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SUMMARY 

The ring opening of 3-aza 1,8,8trimethyl tricycle [5.2.1 .02s4] octane isomers by 

HF-pyridine has been studied. A series of r-fluoroamines and non fluorinated amines, isomers of 

the starting aziridines, was obtained. No P-fluoroamines were isolated. The structures of 

diastereoisometic amines, established by lH and 19F NMR, show product structure dependence 

upon the exo-endo aziridine configuration. A comparison between aziridine reactivity and oxirane 

one is done. 

RESUME 

Les produits d’ouverture par HF-pyridine des deux 3-aza 1,8,8trimCthyl tricycle 

[5.2.1.0214] octane isomeres sont des y - fluoroamines et des amines isomeres de l’aziridine 

tricyclique de depart. 11s proviennent de rearrangements de type Wagner Meerwein et leurs 

structures, &abbes par RMN lH and l9F, dependent de la configuration exo ou endo de 

I’aziridine de depart. La reactivite des aziridines isomeres est cornparke a celle des oxiranes 

correspondants. 

INTRODUCI’ION 

Nos travaux anterieurs sur l’obtention de B-fluoroamines par action de HF-pyridine sur les 

aziridines bicycliques saturees N-non substitukes, nous avait permis de construer, dans le cas 

d’aziridines non substituees par des groupements presentant des effets polaites ou conjugatifs tti% 
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marques , une grande similitude de comportement entre les aziridines et les oxiranes. Ainsi 

dans les deux cas, l’ouverture est de type trans diaxiale et l’influence de la configuration de 

l’aziridine ou de l’oxirane de dtpart sur le sens d’ ouverture se manifeste de faGon identique pour 

les composts oxygCnCs et azotCs [ 1 a, 1 b]. 

De la m&me faGon, en s&e bicyclique a$-CthylCnique, les aziridines N-non substitukes, 

soumises ?I l’action de HF-pyridine, peuvent conduire aux produits d’addition 1,2 et 1.4 

comparables g ceux observts pour les vinyl oxiranes soumis & l’action d’hydracides [lc, 2a]. 

Enfin, comme pour les oxiranes [2], la structure de l’aziridine de dCpart peut favoriser la 

formation de produits d’Climination ou de rkwrangement. 

En sCrie tricyclique, si plusieurs etudes sur la rkactivitk des oxiranes ont Ctt? effectukes, en 

particulier dans la s&e bicycle [2.2. l] heptanique dans laquelle le bilan n5actionnel de l’hydrolyse 

des tpoxy norbornanes exo IE,~ et endo IE+ depend de l’isomkrie endo-exo [3], peu de 

travaux ont CtC rkalis& sur l’ouverture d’aziridines si ce n’est en s&ie bicycle [2.2. l] octanique 

benzoaccolke [4]. 

Le travail prksentk ici conceme l’ouverture des aziridines exo et endo respectivement l~,~ 

et lo," issues du squelette bomanique , obtenues avec de bons rendements par action du 

dihydruro di(methoxy-2 ethoxy) aluminate de sodium sur l’oxime de camphre [Id]. Ce squelette a 

Ctt choisi du fait de la relative facilitC de synthtse des aziridines correspondantes, 

comparativement k celles posskdant un squelette norbomanique (voir partie expkrimentale). 

&To d210 bNH &NH 

’ E,x 
1 

E,n 
1 

A,x ’ A,n 

SchCma 1. 

RESULTATS 

Les aziridines l~,~ et lo,” ont CtC soumises B l’action de HF-pyridine dans les 

conditions prkalablement utiliskes [lc] (cf partie expkimentale). Des essais ont CtC men& % 

diffkrentes tempkratures variant de -70°C ii 4O“C. Quelle que soit la temperature, la r6activitk de 

l’aziridine 1~ est supkrieure B celle de l’isomkre endo 1~~ et ceci avec un meilleur rendement 

en produits isol& comme dans le cas des oxiranes 1~ (cf tableaux 1 et 2 et partie expkimentale). 

Les produits formCs ou susceptibles de l’etre sont r6pertoriCs dans le schkma 2. 
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A,x ou n 

Schema 2. 

