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Abstract--Four stereoisomeric secondary N-chloroaziridinyl alcohols have been obtained from trans-2-benzoyl-3- 
phenyl aziridine. A study of the steric course of N-chlorination and reduction processes is described. 

Les N-chloroaziridines sont ais6ment obtenues en trai- 
tant les aziridines secondaires par l'hypoehlorite de 
tertiobutyle ou I'hypochlorite de sodium ou le N- 
chlorosuccinimide. 2-'~ Cependant, trts peu de N- 
chloroaziridines C-fonctionnalistes sont dtcrites, n-~  La 
plupart des 6tudes effectutes sur les N-chloroaziridines 
concernent rinversion de l'azote: celle-ci est lente et les 
invertomtres sont isolables. 

Si la sttrtoch~mie des aziridines N-chlortes a bien 6t6 
6tudite, la sttrtochimie de la rtaction de N-chloration ne 
semble pas l'avoir 6t6 et l'un des buts de ce travail est 
d'examiner ce point dans le cadre de compos6s C- 
fonctionnalists qui nous int&essent par ailleurs. En effet, 
les alcools aziridiniques secondaires semblent douts de 
propritt6s biologiques inttressantes ~ et nous dtsirions 
tester leurs homologues N-chior~s. 

Nous avons d'autre part montr6 que ia rtduction de 
cttones aziridiniques tertiaires est assujettie ~ une in- 
duction asymttrique exceptionnelle qui, de surcrolt, peut 
6tre dirigte. ~'17 Compte tenu des possibilitts offertes par 
les rtactions d'ouverture du cycle aziridine, ~$ les alcools 
aziridiniques peuvent constituer d'utiles synthons pour 
des synthtses sttrtodirigtes d'aminoalcoois et dtrivts. II 
nous a sembl6 inttressant d'ttendre nos travaux sur ia 
sttrtochimie de la rtduction des cttones aziridiniques au 
cas de composts N-chlorts. En effet, ia prtsence d'un 
halogtne sur l'atome d'azote est susceptible d'engendrer 
un cours sttrique nouveau pour la rtduction (grosseur et 
polafit6 notablement difftrentes de celles des substi- 
tuants de l'azote prtctdemment envisagts). En outre, ce 
groupement N-chloro, labile, peut [tre utilis6 de fa~on 
temporaire sur le cycle aziridine. 

RESULTATS 

Un certain nombre de N-chloroaziridines C-fonction- 
nalistes a 6t6 prtpar6 (cttones, esters, nitriles). 19 Nous 
dtcrivons seulement, dans ce domaine, un ensemble de 
travaux effectuts/~ partir de la trans benzoyl-2 phtnyl-3 
aziridine 1. 

Les rtactions principales sont dtcrites clans la Fig. 1, 
les autres figures correspondant /~ des 6tudes annexes 
rtalistes pour 6tayer les rtsultats. Le Tableau 1 regroup¢ 
les caracttristiques RMN des composts prtparts. 

tPartie XII: Rtf. 1. 

N-chloration de la trans benzoyl-2 ph~nyl-3 aziridine 1 
Les deux invertom~res N-chlorts 2e et 2t correspon- 

dant/~ 1 avaient 6t6 isoits par Padwa, n qui n'avait ni 
discut~ la st~rtochimie de la r~action de N-chioration ni 
attribu6 les configurations respectives de 2c et 2t. Le 
traitement de 1 par rhypochlorite de tertiobutyle conduit 
quantitativement/L 2¢ et 2t qui peuvent &re stparts par 
CCM. Ils peuvent ~,tre dosts par RMN mais l'attribution 
des configurations relatives pose un probitme d61icat. 
Plusieurs auteurs semblent admettre qu'un proton cis du 
chlore r~sonne A champ plus faible qu'un proton cis du 
doublet de l'azote. 4-u Cependant, pour des cas oh les 
attributions ont pu ~tre faites sans ambigui't6 grfice ~ la 
s6quence indiscutable des constantes de couplage sur un 
noyau aziridine (Jcis>Jt,~s>J~m), des inversions de 
dtplacement chimique par rapport/l cette rtgle ont 6t6 
observtes 5 et il ne nous semble pas rigoureux d'attribuer 
les configurations relatives de 2¢ et 2t sur ia seule base 
des dtplacements chimiques. 

