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R&W& - L’addition der ylures d’azom&thlnc r&ultant de I’wverturc thermlqw 
des cyano-2 aziridines correspondantes, aux isocyanates de phinyle ou de mdthylc 
s’effectue l xclusivement sur la double liaison C=N et selon un seul sens d’addi- 
tion. Un milange d’imidarolidones diast&&olsom&res ert obtenu dans chaqtie 
cas. Apris dimrminatlon de la structure d’un diasti&oisorr&e i f’aide de la 
diffraction des RX, la stir&chimiedes autres imidaxolidones l st Ctabllc par 
RMN en considirant la valeur des constpntes. de couplage longuc distance entrc 
H etH (3. <.I 
at? C_ da 

1. Sour I’action du mkthylaie de sodium, le nitrlle 116 
I&%azolf#!& l st vansfor& en Imidatc a&s additlon nuckctdtile 

sur I/ groupement nitrile port& par le carbone 2 de I’h’itirocycle. Ces imdates 
aont air&mmt hvdrolv& DCU corrduire aux esters corrssbonhn to. 51 la riactkn 
l st rialirie en @&-tcc b’oxy&5 I’oxydation du carban’lon en Q rh) &roupement 
nitrile devimt la &actlon prcponderante et I’enchainement CHCN at transfor- 
nui en groupemmt carbatylc. 

Abstract - The additlon of srometttlne ylids result1 
Yl 

from the thermal rinff 
opening of the corresponding I-cyeutoazirldlnes on met yl and phenyl Isocyrna- 
tes occured exclusively at the C=N double bond. Only one orkntrtlon of the 
addltion was observed and a mixture afdiastereokomerlc imiduolldoner was 
obtained in each case. On the basis of X ray structure of one diastcrcoiromer 
the stereochemistry of the other imidazolidones was established by NMR conrideri~ 

The reaction of sodium methylate with the lmldazolo&es led lo lmhra~es3’&~ 
the long range coupling constants values between H and H (I 

ting from a nucleophilic addition on the nitrile function on the Carbon 
atom of the heterocycles. These imidates are easily hydrolyzed to he corrcs- 
ponding esters. If the reaction was carried out in the presence of oxygen the 
CHCN groupwas transformed into C-0 group via the oxidation of the C2 carba- 
nion. 

aziridmes 

seul sens 

L’addition des ylures d’azomkthine r&Rant de I’cuverture thermique des alcoxycarbonyl-2 

aux isocyanates et isothiocyanates se fait uniquement sur la double liaison C-N, selon un 

d’addition (‘I. D’apres les travaux de Lown et COIL les dip&es provenant de I’ouverture C-C 

des aroylaziridines s’additionnent sur I’insaturation C=S da isothiocyanates (2) . La nature du substituant 

fonctionnel de I’aziridine sembk dcmc avoir une influence d&erminante et darts le cadre d’une itude 

plus complite de cc type de reaction nous rapportons danr ce m&moire les r&Rats concernant le compor- 

tement des isocyanates en prkence de cyano-2 aziridines. 

II Travail etfectui partiellemcnt i I’Unlverske de Rermes (U.A. 704) &rant le &tachement de Mon- 
sieur Benhaoua. 
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2284 H. BBNHAOUA et al. 

I - OBTENTICW DES IMiDAZOiJDaW 

L’ouverturc thermique de5 azirldines I conduit aux yiura d’azon&thlne correspondants 2 

dont l’addition aux al&es et aicynes a ctd d&rite 0) (s&ma I). 

