
AzIRIDINEsLxvI 

JTUDE DES CONFORMATIONS PRMLEGIEEB CYCLE 
AROMATIQUF+PFfITT CYCLE DANS LJLS C-ARYL AZIRIDINES 

N-NON-SUH- 

L%qui&e~sylMnti(Fii1)dansks 
ahidiws N-non sub&u&s dissya&+uawt sub 
stituh sur ks carboaes cst es&?lltkJkment l&i par dcs 
factcurs st&iqucs: I’mvertos&e prcpondcrant &ant 
tOUjOiUSCClUipOWk@ClhtOllKd%ydlUg&CpOitbpar 

I’amtc est du cbtd da cycle k moina encomb& k doubkt 
&ant du cAti k plus eac~mbd.‘~ Cc r&&tat qw nwa 
avionspubUilyaqwlquesanobaCUr&ouvCpuur 
la pip&&e oi k N-H cst phcipbwt en pusitbn 
&ato&ile.’ 

Par spcctnx&rk infnuouge4 ou de Rtsoaance Mag- 
n&iqueNu&aire’nousavonsnnmtr6,cnelTctquck 
variation d’cntbalpk librc AG” ou d’entMpk M, de 
r+ilii syn-an& augnweM parawemcnt aux 
paramh3seqtk?sE.ouV6quic4wt&htI’~- 
brement st&iquc d’un shtituant, pour ks azhidhw 
monosubstihdes,ou~kMcrencedc‘taille”cntrcks 
substitunnts sit&i des deux c&h du cyck, pour ks 
ahidiMspolysubatituces. 

chl pent at&ii, commc dans ks cycks B six 
cbinons, uue valeur de AG” g chaque sub&uant portc 
par ks carbones du cycle a&dine (r&tivancnt B 
I’aziridiae), vakur tout h fait comparabk quant h sa 
signitkation B la valem de A dans les systhes cyclo- 
haniqUx 

hhisrinfluencedcsvakurs&Mi”ainsidf~ 
sur l’@ilii codgmbd n’cst additive quc pour ks 
SllbSthOtS~CtWtlplNUkSSUbS~8fykS 

ksqu&,suivantkuroiahtionparrapportaucyck 
aziridh, prbentcnt lm cncQmbremcIlt dEh?nt. 

En &et, nous avons d&mint pour de3 coupk8 
d’aSdincsprhwt,pourksitcquis’inverse,un . 

V global idcotiquc, dcs vakurs diBbrcntc8 
: AG“: cas des pbcnyl-2 t-butyl-2 et traw pbhyi-2 
t-butyl-3 aziridh pour ksqu&s AGo cst respective 
ment de -0.85 et -0.35 kcal ~KJIc-‘.~ Ccs rhltat.9 pour- 
raknt s’expliqw par k fait qu’un groupement insaM 
lic~Iu,petitcycks’oriente&f~Bcequeleptandu 
groupearomatiqucsoitperpendicutainauplandupctit 
cyck (conformation ditc biswt4c) (pw 2). Ihns ces . . 
ctmhtma, la conjugahn ahitaks ~&hks de Walsh 
du petit cycle cst maximum. La conformation bisscct& 
est dune staMis& par rbsonance; mais elk n’cst y la 
plus stabk au point de vuc encombrcmcnt sthique. J Gn 
pcut ahws imagb quc la prhencc de substituants 
cxombraotssurlepctitcyckd4stabiliwpluskcon- 
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formation bissect6e que la conjugakon ne la stabihe, 
m&Iant ainsi la conformation priviMgi& du mupe 
insatur6.9 

Mais si de nombreuses ttudes, tant tbhiques 
qu’exphimentaks, de ce problhme ont tti entreprhs (cf 
7, 8, 10, 11 et Rhfs. 2 h 9 rapport&s dans 12) elles 
comwnent surtout le cyclopropane et beaucoup mains 
les cycle!3 Mt&oatomiques: ox&me, a&dine, thi- 
iranne. !hks deux &I@? tbhiques ont c1c rMi.&s 
sur l’analrse conformationaelk tlhique de la phtnyl-2 
axhidhe. 0~’ De plus, aucune &I& de I’- de 
I’encombrement sthique sur la conjugaison n’a tti 
entreprise, except6 une Ctude par polarisah rota&&e 
ma@ique.‘= 

Le but de ce travail est de dbtermhr, par k cakul, la 
conformation priviltgi&e du cycle aromatique dans des 
C-arylazWnes N-non substiths portant (ou non) des 
substituants en position cis, gem ou ortho suf le cycle 
aromatique. 

