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L’inversion de l’azote dans les aziridines secondaires a BtE mise en Evidence pour la 

premiare fois par BARDOS et ~011. (la) sur la tetram&thyl-2,2,3,3, aziridine. Dans un article 

r&cent (lb) nous avons rapport6 deux nouvelles observations concernant toujours des compos& 

sytitriques de cette famille. 

Le problPme des aziridines dissydtriques est plus complexe car, alors que dans le cas 

pr6cddent les deux invertodres correspondent 1 des LnantiomZres (niveaux 6nergdtiques identi- 

ques 1 1’Btat fondamental), la dissym6trie au niveau des carbones, les fait correspondre B des 

diast6rdoisotires (niveaux d’dnergie diffdrents 1 l’btat fondamental). DBs lors, deux barriPres 

d’inversion diffsrentes separeront chacun des deux invertotires de l’unique dtat de transition et 

leurs proportions relatives dapendront de leur diff&ence d’dnergie 1 1’Btat fondamental. 

De faqon g&&ale, 1’invertomZre pour lequel l’encombrement st6rique est minimum pr6domine. 

De plus, si l’un des deux est thermodynamiquement beaucoup plus stable que l’autre, il existe 

seul. (2).Plusieurs exemples d’application de ce raisonnement B l’dtude des asiridines tertiai- 

res ont d6jR Et6 signal&. Rappelons plus particulierement les travaux d&ormais classiques de 

BOTTINI et ROBERTS (3) qui ont It6 suivis de no&reuses publications concernant les asiridines 

C-alkyl6es ou aryl6es (4), puis C-fonctionnalisdes (5). 

Par contre, il semble qu’8 ce jour, aucune 6tude similaire n’ait OtB rCalis6e sur des 

aziridines de ce type 1 fonction amine secondaire. 

Cependant par diverses m6thodes : 

- 6tude infrarouge de la vibration d’Blongation NH d’aziridines C-alkyl6es et C-arylses (6), 

- Btude RMN des constantes de couplage .J 13CH (cas de la m6thyl-2 aziridine) et de l’effet 

d’ASIS (cas de 1’ a-naphtyl-2 aziridine (7), 

il a St6 mont& que, &me pow wae aziridine secondaire, l’invertomere predominant est celui 

pour lequel le proton portd par l’atome d’azote se trouve du cBt8 du cycle le mains substitud 

et done le moins encombrd. 

Remrquons toutefuis, que clans auctm a’es cas Qtudiks par RMV, il n’a pu e^tre mis en hi- 

&me, SUP le spectra, I’existence des akux invertom8res. De faqon g&rbrale, la rEalisation 

pratique d’un tel objectif est rendue difficile par la facilit6 d’dchange du proton NH avec 

les protons mobiles du milieu. Or, apres avoir soigneusement dessich& les solutions d’asiridines 

examin&s, nous avons pu, dans le cas des diphBnyl-2,2 et trans diphbnyl-2.3 aziridines, mettre 

en Evidence le couplage 3JBCNB (1). Dans ces conditions, le proton NH ne s’lchange pas (ou 

s’dchange t&s lentement) et ainsi nous pouvons observer, pour ces deux compos6s, le ph6nodne 
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d’inversion. 

I1 est done logique d’espgrer que le m&e ph&ro&ne puisse ^etre Btudi6, dans le’cas 

d’aziridines secondaires dissymdtriques similaires. Now avons done choisi les composds C-diary 

I R=H 

2 R=CR 
65 

2 R = CH3 

Les rdsultats de nos observations sont rassembli% dans le tableau I. 

Tableau 1 - Caract6ristique.s RMN des aairidines btudises. 

Asiridine 

cis diphgnyl-2,3 1 

riph&yl-2,2,3 2 

is diph&ryl-2.3 3 
- 

dthyl-2 

(4 

6) 

(4 I 6) 

(a) 

(b) 

CH 

d (ppm) 3J(Hz) 

s(c) 3,40 

d 3,37 993 

S 3,77 

d 3,77 996 

S 3,20 

d 3,23 9.4 

CH 
3 

6 (ppm) 

NH 

6 (ppm) 3J(Hz) 

-I 
S 1,70 

S 1,72 

s 1.28. 

t I,22 N9 (aplati) 

s I,70 

d I,48 9,6 

s 0.92 

d 0.93 930 

Les spectres ont Btd effect&s dans Ccl4 1 60 Mljz (VARIAN A 60) 1 33°C et 1 des con- 
centrations de l’ordre de 10% (poids/volume). Le TMS estpris comme refdrence interne. 
(a) : spectre normal, (b) : spectre apres desskhage, (c) : s = singulet, d = doublet, 
t = triplet. 

