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La cycloaddition des azidosulfates d’aryle sur le norbornéne dans acétonitrile a 25°, conduit,

aprés perte d’azote, & des aziridines N-substituées par des restes aryloxyvsulfonyles. Par rmn et

synthése indépendante on montre que 'addition est stéréospécifique avec formation exclusive

d’aziridines exo.
J. Heterocyclic Chem., 16, 201 (1979).

Nous avons mis au point récemment (2) la synthése
d'une nouvelle classe desters phénoliques, les azidosulfates
d’arvle, dont la réduction a fait 'objet d’une précédente
Note (3).

Parmi les nouveaux aspects de leur réactivite, nous
rapportons ici, leur addition sur un systeme olefinique en
I'occurrence le norbornéne ou bicyelo[2,2,1]heptene.
Il faut noter que Paddition d’autres azotures sur des
doubles liaisons a fait l’objet de nombreuses études
(5, 14, 15).

Nous avons tout d’abord observé que les azidosulfates
1a-d en

\ 1 ‘)-O . -
norbornene en exces, vers 25, pour conduire aux N-aryl-
» I )

solution dans Dacétonitrile, reagissent avec le

oxysulfonyl aza-3 tricyelo[3,2,1,0 24 €X07octanes corres-
pondants 2a-d avec des rendements allant de 65 a 98%.
Dans un premier temps, il y a vraisemblablement cyclo-
addition-1,3 avec formation intermediaire d’une triazoline
A que nous n'avons pas pu isoler, et qui, dans un deuxieme
temps, perd une molécule d’azote en fournissant I'aziridine
N.substituée 2. On sait en effet que dans ce type de
réaction, la formation d’un état de tlransition a trois
chainons B proposée par certains auteurs (4) a elé écartée
au bénéfice d'un intermédiaire triazolinique a cing chainons
A que Don réussit dailleurs a isoler dans certains cas
précis (3).
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Nous avons note ensuite que dans les mémes conditions
opératoires, le cyclohexéne laisse les azidosulfates Ta-d
totalement inaltérés. Cette différence de réactivité vis a
vis des molécules renfermant un groupe azido est expliqueée
d’une part par la différence des énergies de tension de ces
deux oléfines (cyclohexéne: 2.6 keal/mol: notbornene:
23,6 kcal/mol) (6) et d'aulre part, par une diminution
appréciable des contraintes de torsion et des angles
valentiels dans les ftats e transition pentagonaux des
systemes  oléfiniques bicveliques (7-10).  Notons que
depuis les travaux d’Alder (16) et par la suite. la configura-
tion exo des triazolines a toujours ¢té vérifiée (17-19).

Nous avons priécise la steréochimie de Paddition en
¢tablissant la structure exo des aziridines oblenues. A cet
effet, nous avons synthétisd tout dabord Paza-3 tricyclo-

(3,2,1.0 (3),

structure a ett demontrie par Panalyse aux ravons X

octane dont la

=4 B authentique,
(11, 12) et que nous wons fait reagr ensuite sur le
fluorosulfate de phénvld phényl (4), en présence de
butyllithium, vers 0°. e point e fusion, Panalvse
dlémentaire, les spectres ir et de rmu du prodait de
condensation ainsi obtenu sont idenligues a ceux du
produit de eycloaddition du norbornene sur azido-
sullate de pheénvl-4 phenyle

En conclusion, contraicement a dautres azpects de leur
réactivité, Ie comportement des azidosubfates draryle vis
a vi= du norbornene sapparente 2 cetui des sulfonylazides
(4,5).
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202 Notes

PARTIE EXPERIMENTAL

. . , ,
Les points de fusion ont ete mesurés sur banc Kofler. Les
spectres de rmn ont cte enregistres au moyen d’un appareil
. / i X 1ot .
Varian A 60 avec le tetramethylsilane comme reference interne.
; b o 00 N : .
Les spectres ir ont ete determines a ’aide d’un appareil Perkin
Elmer model 457.

N-Aryloxysulfonyl aza-3 tricyclo[3,2,1,0 2,4 X071 octanes (2a-d).
Mode operatoire general.

Une solution de 10 mmol d’azidosulfate d’aryle obtenu selon
(2), dans 50 ml d’acetonitrile, est ajoutee vers 0°, a 20 mmoles
de norbornene dissous dans 20 ml du méme solvant. On laisse
reagir a la tempeérature ambiante et on suit la reaction par
chromatographie sur couche mince. Au bout de 15 heures tout
Pazidosulfate ayant disparu, on évacue le solvant sous vide et
recristallise le residu dans un meélange de tétrachlorure de carbone/-
hexane.

