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Abstract - The cycloadditlon of azomethme yhds, generated from the thermal 
rrng openmg of aroylazirtdmes, occurs at the CN double bond of phenyhsocyana- 
te m accordance with previous work m this area. The hterature claimed a 
different behavlour with phenyhsothlocyanate. We have shown that the au- 
thor’s assumpttons are based on incorrect structure determmatton of the 
products. The additton occurs also on the CN double bond of phenyltsothtocya- 
nate and the evolution of the primary adduct (I.e. a thlormldazohdone) IS ex- 
plamed by the formation of a blradlcal stabilized through a capto-dative effect. 
This blrarhcal cyclrses to the transient I,3 thiazohdme 12A. 

R&urn& : La cyrfoaddtt!on d’yiures d’azom&hrne provenant de l’ouverture d’aroyl- 
azrrtdmes s’effectue sur la double Ilatsoy, C-N de I’lsocyanate de ph&yle comme 
attendu compte tenu de nos travaux anterleurs. La llttkrature dicrlt un romport’e- 
ment dlff&ent de I’lsothmryanate de ph&yle. II est montr& que les conrluslons 
des auteurs &sultent d’une dt!termmatton_tncorrecte de la structure des products 
obtenus. L’addltton s’effectue hgalement sur la liaison C-N et I’&olution de 
I’addult primaire (thloimldazolldone) est exphqu&e en lnvoquant la formatton 
d’un blradlral stabIlls& par effet captodatlf susreptlble de condurre transltolre- 
ment i une thrazolrdme-I,3 12A 

Nous avons rapport; antdrleurement la rbactlon des alkoxyrarbonyl-2 azlrldtnes avec des ISO- 

cyanates et des lsothlocyanates 
(I) amsj que celle des cyano-2 azlrtdmes avec des lsocyanates 

(2) . Dans 

ies deux cas, I’addttion se fast sur Ia double ftatson C=N des rsocyanates et tsothtocyanates et elie est 

rCgtos&ectlve. 

La grande dlff&enre de rkartlvlt& observ&e par Lown et ses collaborateurs 
(3) lors de la r&ar- 

tlon d’aroyl-2 azcridmes avec Ies lsothtocyanates nous a conduit i rdexammer cette r&action et i itudrer 

stmultan&ment te comportement de ces azirtdmes VIS & VIS de l’isocyanate de ph&nyte. 

I - Additron dbroyl- 2 azrrtdmes 5 I’tsocyanate de pbhyfe 

L’addltion effect&e en solution dans le toluine boulllant et sous atmosphkre merte, c-ondutt 

i la formatlon des trots Isom&es 3’, 3” et 4 dont certams peuvent itre ISOI& par crlstallisation fraction&e. 

Les jmtdazolldones 3 sont des products prtmatres de cycloaddttlon de I’ylure d’azom&hme 2 

sur la double llalson C:N de I’lsocyanate. Le compos& 4 r&ulte de I’&ollsatlon des compos& 3’ et 3” ; 
en effet, nous avons montri que les lmldazolldones 3’et 3” amsl que l’&ot 4, pros s&par&ment, s’lsorn&l- 

sent dans les conditions opiratoires pour conduire au m&me m&lange des trots Isom&res. De mPme, les 

pourreniages relattfs des tsom&es 3 et 4 sont prattquement tdenttques que I’on parte de I’aztrtdme CIS 

ou du mClange cts/trans SO/50 (R = C6Hl l).Les pourrentages relatifs des compos& obtenus flgurent dans 

le tableau I. 
Tableau I - Reaction des azirldmes 1 aver PhN=C=O. 

R 
‘6”ll PhCH2 

Composis 3’A +‘A 4A 3’8 3-0 48 

% relatifs (‘) 5 50 45 45 35 20 

F”C (2) I64 (2) 148 (2) 170 

(I) Les pourcentages sent &al&s i I’alde de la RMN.(2) Composi caract&& umquement i I’alde de la RMN. 
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Structure des mudazohdones 3 

Les tmldazolldones obtenues prkentent des raracklstlques (IR, RMN ‘H) slmtlalres i celles 

des lmldazolldones dicrltes dans les m&molres p&&dents (l,Z) et dont la structure de I’une d’elle a &t& 

Ctablle sans amblgult& H I’alde de la dIffractIon des rayons X. 

La ronflguratlon relative des carbones 2 et 5 est &ablte i I’alde des constantes de rouplage 

5J ; la plus kIevbe &ant attrlbube ?I I’isomke 3’ pour lequel Hz et H5 sonl en trans (1,2) 

H2H5 
. 