Nos attributions ont 6t6 6tablies en utilisant les cri- 
t~res suivants: (a) les spectres RMN (dans CDCI3) des 
deux composts sont tr~s in~galement affectts par rad- 
jonction du "r~actif" Eu (DPM)3. Un dtblindage g6n6ral 
est observ6 pour l'un des spectres alors que celui de 
rautre isom~re n'est pratiquement pas modifi6. Le 
groupement carbonyle 6tant le seul site d'association 
(aucun effet LIS n'est observ6 pour la chioro-I ph6nyl-2 
aziridine) il semble trident que si cette association n'a 
lieu que pour I'un des isomtres celui-ci ne peut ~tre que 
2t pour lequel le groupement carbonyle est beaucoup 
plus accessible (Fig. 2). (b) il est connu qu'un couplage 
jt4N-C-H peut 6tre mis en 6vidence seulement si 
rhydrog~ne est trans du substituant de l'azote, s Dans le 
cas de 2c, les raies correspondant ~ H~ doivent 6tre 
61argies par le couplage benzylique et celles correspon- 
dant h Ha doivent l'~tre par le couplage J 14NHa; dans ie 
cas de 2t, les raies correspondant ~ Ho sont 61argies et 
par le couplage benzylique et par J t4NHo alors que les 
raies correspondant ~, Ha doivent ~tre fines (Fig. 2). 

L'application de ce crit&e pouvait ~tre facilit~e par 
l'attribution respective des raies de rtsonance ~, H,, et Ho 
pour chaque isomtre (les effets de substituants-- 
ph~nyle, chlore, benzoyle, doublet--sur les d~placements 
chimiques ~tant trop multiples pour fake cette attribution. 
a priori). Les compos~s 2c et 2t deuttrits en a ont 6t6 
pr~parts par les r~actions de ia Fig. 3; le taux de deu- 
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(JN-H: r a i e s  l a t g e s )  
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Fig. 2. 
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Fig. 3. (8 ppm ~ 60 MHz clans CDCI~). 
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t~riation est sup~rieur ~ 95%. Les attributions de 
d6placements chimiques ont pu ainsi ~tre faites 
rigoureusement pour 1, 2e et 2t (cf. Tableau 1). 

La mesure des largeurs ~ mi-hauteur des raies de 
r~sonance pour H= et H~ (effectu6e sur spectre 
100 MHz) a confirm~ rattribution de configuration pr~- 
c~dente (la largeur ~ mi-hauteur du signal de Ha de 2c 
est 1.5 lois plus grande que celle du signal de H= de 20 
permettant de caract~riser sans ambigui't~ 2c et 2t. Cette 
attribution sera encore confirm~e plus loin par un crit~re 
tbermodynamique. 

Les c0mpos~s 2¢ et 2t sont stables et peuvent ~tre 
conserves au r~frig~rateur. A la teml~rature ambiante, 
ils s'~quilibrent lentement. Afin de discuter la st~r~o- 
chimie de la r6action de N-chloration nous avons ~tudi6 
cette ~quilibration qui a ~t~ suivie par RMN dans le 
benz~ne ~ 33 °, respectivement ~ partir de 2¢ et 2t. La Fig. 
4 d~crit ces experiences (le total de 2c et 2t est toujours 
de 100%). 

La r~action de N-chloration de 1 a ~galement ~t~ 
etfectu6e dans le benz~ne ~ 33 °, directement clans le tube 
de mesure RMN. La composition du m~lange ~volue 
avec le temps et l'~quilibration peut ~tre atteinte 
beaucoup plus rapidement qu'en l'absence de r~actff 
(Fig. 4). Nous I'avons en particulier constat~ en utilisant 
une c~tone de d~part contenant encore des traces d'iode 
utilis~e lors de sa preparation. La premiere mesure peut 
~tre effectu~e apr~s moins de deux minutes de r~action; 
celle-ci est d~j~ totale et il n'y a plus de trace de 1 alors 
qu'il s'est form~ plus de 95% de 2t et moins de 5% de 2¢. 
L'~quilibre (67% de 2c, 33% de 20 est atteint en une 
heure (au lieu de 8 h en l'absence de r~actif). 2t est le 
produit cin6tique de la r~action, mals 2c est le plus stable. 
II est ~ rioter que cette constatation conforte ies attribu- 
tions de configurations pr~c~dentes: le ph~nyle est plus 

TE~,A VoW. 35 No. 2--B 

% 5o 

2t 

x ~¢ngrl~tkm de 2t 
o i~v~C'rl=ofl~ de 2c 
• ~oJution du mglon~ r g o , : ~ l  

Fig. 4. 

encombrant que le benzoyle (ce qui est par exemple 
d6duit des valeurs A d'Eliel en s~rie cyclohexanique) et 
2c doit ~tre normalement le produit le plus stable. 