TABLEAU no1 

/’ 2 A,x ou n 
2’ 

A,x ou n 
3 

A,x ou n 

NH, 
i 

NH, 
I 

5 
AP 

6 
A,x ou n 

7 
A,x ou n 

Proportions relatives des produits formes a partir de l~,~ 

NH, 

7 

6 ‘I 

5 b 2’ 

43 

4 
A,x ou n 

a 
A,x ou n 

Proportions relatives 
Produits form& (a)* (b)* (c)* 

3A,x 43 39 47 

4A,x 2 1 26 

SA,x 33 3.5 1 

6A,x 16 17 18 

7A,x 6 8 8 

*conditions reactionnelles (Temperature, temps de reaction,lA,x rksiduelle) (a): -20°C, 16h, 64% 
(b) : lVC, lOh, 0% ; (c) : 4O”C, 7h, 1%. Rendements (cf partie experimentale) 

TABLEAU no2 
Proportions relatives des produits form& a park de lA+ 

-- 
Proportions relatives 

Produits formts (a)* (b)* (c)* 

3A,n 0 13 11 

4A,n 0 4 3 

7A,n 0 58 50 

BA,n 0 2 11 

non identifies 0 23 25 

*conditions reactionnelles (Temperature, temps de reaction,lA u residuelle) : (a) :-2O”C, 16h, 
~99% ; (b):lPC, 13j, 2%; (c):4O“C, 18h, 7%. Rendements (ctpartie expkimentale) 
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L’aziridine exo conduit a un melange de cinq amines dont trois y -fluoroamines 3A,x, 

6A,x et 7A,x, une amine p, y -Cthylenique 4A,+ et une amine heterocyclique 5&x. Dans le 

cas de l’aziridine l,+, le melange reactionnel est beaucoup plus complexe; le faible rendement 

en produits et la preponderance de 7A,n par rapport aux autres produits form& n’ont permis 

d’isoler que quatre constituants du melange : deux y -fluoroamines 34” et 7A,,,, une amine p, 

y -Cthylbnique 4A,” et une amine tricyclique 8A,“. En fait, I’analyse chromatographique r&ble 

la formation d’au moins quatre produits supplementaires tres instables et non isolables, 

representant environ 25% du melange reactionnel. Soumises ii l’action de HF-pyridine, les 

amines fluorees sont stables. 

Au niveau de l’influence de la stereochimie de l’aziridine de depart, il apparait que 

l’aziridine endo conduit toujours a des produits presentant le groupement amino en anti par 

rapport au carbone gem-dimethyle alors que l’aziridine 1,~ conduit a des produits d’ouverture 

dont le groupement amino est syn par rapport a ce carbone. 

Comparativement aux aziridines bicycliques qui necessitent une temperature de reaction de 70°C 

[la](tempCrature de decomposition de HF-pyridine), les aziridines l~,~ et lo,” sont plus 

reactives. Elles sont cependant moins reactives que 1’Cpiminocyclohexene pour lequel la reaction 

s’effectue a -7OT [ lc]. 

DISCUSSION 

Cas de l’aziridine exo IA,~ 

a)Comparaison de la reactivite de l~,~ avec l’oxirane ~JQ 

Comme dans le cas de 1’ oxirane l~,~, les produits form& a partir de l,+ proviennent 

dun rearrangement du squelette carbone et leur formation peut s’interpreter par l’intervention 

dun mecanisme Al suivi de rearrangements de type Wagner Meerwein (W.M). Les 

intermediaires sont dessines dans le schema 3 comme de simples carbocations, bien que des ions 

pontes puissent Ctre eventuellement envisages dam de tels processus. Les produits provenant de 

rearrangements W.M representent entre 93% et 97% dans le cas de l’oxirane lo+ suivant que 

l’on considere que Q,x est produit uniquement ou non a partir dun rkurangement W.M, et 

100% dans le cas de l’aziridine l~,~. Dans ce demier cas, aucun produit d’ouverture vicinale 

trans ou CiS, 2&X et 2’_4+ da 6tt isole et les homologues Oxyg&Ih avec ou sans transfert 

d’hydrure, respectivement 2~ et 10~+ ne representent que 3% des produits d’hydrolyse de 

I’oxirane IE,x(cf schema 3 ). 

Dans les deux cas, nous pouvons noter la fixation classique en systeme norbomanique, du 

nucleophile (F- ou OH-) en position exo [5]. De plus, la presence sur la molecule du groupement 

amino ou hydroxyle susceptible de donner des liaisons hydrogtnes avec le nucltkphile en 

position syn est tgalement favorable a la prepondkance de l’attaque exo par rapport a celle endo. 