La structure est conflrmie par la RMN 13C ; on note, en partiruller, vers 197 ppm et 167 ppm, 

des slgnaux attrlbuables respectlvement aux carbones des groupements ckomque et amide ryrlique. * 

L’oxydatlon de 3”A est egalement en accord avec la structure proposke, la dlamlde 5 obtenue 

est ldentlfl&e par romparalson avec un khantlllon authentlque (2) et I’aclde benzoi’quc est mls en cvldcnc-c 

sous forme de benzoate de mkhyle B I’alde de la rhromatographle gaz Ilqulde. Lorsque I’addltlon dc 

I’azwldlne IA i I’lsocyanate de ph&yle est effect&e i I’alr, la dlatnlde 5 est le product principal de 

la r.&actlon, i chti de products d’hydrolyse de I’azlrldlne. 
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Structure des &ok 4 

Seul le compo& 48 (R 7 PhCH2) a 6th ISOI&, II est ldentlfk par ses caractirlstlques spectrosco- 

Piques, en partlculler la RMN 13C (CDC13). On note les slgnaux : 6 ppm (J Hz) : 80,9 (C,, dm, ‘J 150) ; 
17%3 (C,,, d, ‘3 7 3) ; ll7,8 CC,, m) ; 153 CC,, m) ; 60,3 (C,, tm, lJ q 135). 

Ph \ / 
OH 

NI-.C 

‘$;;;‘:, COPh 

H’ 
I 

6 CH2Ph 

L’absenre de slgnal attrtbuable i un carbonyle ritomque, vers 190-200 ppm, ronflrme la struc- 

ture proposCe et exclut la structure Isomgre 6. Par allleurs, le d&placement chimlque de 170 ppm attrl- 

buable i un rarbonyle d’amlde cycllque (C4jt4) dkmontre que I’addltlon s’est falte sur la double lla!son 

C:N. 

Le slgnal attrlbu& au C4 de 48 est un doublet rkultant du couplage 3J avec le proton H2. St 

la structure &ant 6, on observeralt un double doublet rkultant des couplages 
3 

2 
J avec le proton Hz et 

J avec le proton du groupement OH. Le slgnal du carbone C 
3 

J avec les protons en ortho du phinyle II& i ce carbone et 
4 

est un multlplet, consiquenre des couplages 

J aver le proton du groupement OH ; aprk 

&change avec D20, le slgnal devient triplet. 



Aroyl-2 aziridines Iii9 

II - Addltton de I’aroyl azmdme IA ; I’rsothmcyanate de phtkyk 

L’additton de I’atlrldme IA (R = C6H, !) i l‘isothloeyanate de phinyle est d&rtte par Lown 

et ses cotlaborateurs ‘?I. Selon ces auteurs, ies deux products 8 et 9 seralent obtenus. 

I PhNzC - s PhNH -C - S 
I \ II \ 

CHPh --+ CHPh 
PhC 

YCH 
‘NJ PhC/bNfl 

II I ii I 
0 %Pl I 0 

--I 
CbHI I 

7 s 

IA + PhN=CzS 

; - CHPh 
\ 
CHCOPh 

PhNQCW”) 

i 

Le composC 8 provtcndralt de I’rsomirtsatton du product de cyrloaddttlon de l’ylure d’azombthme 

correspondant i IA, SW la double Iratson C=S de I’lsothloryanate. La formation du composk 9 tmpiique- 

ract la rupture d’une Iracson carbone azote de i’aztrldme IA. 

La diffirence de &artivtt& observee entre les alkoxy-2 aztrrdmes (11 et les aroyt-2 aztrtdmei3’ 

VIS i vts de i’rsothiocyanate de ph&yte nous a contiutt i reprendre les travaux de Lown et rotlabora- 

teurs (3) et, en parttculrer, i itabhr, sans ambtgutt8, la structure des products obtenus. 

Nos travaux montrent que I’additton de l’azcrtdme IA i l’tsothloryanate de phbnyle, &al&e 

dans le toluene (ou ie ben&ne) boutllant, sous atmosphkre merte, rondult non pas i deux, mats i trots 

products rsom&es, IOA, I IA et IZA dont la structure est &a&he sans ambtguttk (voir suite de I’cxpos& 

Deux d’entre eux ont des raract&tstrques physiques (pomt de fusion, spertres 111 et RMN ‘H) 

slmtlatres i ceiles dicrttes par Lown et coil. (31 mats leurs structures sont dtffdrentes de relies propo- 

&es ant&ieurcment. 

Les pource’ntages relattfs des trots products d&pendent des condrttons opiratofres et en particu- 

her de la durCe de la riactlon. Les rksultats sent rassemblis dans le tabieau 2. 

Tabfeau 2 - Pourcentages relattfs des compos& IOA, I IA et 12A. 

Conditions opiratotres (a) 

Sol;ant Dur&e (heures) 
% iOA % IIA % 12n 

Hexane 20 0 0 0 

Ben&e 6 80 10 10 

Toluine 8 41 35 24 

Toluine 20 27 46 27 

ia) ~bullition du soivant. 

Nous avons v&-if& que lOA et 1ZA s’tsom&tsent dans les condittons exphrtmentales eondutsant 

flnatement au composk IlA qul apparait Ptre le product thermodynamlque. 

Les rdsuitats relatlfs i cette Isom&rsatron figurent dans le tableau 3. 
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Tableau 3 - lsomkrlsatlon (C6D6 au reflux) des compos& IOA, IIA et IZA. 

ComposC isom&& Durk (heures) 
% relatlfs des composk obtenus 

IOA IIA 12A 

4 57 19 24 

l0A 20 20 60 20 

72 0 100 0 

4 0 100 0 

IIA 20 0 100 0 

72 0 100 0 

4 45 11 44 

12A 20 24 62 14 

72 0 100 0 

Etabhssement de la structure des composks IOA, I IA et l2A 

La structure de ces trols lsomires est kablle sans amblgultk i I’alde de la dIffractIon des ra- 

yons X. 

a) Thlolmldarolldone IOA (F - 206°C) 

L’ORTEP correspondant i re cornposh est reprkenth rl-dessous (Fig. I). 

