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L'inversion de l'azote dans les aziridines secondaires a &té& mise en &vidence pour la
premiére fois par BARDOS et coll. (la) sur la tétraméthyl-2,2,3,3, aziridine. Dans un article
récent (1b) nous avons rapporté deux nouvelles observations concernant toujours des composés
symétriques de cette famille.
Le probléme des aziridines dissymétriques est plus complexe car, alors que dans le cas

précédent les deux invertoméres correspondent 3 des &nantioméres (niveaux &nergétiques identi-
ques 3 1'état fondamental), la dissymétrie au niveau des carbones, les fait correspondre 3 des
diastéréoisoméres (niveaux d'énergie différents 3 1'état fondamental). D&s lors, deux barrigres
d'inversion différentes sépareront chacun des deux invertoméres de 1'unique &tat de transitiom et
leurs proportions relatives dépendront de leur différence d'énergie 3 1'état fondamental.

De facon générale, 1'invertomére pour lequel l'encombrement stérique est minimum prédomine.
De plus, si 1'un des deux est thermodynamiquement beaucoup plus stable que 1'autre, il existe
seul. (2).Plusieurs exemples d'application de ce raisonnement & 1'&tude des aziridines tertiai-
res ont déja &té signalés. Rappelons plus particuli&rement les travaux désormais classiques de
BOTTINI et ROBERTS (3) qui ont &té suivis de nombreuses publications concernant les aziridines
C-alkylées ou arylées (4), puis C-fonctionnalisées (5).

Par contre, il semble qu'a ce jour, aucune &tude similaire n'ait &té& réalisée sur des
aziridines de ce type & fonction amine secondaire.

Cependant par diverses méthodes :

- &étude infrarouge de la vibration d'élongation NH d'aziridines C-alkylées et C-arylées (6),
- &tude RMN des constantes de couplage J13cH (cas de 1a méthyl~2 aziridine) et de l'effet
d'ASIS (cas de 1' a-naphtyl-2 aziridine (7),
il a &té montré que, méme pour wne aziridine secondaire, 1'invertomére prédominant est celui
pour lequel le proton porté par l'atome d'azote se trouve du c8té du cycle le moins substitué
et donc le moins encombré.

Remarquons toutefois, que dans aucun des cas étudiés par RMN, i1 n'a pu &étre mis en évi-
dence, sur le spectre, l'existence des dewxr invertomdres. De fagon générale, la réalisation
pratique d'un tel objectif est rendue difficile par la facilité d'échange du proton NH avec
les protons mobiles du milieu. Or, aprés avoir soigneusement desséché les solutions d'aziridines
examinées, nous avons pu, dans le cas des diphényl-2,2 et trans diphényl-2,3 aziridines, mettre
en évidence le couplage 3JHCNH (1). Dans ces conditions, le proton NH ne s'échange pas (ou

'échange trés lentement) et ainsi nous pouvons observer, pour ces deux composés, le phénoméne
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d'inversion.
Il est donc logique d'espérer que le méme phénoméne puisse etre &tudié, dans le “cas
d'aziridines secondaires dissymétriques similaires. Nous avons donc choisi les composés C-diary
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Les résultats de nos observations sont rassemblés dans le tableau I.

Tableau 1 - Caractéristiques RMN des aziridines étudiées.

e CH CH NH
Aziridine 3 3 3
§ (ppm) J(Hz) § (ppm) § (ppm) J(Hz)
cis diphényl-2,3 1 | (a) | s(&) 3,40 s 1,28
) d 3,37 9,3 t 1,22 a9 (aplati)
triphényl-2,2,3 2 (a) s 3,77 s 1,70
(b) d 3,77 9,6 d 1,48 9,6
cis diphényl-2,3 3 (a) s 3,20 s 1,70 s 0,92
méthyl-2 - (b) d 3,23 9,4 s 1,72 d 0,93 9,0

Les spectres ont &té effectués dans CCl, & 60 MHz (VARIAN A 60) a 33°C et 3 des con-
centrations de l'ordre de 107 (poids/volume). Le TMS estpris comme référence interne.
(a) : spectre normal, (b) : spectre aprés desséchage, (c) : s = singulet, d = doublet,
t = triplet.
Les proton5 CH et NH constituent un syst&me A,X dans 1'aziridine 1, un systéme AX
dans les aziridines 2 et 3.

