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Les reductions de plusieurs oximes de cyclohexenones par LiAlH, et NaAIH,(OCH2CH2- 
OCH,), (Red-Al) conduisent i des aziridines saturks et insatur6es du type aza-7 bicyclo[4.1.0]- 
heptane, ainsi qu'ti des cyclohexkne-2 amines. L'utilisation d'oximes de configuration E ou (et) 
Z permet de mettre en 6vidence la r6gioselectivite des reductions et de proposer les schemas 
rkctionnels d'obtention des differents types de produits. 

Lours RRRERO, SERGE GERIBALDI, MICHEL ROUILLARD, and MARCEL AZZARO. Can. J. Chem. 
53,3227 (1975). 

The reduction of several cyclohexenone oximes using lithium aluminum hydride and sodium 
dihydrobis-(2-methoxyethoxy)aluminate yields saturated and unsaturated aziridines with a 
7-azabicyclo[4.1 .O]heptane skeleton and cyclohex-2-ene amines. The use of oximes of E and/or 
Z configuration demonstrates the regioselectivity of the reduction and allows us to propose 
reaction schemes explaining the formation of the different types of products. 

Si les rtductions d'oximes saturtes lintaires 
et cycliques ont fait l'objet d'un nombre con- 
sidtrable de travaux, il n'en est pas de m&me en 
strie tthyltnique. Rtcemment, divers auteurs se 
sont inttressts aux oximes u,P-tthyltniques 
cycliques (1-4); cependant, leurs travaux ne 
concernent qu'un nombre restreint d'oximes, 
rCduites avec un seul rtducteur, LiAlH,. L'utili- 
sation de cyclohexkne-2 one oximes diversement 
substitutes et de deux rtducteurs aluminiques, 
LiAIH, et NaAlH,(OCH,CH,OCH,), (Red-Al) 
nous permet d'acctder a des stries d'aziridines 
saturtes et insaturkes de structures intdites, 
ainsi qu'h des amines primaires tthyltniques et 
secondaires transpostes (schtma 1). 

R = alkyle 
SCHEMA 1 

Le phknomkne de rkgiostlectivitt des rtduc- 
tions, depuis longtemps dtmontrk en strie 
saturte et observt en strie insaturte ( 5 ) ,  peut 
Ctre gtntralist pour les oximes u,P-tthyltniques. 
Les ttudes en rtsonance magnttique nucltaire du 
proton et en infrarouge permettent de prtciser 

'Ce travail fait partie de la thtse de 3kme cycle de L. 
Ferrero prbentk a Nice, le 15 octobre 1974. 

les structures des composts azotts synthttists. 
Par ailleurs, les configurations des aziridines sub- 
stitutes sont confirmtes par hydrogtnation 
catalytique en amine primaire (6). Les ttudes 
spectroscopiques font l'objet de la seconde partie 
de ce mtmoire. 

Resultats et discussion 
Toutes les rtductions ont t t t  mentes sur trois 

types de cyclohextnone oximes choisies d'aprb 
un critkre configurationnel (schtma 2) : (i) iso- 
mtrie E et Z possibles sur le m&me type d'oxime: 
isophorone oxime 1 et mtthyl-3 cyclohexkne-2 
one-1 oxime 2; (ii) isomtrie E seule possible: 
carvone oxime 3 et methyl-2 cyclohexkne-2 
one-1 oxime 4; (iii) isomkrie Z seule possible: 
piptritone oxime 5. 
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NOH 
\ I1 
/CH-CH-C- 

THF 
LiA'H4 CH-C-C- 

I 

NOH 
11 LiAlH4 

Et2O ou 
r b  >c=c-c- - /c=c-C- 

I THF I 

Re'duction par LiAIH, dans l'e'ther die'thylique en strie insaturte oh des aziridines peuvent 2tre 
Si la rtduction des oximes saturtes par LiAlH, obtenues (1-4). En effet, les processus gtntraux 

dans l'tther ne peut conduire qu7A des amines d'obtention d'aziridines par rtduction d'oxime 
primaires et secondaires, il n'en est pas de m2me s'effectuent, soit par arrachement d'un proton 
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FERRERO ET AL.: AZIRIDINES SATUREES ET INSATUREES 3229 

mobile (cas des oximes saturkes), soit par addi- 
tion d'un ion hydrure (cas des oximes CthylCni- 
ques) (schCma 3). 

Dans le premier cas, l'utilisation du tCtrahy- 
drofurane facilite le dCpart du proton; dans le 
second cas, un tel solvant n'est plus nicessaire. 
Ainsi, dans 1'Cther dikthylique, l'addition d'un 
ion hydrure est nettement favoris~e par rapport 
i l'arrachement d'un proton aliphatique; le 
cours de la reaction est donc simplifiC, ce qui 
nous a permis de mettre en Cvidence un phC- 
nombne de rCgiosClectivitC. Toutes les rkductions 
ont CtC opCrCes en respectant les conditions 
suivantes : (i) LiAlH, en excb : de 4 9 5 moles de 
riducteur par mole d'oxime; (ii) solvant : Cther 
dikthylique; concentration en oxime : 10-I M; 
(iii) tempCrature : au reflux du solvant; (iv) temps 
de reaction : jusqu'i disparition totale de 
l'oxime, soit de 24 9 72 h. 

Les diffkrentes rCductions peuvent &re schC- 
matisCes comme suit (schCma 4). Les pour- 
centages en produits de rCaction, obtenus 9 partir 
des donnCes de la c.p.v. analytique, sont notes 
dans le tableau 1. 

Trois conclusions principales se dCduisent de 
ces rCsultats : 

1. Avant le dCbut de nos travaux, la formation 

d'aziridines dans 1'Cther n'avait CtC observCe 
qu'9 partir d'oximes CthylCniques substituies 
par des noyaux phCnyles. Nous constatons donc 
que l'obtention de tels composCs est possible 
mCme en l'absence d'une telle substitution. Ces 
rCsultats sont en accord avec les observations de 
C. Glacet et ses collaborateurs (2). 

2. Parmi les autres produits, nous trouvons 
des amines P,y-CthylCniques et secondaires. 11 
est 9 noter que ces structures n'avaient CtC que 
tr6s rarement observCes dans des rCductions 
analogues (1, 2). 

3. Nous constatons que quelle que soit la 
substitution des oximes de depart, l'isombre Z 
(syn) conduit toujours prCfCrentiellement & la 
formation d'aziridines, alors que l'isom6re E 
(anti) favorise l'obtention des amines. 