“hCH - CIICN 
A 

\,/ - 

I a I it 1 cyciohexyi, C6H,, I brR’=PhUi2 

sdl&Mi 

La rktlon dm ulridirm i cl5 (Ph/CN) l vec kr isocyanates de ph&tyic en soiuticm dens 

ie toiuba bouil&t; podu\t 24 mrr ost wuiop i celle dw ricorycubmyiuiridines d&rite pricb- 

demment (‘! Eile conduit quantitativemant au m&uBe de5 deux imldazoildarr Cpitnires riwitant 

de I’addition C I’ylure d’uomithine 2 correspondant WI 1~ double Iiritor, ON bchha 21, 

b 2 _ 
I ‘2 

R -N=C-0 , 

SchGma 2 

Les pourcentages teiatifs de5 deux composis, ainsi que ieurs principaies caractCristique5 

physiques, sent rassemblb dans k tableau I. Lors de I’addition de i’azlridine la (R = C6Hii) i i’isocya- 

nate de phinyle, le pcwcentage reiatif 3A’/3A” n’ivoiue pas dans le temps et I’ipim&re p&pond&ant 

3A” ne s’isomirise pas lorsqu’ii est maintenu dans ie toiuine bouiiiant. Nous avons igaiement montri 

que ie rapport 3A’/3A” est pratiquement ie mCme que i’on parte de I’aziridlne cis pure ou du mCiange 

cis/trans, 60/40. L’lmiduoiidone 3C’ obtenue par addltion de i’azlridlne Lb (R’ = PhCH2) i i’irocyanate 

de phdnyie s’isombrise ientement pour dormer 3C” iorsqu’eite est malntenue i 1’cbuiiition dans le tolu&ne 

pendant 24 heures. Cette ipi&risatlon r&uite vraisembiabiement de la plus grande acidit de i’hydrog& 

ne en position 5 iorsque R’ substituant i’azote est un groupement benzyie. 

Remaqua t Les &actions sent effect&es sous atmosp+&e inerte, dans un solvent anhydre, 

pour iviter la formation de produits secondalres. 

ComposSs 

3A’ 

)A* 

R’ 

‘6”li 

R2 

Ph 

Tabicau 1 

96 (‘1 
IR (Nujoi) RMN (CDCI 1 

F(T) “(cm-‘) 
6 (ppm1.J (her&) 

C=O CN Q;) k, J H2H3 

C) 22 5,112 4,7a I,8 

I711 78 1705 2240 5,66 4,62 I.6 

30’ 
C6Hli 

mClPh 
(3 

3w 

20 5,92 4,82 I,8 

80 1727 2234 S,70 4,64 I,6 

3C’ CH2Ph Ph I44 JO 1720 2240 I,58 4,35 2.0 

3C (‘1 50 5,65 4,42 1.6 

3D’ 5,30 4,73 2.0 

3w C6HiI 1701 2240 5.01 4,52 I.6 

(‘1 % relatlf &a dam ipim&res &termird i ifaIde de la RMN. (‘1 L’attrlbution du &piacement chimlque du 
proton ti a it4 fait0 an utiikmt i*uirMtna la dcutirric en a du nitrik. (‘1 CompoG uniquement caracti- 
rid i lea&b da Ir RUN. (r La r&ctlon aat l ffectwk da115 M l utockv~ i IlOT. 



Addition de cyane2 azidimq ylum d’azombthine potmtklm aux isocymata 2285 

Les caract&istiques spectroscopiques des imkWolidones 3 sent, d’une man&a &&ale, 

analogurs i celks des imiduolidorm qua mu8 wona d&rites priccdtmment (1) . 
Elln prkmtent me ban& d’absorption IR l ttribuabk i k v&nation vCzO d’une amide cycli- 

qw entre 1705 et 1725 cm-‘, montrant ainsi qw l’addition s’est elfact& sw la lkison C=N. 