Ainsi, les diols (2~. 7~,+ 10~,~ et ll~), provenant de l’addition de OH- sans assistance 

du groupement hydroxyle existant, ne representent que 26% des diols form& B partir de l~,~ 
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E,x OH 

( =’ ‘E,n) (=loE,n) 

Schema 3. 
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De meme, 7,4,x obtenu par addition du fluor sans assistance du groupement amino sur 

l’aziridine l_,+ ne represente que 11% des produits d’ addition du fluor. Il y a done une etroite 

analogie entre les comportements des aziridines tricycliques et des oxiranes correspondants. 

b)Comportement propre au squelette bomanique azote d’isomerie exo 

La substitution particuliere du systeme bomanique permet d’observer deux types de 

coupure a et p non observables sur les Cpoxydes possedant une structure norbomanique. Pour 

l’aziridine exo, il y a preponderance (75%) de la coupure a entre le carbone 2 et l’azote De plus, 

a partir de cette coupure a, on observe la formation dun produit d’elimination 4,4,x, due a la 

presence du methyle sur le carbocation obtenu par rkurangement W.M.. Par ailleurs, 4&x reagit 

avec HP-pyridine pour donner la y -fluoroamine 3A,x. 

Alors que nous pouvions attendre la formation du produit de polycyclisation SA,x, 

homologue de celui observe lors de l’ouverture de 1~ (4%), nous observons en fait la 

formation de l’amine heterocyclique 5&x dans des proportions pouvant atteindre 30% du 

melange (voir tableau no 1). Nous avons mis en evidence l’isomkisation de 1,~ en SA,x, due 

aux methylations du squelette carbone, par action de l’acide chlorhydrique ou de l’acide 

sulfurique sur l~,~ ( stcechiometrie : acide / l,,~ = 1,5 ; molarite en acide : 0,2 a 0,5 dans le 

dichloromtthane ou l’ether diethylique). 

Soumise a l’action de HF-pyridine, l’amine 5A,x conduit a l’amine fluoree 3A,x et a 

l’amine Cthylenique 4,4x. 

a)Comparaison de la reactivite de lo,” avec celle de I’oxirane 1~~ 

Comme dans le cas des oxiranes 1&X et lo,” , l’on peut noter la faible reactivite de 

l’aziridine endo par rapport a l’isomere exo. Par contre, il est difficile de comparer les origines 

des produits issus de 1~ et 1,~ dans la mesure oti seulement une partie des produits form& 

a partir de IA,” sont stables pour pouvoir Ctre isoles et identifies (cf.tableau n’2). La formation 

des produits d’ouverture vicinale, 2A,” et 2’A,” , ria pu etre mise en evidence a partir de 

lo,” (cf.schCma n04) alors que cette ouverture, conduisant a 2~,,,, represente 30% des 

produits dans le cas de l’oxirane lo,“. Par contre, nous avons isole l’amine tricyclique 8A+ 

homologue de l’alcool 8~ issu de l’oxirane 1~. 

Comme pour les isombres exo, les isomeres endo montrent une preponderance des 

produits issus de rtkrangements de W.M. comparativement aux oxiranes (65% a partir de 1~~ 

. 100% pour les produits isoles a partir de lo,+ ). 

b) Comportement propre au squelette bomanique azote d’isomkie endo 

Contrairement a l’aziridine exo l~,~, le derive l~,~ presente une coupure p 

prepondtrante conduisant a 7A,n. L’hypothtse prectdemment tmise de la participation du 

groupement ammo lors de la fluoration, semble egalement exphquer ce fort poumentage de TAP 
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et le fait que l’amine fluoree 6A,n n’a pu Ctre decelee dans le melange obtenu. De mtme, B partir 

de l,+ la position anti du groupement amino et du carbone charge ne permet Cvidemment pas 

une cyclisation conduisant a une amine heterocyclique homologue de SA,x. 