A température ambiante, quand on passe des conditions oli le couplage HCNH n'est pas
visible 3 celles oili il le devient, le déplacement chimique des protons CH varie trés peu,
tandis que celui des protons NH varie légérement. Ce fait peut s'expliquer vraisemblablement
par l'utilisation de solutions dont les concentrations ne sont pas rigoureusement identiques.

Lorsque la température varie, dans le domaine autorisé par la nature des solvants
utilisés (CC14 et C6H6), 1'allure des spectres change trés peu : on observe simplement une
diminution de la valeur des constantes de couplage HCNH (le couplage mesuré sur le signal
du proton CH, i 75°C, varie suivant les aziridines et le solvant de 8,0 a4 8,8 Hz, mais i
partir de 70°C, le signal NH ne peut plus &tre utilisé pour une telle mesure, par suite de
son élargissement)(++).

Dans le domaine de température examiné, on ne peut mettre en &vidence que les si~
gnaux correspondants d wn seul invertomére. Les aziridines 1, 2 et 3 n'existent donc que sous

une seule conformation (dans les limites d'appréciation permises par la RMN).

Détermination de la conformation privilégige, par effet d'ASIS

Pour déterminer la conformation privilégiée, nous avons utilisé les résultats de

YONEZAWA et coll. (8) qui ont montré, dans le cas d'aziridines N-substitues, que le benzéne se
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place préférentiellement du cGté opposé au doublet. Il en résultera, lors du passage de la solu—
tion dans CCl, & la solution benzénique, un déplacement vers les champs forts plus accentué pour
les protons cis (par rapport au substituant de 1'azote) que pour les protons trans.

Ainsi, pour les aziridines tertiaires, ce déplacement est compris entre 7 et 14 Hz
pour les protons cis, mais est pratiquement négligeable pour les protons trans (5c).

Le phénoméne est identique dans le cas des aziridines secondaires que nous avons déjid &tudides (1) :

- t . - -
Tableau II - Effet d'ASIS : A= ( & cc1, 8¢ “s) Hz.

6
cC1 c . H
Aziridines Nature des protons 4 ; 66 R A (H2)
observés § (Hz) J(Hz) § (Hz) J{Hz)

1 CH 200 9,3 180 9,3 + 20

2 CH 229 10 216 9,9 + 13

3 CH 192 9,3 175 9,4 + 17
CH3 10l 79 + 22

Les valeurs indiquées sont mesurées, pour les solutions dams CCl, & -23°C (& 1'excep-
tion du produit 1 (3 ~2°C) pour des raisons de fluidité de la solution) et pour les solutions
dans C6H , entre 0° et 5°C .

Ees concentrations des solutions sont de l'ordre de 10%Z (poids/volume) et les spectres
effectués a 60 MHz, (VARIAN A 60) avec le TMS comme référence interne.

L'examen du tableau II permet d'attribuer la structure I & 1'invertomére privilégié

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

Cette attribution est confirmée par les valeurs des constantes de couplage HCNH,
toujours supérieures i 9 Hz. Nous avons pu constater en effet pour les diphényl-2,2 (a) et
trans diphényl-2,3 (b) aziridines que 3JHCNH (cis) > 9 Hz (a: 10,2 Hz, b : 9,5 Hz) et
que 3JHCNH (trans) < 9 Hz (a : 8 Hz, b : 8,5 Hz).

Nous pouvons donc conclure que la différence de stabilité entre les invertoméres
(I) et (II) est trop grande pour que (II) puisse exister dans des proportions appréciables.
L'inversion peut &tre considérée comme bloquée, mais pour des raisons thermodynamiques et
non cinétiques. Cette conclusion confirme les résultats obtenus pour ces mémes composés

par spectrographie infrarouge (9).

Remerciements : Les spectres de RMN ont &té réalisés par MM. TRAN et DALL'AVA que nous

remercions vivement.
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