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; Aziridines saturées et insaturées. Syntheses par réduction de cyclohexénones
\ oximes et études spectroscopiques
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Louis FERRERO, SERGE GERIBALDI, MICHEL ROUILLARD et MARCEL AzzARO. Can. J. Chem.
53, 3227(1975).

Les réductions de plusieurs oximes de cyclohexénones par LiAlH, et NaAIH,(OCH,CH,-
OCH3); (Red-Al) conduisent 4 des aziridines saturées et insaturées du type aza-7 bicyclo[4.1.0}-
heptane, ainsi qu’a des cyclohexéne-2 amines. L’utilisation d’oximes de configuration E ou (et)
Z permet de mettre en évidence la régiosélectivité des réductions et de proposer les schémas
réactionnels d’obtention des différents types de produits.

Lours FERRERO, SERGE GERIBALDI, MICHEL ROUILLARD, and MARCEL AzzARro. 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[4.1.0]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
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reaction schemes explaining the formation of the different types of products.

Si les réductions d’oximes saturées linéaires
et cycliques ont fait ’objet d’'un nombre con-
sidérable de travaux, il n’en est pas de méme en
série éthylénique. Récemment, divers auteurs se
sont intéressés aux oximes o,p-éthyléniques
cycliques (1-4); cependant, leurs travaux ne
concernent qu’un nombre restreint d’oximes,
réduites avec un seul réducteur, LiAlH,. L utili-
sation de cyclohexéne-2 one oximes diversement
substituées et de deux réducteurs aluminiques,
LiAlIH, et NaAlIH,(OCH,CH,0CH,), (Red-Al)
nous permet d’accéder a des séries d’aziridines
saturées et insaturées de structures inédites,
ainsi qu’a des amines primaires éthyléniques et
secondaires transposées (schéma 1).

les structures des composés azotés synthétisés.
Par ailleurs, les configurations des aziridines sub-
stituées sont confirmées par hydrogénation
catalytique en amine primaire (6). Les études
spectroscopiques font ’objet de la seconde partie
de ce mémoire.

Resultats et discussion

Toutes les réductions ont été menées sur trois
types de cyclohexénone oximes choisies d’aprés
un critére configurationnel (schéma 2): (¢) iso-
mérie F et Z possibles sur le méme type d’oxime:
isophorone oxime 1 et méthyl-3 cyclohexéne-2
one-1 oxime 2; (ii) isomérie E seule possible:
carvone oxime 3 et méthyl-2 cyclohexéne-2
one-1 oxime 4; (iii) isomérie Z seule possible:

H
H H H ipéritone oxime 5.
& NHz N N N PIp
0.0 0 D on
R R R R R P é E
R = alkyle
SCHEMA 1 R! R’
. , . v, r r 4
Le phénoméne de régiosélectivité des réduc- ) [:
tions, depuis longtemps démontré en série R R

saturée et observé en série insaturée (5), peut
étre généralisé pour les oximes a,B-éthyléniques.
Les études en résonance magnétique nucléaire du
proton et en infrarouge permettent de préciser

!Ce travail fait partie de la thése de 3éme cycle de L.
Ferrero présentée a Nice, le 15 octobre 1974.

R!=R5=H R? =R3 =R* =CH,
RI=R*=R¢=R’=H R?=CH, CH
R! =CH, :_R4=R5=H R3=C< 2
R! =CH, RZ=R3=R*=RS=H CH;

c RI'=R3=R*4=H R2 = CH, RS = CH(CH,),

Nh W=

ScHEMA 2
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SCHEMA 3
A i NH,§ H H
— /(72 + + /Q/ + Ji:‘/ + amines primaires
1 6 7 8 9
OH H
N N. N.
/é — /Q + + D + Ej + amines primaires
2 10 11 12 13
OH H
N~ | NH, NH, H
N N
\é\/ — + + \C + \Ej)/ + amines primaires
2 ¥ z
| P g
3 14 15 16 17
OH
N~ II‘I NH, H
N N.
(S EERGERshe
4 18 19 20

H H H H
N N. 4 N. N 4
b/k g /Ej/<+ /E:r B b/L i /Ej’
5 21 22 23 24

ScHEMA 4

Réduction par LiAIH, dans I’éther diéthylique

Si la réduction des oximes saturées par LiAIH,
dans I’éther ne peut conduire qu’a des amines
primaires et secondaires, il n’en est pas de méme

en série insaturée ol des aziridines peuvent étre
obtenues (1-4). En effet, les processus généraux
d’obtention d’aziridines par réduction d’oxime
s’effectuent, soit par arrachement d’un proton
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mobile (cas des oximes saturées), soit par addi-
tion d’un ion hydrure (cas des oximes éthyléni-
ques) (schéma 3).

Dans le premier cas, 'utilisation du tétrahy-
drofurane facilite le départ du proton; dans le
second cas, un tel solvant n’est plus nécessaire.
Ainsi, dans I’éther diéthylique, 1’addition d’un
ion hydrure est nettement favorisée par rapport
a larrachement d’un proton aliphatique; le
cours de la réaction est donc simplifié, ce qui
nous a permis de mettre en évidence un phé-
nomeéne de régiosélectivité. Toutes les réductions
ont été opérées en respectant les conditions
suivantes : (i) LIAIH, en excés : de 4 4 5 moles de
réducteur par mole d’oxime; (if) solvant : éther
diéthylique; concentration en oxime : 107! M;
(iii) température : au reflux du solvant; (iv) temps
de réaction : jusqu’da disparition totale de
I’oxime, soit de 24 4 72 h.

Les différentes réductions peuvent €tre sché-
matisées comme suit (schéma 4). Les pour--
centages en produits de réaction, obtenus a partir
des données de la c.p.v. analytique, sont notés
dans le tableau 1.

Trois conclusions principales se déduisent de
ces résultats:

1. Avant le début de nos travaux, la formation

d’aziridines dans 1’éther n’avait été observée
qu’a partir d’oximes éthyléniques substituées
par des noyaux phényles. Nous constatons donc
que l'obtention de tels composés est possible
méme en ’absence d’une telle substitution. Ces
résultats sont en accord avec les observations de
C. Glacet et ses collaborateurs (2).

2. Parmi les autres produits, nous trouvons
des amines B,y-éthyléniques et secondaires. 1l
est & noter que ces structures n’avaient été que
trés rarement observées dans des réductions
analogues (1, 2).

