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SUMMARY 

The ring opening of three isomeric u,B-ethylenic aziridines by HF-pyri- 

dine has been studied. The reaction proceeds, depending on temperature, sol- 

vent or structure, either to expected Z-fluoro amines and 4-fluoro allylic 

amines or to elimination products. A type of Wagner-Meerwein rearranqement 

was observed and benzene as solvent gave a type of Friedel-Crafts reaction. 

The steric constraints may explain the differences in the yields of cis and - 
trans addition products. Also, the rigid structures allow the detectionof 

vicinal couplings and the study of configuration and conformation. 

L'ouverture d'aziridines bicycliques a,@ethyleniques par HF-pyridine 

ne permet pas d'acceder,dans tous les cas,aux melangesdefluoro-2 amineset 

defluoro-4ene-2amines. Le benzene s'estavere un reactif non un solvant. Des 

eliminationsetunemigrationdegroupementmethyleont ete observees. Les con- 

traintes steriquespeuvent expliquerlesdifferencesentrelespourcentagesde 

cis et detrans additlon. Les structures rigides obtenues ont permisdemettre - 
en Cvidencedes couplagesvicinauxet alonguedistance utiles a l'etude des 

configurations et (ou) conformations. 

INTRODUCTION 

Les oxiranes et les aziridines ont, dans bien des cas, des comporte- 

ments similaires, en particulier lors des reactions d'addition conduisant a 

l'ouverture du cycle a trois chainons par coupure d'une des liaisons C-Z 

(Z = 0 ou NH). Nous avons ainsi demontre que la regle de Fikst et Plattner 
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[ll relative a l'ouverture acide d'epoxysteroTdes, s'applique a la forma- 

tion de fluoro-2 aminer par action de HF-pyridine sur des epimino cyclo- 

hexanes isomeres 123. Pour ces derives cycliques satures, nous avonsobserve 

uniquement des composes d'ouverture de type trans et une tres grande sen- 

sibilite de cette ouverture a la stereochimie des composes de depart. 

Inversement,des cis fluoro-2 amines ont et6 obtenues par ouverture d'azi- - 

ridines C-phenyli, i3,41. Nous nous proposons done d'etudier l'influence 

d'une insaturation en CL d'un des carbones du petit cycle azote, sur le type 

d'ouverture par action de HF-pyridine. Afin de mettre en relief l'impor- 

tance de la stereochimie du compose de depart, nous avons retenu des aziri- 

dines bicycliques a,~-ethyleniques isomeres (1, 2, z), de squelette voisin 

de celui de la serie saturite deja d&rite. Ces aziridines, initialement 

obtenues par reduction des oximes Z et E de l'isophorone 151 , ont vu leur 

rendement tres nettement amelior6 grace a l'utilisation des iodures de 

N,N,N-trimethyl hydrazonium [61. 

RESULTATS 

Les aziridines vinyliques possedent comme les Bpoxydes correspondants 

deux sites C2 et C4 air peut se produire une addition electrophile. 

/T ; 5” x 
ZH 

4-cI~c=c0Q--c, I 
c4= c, 

4 3 

+ ~_c@c2-c, 
4 3 

Ce type de reactivite d&oule directement de la presence de l'insaturation. 

En serie saturee 121 , les deux types d'ouverture c1 et 5 prennent en compte 

la coupure possible de la liaison Cl-Z. Ici, seul le clivage C2-Z est 

observe en raison de la stabilisation par la double liaison de la charge 

positive en resultant. De meme, l'addition de type -1,4 procede d'un depla- 

cement de cette charge en position allylique. Recemment, une etude sur 

l'hydrolyse de vinyl epoxydes ?i differents pH a permis de mettre en evi- 

dence la formation de cis et trans diols-1,2 et -1,4 en milieu acide avec 

une preponderance marquee pour les derives de type trans 171. Une seule 



467 

aziridine monocyclique, de type cr,b-ethylenique, a ete soumise I HF-pyri- 

dine, la dimethyl-1,l phenyl-2 vinyl-2 aziridine 14al ; l'attaque sur le 

C2 est preponderante (68%) en raison de la tres grande stabilisation de 

la charge sur le carbone due aux effets joints de la double liaison et du 

cycle aromatique. Nous nous proposons d'etudier la reactivite de chaque 

aziridine en examinant la competition des additions -1,Z et -1,4, lesouver- 

tures cis et trans et l'importance d'autres types de reaction previsibles 

ou inattendues. 

