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Les azabicyclo p,2,1] octanones telles que 2 et 1 possedant un 
atome d'azote en a de la t&e de pont (1,2 et 8) sont beaucoup moins bien con- 

nues que la tropinone 1 et ses d6riv6s (3 a 6). La chloramine &P soumise aux 

conditions de cyclisation pricedemment d&rites (7), ne pouvait raisonnablement 

donner que le compos6 $2 (8). Quel que soit le mecanisme invoqu6 (7) et bien 
que l'alignement des liaisons C-H . ..N (9) dans 11 soit ici favorable pour une -- 
reaction de HOFMANN-LOFFLER-FREYTAG, un tel m6CaniSme eSt a exclure puisque le 
titrage iodom&rique de la chloramine, tout de suite apres melange avec l'acide 

trifluoracgtique, et avant irradiation, met en Evidence la disparition rapide 

de cette dernisre. Restent possibles une addition soit radicalaire, soit 

ionique sur la double liaison du compos6 12, -E form6 par ouverture de l'ethylene 

c&al (7) - qui conduisent au compos6 13 dont nous avons effectivement observe _= 
la formation. 

L'hydrogBnation du p-hydroxybenxoate d'6thyle sur nickel de Raney 
(1500, 160 bars)donne le carbo&hoxy-4, cyclohexanol 2 (rendement 85 8) qui est 
oxyd6 en carbo6thoxy-4, cyclohexanone 2 (rendement 90 %) (10). On fait reagir 
l'bthyl8ne c&al 2 de cette &tone ; 

IR :Y -1 
(C=O) ester 1730 cm ; -1 

v(c-o) 1100 cm ; RMNcc14: 6 mm 

t (3H) 1,25 ; m (9H) I,80 ; s (4H) 3,87 ; q (2H) 4,l avec une solution methane- 
lique de methylamine (11) pour donner l'amide correspondant 5 (rendement 74 %) 

F0 = 139-14O'C ; IR :u (N_H) 3460 cm-' : ~(~=~)1655 cm -1 -1 : v(c_o)llOO cm : 

-CDC13 : &PPm m (9H) It80 ; d (3H) 2,80 ; s (4H) 3,95 ; m (1H) 6,40 lequel, 

r6duit par l'hydrure de lithium et d'aluminium dans le THF, fournit l'amine 2 
(rendement 78%) ; Eb = 76O/O,l mn~ ; IR :~(~_~)3350-l ; v (C-O) 

1100 cm-l ; 

-ccl4 : Gppm m (9H) 1,50 ; s (5H) 2,37 ; s (4H) 3,85. La chloramine corres - 

pondante 12 est pr6par6e de fagon quantitative par reaction de l'amine avec une 
899 



900 No.14 

1 = 

OH 

2 = R= BZ 

3 = R= CH3 

5 R=H, Rl=OH a = = R1 = 0 , R2=H 
R1 

6 R=O 
R1 

9 = = R1 
=R2=H 

l-l 
7 R= O"0 = 

R1 
&p R1 = H ,R2= Cl 

1 I 

o OH 

N- CH3 
I 



No.14 901 

solution d'hypochlorite de sodium 1M. 
Lorsque 5 qrammes de chloramine sont mis en solution dans l'acide 

trifluorac&ique pur, on obtient apres traitement basique suivi de filtration 
sur colonne d'alumine neutre, et distillation (42"/0,1 mm), 800 mq (26% a 
partir de 9) d'un liquide incolore, M = 139 ; F PICRATE : 215'dBc. ; = 
IR : ~(C=~)1715 cm -1 ; =cc14 : 6ppm m (8H) entre 1,4 et 2,7 ; s (3H) 2,38 ; 

m (2H) 3,15. On obtient le meme produit, avec ou sans irradiation par un rayon- 
nement ultraviolet. 

La structure &3 que nous proposons (13) est en accord avec ces 

donnees et la nature du squelette est confirmee par l'hydroa6nolyse de &a (12) 

qui donne le methyl-6, aza-6, bicycle p,2,fl octane 14 que nous avons prgparf! 
par ailleurs (14). 

Nous essayons actuellement de pr&ziser le mecanisme intime de cette 
daction, aont le rendement relativement bon ouvre aes perspectives interes- 
santes dans le donaine synthctique. 

Nous remercions la DRME pour l'aide qu'elle nous a accor&e dans la 
realisation de ce travail. 

Nous sommes reconnaissants envers le Professeur SURZUR et ses col- 

laborateurs pour a'utiles discussions et la communication de resultats avant 
publication. 
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