Les protons CH et NH constituent un systBme A2X dans l’aziridine IF un syst&ne AX 

dans les aziridines 2 et 3. - - 

A tempdrature ambiante, quand on passe des conditions 06 le couplage HCNH n’est pas 

visible 1 celles oG il le devient, le ddplacement chimique des protons CH varie trk peu, 

tandis que celui des protons NH varie 18gSrement. Ce fait peut s’expliquer vraisemblablement 

par l’utilisation de solutions dont les concentrations ne sent pas rigoureusement identiques. 

Lorsque la tempLrature varie, dans le domaine autorisd par la nature des solvants 

utilises (Ccl& et C6H6), l’allure des spectres change t&s peu : on observe simplement une 

diminution de la valeur des constantes de couplage HCNH (le couplage mesure sur le signal 

du proton CH, 1 75”C, varie suivant les aziridines et le solvant de 8,0 B 8,8 Hz, mais 1 

partir de 7O”C, le signal NH ne peut plus ^etre utilis6 pour one telle mesure, par suite de 

son blargissement)(++). 

Dans le domaine de tempGrature examirk, on ne peut mettre en Evidence que Zes si- 

gnaxz correspondants d M seul invertomdre. Les aziridines i, 2 et 2 n’existent done que SOW 

une seule conformation (dans les limites d’apprEciation permises par la RMN). 

Determination de la conformation privilGgi&a, par effet d’ASIS 

Pour ddterminer la conformation privil&gi&e, nous avons utilisc les resultats de 

YONEZAWA et ~011. (8) qtii ont montre, dans le cas d’aziridines N-substitkes, que le benz&e se 
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place prdfSrentiellement du c^otL opposd au doublet. 11 en rdsultera. lors du passage de la solu- 

tion dans CC14 a la solution benzikique , un ddplacenmnt vers les champs forts plus accentu6 pour 

les protons cis (par rapport au substituant de l'azote) que pour les protons trans. 
. . 

Ainsi, pour les axiridines tertiaires, ce ddplacement est compris entre 7 et 14 Hz 

pour les protons cis, mais est pratiquexent nggligeable pour les protons trans (5~). 

Le ph&rom&e est identique dans le cas des aziridines secondaires que nous avow deja Btudiees (1) : 

Tableau II - Effet d'ASIS : A-( 6cc1 - 6 
4 

Axiridines 
Nature des protons 

ccl4 
C6H6 

observ& 4 (Hz) 3J(Hs) 4 (Hz) 3J(Ha) 
* (Hz) 

1 CH 200 9.3 180 9.3 + 20 

2 CH 229 10 216 9.9 + 13 

3 CH 192 993 175 994 + 17 

CH3 101 79 + 22 

Les valeurs indiqudes sont mesur6es , pour les solutions dans Ccl4 a -23°C (2 l'excep- 
tion du produit I (3, -2'C) pour des raisons de fluiditd de la solution) 

entre-0" et 5'C . 
et pour les solutions 

dans c6HY es concentrations des solutions sent de l'ordre de 10% (poids/volume) et les spectres 
effect&s a 60 MHz, (VARIAN A 60) avec le TMS comme rdfdrence interne. 

L'examen du tableau II permet d'attribuer la structure I B l'invertomke privilggi6 

dans lequel le proton NH est en position cis par rapport au(x) proton(s) du cycle. 

Cette attribution est confirm&e par les valeurs des constantes de couplage HCNH, 

toujours supGrieures B 9 Hz. Nous avons pu constater en effet pour les diph&ryl-2,2 (3 et 

trans diph&yl-2,3 (a) aziridines que 3JHaH (cis) > 9 Hz (a : 10.2 Ha, b : 9,5 Hz) et 

que 3JHCNH (trans) ( 9 Hz (2 : 8 Hz, 2 : 8,5 Hz). 

Nous pouvons done conclure que la diffidrence de stabilitd entre les invertom&es 

(I) et (II) est trop grande pour que (II) puisse exister dans des proportions apprdciables. 

L'inversion peut Ztre considi+rLe comme bloqude, mais pour des raisons thermodynamiques et 

non cin6tiques. Cette conclusion confirme les Gsultats obtenus pour ces m&es composds 

par spectrographic infrarouge (9). 

Remerciements : Les spectres de RMN ont St6 rdalisds par MM. TRAN et DALL'AVA que nous 
remercions vivement. 
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