ETUDES STRUCTURALES 

L’un des problemes structuraux caracteristiques de ces adduits reside dans le 

positionnement du groupement NH2, en syn ou anti vis-a-vis du gem-dimethyle. Par ailleurs, 

pour les derives fluores, il faut egalement positionner le fluor en endo (n) ou exo (x). Nous 

developperons la strattgie utilisee a cet effet, en ttudiant dans un premier temps le couple 

d’epimbes 7A,n et 7A,x. Les deplacements chimiques du ‘H et du 19F et les constantes de 

couplages homonucleaires et hitbronucleaires des differentes amines obtenues sont donnes dans 

les Tableaux 3,4 et 5. 

Composes 7 A,n et 7 A,x 

Ces deux composes Cpimeres presentent des spectres RMN du proton et du fluor tr&s 

voisins. En RMN du proton deux signaux deblindts caracttkisent la structure retenue : 

- vers 45 ppm, le proton en 5, gemink au fluor, resonne sous la forme dun doublet large 

[2J(lH-‘9F) de 56 Hz] dont chaque raie est un doublet dkloublt ; ces deux demiers couplages 

&ant des couplages vicinaux, le proton en 5 occupe done une position dam laquelle seuls deux 

couplages vicinaux sont observables : cette situation est celle des protons endo en 2,3,5 ou 6 

dans les bicycle [2.2.1] heptanes. 

En effet, pour de tels squelettes les angles diedres positionnant les deux protons d’un 

methylitne vis-a-vis du proton voisin en tCte de pont, sent nettement differenciks, avec (en 

retenant par exemple la liaison C4-C5) : H5x - C5 - C4 - Hq voisin de 30°, alors que H5n - 

C5 - C4 - H4 est voisin de 90’ ce qui, selon Karplus [6], correspond a une valeur nulle pour 

le couplage vicinal associant H5n a Hq. Ainsi, la settle absence de ce couplage entre Hq et H5 

per-met de placer le fluor en position 5 exo. De plus, le signal du proton 5 presente, pour le 

compose 7&n, un couplage supplementaire faible de 1,2 Hz. Ce couplage est un couplage a 

longue distance par mecanisme CT, de type couplage en W [7], associant le proton 5 endo au 

proton en 7. Ce demier est done necessairement syn par rapport au gem-dimkthyle, ce qui 

place bien dans le compose 7A,” , le groupement amino en anti vis-a-vis de ce meme 

gem-dimtthyle ou en syn vis-a-vis du fluor. 

-vers 3 ppm, le proton en 7, gemint a la fonction amine, rksonne sous la forme dun singulet 

faiblement Clargi. Un tel signal faiblement couple est caracdristique de l’ensemble des produits 

d’ouverture et resulte de la position en 7. En effet, les couplages vicinaux associant les protons 

en tete de pont (lorsqu’ils sont presents) au proton 7 sont en g&r&al faibles. Trois effets 

participent a la faible valeur de ces couplages : 
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- l’angle dikdre, selon Karplus, positionnant Hl ou H4 par rapport B H7, est voisin de 

60” ce qui correspond 2 une position mCdiocre en terme d’intensitb du couplage ; 

- compte tenu de la contrainte caractkisant le petit pont des bicycle [2.2. llheptanes, les 

angles Hl-Cl-C7 et H4-C4-C7 sont plus ouverts que pour un carbone sp3 classique, ce 

qui conduit Cgalement B une diminution du couplage [8] ; 

- la pksence d’un groupement attracteur en 7, intervient dans le mkrie sens [9]. 

Le signal du proton 7, peut Cgalement Ctre Clargi par des couplages B longue distance avec 

des protons en position endo. Ainsi, k-radiation du proton 7 dans le compod 7A,n, restaure au 

niveau du proton en 5, une multiplicitC identique & celle observke pour le meme proton dans le 

composk 7A,x. 11 est g noter que le fluor en position endo peut kgalement participer a des 

couplages en W avec le proton 7. L’absence de tout couplage de ce type au niveau du proton 

gCminC au NH2, Ctablit pour l’ensemble des d&iv& fluor& une position exo du fluor. 

En RMN du fluor, les spectres obtenus pour 7A ,n et 7&x Sent quasi superposables, ce 

qui signifie que le fluor reste insensible, au niveau des couplages, & l’kpimbrie en 7. Cette seule 

observation conforte sa position en exo. De plus, on observe un couplage h&&onuclCaire de 8Hz, 

en W entre le fluor en 5 exo et le proton en 3 exo ; l’observation de ce couplage nous permet 

d’approcher la valeur du couplage longue distance qui associerait un Cventuel fluor en position 

endo et le proton en 7 anti. 

