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REARRANGEMENT THERMiQUE DE CYCLES A 3 CHAINONS 
a-ETHYLENJQUES a'-ACETYLENIQUES TRANS 
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Rbsum&-Le rtarrangement thermique d’tpoxydes et d’aziridines a-kthyltniques a’-acttykniques a Cti rCalisC. Le 
vinylithynyl Cpoxyde trans la conduit au formyl Cthynyl cyclopropane cis (3aC) et trans (3aT), et au di- 
hydrofuranne da. L’isomtre cis 1aC conduit aux memes produits mais par un mkanisme different. La thermolyse 
des dpoxydes substituts sur le carbone adtylknique. le et Id permet de prtciser les mtcanismes de ces 
riarrangements. Le rtarrangement de la N-tert-butyl ithynyl-I vinyl-3 aziridine trans conduit A la N-tert-butyl IH 
akpine. 

Abstract-The thermal rearrangement of a-ethylenic a’-acetylenic oxiranes and aziridines is described. Trans- 
vinyl-ethynyloxirane la yields trans (3sT) and cis (3aC) formyl-ethynyl-cyclopropane and dihydrofuran da. The cis 
isomer 1aC yields the same products, but by a different mechanism. The proposed mechanism is supported by the 
analogous conversion of oxiranes substituted on the acetylenic carbon (le and ld). Thermolysis of trans N-tert- 
butyl-2_ethynyl-3-vinylaziridine leads to N-tert-butyl- 1 H-azepine. 

Contrairement aux riarrangements thermiques des 
cycles A 3 chainons &-diCthylCniques’ ou aa’diackt- 
ylkniques,’ I’isomCrisation thermique de cycles LY- 
CthyICniques a’-acCtylCniques n’a CtC Ctudite que 
r6cemment.3*4 Le rkrrangement des isom*res cis la,b,c 
s’effectue B des temp&ratures relativement basses (IW) 
comparables P celles nkessaires pour leurs homologues 
aa’diithyl&niques. 

Des ktudes cin&iques3’4 et un marquage isotopique’ 
montrent que la premitire Ctape est, quel que soit X, un - 
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karrangement sigmatropique[3,3] qui conduit P la for- 
mation d’un cycle allknique A sept chainons, 2a,b,c 
(Schima 1). L’isomCrisation de cet intermitiaire in- 
stable est fonction de la nature de X.4 Un rearrangement 
sigmatropique[3,3] de 2a conduit g 3aC, alors que 2b 
s’isomkise pour donner 3b et que 2c se dim&e. 

Nous nous sommes proposi de comparer le com- 
portement thermique des isomeres trans (pour lesquels la 
disposition relative des substituants vinyle et Cthynyle 
interdit le riarrangement sigmatropique[3,3]), g celui des 
isomkres cis. II etait en particulier intkessant d’observer, 
d’une part, si la rupture de la liaison C-C de I’hktkrocycle 
est favorisCe par la prtsence du groupement Cthynyle 
comme nous I’avons dkja constatC”*’ avec les sub- 
stituants vinyle et phCnyle et si d’autre part, le rdar- 
rangement peut conduire & des httkrocycles g 5 
chainons. 

Nous prksentons ici nos rksultats sur la thermolyse de 
I’tthylnyl-I vinyl-2 Cpoxyde trans: laT, du propynyl-I 
vinyl-2 tpoxyde trans: IeT, de IaT marqut au deutkium 
sur le carbone acktylknique: IdT, et de la N-tert-butyl 
kthynyl-2 vinyl-3 aziridine trans: 1bT. 

Synthhe de la,b,d,eT 
La synthkse des Cpoxydes est effectuke k partir des 

glycols a-CthylCniques a’-acktyltniques correspondants. 
La rkduction duplicative’ du propynal’ conduit au 
milange des deux diastkkoisomkes de I’hexkne-I yne-5 
diol-3,4. Ce mklange” trait6 par I’hydrure de sodium darts 
I’Cther puis par le chlorure de tosyle, conduit au mklange 
1aC + 1aT. Ces deux isomtres ont Ctk sCpark par 
chromatographie en phase vapeur. Leur structure ktablie 
par RMN (voir Partie ExpCrimentale) est confirmke par 
le fait que I’isomke cis 1aC se rearrange B temperature 
plus basse que 1aT. 1aT traitk par un large exc& d’eau 
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lourde en prksence d’oxyde de baryum conduit quan- 
titativement ?I 1dT (puretk isotopique >97%). 