R#duction des c#tones 1, 2e et 2t 
Les c~tones 2e et 2t isol~es puis trait~es par NaBH, 

dans le m~thanoi conduisent ~ la c6tone 1, A condition 
d'op~rer avec un d6faut de r~actif. Cette r6action avait 
~t~ effectu~e par Padwa qui n'avait pas donn~ de pr~- 
cisions op~ratoires. Nous I'avons reproduite et par ailleurs 
~tendue ~ d'autres N-chloro aziridines. '9 

Les r~actions avec LiAIH4 sont r6alis6es dans l '~ther 
en faisant tomber la c6tone clans la solution ~th6r~ 
contenant un exc~s d'hydrure. La r6action a ~t6 
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effecture pour 1 (la strrrochimie de la rrduction des 
crtones aziridiniques secondaires n'avait jamais 6t6 6tu- 
dire), ainsi que pour 2c et 2t. Les faces du groupement 
carbonyle de 1, 2c et 2t sont diastrrrotopes et une 
induction asymrtrique intervient. Nous obtenons, dans 
les trois cas, avec des strrrosrlectivitrs variables, les 
alcools secondaires 3R'S* et 3R'R* dont les configura- 
tions relatives sont 6tablies par voie chimique (c[. plus 
loin). Pour 2e et 2t le chlore a donc 6t6 "enlevr" au cours 
de la rraction. Les rendements sont quantitatifs. Le 
Tableau 2 regroupe les rrsultats obtenus, identiques de 
- 60 ° ~ + 35 °. Nous y avons joint le rrsultat de rrduction du 
mrlange thermodynamique (2c+2t) '~ la temprrature 
ordinaire. 

Les spectres RMN de 3R'R* et 3R'S*, srparrs par 
CCM sont drcrits dans le Tableau 1. 

rrsonance (clans CCh) n'est pas ambigur: H4 donne un 
doublet h 6.20ppm (J=3.1Hz), Ha un doublet 
2.98 ppm (J = 3.6 Hz) et H,~ un quartet ~ 2.53 ppm dans 
lequel on retrouve les couplages prrcrdents. 

L'irradiation de H4 entraine un effet Overhauser de 
14% sur Ha et aucun effet sur Ho. L'irradiation de Ho 
entra/ne un effet sur H4 et aucun effet sur Ha. L'ir- 
radiation de H~ n'entra/ne aucun effet. Le compos6 
6tudi6 est donc nrcessairement cis, H~ et H4 6tant 
sulfisamment proches pour entra/ner un effet. Au 
contraire, si nous avions eu affaire ~ l'isomrre trans, 
i'irradiation de H4 aurait accru l'intersit6 du signal de Ha 
(H4 et HB dans l'isomrre trans sont trrs proches) mais 
n'aurait en aucun cas perturb6 le signal de H,. Ce 
rrsultat implique que l'alcool 6tudir, alcool majoritaire 
de la rrduction de 1 est l'isomrre R'S*. 

Tableau 2. Rrductions par LiAIH4/Et20 

Substrat 3R*S*% 3R'R*% 

1 
2c 
2t 

2¢ ~=::~ 2t 
(67%) (33%) 

80 20 
35 65 
75 25 
46 54 

Configurations relatives des alcools 3R'R* et 3R'S*: 
[ormation stdrdospdcifique d'une azabicyclo [3.1.0] oxo-2 
oxathiazolidine-1,2,3 et dtude par effet Overhauser 

Comme pour les alcools aziridines secondaires N- 
alkylrs, 16 le spectre RMN notablement diffrrent pour les 
deux alcools 6pimrres 3 (ce qui permet leur dosage), ne 
constitue pas un crit~re 6vident d'attribution de 
configuration. Avec ies alcools N-alkylrs, les attributions 
avaient 6t6 faites 16 par la mrthode chimique de Dey- 
rup; 2° le traitement par SOClz-NaH transforme strrro- 
sprcifiquement les alcools secondaires a ziridiniques en 
d~rivrs d'oxo-2 oxathiazolidine-l,2,3. La RMN permet 
de distinguer facilement les oxathiazolidines 6pimrres 
(Fig. 5). Dans le cas d'alcools tertiaires g fonction aziri- 
dine secondaire et de plus substiturs en a, Laurent avait 
observ6 un drroulement de la rraction notablement 
diffrrent; 2~ il n'obtenait pas d'ouverture du noyau aziri- 
dine mais observait la formation strrrosprcifique 
d'azabicyclo[3.1.0]oxo-2 oxathiazolidine-l,2,3, la 
configuration de ces hrtrrocycles 6rant dgterminre par 
effet Overhauser. 