3. Nous constatons que quelle que soit la
substitution des oximes de départ, 'isomére Z
(syn) conduit toujours préférenticllement 4 la
formation d’aziridines, alors que I'isomére E
(anti) favorise I’obtention des amines.

Ce dernier résultat nous permet donc de con-
clure que le phénoméne de régiosélectivité déja
observé en série saturée (7) peut étre étendu aux
oximes o,B-éthyléniques (5). L’interprétation de
ce phénoméne peut étre faite sur la base des
études mécanistiques menées par Kotera et ses
collaborateurs (7) et par Dimmock et al. (1).
Le processus de formation des aziridines & partir
des isomeéres Z peut se concevoir a partir du
chemin réactionnel suivant (schéma 5):

_ me 14 Te
o b 0
—A17 N ~_/ N’ ~{ %N*\,
7Al\ 7Al
LiAIH, - v @
_ LAl - -
R H™ R R
R = Alkyle -
me = Liou AlH, /Tl\ étape 2(a oub)
état de transition a. b
de I’étape /

HN¥:i

N:
N
H~~Q LiAlH, E;
— s —
R R R

SCHEMA 5§

La régiosélectivité est commandée a la fois
par les étapes I et 2. La délocalisation élec-
tronique du complexe d’isomérie Z favorise
I’addition de la seconde molécule d’hydrure
métallique. La seconde étape est la cis-élimina-
tion intramoléculaire avec participation d’un
doublet libre de I’oxygéne.

11 est 4 remarquer que 1’état de transition pro-
posé pour mener i 1’organo-métallique inter-
médiaire posséde déja la structure nécessaire au
processus de cis-élimination. Les étapes I et 2
peuvent donc étre confondues, ce qui expli-
querait le fait que nous n’ayons jamais pu isoler
d’oxime saturée résiduelle..
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TaBLEau 1. Réductions par LiAlH, dans Et,O

de ion hydrure sur le carbone éthylénique Cj
comme dans ’éther diéthylique; (b) élimination
d’un proton mobile aliphatique en o de la fonc-
tion oximino comme dans le cas des oximes
saturées (7).

Les conditions de réductions sont semblables
a celles menées dans I’éther. Les temps de réac-
tions varient de 3 & 6 h; les oximes E réagissant
plus lentement que les isoméres Z. Les com-
posés obtenus a partir des cing oximes de cyclo-
hexénones sont identiques a ceux précédemment
décrits, sauf en ce qui concerne l’isophorone
oxime 1 et la carvone oxime 3 qui conduisent en
plus aux aziridines éthyléniques 25 et 31, et
I’oxime 4 qui donne I'imine 35 (schéma 7).

température de réaction. Il est toutefois difficile
d’évaluer ’apport de ces deux effets puisque les
réductions menées dans le THF a 35°C sont
beaucoup plus lentes qu’a 66 °C et que le rende-
ment global est nettement plus faible (9). Ces
effets de solvant et de température sont fortement
marqués dans le cas de 'isophorone oxime 1 et
se traduisent par I’apparition d’un composé nou-
veau, l’aza-7 triméthyl-3,5,5 bicyclo[4.1.0]hep-
téne-2, 25. Cependant, cette constatation ne peut
étre généralisée aux autres cyclohexénones
oximes ol ’emploi du THF a 66 °C provoque
principalement une diminution des temps de
réaction et une augmentation sensible des pro-
portions en aziridines saturées. Remarquons que
la formation de 25 est prépondérante lorsque

Amines
‘ Rapport

S 3 Oximes Z.E Primaires  Secondaires Ethylénique Aziridines
a
S 6 7 8 9
= 1 1:1 6%, 40%, 24%, 30%
8 - 1:2 6% 547, 18%, 229,
> 10 11 12 13
ad 2 1:0 8% 4% 129, 429 349,
< 1:2 13% 16% 31% 21% 19%
) 14 15 16 17
3 3 0:1 137 8% 427 13% 24%,
|': 18 19 20
E ‘ 4 0:1 0% 427 347, 2497
- ! 21 22 23 24
'-('DJ ‘ 5 1:0 0% 0% 0% 34%; 207 46%
Lu .
= L’étude détaillée de cette régiosélectivité a fait NH NH _N
9 Pobjet d’une récente étude (8), \@Y /@ U
8 Réduction par LiAlH, dans le tétrahydrofurane ¢
< Comme nous I’avons déja fait remarquer 3 25 35
o> précédemment, 'utilisation du THF favorisant ScHEMA 7
6' 5 I’élimination des protons mobiles, du fait de Comme précédemment. 1 oportions en
O@ l'augmentation de la température de réaction et produits azgtés varient nr’inc?sall::infnt en fonc
Eﬁ de l’acc‘:rm‘ssement de la p olarité du solvant (9), tion de la conﬁgurationp des gximes de départ
E§ la cyclisation en aziridines peut suivre les deux Toutefois. pour de . de mé conﬁp ’
8 o voies distinctes (a) et (b) (schéma 6) : (@) addition . Pi ;’ p d Sl ox1r];1es_ € meme 1 gbura-
§°— thI}, influence de la substitution sur le carbone
S5 OH NH 5 n’est pas a négliger. Les résultats sont résumés
_gl-l- g (j dans le tableau 2.

N (b)H_ (a/)r La réduction des oximes o,B-éthyléniques par

4 LiAIH, est fortement influencée par I’emploi du

o NH THF 4 66 °C. Comme I’a déja fait observer G.
< | @ ® Ricart (9), cette influence peut avoir deux ori-
% ! gines, d’une part, 'augmentation de la polarité
E.j ] SCHEMA 6 du solvant et d’autre part, un accroissement de la
g
'8 -
g
o
E
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a]
B
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TaBLEAU 2. Réductions par LiAlH, dans le THF

Amines
Rapport
Oximes Z.E Primaires  Secondaires Ethyléniques Aziridines
6 8 9 ‘ 25
1:1 67 24%; 177, 27% 26%
1 1:2 6% 247, 12%, 197, 39%
0:1 10%; 28%, 2% 47 56%
10 11 12 13
2 1:0 8%, 7% 12%; 38%, 35%
1:2 19% 107 24%, 249, 23%;
14 15 16 17 31
3 0:1 0%  34% 9% 497, 8%
18 19 20
4 0:1 (174 10% 19%; 58%,*
21 22 23 24
5 1:0 0%, 0% 0% 26%, 267, 487,

*413%, de I’imine 35.