Ce dernier rCsultat nous permet donc de con- 
clure que le phCnombne de rCgiosClectivitC dCj9 
observe en sCrie saturke (7) peut Ctre Ctendu aux 
oximes u,P-CthylCniques (5). LYinterprCtation de 
ce phCnombne peut &re faite sur la base des 
Ctudes mCcanistiques menCes par Kotera et ses 
collaborateurs (7) et par Dimmock et al. (1). 
Le processus de formation des aziridines 9 partir 
des isombres Z peut se concevoir i partir du 
chemin rCactionne1 suivant (schCma 5) : 

Ctat de transition 
de I'Ctape I 

La rCgiosClectivitC est commandCe 9 la fois I1 est 9 remarquer que 1'Ctat de transition pro- 
I par les Ctapes 1 et 2. La dClocalisation Clec- posC pour mener a l'organo-mktallique inter- 

tronique du complexe d'isomCrie Z favorise mCdiaire posdde dCj9 la structure nCcessaire au 
l'addition de la seconde molCcule d'hydrure processus de cis-elimination. Les Ctapes 1 et 2 

I mktallique. La seconde Ctape est la cis-Climina- peuvent donc Ctre confondues, ce qui expli- 
tion intramolCculaire avec participation d'un querait le fait que nous n'ayons jamais pu isoler 
doublet libre de l'oxygbne. d'oxime saturCe risiduelle. 
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3230 CAN. J. CHEM. VOL. 53, 1975 

TABLEAU 1.  Rkductions par LiAlH, dans Et10 

Arnines 
Rapport 

Oximes 2: E Primaires Secondaires Ethylknique Aziridines 

L'ttude dttaillte de cette rtgiostlectivitt a fait 
l'objet d'une rtcente ttude (8). ,' a 
Rkduction par LiAlH, dans le tktrahydrof~frane 

Comme nous l'avons dtja fait remarquer 31 25 3 5 

vrtctdemment, l'utilisation du THF favorisant SCHEMA 7 

i'tlimination des protons mobiles, du fait de 
I'augmentation de la tempkrature de rtaction et 
de l'accroissement de la polaritt du solvant (9), 
la cyclisation en aziridines peut suivre les deux 
voies distinctes (a) et (b) (schtma 6) : (a) addition 

de l'ion hydrure sur le carbone tthyltnique C, 
comme dans l'tther ditthylique; (b) tlimination 
d'un proton mobile aliphatique en cl de la fonc- 
tion oximino comme dans le cas des oximes 
saturtes (7). 

Les conditions de rtductions sont semblables 
B celles mentes dans l'tther. Les temps de rtac- 
tions varient de 3 B 6 h ;  les oximes E rtagissant 
plus lentement que les isom6res 2. Les com- 
posts obtenus B partir des cinq oximes de cyclo- 
hextnones sont identiques B ceux prtctdemment 
dtcrits, sauf en ce qui concerne l'isophorone 
oxime 1 et la carvone oxime 3 qui conduisent en 
plus aux aziridines tthyltniques 25 et 31, et 
l'oxime 4 qui donne l'imine 35 (schtma 7). 

Comme prtctdemment, les proportions en 
produits azotts varient principalement en fonc- 
tion de la configuration des oximes de dtpart. 
Toutefois, pour des oximes de mCme configura- 
tion, l'influence de la substitution sur le carbone 
5 n'est pas A ntgliger. Les rtsultats sont rtsumts 
dans le tableau 2. 

La rtduction des oximes cl,P-Cthyltniques par 
LiAlH, est fortement influencte par l'emploi du 
THF B 66 "C. Comme l'a dtjA fait observer G. 
Ricart (9), cette influence peut avoir deux ori- 
gines, d'une part, I'augmentation de la polaritt 
du solvant et d'autre part, un accroissement de la 
temptrature de rtaction. I1 est toutefois difficile 
d'tvaluer l'apport de ces deux effets puisque les 
rtductions mentes dans le THF B 35 "C sont 
beaucoup plus lentes qu'B 66 "C et que le rende- 
ment global est nettenlent plus faible (9). Ces 
effets de solvant et de tempkrature sont fortement 
marquis dans le cas de l'isophorone oxime 1 et 
se traduisent par l'apparition d'un compost nou- 
veau, l'aza-7 trimtthyl-3,5,5 bicyclo[4.1 .O]hep- 
the-2,25. Cependant, cette constatation ne peut 
Ctre gtntraliste aux autres cyclohextnones 
oximes oh l'emploi du THF B 66 "C provoque 
principalement une diminution des temps de 
rtaction et une augmentation sensible des pro- 
portions en aziridines saturtes. Remarquons que 
la formation de 25 est prtpondtrante lorsque 
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FERRERO ET AL.: AZIRIDINES SATUREES ET INSATUREES 

TABLEAU 2. R6ductions par LiAlH, dans le THF 

Amines 
Rapport 

Oximes Z: E Primaires Secondaires Ethylkniques 

l'oxime 1 est de configuration E, ce qui est con- 
forme au phtnom6ne de rCgiosClectivitC observt 
sur les oximes saturtes, dCja interprCtC par 
Kotera et ses collaborateurs (7). 

Re'duction par le Red-A1 
'NaAIH2 ( 0 C H 2  CH20CH3)  2' dans le 
te'trahydrofurane 

Avant nos travaux, ce rtactif avait CtC em- 
ploy6 avec succ6s dans la rtduction de deux 
oximes : une aldoxime aromatique et la cyclo- 

hexanone oxime (10); cependant, seule la forma- 
tion d'amines primaires avait t t t  observCe. 
L'utilisation de ce rCducteur avec I'isophorone 
oxime 1 a montrC que des aziridines Cthyltniques 
pouvaient &tre obtenues (1 1). Ceci nous a incitC 
a gCntraliser ce type de rtduction a une strie 
d'oximes de cyclohexCnones. 

Les conditions de rtactions sont identiques 
a celles prtctdemment dtcrites. Les temps de 
rtaction varient de 1 9 3 h. La complexitt des 
bilans rkactionnels est rCsumCe dans le schema 
8. Les proportions en composts azotts obtenues 

Oximel  - 6 + 7 + 8 + 9 +  fl + dH + qNH + amines primaires 

Oxime 2 -+ 10 + 11 + 12 + 13 + d N H +  aNH+ uNH + amines primaires 

28 29 30 

Oxime 3 --t 14 + 15 + 16 + 17 + 

3 1 

Oxime4 - 1 8 + 1 9 + 2 0 +  
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R 
m o  mv,  

3:- FIN 3 1 
3 - 0  3 3  0  0  P l q  
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FERRERO ET AL.: AZIRIDINES SATUREES ET INSATUREES 3233 

par c.p.v. analytique sont donnCes dans le 
tableau 3. 

