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Dans une précédente publication (1), nous avons montré que l'action du
bromure de phényl-magnésium sur l'oxime de la phényl-3 butanaone-2 1 conduit & la

formation de deux aziridines diastérdoisomeéres 2a (75%) et 2b (25%)
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Cette note a pour objet l'attribution d'une configuration & 2a et 2b

et 1'étude de l'induction asymétrique observée au cours de la réaction.

FANTA et Coll. (2) ont montré que le réarrangement thermique des
N~aroylaziridines en amides é&thyléniques est une cis-élimination. Cette
réaction, qui n'avait jamais été utilisée de fagon univoque (3) dans le cas de
deux diastéréoisoméres, nous a permis de déterminer les configurations de 2a

et 2b . Aprds séparation, 2a et 2b ont été benzoylées pour donner 3a et 3b,

qui ont été pyrolysées dans le tolugne (3a —> 4a ; 3b —> 4b)
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La comparaison des déplacements chimiques des protans des groupes mé-
thyles et méthyleénes de 4a et 4b (tableau I} avec ceux des gqa'diméthyl-stilbgnes
cis et trans (4) permet d'attribuer sans ambiguité la configuration cis au car-

bure 4a et la coafiguration trams au carbure 4b (§).
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Tableau I

Déplacements chimigues des protons aliphatiques de 4a et 4b (Solvant CDCl3 H
5 en ppm).

CHy- -CH,-
4a 2,32 4,61
ab 1,95 4,30

Par suite de la canformation § (a ou b) impasée & 1'é&tat de transition
pour la cis-élimination, on peut attribuer une configuration & chacune des deux

aziridines 3a et 3b et obtenir ainsi les confiqurations des aziridines Z2a et 2b.

L'abondance relative des deux diastéréoisoméres 2a,b peut s'expliquer
en considérant le sens d'attaque de l'organo-magnésien sur l'azirine intermé-
diaire § formée & partir de l'oxime 1 (1). L'utilisation de modéles d'état de
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transition fa et &b identigues & ceux proposés par FELKIN et Coll. (6) dans le
cas de l'addition d'organc-magnésiens sur un composé carbanylé rend compte des
résultats : le groupe phényle entrant est préférentiellement encadré par les

deux groupes les moins volumineux (H- et CH3-) portés par le carbone asymétri-

que déjd existant.
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L'interaction méthyléne-méthyle dans 6b est vraisemblablement plus
importante gue l'interaction méthyle-azote dans Ga. L'état de transition 6a
est alors priviligié, ce gui explique la formation prépaondérante de l'aziri-

dine Za.
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