Nous avons done effect116 hudyse umformationnelle 
tllhique dea aAdilK% suivanteX phcayl-2, cis pbcnyl-2 b 

m&thy13, pbhyl-2 m&hyl-2 et (din&hylG’, 6’ phhyl)-2 F% 3. Re&mth ac- de k &?hlbk: (a) de la 
pllhrlyl-2 rlzilkk; (lb) de lo CiJgbcayl-2 ldthyl-3 aziridk 

dUlLTATS 

Pour les calculs, oobe cboix s’est port6 sur la m&l&e 
semi-empirique de Pople d aL” dans sa pammhrisation L’atgle 4 (an& di&tre entre le cycle aromatique et le 
originak et ce, pour ks raisons suivantes: les coo- petit cycle) PtpFis W g O’lorsque le phdu pbWe 
formations ~tudib~~~dtitrowak~~, estpendxub au plan~petitcyck (dcwn 
tiqmnt dans m simple &d &encom&mt conventionnelk, (R&s 10 d 11). La rotation du plan du 
st&ique mais 6gakment et surtout daus des effets &kc- ptiyle s’~W dans k aa trisoaoadtrisue. 
troniques (en partkulier A longue distance, par exemple L’angle B (angk d&Ire entre H-C (du CH,) et le petit 
entre k groupe aromatique d’une part et l’axote de cyck) est pris W h 0” pour Is cisp~~l-2 dWf-3 
Gridhe d’autre part), plhomhes qui sont bkn pris a&line, lorsqu’une liaison C-H du mCtbyk Cclipse 
en compte par cctte m&ode. C’est un choii analogue l’hyd&w en position &nin& de cc groupement; et 
pour ce meme type de technique qui avait W fait parks pour la PlWf-2 m6thyl-2, lorsque cette m&w liaison 
au&us des &udes tbhiques pr@de~tes.‘~~’ C-H Mipse he de rotation C (azir&e)-C (pbtayle). 

Les don&s g6omf&iqws utilish sont c&s d&r- Lesensderotathestkmhuequeceluiadopt6pora 
m&s exphimentalement pour hiridhe ou la nhhyl-2 k PM& 
aziridb (N-H et CB en trans)” ou consign&s dans les Nous n’avons pas optimis6 la valeur de l’angk 7 (an& 
tables de Sutto~~.‘~ enbe la liaison C (azihIhe) C!*MnyIe) et le plan du 

Nousavonscalculdlavariathtotaledcl%nergiede cock aziridine, 9ti dans @u ks t.m at cmsidhk 
cbaque molhle lors de la rotation du phhyk et du comme~B58”,21(116”,4~),cequipeutamena~ 
m&yle autour des liaisons qui ks rattacht au cycle surestimer la bar&e de rotation du phhyk, mais n’a 
aziridille (Fii 3). pas d’inftuence sur la position de la conformation 

AzxuxD~ Llmmxans 
9 8 Llttimtum 

. 

phCl\yl-2 ryn UH 8. 10. (lo)(+) 0. (11) 

phanyl-2 anti NM 24. 20. (10) 30. (11) 

cls phCnYl-2 syn IlJ4++) 17. 92. 

m&thYl-3 31. 70. 

ant1 NH 32. 69. 

ph&llYl-2 syn NH 60. 60. 

tith.yl-2 anti NH 36. 60. 

(dlmbthyl-2',6' syn NH 66. 

phcnyl)-2 anti NH 74. 

(+) calculs effect&s avcc un PM de 10. POW LEROY (10). da 30’ pour 

SORRIsa (11). 

(++) LCS temes syn rt anti se r6fCmnt toujours 1 l'orimtatlon mlrtive du 

phCnyle et du NH. 



priviUgib @aram& quc lx’us voukns atthdre). Pour 
kpb6nyI-2aziridhlabarfi&e&rotationaitt3icakuEe 
est de 3.63 et 4.34 kcalmok-’ cmtre 1.99 et 237 pour 
L4Xoy’O et 209 et 2.21 pour soniso” pour ks ilb 
vcrto~s pthyi syn NH et plhyl anti NH. 

Lescakulssont&disbspomdesrotathlsdc~et& 
Bavcc~unpasde 1o”,laposition~sminimumayantc1c 
d&munfcdemanihplusp&iseparinterpolation. 