L’Cpoxyde 1eT est prkparC A pattir de I’hept*ne-1 
yne-5 diol-3,4 Crythro (SchCma 3). La synthhse de ce 
glycol est faite en 4 elates. L’alcool propargylique trait6 
par le dihydropyranne conduit au propargyl-tktrahy- 
dropyrannyl &her; cet ether est methyl& par la mkthode 
de Normant’ puis trait6 successivement par le n-butyl 
lithium, I’iodure de zinc puis I’acroKne.” Apr& 
hydrolyse acide de I’Cther-alcool obtenu, on obtient ex- 
clusivement l’heptkne-I yne-5 diol-3,4 Crythro. Par action 
de l’hydrure de sodium puis du chlorure de tosyle, ce 
glycol conduit stCrtospCcifiquement i 1eT. 

LF$idine 1bT est prkparee en deux itapes a park de 
1aT ’ (SchCma 4). 

L’aminotyse de IaT par le milange: terbutylamine+ 
eau conduit $I l’aminoalcool Crythro, la rkaction est 
stkrkospkcifique. En accord avec12*5a la constante de 
couplage Jp,b = 4.6 Hz de I’isomtre krythro est plus faible 
que celle de I’isomi?re thrCo Ja,,, = 7.6 Hz4 Par action de 
la dichlorophosphine, en prksence de trikthylamine et de 
tktrachlorure de carbone, sur I’aminoalcool erythro on 
obtient I’aziridine trans 1bT. La reaction est Cgalement 
stkriospkcifique. Le riarrangement thermique de 1bT 
est plus difficile B rkaliser que celui de 1bC. C’est une 
confirmation de la structure trans de 1bT. 

Thermolyse de laT, 1eT et 1bT. Rtiwltats 
Les rearrangements thermiques de ces httkrocycles 

ont CtC ktudiks en r$me dynamique avec un ap- 
pareillage d&ja dkrit. Les produits sont pass& B 
travers un tube de “Pyrex” thermostatk a la tempkature 
dkirCe et B pression rkduite (20 mm Hg) pour Cviter au 
maximum les rkactions intermokulaires. Ces rCar- 
rangements nkcessitent des tempkratures supkrieures & 
celles employkes pour les isomltres cis.4 1aT donne un 
melange (Schema 5) de formyl-I vinyl-2 cyclopropane 

III 

IaT 

trans 3aT, cis 3aC et d’kthynyl-2 dihydrofuranne-2,3 4a. 
Ces diffkrents produits ont &tC &parks par chromato- 
graphie en phase vapeur et identifik par RMN. La 
configuration cis ou trans des derives cyclopropaniques 
a ktk confirmbe par thermolyse: 3aC sous l’action de la 
chaleur donne, suivant une rkaction Cquilibrke 3aT, 
thermodynamiquement plus stable (voir partie discus- 
sion). Les proportions relatives de 3aT, 3aC et 4a sent 
fonctions de la tempirature (Tableau 1). tin de com- 
parer les rksultats obtenus B ceux de I’isomkre cis, nous 
avons repris I’itude du rearrangement de 1aC dans les 
memes conditions que celles utiliskes pour la thermolyse 
de 1aT: en phase vapeur et P haute tempkrature. Les 
rksultats obtenus sont consign&s dans le Tableau 1. 

La thermolyse de 1eT donne un mtlange de plusieurs 
produits. Nous avons isolC par CPV les produits prin- 
cipaux (90 SI 95% du mklange suivant la temptkature); le 
mCthykne-4 hexyne-5 al-l 5, le propynyl-2 dihydro- 
furanne-2,3 4e, les formyl-1 propynyl-2 cyclopropanes cis 
6C et trans 6T. Les structures de ces composks ont ttC 
Ctablies par RMN et IR (voir partie expkrimentale). Les 
proportions relatives de 5, 4e, 6C et 6T sont fonction de 
la tempkature (Tableau 2). 