Ces rCsultats confirment bien la spCcificitC de 
ce nouveau rCducteur. En effet, toutes les cyclo- 
hexCnone oximes traitCes par le Red-A1 donnent 
des taux importants d'aziridines o!,P-CthylCni- 
ques, alors que LiAlH, n'a jamais permis l'ob- 
tention de ces produits (sauf cas de 1 dans le 
THF) de f a ~ o n  prCpondCrante. Nous observons 
a nouveau la rCgiosClectivitC de la reaction qui 
est parfaitement dCmontrCe dans le cas des 
oximes 1 et 2, oh les aziridines CthylCniques 25 
et 28 ne sont formCes qu'b partir d'oximes de 
configuration E par cyclisation sur le carbone 
aliphatique (7), alors que les aziridines insa- 
turCes 26, 27 et 29, 30 dCrivent essentiellement 
des oximes de configuration Z suivant le pro- 
cessus riactionnel suivant (schCma 9). 

1: R3 = R 4  =CH3 

2: R3 = R4 = H 
SCHEMA 9 

Le Red-A1 diffbre donc de LiAlH, par son 
aptitude a favoriser les rCactions procCdant par 
Elimination d'un proton mobile en o! d'une 
insaturation. Cette propriCtC peut Ctre expliquCe 
par la conjugaison des deux facteurs suivants: 
(i) le facteur stCrique inhirent A la taille du 
groupement mCthoxy-2 Cthoxy qui s'oppose A 
une approche suffisante de l'oxime par la molC- 
cule de Red-A1 chargCe d'additionner l'ion 
hydrure sur la liaison CthylCnique (12); (ii) la 
basicit6 ou duretC du reducteur, c'est-a-dire 
I'aptitude du Red-A1 b Climiner les protons 
aliphatiques mobiles. 

Par ailleurs, il est important de noter que la 
rCactivitC du Red-A1 se manifeste de f a ~ o n  
analogue dans 1'Cther diithylique et le tCtrahy- 
drofurane. Ceci peut Ctre vCrifiC, par exemple, 
sur I'oxime 1, dont les rCsultats comparatifs sont 

rapport& dans le tableau 4. I1 semble donc que 
l'influence de ce rCducteur est telle qu'elle masque 
pratiquement les effets du solvant et de la tem- 
perature qui ne sont, dans ce cas, que minimes. 

Conclusion 
Les rCductions de cyclohexCnone oximes de 

configuration E ou (et) Z par LiAlH, et NaAlH,- 
(OCH,CH,OCH,), ont permis de synthCtiser 
un grand nombre d'aziridines et, en particulier, 
avec le dernier reactif, d'accbder a une nouvelle 
sCrie de composCs inedits qui sont des aziridines 
a,P-CthylCniques du type aza-7 bicyclo[4.1.0] 
heptane. Parmi les nombreux facteurs qui deter- 
minent les voies de rkduction suivies, notre 
Ctude en fait ressortir les quatre plus importants, 
a savoir, l'influence du solvant, de la tempCra- 
ture de riaction, la nature de l'agent rCducteur 
et l'effet de la configuration de l'oxime. Nos 
travaux ont CtC axis plus particulibrement sur ce 
dernier facteur; en effet, le phCnombne de rCgio- 
sClectivitC dCja connu sur les oximes saturCes a 
pu Ctre Ctendu en sCrie a,P-CthylCnique. 

I1 nous paraitrait donc intiressant d'essayer 
d'appliquer, dbs a prCsent, ce type de riduction 
par le Red-A1 b la synthbse d'aziridines o!,P- 
CthylCniques. Nos travaux actuels ont pour but 
de rechercher les conditions rCactionnelles 
optimales afin d'orienter le cours des rtductions 
essentiellement vers la formation de telles aziri- 
dines, en particulier par l'emploi d'autres hy- 
drures complexes, ainsi qu'une mCthode de 
siparation efficace permettant d'isoler ces com- 
posCs avec de meilleurs rendements. 

Etudes spectroscopiques r.m.n. et i.r. 
Les structures des composCs azotts nouveaux 

dont la synthbse a CtC dCcrite prCcCdemment, 
ont CtC Ctablies, d'une part, par transformations 
chimiques (hydroginolyse des aziridines en 
amines primaires (6)), et d'autre part, par 
analyse spectroscopique, en particulier par 
rCsonance magnitique nuclkaire du proton et 
par infra-rouge. Nous ne donnerons ici que les 
signaux caractkristiques nicessaires b l'identifica- 
tion des structures. Les diplacements chimiques 
et constantes de couplages relatifs A chaque 
produit sont donnCs dans la partie expirimentale. 

Les aziridines bicycliques o!,p-insaturees Ctant 
les plus riches en information de par la prCsence 
des protons CthylCniques, seront Ctudites en 
premier lieu. 
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TABLEAU 4. Cornparaison entre les reductions dans l'bther et le THF (pour l'isophorone avec le Red-Al) 

Amines 
Aziridines 

Rapport Secon- Ethyle- 
Solvant 2: E Primaires daires niaues Saturks Ethvleniaues 

6 7 8 9 25 26 27 
THF 1:1 0% 5% 1 % 2% 45% 15% 32% 

1 :2 3% 4% 1% 2% 55% 11% a% 
EtZO 1:1 2% 1 2% 6% 7% 42% 10% 21 % 

1:2 2% 9% 4% 5% 58% 7% 15% 

Etudes des aziridines a,P-kthylkniques 
Les spectres r.m.n. des aziridines tthyltniques 

prtsentent plusieurs types de signaux carac- 
ttristiques : (i) entre 4 et 6 p.p.m., les protons 
tthyltniques ; (ii) entre 1.8 et 2.5 p.p.m., les 
protons des carbones t&te de pont en position 
1 et 6 ; ces signaux, plus ou moins stparts, per- 
mettent de confirmer la position cis de ces deux 
protons (constante de couplage classique J, ,, = 
6 Hz) (13) ; leurs dtplacements chimiques et les 
autres constantes de couplage sont caracttris- 
tiques de la structure de la moltcule ; (iii) entre 
0.5 et 0.8 p.p.m., le proton de la fonction aziri- 
dine; (iv) les signaux des autres protons du cycle 
ne sont que trks rarement exploit able^.^ 

Les aziridines tthyltniques A double liaison 
exocyclique sont de plus, caracttristes par le 
systkme vinylique, observable en infra-rouge 
(3080, 1650 et 880cn1-I). L'ensemble des 
signaux caracttrisant les aziridines insaturtes 
ttudites et leurs tvolutions pour les diffirents 
isomkres sont rtsumts dans le schtma 10. 