Pour les axirklh &udi&s, au&s qw’ k d&iv6 
pbhyl-2. dan.9 lesqnencs le groupc annlw@c est sou- 
misBdcscontraintesstiqueasppplcmentanes(ducs~ 
lapr6senccdegroupem&hyks),ksbaffhsBlarota- 
tion calcllMs sont trap Clev& pour qu’il puhc ks trap 
chir. Or ks don&s exphia~ntaks montrent quc k 
gIwlpc aromatiquc s’a6cntc Iii (existcnw en 
RMN d’un scul signal pour ks protons, ks m&.hyks ou 
ks c&ones des mbhyks en position ortho sur le cycle 
aromatique).16 

Parcontrelacomparaiwndenosr6suhatsavccceux 
dclaWmturcmontrequckslaestimatbndclabar- 
ri&e est pratiquement idcntiqw pour ks dcux in- 
vcrto~rcs d’un mcme compost. 

L&s rhltats sont rassembI6s dans le Tabkau 1. 

lwnyl-2 azi* 
NousuWatons(Fii4)quedaosl’inv~ohk 

N-H cst syn par rapport au phhyk Cmve&o&e syn), 
cehi-ci adopt’? uDc conformation privi&&, tlh pro&c 
decclk&ccsub&uantdanskpbcnylcyckpropMe 
(f$ = oo).“” Par con- I’iIlv~ anti w Mmportc 
pluuh coauw le pbtnykxiraImc; 4 - wF’a” 4 = 3Y.” 
Ccsvakursdc.~sontpIuclEsdesv&urscxp&hw 
taksohtawspiumyunsX:~=lSpourktmns 
p-nitmpMnyI-1 carbw6W2 (cydopropsne @it6 dann 
Rcf 20) et 4 = 15”5 pour k pnitrophcnyl-2 oximnnc.” 

Ccsrhdtats,enaccordaveccau&Luoymet 
Sofriso,” montrent qw ks i&m&nta sthiquw du 
phhyk avcc une p&c librc sont mobs s&fcs qu’avcc 
unproton(paireliimoins~ wkprdoa). 
Ccttcconclusionumthekfaitquel’iiwwtom&rcdk 
pMnykestsynparmpportaudoubktutplus.stabkde 
1.9 kcal mok-’ 45.693,15 kcal mole-’ pour I’-& 
NH anti pbhyk, et 45.691, 27kcal mole-’ pour l’ia- 
vcrtomtre NH syn pbcnyk quc l’invatomke oh il CJJt 
sYnparrapport~proton. 

Ceci est quabtivcment en accord avec I’expbkace 
mais k di!Ercnce’ d’hcrgk cst lwtemcnt surellthn6e 

(0.5 kcalmok-’ vnt)? contrairement h 
Luoy’O mnts ObSwons pour riovcrto~re syn lmc 
6Wgkp&MklkmPximumkMqIlCI’lmdesHClloith 
dupbfaykeatkpluspmcbcpossib&du(C)-Hadjaceot 
(~=14O@)ctmn1du(N)-H(~=40”).&ladistanccia- . 
tcwomqw miuimum cntrc H, et H1r Vi 3) (1.786A 
pour 6==l50’) est sup&we h celk cntre H, et H’r 
(1.as3A pour 4 t 30’). cc qui imp!iqw pour le cyck 
aromatiqucrmeintc&tbnplusimportantcavccle~ 
H quc k (WI. Mais & et H16 sont tuus dcux &gativbs 
@puktbn Ckctroniqw >I) ah que H,, est posit% 
@p&ion 6kcbonique >I) &oil I’existence d’une ia- 
taactionr6pulsivedanskpmmkrcasetattmctivedans 
le second, do= lme hergk potentklle maximum pour 
I’mtcmctko pMnyk-(C)-H. 

Lcfaitquclaberrh&&ationdupMnyksoitla 
plus CkvCe dans I’mvcrtombc anti, d’Caergie potentidle 
la moina tlevih, pcut s’inte@ter par I’existencc d’unc 
iatcmction stab&ante entre le pbhyk et k paire Iii. 

Nous en awns ohtenu confirmation en pmcbdant pour 
l%lvertordrc NH anti (#=w) B un dbqmge b 
trique de lVncfgk totak sous la forme: &= 
EAEAtLA,,, Em (A et B chimiquement libs)t 
LB Em (A et B mm cbimiqucmcnt lib). 

on constate alors que: &tube part les tames: E,c,, + 

kvariationilIlpOrtante& rccouvmmcnt de I’orbitale 
2pxducarboocC’dupbhyIavcccclleduauboeC’~ 
dchziridh,cequitendrait~mainteairkphcnyldans 
kpositbn~=O’),etd’autrepartuntcrmeF!,rN,, 
d’hcfgk liante mais entre atone3 non Jibs (qui await 
pour c&t d’amenu k plan du pbhyl dam I’axe de la 
paire libre de l’axotc), suaknt rcspoxwbks de k bar- 
rike~kfotatbnduphhyleetdclaconfarmation 
@rivil4gi&~=w. 

as phhyl-2 m&&J+3 M&f&e L’analysc confaf- 
matimu& de cc corn& comme cclle du d&iv6 
pbcnyl-2 mbhyl-2 se ram&, dans I’hypoWse du rota- 
tan rig& au calcul puis au baa! de la surface du 
troisikae de& E = f(8.9) (pigs. 5.67.8). 