Le riarrangement thermique de 1dT (in 410”) conduit g 
la formation des isomkres cis (21%) et trans (5%) de 3d 
et de deux dihydrofurannes (20%) marquks au deutkrium 
sur des positions diffirentes; les dihydrofurannes 4d et 
4'd dont les proportions relatives sont respectivement 
kgales P 75 et 25%. 

La thermolyse de lbT, effectuke entre 320 et 340°C, 
conduit surtout i la formation de I’azkpine 3b. Ce produit 
est largement majoritaire (-85%) cependant, il se forme 
kgalement d’autres compos&, que nous n’avons pu ni 
skparer, ni identifier. Le spectre de RMN du pyrolysat 
permet de conclure g l’absence du N-tert-butyl ethynyl-5 
A-2 pyrroline: 4b (nous n’observons pas en par- 
ticulier les signaux des protons kthylkniques attendus’” 9 

,+, ‘#‘9C12,Et3N 

CC4 

NH III 

A t- u 

Erytho 

Schtma 4. 

t-is III 

IbT 

SchCma 5. 



Rdarrangement thermique de cycles a 3 chainons a-t%hyEniques a’-actthykniques trans 2401 

Tableau 1. Variation de la composition du mklange de thermolyse de IaT et 1aC avec la 
tempkrature 

Isom*re 
thermolys! 

Temptrature 
(“0 

Taux de 
conversion+ 

@%) 

Compositiont relative en % du 
mClange de thermolyse 

3aT 3aC 4a 

IaT 

1aC 

260$ 
390 
410 
460 
270 
360 
380 
420 

7 93 
30 45 
51 23 
S8 21 

7 

IS 98 82 
42 52 
.FY 33 

- 
25 
26 
!I 
- 

traces 
4 
II 

*D&ermine par inttgration des chromatogrammes de CPV. 
$Thermolyse en tube sceltC pendant I5 min. 
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Tableau 2. Variation de la composition du melange de thermolyse de IeT avec la 
tempirature 

Temptrature 
(“C) 

Taux de 
conversiont 

(%J 

Composition+ en 5% du mklange 

5 de 6T 6C 

405 80 61 34@7)$ .s(l3)$ traces 
425 95 62 25(66) Io(26) 3W$ 
450 100 64 16t44.51 16(44.5) 4( I I ) 
475 100 77 7(30) 1 I(481 _c(?Z) 

tIMermink par inttgration de\ chromatogrdmmes CPV. 
SLes pourcentages relatifs de de, 6C et 6T sont figures entre parentheses. 

IdT !!I 3dT 3dC 
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S 14 et 6 ppm ainsi que le signal du proton a&y- 

Iknique). La formation de 4b ne peut etre toutefois 
totafement kcartke car ce type de pyrroline est parti- 
culikre instable.14 
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DISCUSSION 

L’ouverture thermique des Cpoxydes substituks con- 
duit en g&&al ti des ylures de carbonyle.15 Seule, la 
formation de tels intermkdiaires permet de rendre 
compfe de la nature et de la stkrkochimie des produits de 
thermolyse des fpoxydes &-di&hylt!niques”. Ces ylures 
de carbonyle sont form& par ouverture conrotatoire g 
quatre ilectr0ns16 du cycle Cpoxydique. L’ouverture 
conrotatoire (suivant A) de laT conduit g I’ylure 7. Par 
rotation suivant B, il y await formation d’un ylure de 
carbonyle 7’ thermodynamiquement moins stable qui 
serait en kquilibre avec 7. Par rotation du substituant 
vinyle autour de la liaison O-C. 7 peut s’isomkriser 
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aisement en St. Deux modes d’Clectrocyclisation sont 
possibles pour 8 une fermeture disrotatoire a six electrons 
donne 4a, une fermeture conrotatoire i quatre electrons 
conduit a IaC. Comme nous I’avons montre dans4 1aC se 
riarrange tres aidment (AH’ = 25.1 kcal mole-‘) par une 
suite de deux rearrangements sigmatropiques [3,3] en 3aC. 
Dans ces conditions, 1aC ne peut Etre mis en evidence dans 
le mblange de thermolyse de IaT. A basse tempkrature, 
1aC donne stereosp&ifiquement 3aC,4 mais B plus haute 
temperature, c’est-a-dire dans les conditions oh 1aT se 
thermolyse il se forme tgalement 3aT et 4a (voir Tableau 
I). Le Garrangement du formyl-cyclopropane a deja et& 
Ctudie, il conduit Q la formation du dihydro-2,3 furanne 
suivant une reaction equilibrte. Le mtcanisme propose, 
base sur une etude cinetique serait un mkcanisme radi- 
calaire.” Le riarrangement de 3aC est vraisemblablement 
similaire et conduit dans une premiere &ape g un 
intermediaire 9a que nous avons reprCsentC sous forme 
radicalaire (Schema 9). Ce diradical peut, soit se recycliser 