NH,e 

“& - aF$& + F”2c,& 
1 - la lb - - 

lc 

Compose 1 : Epimino-1.2 dimethyl-5,5 methylene-3 cyclohexane. 

L'aziridine 1. donne avec un bon rendement deux amines fluorees 2 et 

lb lorsque l'addition de HF-pyridine est realisee dans l'hexane. Par ana- 

Ggie avec les Bpoxydes II71 , nous pouvions esperer la formation de trois 

amines fluorees, les deux premieres resultant de l'addition -1,Z cis et - 

trans, la troisieme correspondant h l'addition -1,4 sur la liaison exocy- 

clique pour laquelle les derives d'addition cis et trans sont identiques. 

En fait, seule une cis addition est observee%rs de l'addition -1,2. - 
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48 

46 
6e 

1 - 

Nous avons montre dans des travaux anterieurs Ml que l'aziridine 1 pre- 

sente une conformation bloquee is temperature ambiante, dans laquelle le 

groupement methyle pseudoaxial 5a est vraisemblablement responsable d'une 

gene sterique vis-a-vis de l'approche du cycle aziridinique par la face 

anti et done, s'oppose aux trans additions -1,Z et -1,4. Par ai!leurs, nous 

n'observons qu'une leg&e preponderance de la (addition -1,Z) par rapport - 
a lb (addition -1,4) - ; les pourcentages relatifs de ces deux composes 

decoulent de la compensation de la difference de difficulte d'approche en 

2 au regard d'une approche exocyclique en 4, par une plus grande stabilite 

du carbocation secondaire en 2 vis-a-vis du carbocation primaire en 4. 

Bien que le benzene soit rouvent utilise comme solvant de l'addition 

de HF-pyridine fla] , les rendements obtenus ici en produits fluoris sont 

tidiocres ; la diminution de l'addition du fluor se fait au profit d'une 

alkylation de type Friedel-Crafts du benzene par l'aziridine 1 qui conduit 

entre autres, au cornpod lc. Une telle reaction avait ete observee entre - 
le tithyloxirane et les alkylbenzenes [93. 

NH 

j& _ Jq&““’ + 

2 - 2d 2d’ 

$1 cc NH2 

4 6 
5 

Compose 2 : Epimino-1,2 trimethyl-4,6,6 cyclohexene-3. 
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L'action de HF-pyridine sur l'aziridine 2 ne donne pas des amines 

fluorees mais se limite, time a basse temperature, I la formation des 

amines dieniques 2d et 2d' qui representent 95% du melange forme. Cette -- 
labilite des hydrogenes en position allylique sur le squelette de l'iso- 

phorone est connue, elle participe, en particulier, a l'obtention des azi- 

ridines 1 et 2 qui voient la double liaison C2-C3 de l'isophorone migrer 

en C3-C4' et C3-C4 [51 . Notons d'ailleurs que l'aziridine 1 (localisation 

de la double liaison identique a celle de l'isophorone) se decompose en 

presence de traces d'acide ou sur alumine et silice donnant, entre autres, 

les amines dieniques 2d et 2d'. -- Nous ne pouvons pas affirmer qu'il ne se 

forme pas de derives fluores qui subissent une elimination rapide de HF 

puisque le melange reactionnel ne peut 6tre analyse qu'apres neutralisation 

de HF tres corrosif. 

NH,e 
I 

3a 

NH,e 
I 

NH,e 
I 

NH,e I 

Fa 

3a’ 

t 

3b 

-7ok 

3e 

Fe 

3b’ 

Compose 3 : Epimino-1,P trimethyl-3,5,5 cyclohexene-3. 

La reactivite de l'aziridine 2 depend pour sa part essentiellement 

de la temperature a laquelle s'effectue la reaction (Tableau I). A basse 

temperature, nous observons la formation de quatre fluoroamines &, 3a', - 

3b et 3b' provenant d'addition -- -1,2 et -1,4 avec preponderance de & 
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fluoroamines et de l'addition de type -1,4. La presence pour cette aziri- 

dine des quatre types d'additions deja signalees en serie epoxyde 171 

conforte l'hypothese de gene sterique associee d l'obtention des seules 

additions cis pour l'aziridine L. En effet, nous avons demontre [8J que si __ 
l'aziridine _& presentait une conformation rigide, l'aziridine 2 oscillait 