Nous noterons en particulier : (i) les protons 
tthyltniques rtsonnant pour chaque type de 
structure A des champs bien difftrenciks (5.60, 
5.20, 4.94 et 4.80 p.p.m.); (ii) les protons en 
t&te de pont et en particulier, le proton en C, 
faiblement sensible aux effets de substitution. 

Etudes des aziridines bicycliques saturkes 
Du fait de I'absence de liaison tthyltnique, 

les protons rtsonnent a des champs tr2s voisins, 
ce qui rend les spectres r.m.n. de composts 

211 a cependant BtB possible, pour certains compos6s, 
en particulier pour la derives de l'isophorone oxime 1, 
d'attribuer un grand nombre de signaux et dans certains 
cas, de mettre en evidence l'existence de conformations 
privil~gih. Nous ne developperons pas ici ce problkme 
conformationnel, bien que le simple spectre r.m.n. 
(Varian A 60A, temperature ambiante, sans dkouplage) 
permette sa mise en evidence; ces diffkrents probl6me-s 
seront expos& dans un prochain memoire. 

beaucoup plus complexes que ceux prtctdem- 
ment dtcrits. De plus, un nouveau problkme 
apparait : la position cis ou trans des difftrents 
substituants par rapport au cycle aziridinique. 
Ce problkme d'isomtrie ayant t t t  rtsolu par 
hydrogtnolyse (6) (voir partie exptrimentale); 
il nous a donc it6 ~ossible de relever les ~rinci-  
pales caracttristiques r.m.n. des difftrentes aziri- 
dines saturtes. 

Les cyclohextnimines mtthyltes en t&te de 
pont prtsentent peu de signaux exploitables, le 
mtthyle t&te de pont blindant le proton voisin 
en C,. Seul, le dtblindage de ce mtthyle (1.20 
p.p.m.) est notable. 

Les isomkres cis et trans des difftrentes cyclo- 
hextnimines mtthyltes en position 2 prtsentent 
des spectres r.m.h. voisins; cependant, nous 
pouvons dtgager des valeurs observtes un cer- 
tain nombre de rtsultats caractkristiques. La 
substitution en C, ou C, entraine un blindage 
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25 7 ?6 27 (systeme 
I 
I '  vinylique) 

0 
I I : ,--------I 

plus d'oxime 

, syn 
I 
0 
I 
I 

j. 

6.5 5.82 5.5 6 5.23 5.13 4.96 4.77 p p m  

I 
SCHEMA 11 

des protons en t&te de pont lorsqu'elle s'effectue 
en trans du petit cycle, tandis que la substitution 
en cis provoque des effets ntgligeables. Les 
couplages vicinaux des protons en C, et C, sont 
un critire valable (s'ils sont mesurables). Nous 
noterons en particulier le couplage J,,, nul, 
caracttristique des composts 9 et 13, tous deux 
trans mtthylts. 

Etudes des amines kthylkniques 
Dans cette strie, trois types de signaux sont 

exploitables : (i) 2 champ faible, le proton 
tthyltnique centrC vers 5.35 p.p.m.; (ii) vers 3.2 
p.p.m., le proton en ct du NH, fonctionnel; (iii) 
vers 1.65 p.p.m., le mtthyle tthyltnique. 

I1 est, de plus, possible de difftrencier les 
amines mtthyltes, soit en C,, soit en C,; en 
effet, le signal des protons du mtthyle est 
ltgtrement dtblindt lorsque ce dernier est en C, 
(1.70 p.p.m. au lieu de 1.63 p.p.m. en position 
C,). Inversement, le proton tthyltnique en C, 
(5.25 p.p.m.) est blind6 par rapport 2 un proton 
en C, (5.33 p.p.m.). Cependant, la largeur 2 
mi-hauteur du signal de ce proton tthyltnique 
reste le critire le plus significatif : elle est d'en- 
viron 6 Hz pour le proton en C, (un seul cou- 
plage vicinal J,,,) et d'environ 10 Hz pour le 
proton en C, (deux couplages vicinaux). 

Etudes des amines secondaires transposkes et de 
I'imine 35 

Les spectres r.m.n. des amines secondaires 
transpostes sont assez peu explicites, la plupart 
des signaux ttant superposes. La seule partie 
inttressante du spectre (entre 2.40 et 3.0 p.p.m.) 
concerne les protons portts par les carbones C, 
et C, en ct de la fonction amine. L'inttgration 
des signaux de cette rtgion du spectre est like au 
nombre de ces protons; trois protons pour les 
composes 14 et 18, mtthylts en C,; quatre pro- 
tons pour le compost 10, confirmant l'absence 
de substitution en ct de l'azote. 

Pour le compost 35, la prtsence d'une double 
liaison, I'absence de proton Cthyltnique et de 
proton fonctionnel lit 2 l'azote sont en bon 
accord avec la structure proposte pour ce com- 
post basique. Ce produit disparait du mtlange 
rtactionnel (avec l'amine P,y-tthyltnique) par 
simple lavage avec une solution de chlorure 
d'ammonium, ce qui n'est pas le cas pour les 
aziridines moins basiques et plus stables. Bien 
que I'hydrogCnolyse en amine 18 n'ait pu &tre 
rtaliste, les donntes i.r., r.m.n., masse et les 
travaux de C. Glacet et ses collaborateurs (2) 
confirment la structure proposte. 

Cette ttude r.m.n. nous a permis de confirmer 
les structures de tous les composts azotts syn- 
thttists ainsi que d'envisager un dosage des 
mtlanges rtactionnels : les composts insaturts 
prtsentent tous, a champ faible, des signaux qui 
caracttrisent leur appartenance 2 une strie de 
composts bien dtterminte, de plus, dans une 
m&me strie, ces dtplacements permettent de 
dtduire directement la substitution. Une telle 
sptcificitt des dkplacements chimiques et sur- 
tout l'absence de toute superposition de signaux, 
permet, pour chaque oxime rtduite, un dosage 
du mtlange rtactionnel par inttgration des 
signaux des protons tthyltniques (schCma 1 I), 
confirmant ainsi les rCsultats des chromatoa- - 
raphies en phase gazeuse. 

Conditions gdne'rales 
Les spectres i.r. ont kt6 enregistrks sur un appareil 

Perkin-Elmer 457. Les masses des compos6.s ont kt6 
mesurks ?i I'aide d'un spectrombtre Varian MAT 111 
(14). 

