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On sait que les N-chloro penténe-4 yl amines conduisent facilement 3 des cycles pyrroli-

diniques fonctionnalisés ou non en 8 de 1l'azote par 1l'intermédiaire de radicaux aminés com-

(la) (la) (1b)

plexés s protonés ou neutres

Nous décrivons ici une voie de synthése sélective de systémes azabicycliques pontés (3,

2,1) en appliquant ces réactions au (N-chloro N-n propylméthylamino) cyclohexéne-4 1 (R=nPr,

)(2)

X=Cl . Dans toutes les conditions &tudiées il se forme le chloro-4% aza-6 bicyclo(3,2,1)

octane 5 (R=nPp, X=Cl), En particulier dans les conditions douces d'initiation par un sys-
téme oxydo réducteur, ce composé est le seul produit de la réaction isolé avec un rendement
de 77 %, ce qui représente une régiosélectivité et une stéréosélectivité particuliérement

élevées pour une réaction d'addition radicalaire sur une oléfine dialkyl&e-1,2 (schéma 1),

Ces résultats viennent de plus compléter une étude récente de Gassan(aa) sur 1'utili-

sation d'un substrat analogue 1 (R=Me, X=Cl) en vue de la synthdse de systémes azabicycli-

ques, Dans ce cas, ce substrat conduit, par 1'intermédiaire d'un ion nitrénin-(aa'h), d un

mélange de composés azabicycliques (2,2,2) et (3,2,1) ainsi qu'au composé 5 (R=Me, X=Cl1)

(3a)

(8 %) ; celui-ci ne peut provenir d'un tel intermédiaire mais notre &étude montre qu'il

peut résulter d'une réaction radicalaire compétitive,
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Schéma 1

L'amine éthylénique 1 (R=nPr, X=H) conduit facilement(IC) d la N-chloroamine correspon-

dante ) (R=nPr, X=Cl) (Ebo oy = H4°C, 87 %). A une solution de cette derniére (37,4 mmoles)
= ’

et de TiCl, (7,5 mmoles) dans un mélange acide acétique-eau (50/50) parcouru par un courant

d'azote et maintenu 3 -15°, on additionne en une heure une solution aqueuse de TiCl3 (2,3 m

(1a)

moles) jusqu'a obtention d'un test iodométrique négatif, Aprds traitement on obtient par

distillation 5,4 g (77 %) d'un produit dont l'analyse chromatographique et spectrale montre

1

qu'il s'agit d'un produit unique 5 (R=nPr, X=Cl) (Eb =45% 5 IR ¢ v =775 em "~

0,01 c-c1
RMN (CC1,) & (p.p.m) & 0,9 (t, 3H), 1,2-2 (m, 9H), 2,4-3,1 (m, 5H), 3,65 (m, 1H) ; S.M, :

+ - *
M” = 187,1123, C, H oNC1 : 187,1127),

La nature (3,2,1) du squelette a été démontrée en réduisant ce composé par le sodium
dans le t-BuOH : on obtient ainsi un produit $ (R=nPr, X=H) identique 3 celui obtenu par
cyclisation d'Hofmann-LSffler-Freytag du N-chloro N-n propylaminométhyl cyclohexane selon(u).
On observe donc un caractére trés marqué de régiosélectivité favorisant exclusivement la

voie (a) comparée 3 la voie (b) (schéma 1) : ce résultat est en accord avec la trds nette

préférence pour la formation de cycles 3 5 plutdt que 6 chainons cobservée dans la formation



No.14 905

de systémes monocycliques(5) et bicycliques(SD) par addition radicalaire intramoléculaire ir-

réversible,

La nature exclusivement endo de l'atome de chlore a &té démontrée par analyse du multi-
plet 3 § = 3,65 ppm dont la figure ne peut s'interpréter que pour un atome d'hydrogine H,

axial (largeur de bande d mi-hauteur 18,5 Hz, JHMHS' = 9 Hz, JyH, = 6,8 Hz et JH4H5=1-5 Hz)

(3b)

ainsi que par la grande stabilité du composé dans des conditions de solvolyse . De tels

exemples de stéréosélectivité radicalaires sont souvent rencontrés dans les systémes bicy-

(6)

cliques et sont interprétables par divers arguments stériques ¢ on constate effectivement

sur des modéles moléculaires tenant compte de la planéité du radical carboné 3 que la face
(7)

endo est plus dégagée que la face exo ce qui justifie la trds haute sélectivité observée

dans ce cas.

(1b)

Ce méme dérivé 5 (X=Cl) est obtenu par photolyse de 1 (X=Cl) en milieu neutre mais

il est alors accompagné de l'amine &thylénique ; (X=H) et de 1'azabicycle 5 (X=H) en propor-
(1b)

tions variables suivant les.capacités d'agent de transfert d'hydrogdne du solvant . Enfin

en milieu acide(la) (AcOH/SOuH2-uH ou acide trifluorocacétique), par initiation photochimique

ou thermique, 1 (X=Cl) conduit 3 nouveau 3 § (X=Cl) mais accompagné cette fois de 1l'acétate

(8)

ou de 1'alcool § {X=OAc ou OH) résultant d'une réaction de chloration ionique

Les résultats les plus significatifs ont été rassemblés dans le Tableau I,

TABLEAU 'I
Solvant Conditions <§‘£§§§,s> Température| ;5T o) (CPV%sg:slzr:?::ﬁlat)
X=H |X=Cl |X=H X=OR'
AcOH-H20 TiCla/TiClq-N2 60 -15° 77 % 0 100 o] (o]
MeOH hv/N2 0 =59 60 % 23 59 18 0
iPrOH h\)/N2 []o] -50 65 % 69 5 26 0
ACOH/SOMHQ-QM hV/N2 a0 350 52 % o] 23 0 [77(R'=Ac)
ACOH/SOQH2-4M air 90 25¢ 52 % o] 17 0 {83(R'=Ac)
T.F.A, N2 10 25°.70° 50 % 0 29 0 |71(R*=H)
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