entre deux conformations limites pour lesquelles l'un des methyles du grou- 

pement gem-dimethyle en position pseudoaxiale occulte, soit l'approche cis, 

soit l'approche trans ; les pourcentages relatifs de ces deux types d'addi- 

tion relevent certainement des poids relatifs de ces deux conformations 

limites. Notons que la predominance de produit de cis addition -1,Z a et.6 

expliquee grace d un mecanisme concert6 [3h, 467 ,cependant, un tel meca- 

nisme ne peut 6tre unique, puisqu'il ne peut participer aux trans additions 

-1,2 et -1,4 observees meme d basse temperature. @ant a la preponderance 

de l'addition -1,4, on peut eventuellement l'associer a une mei!leure sta- 

hilisation de la charge sur le C4 par la presence sur le carbone en CL du 

gem-dimethyle. 

En elevant la temperature, nous ohservons la formation d'un autre 

compose fluore g, l'amino-l fluoro-5 trimethyl-3,4,5 cyclohexene-2 dont 

le pourcentage dans le melange est tres sensible 2 la temperature. La for- 

mation de ce compose se fait essentiellement au detriment du compose 36, 

produit de cis addition -1,4, dans lequel le fluor est en position pseudo- 

axiale. Ce compose g provient d'un rearrangement de type Wagner-Meerwein. 

3b’ 

1 Tf 
=E / 

NH2 

J3- 

I + 

38 

Des migrations de groupements benzyles ont et6 deja observees sur des 

glucopyranoses 0-aryles trait& par HF-pyridine [lo]. La migration du grou- 

pement methyle 5' conduirait a la formation d'un carbocation tertiaire plus 

stable port+ par le C5. 



Si l'on continue B augmenter la temperature, le produit preponderant 

est le trimethyl-1,2,3 benzene 3f dont la structure a etE confirmee par - 
comparaison 2 un echantillon commercial. La formation de ce compose ne 

semble pas pouvoir Otre expliquee par les mecanismes connus. Cependant, le 

compose 3e qui possede deja l'enchainement des trois car6ones methyl& adja- - 
cents pourrait dtre consider? comme precurseur de 3f ; en effet, 3e isole - - 
mis en presence de HF-pyridine se transforme tres lentement en 3f (6OZ au - 
bout de 4 jours). 

Notons encore la plus grande reactivite de l'aziridine 2 vis-a-vis 

de HF-pyridine par rapport a celle de l'aziridine 1 : si celle-ci ne reagit 

pratiquement pas a moins de 5O"C, l'ouverture de 2 se produit meme a -70°C 

et s'effectue rapidement et totalement B -35°C. 

Identification des composes 

Les structures des composes form& par action de HP-pyridine ont et6 

etablies B partir de spectroscopies IR, RMN 'H et lgF et de spectrometrie 

de masse. Les deplacements chimiques et constantes de couplage relatifs aux 

differents composes obtenus sont regroup& dans les tableaux II et III. 

Adduits de type a 

Les composes de type a (la, 3a et 3a') presentent des spectres RMN 'H -- - 
voisins de ceux deja observes en serie saturee f-21. Le seul examen de la 

forte multiplicite du signal du proton 1 gemine au NH2 associe au nombre 

restreint de couplages affectant le signal du proton 2 g&mine au fluor, 

permettent d'affirmer que l'ouverture de l'aziridine (addition de type -1,2) 

place bien F intercale entre NH2 et la liaison C=C. Cette situation du fluor 

se concretise par une augmentation du 2J(Hl,F) dont la valeur de 48 a 

49,5 Hz en serie saturee passe ici B 52-53 Hz. Une telle augmentation du 

couplage gemine en presence de systeme TT adjacent est bien connue pour les 

2J(1H,1H) 1111. 

Pour ces trois adduits, comme d'ailleurs pour l'ensemble des composes 

amines form&, NH2 est pseudoequatorial ; en effet, les couplages vicinaux 

3J(H1,H6a) et 3J(H1,H6e) sont importants et leur somme varie entre 16 et 

17,5 Hz. (Notons la proximite des deplacements chimiques des protons H6a 

et H6e conduisant a un spectre de type ABX pour le compose &, voire mCme 

A2X pour 3a). La forte valeur de la somime des couplages implique une posi- 
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tion pseudoaxiale du proton Hl (en CL de NH2) qui permet seule d'observer 

un couplage vicinal maximum entre Hl pseudoaxial et H6 pseudoaxial 1121. 