La RMN lH est en accord avec 

la structure ; les deux protons cychques 

risonnent i 6,25 et 6,45 ppm avec une 

constante de couplage 5.1 = 3,0 Hz(l). 

Sur la base des mdmes don&es, Lown 

et collaborateurs (‘) ont attrlbub la struc- 

ture 9 i ce compos& (11s mdlquent 

F 204°C) en consldkant que le couplage 

etaIt attrlbuable i des protons vicmaux 

OJ trans). 

La RMN l 3C met en ivldence 

I’exlstence des groupements C = 5 

( 6 = I94 ppm) et c=O (IS = 199 ppm) 

ce qul est mrompatlble avec la structure 

propoke par Lown (3). 

Figure I - ORTEP de IOA (ellrpso’ide de probabllltC 50 %). 

b) Enol IIA (F = 17O”C, avec dkomposltion). 

La figure 2 donne la reprkentatlon ORTEP du composk 

Les proprktk spectroscoplques sont en accord avec la structure. On note en partlculler RMN 

‘H (C6D6) : 5,75 (s, H rycllque) ; l4,O (s,Ofi khangeable avec D20). Le spertre de RMN l ‘C (CDC13) est 

comparable i celui de I’&ol 4B (volr partle expklmentale). II faut noter I’absenre de slgnal attrlbuablc 

i un carbonyle citonrque. 

La structure 8 a &t& attrlbke par Lown et toll. i ce compos6 sur la base des don&es : 
IR (“(cm-‘) : 3080 ; 1610 ; 15901. 

RMN lH (CDC13) 6 : 5,95 k, H cycllque), I3,2 (s, NE). 

(Lorsque nous utlllsons le meme solvant, nous obtenons les mCmes caractirlstlques). 



Aroyl-2 aziridines 

Figure 2 - ORTEP de J IA, <eJirpsoiife de probabthti 50 %I. 

Le pomt de fusion don& par ces auteurs (156°C) est Ikgkement dlffirent de celu~ que nous 

avons trouvi en uttltsant Je bane Kofler, toutefors, nous pouvons remarquer que la d6termmatron du pomt 

de fusion de f IA i i’atde de I’apparetl de Tottolr donne 160°C. En outre, 11 est possrble que ie product 

d&It par Lown et coil. contlent un peu d’knol IZA. En effet, dans le CDC13, fe proton cycllque de CCL 

dermer a exartement le meme d&placement rhtmtque que celut de 1 IA ties deux srngulets sont parfarte- 

ment superpos& et prattquement mdiscernables). 

cl Enol l2A (F = 276*C) 

La ftgure 3 reprkente I’ORTEP de ce compos6. 

Ftgure 3 : ORTEP de 12A (elhpsoide de probabtht6 $0 %) 

Les caractkrlst~ques RMN sont en accord avec fa structure. On note, en parttculrer : RMN ‘H 

tC,D,). 6 : 5,60 (s, H cycltque) ; 14,28 (5, 05 &changeable i D20). 

La RMN I3 C est raractir&e par l’absence de stgnaf vers 200 ppm, attrrbuabie i un rarbonyle 

ckontque, exciuant la structure 13A tautomke de f2A, 

PhNH- C,---tS 

00 ” \ 

Ph’ 

C-C5 I zCHPh 
‘N’ 

1 
%PI I 13A 

on note yes srgnaux (CDCJ3, 6 ppm) : 73,3 fC2, dm, JJ = 150 HZ) ; J64& (C4, d, ‘3 = 3 Hz) 

I20,9 (C,, m) ; I78$7 &I+, ml. 
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D~xussion des r&ultats 

Le composi IOA est le product de cycloaddttron dlpolawe-I,3 de I’ylure d’azom&thme 2A sur 

la double llalson C=N de I’tsothrocyanate. L’obtentlon d’un seul dlasti&olsom$re (les deux protons cycll- 

ques sonf trans t’un par rapport ii l’autre) i parttr d’une aztridrne CIS ou trans peut provemr : soit d’une vt- 

tesse d’lsom&!satlon de l’ylure d’azomithme sup&ewe i la wtesse de cycloaddlt!on 
(I,21 , solt de la 

posslblllt& d’ouverture du cycle entre C2 et N3 qut condutralt r&erslblement i l’lsomhre I2A (srhbma 1). 

La th~o~midazol~done IOA peut s’lsom&iser selon deux processus, i’un frr&erstbIc (VOIC a), I’au- 

tre riverslble (vole b). 

Vole a : i_es rdsultats reiattfs aux csom&rtsattons (tableau 3) mdiquent que l’&olisatton de IOA _ ______ 

en IIA est n&versrbie. La plus grande stablltt& de l’&ol IfA risulterait de la conlugatson entre les 

doubles harsons C=S et C=C. 