L'alcool 3 obtenu de fa~on majoritaire dans la rrduc- 
tion de 1,t soumis A la rraction avec SOCIz--NaH, 
conduit ~ u n  compos6 unique identifi6 ~ une azabicy- 
clo[3.1.0]oxo-2 oxathiazolidine-l,2,3 par RMN, spectro- 
graphie de masse et analyse centrsimale. La traction de 
cyclisation semble donc caractrristique des alcools 
aziridiniques A fonction amine secondaire. La constante 
de couplage de 3.1 Hz entre les protons H4 et H= (Fig. 5) 
ne peut ~tre utilisre pour caractrriser leur relation cis ou 
tuns, faute de rrfrrences pour ce type de compos6 et de 
caractrristiques prrcises concernant la conformation de 
cet hrtrrocycle. Nous avons donc 6galement utilis6 
l'effet Overhauser. L'attribution des divers pics de 

tNous n'avons pas effectu6 la rraction /~ partir de l'autre 
6pimi~re n'en dis posamqu e d!une ~rs faible quantitr. 

fAinsi, pat exemple, ia r6action NH3 + CIOH--, NH2CI + H20 a 
une 6nergie d'activati0n de 2.5 kcal mole -~. 

N-Chloration des alcools 3R'R* et 3R'S* 
Les alcools 3R'R* et 3R'S* traitrs srparrment par 

l'hypochlorite de tertiobutyle conduisent respectivement 
aux aicools 4¢R*R* et 4tR*R* d'une part, 4¢R*S* et 
4tR*S* d'autre part. 

Les alcools 4 traitrs par NaBH4 dans le mrthanol 
conduisent respectivement fi l'alcool 3R'R* ou 3R'S* 
dont ils 6talent issus: il n'y a donc pas eu 6pimrrisation. 

En srrie R'R* comme en srrie R'S*, 4c et 4t sont 
distingurs (comme 2e et 20 par reffet LIS qui n'est 
notable, dans chaque cas, que pour I'un des termes, sans 
nul doute celui dont rhydroxyle est le plus accessible, 
soit 4t. Cette attribution est corroborre par la cohrrence 
interne des rrsultats du Tableau 1. 

Les rractions de N-chloration ont 6t6 suivies en RMN 
dans CDCI3 ~ 33 °. 

4t est ie produit cinrtique dans les deux cas; une 
drcomposition partielle des produits emprche d'atteindre 
vrritablement l'rquilibre. 

I1 est h noter que, dans ies conditions de la rraction, 
rrquilibration entre ,k et 4t, pour les deux cas, est 
beaucoup plus lente que l'rquilibration entre 2¢ et 2t. 

Nous avons 6galement observ6 en RMN l'rvolution 
d'un mrlange de 4¢ et 4t de configuration relative R'S* 
en rabsence de rractif: le mrlange contenant initialement 
73% de 4tR*S* n'a pratiquement pas 6volu6 au bout de 
3 h alors qu'en prrsence du rractif il n'y a plus que 62% 
de 4tR*S* au bout de 2 h de rraction. Une drcomposition 
partielle emprche de suivre plus Iongtemps le 
phrnomrne. 

DISCUSSION 
R~actions de N-chloration 

Cas de 1. L'isomrre 2t est le produit cinrtique de la 
rraction. Lopez 22 avait montr6 que l'invertomrre 
privilrgi6 de 1 6tait lc (Fig. 6) favoris6 par une liaison 
hydrogrne N-H-.-O:=C intramolrculaire. 

Si l'inversion de l'azote est lente devant ia rraction de 
N-chloration, 2t sera le produit cinrtique. Si l'inversion 
de l'azote est rapide devant la N-chloration, le rrsultat 
observ6 implique que lc rragisse plus rapidement que It; 
ceci semble peu logique dans la mesure oh le phrnyle est 
plus encombrant que le benzoyle. 

