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Des travaux récents de Gassman et collabarateurs (1,2,3) sur la migration
de groupements alcoyle vers un atome d'azote déficient en électrons nous ame-

nent & publier nos propres chservations dans ce domaine.

Nous avons travaillé sur des dérivés azabicycliques comportant un substi-
tuant tosyloxy sur l'azote, Ces produits sont facilement accessibles & partir
des diénophiles isonitrosomaloniques sulfonylés lg et 1b., L*'aza-2 norbornzne 2
a déja été décrit (4); son hydrogénation sur nickel fournit le dérivé saturé 4
correspondant. Par des condensations analogues sur le cyclohexadiéne-1,3 ou l;
diméthyl-2,3 butadiéne en présence de chlorure d'aluminium on accéde aisément
3 1l'aza-2 bicyclo [2,2,2] octéne g, respectivement & la tétrahydropyridine g.

En solution dioxanne/eau saturée en NaHCU3 a 25° le dérivé ; s'isomérise
gquantitativement en un aza-1 norbornéne g, dont la structure et en particulier
la position exo-tosyloxy est parfaitement définie par son spectre de RMN, Cet
isomiére résulte d'une migration du groupement vinyle, ce qui implique une sté-
rie anti du groupement nitrile et syn du carboxyéthyle. La sensibilité du pro-
duit isomérisé 3 en mjlieu acide et.aux températures élevées (décomposition du
produit en trongons non déterminés) impose une température de réarrangement peu
élevée et un milieu légérement basique, A 25° (solution 0,5 mol/litre de g
dans dioxanne/eau 10/1 saturée en NaHCUa) nous avons évalué par spectroscopie
RMN la constante de la vitesse de transposition: k ,g5° = 4,6 x 107" sec ~
(temps de demi-réaction de 17 jours environ). En présence d'acide acétique ou
4 des températures supérieures & 25° on accélére la vitesse de transposition,
mais l'isomére 3 est alors accompagné de ses produits de scission difficiles &
éliminer, Par azlleurs 1'addition d'iodure de potassium ne permet pas d'isoler

d'autres produits réactionnels que 3.
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Une transposition analogue est observée sur le dérivé hydré 4 (dans les
mémes conditions, & 25°: k = 3,3 x 1077 sec ~'). L'aza- norborne:e 5 exclu-
sivement observé est identique 3 l'isomiére obtenu par hydrogénation cataly-
tique de l'aza-1 norbornéne g. Toutefois 1'isomére saturé 2 est moins rapi;

dement dégradé, ce qui permet de réaliser la transposition & 60°-70°,

L'isomérisation aza-2 — aza-1 bicycloocténe (g‘—*'l) est beaucoup plus
rapide: elle a déja lieu lors de la réaction de Diels-Alder, puisque l'an
recueille en fait un mélange 50/50 de é et de 7; la transformation compldte
en aza-1 bicyclooctane I est réalisée dans 1'alcool & reflux (30mn). La
structure de l'isomere 7 et en particulier la position équatoriale du groupe-
ment tosyloxy résulte de son spectre de RMN et des analogies de ce spectre
avec celui de l1l'aza-1 norbornéne.

Enfin nous signalons que des trajitements solvelytiques analogues appli-
qués au dérivé moppgcyclique B conduisent a une sromatisation du cycle avec

formation de cyano-2 diméthyl-4,5 pyridine 9.

Ces résultats confirment les migrations observées par Gassman sur des
systémes azabicycliques comme le triméthyl-4,7,7 chloro-2 aza-2 bicyclo[?,Z,ﬂ
heptane. Les exemples que nous citons sont originaux en ce sens qu'ils mon-
trent la possibilité de migration de groupements vinyliques, qui, 3 notre
connaissance, n'a guére &té signalée dans la littérature, Compte tenu de la
spécificité de ce réarrangement (aucun produit secondaire observé) la trans
tion semble concertée, mais sans doute est-il prématuré d'engager une polé-

mique sur son mécanisme,

PARTIE EXPERIMENTALE

~ exo-tosyloxy~6 cyano-7 (anti) carboxy éthyl-7 (syn) aza-1 norborn#ne-2 3:
F: 72°73°; J(en ppm/TMS, solvant CDC13)z H2 a 6,37 (d), H3 a 6,48 (q),
H4 a 3,50 (t), st a 2,27 (sext.), H5n a 1,94 (q), H6n a 5,08 (q);

J2_3 = 3,7THz, J3_4 = 2,8Hz, J4-5X = 2,9Hz, J5x-5n = 13Hz, J5n-6n = 3,5Hz,

J = 6,8Hz.

5x=6n

- tosyloxy-2 exc-cyano-3 endo-carboxyéthyl-3 aza-2 norbornane 4 Fs 100°C.

- exo-tosyloxy-2 cyano-7 (cis) carboxyéthyl-7 (trans) aza-1 norbornane 5:

F: 88°-90°, Hy, 2 5,18 (q); 9 = 6,B8Hz, J = 3,5Hz.

2n=-3Ix 2n=3n
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- tosyloxy-7 dicyano-8,8 aza-1 bicyclo [3,2,ﬂ octéne-2 7:

F: 143°-144°; J: H2 3 6,35 (d), H3 a 6,1 (q), H7 a 6,47 (d), H4 3 3,0
(q), Jo_g = 4Hz, Jy , = 3,2Hz, J

a-5ax ~ 3z, J

- tosyloxy-1 dicyano-2,2 diméthyl-4,5 tétrahydro-1,2,5,6 pyridine 8:

114-115°

-~ cyano-2 diméthyl-4,5 pyridine 9 : F: 71-72°,

1)
2)
3)

4)
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