I’oxime 1 est de configuration E, ce qui est con-
forme au phénoméne de régiosélectivité observé
sur les oximes saturées, déja interprété par
Kotera et ses collaborateurs (7).

Réduction par le Red-Al
‘NaAlH,(OCH,CH,0CH,),’ dans le
tétrahydrofurane

Avant nos travaux, ce réactif avait été em-
ployé avec succés dans la réduction de deux
oximes : une aldoxime aromatique et la cyclo-

hexanone oxime (10); cependant, seule la forma-
tion d’amines primaires avait été observée.
L’utilisation de ce réducteur avec I’isophorone
oxime 1 a montré que des aziridines éthyléniques
pouvaient étre obtenues (11). Ceci nous a incité
4 généraliser ce type de réduction a une série
d’oximes de cyclohexénones.

Les conditions de réactions sont identiques
a celles précédemment décrites. Les temps de
réaction varient de 1 a 3 h. La complexité des
bilans réactionnels est résumée dans le schéma
8. Les proportions en composés azotés obtenues

NH

Oximel — 6+7+8+9+ ﬁ/ \Q ﬁﬁ + amines primaires
NH NH NH

Oxime2 — 10+ 11+12+ 13+ /@ \@ \]\:j + amines primaires

NH

Oxime3 —> 14+15+16+ 17 +

31

NH
Oximed — > 18+19+20+ \@

7

32

NH NH

OximeS —> 21422423 +24 + \Ej\[;rm
33 34

SCHEMA 8
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par c.p.v. analytique sont données dans le
tableau 3.

Ces résultats confirment bien la spécificité de
ce nouveau réducteur. En effet, toutes les cyclo-
hexénone oximes traitées par le Red-Al donnent
des taux importants d’aziridines o,p-éthyléni-
ques, alors que LiAIH, n’a jamais permis 1’ob-
tention de ces produits (sauf cas de 1 dans le
THF) de fagon prépondérante. Nous observons
a nouveau la régiosélectivité de la réaction qui
est parfaitement démontrée dans le cas des
oximes 1 et 2, ol les aziridines éthyléniques 25
et 28 ne sont formées qu’a partir d’oximes de
configuration E par cyclisation sur le carbone
aliphatique (7), alors que les aziridines insa-
turées 26, 27 et 29, 30 dérivent essentiellement
des oximes de configuration Z suivant le pro-
cessus réactionnel suivant (schéma 9).

N

/D/R’ 0, 26 ou 29
V R4

e
N

N v

| étape 2 étape3

Hz(|:j tH'\Rﬂl m

(#3)] H> H-—Al— N )
I|{ o | R* —H 5 270030

—Al— R

1: R*=R4=CH,

2: R3=R4=H

SCHEMA 9

Le Red-Al difféere donc de LiAlH, par son
aptitude a favoriser les réactions procédant par
élimination d’un proton mobile en o d’une
insaturation. Cette propriété peut &tre expliquée
par la conjugaison des deux facteurs suivants:
(i) le facteur stérique inhérent & la taille du
groupement meéthoxy-2 éthoxy qui s’oppose a
une approche suffisante de ’oxime par la molé-
cule de Red-Al chargée d’additionner I'ion
hydrure sur la liaison éthylénique (12); (i) la
basicité ou dureté du réducteur, c’est-a-dire
laptitude du Red-Al a éliminer les protons
aliphatiques mobiles.

Par ailleurs, il est important de noter que la
réactivit¢ du Red-Al se manifeste de fagon
analogue dans I’éther diéthylique et le tétrahy-
drofurane. Ceci peut étre vérifié, par exemple,
sur I'oxime 1, dont les résultats comparatifs sont

rapportés dans le tableau 4. Il semble donc que
I'influence de ce réducteur est telle qu’elle masque
pratiquement les effets du solvant et de la tem-
pérature qui ne sont, dans ce cas, que minimes.

Conclusion

Les réductions de cyclohexénone oximes de
configuration E ou (et) Z par LiAIH, et NaAIH ,-
(OCH,CH,0OCH,), ont permis de synthétiser
un grand nombre d’aziridines et, en particulier,
avec le dernier réactif, d’accéder 4 une nouvelle
série de composés inédits qui sont des aziridines
a,B-éthyléniques du type aza-7 bicyclo[4.1.0]
heptane. Parmi les nombreux facteurs qui déter-
minent les voies de réduction suivies, notre
étude en fait ressortir les quatre plus importants,
a savoir, I'influence du solvant, de la tempéra-
ture de réaction, la nature de I’agent réducteur
et ’effet de la configuration de I’oxime. Nos
travaux ont ét¢ axés plus particuliérement sur ce
dernier facteur; en effet, le phénomeéne de régio-
sélectivité déja connu sur les oximes saturées a
pu étre étendu en série o, B-éthylénique.

Il nous paraitrait donc intéressant d’essayer
d’appliquer, dés a présent, ce type de réduction
par le Red-Al a la synthése d’aziridines o,p-
éthyléniques. Nos travaux actuels ont pour but
de rechercher les conditions réactionnelles
optimales afin d’orienter le cours des réductions
essentiellement vers la formation de telles aziri-
dines, en particulier par ’emploi d’autres hy-
drures complexes, ainsi qu’une méthode de
séparation efficace permettant d’isoler ces com-
posés avec de meilleurs rendements.

Etudes spectroscopiques r.m.n. et i.r.

Les structures des composés azotés nouveaux
dont la synthése a été décrite précédemment,
ont été établies, d’une part, par transformations
chimiques (hydrogénolyse des aziridines en
amines primaires (6)), et d’autre part, par
analyse spectroscopique, en particulier par
résonance magnétique nucléaire du proton et
par infra-rouge. Nous ne donnerons ici que les
signaux caractéristiques nécessaires a ’identifica-
tion des structures. Les déplacements chimiques
et constantes de couplages relatifs a chaque
produit sont donnés dans la partie expérimentale.

