
Tetrahedron Letters No.47, pp. 4091-4094, 1969. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

REARRANGEMENTS EN SERIE AZABICYCLIQUE __--.-~---l_l-- 

ATOME D'AZOTE DEIJ&IENT EN ELECTRONS. 

par Jean-Pierre Flaury, Jean-Marie Biehler et 

Michel Desbois 

Ecole Superieure de Chimie, 68-MULHOUSE. 

(Xeceived in France 25 August 1969; received in UK for publication 4 September 1969) 

Des travaux recants de Gessman et collaborateurs (1,2,3) sur la migration 

de groupements alcoyle vers un atome d'azote deficient sn Electrons nous amb- 

nent a publier nos propres observations dens ce domaine. 

Nous avons travail16 sur des derives azabicycliques comportent un substi- 

tuent tosyloxy sur l'azote. Ces produits sont facilement accessiblss a partir 

des dienophiles isonitrosomaloniques sulfonyl6s 1~ et lg. Ltaza-2 norborn&ne 2 

a deja 6t6 decrit (4); son hydrogenation sur nickel fournit le d&rive satur6 4 

correspondant. Par des condensations analogues sur le cyclohexadi&ne-1,3 ou 16 

dimBthyl-2,3 butadiene en presence de chlorure d'aluminium on accede ais6msnt 

2 l'aze-2 bicycle [2,2,2] octsne 5, respectivement a la tgtrahydropyridine 8. = 

En solution dioxanne/eau saturke an NaHC03 a 25O le d&rive g s'isom6rise 

quantitativement en un aza-1 norbornene 3, dont la structure et en particulier 

la position exo-tosyloxy est parfaitemen; dCfinie par son spectra de RMN. Cet 

isomere rEsulte d'une migration du groupement vinyle, ce qui implique une st6- 

rie anti du groupcment nitrile et syn du carboxy6thyle. La sensibilit6 du pro- 

duit isom6ris8 2 en milieu acide et.aux temperatures Elevees (d&composition du 

produit en tronsons non determin6s) impose une temperature de rearrangamentpsu 

ElevEe at un milieu lirgsrement basique. A 251~ (solution 0,5 mol/litre de 1 

dans dioxanne/eau 10/l saturee en NaHC03) nous avons kvalu6 par spectroscopic 

RMN la constante de la vitesse de transposition: k 25' = 4,6 x 10 
-7 -1 

set 

(temps de demi-reaction de 17 jours environ). En presence d'acide ac6tique ou 

a des tempgratures supErieuree a 25O on accClbre la vitesse de transposition, 

mais l'isom8re 2 est alors accompagnd de ses produits de scission difficiles 1 

bliminor. Par ailleurs l'oddition d'iodure de potassium ne permet pas d'isoler 

d'autres produits r6actionnals qua 3. = 
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Una transposition analogua ast obsarvda 51~2 le derive hydr6 $ (dans las 

m&mes conditions, a 25“: k = 3,3 x 10m7 aec "1. L' are-l norbornane 1 exclu- 

sivement observd est identique a l'isom&ra obtenu par hydrogenation cataly- 

tiqua de l'aza-1 norbornene 4. Toutefois l'isomire satur6 2 est moins rapi- 

damant dbgrsd6, ce qui permet de r6aliser la transposition B 6O0-70°. 

L'isom6risetion are-2 -era-l bicyclooctena (i-+2) est beaucoup plus 

rapida: ells a deja lieu lors de la r6ection de Diels-Alder, puisque l'on 

recueilla en fait un melange 50/50 de 2 et de I; la transformation compl&e 

en aza-1 bicyclooctane 2 est rr?alisBe dans l'alcool a reflux (30mn). La 

structure de l'isomere 1 at en particulier la position Bqustorisle du groupe- 

ment tosyloxy resulta da son spectra de RMN et des analogies de ce spectra 

avec cclui de l'aza-1 norborngne. 

Enfin nous signalons qua des traitaments solvolytiquas analogues appli- 

qu6s au derive monocycliqua i conduisent B une arometisation du cycle avac 

formation de cyano-2 dimethyl-4.5 pyridine 2. 

Cas resultats confirment les migrations observ6es par Gassman sur des 

systemes azabicycliques comms le trimhthyl-4,7,7 chloro-2 aza-2 bicyclo[2,2,g 

heptane. Les examples que nous citons sont originaux en ce sans qu'ils mon- 

trant la possibilit6 de migration de groupaments vinyliques, qui, a notre 

connsissance, n'a guere Bt6 signalee dans la litterature. Compts tanu da la 

specificit da ce rearrangement (aucun produit secondaire observ6) la tranel- 

tion samble concertga, mais sans doute ast-il premature d'angeger una pol6- 

mique sur son mhcanisme. 

PARTIE EXPERIMENTALE _- 

_ axe-tosyloxy-6 cyano-7 (anti) carboxy bthyl-7 (syn) aza-1 norbornh&! 3 
P 

F: 72O-73"; J(en ppm/TMS, solvant CDC13): H2 a 6.37 (d), H3 B 6948 (9)s 

H4 3 3,50 (t), H5x B 2,27 (sext.), H5, B l,g4 (q). HGn a 5,OS (9); 

J2-3 = 3,7Hz, J 

J5x-6n 

= 6,SHr.3_4 = 2,5Hr, J4_5x P 2,gHr, J5x_5n zz “Hr* J5n_6n a 3*5Hr 

: 

t 

- tosyloxy-2 exo-cyano-3 endo-carboxy6thyl-3 aza-2 norbornane 4, I F: 100°C. 

- exo-tosyloxy-2 cyano-7 (cis) carboxy6thyl-7 (trans) are-l norbornane 1: 

F: ES'-go“, CT: 'H2n a 5,18 (q); J2n_3x = 6,SHr, J2n_3n = 3,5Hr* 
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- tosyloxy-7 dicyano-8,B aza-I bicycle [3,2,1] octhne-2 2: 

F: 143°-1440; s: H2 B 6,35 (d), H3 B 6,I (q), H7 a 6,47 (d), H4 B 3,O 

(q), J2_3 = 4Hz, J3_4 = 3,2Hz, J4_5ax - 3Hz, J6ax_7 = 7Hz. 

- tosyloxy-I dicyano-2,2 dimgthyl-4,5 tstrahydro-1,2,5,6 pyridine i: 

F: 114-115" 

- cyano-2 dimkthyl-4,5 pyridine 9 I F: 7I-72O. = 
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