La barrirre d'inversion des aziridines secondaires est 
de l'ordre de l lkca lmol  -~ (probablement plus ~levre 
dans le cas l c ~  It du fait de la liaison hydrogrne). La 
rraction de N-chloration est trrs rapide¢ et nous pensons  
que la strrrochimie de la traction reflrte la configuration 

razote du substrat aziridinique, le principe de Curtin- 
Hammett ne s'appliquant pas au cas 6tudir. 
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R#action de Deyrup 

Ph R H~ 
CI () \ I / " 

- . h  

C i . 8 / u  4 

R~R ~ 

PhCHCb Ph 

~-~ ~4r "-u  C~3.~/o n4 

De m6me, I'alcool R'S* conduit/~ l'oxo-2 oxathiazolidine cis: JH4H. = 5.4 ~t 7 Hz. 

H i <  " .Ph 

t rans  

oxo-2 oxathiazolidine 
(JH4H. de 2.6 h 3.6 Hz) 

R~action de Laurent 

Ph H e  h 

R'R* 

Ph Ha 

0 ~ .~ ~H • 4 
* c I  

De m6me, I'alcool R'S* conduit h I'azabicyclooxathiazolidine cis. 

Ph H~ 

"trans" 

EHet Overhauser 

Ph # 

. : - [ / ,  '/"Ph 

O 

trans n 

P~,fHis 
z ~  ph 

I N"~ ,S,~'O 
0 

"cis" 

Fig. 5. R6action avec SOCIr-NaH. 

/tBu 

CI 

Ph 

H °°° 

2 t  

Fig, 6. 

Ph H 

. 

CI 

/ 2c 
t B  ~ -  

Cas de 3R'R* et 3R'S*. Darts les deux cas, 4t est le 
produit cin6tique de la r6action, de fa~on moins s61ective 
ClUe pour 1, plus nettement toutefois pour 3R'S* que 
pour 3R'R*. Si ron consid&e toujours que la r6action de 
N-chioration est plus rapide qu¢ rinversion de i'azote, 
les configurations ~ l'azote du pr~curseur 3 induisent la 

st6r6ochimie des produits et sont celles report6es sur la 
Fig. 7. 

La stabilisation par liaison hydrog6ne intramoi6culaire a 
6t6 raise en 6vidence pour l'invertom&e de type 3t dans. 
le cas d'alcools aziridiniques N-alkyl6s.' II est 6vident 
que l'invertom~re de type 3¢ peut 6galement 6tre ch61at6 
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4t I~R*~. 66 % 4c R*R'~< 34 Y, 4t R~S*) 83 Y, 4cR*S*=~ 17 Y, 

t t t t 

3 C  ~ .... R~R . 3t 3c ~ - ¢ - ~ " ' ~ 3 t  
- _ R ~ S  * _ 

Fig. 7. 

dans le cas des alcools aziridiniques N-hydrog6n4s. La 
force de la liaison hydrog~ne n'est d'ailleurs pas le seul 
ph4nom6ne mis en jeu en ce sens qu'elle fait intervenir 
des isom&es de rotation diff6rents pour 3¢ et 3t. 

I1 resterait ~ justifier pour les termes N-chior6s, l'ac- 
c416ration observ6e de l'isom6risation t ~ c. Ce 
ph6nom~ne doit 6tre dfi hun 6change chimique, il n'y a 
aucune raison pour que soit acc616r6e l'inversion de 
l'azote proprement dite, la r6action ou l'isom~risation de 
produit 6tant effectu6e dans ie m6me solvant. Quelques 
r6actions compl6mentaires effectu6es ~ partir de 2¢ et 2t 
s6par6ment ont montr6 que I'isom6dsation n'6tait pas 
acc616r6e par adjonction de 1 ou d'alcool tertiobutylique. 
Elle n'est pas non plus acc616r6e notablement par ad- 
jonction de tBuOCl--ce qui pourrait infirmer notre 
hypoth~se--mais elle est par contre fortement acc616r6e 
par adjonction d'iode. Nous avons par ailleurs prouv6 la 
possibilit4 d'4change chimique: I'homologue N-brom6 de 
2 trait6 par tBuOCl se transforme partiellement en 2. Une 
6tude g4n6rale des r6actions ~ l'azote des aziridines 

N-chlor~es est en cours et devrait ~clairer ie probl~me 
consid6r~. 