Vole b : L’lsom&tsatton, r&erstble, de IDA en I’&ol 12A aurait pu provenir d’une ritrwycfoaddi- ___-__ 

ScGmai 

IOA 
vole a) 

3 IIA 

Phf5” 
\ 
CHCOPh 

z-N/ 

I 
%“I1 

Ioa 

12A 

4 * 

.- 

. 

Ph- N=y - $I 

Ph-C-CH ‘CHPh 
11 ‘N’ 
0 t 

‘gHll 
lib 

r 

0 

PhN=C - S 

0 -3 j 
dH 

\ 
CHPh 

C ‘N’ 
Ph’ I 

‘gHl I 

IIA __I 

tion de I’ylure d’azomithme sur la doubfe ltatson C-N suwe d’une cycloaddttlon sur la double halson 

C=S. Un tel m&amsme semble exclu car l’lsom&rsation de IOA en pr&ence d’ac&yl&ne dwarboxylate 

de mitbyfe (ACDM) condwt toujours au m&ange de 1lA et I2A ; aucun prodwt de cycloaddttlon de I’ylu- 

re 2A i I’ACDM n’est ~TIIS en &tdence, blen que ce compo& sott medleur dlpolarophlle que I’isothrocyanate. 

Le m&cantsme d’tsom&rsatlon de 1OA en I2A le plus probable est d&t dans le srhtima 1. La 

rupture de la halson C2-N3 de I’imtdazolrdone IOA condurratt i un blradtcal fortement stabllrs& 14. Selon 

la termmologle de Viehe et ~011. (5) , le carbone 2 amsl que l’azote 3 sent des centres proradlcalatres 

pwsqu’ils sont tous les deux benzyliques et sort en (x d’un capteur pour I’azote 3, soit en CY d’un donncur 

pour le carbone 2. Ce biradical 14 peut se refermer pour redonner le produrt de dipart ou se cycfiser 

entre le carbone et le soufre pour conduire au composi 15A. Ce dernrer, par prototropie, s’&ollse 

raprdement en i2A. 

La posstbiltti de formation d’un inol stabtiisi par risonance et par la c&at&on d’une ilarson 

hydrogine mtramol&zulawe dolt ftre la force motrlce del’lsomirtsatlon lOAel2A. Le composi 15A n’est 

pas caract&& dans le mtlreu riactionnel. II faut remarquer que I’tsom&tsatron des rmldazottdones risul- 

tant de I’addttmn des alkoxy carbonyl-2 aztrldmes i I’tsothrocyanate de phinyle pour donner des compo& 

analogues i ISA (remplacement d’un COPh par C02R’) n’est jamals observke (1) . 

Remarques : lo) Le composi 12A pourrart egalement provemr, en partie, de la cycloaddrtion 

dipoiawe-I,3 dwerte de I’yiure d’azomiithme 2A sur la double liaison C=S. Toutefols, compte tcnu de 

la modIftcation des pourcentages relatlfs des trols lsomires IOA, IIA et I2A en fonctton du temps 

(tableau 21, ce mode d’ivolutlon, 911 exlste, est largement mmoritawe, 



Aroyl-2 a&dines 1123 

20) II est possible que le r&arrangement IOA fl2A s’effectue selon un micanls- 

me polawc via I’mtermhdiawe blen stabhi 16A (‘1 , L’mfluence de I’effet de solvant n’a pas hi systtima- 
Ph ;rirz $S tlquement &d&e. Elle paralssalt dlfflclle i dlscuter i- 

0 \ 
tant donnt! que le proton cyclique de IIA et celul de 12A 

Ph$H, 
N’ 

CHCOPh ant mCme d&placement chlmlque dans les solvants utll& 

I (CDC13, CD3CN) i I’excluslon du benzine. 

16A ‘gHI, 

Note : ^_____ Le comportement de I’azlrldlne 10 VIS i VIS de I’lsothmcyanate de phenyle ext annloguc 

i celul de IA. Son addltlon, dans le benz&e boulllant, conduit de man&e prCpond&antc a I’lmldazoll- 

done 108. 
Ph. _ 

N,-- 
I 

*CGS 
\ 

IB + PhN=C=S > PhC’Ht sCHCOPh 
. h/ 

I 
108 CH2Ph 

Ce compos& est carart&& en RMN 
I 
H (CDCI3) par deux doublets t53 = 3 Hz) attrlbuables 

aux deux protons cycllques. Le spectre RMN I3 C (CDCI3) est analogue i celul de l0A (volr partie exp&l- 

mentale). 

Conclusion : 

Cts travaux montrent que contralrement i I’afflrmatlon de Lown dans une rnlse au point r&entc 

sur les ylures d’azombthme (6) II n’y a pas de dlffhrence de r&actlvlt& fondamentale entre les aroyl-2 

et les alkoxy carbonyl-2 azlrldlnes VIS i VIS de I’lsothicxyanate. Dans tous les cas, la rPactlon correspond 

i la rycloaddltlon dlpolalre-I,3 de I’ylure d’azom&thlne correspondant sur la double llalson C-N dc I’ISO 

ou Isothlocyanate. Le remplacement d’un groupement ester par un groupement c&onlque lndult la POW- 

bllltb d’lsom&lsatlon du cycloaddult en &nols Isom&es, stabll&s par rbsonance. 