La spectrograph10 ds man des deux IsonGres 3C (spectra de 3C’ pv et du m&nge 3C’ 

avec 3C’) confirme que ks deux compo&s obtenus sont bkn des Cplmires et non des IsornGres &&ant 

de la cycloaddition de I’ylure d’uomithbm selon ks deux orientations a priori posslbles. Les spectres 

des deux comd sent idantiques. Les principaux ions fryments cuactiristlques de la structure des 

diff&cntas in&z&bma umt rauomblis dam ie &ma 3. Cartalnes transItIons m&stables sent 

mises an &danca yw k mithada MIKE “! Larapm R2 m hh k fannatIon drr bm 1 ot 7 at en accord 

5 7 

l fransit,ons m&stables &se&es l vec 3D. l . Transitions mitastables observies dans tous 
les cas. 

scGma3 

avec la structure propo&e # ils proviennent respectivement des coupures s&m a et b accompagnies 

de la capture d’un hybogicrr. Avec R2 =Ph les fragmentations observ&s ne *mettent pas la discussion 

de I’orientation de la cycloaddition. Cependant I’analegk des spectres de RMN des add&s obtcnus can- 

duit H kur attribuer la structure 3. La ditermination de la structure de 3A” i I’aide de la diffraction 

des rayons X (void plus loin) confirme cette attribution. Dans tour les cas, la formation de I’ion a&i- 

dinium 4 est mise en &idence. Elle correspond i la retrocycloaddition ckssique sow I’impact ikctroni- 

que “I. 

L’attribution des d&lacements chimiques des protons H2 et H, est effect&e sans ambiguitC 

en utilisant i’uiridine deut&i& en a &I r&rile 8 le proton le plus d&lindC est celui qui l st en a du 

phdnyle. Les deux protons cycliques pr&entent un couplage longue distance (I,6 i 2 Hz) et I’Cpimire 

p&pond&ant a toujours k constante de couplage la plus faible. 

La &termination de la cxmfiguration rektive des cubones C2 et C5 nous paraft d&ate 

au VW des rules dow&s de la RMN. En effet, si I’on considira la rigk M ou W applicable aux coupla- 

ges i travers quatre liaisons simpler ‘J, le crit&e d’attribution de la stGochimle est %tra,,s x ‘3 ‘6). 
ci471 Comme Ies protons li& aux cubones C2 et C5 dn pyrrolidines ne p&sentent jamais de couplage , 

celui ObservC avec les compo&s 3 est vralsembkbiement un 32 faisant intervenir k Uson N3-C4 qui 

pr&ente un caractire putiel de double liaison, par suite de la risonance entre ks structwrs limites 

3 et I W&a 4). 



La protons cycliquez des pyr+ounes-3 9 kg) 

ment de teb couplages ‘J, mair selm 

et de3Jpyrrolinar-1 10 “@ p&tent &gale- 

I’l&rocycle concernC, cis at plus petit ou plus grind qua 
‘3 _ Wkma 5). 

H. BENHAOUA ct al. 

En &ll&J, &mquD bz cych at plm, m oharw ?,,, < ‘Jtru* 0’) mdn II oat cwtaln 

que la conformrtbn dr ca cyclea dnd qua I~6loctrodgrtlvlti doa uktltuantr modlflr Ia valeur da 

cer constantea da couphga (12! 

En I’abwnce de dornies concernant la ntbr&chimle den Imldazolimnez, U nouz z puu IndIn- 

pensable que la dhrmlnatlm da la structure de I’un dcr 6pl&er i I’zlda da b fiffrwtlm dm ra- 

yonr X soit effect&e WAr) dans Ie but d’hbllr saw amblguit6 la conflguratlm rcktlvo den cubam 

Ct et C5. 

La structure de I’lmidazolidme 3A”, l’~plrr&re qui prknte la plus petite cmstante de 

couplage, est rep&se&e sur la figure 1. Elie est obtenue par I’itude de la diffraction X d’un mmo- 

cristal effect&e par application des mhoder directes (15) . 

Figure 1 

Le compo& de paramhres a = 9,407(3) R, b = 22,122(7) R, c = 17,995(7) #, crlstallise dans 

le groupe spatial f%ca 1 Z = I, le facteur R = 0,053 a 616 obtenu (16) atec les 921 riflexims ind+n- 

dantes telies que I * 2,s (I) a. 