R~actions de r~duction par LiAIH4 (Tableau 2) 
Le fait d'obtenir avec I, 2c et 2t une st~r6os~lection 

diff~rente montre que le carbonyle r~agit avant la 
fonction N-chloro. La configuration A l'azote intervient 
dans la st~r6ochimie de la r6duction du carbonYle. C'est 
au cours de l'hydrolyse (ie milieu 6tant basique) que le 
chlore est substitu~. Nous avons effectivement v~rifi~ 
que l'hydrolyse basique de 4¢ et 4t conduisait A 3. Cette 
conclusion est ~galement ~tay6e par la r6duction r6alis6e 
avec un d6faut de LiAIH4 (0.2 mole de LiAIH4 pour une 
mole de 2¢ et 2t): la r4duction du carbonyle est totale et 
le groupement N-chioro totalement transform6 en N-H. 

L'effet de temperature observ~ (quasi invariance de 
st&~os61ectivit~ avec la temperature) lors de la r~duction 
de 2¢ et 2t implique que ce sont bien 2c et 2t qui sont 
respectivement r~duits et non pas un m61ange des deux 
invertom~res d6j~ interconvertis. En effet, si l'intercon- 

H Ph 

H3AI-- .  Li 
attaque privil6gi~e . RZS x 

Ph,. e l  H 

H Ph 

attaque privil6gi6e ..... # R~S ~ 

P H 

Cl 

attaque privil~gi6e-- 

Fig. 8. R&luction des c6tones aziridiniques. 
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version de 2e et 2t ~tait rapide devant la r~duction, le 
r*sultat devrait varier nettement avec la temperature. Ce 
point est corrobor~ par la r~duction du m~lange ther- 
modynamique de 2¢ et 2t: les valeurs exp~rimentales 
obtenues sont pratiquement identiques aux valeurs cai- 
cul~es (48% et 52% respectivement pour 3R'S* et 
3R'R*) en pondtrant les r~sultats obtenus ~ partir de 2c 
et 2t purs. La r~duction est plus rapide que l'inversion 
l'azote d'une aziridine H-chlor~e. 

Le sens de ia st~rtos~iection observ~ avec 1 (80% 
d'alcool R'S*) est celui pr~vu par le mod/~le cyclique de 
r~duction) ~'~7 Celui-ci doit toutefois s'~tablir difftrem- 
merit clans ce cas, du fait de la r~action avec le groupe- 
ment N-H et fait intervenir l'aluminium en plus de Li + 
(Fig. 8 comme ra par exemple d~cdt Lattes z~ darts le cas 
d'aminoc~tones. C'est un mod/~le cyclique analogue 
celui d~crit clans R~f, 17 qui dolt intervenir pour 2t (Fig. 
8). La baisse relative de sttr~os~lectivit~ par rapport aux 
cas des c~tones N-alkyl~es peut se justifier par le moin- 
dre pouvoir ch~latant de l'azote dans un groupement 
N-chloro; un module ~ chalne ouverte intervient 
partiellement. C'est ce modele qui est mis en jeu pour 2c 
darts lequel le module cyclique ne pout exister: le con- 
form~re initial le plus probable doit ~tre--a pr/or/--celui 
de la Fig. 8. I1 prefigure un ~tat de transition conduisant 
ralcool R'R*. Quoiqu'il en soit, la st~r~os~lection 
observ~ reste inf~rieure ~ celle obtenue dans les autres 
cas, ce qui est naturel dans le cas des modeles ~ chaine 
ouverte.  

CONCLUSION 

Nous avons pr~pat~ avec de bons rendements quatre 
alcools secondaires aziridiniques N-chlor~s dont nous 
avons ~tabfi les configurations relatives. Ces compos~s 
nouveaux sont actuellement en cours d'~tudes phar- 
macologiques. 

L'~tude de la st~r~ochimie de la N-chloration permet 
de d~gager, outre les princilxs qui la r~gissent, des 
modes o#ratoires conduisant ~ des r~actions fortement 
st~r~os~lectives. La st*r~ochimie de la r~duction des 
c~tones est r~gl~e par la configuration ~ l'azote et son 
sens peut &tre rationalis~ et pr~vu. 