Partie ex+rlmentale 

Les spertrles de RMN sont r&alls$? aver les apparells JEOL MH 100 (100 MHz), Brukcr WP 80 
CW (80 IMHZ pour H et 20,l IS MHz pour C, Centre de Mesures Physiques de Rcnnes). Les d&placements 
chlmlques 6 sont exprlm& en ppm par rapport au TMS pros comme riference mterne. Les constantes 
de couplage J sont exprlmbes en Hertz. Les spectres III, (Nujol) sont enreglstrks sur un spectrometre 
Perkln Elmer mod&le 225 (frbquence d’absorptlon en cm ). Les spectres de masse sont effect&s sur 
I’apparell Varlan Mat 31 I du Centre de Mesures Physiques de Rennes (Introduction dlrerte i une temp&a- 
ture de 70 i IZO”~,tempirature de source entre I IO et 160”C,courant d’&mlsslon Clectronlque 300 WI, 
tension d’ac&l&atlon lomque 3 KV). La masse de divers Ions est d&ermlnGe a haute resolution. Les 
pomts de fusion sont pros au bane chauffant Kofler et les analyses cent&lmales sont effect&es par le 
Service de Mlcroanalyse du C.N.R.S.. 

I - Synkse des prodwts de dipart 

a) L’lsocyanate et I’tsothmcyanate de phbnyle utll& au tours de ce travail sont des products 

commerclaux. 

b) Les azlrldmes I sent prepa& selon la mithode d&rite par Cromwell 
(7) . 

2 - Synthke des unrdazohnones 3 et de leurs &Is 4 

hlode operatolre g&&al 

L’azlrldlne I (10e2 mole) est thermoly&e dans une solutton de 30 cm3 de toluene SW et boulllant. 
sous atmosphere d’azote, avec une quantlte stoechlom&rlque d’isoryanate de ph&nyle. Apr&s 24 h de 
rCartmn, le toluhne est dlstlll& sous vlde. L’analyse du r&du H I’atde de la RMN montre que la transforma- 
tlon de I’azlrldlne est quantltatlve. Les proportions relattves des trols lsom&es obtenus 3’, 3” et 4 flgu- 
rent dans le tableau 1. 

lmldazolldone 3”A 

L’addltlon de 20 cm3 d’ithanol H 95”, chaud, lalsse pr&lplter lors du refroldlssement, I,9 g 
d’lmldazolidone 3”A pratlquement pure. Lorsque le flltrat es1 abandon& quelques jours i l’alr Ilbre, la 
dlamlde cycllque 5 pr&lplte. Apr& rerristalllsatlon’dm I’&hanol (F = 172”C, Rdt I2 %), elle cst Identl- 
flee par comparatson avec un &hantlllon authentique . Apris rerrlstalllsatlon dans I’&hano(, 
SC 3”A fond i 16yC (Rdt 43 %). IR (Nulolb u : 1707 (C-O, fyide) ; 1682 (C=O, r&tone). RYN 

le rompo- 
H (CDCI ) 

6 : 5,78 (d, H J = 1,6) ; 5,40 (d, H , J = 1,6). RMN 

(d, C4, ‘3 - 65) ; 67,l (dm, C5, ‘3 = 138) ; 196,7 (s-0). 
C (CDCI,) 6 : 79.7 (dm, C2, 3 - 146) ; 16d,5 

l Suggestion de I’un des rapporteurs que nous remercions. 
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(100) 
Spectrometrre de masse, m/z (abondance reiatlve %) : 424 (4194) i 347 (5.3) i )‘fl c50) ; 319 

1 305 (2,6) ; 248 (10,5) j 237 (72,4) j 187 f2,6) 1 182 (40,s) 1 181 (7,8) 1 180 
(51,3) ; 91 (9,2). 

(1894) i !Iy (5,)) : lo5 

Anab= C2sH2sN202 Cafe. % C 79.24 H 6,60 N 6,60 
Tr . 79,07 6,75 6,99 

Les composes 3’A et IA sent caractirises unrquement a I’atde de la RMN : 

3’A. RMN iH (CDCI ) 6: 6,30 (d, H 5J = 2) ; 5,65 (d, ii 
4A. RMN iH (CDCl,j 6 : 5,95 (s, H &hq”e) i 12,65 (OE). 5’ 

5J = 2). 

imrdatolrdone 3’8 et inok 48 

L’addrtton de methanol fiord au risrdu entraine la crrstaiitsatron du meiange des tmS 6Om&eS. 
t’&nOi 45 peu soluble dans ie methanol chaud est facdement s&pare du melange precedent. Par refrordrs- 
sement de la soiutron, i’tmrdazohdone 3’B pricrprte seule. 

3*B : F = 148OC 5 Rdt = 23 %. IR (Nujgl), v : 1712 (C=O amide) ; 1688 (C-O, &tone). RMN ‘f-i 
(CDCi3) 6 : 6,25 (d, HZ, J = 2) ; 5,25 (d, H5t 3 = 2,O) ; 3,95 et 3.70 (systgme AB, Cl12-N, JAB r I 4)+ 

RMN 13c (CDCi3), 6 : SO,2 (dm, C2, ‘J = 152) ; 167,I (d, C4, *J = 6,5) ; 66,9 (d, C5’ ‘J = 152) i 197,3 
(C=O c&one). 