Les aziridines bicycliques o,p-insaturées étant
les plus riches en information de par la présence
des protons éthyléniques, seront étudiées en
premier lieu.
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TaBLEAU 4. Comparaison entre les réductions dans I’éther et le THF (pour I'isophorone avec le Red-Al)

Amines
Aziridines
Rapport Secon- Ethylé-
Solvant Z:E Primaires  daires niques Saturées Ethyléniques

6 7 8 ‘9 25 26 27
THF  1:1 0% 5% 1% 27 457, 15% 32%
1:2 3% /A 1% 2% 55% 119 249,
Et,0 1:1 2% 129 6% 7% 27 10% 217
1:2 2% 9% 4% 5% 58% 7% 159,

Etudes des aziridines o,B-éthyléniques M H, He  Me

Les spectres r.m.n. des aziridines éthyléniques ~

présentent plusieurs types de signaux carac-
téristiques : (/) entre 4 et 6 p.p.m., les protons
éthyléniques ; (if) entre 1.8 et 2.5 p.p.m., les
protons des carbones téte de pont en position
1 et 6 ; ces signaux, plus ou moins séparés, per-
mettent de confirmer la position cis de ces deux
protons (constante de couplage classique J; 4 =
6 Hz) (13) ; leurs déplacements chimiques et les
autres constantes de couplage sont caractéris-
tiques de la structure de la molécule ; (iif) 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 trés rarement exploitables.?

Les aziridines éthyléniques a4 double liaison
exocyclique sont de plus, caractérisées par le
systéme vinylique, observable en infra-rouge
(3080, 1650 et 880cm~!). L’ensemble des
signaux caractérisant les aziridines insaturées
étudiées et leurs évolutions pour les différents
isoméres sont résumés dans le schéma 10.

Nous noterons en particulier : (i) les protons
éthyléniques résonnant pour chaque type de
structure a des champs bien différenciés (5.60,
5.20, 4.94 et 4.80 p.p.m.); (if) les protons en
téte de pont et en particulier, le proton en C,
faiblement sensible aux effets de substitution.

Etudes des aziridines bicycliques saturées

Du fait de I’absence de liaison éthylénique,
les protons résonnent a des champs trés voisins,
ce qui rend les spectres r.m.n. de composés

2]l a cependant été possible, pour certains composés,
en particulier pour les dérivés de I’isophorone oxime 1,
d’attribuer un grand nombre de signaux et dans certains
cas, de mettre en évidence Pexistence de conformations
privilégiées. Nous ne développerons pas ici ce probléme
conformationnel, bien que le simple spectre r.m.n.
(Varian A 60A, température ambiante, sans découplage)
permette sa mise en évidence; ces différents problémes
seront exposés dans un prochain mémoire.

ppm 5.5 5 N’g

’
SCHEMA 10

beaucoup plus complexes que ceux précédem-
ment décrits. De plus, un nouveau probléme
apparait : la position cis ou frans des différents
substituants par rapport au cycle aziridinique.
Ce probléme d’isomérie ayant été résolu par
hydrogénolyse (6) (voir partie expérimentale);
il nous a donc été possible de relever les princi-
pales caractéristiques r.m.n. des différentes aziri-
dines saturées.

Les cyclohexénimines méthylées en téte de
pont présentent peu de signaux exploitables, le
méthyle téte de pont blindant le proton voisin
en C,. Seul, le déblindage de ce méthyle (1.20
p.p.m.) est notable.

Les isoméres cis et trans des différentes cyclo-
hexénimines méthylées en position 2 présentent
des spectres r.m.n. voisins; cependant, nous
pouvons dégager des valeurs observées un cer-
tain nombre de résultats caractéristiques. La
substitution en C, ou Cs entraine un blindage
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anti
i : : v
[] ' J
' ' v
v ¥
65 582 556 523 5._13 496 477 ppm
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SCHEMA 11

des protons en téte de pont lorsqu’elle s’effectue
en trans du petit cycle, tandis que la substitution
en cis provoque des effets négligeables. Les
couplages vicinaux des protons en C, et Cq sont
un critére valable (s’ils sont mesurables). Nous
noterons en particulier le couplage J; , nul,
caractéristique des composés 9 et 13, tous deux
trans méthylés.

Etudes des amines éthyléniques

Dans cette série, trois types de signaux sont
exploitables : (/) 4 champ faible, le proton
éthylénique centré vers 5.35 p.p.m.; (i) vers 3.2
p.p.m., le proton en o du NH, fonctionnel; (ii7)
vers 1.65 p.p.m., le méthyle éthylénique.

Il est, de plus, possible de différencier les
amines méthylées, soit en C,, soit en C5; en
effet, le signal des protons du méthyle est
légérement déblindé lorsque ce dernier esten C,
(1.70 p.p.m. au lieu de 1.63 p.p.m. en position
C5;). Inversement, le proton éthylénique en C,
(5.25 p.p.m.) est blindé par rapport 4 un proton
en C; (5.33 p.p.m.). Cependant, la largeur a
mi-hauteur du signal de ce proton éthylénique
reste le critére 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 transposées et de
Pimine 35

Les spectres r.m.n. des amines secondaires
transposées sont assez peu explicites, la plupart
des signaux étant superposés. La seule partie
intéressante du spectre (entre 2.40 et 3.0 p.p.m.)
concerne les protons portés par les carbones C,
et C; en o de la fonction amine. L’intégration
des signaux de cette région du spectre est lie au
nombre de ces protons; trois protons pour les
composés 14 et 18, méthylés en C,; quatre pro-
tons pour le composé 10, confirmant ’absence
de substitution en o de I’azote.

Pour le composé 35, la présence d’une double
liaison, I’absence de proton éthylénique et de
proton fonctionnel lié a4 1’azote sont en bon
accord avec la structure proposée pour ce com-
posé basique. Ce produit disparait du mélange
réactionnel (avec 'amine B,y-éthylénique) 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’hydrogénolyse en amine 18 n’ait pu étre
réalisée, les données i.r., r.m.n., masse et les
travaux de C. Glacet et ses collaborateurs (2)
confirment la structure proposée.

Cette étude r.m.n. nous a permis de confirmer
les structures de tous les composés azotés syn-
thétisés ainsi que d’envisager un dosage des
mélanges réactionnels : les composés insaturés
présentent tous, a champ faible, des signaux qui
caractérisent leur appartenance a4 une série de
composés bien déterminée, de plus, dans une
méme série, ces déplacements permettent de
déduire directement la substitution. Une telle
spécificité des déplacements chimiques et sur-
tout ’absence de toute superposition de signaux,
permet, pour chaque .oxime réduite, un dosage
du mélange réactionnel par intégration des
signaux des protons éthyléniques (schéma 11),
confirmant ainsi les résultats des chromatog-
raphies en phase gazeuse.