Le signal du fluor prbente, en plus du couplage gCminC et du couplage 21 longue distance 

que nous venons de d&ire, trois couplages vicinaux : 

-un couplage fort, de l’ordre de 40 Hz, associant le fluor exo au proton 6 exo, caract&isant 

un angle d&ire voisin de 0” ; 

-deux couplages moins importants de l’ordre de 12 Hz, caractksant soit un angle di&lre de 

30” entre le fluor et le proton en tCte de pont, soit un angle diedre de l’ordre de120 entre le 

fluor et le proton 6 endo. 

ComnosCs 3A,n et 3A,x 

Bien que fluorks, ces deux Cpimkres sont caract&isCs par l’absence du signal fortement 

couplC observk prkckdemment vers 4,50 ppm. Par contre, les trois mkthyles prksentent des 

couplages h&&onuclCaires : 

-un couplage vicinal de 24,0 ou 25,1Hz, respectivement dans 3A,” et 3&x, valeurs 

voisines de celles observkes prkkdemment, de 22,5 Hz, entre le fluor et le mkthyle g&ink [ lc] ; 

-deux couplages longue distance avec les mkthyles du gem-dimkthyle voisin, 

respectivement de 5,8 Hz et 0,6 Hz dans le cas de 3~,” et de 5,4 Hz et 0,4 Hz dans le cas 

de 3~,~. 
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TABLEAU n03 

Deplacements chimiques des protons et du fluor des differents adduits 

Compose 61 a 52 63 64 65 66 67 

3A,n H: 1,85 CH3 : 1,18 

F : 133.4 

3A,x H : 2,04 CH3 : 1,30 

F : 132,0 

4A,n H : 2,36 H : 4,70 

H : 450 

4A,x H : 2,37 H : 4,88 

H : 4,74 

SA,X H : 2,28 CH3 : 1,02 

NH : 2,35 

6A,x CH3 : 0,90 CH3x : 1,05 

CH3n : 0,89 

7A,n CH3 : 0,77 CH3x : 0,84 

CH3n : 0,89 

7A,x CH3 : 0,82 CH3x : 1,12 

CH3n : 0,97 

gA,n H : 0,86 CH3 : 0,96 

CH3x : 0,97 H: 156 1,48-1,78” 

CH3n : 0,83 Hn: 1,22 

1,48-I,78 

1,48-l ,78 

H : 3,71 

NH2 : 1,37 

CH3x : 1,22 H : 1,68 1,36-1,26 

CH3n : 0,92 Hn: 1,15 

Hx : 1,54 

1,36-1,26 

H : 3,06 

NH2 : 1,81 

CH3 : I,03 1,24-1,71 1,24-1,71 1,24-1,71 H : 3,38 

CH3 : 1,05 1,24-1,71 1,24-1,71 NH2 : 1.71 

CH3 : 1,27 1,76-1,25 1,76-1,25 1,76-1,25 H : 3,12 

CH3 : 1,05 1,76-1,25 1,76-1,25 NH2 : 1,61 

CH3 : 0,97 H : 1,76 Hx : 1,56 

CH3 : 0,82 Hn : 1,32 

Hx : 1,79 

Hn : 1,32 

H : 3,55 

NH : 2.35 

H : 4,24 H:2,14 1,05-I,72 1,05-1,72 H : 2,75 

F : 171,0 1,05-1,72 1,05-1,72 NH2 : 166 

Hx : 1,44 H: 2,19 H: 4,62 

Hn : 0,80 F : 157,4 

Hx : I,48 

Hn : 2.16 

H : 2,99 

NH2 : 1,37 

Hx :1,91 H:2,14 H:4,55 

Hn : 1,ll F : 163,8 

Hx : 1,30 

Hn : 2.26 

H : 3,17 

NH2 : 1,30 

CH3 : 0,80 H : 1,22 Hx : 1,63 

CH3 : 0,86 Hn : 1,41 

H : 0.96 H : 3,28 

NH2 : I,33 

a correspond a la numerotation des differents carbones porteurs des *H et des %.(voir schCma 2) 

b massif compris entre les deux dtplacements chimiques. 
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Constantes de couplages homonuclCaires 
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Compose J(lH_ ‘H)en Hz 