tPar rotation du substituant tthylnyle autour de I’autre liaison 
C-O, il y aurait formation d’un ylure 8’ (en tquilibre avec 7 et 8) 
et qui conduirait egalement ?I la,d,eC. Nous ne I’avons pas 
reprtsentt pour simplifier le schema rkactionnel. Pour les mEmes 
raisons, nous n’avons reprtsentk qu’une des formes mtsom&res 
des ylures 7 et 8. 

suivant une reaction equilibrCe pour donner 3aT et 3aC, 
soit conduire & 4a. Le dihydrofuranne 4a obtenu par 
thermotyse de 1aT pourrait done se former par deux 
processus diErents: (a) par un processus concert6 P partir 
de I’ylure 8: (b) par un processus radicalaire a partir de 9a. 
Les r&hats obtenus lors du rearrangement thermique de 
1dT confirme cette hypothese, il se forme (SchCma7) deux 
dihydrofurannes: le dihydrofuranne 4d issu de I’ylure 8 et 
le dihydrofuranne 4’d issu de 9d. L’importance relative de 
ces deux voies d’acc&s au dihydrofuranne est dttermint 
par le rapport % de 4d: % 4’d = 75: 25 (a 410°C). Pour 
verifier que 4’d n’est pas issu de 4d par une simple rCaction 
d’khange entre I’atome de deutkrium et I’atome d’hydro- 
gene Porte par le carbone 2 du cycle, nous avons mis en 
kvidence que le dihydrofuranne 4a pouvait Ztre obtenu par 
thermolyse de 3aC (Schema IO); ainsi, 3aC pur chaufTC i 
410°C donne un melange de 3aC (36%), 3aT (54%) et 4a 
(8%). Le pourcentage de 4a attendu: l/4 de 26% = 6.5% 

3aC 

III 

3aT 
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(Tableau I) est en bon accord avec le resultat experimental. 
A une temperature voisine (420”) on constate (Tableau I) 
que IaC donne un melange de thermolyse de composition 
sensiblement identique. En consequence, contrairement & 
IaT, le dihydrofuranne 4a, forme a partir de 1aC provient 
exclusivement du diradical 9a. L’ouverture de 1aC pour 
donner I’ylure 8 ne se fait done pas dans les conditions dans 
lesquelles nous avons travailli. Ce resultat est similaire g 
celui observe lors de la thermolyse du divinyl-1,2 epoxyde 
cis pour lequel la settle reaction rencontrde est un rear- 
rangement sigmatropique [3,3] qui conduit a la dihydro4,5 
oxepine.” 