Spectromitrre de masse : masse moikuiane caicuiie pour C H N 0 432,184 i trot&e 
432,185. m/z (abondance relatwe %) : 432 (494) i 341 (19,8) ; 327 (50,l) ?9263’(3? ;224S (W) ; 222 (23) i 
182 (7,~) ; 181 (3,7) ; 180 (8,8) ; 119 (3,7) ; 117 (492) ; 105 0998) i 104 (395) i 91 (‘O”). 

Analyse : C29H24N202 Caic. % C 80,55 H 5,55 N 6,48 
Tr. SO,76 5,66 6,38 

L’rmrdazohdone 3l.B est caractir&e unrquement A i’alde de )a RMN ‘H. 

3~8, RMN ‘H (CDCI,) 6 : 5&o (d, HZ, 5J = I$) i 5,48 (d, H5, 5J = 1,8) ; 3,88 et 3,62 (AB, 

NCl+2Ph, JAB r 14). 

Enoi 4B : F = 17OoC ; Rdt = 14 % ; IR (NuJoI), v : 1654 (C=O amrde) ; 1636 (CC). RMN ‘H 

de R&J 
(cDCI ) f3: 5,70 fs, H cychque) ; 12,55 (s, OH ; 4,OS et 3.85 (AB, N-CH2-Ph , JAB z 14). Le spectre 

C est dkrrt dans la part&e theortque. 

Spectromitrre de masse : masse motecuiarre ralculie pour C H N 0 : 432,184 ; trot&e 
432,185 ; m/z (abondanre relative %) : 432 (4,4) ; 341 (32,5) ; 327 (65,l) $.&5,2): 248 (796) i 222 (3~3) i 
182 (11,2) ; 181 (3,8) i 180 (11,2) ; 119 (3,8) i 117 (5,5) i 105 (24,2) i 104 (58 i 91 (m. 

Analyse : C29H24N202 Calc. % C SO,55 H S,55 N 6,48 
Tr. so,51 5,51 6,28 

Isomirtsatron des rmrdazoitdones 3 et enois 4 

100 mg des rmtdazohdones 3”A et 3’8 pures son1 dissous dam 5 c-m3 de toiuene. La SOiUtJOn 
est mamtenue a I’ebulhtron sous azote pendant 20 heures. Le toluine est aiors dlstrlie et i’analyse RMN H 
du resrdu brut monte i’exrstence des trots rsomeres 3’, 3” et 4 dans les mCmes proportrons que celles 
obtenues lors de la cycioaddrtron (vorr tableau 1). 

L’tsomercsatton de l’inol UC est effect&e dans ie benzene deuterk boutllant (50 mg dans I cm3 
de soivant). Apr&s 4 heurfs de thermolyse sous azote, ies pourrentages relattfs des drfferents rsomeres 
sont determm& par RMN H : 

3’8 : 47 % ; 3”B : 28 96 et 4B : 25 %. 

3 - Oxydatmn de i’rmtdazohdone 3”A ; ?&se en &nience de i’actde benzoique 

300 mg d’mndazohdone 3”A sent thermolyses dans 10 cm3 de toluk bouiltant, i I’an, pendant 
12 heures. A I’rssue de la kactton, ie toiuene est drsttiii sous wde et le resrdu anaiyso a i’arde de la 
RMN. Le melange contrent ies trots prodmts 3’*A, 4A et la dramrde rychque 5 dans les proportrons reiatr- 
ves 43/28/19 (le % d’rsomere 3’A est trop falble pour dtre do&) amsr que I’actde benzdique qur cst carac- 
t&r& comme surt : Le restdu est drssous dans i’ether. La solution itheree est la&e avec une solutton 
aqueuse saturee de NaHCO . 
est s&h&e sur Na SO et rl 

La phase aqueuse est actdtftee et &puke a i’ether. La solutron &her&e 
actde 

ie resrdu hurleux 
benzoFque es&if& par le drazomethane. Apris drstrilatron de i’ether, 

&t %naiyse a i’arde de la chromatographre de partage gaz-hqutde (coionne OV 225, 
2 96 phase statronnane, longueur 3 preds, drametre I/S de pouce, 
mkthyie est Identrfri par compararson avec un kchantrllon authentrque. 

tempirature 1OOT). Le benzoate de 

4 - Synttke des ~~0~rnI~oiI~s IO et des &Is I I et 12 

Mode operatone general 

L’aznrdme IA (low2 mole) est thermolysee dans 20 cm3 de solvant porti i i’ebuilrtron, sous 
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atmosphere d’azote, avec une quanttte stoerhtometrtque d’tsothtocyanate de phinyle. La nature du solvant 
amsl ye la duke de la rkactlon est tn$yuke dans le tableau 2. A la fm de la reactton, le solvant es.1 

dlsrllle sous wdc et Ic risldu est analyse a I’aldc de la RMN. Lcs lsomircs sent sipards par rccrlstalhsa- 
tton fraction&e dans l’khanol i 95”. 

Thtotmtdazoltdone IOA 

Les metlleurercondtttons d’obtentton du compose IOA sont I’uttltsatton du benzene pendant 6 
heures. 

