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Les aziridines substituées sur le carbone 2 par une fonction bivalente ou trivalente
(G0, COOR, CN) sont accessibles par les méthodes de Cromwell et de Huisgen (1). Cependant, on
ne connaissait pas d'exemple ol le substituant est une fonction aldéhyde. Nous avons réussi 2
préparer ces composés par réduction sélective des carbométhoxy-2 aziridines, synthétisées selon
la méthode de Cromwell {2). Les esters avec R = tBu (Eby 4 = 74-76° , nD“ = 1,4396) et R = iPr
(Bbys = 79° , ni' =1,4331) sont nouveaux. Dans le cas od R = tBu le spectre de RMN {CDC1y ) pré-
sente dans la région des protons du cycle un systéme ABX comparable aux exemples ol R = Ar (3) :
<Sl-kx = 2,27 ppm , éﬂﬁ trans = 109 PPE énﬁ cis = 1:84 ppm T cis = 6,4c/s , J trans=3,2c/5 ,

J gem = 1,6¢/s .
La réduction en aldéhyde a été efPectuée par H,AlLi A basse température {4). Le rende-
ment est de l'ordre de 30%. Nous avons également employé D,AlLi avec 1'exemple tertiobutylé.

Br, RNH, H,AlLi
HaC = CH-CO,CHy oy s,g; g:: — 00,0y et Hzc?'n-cozc:ﬁ, -—-g;--; mva—cne
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R = iPr, tBu, cyclohexyl, benzyl.
Les formyl-2 agziridines sont caractérisées en RMN par le doublet du proton aldéhydique
A cg = 8,4-8,9 ppm (J = 6c/s), Dans 1'exemple deutérié le gpectre (pris dans le benzéne) présen-
te un ensemble de bandes que l'on peut asgimiler 3 un systéme ABX, car le couplage entre le deu-
térium et H, est faible (JDBoc = 0,9¢/) ‘S}{o: = 2 ppm , énﬁtrms = 1,48 ppm , 'Sllacis = 1,4ppm

J cis = 6,6c/s , J trans = 3¢/s , J gem = lc/s, Les constantes de couplage des acyl-2 aziridi-
nes ne sont pas connues (5).

Les formyl-2 aziridines prégentent une assez grande stabilité thermique comparativement
aux aldéhydes owaminés (6). Leurs aminals sont également stables. Ainsi les dérivés obtenus par
action de la pyrrolidine (R = tBu Ebo 3 = 96-97° , nf® = 1,4910 § R = iPr Bbo,;s = 86° , nf°

1,4886) ne conduisent pas aux énamines par chauffage 2 200°.
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H-N,

200°
HC—LH-CHO o3 H,C-CH .__-{-.-—) sz=CH...st

Les amines primaires R'NH, forment des imines (R = R' = tBu Eby, = 75-76°). L'action de la phé-
nylhydrazine sur les acyl-2 aziridines a été treés étudiée (7) ; selon la stéréochimie de la cé-
tone, en présence d'acide acétique, il y a formation d'amino-4 pyrazoline ou de pyrazole, Dans le
cas de la cyclohexyl-l formyl-2 aziridine, en milieu alcoolique neutre, il y a précipitation im-
médiate de la phénylhydragone 1 {(F : 95-96° ; pic de masse m e = 243 ; le test de Enorr (7) des
pyrazolines est négatif). En présence de traces d'acide acétique)dans ltalcool, 1 conduit direc-
tement au phényl-pyrarole 3. La trans élimination d'une molécule d'amine est particulidrement ai-

sée dans ce cas. r 3
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Formyl-2 aziridines

- uv
R 8—“ Eb® (mmig ) nD("C) ¢yclohexane Spectrographie de masse
() N mps(s)
isopropyl H 36-37/11 | 1,4338 (22) 294 (34) {113, 112, 98, 85, 70
tertiobutyl | = 50/&1 1,4392 (20) | 295 (35) |17, 112, 98, 84, 71, 70
tertiobutyl D 128, 113, 98, 85, 72, 71
cyclohexyl | H 59/0,3 1,4800 (25) 295 (32) [153, 152, 125, 124, 110, 97, 83
benzyl B 70/0,1 161, 160, 132, 105, 91
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