LX mecanisme du rearrangement thermique de 1eT est 
analogue g celui de 1aT. Les aldChydes cyclopropaniques 
3eC et 3eT ne peuvent &tre isoles car 3eT donne par 
rbarrangement sigmatropique[ l,S] I’enol 10 qui conduit B 
I’aldehyde 5. Ce rearrangement LLenol&ne11’*‘9 est si- 
milaire i celui observt sur I’acetyl-1 m&hyl-2 cyclo- 
propanelY ou sur des compos& analogues. L’enthalpie 
d’activation du rearrangement dans le cas de I’acetyl-1 
dimt?thyl-2,2 cyclopropane est de 30 kcal mole-‘, la 
presence sur 3eT du groupement Cthylnyle abaisse cette 
enthalpie d’activation d’environ 12 kcal mole-‘,2o de 
sorte que I’tnergie d’activation du riarrangement de 3eT 
est de I’ordre de 18 kcal mole-‘. 3eT devrait dans ces 
conditions se rearranger a une temperature relativement 
basse, en tout cas nettement inferieure aux temperatures 
nCcessaires au rearrangement de leT. Pour les mimes 
raisons, nous n’avons pu mettre en evidence dans le 
pyrolysat de 1eT. le dihydrofuranne 4’e qui proviendrait 
du diradical 9e. Le pourcentage de 4e d&croft tandis que 
les pourcentages de 6C et 6T croissent avec la tem- 
pirature. Ces alddhydes cyclopropaniques sont form& g 
partir de 4e. Un tel rearrangement a ete observe sur de 
nombreux exemples dans la litterature. Ce sont en 
g&&al des reactions equilibrees, le plus souvent d&p- 
lacees” dans le sens de la formation des d&iv& cyclo- 
propaniques si le cycle furannique n’est pas stabilise par 
conjugaison:21 c’est le cas de 4a,d,e. 

L’ouverture thermique des aziridines par rupture de la 

tPour simplifier I’kriture de ces ylures, 
prisentk qu’une des formes mksom&es. 

nous n’avons re- 

liaison C-C peut conduire iI des ylures d’azomCthine.n 
La formation comme intermediaires de ces ylures a 
permis de rendre compte, entre autres, de I’isomerisation 
cis-trans de la triphenyl-l,2,3 aziridine2’ et des r&hats 
observes lors des rearrangements des phtnyl-vinyl et 
divinyl-aziridines.‘” L’ouverture conrotatoire de 1 bT 
suivant B (Schema 11) conduit a l’yluret 11 (I’ouverture 
de 1bT suivant A conduirait g un ylure plus encombre en 
kquilibre avec 11). Par rotation du groupement Cthylnyle 
autour de la liaison C-N, 11 peut s’isomeriser aisement 
en 12. Une fermeture conrotatoire de 12 conduit a I’az- 
iridine lbc qui, comme nous f’avons dCcrit,4 se rearrange 
par I’intermediaire de 2b en azepine 3b. Toutefois, une 
fermeture conrotatoire h huit electrons de 11 conduirait 
egalement, via 2b, a I’azepine 3b. La mCme remarque 
peut etre faite pour I’ylure de carbonyle 7’ qui pourrait 
conduire directement a Za,d,e. Par rotation du substituant 
vinyle autour de I’autre liaison C-N de 11, il y aurait 
formation d’un ylure 12’ (en Cquilibre avec 11 et 12) dont 
la fermeture conrorotoire conduirait egalement a 1bC. 
L’&ectrocyclisation disrotatoire B six tlectrons des 
ylures 11 et 12 devrait conduire a 4b; mais nous n’avons 
pu caractbriser cette pyrroline dans les mt5langes de 
thermolyse de 1bT. 

En conclusion, bien que les vinyl-l Cthynyl-2 epoxydes 
cis et trans donnent par thermolyse les mimes composes, 
les mtcanismes de formation de ces composes dCpendent 
de la configuration du cycle Cpoxydique. Par marquage 
isotopique, nous avons montre que le dihydrofuranne 
forme r&&e de deux reactions competitives lorsque 
I’isomere thermolyse possede la configuration trans et 
d’une seule voie pour I’isomere cis. Darts le cas de leT, 
le dihydrofuranne form6 provient exclusivement de 
l’ylure de carbonyle 8 car le diradical 9e donne, via 3eT, 
I’aldehyde 5. Les aziridines cis et trans 1bC et 1bT 
conduisent toutes deux g I’azepine 3b. Pour lbC, c’est le 
seul produit obtenu4 mais d’autres compods accom- 
pagnent 3b lors de la thermolyse de 1bT; nous n’avons 
pu les identifier car ils se forment en faibles quantites. 