Apris dtsttllatton du benzene, le soltde orange obtenu est lave avec de I’ethanol. La thtotmtdazolt- 
done fOA peu soluble dans I’ethanol est ftltree (2,4 g a parttr de 3,05 g d’aztrtdme, Rdt 57 %). Le produtt 
est recrtstalltse dans un melange 80/20 alcool/THF. 

Caractertstipues : F : 206°C (le produtt decrtt par Lown (3) 

K;CQc; 1592. KhlN 
$ond i 204°C). ,Ij7 (CDCI ) v : 1673 

H (CDCI ) 6: 6,45 et 6,25,(H2 et H5, doublets 3 = 3). R.MF\1 C (CD& 1 6 : 89,l 
, 2, J = 152) ; 194 (m, k=S) ; 77 (d, C5, 3 = 155) ; 56,6 (d, m, :N-CH , J - 134) ; f99 (c-0). 

Spectrometrte de masse : masge molerulatre calculee pour C H N OS : 440,192 ; trouv& 
440,193 ; m/z (abondance relattve %) : 440 (56) ; 363 (43,6) ; 357 (50,6) :83’i?(‘?j ; 335 (96) ; 318 (2l,3) ; 

281 (28) ; 264 (IO) ; 259 (6,8) ; 253 (56) ; 203 (14,6) ; 187 (l,8) ; 180 (16) ; 177 (12) ; 135 (10,6) ; 131 
(40) ; I23 (21,3) ; 105 (100). 

Enol IIA 

La reactton real&e dans le tolu&ne port& i l’ebulhtton pendant 72 heures conduit quantttattve- 
ment (dosage RMN) i I’enol IIA. Apres dtsttllatton du solvant, 
I’ethanol i 95”. 

le soltde orange est recrtstalltse dans 

‘H (C D) 6 
F = 170°C (Kofler) ; l60-162°C (Totolt) ; Rdt : E %. IR (Nujol) v : 3080 ; 16i10 ; 1590. RMN 

(d C6 63 
: 5,75 (s, H cycltque) ; 14,O (s, Ofl). RMN C (CDCI,) 6 : 84,7 (dm, C2, J : 150) : 188 

’ 4’ 
J - 4,4); 126,4(m, C,) ; l54,8 (m, C,) ; 56,6 (dm, N-CH , ‘3 133). 

Spectrometrte de masse 
440,193 ; 

: masse moleculatre calculie pour C H28N OS 440,192 ; trot&e : 
m/z (abondance relative %) : 440 (72,6) ; 363 (45,2) ; 357 (522) ; 34?J (6,8) ; 335 (45,2) ; 281 

(36,9) ; 264 (21,6) ; 259 (8,6) ; 253 (27,3) ; 203 (17,8) ; 180 (I4,l) ; 177 (17,l) ; I31 (I5,I) ; I23 (21,9) 
105 (100). 

Enol 12A 

La riactton est condutte selon le mode operatone $n&ral, dans le toluene boutllant pendant 
4 heures. Apris dtsttllatton du solvant, I’addttton de 30 cm d’ethanol a 95” entraine la prectpttation 
d’un premier let (I,l g, Rdt 37 %) constttue essenttellement de thtotmtdazohdone IOA (F = 206°C apres 
recrtstalltsatton). Le second jet de crtstalltsatton (I,2 g) est un melange des deux enols ffA et f2A (50/50) 
qut fond entre 144 et 152°C. Ces deux tsomeres sont &par& par crtstalhsatton fractionnee dans l’ethanol. 
L’enol IIA prectptte en premter, l’inol l2A est obtenu prattquement pur a parttr ldu second let de crts- 
talltsatton. II est recrtstalltse dans I’ethan 
H cycltque) ; l4,28 (s elargt, Of-J. RMN 

pJ i 95” (Rdt I9 %), F = 176”C, RMN H (C D ) 6 : 5,6’j (s, 
C (CDC13) 6 : 73,3 (dm, C2, J = ISO) ; f&g (d, C4, 3 = 

3) ; l20,9 (m, C5) ; l78,7 (m, C,). 

Spectrometrte de masse : masse molerulatre calculee pour C H N OS 440,192 ; trouvee 
440,193 ; m/z (abondance relattve) : 440 (57,3) ; 363 (13,l) ; 358 (19,6) ; % i%,d ; 349 (8,2) ; 335 (2299); 
323 (8,2) ; 318 (4,9) ; 281 (13,l) ; 264 (19,6) ; 259 (3,6) ; 253 (14,8) ; 203 (696) ; 187 (2,3) ; 181 (391) ; 
180 (6,6) ; 177 (4,9) ; I35 (6,6) ; I33 (ll,4) ; I23 (6,6) ; 105 (100). 

Isomertsatton de IOA, I IA et I2A 

I50 mg d’un tsomirre pur est dtssous dans 2 cm3 de benzene deutirti. La solution est port& 
i reflux, sous atmosphere d’azote. Des prelevements sont effect&s au bout de 4 heures, 20 heures et 
72 heures. L’analyse RMN permet d’evaluer les pourcentages relatifs des dtffirents tsomeres. Les resul- 
tats sont rassembles dans le tableau 3. 