Partie expérimentale

Conditions générales

Les spectres i.r. ont été enregistrés sur un appareil
Perkin-Elmer 457. Les masses des composés ont été
mesurées 4 l'aide d’un spectrométre Varian MAT 111
(14).

Les caractéristiques r.m.n. ont été obtenues sur ap-
pareil Varian A 60A en utilisant le tétrachlorure de car-
bone et le chloroforme deutéri¢é comme solvants et le
tétraméthylsilane comme référence interne.

La pureté des oximes a été vérifiée par c.p.v. sur
appareil Perkin-Elmer F 11, équipé d’une colonne
analytique de 1.60 m (diamétre } po) imprégnée d’une
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TaBLEAU 5. Résultats des différentes oximations

Point de
pPH fusion Rendement
Cétones de départ d’oximation Oximes synthétisées (&) ) M* mje
basique 3392 67T%E 73-75 87
Isophorone 1 153
acide 50%Z 50%E 73-75 58
basique 33%.Z 677, E 49 75
Meéthyl-3 cyclohexéne-2 one-1 2 125
acide 100%,Z O0%E 82 37
Carvone basique 3 E 71 75 165
Méthyl-2 cyclohexéne-2 one-1 basique E 63 76 125
Pipéritone acide 5 zZ 98-99 45 167

phase Carbowax 20 M a 10% sur support Chromosorb
WDMCS, température 130 °C, vecteur azote.

La chromatographie gazeuse des aziridines a été
effectuée sur deux colonnes différentes : (/) colonne
analytique A : 3 m (diamétre { po), Chromosorb P80/100
imprégné de 27, de potasse et 12.57;, d’Hyprose; vecteur
azote 3 cm/s; température de 100 4 120 °C; (2) colonne
analytique B : 3 m (diamétre § po), Chromosorb WDMCS
80/100 imprégné de 5% de potasse et de 107, de Car-
bowax 20M; vecteur azote 3 m/s; température de 95 a
125°C,

La séparation des amines et des aziridines a été faite
par chromatographie préparative en phase gazeuse sur
un appareil Carlo Erba Fractovap 2400V : (I) colonne A
préparative : 2 m (diameétre ¢ po), Chromosorb P80/100
imprégné de 2%, de potasse et de 129 d’Hyprose; vecteur
azote 4 cm/s; température de 110 4 130 °C; (2) colonne B
préparative : 4 m (diamétre ¢ po), Chromosorb P80/100
imprégné de 5% de potasse et de 12.5%, de Carbowax
20M ; vecteur azote 4 cm/s; température 140 °C.

Les séparations de certains composés étant améliorées
sur Carbowax ou sur hyprose, ’emploi de deux types de
colonne nous a paru préférable.

Procédés généraux de préparation des oximes

Les méthodes de synthéses d’oximes a,B-éthyléniques,
décrites par Sato et al. (15) ont toujours été employées.
Cependant, si trois cyclohexénones ne peuvent conduire
qu’a des oximes d’un seul type de configuration E ou Z,
4 cause de la substitution en a de la fonction carbonyle
(cas des oximes 3, 4 et 5), il n’en est pas de méme pour
I’isophorone et la méthyl-3 cyclohexéne-2 one-1 dont les
oximes peuvent étre Z et E et ou il est important d’ob-
tenir des proportions variables d’isoméres. En fait, le pH
du milieu réactionnel oriente la synthése vers la forma
tion préférentielle d’un des isoméres syn ou anti de
I’'oxime. Ainsi:

(@) Synthése a pH basique : suivant (15), on obtient
pour 1 un mélange d’isomeéres Z et E en proportion 1:2.
Ce mélange peut étre réduit tel quel ou étre préalable-
ment cristallis¢ dans un mélange éthanol-eau (90:10) de
maniére 2 isoler I'isomére E majoritaire (p.f. 98 °C). De
méme, les isoméres Z et E de I'oxime 2 sont obtenus en
proportion 1:2 avec un rendement de 75%.

(b) Synthése 4 pH acide : on obtient le chlorhydrate des
oximes. Celles-ci sont régénérées par lavage de leur

chlorhydrate avec une solution aqueuse de soude.
L’oxime 1 est présente sous la forme des deux isoméres
Z ¢t E en proportions égales (1:1) tandis que 1’oxime 2
n’est isolée que sous la forme Z.

Le tableau 5 résume les résultats des différentes oxima-
tions.

Les études r.m.n. des oximes de cyclohexénones ayant
été déja décrites pour la plupart (15, 16, 17), I’identifica-
tion des oximes 3 et 4 d’isomérie E et de I’'oxime 5
d’isomérie Z, n’offre aucune difficulté. Cependant, les
spectres r.m.n. des oximes 1 et 2 existant sous les formes
Z et E permettent d’établir les proportions exactes d’iso-
méres grice aux déplacements chimiques du proton
éthylénique qui est fortement influencé par la position du
groupement hydroxyle (tableau 6).

Par ailleurs, les spectres ir. (KBr) de ces oximes
présentent toutes les bandes caractéristiques du groupe-
ment oximino: 3290-3180 em~*! (v —OH), 1640 cm™!
(v C=N), 930-970 cm™* (v N—O).

Procédés généraux de réduction )

Réduction par LiAlH, dans I’éther di¢thyligue

Les réductions sont menées dans un ballon bicol de
250 cm?® équipé d’un réfrigérant, surmonté d’'un tube
desséchant et d’'une agitation magnétique. A une sus-
pension de 1.90 g (50 mmol) de LiAIJH, dans 80 cm3
d’éther anhydre, refroidie 2 0 °C, on ajoute sous agitation,
une solution de 10 mmol d’oxime dans 20 cm? de ce sol-
vant. A la fin de I'addition, la solution est portée au re-
flux. La fin de la réaction est indiquée par la disparition
de 'oxime en c.p.v. et c.c.m. (hexane, benzéne, éther,
5:3:2). Le mélange réactionnel est alors hydrolysé a
0 °C par addition d’eau. Les produits de la réaction sont
alors extraits au pentane ou 2 I’éther, puis séchés sur car-
bonate de sodium. Le solvant est évaporé sous pression
réduite et le mélange réactionnel est soumis aux dif-
férentes analyses.