Pour hvatomh syn(N-H et Cd& en syn) lhrgk 
potcntklle de la molccuk ac vark pmtiquemcnt pas 
entrelespositions~~31°,e=fOOet~=17”,e=920.~ 
peutdoncconsidhrquelaumfofmationpriviUgi6edu 
pbhyle s’bend entre ce~ dw positions bites. Pour 
I’mvatom&rc anti k conformation privi&& est unique 
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LE 

(6chellc 
non linlaire) 

et plus stabk de 4.6 kcalmok-’ que celle de l’in- 
vatom&rc syn. c&tc valeur cst cehwnent suresti- 
m&P mhe si exphimcntalement un seul invertom&e 
pcut ctrc mis en tvidence. 

Nous pouvons done conchtn que suivant l’in- 
vertom&re, un ,groupe m&yk en position cis d’un 
pbhyk nmdiIk la conformath privil6gibc du pbhylt 
dcrB1o”,maislerccouvrcmentorbitalairecntrcks 
&IX cycles IM doit pas Ctre fortanent abait&, car si 
I’augmenWhdeb$diminuele recowrementdcBofbi- 

takssitu4d’un&6duplannudal,eIkaugmcntecclui 
desohitakIsitdes&I’autreobtt.” 

ccsr6sultatssonttrtscomplvaMes~ccuxobtenuspar 
Sorriso” pour k dichbru-1,l pbhyi-2 cyclopiwa~~ 
(scuk&xkthhiqucrckv6cdaaslaWraturedcla 
variath de la coaformation du pbtnyle en ton&n de3 
interactiolw st&iqws): confonuation priv&gi6e pour 
4=3tP, maximum d’mtcracth pow 4-1StP (rotation 
de 4 vcra k groupemcnt C&). 

Phhyf-2 /n&hyI-2 &f&e L’invetomhc syn(N-H 



E - - 6kcal.mlr-1 

vmlmtabiEphin),cat~sEaMequerilIvatomke 
aati(umf~rjDllmoillspertllrbcequccelledusyndc 
0.6kcdmok-‘, v8kur surestimce par rapport aux don- 
dell de I’- (0.1 kcal mole-‘).’ 

(Rk&hyl-2’,6’ ph&&2 aziddk Ia confonmtion 
p+gi+hlpMuykL?sttr&s~llc&kformepcr- 
~tut+mtnoncoqlsoudecTableaul).f.e5 

mtctmts sthws CH, (orh+o-(H et OH 0~ 
@&hbk4&s~tplushformebkscct&qucla 
pSClKb_nehSe. 

L3lwato~ anti(N-n et aryk co antii eSt pht3 
Stable que rautre de 2.m kcal maw’ @xp&inmtalerucnt 
03 kcal mk-‘)? 

camnledanskcaadclapbCnyCZaziridi9e,unam- 
state pour I’inv~ “syn”, rew de dam mu- 
ima d’&mgic t&s #kv&: [4 = 3U’ et 1W (k plus im- 
portantllcakrerpondantaux~-~~ 
aroamtiqw tmptivcment avcc lc o-If et k (-Ii. 
Ihna riov* anti, k omximum P 30” (=uIe 
@(&p&e !ii) est bmucoup m&s CkvC que cehti B 

taschon plwlem-~. elk-m&m tr& sem- 
bkbk A cdk obsmce HOW rautre in~ertomtre). 

L’analysc dcs popuhthm tkctroniqucs totaks des 
group& aromatiques, dam la confomIation bissectce, 
moutfc rwbteace d’lm trmfert de charge (fame) du 
petit cyck vers le @uupc amnatiquc (transfclt plus 
ialp$mtan~~~ syn quc pour I’invertom&e 

Mais la chin& &ctmique globale du groupc aroma- 
tiqw wk en foiwion de rapgle 6: elle eJt maximum 
pouflaconf~~(~=o”)minimumpourla 
conforlnatba papendicubrre (4 = !w); Lmy’” observe 
lemfmcpbho&ncpourkspopul&nsderecouvre- 
nmt de la liaison cyck aromatique-pctit cyck. 