Les risultats de cette hzk structuralc mmtrent que ies protons cycliq~s H2 et H5 smt 

cis I’un par rapport Z l’autre. L’attrlbutim de la configuatim relative des carbones 2 et 5 peut dmc 

Ctre faite sur Ie critire Jcis< Jww. 

3 - DlSCUSSlON DES RESULTATS 

Les &actions des cyano-2 azirldines avec les isocyanates rant analogues h celles des alcoxy- 

carbonyl-2 uiridlnes (1). 

Dana m darn& cas, la formation cirktlqua des deux iplmkres a it6 dhmtrie, ce qui 

eat en fzvw #a a,, CQIEO&, et les rhuftata smt correctement lnterprit6s i l’aide de 

la thhrle daa partwbztiona &I ncand ordre an sa plKnt dana la cadre d’un to1 m&mime. L’addltlm 

des ylurer d@zzofn&n 2 wr k doubk 1Wom C=N pa#VJt gtra lntwpr6tir da la mime manike. 

En effet, Ies cahfs offectda par da mhodoa wml-wnplriqw a# dltfirntn mliculen mantrent 



Addition de cyan*2 aziridioa, yhucs d’azomMirte potentiels aux isocyanate~ 2281 

que le rernplacemmt d’un wbstituant ester par un nltrlle ou une &tone modifle peu les prop&t& 

des orbitales molkukes du r6actif (17) et de ce fait il est raiwnablc de penser que la tlkrie des 

perturbations du second w&e, l ppliquk l ux ylures d’atonnithine 2 condulrait i des privirlons concernant 

le site et I’orientrtia, de la rkactlon en accord avec I’expCrience. 

L’ouvertwe thermique des J&/dines en ylures d*aromkthine est conrotatoire et Gersible 
(Ia . 

Ainsi I’atiridine trans (cl3 cst en tiqulllbra l vec Pylure d’uotithine cls ftrans). L’lsomklsation thermi- 

que des etiridines I s’effectue selon un micanlsme explicit& dans le schima 6 
(3,191 . En I’absence 

des rGactifs, I’ylure trJns (4s) peut s’lsomiriser en ylure cls (trans). Lors de l’addition de I’isocyanate 

de phknyle i 18ulridim la (ill = CIHl ,I, le comp& 3A” pow lequel le phknyl substituant le carbone 

2 est en cls du cubafta 3 eat obtanu prif+ntlrUament. Comma II a 416 contr8lC qua IAt na s%plmi- 

rise pas drru Jr8 cnndltlona opkrtolrr, Ir formrtlm mrjorltrlrr da WV lmpliqw *ourlromcnt qw 
I’isomdrintlon da I’ylur d’rmnbhkw tram rat plus raplda qua u cycbMdlth NOUI wons v&lflc 

I cis trans W 

It 

Ph, 

I trans cir U cis W 3” 

i I’aide de la RMN qu’aprk 6 heures de &action entre la et I’isocyanate de pIkyle, l’addition n’est 

pas totale (environ 60 96) et que I’azlridine s’est isomkrisk la kis)/lJ (trans) 30/70. L’lsomkrisation 

thermique de cette atiridine J &ii 6th mise en bidence (3) . Dans ces conditions, Ic pourcentage 

relatil des deux lmidarolidones 6pir&res est pratiquement irxkipendant de la stir&xhimle de I’atiri- 

dine de dipart, il d&end de la vitesse relative d’additlon de chacun des ylures dkzomithine. 

Avec I’ariridine lb (RI = PhCH2) qul conduit au m&nge des imidarolldones 3C’ et u=“, 

il est plus dilicat de conclure h un contrdle clnktlque de la &action car II a iti v&lflc que le compo- 

si 3C’ s’isoomirise lentement dans les Condltlons opiratoires. 