Réduction par LiAlH, dans le tétrahydrofurane

Les conditions opératoires sont identiques aux précé-
dentes, a I'exception de I’étape finale. Lorsque I'oxime a
entiérement réagi, le THF est évaporé sous pression
réduite entre 45 et 5S0°C. Le résidu est repris par un
volume égale d’éther diéthylique et hydrolysé dans ce
solvant par addition d’eau 4 0 °C. Cette technique a pour
but d’éviter que des produits de réduction volatils soient
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TABLEAU 6. Déplacements chimiques des protons éthyléniques des oximes 1,2 et 5 (6,H — §;H
mesure 2 la fois I’effet de solvant et 1’effet résultant de la protonation)

6,H éthylénique

§:H Ethylénique (oxime) (chlorhydrate de 1’oxime)

Oximes (CCl, réf. TMS) (CDCl; réf. TMS) 5,H — 8,H
z E z E z E
6.66 6.77 0.04 0.86
1 6.62 5.91 6.77 °" 6.66 0.15 °" 0.75
2 6.61 5.90 6.73 6.84 0.12 0.94
5 6.54 6.61 0.07

*Le chlorhydrate de ’oxime 1 syn (ou anti) n’a pas été isolé pur,

perdus lors de I’élimination du solvant de la réaction.

Réduction par le Red-Al dans le tétrahydrofurane

Les réductions sont effectuées dans un ballon bicol de
250 cm® équipé d’un réfrigérant surmonté d’un tube des-
séchant et d’une agitation magnétique. La quantité
appropriée de Red-Al (solution commerciale 4 707, dans
le benzéne), soit 14.4 g pour 50 mmol est d’abord con-
centrée sous vide a 50 °C afin d’éliminer le benzéne. Le
réactif est ensuite dilué dans 80 cm® de THF anhydre;
10 mmol d’oxime dissoutes dans 20 cm® de ce solvant
sont alors additionnées lentement 4 cette solution re-
froidie 2 0°C et agitée magnétiquement. A la fin de
I’addition, le mélange réactionnel est porté au reflux. La
réduction de I’oxime est suivie par c.p.v. et c.cm. La
phase finale de la manipulation est identique i celle déja
décrite pour LiAlH,: le THF est remplacé par de ’éther
sulfurique anhydre avant I’hydrolyse. Celle-ci est effec-
tuée par une solution aqueuse de soude 5 N &4 0°C. Les
produits de la réaction sont extraits au pentane ou a
I’éther. La phase organique est lavée plusieurs fois a I’eau
afin d’éliminer le glyme (produit d’hydrolyse du Red-Al).
Elle est ensuite séchée sur carbonate de sodium. Enfin, le
solvant est évaporé sous vide et le mélange réactionnel est
soumis aux différentes analyses.

Analyses et identifications des produits de réduction

Dans tous les cas, les rendements des réductions en
produits azotés varient de 60 a4 70%7;. Ceux-ci ont été
calculés approximativement & partir du poids du résidu
réactionnel sur la base des masses moléculaires des com-
posés obtenus, de leurs proportions chromatographiques
et a I'aide de la technique des références internes.

Les études spectroscopiques, et en particulier, la
résonance magnétique nucléaire du proton, nous ont
permis d’identifier sans ambiguité les structures de tous
les composés isolés. Ces études détaillées font I’objet de la
seconde partie de ce mémoire.

Cependant, afin de préciser avec une certitude absolue
la configuration de chaque aziridine isomére, nous avons
été conduits & pratiquer une analyse chimique pour
chaque diastéréoisomére. Les méthodes d’analyses
chimiques appropriées & I’étude structurale des aziridines
sont basées sur ’ouverture de ’hétérocycle azoté; I'ouver-
ture par hydrogénolyse catalytique est la plus commode
(6) : 'aziridine ne peut donner que deux amines primaires,
isoméres de position qui ont méme configuration que
l’aziridine de départ.

L’hydrogénolyse sur nickel de Raney des différentes
aziridines isolées, suivant la méthode de Takano et ses
collaborateurs (6) conduisent & des amines primaires
connues (17). Ainsi, les caractéristiques r.m.n. des amines
obtenues, comparées a celles décrites dans la littérature,
nous ont permis d’assigner toutes les configurations.

Absorption r.m.n. et i.r.
Nous utilisons les dénominations suivantes : s, singulet;
d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet.

Aziridines o,B-éthyléniques a double liaison

intracyclique

Composé 25 : rm.n. & (p.p.m.) 5.56 (H en C,,d de d
déquadrup]é, Jl.z =45 HZ, JZ,4—a =3 HZ, JZ,CH3 = 1.5
Hz),2.16 (Hen C;,d ded, J;,, = 45Hz,J; ¢ = 6 Hz),
1.90 (H axial en C4, d, J4,0 = 17 Hz), 1.86 (H en Cq, d de
d, Ji,6 = 6 Hz, Js,4. = 1.6 Hz), 1.62 (CH; en Cs, d,
J2,cu, = 1.5 Hz), 135 (H équatorial en C,, d de d,
Ja,o = 17Hz, J4.6 = 1.6 Hz), 1.10 et 0.85 (2CH,
équatorial et axial en Cs, 2s), 0.58 (H fonctionnel); i.r.
(cm~1) 3230 (v NH), 3030 et 835 (CH éthylénique), 1665
(v C=C) 1370 et 1360 (gem-diméthyle).

Composé 26 : rm.n. § (p.p.m.) 5.13 (H en C;, m,
J3,CH3 = 1.2Hz),2.40 (Hen Cs,m, J;,6 = 6 Hz, J5,6 ~
Jse,s =~ 3Hz), 203 (Hen Cy, d, J;,s = 6 Hz), 1.84 (CH,4
en C,, d, J3,cu, = 1.2 Hz), 1.01 et 0.96 (2CHj; en C,, 2s),
0.50 (H fonctionnel); i.r. (cm~!) 3250 (v NH), 3010 et 800
(CH éthylénique), 1650 (v C=C), 1380 et 1360 (gem-
diméthyle).