Analyse aux rayons X des composes IOA, IIA et l2A (‘) 

L’enregtstrement est realtse sur un dtffractometre automatique CAD-4 ENRAF-Nontus du Centre 
de Dtffractometrte de I’Untverstte de Rennes [,j (MoKo 7 0,71073 R ; monochromateur au graphtte, bala- 
yage d213 = I, tmax = 60~1. 

Thioimidazolidone 10A 

C28H28N20S : M = 440,2 ; orthorhombique P n a 2, ;_‘I = 21,436 (5), b = 18,299 (3), c = 6,033 

(6) R ; v = 2366 (3) R J ; F(wo) = 936 ; Mr : 440,2 ; p = 1,425 cm ; Z = 4 ; DC = I,32 Mg.m- 

Crtstal : prtsme : 0.17 x 0,25 x 0,45 mm. 

L’enregtstrement donne 2381 &flextons [958 avec I > u (01. La structure est risolue a I’atde 
des methodes drrectes. Apris affmements en tsotrope (R = 0,22) puts en amsotrope (R : 0,165) pour les 
atomes du cycle central, II s’avere que du fatt de I’tnsufftsance de donnies explottables les resultats 
ne peuvent pas itre amiliorhs. Le metlleur affmement par matrtce complete de la structure donne : 
R = 0,155, Rw = 0,149. 
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Enot 11A 

_ C28H28N20S : M = 440,2 ; monoclinique, P 2 ,/n ; a = 14,439 (41, b = 10,608 (91, c = 20,041 

(5) x ; t? -3 109,79 w ; 
I,24 Mg.m . 

Cristal : prisme : 

I < o(l)]. 
L’enregistrement 

v = 2888 (1) R3 
. 

; F(ooo) I 936 ; Mr = 438,6 ; p = 1,237 cm-’ ; 2 = 4 ; Dc = 

0,3 x 0,3 x 0,25 mm. 

a don& 5447 r&lexions pour lesquelles 4989 umques [R,NT 7 0,021 aver 

La structure a et& resolue par les methodes directes qui rev&lent la presence de tetrahydrofuran- 
ne (stoechiometrie 0,5). Apres affrnements en mode isotrope (R = 0,13) puis anisotrope I? - O,lO, ICS 

atomes d’hydrogene sent local&s par une difference de Fourier entre 0,61 et 0,25e R-’ et affines. Le 
meilleur affinement par matrice complete de I’ensemble de la structure (x, y, z, 
et x, y, z pour H, tetrahydrofuranne fix&) donne : R = 0,079, Rw = 0,076, Sw = l,45. 

Bli pour C, N, 0, 5 

Les valeurs relativement &levees de R et R 
de tetrahydrofuranne en quanttte non stoechiometriquew 

amst que des &arts type sont dues a la presence 

En01 12A 

C28H28N20S : M = 440,2 ; monoclinique, P 2,/m ; a = 10,981 (4), b = 12,015 (2), c = 17,928 

(4) a ; I3 = 90,89 (3)O ; v = 2383 (1) Rs; F(ooo) = 936 ;u : I,53 cm 

_I 
;z=4;Dc= 1,27Mgm 

-3 . 

L’enregistrement a don& 6137 reflexions dont 1909 uniques avec I > 2o (I) (R 
lNT = o*025)* La structure est resolue a I’aide des m,ethodes dtrectes. Apres affinemen s en isotrope puis 

en amsotrope, les ato_?es d’hydrogene sont localises dans une seule difference de Fourier (entre les den- 
sites 0,59 et 0,25 e R ). Le meilleur affmement en matrice complete de tous les paramelres 
ture (les facteurs thermiques des atomes d’hydrogine sont fixes) donne : R = 0,676, Rw : 
1,65. 

de la struc- 
0,074, s : 

w 

Synthise de la thioimidazolidone 108 

La reaction 
I,5 g d’aziridme (5.10 

_e3st conduite dans le benzene bouillant, sous azote, pendant 6 heures, 
mole) et de la quanttt& stoechiometrique d’isothiocyanate de phenyle. 

Apris distillation du solvant, le residu est dissous dans le mmimum d’ethanol chaud. 
108 (I,2 g, Rdt 54 96) est obtenu par refroidissement. F q 162°C (ethanol). 

a partir de 

Lc compose 

RMN ‘H (CDCI ) 6 * 6 45 (d, H 5J : 2,s) ; 5,83 (d ” 5J = 2,8) ; 3,87 (s, N-Cy2-, 2H fortyi- 
tement equivalents). R& “C’(CDC1 )2’6 : 89,s (dm, C2, ‘J 5,’ 153) 1 195 (m, C4) i 7598 (dm, C5’ J 
= 156) ; 50,O (t, N-Cfi2-, ‘J = 135) ; 138 (20). 

Spectre de masse : masse calculee pour C H N OS 448,161, trouvee 448,160 ; m/z (abondan- 
ce relative %) 448 (34,4) ; 371 (7,5) ; 357 (72,4) ; #3 #3)2; 313 (4,l) ; 309 (5,l); 279 (IO, 3) i 264 (I I) ; 
252 (23,4) ; 180 (20,3) ; 135 (I 1,3) ; 105 (100). 
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