4 - ACTl(rJ DU METHYLATE DE SODIUM SUR L’IMIDAZOLfDtX4E 3A” 

Lkklitlon du rkthylate de sodlum au cam@ 3A*, tent&e dans 

Cpindrlsatl~ cmdult, dubs Ies candltlans ap&atolres utlllsks (sxtractlon 

contporis II et I2 dam Ie rapport M/70. 

le but de provoquer 

ap&s rcldlfkatlon), 

Lo compo& II est frllemant IdentlflC par compualsun l vec un khantlllan l uthentlql;e 

obtew par Mdition da la m&hoxy-2 phbyl-3 cyclohexyl-I ulrldlne i l’kcyJtNt0 dc phinyle . 
II et remuprubla gu IB con:l~uatlon relattve des arboner 2 at 5 ne solt pas modlfl&l (11 ‘jH H I 

I,@ Hz I I%ph&e trans a uu constanta da couplqa ‘3 = 211 Hz (‘)I. Lw curtirlrtlquw qmct?os8o- 
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3A’ II 00 %) 

Ph 0 

t mk-q \ ,=:o 
T 
R’ 

12 (70 ‘IO 

piques du cornpa& 12 sunt don&es dam la partic crp6rlmentslc I cllec permettent I’rttrlbulion dc 

la structure proposke notammcnt I’cxistence en RMN 

nylet d’omide cyclkjue (6 = 197,3 et 157,Z ppm) (to). 

‘% de dew slgnaux l ttribuables l ux dew carbo 

Le mCcanlsme de Is riactlon peut Ctre schbmsti. 

SC comme suit (schCma 8) I 

‘I R 
13 16 

I 

MeoH 

I H20/H’ 

I 
R = =6”li I2 
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Lorsque la reaction est effect&e i Pair, le compo& 3An Cvolue selon deux voin compiti- 

tives : 

d Le carbixtkm dicapto-datif form& I3 est oxyde par I’oxyg&ne de I’air et conduit au pero- 

xyde 19 qui aprb rCarrangement intramoliculaire (via IS) donne le composC 12. De tels types de rearran- 

gements sent signalis d3n.s la littirature (21) . 

La transformation d’un group CH-CN en C-0 par oxydatlon du carbanion en o du nltrile 

est d&rite (“) , mais !a rkactlort s’effcctue en plusieurr &taper et impllqw I’action d’un rkducteur 

sur I’hydraperoayda wlvle d’wa hydrdyr da la cyanhydrlne form&. Pour notrc part, lo passage Par 

UR cysnhydrlna utmblo sxclu car lea te&tr d’ldentlflcatlon den long cyanwe@ qul rrrrlmt lb&c1 GM 

Ic milieu rCactlonml ont tnu)wn id rdgatlfb 

b) L’addltion nucl&phlla du m&hylate aur Ic nltrllc (23) 
con&It 6 IrJmldate I7 qul par 

hydrolyse acide dcmne Pester I I. Lorsque Ie milange reactionnel l st rlmplement rddltloftn~ d’eau et 

extrait i I’ither ou au dichloromethane en milieu basique, I’lmidate 17 l st Isol&. En mllleu aclde, 

ce dcrnier est rapidement hydroly& en ester. Les caractirlstlques du compo& I7 (partie expirlmcntale) 

sont analogues i celles des imidazolidones d&rites prdcidemment f5JH H = I,2 Hz) ) en spectromd- 

trre de masse, le pit de base (m/r = 319) est le mCme que celui de I’im da ohdone I I f21’ 
(I) , il correspond 

a la perte du groupement ionctionnel. 

Lorsque I’action du methylate est conduite sous argon, la voie (a) est pratiquement supprimee 

ce qui confirme le mkanisme propose (oxydation du carbanionf et seul le compos& II est obtenu. 