PAIITIE IKXPIgRIMID~ALg 
Les spectres de RMN ont ~t* enragistr*s soit ~ 60 MHz sur un 

spectrographe Perkin-EImer R-24, soit ~. 100 MHz sur appareil 
Varian HA 100, avec le TMS en r~f~rence interne. Les mesures 
d'effet Overhauser ont gt~ effectu~,es sur un spectrographe 
Varian XL 100, les ~chantillons, dans CCh, ont ~t~ d~gaz~s sous 
10 -5 mmHg. Les spectres IR (cm -s) ont gtg enregistrgs sur 
appareil Perkin-EImer 237. Les sgparations par chromatographie 
sur couche mince ont ~t~ r~alisges sur gel de Silice Merck PF 
(254+ 366). Les microanalyses n'ont ~t~ effectuges que sur les 
produits nouveaux et sont en accord avec les valeurs thgoriques 
des gMments C, N, H; S. 

Ph~nyl-2 benzoyl-3 aziridine. Pr~par~e selon Rgf. 25. 
Rendement 60%; F= 100-102°: 1R: 1675 (vc=o), 3230 (v~.). 

N-Chloro cdtones 2c et 2t. Pr~par~es selon Rgf. 12. 
2t est obtenue par glimination du solvant apr~s 2 rain de 

rtaction; le mglange thermodynamique est isoh~ apr~s 3 h de 
rgaction. 

2t et 2c sont stpartes par CCM (plaque de 2 mm d'tpaisseur, 
6luant benz~ne, extraction ~ rac~tate d'~thyle). R t 0.55 (20, 0.70 
(2c). IR: 1680 (vc=:o): F2t = 84°: F~ = 86 °. 
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Rdduction de 1, 2e et 2t par LiAIH4 
Une solution de I g de c~tone clans 20 ml d'~ther anhydre est 

ajout~e ~ 25 °, ~ 0.5 g de LiAIH4 dans 20 ml d'~ther. Apr~s 
hydrolyse, extraction et s~chage sur Na2CO3 le produit brut est 
examin~ en RMN. Les alcools 3R'S* et 3R'R* sont sgpar~s par 
CCM (~luant: benz~ne-ac~tate d'tthyle 40:60; extraction 
l'tther): R / 3R'R* = 0.25; R / 3R'S* = 0.35. IR: 3250 (rOB): 2900, 
1550, 1270, 1030. Masse: M-H20=207, m~me fragmentation 
pour les deux diast~r~oisom~res. Les dosages des 
diast~rtoisom~res sont effectuts par RMN sur le mglange brut. 

Action de SOC12 sur 3R'S* 
On ajoute une solution de 0.25 ml de SOC12 dans 5 ml de THF 

fi un m~lange de 2.Sx10-3mol (560mg) d'aziridine alcool et 
0.18g de Nail dans 40ml de THF, ~ 20 °. Apr~s une heure sous 
agitation, ie solvant est ~liming et le r~sidu repris par 50 ml 
d'~ther anhydre. On ajoute 20 ml d'eau, la phase organique est 
lav~ par une solution de bicarbonate de sodium ~ 5%. On s~che 
sur Na2CO3. Le produit est isol~ par CCM (~,luant: benz~ne, 
extraction ~ l'~ther): R~=0.25. IR: !185 (vs=o). Masse: (M- 
SO2) = 202, (M-SOr-CtHs) = 130. 

Rdduction par NaBH4 
2¢ + 2t: on ajoute, par portions, 0.25 x 10 -3 mole de NaBH~ 

une solution de 10 -3 mole de c~tone dans 2 ml de m~thanol. La 
r~action est suivie par CCM (benz~ne-ac~tate d'~thylel : 1). Seule 
la cgtone 1 se forme, lentement. On #observe pas d'alcools 3. 

4R'R* et 4R'S*: On suit le m~me mode opgratoire: la trans- 
formation ¢n alcools 3 est observte par RMN. 

Chloration des alcools 3R'R* et 3R'S* 
On op~re comme pour 2¢ et 2t. Les produits sont trop instables 

pour ~tre isol~s par CCM. La rgaction est quantitative et ie 
m~,lange des diastgr~isom~res est gtudig directement en RMN. 
Les alcools N-chlor~s peuvent ~tre conserves fi -40  ~. 

Deut~riation de 1 
On traite 223 mg (10 -3 mole) de 1 par 150 rag de m~thylate de 

sodium dans 4 ml de MeOD et 2 ml de THF pendant trois iours 
25 °. Apr~s ~vaporation des solvants, le rtsidu est repris ~ I'eau 
(1 ml) et ~ I'~ther. On s~che sur Na2CO3. Le taux de deut~tiation 
est su#rieur ~ 95%. 
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