3A,n 

3A,x 

4A,n 

4A,x 

gA,x 

6A,x 

7A,n 

‘A,x 

gA,n 

3J(1,6x) : 5,5 

3J(1,6x) : 5,5 

3J( 1,7s) : 1,5 

3J( 1,7a) : 1,5 

2J(5x,5n) : 12,0 

3J(5x,6x) : 12,0 

3J(4,5x) : 5,5 

2J(3x,3n) : 12,6 

3J(5n,6x) : 3,2 

3J(4,7s) : l,o 

2J(3x,3n) : 13,0 

3J(5n,6x) : 3,0 

2J(5x,5n) : 11,3 

3J(5x,6) : 1,2 

3J(4,5n) : 1,2 

3J(1,7s) : 193 

3J(l,7a) : 1,4 

3J( 1,6x) : 3,9 

3J(1,6x) : 3,9 

3J(4,7) : 3,l 

3J(4,5x) : 2,9 

3J(4,7a) : 14 

3J(5n,6n) : 7,1 

3J(3x,4) : 4,9 

3J(5n,6n) : 793 

3J(3x,4) : 4,9 

3J(4,7a) : 1,4 

3J(4,5x) : 172 
4J(5a,7) : 0,2 

3J(4,7s) : 175 

3J(4,7a) : 175 

3J(4,7s) : 1,5 

3J(4,7a) : Iv5 

3J(l,7) : 138 

3J(5x,6n) : 731 

4J(3n,7a) : 1,4 

2J(6x,6n) : 14,9 

4J(5n,7s) : 1.2 

2J(6x,6n) : 14,l 

3J(4,7a) : l,o 

3J(1,7a) : 0,3 

3J(5n,6) : 192 

De plus, le proton 1 en tCte de pont est couple au fluor voisin. La valeur de ce couplage est 

voisine des couplages observes preddemment entre le fluor exo et le proton en tete de pont. Ce 

positionnement du fluor est par ailleurs CtayC par l’absence dans les deux isomeres de tout 

couplage en W, associant le fluor au proton en 7 anti (W qui devrait necessairement exister dans 

l’un des deux epimeres si le fluor Ctait endo). Comme nous I’avons Cvoque precedemment, le 

proton en 7 gCminC a la fonction azotee resonne ici, Cgalement sous la forme dun singulet Clargi 

(largeur a mi-hauteur de l’ordre de 4 Hz). Pour 3A,n et 3~,~, les deux methylenes adjacents en 

5 et 6 donnent naissance a un systbme complexe fortement couple, classique en s&ie bicycle 

[2.2.1] heptanique. 
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TABLEAU no5 

Constantes de couplages htteronucleaires 

Compost 

3 A,n 

J(lH - *9F ) en Hz 

3JU 3) : 7,s 3J(Me2,F) : 24,O 4J(Me3x,F) : 538 
4J(Me3n,F) : 0,6 

3 A,x 3J(LF) : 7,5 3J(Me2,F) : 2591 4J(Me3x,F) : 534 

4J(Me3n,F) : 074 

6 A,x 2J(3n,F) : 56,l 3J(4,F) : 10,2 4J(Me2x,F) : 54 

4J(Me2n,F) : 0,4 

7 A,n 2J(5n,F) : 56,O 3J(4,F) : 11,6 3J(6x,F) : 38,8 

3J(6n,F) : 12,0 4J(3x,~) : 8,O 

’ A,x 2J(5n,F) : 56,0 3J(4,F) : 11,6 3J(6x,F) : 40,o 

3J(6n,F) : 11,6 4J(3x,~) : 8,O 

Autre CornDo& fluore 

Le spectre RMN du compost 6A,x apparait comme un “moyen terme” entre les deux types 

de spectres d&its prt%demment ; on observe ici : 

- un proton, a 4,24 ppm, presentant un couplage 2J (lH-l9F) de 16,l Hz comme pour 

7A,n et ‘,A,~, mais ne prtsentant aucun couplage vicinal, en raison de la presence du 

gem-dimethyle en a ; 

- pour ce m&me gem-dimethyle sont observes les deux couplages 4J, de 5,6 et 0,4 Hz, d6jja 

Cit6.9 dans Je cas de 3A,n et 3A,x. 