Les caractkristiques r.m.n. ont kt6 obtenues sur ap- 
pareil Varian A 60A en utilisant le tktrachlorure de car- 
bone et le chloroforme deutkrik comme solvants et le 
tktramkthylsilane comme rkfkrence interne. 

La puretk des oximes a kt6 vkrifiQ par c.p.v. sur 
appareil Perkin-Elmer F 11, kquipk d'une colonne 
analytique de 1.60 m (diambtre + po) imprkgnk d'une 
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TABLEAU 5. Resultats des differentes oxirnations 

Point de 
P H  fusion Rendernent 

C6tones de depart d'oxirnation Oxirnes synthetisks ("C) (%) Mf m/e 

basique 33%z 67ZE 73-75 87 
Isophorone 1 153 

acide 5o%z 50%E 73-75 58 

basique 33%z 67ZE 49 75 
Methyl-3 cyclohex&ne-2 one-1 2 125 

acide l w % z  O%E 82 37 

Carvone basique 3 E 71 75 165 

Methyl-2 cyclohex6ne-2 one-1 basique 4 E 63 76 125 

Piperitone acide 5 Z 98-99 45 167 

phase Carbowax 20 M a 10% sur support Chrornosorb 
WDMCS, ternpkature 130 OC, vecteur azote. 

La chrornatographie gazeuse des aziridines a kt6 
effectuk sur deux colonnes differentes : (I) colonne 
analytique A : 3 rn (diamktre & po), Chrornosorb P80/100 
irnpregnd de 2% de potasse et 12.5% dlHyprose; vecteur 
azote 3 crn/s; temperature de 100 a 120°C; (2) colonne 
analytiqueB : 3 rn (diarnetre Q po), Chrornosorb WDMCS 
80/100 impregne de 5% de potasse et de 10% de Car- 
bowax 20M; vecteur azote 3 rn/s; temperature de 95 a 
125 "C. 

La separation des amines et des aziridines a ttC faite 
par chrornatographie preparative en phase gazeuse sur 
un appareil Carlo Erba Fractovap 2400V : (I) colonne A 
preparative : 2 rn (diarnetre + po), Chrornosorb P80/100 
irnpregn6 de 2% de potasse et de 12% d'Hyprose; vecteur 
azote 4 crn/s; temperature de 110 a 130 "C; (2) colonne B 
preparative : 4 rn (diarnetre + po), Chrornosorb P80/100 
irnpregne de 5% de potasse et de 12.5% de Carbowax 
20M; vecteur azote 4 crn/s; temperature 140 "C. 

Les separations de certains composes Btant arneliorees 
sur Carbowax ou sur hyprose, I'ernploi de deux types de 
colonne nous a paru preferable. 

Prockdks gknkraux de prkparation des oximes 
Les rnethodes de syntheses d'oxirnes a,P-6thyl6niques, 

dkrites par Sato et al. (15) ont toujours kt6 ernployks. 
Cependant, si trois cyclohexenones ne peuvent conduire 
qu'k des oximes d'un seul type de configuration E ou Z,  
a cause de la substitution en a de la fonction carbonyle 
(cas des oxirnes 3, 4 et 5), il n'en est pas de rndme pour 
I'isophorone et la methyl-3 cyclohexene-2 one-1 dont les 
oxirnes peuvent dtre Z et E et ob il est important d'ob- 
tenir des proportions variables d'isornkres. En fait, le p H  
du milieu reactionnel oriente la synthkse vers la forrna 
tion prkfkrentielle d'un des isom6res syn ou anti de 
I'oxirne. Ainsi : 

(a) Synthese a p H  basique : suivant (15), on obtient 
pour 1 un melange d'isomkres Z et E en proportion 1 : 2. 
Ce melange peut dtre rCduit tel quel ou dtre prealable- 
rnent cristallise dans un melange ethanokau (90: 10) de 
rnaniere a isoler I'isorntre E rnajoritaire (p.f. 98 "C). De 
rndme, les isorneres Z et E de l'oxirne 2 sont obtenus en 
proportion 1 : 2 avec un rendement de 75%. 

(b) Synthese a p H  acide : on obtient le chlorhydrate des 
oximes. Celles-ci sont r6g6n6rke.s par lavage de leur 

chlorhydrate avec une solution aqueuse de soude. 
L'oxirne 1 est presente sous la forrne des deux isornkres 
Z et E en proportions kgales (1 : 1) tandis que I'oxirne 2 
n'est isolee que sous la forrne Z. 

Le tableau 5 resume les resultats des differentes oxirna- 
tions. 

Les etudes r.m.n. des oxirnes de cyclohexenones ayant 
kt6 d6jB dkrites pour la plupart (15, 16, 17), I'identifica- 
tion des oxirnes 3 et 4 d'isornerie E et de I'oxirne 5 
d'isornerie Z, n'offre aucune difficult& Cependant, les 
spectres r.rn.n. des oxirnes 1 et 2 existant sous les forrnes 
Z et E perrnettent d'ktablir les proportions exactes d'iso- 
rnbres grlce aux deplacernents chimiques du proton 
Bthylknique qui est forternent influence par la position du 
groupernent hydroxyle (tableau 6). 

Par ailleurs, les spectres i.r. (KBr) de ces oxirnes 
presentent toutes les bandes caractkristiques du groupe- 
rnent oxirnino: 32963180 crn-' (v -OH), 1640crn-' 
(v C=N), 936970 crn-' (v N-0). 

Prockdks gknkraux de rkduction 
Reduction par LiAIH4 duns l'kther dikthylique 
Les reductions sont rnenks dans un ballon bicol de 

250 crn-quipe d'un refrigerant, surrnontk d'un tube 
desskhant et d'une agitation rnagnktique. A une sus- 
pension de 1.90 g (50 rnrnol) de LiAIH4 dans 80 cm3 
dYCther anhydre, refroidie k 0 "C, on ajoute sous agitation, 
une solution de 10 rnmol d'oxirne dans 20 crn3 de ce sol- 
vant. A la fin de I'addition, la solution est portCe au re- 
flux. La fin de la reaction est indiqde par la disparition 
de I'oxirne en c.p.v. et c.c.rn. (hexane, benzene, ether, 
5: 3:2). Le melange rkactionnel est alors hydrolyse a 
0 "C par addition d'eau. Les produits de la reaction sont 
alors extraits au pentane ou a ]'ether, puis seches sur car- 
bonate de sodium. Le solvant est 6vapor6 sous pression 
reduite et le melange rkactionnel est sournis aux dif- 
fkrentes analyses. 