La conservation de la configuration relative des carbones 2 et 5 est normale puisque la formation 

de ce dernier s’effectue sans rupture de la liaison entre le carbone 5 et son substituant fonctionnel. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de1 RMN sont realis& av 
H et 20,115 MHz pour ” 

les appareils JEOL MH 100 (I00 MHz), Bruker 
WP 80 cw (80 MHz pour Cf. Les d&placements chimiques 6 sont exprimes 
en ppm par rapport au TMS pris comme reference interne (solvant CDCI,) ; les constantes de couplage 
3 sent expriruies en Hertz. Les spectres \I~ (Nujol) sont enregistrks sur WI spectrometre Perkin-Elmer 
modhle 225 (trequence d’absorption en cm- 1. Les spectres de masse sont effect&s SW l’appareif Varian 
Mat 31 I du Centrc de mesures physiques de Rennes (introductron directe i unc temp&ature de 70 
ii 120”. temp&ature de source entre I IO et l60’, courant d’imission &lectronique 300 uA, tension d’acc& 
l&ration ionique 3 KV). \n masse de divers ions est determinCe a haute resolution ; dam de nombreux 
cas, la technique MIKE permet de preciser la filiation des ions. Les points de fusion sont pris au 
bane chauffant Kofler et les analyses cent&males sont effect&es par Ie Service de Microanalyse 
du C.N.R.S.. 

I - SYNMESE DE!3 PRODUITS DE DEPART 

a) Les isocyanates utilises au tours de cc travail sent des produits commerciaux. 
b) Les azir,idines I, spnt(y &a&es selon la methode de Cromwell, par addition de I’amine 

prlrnaire i I’a-bromo ci~a~trtle . L’aziridine la deut&i&e en a du nitrile est obtenue i partir de 
cyclohexylamine deuterfee . 

2 - SYNTHESE DRS IMIDAZOLI~RS J&i 3Cc(R2 = Ph ou mClPh) - 

Mode of&atoire g&&al 

L’ariridine I (5.10e3 mole) est thermolys& dans une solution de 30 cm3 de toluene set 
et bouillant, sous atmosphere d’azote , avec une quantite stoechiomitrique d’isocyanate de phenyle. 
Apres 2’4 h de reaction le toluine est distill6 sous vlde. L’analyse du riridu ; I’aide de la RMN montre 
que la translormation de I’aziridine est quantitative. L’ajout du minimum d’ethanol i 95’ i I’huile 
risiduellc provcque we cristallisaticm immediate. 

I 
lmidazoRdmes a (R = C6H, ,, R 

2 
= Ph) 

L’addition d’ethanol au risldu permet d’obtenlr I’imidazolidone 315” pure. Elle l st recris- 
tall&e danr I’ithnol. L’isom&re 3A’ est caractirl& unlqbcment ir I’atde de la RMN. 

3A’, P = Ill-. Rdt 65 W. SpcCtre de masse (m/z abortdance relatlvc %I I 315 (Q,Q 
(1.2); 302 (g,g)t 268 (9,7)’ 226 (100); 225 (20,7); I99 b;n; 186 (l6,m; I12 (Ii,@); III (l6,3k 110 
I44 PJ9,u; I I9 (5.1); I I7 (60). 

Analyse I C22H23N30 Calc. % C 76,H H 6.66 N l2,17 
Tr. 76,33 6,60 I2,21 
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Imidazolidmes 38” (R’ = C H 
6 II’ Rz = mCIPh) 

Scule I’imidazolidone 38” est obtenue pure, elle est rccristallisie dans I’ithanol. 

3R”, F = 156.C. Rdt 70 96. Spectre de masse (m/z, abondance reletlve %I : 379 t&3), 336 
(7.711 226 (100); 216 (15,V); 215 (143); 214 (15,4); I83 (16,9); I80 (1,6)i 153 (7,7); I45 (21,5); I44 (51,5r, 
143 (I 1,511 II9 (3,9f; 1 I8 (7,7). 

Analyr I C22H22N3DCI Calc. % C 69,50 H 5.85 N II,06 

Tr. 69,33 5,83 IO,79 

Imidauolklonca 3C(R’ = PhCH2, R’ = Ph) 
L’addition d’dthanol lalrse pr&lplter un premier Jet con&& du mGlange X?/X? (JO/M) 

dont les caract&istiqucr sent Ies suivantes I 

.W + ic*, F = 132.C. Rdt 25 %. S ctre de masse (m/r, abondance relrtlvc %) t 353 (I,)), 
276 (0,7); 262 (0.5); 235 (8,5); 234 (41); I82 l,4); 181 (2,7h 180 (7,0)1 143 (5011 119 (3,5)l II7 (9,4); r 
I I6 (15,7); I04 (3,5); 91 (100). 