A nouveau, un couplage vicinal de 10,2 Hz entre le fluor en 3 et le proton 4 &e de pont, 

associe a l’absence de couplage fort pour le proton en 7, confirme un fluor 3 exo. Enfin, le 

couplage longue distance associant le proton 3 endo, gemin au fluor, au proton 7 gemint au 

NH2, conduit a positionner ce demier proton en anti et done le NH2 en syn. Comme pour 3Ap 

et 3~,~, la presence en 5 et 6 de deux mtthylenes adjacents se traduit par un systtme complexe 

resonant entre 1,05 et I,72 ppm. 
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s non-fluor& 

-Pour le compost tricyclique SA,+ , now observons a 355 ppm, le signal du proton en 7, 

gemink au NH. Ce signal presente les couplages les plus forts obtenus pour les amines d&rites 

dans ce travail. Alors que les valeurs des constantes de couplages, associant le proton 7 aux 

protons en t&te de pont 1 et/au 4, n’excedent pas 1,5 Hz pour les autres dCrivCs, on note ici un 

3J (1,7) de 1,8 Hz et suxtout un 3J (4,7) de 3.1 Hz. 

Cette evolution des couplages vicinaux traduit la deformation du squelette bicycle [2.2. l] 

heptane soumis a la fermeture du pont azote entre les carbones 1 et 7. Dans ce contexte, 

les angles diedres associant le proton 7 aux protons en tite de pont, passent de 60” (bicycle 

[2.2.1] heptane non defotme), a 40’ pour HI-Cl-C7 -H7 et 30” pour H4-C4-C7 -H7 ce qui, 

selon Karplus, se traduit effectivement par une augmentation des couplages. Cette deformation 

du squelette de depart affecte Cgalement le couplage vicinal associant le proton 5 exo au proton 4 

en tete de pont ; la valeur plus faible de ce couplage (de 2,9 Hz alors que pour les amines 

precedentes nous avions 4,9 Hz ou 55 Hz) traduit effectivement le passage pour I’angle diMre 

H4-C4-C5 -H5n de la valeur classique de 30” a une valeur voisine de 55’. On peut tgalement 

observer une evolution des couplages vicinaux associant les deux methylenes en 5 et 6. 

-Le spectre RMN du derive tricyclique 8A,” est avant tout caracttrk? par la rt%onance de 

deux protons a 0,86 et 0,96 ppm (superposee a la resonance des trois methyles). Un tel blindage 

pour des protons de groupement methyne ou methylbne ne se rencontre que pour les dtrivCs du 

cyclopropane. Le signal du proton 7 gemink au NH2 est ici particulibrement ttroit. En effet, 

le couplage vicinal3J (Ht-H7) est ici de 0,3 Hz, alors que nous avons releve, en dehors du cas du 

derive tricyclique 5&x. des valeurs variant de 1,0 a 1,5 Hz pour ce type de couplage. Cette 

faible valeur traduit une augmentation de l’angle Hi-CL- C7 , classique dans le cas du 

cyclopropane ; une telle augmentation, nous l’avons vu precedemment, diminue le couplage 

vicinal. Cet effet se retrouve pour le proton 6, Cgalement port6 par le petit cycle, pour lequel les 

couplages vicinaux I’associant aux protons en 5 ne sont que de 1,2 Hz. Il est necessaire de noter, 

ici, que I’attribution des protons 5, en termes de position endo et exo, fait reference au squelette 

de depart et represente sur le squelette effectif du compost 8A,n un abus de langage. En effet, le 

squelette de compose presente une symetrie d’ordre 3 dont l’axe contient la liaison H4-C4. II est 

done clair que les angles dibdres positionnant le proton 6, vis-a-vis des deux protons en 5 sont 

identiques, comme le montre d’ailleurs l’egalid des couplages vicinaux en decoulant. Enfin, un 

faible couplage en W associe le proton 7 au proton 5 endo (ou plus exactement le proton 5 anti 

vis-a-vis du groupement NH2). 
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-Les composes 4A,n et 4A,x ne presentent aucun problbme structural particulier. Les 

signaux des deux protons tthylbniques ne presentent aucun couplage, le couplage gCminC entre 

ces deux protons &ant nul [IO] ainsi que l’eventuel couplage allylique les ass&ant au proton 1 en 

t&te de pont [ll]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Preparation des aziridines IA,~ et IA,~ 

Les aziridines I.+ et 1,~ ont CtC synthetisees d’aprts les methodes precedemment 

d&rites [Id] par reduction d’oximes ou d’iodures de N,N,N-trimtthylhydrazonium, puis 

purifiees par chromatographie liquide (Si02, Et20 additionne de tertiobutylamine) .En ce qui 

concerne le systeme norbomanique, settle l’aziridine exo peut &re obtenue par ces m&hodes mais 

avec un rendement inferieur a 1%. 