Rdduction par LiAIH4 duns le tktrahydrojiurane 
Les conditions operatoires sont identiques aux prkce- 

dentes, a I'exception de 1'6tape finale. Lorsque I'oxirne a 
entikrernent rtagi, le THF est 6vapor6 sous pression 
reduite entre 45 et 50°C. Le residu est repris par un 
volume &gale d'kther diethylique et hydrolyse dans ce 
solvant par addition d'eau 0 "C. Cette technique a pour 
but d'eviter que des produits de reduction volatils soient 
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TABLEAU 6. Dkplacernents chirniques des protons kthylkniques des oxirnes 1 , 2  et 5 (S2H - 6,H 
rnesure ?I la fois l'effet de solvant et l'effet rksultant de la protonation) 

S2H kthylknique 
SIH ~thylknique (oxirne) (chlorhydrate de l'oxirne) 

Oxirnes (CC14 rkf. TMS) (CDCI, rkf. TMS) S2H - 6,H 

Z E Z E Z E 

*Le chlorhydrate de I'oxime 1 syn (ou anti) n'a pas 6t6 is016 pur. 

perdus lors de l'elirnination du solvant de la rkction. 
Riduction par le Red-A1 duns le tktrahydrojurane 
Les rkductions sont effectuks dans un ballon bicol de 

250 crn3 kquipk d'un rkfrigkrant surrnontk d'un tube des- 
skhant et d'une agitation rnagnktique. La quantitk 
approprike de Red-A1 (solution cornrnerciale a 70% dans 
le benzkne), soit 14.4 g pour 50 rnrnol est d'abord con- 
centrke sous vide a 50 "C afin d'klirniner le benzkne. Le 
rkactif est ensuite diluk dans 80 crn3 de THF anhydre; 
10 rnrnol d'oxirne dissoutes dans 20 crn3 de ce solvant 
sont alors additionnkes lenternent a cette solution re- 
froidie a 0 "C et agitke rnagnktiquernent. A la fin de 
l'addition, le rnklange rkactionnel est port6 au reflux. La 
rkduction de l'oxirne est suivie par c.p.v. et c.c.m. La 
phase finale de la manipulation est identique a celle deja 
dkrite pour LiAIH,: le THF est remplack par de l'kther 
sulfurique anhydre avant l'hydrolyse. Celle-ci est effec- 
tuke par une solution aqueuse de soude 5 N a 0 "C. Les 
produits de la rkaction sont extraits au pentane ou a 
l'kther. La phase organique est lavke plusieurs fois a l'eau 
afin d'klirniner le glyrne (produit d'hydrolyse du Red-AI). 
Elle est ensuite skhke sur carbonate de sodium. Enfin, le 
solvant est kvapork sous vide et le mklange rkactionnel est 
sournis aux diffkrentes analyses. 

Analyses et identifications des produits de riduction 
Dans tous les cas, les rendements des rkductions en 

produits azotks varient de 60 a 70%. Ceux-ci ont kt6 
calculks approximativement a partir du poids du rksidu 
rkactionnel sur la base des masses molkulaires des com- 
posks obtenus, de leurs proportions chromatographiques 
et a I'aide de la technique des rkfkrences internes. 

Les etudes spectroscopiques, et en particulier, la 
resonance rnagnktique nucleaire du proton, nous ont 
permis &identifier sans arnbiguitk les structures de tous 
les cornposks isolks. Ces ktudes dktaillkes font l'objet de la 
seconde partie de ce memoire. 

Cependant, afin de prkciser avec une certitude absolue 
la configuration de chaque aziridine isomkre, nous avons 
kte conduits a pratiquer une analyse chimique pour 
chaque diastkrkoisomkre. Les rnkthodes d'analyses 
chirniques approprikes a l'ktude structurale des aziridines 
sont baskes sur l'ouverture de I'hktkrocycle azotk; I'ouver- 
ture par hydrogenolyse catalytique est la plus commode 
(6) : l'aziridine nepeut donner que deux amines primaires, 
isornkres de position qui ont mdme configuration que 
l'aziridine de dkpart. 

L'hydrogknolyse sur nickel de Raney des diffkrentes 
aziridines isolks, suivant la rnkthode de Takano et ses 
collaborateurs (6) conduisent a des amines primaires 
connues (17). Ainsi, les caractkristiques r.m.n. des amines 
obtenues, cornparkes a celles dkrites dans la littkrature, 
nous ont permis d'assigner toutes les configurations. 

Absorption r.m.n. et i.r. 
Nous utilisons les dknorninations suivantes : s, singulet; 

d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, rnultiplet. 

Aziridines a$-ithyliniques a double liaison 
intracyclique 

Composk 25 : r.m.n. 6 (p.p.m.) 5.56 (H en C2, d de d 
dkquadruplk, JlS2 = 4.5 Hz, J2,40 = 3 HZ, JZmCH3 = 1.5 
Hz), 2.16 (H en C1, d de d, JlS2 = 4.5 Hz, J1.6 = 6 HZ), 
1.90 (H axial en C4, d, J4,4 = 17 HZ), 1.86 (H en C6, d de 
d, J1.6 = ~ H z ,  J6,4e = 1.6Hz), 1.62 (CH3 en C3, d, 
J2,cH3 = 1.5 HZ), 1.35 (H kquatorial en C4, d de d, 
J4,4 = 17 Hz, J4,,6 = 1.6 Hz), 1.10 et 0.85 (2CH3 
kquatorial et axial en CS, 2s), 0.58 (H fonctionnel); i.r. 
(crn-') 3230 (v NH), 3030 et 835 (CH kthylknique), 1665 
(v C=C) 1370 et 1360 (gem-dirnkthyle). 

Composk 26 : r.m.n. 6 (p.p.m.) 5.13 (H en C3, rn, 
J 3 . c ~ ~  = 1.2 HZ), 2.40 (H en Cs, m, J1.6 = 6 HZ, Jso,6 2: 

Jse,6 N 3 HZ), 2.03 (H en C1, d, J1,6 = 6 HZ), 1.84 (CH3 
en C2, d, J3,CH3 = 1.2 HZ), 1.01 et 0.96 (2CH3 en C4, 2s), 
0.50 (H fonctionnel); i.r. (cm-') 3250 (v NH), 3010 et 800 
(CH kthylknique), 1650 (v C=C), 1380 et 1360 (gem- 
dimkthyle). 
Cornpo~k28:r.m.n.S(p.p.m.)5.64(HenC~,m.J~,~ = 

4.5 Hz, Jz,cH3 = 1 HZ), 2.25 (H en C1, JlS2 = 4.5 HZ, 
J1.6 = 6 HZ), 1.90 (H en C6, rn, J1.6 = 6 HZ), 1.63 (CH3 
en C3, d, J2,CH3 = 1 HZ), 0.72 (H fonctionnel); i.r. (cm-') 
3250 (v NH), 3075 et 830 (CH kthylknique), 1643 (v 
C=C). 