JhcI’impomcedutmsfcrtdechwgcdup&t 
cycle vaa k cyck aromatique diminue Cautmt plus quc 
la amfoMlation considcrce dilh de la form bissect6e. 
On constatc ~&me, dam pluskurs cas, pour ks cm- 
fomatbm pm&s de la forme perpendiculh, I’exis- 
tawed’untm&rt&clmrgcducyckaromtiqwvcrs 
kpetitcyck(transfertd’intcnaitbplusfaiiquccclui 
obaervb en 8ens inva3e dam la cmfonnation bisscctte) 
flabkau 2). 

onpaltdoucpcMcfquelecyckEUiridhesttkc- 
trudomm (ftiblclnent) hque le gmupc !mlUltique 
prbnteuncconfommtiunprivi@&pfochcdekfofux 
biMect&, nlais qu’il peut dcvcnir Clectroattracteur (bh 
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kiridim ropul~tioor, &10ctramiqum tataL du cyel* l mntiqu 

eir-pbdnyl-2 titbyl-3 

- anti ul l - 60. 0 - 0. 

- ‘yn ml 0 = 60. (I -0. 

phdnyl-2 olchyl-2 

- anti Nu e = 60’ 0 = 0. 

- ryn sl 0 - 60. 9 -0’ 

(didthyl-2’,6’ pbieyl)r2 

- anti R( 6 - 0. 

- ‘yn WA 6 l 0’ 

29,0665 0 - 60. 26.9995 
29.0051 I = w 26.9951 

29,OOY 0 = 140. 26.9991 

29.0120 I = 60. 29,OtMS 

29.0095 6 = 43. 29.0005 

29.01 I6 e - t&o* 29.0059 

29.0064 0 - 90. 26.9971 

29.0136 6 - 90. 29.0023 

29,0106 0 l 90. 

29.0165 9 l 90’ 

II $039 

41,012* 

29.002 I 

29.0073 

faibkment) lorsqw Ia cmformatkn privik&c du 
BroupeenwatLqueC6tpl’OCb6dCkfOl’lll@perpndi- 
allah [cas du dhivh (dimMlyl-r&pwyl-2)l. En cm 

cycle vm ks orbitaks vacmtcs du systhc ff, ou de!? 
urbitaks llccupb du sy!&ln P vus ks orbit&s 
vacaatcs du petit cycle, l%npomw & cc tmnsfert 
c’cst+dirc du rMOuvmncnt OrbitaGe, &ant fonctkn 
de la sym&rk dcs orhitak6 coacades.*’ 

Ce6 cunchudoas 06 pmvent pas actwIkm6nt cbe . 
dlrcmmmt ConfroIltis a d&i doll&c? expaimentaks 
datives au cams&c donnew ou aaxptcar du cyck 
~(~s~font~~)~~~q~~ 
ccrw k-s au&es p&its cycks, ks vakm des cbaqjcs 
&ztroniquss four&a par k cakul. pour ks amfor- 
matkm p&i&i&s, sent en acmd avcc bxp&km. 
~~B&S~~_f~&~~~ 
9,10 tosyIimino-9,lO diI@roph&an~ wee c&es du 
#rib4 oxiran&& -t, !%udo et okamoto’9 
conchmt que k grwpe tusylhinu cst htmt&Wcur, 
maisaucunc&udcconccrnantkgmupciminun’aCtC 
rblis&. 

Ainsi dans k pll&lylcyckpropao6, la pupuktka 
atomique tutak du gmy phbnyk, d&mni& par k 
cakml (u&b& INDO,I et CNDO/2*’ munbe qu6 k 
cyckprqw est 4!kcmdullIlcltr vi&& du pbtnyle, cc 
qui cst v&w par Pexperklxx.” 

De mcme, ranalysc conforInatknD6lk tMOrique 
(m&bodc INDO’O et CNDCW’) et Mude dcs bandcs de 
tmsfcrt & cbrg~‘~ montrgnt que dans k dkhloro-l,l 
phbayl-2 cyckprgaw et k panes, k petit 
cyck est bkctrua- vishvis du pbtayk. 

Nous awns cupffrmt que ks cunfomatim privi& 
~du~yk~~~kv~&k~yl- 
2iwMdiB6ut scmibkmntkpkndupetitcyck. 

Nous awns monb+ que la prtsemx d’ua mttbyk en 
cis ou co gem du pbhnyk mod& ia confon~6tka 
~(~~~~)~~~r~s~& 
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