Action de HF-pvridine 

L’aziridine 1~ (lmmole dans 2 ml d’hexane) est additionnee a -70°C environ a 2ml de 

HF-pyridine (les dukes et les temperatures de reaction sont resumees dans les tableaux let 2). 

Les extractions sont identiques a celles precedemment utilisees [la et lb]. Les ordres d’tlution en 

CPV sont les suivantes: 8~,~, 4A,n,7A,n>3A,n i Partir de IA,n,et ~A,x,~A,x,~A,x. 

6A,.+ 3A,x a partir de lA,x. Les produits form& sont analyses par CPV (Carbowax 20M 

lo%, 5% KOH) puis separts par chromatographie liquide (Si02, Et20 addition& de 

tertiobutylamine). Le rendement en produits form& et la quantite d’aziridine IA residuelle sont 

estimis par etalonnage inteme 2 l’aide de la 3,5,5- trimethyl cyclohexylamine. Les rendements 

sont Cvalds respectivement a 70% pour I’essai b et c a partir de lA,x et a 30% pour l’essai b et 

55% pour l’essai c ?I partir de 1~~ . 

Puisque dans tous les cas, les reactions sont menees jusqu’a la disparition quasi totale des 

aziridines de depart, la difference par rapport a 100% des rendements est due a une 

polymerisation plus ou moins importante des aziridines de depart. 

Les fluoroamines, de formule brute Ct@t$F, peuvent Etre differenciees par les points de 

fusion de leurs chlorhydrates: 

7A,t, F= 258-259°C; 7A,x F=168-169*C, 3A,x F=160-161°C ; la sublimation rapide des 

composk 3A,n et 6A,+ intervenant respectivement vers 193“C et 115“C em@che d’observer les 

points de fusion correspondants. 
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Analvse spectroscouiaue 

Les spectres RMN du ‘H ont Cte enregistres a la frequence de 200 MHz sur un Brucker 

WP 200 dans CDC13, le TMS &ant pris comme reference inteme. Les spectres RMN du 19F ont 

Cte realis& a la frequence de 84,67 MHz sur Brucker WH 90 dans CDC13, CFC13 &ant pris 

comme reference inteme. Les donnees ainsi reunies sont rassembltes dans les tableaux 3,4 et 5. 

Les spectres IR des chlorhydrates des amines ont CtC enregistres en pastille de KBr, sur un 

spectrometre Beckman 42 10. La fonction NH3+ est visible sow forme dune bande faible et large 

vers 3400 cm -l, v(C-F) en cm-l: 7A+ (1025lOSO), 7~ (1025-1090), 3,4+ (1060), 3A,x 

(1050-1070), 6A,x (1045), v(C=C) en cm-l : 4A,” et 4A,x (3050). 

Les spectres de masse des chlorhydrates des amines ont Cte enregistres sur spectromttre 

Ribermag R.lO-10 . Les principales fragmentations sont les suivantes (le pit parent est soulignb): 

3A,” (chlorhydrate) : 173,172, 151, 136, 119, 108(100%), 88. 

3,4x (chlorhydrate) : 173,172, 152(100%), 151, 136, 119, 108, 88. 

4&n (chlorhydrate) : 153,152, 151, 136, 134, 119, 108, 56(100%). 

4A,x (chlorhydrate) : 153,152, 151, 136(100%), 134, 119, 108, 56(100%). 

5A,x (chlorhydrate) : 153,152, 151, 136(100%), 119, 109, 108, 93. 

6A,x (chlorhydrate) : 173,172, 171, 151, 136(100%), 119, 108, 96, 82. 

7A,n (chlorhydrate) : 173, lJ2, 156, 151, 136(100%), 119, 108, 56. 

7,4,x (chlorhydrate) : 173,172, 156, 151, 136(100%), 119, 108, 56. 

7A,n (chlorhydrate) : 153, l-52, 151, 136, 134, 119(100%), 108, 81, 56. 
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