De plus, pour 3a' qui ne souffre pas de simplicite decevante (56e et d6a - 
diffsrent de 0,4 ppm), on observe hien un 3 J(Hla,HGa) de 12 Hz et un 

3J(HIa,H6e) de 4,5 Hz dont la somme correspond aux valeurs citees precedem- 

ment. Pour 3 et 2, la position pseudoequatoriale de NH2 est confirmeepar 

la valeur elevee du couplage 3J(H1,F), respectivement de 29 Hz et 26 Hz, 

observable seu1emen.t dans le cas ou le proton et le fluor sont pseudoaxiaux 

[2, 3b, 4b 1. La position du fluor pseudoaxial est confirmee par ailleurs 

par la faible valeur du couplage 3J(Hl-H2) de 2 et 3 Hz respectivement de 

type pseudoaxial pseudoequatorial. 

Ces propositions s'inversent pour 3a' qui presente S la fois un - 
couplage 3J(F,Hla) plus faible de 14,6 Hz placant le fluor en position 

pseudoequatoriale et un couplage 3J(Hl,H2) plus important caracterisant 

deux protons pseudoaxiaux. Notons enfin que les couplages allyliques 

4J(H2,H4) ou 4J(F,H4) confirment bien nos attrihutions. En effet, on 

n'observe un tel couplage pour le proton H2 que dans 3a' -' c'est-a-dire 

lorsque ce proton est en position pseudoaxiale, ce qui est en accord avec 

les travaux de Barfield [131. Inversement, un couplage allylique pour le 

fluor n'est observe que dans le compose 3a, dans lequel le fluor est lui- - 
mgme pseudoaxial. 

Adduits de type h 

L'identification du compose lb est particulierement aisle, ce compose - 
presente en effet 2 5,68 ppm un doublet d'integration 2 avec un 2J(1H-1gF) 

de 48 Hz caracteristique du groupement -CH2F. Les valeurs de 3J(H1,H6) 

confirment, comme nous l'avions annonce plus haut, la position pseudoequa- 

toriale de NH2. 

L'attribution des configurations des deux epimeres 36 et 3'0' est -- 
nettement plus complexe.. Cependant, elle peut &tre Claboree B partir de 

l'observation que nous avons faite precedemment a propos de l'existence des 

couplages allyliques 4J qui privilegient les positions pseudoaxiales, tant 

pour le proton H2 que pour le fluor. Ainsi, on peut noter un 4J(H2,H4) de 

1,7 Hz pour 36' -' c'est-a-dire quand H4 est pseudoaxial alors qu'aucun 

couplage de ce type n'est observe dans l'epimere 3b. - 

Une pareille difference de comportement est & noter pour les coupla- 

ges homoallyliques observes entre protons uniquement dans le cas de 3b' - 
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5J(Hla,H4a) = 2,7 Hz et observes en couplage heteronucleaire dans le cas 

des deux epimeres, le 'J(Hla,Fa) = 8,5 Hz pour 3b etant plus important que - 
le 'J(la,Fe) = 4,5 Hz pour 3b'. Nous pouvons, d'autre part, signaler l'ob- - 
servation de couplage longue distance de type couplage en W entre les pro- 

tons en position pseudoequatoriale : 4 J(ti4e,H6e) de 1 Hz, pour le compose 

36 et entre le proton et le fluor : 4J(H6e,F) de 5 Hz pour 36' Notons - -. 
enfin qu'entre les deux epimeres 3b et 3b' - -' comme entre les epimeres 3a et - 
3a' -' le deplacement chimique du fluor est superieur pour la position pseudo- 

equatoriale vis-a-vis de la position pseudoaxiale. 

Composes lc, 2d et 2d' ---- 
L'identification de ces trois composes ne prCsente pas de difficult.6 

particuliere. Pour les deux amines dieniques, on observe un couplage c& 

classique de 10 Hz entre les protons H2 et H3, un couplage vicinal faible 

2 ou 3,5 Hz entre les protons Hl et H2, placant la fonction amine en pos-i- 

tion pseudoequatoriale. 

3e Compose 

Pour le compose 2, la migration d'un des methyles du gem-dimethyle 

au profit du fluor peut Otre appuyCe par l'observation de deux couplager 

vicinaux : un classique entre protons avec un 3J(H4,Me4') de 7,2 Hz et un 

couplage heteronucleaire 3J(Me5',F) de 22,5 Hz. La stereochimie a pu Stre, 

par ailleurs, determinee en utilisant trois autres couplages vicinaux h&G 

ronucleaires pour positionner le fluor et le groupement methyle en 4. 