Analyse : C23H19N30 Calc. 96 C 78,18 H 5,38 N II,89 
Tr 78,28 5,52 1 I,69 

Apris distillation du solvant, le risidu est clromatographid sur une colonne de slllce 60 
Merck en utilisant comm;e &ant le mklange &her/&her de p&trole (4/I). L’imidazolidone 3C’ l st 
obt’enue pure danr les derniires fractions d’Clutim ; elle l st recristalli&e dans I’&thanol. 

3Cc’, F = l44.C. Rdt 34 96. Spectre de masse (m/z, abondance relative %I I 353 (1.6); 276 
(l,l); 262 (I,O); 235 (9,5); 234 (46); 182 (1,2); 181 (2,4); I80 (5,5); 143 08); II9 0,9); 117 (4.8); II6 
(15,O); 104 (2,4); 91 (100). 

3 - SYNTHESE DES IMIDAZDLIDONES 3D (R’ = C6Hll, R2 = Me) 

A3une solution de I,8 g (8.10-3 mole) d’aziridine la dans IO cm’ de benz&ne anhydre, on 
aioute 5 cm d’isocyanate de mbthyle fraichement distill&. Le mklange est maintenu i 110’ dans un 
autoclave pendant 8 heures. Apris distillation du benzine I’huile rCsiduelle est chromatographiCe sur 

une colonnc de silice (60 Merck) ; l’Cluant est le m&nge Ctherlhther de p&role : 9/l. On obtient 
aulsi l’irnidazolidone 3W qui est recristallis&e dans l’&thanol i 95’. 
en Evidence B I’aide de la RMN dans le produit brut de ia reaction. 

L’Cpim&e 3D’ est uniquement mis 

3D”, p = 98*C. Rdt 72 %. Spectre de masse (m/z, abondance relative %) : 283 (50) ; 2’41 
(I&3) ; 240 (100) ; 226 (6,7) ; 207 (10) ; 206 (66) ; 144 (8.4) ; I24 (33,3) I 120 (31,6) ; 119 (697) i 118 
(35,O) ; 117 (10,8) ; 91 (6,7) i 83 (10~7). 

Analyse : C,7H21N30 Calc. % C 72,08 H 7,42 N 14,65 
Tr. 71,74 7,63 l4,88 

4 - REACTION DU METHYLATE DE SODWM AVEC L’IMIDAtOLIDONE 3A” 

4.1. - Oxydatim du carbanim form6 

L’imidazolidone 33” (0.8 ,g) est ajoutie i 100 cm3 d’une solution de m&thylate de sodium 
(I g de sodium dans 100 cm de methanol). La solution est abandon&e une nuit i la temp&ature am- 
biance puis acidifi&e et &puisCe H I&her. 

a - Lorsque la r&action est effect&e i I’air libre, I’addition d’dther permet d’obtenir Ie diamide 
cyclique 12, pur (Hdt 55 %). L’ivaporation Ieotc de I’ithcr lib&e I’imidazolidorw II (Rdt 25 %I. 