N-Phenoxysulfonyl aza-3 tricyclo[3,2,1,0 24 €X0% 5ctane (2a).

Ce compose a éte obtenu avec un rendement de 65%, F = 102°;
ir (bromure de potassium) v cm=1: 1360 et 1140 (S0,), 1320 et
1165 (cycle aziridinique); rmn (deuteriochloroforme) 6 ppm:
7,32 (5H, Ar, singulet), 2,95 (2H, Cy-H et C4-H, singulet), 2,57
(2H, Cy-H et Cs-H, singulet), 1,17 (5H, C4-H, C4-H et Cg-H anti,
massif), 0,75 (1H, Cg-H syn, doublet J = 10 Hz) (20).

Anal Caleule pour Cy3H;5NO3S: C, 58,86: H, 5,70; N,
5.28. Trouve: C, 58,81; H, 5,71; N, 5,21.
N-Méthyl—tt' phenoxysulfonyl aza-3 tricyelo[3,2,1,0 2.4 €x01.
octane (2h).

Ce compose a €te obtenu avec un rendement de 65%. F = 98°;
ir (bromure de potassium) v cm=!: 1360 et 1150 (SO,), 1320
et 1170 (cycle aziridinique); rmn (deutériochloroforme) § ppm:
7,18 (4H, Ar, singulet), 2,33 (3H, CHj, singulet), 2,97 (2H,
Co-H et Cq4-H, singulet), 2,50 (2H, C,-H et C4-H, singulet), 1,38
(5H, C¢-H, C5-Het Cg-H anti, massif), 0,78 (1H, Cg-H syn, doublet
J =10 Hz).

Anal. Caleule pour C4H;7NO3S: C, 60,19; H, 6,13; N,
5,01. Trouve: C, 60,03; H, 6,10; N, 5,36.

N-Chloro-4' phenoxysulfonyl aza-3 tricyclo[3,2,1,0 2,4 €X0y_
octane (2c).

Ce composé a eté obtenu avec un rendement de 75%, F = 126°;
ir (bromure de potassium) v cm=1: 1365 et 1150 (SO,), 1315 et
1160 (cycle aziridinique); mmn (deutériochloroforme) 5 ppm:
7,31 (4H, Ar, doublet J = 2 Hz), 3,02 (2H, C,-H et C4-H, singulet),
2,53 (2H, C;-H et C;-H, singulet), 1,38 (5H, C¢-H, C5-H et Cg-H
anti, massijf), 0,80 (1H, Cg-H syn, doublet J = 10 Hz).

Anal. Calculé pour Cy3H14CINO3S: C, 52,07; H, 4,70; N,
4,67. Trouve: C, 51,81; H, 4.68; N, 4,53.

N-Phe'nyl-/l-' phenoxysulfonyl aza-3 tricyclo[3,2,1,0 2.4 exo]_
octane (2d).

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 98%, F = 129°;
ir (bromure de potassium) v em=1: 1360 et 1140 (S05,), 1320 et
1170 (cycle aziridinique); mmn (deutériochloroforme) 6 ppm:
7,5 (9H, Ar, massif), 3,07 (2H, C5-H et Cy4-H, singulet), 2,55 (2H,
Cy-H et Cs-H, singulet), 1,4 (5H, Cg-H, C7-H et Cg-H anti, massif),
0,8 (1H, Cg-H syn, doublet J = 10 Hz).
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Anal. Caleule pour CyoH;oNO3S: C. 66,84; H, 561: N,
4,11, Trouve: C, 66,79; H, 5.79; N, 4,29,

Synthese indépendante du compose 2d par action du fluorosulfate
de phényl-4 phenyle (4) sur aziridine 3.

A une soluton de 0,55 g (5 mmoles) de I'aziridine 3 preparée
selon (11), dans 20 ml de tetrahydrofuranne anhydre, on ajoute’
vers 0° sous atmosphere d’azote, 5 mmol de n-butyllithium en
solution a 20% dans P’hexane et 1,25 g (5 mmoles) de fluorg.’
sulfate de phenyl-4 phényle (4) obtenu selon (13) et dissous dang:
5 ml de tetrahydrofuranne. On laisse réagir pendant une heure 3
0° puis on climine le solvant sous vide. Le residu, chromatographie
sur couche ¢paisse de silice (eluant: chloroforme/éther de pétrole
dans le rapport 6/4), fournit le composé 2d avec un rendement

de 50%.
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English Summary.

The cycloaddition of aryl azidosulfates to norbornene, in
acetonitrile, at 25°, after loss of nitrogen, gives N-arylosysulfonyl*
aziridines. The stereospecificity of the addition with formation
of exo-aziridines is shown by nmr and by independent synthesis.