Composk 29 = 32: r.rn.n. 6 (p.p.m.) 5.25 (H en C3, 
m, JlS3 = 1 Hz), 2.38 (H en C6, m, J1.6 = 6 HZ), 1.96 
(H en C,, m, J1.3 = 1 HZ, JlS6 = ~ H z ) ,  1.84 (CH3 en 
C2), 0.72 (H fonctionnel); i.r. (cm-') 3350, 3250 (v NH), 
3010 et 815 (CH kthylknique), 1665 (v C=C). 

Composk 31 (2 isomkres): r.rn.n. 6 @.p.m.) 5.24 (H en 
C3), 4.83 et 4.73 (CHI isopropknyle), 2.66 (H en C5), 
2.40 (H en C6), 1.90, 1.83 et 1.71 (CH3 en C2 et CH3 
isopropknyle), 0.73 (H fonctionnel); i.r. (crn-') 3240 
(V NH), 3085, 3075 (v C=CH2), 1650 (v C=C), 885 et 
820 (CH kthylkniques), 3040 (y C=C-H). 

Composk 33 (2 isomkres): r.rn.n. 6 (p.p.m.) 5.24 (H en 
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C3, m, J I , ~  = 0.5 HZ), 2.28 (H en C6, m, Jlm6 = 6 HZ, 
= 6Hz), 1.95 (Hen C1,m,J1,, = ~ H z ,  JlS3 = 0.5 

Hz), 1.84 (CH3 en CZ), 0.99 et 0.90 (2CH3 isopropyle, 
2s, J I ~ . ~ ~ ~ ~ ~ I ~  H , C H ~  = 6 Hz), 0.80 (H fonctionnel); i.r. 
(cm-') 3240 (V NH), 301G818 (CH Bthylenique), 1650 
(V C=C), 1385-1370 (gem-dimethyle). 

Aziridines a,D-ithyliniques a double liaison exocyclique 
Compose 27: r.m.n. 6 (p.p.m.) 4.90 et 4.77 (2H Bthyleni- 

ques,dded,J7,7= ~ . ~ H Z , J ~ . . ~ ~ N J ~ ~ , , ~ =  1.5Hz),2.51 
(Hen C1, d,J1,, = 6Hz), 2.22(H en C6,d det,J1,, = 6 
Hz, Jse.6 = 6 Hz, J5o.6 = 3 HZ), 2.10 (H axial en C5, d de 
d, J5,, = 13 Hz, J,.,, = 3 Hz), 1.60 (H equatorial en C5 
et 2H en C,), 0.88 et 0.77 (2CH3 en C4, s), 0.50 (H fonc- 
tionnel); i.r. (cm-') 3250 (v NH), 3080 et 880 (CH2 
vinylique), 1650 (v C=C) 1390 et 1367 (gem-dimethyle). 

Compose 30: r.m.n. 6 (p.p.m.) 4.94 et 4.84 (2H Bthyleni- 
ques), 2.49 (H en C1, = 6 HZ), 2.30 (H en C6, m, 
J1.6 = 6 Hz, J5.6 m.yen = 3 HZ), 0.73 (H fonctionnel); i.r. 
(cm-') 3240 (v NH), 3085, 880 (CH, vinylique), 1655 
(v C=C). 

Compose 34 (2 isomeres) : r.m.n. 6 (p.p.m.) 4.90 et 4.77 
(2H Bthyleniques), 2.49 (H en C1, m, J1,, = 6 HZ), 2.10 
(Henc6,m,Jl , ,  = ~HZ,J~ , , , , ~ , ,  = 3 Hz), 1.01 et0.85 
(2CH3 isopropyle, 2d, JH-cH3 = 7 HZ), 0.50 (H fonc- 
tionnel); i.r. (cm-') 3230 (v NH), 3075-880 (CH, vinyli- 
que), 1645 (v C=C), 1385-1370 (gem-dimethyle). 

Cyclohexinimines mithylies en t&te de pont 
Compose 17 (2 isomeres): r.m.n. 6 (p.p.m.) 4.60 (CH, 

isopropenyle), 1.80 (H en C,), 1.65 (CH, isopropenyle), 
1.22 (CH, en t6te de pont C1), 0.90 (H fonctionnel); i.r. 
(cm-') 3282-3275 (v NH), 3080 et 870 (CHI Bthylenique), 
1645 (v C==C). 

Compose 20: r.m.n. 6 @.p.m.) 1.80 (H en C6), 1.20 
(CH, en t6te depont C1), 0.18 (H fonctionnel); i.r. (cm-') 
3250 (v NH). 

Cyclohexinimines trans mithylies en position 2 
Compose 9 trans: r.m.n. 6 (p.p.m.) 2.12 (H en C6, m, 

J l S 6 =  ~ H z ,  J6,so=4HZ, J 6 , 5 = =  l.SHz), 1.75 (H en 
C1, d, J1., = 0 HZ, J1.6 = 6 HZ), 1.05 (CH, en C,, d, 
J 2 . c ~ ~  = 7 HZ), 0.92 et 0.86 (2CH3 en C4, 2s), 0.50 (H 
fonctionnel); i.r. (cm-') 3250 (v NH), 139G1370 (gem- 
dimethyle). 

Compose 13 trans: r.m.n. 6 (p.p.m.) 2.09 (H en C6, 
Jlr6 = ~ H z ) ,  1.73 (H en C1, d, J1,, = OHZ, J1.6 = 6 
Hz), 1.05 (CH3 en Cz, d, J Z , C H 3  = 7 HZ), 0.30 (H fonc- 
tionnel); i.r. (cm-') 3250 (v NH). 

Compose 24 trans-trans: r.m.n. 6 (p.p.m.) 1.87 (2H en- 
C1 et C,), 1.03 (CH, en C,, d, JZVCH3 = 7 HZ), 0.98 et 
0.95 (2CH3 isopropyle, 2d, JH,CH3 = 6.5 Hz), 0.61 (H 
fonctionnel); i.r. (cm-') 3250 (v NH), 1387-1370 (gem- 
dimethyle). 

Cyclohexinimines cis mithylies en position 2 
Compose 8 cis: r.m.n. 6 (p.p.m.): 2.00 (2H en C1 et 

C6), 0.99 (CH3 en Cz, d, J 2 . c ~ ~  = 7 HZ), 0.83 et 0.80 
(2 CH, en C4), 0.57 (H fonctionnel); i.r. (cm-') 3280 
(v NH), 1385-1360 (gem-dimethyle). 