Les caractiristiques des compos& I I et I2 sent les suivantes I 
II ;;‘, F = l08.C. RMN ‘H, 6 I 3.84 (s, CO CH ) ; 4,52 (d, H J = 1.4) ; 5,72 (d, H J 

- l,4).RMN C,6: 52,9 (C02CE3) ; 64,9 (C5) ; 80,02fC;j t l65,9 (C,) ;5171,3 (~O,CH,). IR, 1308 
et 1740 (u~_~ amideet ester). 

l-2, F : 172T. RfytN ‘H, 6 I 6,25 (s, H cyclique). RMN l’C.6 I 72,6 (2d, chaque branche 
du doublet est un multiplet, 3 = 1551, l57,4 et l57,3 (C, et C 1. IR, 1718 et 1706 (v 
que). Spectre de masse : Masse molCculaire calculee pour C d N 0 z 334 I68 tr&&ar?!r4C~~~i- 
III/L (abondance relative 96) : 334 (75,9) ; 306 (3.6) i 252 (SO,%\ ;2126 ($4) ; 2i5 (i.8) ; 209 (1,2)‘; 18; 
(8,C) ; 182 (34,9) ; 181 (24,9) , I80 (46,9) t 133 (100) : I19 (26,5) ; I05 (24,l). 

A~‘Y= 1 C2,H22N202 Calc. 96 C 75,45 Ii 6,58 N 8,38 
Tr . 74,97 6.66 8.2 I 

b - Lorrque I’on fait buboter de I’argon, environ 30 minutes, dam la solution de mkhylate, 
avant d’rjoutrr Ma et que la tnhnge est malntcnu sous argon dusnt la d&e de Ia r6acth WJ~ 
l’lmidarolkbno II oat cbtenua (Rdt 60 PO. 

4.2. - Mb0 m &l&cm & lm lanutlom da Nmldale u 

La rirctlon pricidento eat cfIectu& SOW up, i 
lutim totalc de I’imidazolldone. La 8olutlm l st l Lorr &r&e d’eau 
Aprk distillation du solvant, I’lmidate I7 l st obtenu, il ert 

17, F = 188.C. Rdt 66 %. RMN ‘H, 6 I 3,94 (s, OCH 1 I 4 3: (d, H 3 = I,21 t 5,74 (d, H 
3 : I,21 i 8,20 (s Clargic, NH &halgeable en pr&sence de D 0). dMN ’ C,‘6 I I),7, 28,4, 55,4 (carbon& 

du cyclohexyle) t ,54,4 (OCH3, q, 3 = 146) 8 59,8 ( N-CA du radical cyfldwrxyle, d,3chaque branche 
est un multiplet J = I3m ; 63,4 (C,, d, chque branchrest dCdoublCe, J : 139,6, 3 = 4,9) 1 78,8 



Addition de cyaoo-2 ariridines, yluru d’dae poteatiels l ux isocyanates 2291 

(C , d, chaque bran&e est un muitiplet ‘3 = 147,5) ; l66,2 (C4, double doublet, 
l7f,2 (C,, m). IR, 3280 (NH), 1660 (C=O chdlatie). 

23 - 7,8, 33 = 2) I 

Spectre de masse : mu* mof&ulaire calculie pour C Ii N 0 I 377,210, trouvee : 377,2 I 1; 
m/z (abondattcc relative 96) t 377 (6,8) ; 362 (296) ; 319 (loo) t2g2t?t3?,3?t 281 (7,l) ; 238 (l4,5) i 237 
(68.3) t 226 (6,8) , II6 (20,O) t I12 (53,3) I I81 (iO,t) t 180 (l4,7) ! 119 (2,6) t il7 (12.5) : lo4 (l8,3) i 
83 (14.2) I 77 (i5). 

5 - lSOM!Rl8ATlON MllRMlQU@ 08 L’IMIDAZOLI~E SC’ 

Le compo& ZCr (100 mg) eat dissoua dans 5 cm da toltt&tt, 1s 8oiutlon cst malntewe 
i I’ibullitlon pendant 20 heures. A I’iuua de la riactlut, Ie tolubna sat dIrtRId sow vi&t et I’analysa 
du r&idu i l’aide de la RMN montre qw 3c’ r’est partiellement Isomcirld en 3C*, Twtefolr, Ii n’a 
pas et& possible de determiner la proportion rciatlve des deux epimirer 3Ct et 3Cx Par ruite du re- 
couvrement partiei des signaux csractdristiques der protons cycllques. 
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