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EFFET D'ORIENTATION DU GROUPEMENT ETHYLENE CETAL DANS DES
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Dans une ré&cente publication, nous avions discuté de l'influence des
facteurs stériques et &lectronigues sur l'orientation en ¢ des cyclisations
dans les conditions de la réaction de HOFMANN-LOFFLER-FREYTAG, (H. L. F.) (1).
C'est ainsi que nous expliquions la formation de 3 A partir de la chloramine 2
elle-méme issue de 1. Cette cyclisation prépondérante en ¢ contraste avec les
résultats de GASSMAN (2) qui observe une cyclisation en & sur le dérivé 4, ce
qui conduit & 5. Sur ces bases nous espérions obtenir le composé 10, par cycli-
sation de la chloramine 2, de structure analogue 3 4, du moins en ce qui con-
cerne 1'hybridation des atomes de carbone du cycle. Le composé 9 a &té préparé
& partir de 1 dont 1'hydrolyse acide donne le cé&toamide § : F = 108° ;

= : ) -1, . -1
TBope1,™ Vn-n ¢ 3460 et 33D em v g 1TW0 en ;v

-1
c=0 amide : 1670 cm ;

RMNCDC13: Sppm = 6,35 m (1H) ; 2,8 d (3H) ; 2,7 31,6 m (9H).

Lorsque § est traité par 1l'éthyléne glycol dans le benz2ne en présence d'acide

paratoluéne sulfonique, on obtient 1'éthyl2ne cétal 7 : IRCcl = Vy-g ¢ 3450
a 4

1

3300 em ! ; v 1

=0 amide : 1660 cm i Voo &ther 1080cﬁ H RMNCDC13= Sppm 6,1 m

(1H) ; 4,0 s (4H) ; 2,854 (3H) ; 2,4 m (1H) ; 2 3 1,4 m (8H). La ré&duction de

7 par LiAlH, donne 1'amine 8 : I Vy_g 3400 em ! ; v _ &ther : 1070 ci';

Rener,=

3
RMNccl : éppm : 4,0 8 (4H) ; 2,50 m (5H) ; 2 4 1 m (10H). La chloramine 9 -
. 4 -

4 N-H

préparée comme précédemment (1) - est irradiée en solution dans l'acide trifluo-
racétique pur pendant 90 minutes (lampe HANAU Q. 81, 150 W). Le produit distillé
(Rdt global 7%) obtenu aprés traitement habituel, est soumis & l'analyse par
chromatographie en phase vapeur (colonne silicone oil A 158, 140°) qui montre
que le composant majoritaire (70%) est la cé&tone 3 identifiée A un &chantillon

authentique (1).
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Ce résultat, 3 priori surprenant, peut néanmoins s'expliquer de diffé-
rentes fagons. Il semble en particulier qu'une réaction classique du type
H. L. F. sur 2 solt 3 exclure. En effet si on veut respecter l'alignement des
atomes C-H ...N lors du transfert d'hydrogéne sur le radical aminium inter-
médiaire, ainsi qu'un minimum d'interactions stériques (3), on remarque que les
interactions 1-3 diaxiales dans 1'état de transition 1l ne sont gu&res favo-
rables, ce qui explique l'absence de la méthyl-6, aza-6, bicyclo D,Z,i] octa-
none-3 dans les produits de la réaction.

Le passage 3 la forme bateau du cyclohexane donne des &tats de
transition comme 12a ou 12b et permet l'alignement des atomes C-H ...N, ce
qui expliquerait 1l'obtention de 3. Cependant, 1l'importance des interactions
stériques qui existent dans de tels &tats nous a fait supposer qu'une autre
forme d'activation ou un autre mécanisme doivent intervenir. C'est pourquoi
nous avons effectué un dosage iodom&trique de la chloramine 2 tout de suite
aprés son mélange avec l'acide trifluoracétique, et avant irradiation. Ce
dernier montre que la chloramine 2 disparait presque instantanément. Une
réaction du type H. L. F. est donc 3 exclure.

Afin d'expliquer la formation de 3, nous admettons (4) que l'acidité
du milieu provoque l'ouverture de 1l'éthylé&ne cétal ce qui conduit a un inter-
médiaire du type 13 (double liaison en 1,2 ou en 1,6), qui peut se cycliser en
3 de différentes fagons :

- réaction du type H. L. F. sur les positions allyliques ; ce méca-
nisme est exclu par les résultats du dosage iodométrique, et par 1l'absence de
produits tels que 10.

- addition radicalaire de la chloramine sur la double liaison (5).

- addition ionique de la chloramine sur la double liaison (6).

Ces deux derniers mécanismes expliqueraient trés bien la formation
de 3 mais, pour l'instant, il est délicat de trancher entre ces deux possibi-
lités. Il est néanmoins certain que le dioxolane joue un r8le important dans
l'orientation de cette réaction qui peut constituer une bonne méthode d'anne-
lation des aminocétones pour accéder 3 des syst@mes azabicycliques pontés
bifonctionnels.

Nous remercions la DRME pour l'aide qu'elle nous a accordée dans la
réalisation de ce travail.

Nous sommes reconnalssants envers le Professeur SURZUR et ses
collaborateurs pour d'utiles discussions et la communication de ré&sultats
avant publication.
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