Compose 12 cis: r.m.n. 6 (p.p.m.) 2.00 (2H en C1 et 
C6), 0.99 (CH, en Cz, d, J Z v C H 3  = 7 HZ), 0.70 (H fonc- 
tionnel); i.r. (cm-l) 3260 (v NH). 

Compose 21 cis-cis: r.m.n. 6 @.p.m.) 2.10 (2H en C1 
et C6), 0.98 (CH, en C,, d, JZecH3 = 7 Hz), 1.00 et 0.95 
(2 CH3 isopropyle, 2d, JHSCH3 = 6.5 Hz), 0.30 (H fonc- 
tionnel); i.r. (an-') 3245 (v NH), 1385-1367 (gem- 
dimethyle). 

Amines ithyliniques 
Compose 7: r.m.n. 6 (p.p.m.) 5.23 (H en Cz), 3.20 (H 

en C1), 1.62 (CH3 en C3), 1.23 (2H fonctionnels), 0.95 
et 0.85 (2 CH3 en C5); i.r. (cm-') 337G3300 (v NH,), 
303G815 (CH Bthylenique), 1590 (v C=C), 138G1360 
(gem-dimethyle). 

Compose 11: r.m.n. 6 @.p.m.) 5.28 (H en Cz), 3.20 
(H en C1), 1.63 (CH3 en C3), 0.91 (2H fonctionnels); 
i.r. (cm-') 336G3300 (v NH2), 3025-810 (CH ethylhi- 
que), 1610 (v G C ) .  

Compose 15 cis: r.m.n. 6 (p.p.m.) 5.39 (H en C3), 4.70 
(CH2 isopropenyle), 3.25 (H axial en C1), 1.70 (CH3 en 
CZ et CH3 isopropenyle), 1.00 (2H fonctionnels); i.r. 
(cm-') 3370-3300 (v NH,), 3085-3077 (v C=CHz), 3010 
(V C=CH), 1648-1600 (v C=C), 885-800 (CH Bthyleni- 
sue). 

Compose 16 trans: r.m.n. 6 (p.p.m.) 5.34 (H en C,), 
4.64 (CH2 isopropenyle), 3.12 (Hen C1, t, J1,60 = Jlm6= = 
4 Hz), 1.70 (CH, en Cz et CH, isopropenyle), 1.70 (2H 
fonctionnels); i.r. (cm-') 337G3290 (v NH,), 3080- 
3075 (V C=CHz), 3010 (V C=CH), 1648-1610 (V C=C), 
885-805 (CH Bthylenique). 

Compose 19: r.m.n. 6 @.p.m.) 5.33 (H en C,), 3.02 
(H en C1), 1.70 (CH3 en Cz), 0.95 (2H fonctionnels); i.r. 
(cm-') 336G3290 (v NH,), 3020-795 (CH Bthylenique), 
1600 (v C=C). 

Amines secondaires transposies. Zmine 35 
Compose 10: r.m.n. 6 (p.p.m.) 2.95 (H kquatorial en 

CZ, J2., = 13 HZ, JZe, , = 4 HZ), 2.46 (H axial en Cz, d 
de d, JzVz = 13 Hz, JZoS3 = 9 HZ), 2.30 (H fonctionnel), 
0.92 (CH, en C3, d, JIScH3 = 7 HZ); i.r. (cm-') 3320 (v 
NH'I. . -- , - 

Composk 14 (2 isomkres): r.m.n. 6 (p.p.m.) 4.60 (CH2 
isopropknyle), 3.00 (H fonctionnel), 3.05 (H equatorial 
en C7, J7.7 = 13 HZ, J7e,60 = J7=,6= = 4 HZ), 2.57 (H 
axial en C7, J7,7 = 13 HZ, J70,60 = 13 HZ, = 4 HZ), 
1.66 (CH3 isopropenyle), 1.02 (CH3 en CZ, d, J 2 . c ~ ~  = 
7 Hz); i.r. (cm-') 3360 (v NH), 309G885 (CH, Bthyleni- 
que), 1630 (v C=C). 

Compose 18: r.m.n. 6 @.p.m.) 1.90 (H fonctionnel), 
1.04 (CH, en CZ, d, JZ.CH3 = 7 HZ); i.r. (cm-') 3350 
(V NH). 

Compose 35 (imine): r.m.n. 6 (p.p.m.) 3.40 (2H en 
C7), 2.28 (2H en C,), 1.92 (CH, en C,); i.r. (an-') 1662 
(v C=N). 

Procidi gdniral d'hydroginolyse des aziridines 
L'hydrogknolyse des aziridines se fait sous atmosphere 

d'hydrogene dans un hydrogenateur de Brown. A une 
suspension de 0.9 g de nickel de Raney dans 10 cm3 de 
methanol anhydre sont ajoutees 2 mmol d'aziridine. 
Apres introduction de l'hydrogene dans le rkacteur, le 
melange est agite magnetiquement. La reaction est 
terminee lorsqu'il n'y a plus absorption d'hydrogene. 
Les produits formes sont analyses par c.p.v. sur colonne 
analytique B. Une premiere identification des amines 
formkes est effectuke par comparaison des temps de 
retention avec des kchantillons purs. La solution metha- 
nolique est ensuite filtrie; 2 mmol d'acide acetique sont 
ajouties B froid afin de former les acetates des produits 
de reduction. Le methanol est alors kvapore sous vide. 
Les acetates sont dissouts dans 2 cm3 d'eau et basicifib 
par une solution de soude 5 N. Les amines sont extraites 
au pentane et skchees sur carbonate de sodium. Le 
melange rkactionnel obtenu par evaporation du solvant 
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est analyse par r.rn.n. Les spectres obtenus, cornpares i 
ceux de Feltkamp et al. (18), ont perrnis de prkiser toutes 
les configurations. Notons qu'il est parfois possible 
d'isoler I'une des deux arnines forrnks par cristallisation 
selective de son acetate dans I'ether anhydre. Le rende- 
rnent des rbctions, mesure apr&s passage 2 I'acetate, 
basification et extraction au pentane, est de I'ordre de 
90%. L'analyse par c.p.v. rnontre que toute I'aziridine de 
depart est reduite au bout d'un jour de rhction, environ. 

Les auteurs remercient Monsieur J. Cassan pour 
I'enregistrement des spectres de rnasse et Mademoiselle 
Y. Girault qui leur a fourni la plupart des Cchantillons 
d'amines prirnaires authentiques. 
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