La grandeur du couplage 3J(H6,F) confere B ces deux noyaux la position 

pseudoaxiale. Inversement, le couplage 3J(H4,Fa) entre le fluor pseudo- 

axial et le proton H4 permet de positionner ce dernier en position pseudo- 

equatoriale et done le methyle en 5 en position pseudoaxiale. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les aziridines (l-3) ont et.6 ohtenues par reduction, soit d'oximes -- 
Z et E, soit d'iodures de N,N,N-trimethyl hydrazonium Z et E derives de 

l'isopfiorone [5,14]. Let 3 ont ete purifiees par chromatographie liquide 

sur silice (Et20 ammoniacal), 1 a ete purifiee par CPV (Carbowax 20M, lo%, 

1X KOH). 
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Les conditions optimales d'action de HF-pyridine sur 1 et 3 sont : 

1,5 cm3 de reactif et 2 cm3 de solvant pour low3 
- 

mole de substrat dans un 

flacon de teflon etanche. Ces conditions ont egalement et5 utilisees sur 2. 

Des essais de solvants et de concentrations ont et@ faits sur les reactions 

de 1 a 50°C. Dans l'acetonitrile, la reaction est tres lente. Dans le ben- 

zene, le rendement en derives fluores varie de 8 a 25%, la dilution ou 

l'augmentation de la quantiti de reactif entraine une diminution du rende- 

ment en produits fluores. Les reactions sans solvant ou en presenced'hexane 

se sont averees les plus interessantes, le rendement en derives fluores 

atteignant 70% au bout de 7 h avec un pourcentage la/lb de 60140. Cependant -- 
si les rendements sont tres variables en fonction du solvant, les pourcen- 

tages relatifs de la et lb varient peu, -- de 60/40 a 40/60. L'action de HF- 

pyridine sur 3 est resumee dans le tableau 1. 

TABLEAU 1 

Effet de la temperature sur les pourcentages relatifs 

de (a-f), composes form& par action de HF-pyridine 

sur 3 dans l'hexane. 

T t Addition 1,2 Addition 1,4 

"C heures 3a 3a' 3b 3b' 3e 3f - - - - - - 

-70 395 14 

-35 3,5 24 1 60 10 - - 

-30 24 22 4 42 12 20 - 

-10 

-20 17 5 3 23 60 - 

0 8 races 98 
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TABLEAU 2 

Deplacements chimiques en RMN 1H et lgF 

H,:2,90 

3a - 

NH2 :1,52 

Ha :3,20 

3a' 
- NH2 :1,63 

H,:3,40 

lb NH2:1,61 

H,:2,87 

la 
- NH2:1,70 

H,:3,27 

3b - 
NH2:2,0 

H,:3,37 
I 

3b NH2:1,58 

H,:3,38 

Ic NH2:1,70 

H,:3,11 

2d - 
NH2:1,70 

H,:3,12 

2d' NH2:1,35 

Ha:3,23 

3e 
- NH2:1,45 

He:4,70 2,20 

1,90 

H,:4,48 1,80 5,43 

H,:4,55 1,72 5,20 

5,68 

5,57 

5,39 

5,35 

5,73 

5,55 

5,37 

4,68 

1,80 

1,80 

1,79 H,:4,08 

I,73 H,:4,61 

3,23 =1,80 

@7,20 =1,80 

5,70 2,12 

6,lO 4,82 2,14 

He:2921 H,:1,97 

1,69 1,30 138,5 
H,:0,94 H,:1,74 

1,Ol 

0,85 

1,05 

l,oo 

1,04 

1,Ol 

1,03 

0,91 

1,02 

0,83 

1,07 

0,93 

0,92 

0,82 

5,19 

He:?,38 

H,:1,42 

H,:1,45 

H,:1,45 

H,:1,30 

H,:1,69 

H,:1,72 

H,:1,04 

H,:1,55 

H,:1,29 

H,:1,76 

H al,:6 
a' 

H,:1,80 

H,:l,ZO 

l,oo 

0,94 

0,97 

0,80 

195,9 

188,6 

191,l 

215,4 

177,0 

199,5 



476 

TABLEAU 3 

Constantes de couplage observees en RMN 'H et igF 

J(lH-l'F) Hz J(lH-IH) Hz 

la - 

3a - 

3a’ - 

lb - 

3b - 

3b’ - 

3e - 

2J(6e,6a):12 

3J(1,6e):4,5 

4J(3,4) :1,4 

4J(3’ ,4a):1,5 
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Les produits obtenus sont isoles par chromatographie liquide sur 

silice (Et20 ammoniacal). Les caract&istiques physico-chimiques et spec- 

troscopiques du compose 3f coincident avec celles du trimethyl-1,2,3 

benzene ou hemellitol commercialement disponible (Fluka). 