PARTIE ExPEzRrmNTALE 

Les spectres RMN ont Cti rCalisCs A 60 MHz avec le tCt- 
ramtthylsilane comme rtftrence interne. Les abrkviations 
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suivantes sent utilis&es: s, singulet; d, doublet; t, triplet; qua, Propynyl-I vinyl-2 $oxyde truns 1eT. La meme mtthode que 
quadruplet; qui, quintuplet; m, multiplet. Les dkplacements celle employte pour prtparer la conduit B partir de I’heptknyne- 
chimiques sont do&s en ppm (6) et les constantes de couplage 1,s diol-3,4 erythro g 1eT (Eb16 = 34°C) avec un rendement de 
(J) en Hertz. 48%. RMN (voir Tableau 3). 

SynthPse des ipoxydes InT, laC, 1dT el 1eT 
Hexenyne-I,5 dial-3,4. Le propynal est prtpark par la tech- 

nique de Sauer.’ La reduction duplicative du propynal par le 
couple acide acCtique/zinc dans I’eau, par la mtthode de Pascal 
et Galaj6 conduit g un mtlange de glycols dans lequel I’hexknyne- 
1,5 diol-3,4 est le produit majoritaire (75 g 85% suivant les 
synthbes). mais accompagni d’hexadiyne-1,5 diol-3,4. 

Epoxydes laT, 1sC. Le melange de glycols obtenus auparavant 
trait6 par une mtthode” que nous avons dCj& d&rite conduit aux 
ipoxydes correspondants. L.e melange d’ipoxydes obtenu est 
assez volatil (EbIh = 25-3obC). Pour faciliter I’isolement de ces 
kpoxydes, nous avons remplaci le THF utilisC initialement comme 
solvant par de IVther, le rendement (52%) est alors pratiquement 
doublC. Le mklange laT, 1aC et dkthynyl-1,2 ipoxydecis et trans a 
kte sipark par CPV sur une colonne de type “Carbowax” de 6 
m&es k 102°C en utilisant I’hydrogkne comme gas vecteur. 
Ces ipoxydes sont CluCs dans I’ordre suivant: laT, IaC, puis les 
deux isom&res de l’kthynyl-I,2 kpoxyde. L.es structures cis el 
trans de la ont &k ttablies par RMN (Tableau 3). Les al- 
tributions propokes sont confirmies par thermolyse; 1aC est 
moins stable thermiquement que 1aT (Tableau I). 

Epoxyde 1dT. II est prCparC i partir de 1aT selon la mtthode 
de Schuetz et Millard.24 La puretC isotopique de I’tpoxyde 
marqut obtenu est dkterminte par RMN. 

Hepfhyne-l.5 dial-3,4 kyrhro. Le propargyl-tktra- 
hydropyrannyl &her prtpari selon Woods et Kramer’ est 
mtthyli par la mithode de Normant’ avec un rendement aprts 
distillation de 50%. Get &her soumis successivement B I’action” 
du n-butyl-lithium, de I’iodure de zinc puis de I’acroltine conduit 
apr& lavage B I’eau (Rendement 35%) g I’tther-alcool 14 Crythro 
(EbO., = 140°C). RMK (CDCI>): S = 1.82 (d, J = 1.1, 3H, CH$, 
6 = 3.7 g 4.5 (m, SH, H,, Hh, H, et OH), S =4.82 (m, IH, Ha), 
S = 5.1 i 6.3 (m, 3H. -CH=CH2), S = 1.3 Q I.8 (m, 6H, Hg, H,, 
Ha). log de 14 chauffts g reflux dans un mtlange de 25 ml 
d’acide acktique, 25 ml d’eau et 100 ml d’kthanol, pendant 4 h, 
donnent aprks tvaporation, skchage sur carbonate de sodium 
puis distillation (Eb,,, = 8X) 6 g de glycol krylhro: CH+X-C 
(Hb) (OH)X (Ha) (OH)-C=CH2. RMN (CDC13): 6 = I.83 (d, 3H, 
J = 1.1, CH,), S = 3.7 i 4.50 (m, 4H, H, Hb et ZOH). 8 = 5.1 i 6.4 
(m, 3H, -CH=CH&. 

