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On sait que les N-chloro pent&e-& yl amines conduisent facilaemt a des cyclee pyaroli- 

diniques fonctionnalisks ou non en 8 de l'asote par 1'intarCdiaire de radicaux aink - 

plexCs(la), protonCs(la) ou neutres(lbl. 

Nous dkcrivons ici une voie de synth&se sglective de systbes asabicycliqmes part& (3, 

2,l) en appliquant ccs &actions au (N-chloro N-n propyl&thylaino) cycl&exi%mz-Q 4 (R=nPr, 

X=C1jc2). Dans toutes les conditions 6tudiies il se forme le ch1oro-a ass-g bicyclo(3,2,1) 

octane 2 (R=nPr, X-Cl). En particulier dans les conditiais deuces d'initimtim par un sys- 

teme oxydo Gducteur, ce composC est le seul produit de la r&action isol& aver rm rendement 

de 77 %, ce qui reprEsente une rigiosilectivit6 et une st&iksilectivitC particuli&ement 

6levCes pour une &action d'addition radicalaire sur une olgfine dialkyl&-1.2 (s&&me 1). 

Ces r&ultats viennent de plus complbter une Etude r&ante de _sa_an(k) smr l'mtili- 

sation d'un substrat analogue & (R=Me, X=Cl) en vue de la synth&se de systkes asabicycli- 

ques. Dans ce cas, ce substrat conduit, par l'inter&diaire d'mn iap nitrhim (-,b), a IIp 

mhlange de composis asabicycliques (2.2.21 et (3,2&l ainsi qu'au w 2 <IMe,X=cl) 

(3 %) ; celui-ci ne peut provenir d'un tel intermidiaire (3a) MisIKltre&tudeDaatreqm'il 

peut rkulter d'we r&action radicalaire ccsnp&itive. 
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Schima 1 

L'amine CthylEnique & CR=nPr, X=H) conduit facilement (lc) a la N-chloroamine correspon- 

dante 4 (R=nPr, X=Cl) (Eb0,,4 = 44OC, 97 $1. A une solution de cette dcrniike (37.4 mmoles) 

et de Tic14 (7.5 mmoles) dans un mClange acide acgtique-eau (SO/SO) parcouru par un courant 

d'azote et maintenu B -15O, on additionne en une heure une solution aqueuse de TiC13 (2.3 m 

moles) jusqu'a obtention d'un test iodcmitriquc nggatif. Apres traitement (la) on obtient par 

distillation 5.4 g (77 $1 d'un produit dont l'analyse chromatographique et spectrale montre 

qu'il s'agit d'un produit unique 3 (R=nPr, XxCl) (Lb0 01=450 ; IR : vc_c1 = 775 an" ; 
. 

RHN (CC141 6 (p.p.m) : 0.9 (t, 3H), 1.2-2 (m, 9H), 2.4-3.1 (m, 5H), 3.65 (m, 1H) ; S.M. : 

n+ = 167,1123, C10H16NC1 : 197,1127). 

La nature (3,2&l du squelette a Et6 dGnontr6e en Gduisant ce composi par le sodium 

dans le t-BuOH : on obtient ainsi un produit 2 (R=nPr, X=H) identique a celui obtenu par 

cyclisation d'Hofmann-Liiffler-Freytag du N-chloro N-n propylaminom&thyl cyclohexane selon (4) . 

On observe done un caract8re tr& marqui de &giosLlectivitC favorisant exclusivement la 

voie (a) compar6e a la voie (b) (schgma 1) : ce rCsultat est en accord avec la tr& nette 

pFCfErence pour la formation de cycles 1 5 plutgt que 6 chainons observge dans la formation 
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de syst&nes monocycliques(5) et bicycliques(5b) par addition radicalairt intramolCculairt ir- 

rCvtrsiblt. 

La nature txclusivement tndo de l'atome de chlort a Ct6 dEmontr& par analyst du multi- 

pltt a 6 = 3.65 ppm dont la figure ne ptut s'inttrpr6ttr qut pour un atomt d'hydrogsnt H4 

axial (largtur de bandt a mi-hauttur 18.5 Hz, JH4H3' = 9 Hz, JH4H3 = 6.6 Hz et JH,,H5=1,5 Hz) 

ainsi qut par la grandt stabilitl du composC dans des conditions de solvolyst (3b) , De ttls 

examples de st6r6osbltctivit6 radicalairts sont souvtnt renconttis dans lts systsmes bicy- 

cliques et sont inttrpritablts par divers arguments st6riques (6) : on constatt tfftctivemtnt 

sur dts modslts moliculairts tenant comptt da la plan&it6 du radical carboni 2 qua la fact 

tndo tst plus digagit qua la fact txo (7) ct qui.justifit la t&s hautt s6ltctivit6 obstrvit 

dans cc cas. 

Ce m&ne d&iv6 2 (X=Cl) tat obttnu par photolyst (lb) de & (X=Cl) en milieu ntutrt mais 

il tst alors accompagni de l'amint 6thyl6nique 4 (X=H) et de l'azabicyclt 2 (X=H) en propor- 

tions variables suivant Its capacitts d'agtnt de transftrt d'hydrog&t du solvant (lb) , Enfin 

en milieu acidt(la) (AcOH/SO~H~-~H ou acidt trifluoroa&iqut), par initiation photochimiqut 

ou thtrmiqut, 4 (X=Cl) conduit a nouveau 2 2 (X=Cl) mais accompagnt cettt fois de l'adtatt 

ou de l'alcool 2 (X=OAc ou OH) ksultant d'unt reaction de chloration ioniqut (8) . 

Solvant 

AcOH-H20 

MtOH 

iPrOH 

AcOH/S04H2-4M 

AcOH/S04H2-4M 

T.P.A. 

Les rkultats lts plus significatifs ont Ct6 rassemblik dans le Tableau I. 

TABLEAU I 

I 

Conditions ,mT::ts, TampCraturt 
Rdt % dts produits 

(Distillat) (CPV sur lt distillat) 
& 9 2 5 

X-H X=Cl X-H X=;R' 

TiC13/TiC14-N2 60 -150 77 % 0 100 0 0 

hv/N2 90 -50 60 % 23 59 18 0 

hv/N2 90 -50 65 % 69 5 26 0 

hv/N2 90 350 52 % 0 23 0 77(R'=Ac: 

air 90 25" 52 % 0 17 0 83(R’=Ac: 

N2 10 25O-70=’ 50 % 0 29 0 71(R'=H) 

I I I / 
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