Les spectres 'H ont Zte enregistres sur Brucker 90 DS et HP 200 dans 

CDC13, les deplacements chimiques &ant calcules B partir du signal duCHC13 

Gsiduel. Les spectres IgF ont et6 realis& & la frequence de 84,67 Hz 

sur Brucker 90 DS multinoyaux dans CDC13, CFC13 iitant pris comne reference 

interne. 

Les spectres de masse enregistr@s sur Ribermag R. lo-10sontfaits a 

partir des chlorhydrates des amines. On note la perte immediate de HCl pour 

donner le pit mol&ulaire des amines fluorees sauf pour la 00 existe le pit - 
M "+l. Le pit M * -20 est observe sur la, 3a et 3a'. Les principales -- - 

fragmentations sont les suivantes (le pit de base est. souligne) : 

la : M "157, m/e 158, 138, 137, 125, 122, 105, 101, 84, 81, 69. - 
lb :M "157, m/e 156, 142, 124, 109, 107, 101. 

2d 
- 

:M '-137, m/e 122, 107, 105, 81, 57, 55, 44, 43, 41. 

G : M "137, m/e 122, 105, 94, 81, 80, 69, 44. - 
3aet3a' : M +'157, m/e 137, 122, 114, 99, 44. 

3b et T : i4 +’ 157, m/e 142, 129, 125, 122, 107, 105, 101, 83 68, 57. -' - 
3e : M +'157, m/e 142, 136, 125, 122, 107, 83. - - 

Pour les derives nouveaux la, lh, a, 3a' 3b 3b' et 3e de formule -- -'_'_ _ 
brute CgH16FN, on releve les points de fusion des chlorhydrates : la_, HCl : 

221°C ; lb, HCl : 185°C ; 3a_, HCl : 182-183°C ; 3a' HCl : 180°C ; 36, HC1: -’ 
220°c ; g, HCl : 243°C ; 3e, HCl : - 134°C. De mGme, les produits in@dits 

2d et 2d' de formule brute CgH15N peuvent Otre differencies par les points -- 
de fusion de leurs chlorhydrates : Zd_, HCl : 172Y ; 2d', HCl : 139'C. - 

CONCLUSION 

L'etude de trois aziridines a&-dthyleniques isomer-es nous a permis 

de faire le bilan des differents types de compos& pouvant resulter de 

l'action de HF-pyridine sur des vinyl aziridines. L'examen des resultats 

montre que l'@volution de la reaction depend en premier lieu de la nature 

des substituants des carbones en cis et trans par rapport au cycle aziri- 

dine. Ainsi, s'il y a presence d'un carbone hydrogen6 en & ou en trans 
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vis-a-vis du cycle aziridine, ce qui n'est le cas que pour l'aziridine 2, 

on observe essentiellement une eiimination et la formation d'amines die- 

niques (composes de type c-i). 

Dans les autres cas, en l'absence d'un tel hydrogene mobile, on 

observe des additions de type -1,Z et de type -1,4 (adduits de type 2 etb). 

Si la structure presente un squelette suffisamment rigide occultant un site 

d'attaque, on n'observe que l'attaque correspondant a la face degagee. I1 

apparait done ici & nouveau que les interactions steriques regissent en 

grande partie la reaction tomme nous l'avons observe en serie saturee. 

Inversement, en l'absence de configuration privilegiee, les additions cis 

et trans sont observees lors d'attaques -1,Z et -1,4. La presence des addi- 

tions de type -1,4 etaye le passage par un carbocation allylique dans 

l'action de W-pyridine sur les aziridines a,B-ethyleniques mis en evidence 

par l'observation de reactions parasites (composes de type 5 et 2) resul- 

tant, soit d'une addition de type Friedel et Crafts, soit d'un rearrange- 

ment de type Wagner-Meerwein. Nous avons, d'ailleurs, observe ce type de 

rearrangement lors de l'ouverture du cycle aziridine en serie tricyclique 

c141. 

Enfin, les structures rigides ohtenues ont permis comne nous l'avons 

deja vu en serie saturee, de mettre en evidence par RMN des couplages 

vicinaux et & longue distance particulierement interessants pour l'etude 

des configurations et (ou) conformations. 
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