Composé28 : r.m.n. § (p.p.m.)5.64(Hen C;,m. J,;,» =
4.5Hz, Ja,cu, = 1 Hz), 2.25 (H en Cy, Jy,» = 4.5 Hz,
Ji,6 = 6 Hz), 1.90 (Hen Cs, m, J; ¢ = 6 Hz), 1.63 (CH,
en Cs, d, J>,cu, = 1 Hz), 0.72 (H fonctionnel); i.r. (cm™!)
3250 (v NH), 3075 et 830 (CH éthylénique), 1643 (v
Cc=0).

Composé 29 = 32: rm.n. § (p.p.m.) 5.25 (H en C,,
m, Jy,3 = 1 Hz), 2.38 (H en Cs, m, J1,6 = 6 Hz), 1.96
(Hen C;, m, J;3 =1Hz, J, s = 6 Hz), 1.84 (CH; en
C,), 0.72 (H fonctionnel); i.r. (cm~*!) 3350, 3250 (v NH),
3010 et 815 (CH éthylénique), 1665 (v C=C).

Composé 31 (2 isoméres): r.m.n. § (p.p.m.) 5.24 (H en
C;), 4.83 et 4.73 (CH, isopropényle), 2.66 (H en Cs),
2.40 (H en Cg), 1.90, 1.83 et 1.71 (CH; en C; et CH;
isopropényle), 0.73 (H fonctionnel); i.r. (cm~') 3240
(v NH), 3085, 3075 (v C=CH.), 1650 (v C=C), 885 et
820 (CH éthyléniques), 3040 (y C=C—H).

Composé 33 (2 isoméres): r.m.n. 8 (p.p.m.) 5.24 (H en
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Cs, m, J;,3 = 0.5Hz), 2.28 (H en Cs, m, J; 6 = 6 Hz,
JS,G = 6HZ), 1.95 (H en Cl, m, JI.G =6 HZ, 11,3 = 0.5
Hz), 1.84 (CH; en C;), 0.99 et 0.90 (2CH; isopropyle,
28, Jisopropyte n,cu, = 6 Hz), 0.80 (H fonctionnel); i.r.
(cm~1) 3240 (vNH), 3010-818 (CH éthylénique), 1650
(v C=C), 1385-1370 (gem-diméthyle).

Aziridines o,B-éthyléniques a double liaison exocyclique

Composé 27: r.m.n. 8 (p.p.m.) 4.90 et 4.77 (2H éthyléni-
ques, d de d, J;,7 = 1.7Hz, J7,,35 = J7p,3, = 1.5 Hz), 2.51
(H €n Cl, d, JI,G = 6HZ), 2.22 (H €n CG,d de t,Jl‘G =6
Hz, Js..c = 6 Hz, J54,6 = 3 Hz), 2.10 (H axial en Cs, d de
d, Js,s = 13 Hz, Js,6 = 3 Hz), 1.60 (H équatorial en C;
et 2H en C;), 0.88 et 0.77 (2CH; en C,, s), 0.50 (H fonc-
tionnel); ir. (cm~!) 3250 (v NH), 3080 et 880 (CH,
vinylique), 1650 (v C=C) 1390 et 1367 (gem-diméthyle).

Compos€ 30: r.m.n. & (p.p.m.) 4.94 et 4.84 (2H éthyléni-
ques), 2.49 (H en Cy, J;,6 = 6 Hz), 2.30 (H en Cs, m,
Ji,6 = 6 Hz, J5,6 moyen = 3 Hz), 0.73 (H fonctionnel); i.r.
(cm~1) 3240 (v NH), 3085, 880 (CH, vinylique), 1655
(v C=C).

Composé 34 (2 isomeéres) : r.m.n. 8 (p.p.m.) 4.90 et 4.77
(2H éthyléniques), 2.49 (H en C;, m, J; s = 6 Hz), 2.10
(Hen Ce,m,J1,6 = 6 Hz, J5,6 moyen = 3 Hz), 1.01 €t 0.85
(2CH; isopropyle, 2d, Ju_cu, = 7Hz), 0.50 (H fonc-
tionnel); i.r. (cm~*) 3230 (v NH), 3075-880 (CH, vinyli-
que), 1645 (v C=C), 1385-1370 (gem-diméthyle).

Cyclohexénimines méthylées en téte de pont

Composé 17 (2 isoméres): r.m.n. & (p.p.m.) 4.60 (CH
isopropényle), 1.80 (H en Cg), 1.65 (CH;3 isopropényle),
1.22 (CH; en téte de pont C,), 0.90 (H fonctionnel); i.r.
(cm~—1) 3282-3275 (v NH), 3080 et 870 (CH, éthylénique),
1645 (v C=C).

Composé 20: r.m.n. § (p.p.m.) 1.80 (H en C¢), 1.20
(CH3; en téte de pont C;), 0.18 (H fonctionnel); i.r. (cm~1)
3250 (v NH).

Cyclohexénimines trans méthylées en position 2

Composé 9 frans: rm.n. 8 (p.p.m.) 2.12 (H en Cq, m,
JI.G = 6HZ, JG,Sn = 4HZ, JG,Se = 1.5 HZ), 1.75 (H en
Cy, 4, J1,, = 0Hz, J; s = 6 Hz), 1.05 (CH; en C,, d,
J3,cu, = 7Hz), 0.92 et 0.86 (2CH; en C., 2s), 0.50 (H
fonctionnel); i.r. (cm~!) 3250 (v NH), 1390-1370 (gem-
diméthyle).

Composé 13 trans: r.m.n. 8 (p.p.m.) 2.09 (H en Cs,
JI,G = 6HZ), 1.73 (H en C1, d, Jl,z = OHZ, JI,G =6
HZ), 1.05 (CH3 €n Cz, d, Jz)(:].]3 =17 HZ), 0.30 (H fonc-
tionnel); i.r. (cm~1) 3250 (v NH).

Composé 24 trans-trans: r.m.n. 8 (p.p.m.) 1.87 2H en
C, et Cs), 1.03 (CH; en Cy, d, J;,cn, = 7 Hz), 0.98 et
0.95 (2CH; isopropyle, 2d, Ju,cn, = 6.5 Hz), 0.61 (H

fonctionnel); i.r. cm~!) 3250 (v NH), 1387-1370 (gem- .

diméthyle).