SynlhPse de I’aziridine IbT 
Aminoalcool hylhro. Selon un mode optratoire dkja d&it,” 

I’action du melange: eau, N-tert-butylamine, sur I’tpoxyde 1aT 
conduit avec un rendement de 72% g I’aminoalcool krythro 
correspondant. Apr&s Cvaporation des rtactifs en excbs et 
skhage sur sulfate de magnksium, le prctduit est utilisk brut pour 
I’itape suivante. RMN (CDCI,): CH,=CH,-C(H,) (N - tBu)- 
C(H,,) (OH)-CZC-H, S = 1.11 (s, 9H, tBu), S = 2.19 (d, lH, 
JP,, = 2.15, H,), 6 = 3.32 (Zd, lH, H,, J,b = 4.6, Jed = 7.4), 6 = 4.01 
(2d, IH, Hb), S = 5 B 6.1 (m, 3H, vinyl). 

Aziridine 1bT. Dans un erlenmeyer de 50cm3, sont introduits 
successivement 1.40 g (8.3 mmol) d’aminoalcool trylhro dissous 
dans I5 cm3 d’acktonitrile puis 2.47 g (II mmol) de triphinyl- 
phosphine, 0.83 g (8.3 mmol) de trikthylamine et 1.27 g (8.3 mmol) 
de tttrachlorure de carbone. On agite le tout pendant 10 h. En fin 
de rkaction, on liltre le prtcipitk de chlorure de tritthylam- 
monium, on concentre !a solution d’acCtonitrile. On extrait le 
rksidu par du pentane. On concentre la solution de pentane, ftltre 
le prkcipitk d’oxyde de triphknylphosphine, puis chasse en- 
tikrement le pentane. Aprks distillation (Ebo., = 35’0, on re- 
cueille 310mg d’aziridine 1dT. RMN (Ccl,) S = 1.17 (s, 9H, 
t-Bu), S = 2.12 (d, lH, H,, Jab = 2.2), 6 = 2.21 (Zd, lH, Hb, Jk = 
2.35), S = 2.49 (Zd, IH, H,, Jcd = 5.2), S = 5 B S.4 (m, 3H, vinyl). 

H / 

IbT t-&l-N 

4 

&, 

A, 

III 

Rkarrangements thermiques 

I-l H 
lb /a 

CH,-C EC-y--$-CH=CH, 

0 OH 
a 

0 

B 

# Y 

8 

I4 

L’appareillage utilisk est celui dtcrit dans.13 L’tpoxyde en 
solution dans le tetrachlorure de carbone ou le bendne est introduit 
goutle g goutte dans le four & thermolyse B I’interieur duquel on 
rialise une pression kgale a 20 mm de Hg. Le pyrolysat est 
condensk au bas du four dans un pikge k azote liquide. La 
concentration des solutions introduites est de I’ordre de 5 B 10%. 
Les thermolyses prkparatives sent faites sur 0.5 ml d’dpoxyde dans 
1.5 ml de solvant. L’analyse quantitative des pyrolysats ainsi que la 
separation des produits obtenus ont itk effect&es sur des colonnes 
de type “SE 30”. 

Rendements des thermolyses. Les rendements des rear- 
rangements ont ctk d&&mines en mettant dans les solutions 
soumises B thermolyse un Won interne (CHCI,). A 460°C le 
rendement de la thermojyse de 1aT pour donner le mklange 
3aT + 3aC t 4a est de 92%. A une empbrature voisine (450”). le 

Tableau 3. Spectres RMN des epoxydes 1 

v Tb 
R -_Cs c- C--,C-CH=CH, 

0 

R H* Hh -CH=CH2 

laT? 2.21 (d) 
JR,= 1.6 
2.32 (d) 

3.06 0) 3.36 (m) 5 P5.6 (m) 

laC+ 
J = 1.6 

3.26 & 3.50 (m) 5.2B6(m) 
JR, = 1.6 

1eTS I .84 (d) 3.05 (qui) 3.31 (m) 5.1 ?I 5.6 (m) 
J = 1.76 JPR=J1.2= 1.76 

ldTQ - 2.72 (d) 3.1 (m) 4.6 & 5.2 (m) 
Jab = 2 

Solvant: tCCI,, SCDC13, §C6H4. 
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