Cyclohexénimines cis méthylées en position 2

Composé 8 cis: rm.n. 8 (p.p.m.): 2.00 2H en C, et
Ce), 0.99 (CH; en C,, d, Jo,cu, = 7 Hz), 0.83 et 0.80
(2 CH; en Cy), 0.57 (H fonctionnel); ixr. (cm~') 3280
(v NH), 1385-1360 (gem-diméthyle).

Composé 12 cis: r.m.n. § (p.p.m.) 2.00 2H en C; et
Ce), 099 (CHj; en C,, d, J2,cn, = 7 Hz), 0.70 (H fonc-
tionnel); i.r. (cm~*) 3260 (v NH).

Composé 21 cis-cis: r.m.n. & (p.p.m.) 2.10 2H en C,
et C), 0.98 (CH; en C,, d, J;,cu, = 7 Hz), 1.00 et 0.95
(2 CH; isopropyle, 2d, Ju,cu, = 6.5 Hz), 0.30 (H fone-
tionnel); ir. (cm~') 3245 (v NH), 1385-1367 (gem-
diméthyle).

VOL. 53, 1975

Amines éthyléniques .

Composé 7: r.m.n. 8 (p.p.m.) 5.23 (Hen C;), 3.20 (H
en C,), 1.62 (CH; en C,), 1.23 (2H fonctionnels), 0.95
et 0.85 (2 CH; en Cs); ir. (cm~1) 3370-3300 (v NH,),
3030-815 (CH éthylénique), 1590 (v C=C), 1380-1360
(gem-diméthyle).

Composé 11: r.m.n. § (p.p.m.) 5.28 (H en C;), 3.20
(H en C;), 1.63 (CH; en C;), 0.91 (2H fonctionnels);
ir. (cm~1) 3360-3300 (v NH,), 3025-810 (CH éthyléni-
que), 1610 (v C=C).

Composé 15 c¢is: r.m.n. § (p.p.m.) 5.39 (H en C;), 4.70
(CH; isopropényle), 3.25 (H axial en C,), 1.70 (CH; en
C, et CHj isopropényle), 1.00 (2H fonctionnels); i.r.
(em~1) 3370-3300 (v NH,), 3085-3077 (v C=CH,), 3010
(v C=CH), 1648-1600 (v C=C), 885-800 (CH éthyléni-
que).

Composé 16 trans: r.m.n. & (p.p.m.) 5.34 (H en C;),
4,64 (CH, isopropényle), 3.12(Hen Cy, t,J1,60 = J1,6e =
4 Hz), 1.70 (CH; en C, et CH; isopropényle), 1.70 CH
fonctionnels); ir. (cm~!) 3370-3290 (v NH,), 3080-
3075 (v C=CH,), 3010 (v C=CH), 1648-1610 (v C=C),
885-805 (CH éthylénique).

Composé 19: r.m.n. 8§ (p.p.m.) 5.33 (H en C3), 3.02
(H en C), 1.70 (CH; en C,), 0.95 (2H fonctionnels); i.r.
(cm~—1) 3360-3290 (v NH), 3020-795 (CH éthylénique),
1600 (v C=C).

Amines secondaires transposées. Imine 35

Composé 10: r.m.n. & (p.p.m.) 2.95 (H équatorial en
C,, J2,2 = 13 Hz, J;.,3 = 4 Hz), 2.46 (H axial en C,, d
de d, J,,; = 13 Hz, J,,,3 = 9 Hz), 2.30 (H fonctionnel),
0.92 (CH; en Cs, d, Jacn, =7 Hz); ir. (cm™1) 3320 (v
NH).

Composé 14 (2 isoméres): r.m.n. & (p.p.m.) 4.60 (CH,
isopropényle), 3.00 (H fonctionnel), 3.05 (H équatorial
en Cq, Jy,7 = 13Hz, Jie60 = Jre,6e = 4 Hz), 2.57 (H
axialen C,,J7,7 = 13 Hz, J7,.6. = 13 Hz, J15,6. = 4 H2),
1.66 (CH; isopropényle), 1.02 (CH; en C,, d, J2,cn, =
7 Hz); i.r. (cm~1) 3360 (v NH), 3090-885 (CH, éthyléni-
que), 1630 (v C=C).

Composé 18: r.m.n. § (p.p.m.) 1.90 (H fonctionnel),
1.04 (CH; en C,, d, Jacn, = 7 Hz); ir. (em~!) 3350
(v NH).

Composé 35 (imine): r.m.n. & (p.p.m.) 3.40 2H en
C,), 2.28 (2H en C3), 1.92 (CH; en C,); ir. (cm™1) 1662
(v C=N).

Procédé général d’hydrogénolyse des aziridines
L’hydrogénolyse des aziridines se fait sous atmosphére
d’hydrogéne dans un hydrogénateur de Brown. A une
suspension de 0.9 g de nickel de Raney dans 10 cm® de
méthanol anhydre sont ajoutées 2 mmol d’aziridine.
Aprés introduction de I’hydrogéne dans le réacteur, le
mélange est agité magnétiquement. La réaction est
terminée lorsqu’il n’y a plus absorption d’hydrogéne.
Les produits formés sont analysés par c.p.v. sur colonne
analytique B. Une premilre identification des amines
formées est effectuée par comparaison des temps de
rétention avec des échantillons purs. La solution métha-
nolique est ensuite filtrée; 2 mmol d’acide acétique sont
ajoutées a froid afin de former les acétates des produits
de réduction. Le méthanol est alors évaporé sous vide.
Les acétates sont dissouts dans 2 cm® d’eau et basicifiés
par une solution de soude 5 N. Les amines sont extraites
au pentane et séchées sur carbonate de sodium. Le
mélange réactionnel obtenu par évaporation du solvant
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est analysé par r.m.n. Les spectres obtenus, comparés a
ceux de Feltkamp et al. (18), ont permis de préciser toutes
les configurations. Notons qu’il est parfois possible
d’isoler I'une des deux amines formées par cristallisation
sélective de son acétate dans I’éther anhydre. Le rende-
ment des réactions, mesuré aprés passage i lacétate,
basification et extraction au pentane, est de I’ordre de
90%,. L’analyse par c.p.v. montre que toute I’aziridine de
départ est réduite au bout d’un jour de réaction, environ.

Les auteurs remercient Monsieur J. Cassan pour
Penregistrement des spectres de masse et Mademoiselle
Y. Girault qui leur a fourni la plupart des échantillons
d’amines primaires authentiques.
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