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L'addition d'une N-chloramine sur une double liaison substituee ou 

non, en presence d'un acide protonant (HZSOq par ex.) constitue une bonne metho- 

de de prgparation des amines chlores en 8. Alors que la reaction se fait faci- 

lement lorsque le substituant est &lectroattracteur, la presence d'un groupement 

Blectrodonneur donne de mauvais resultats (1). 

Dans le m8me domaine, mais en faisant intervenir un ion nitrenium, la 

solvolyse des N-chloramines d'ol6fines cycliques en presence de sels d'argent 

permet l'obtention de derives azabicycliques pontes (2-4). 

Afin d'effectuer la synthese de compos6s de ce type, nous avons deja 

Btudi6 la cyclisation de la chloramine L dans l'acide trifluorac6tique (con- 

dition de Hofmann-Lbffler-Freytag) (5,6) ainsi que la solvolyse en presence 

de sels d'argent (7). Ceci nous a conduits a entreprendre 1'6tude de la cycli- 

sation de A en presence d'acides de Lewis. Ce type de reaction semble en effet 

peu connu, puisqu'a notre connaissance un seul exemple similaire est d6crit 

dans la litterature. 11 s'agit de l'addition de la trichloramine sur l'isobu- 

tylene, en presence de chlorure d'aluminium, pour donner la dimBthyl-2.2- 

aziridine avec un rendement d'environ 10 % (8). 

Le composi? A (1 g) est additionne goutte 8 goutte 8 une suspension de 

chlorure d'aluminium dans le chlorure de methylene a 0'. Apres traitement 

acide (HCl) , neutralisation (NaOH 50 %) et extraction (CHC13) on obtient 750 mg 

de produit brut (70-80 %) qui devient brun et visqueux par la suite. La distil- 

lation (SO-600/0,3 mm) ne permet pas d'isoler avec un rendement correct (Rdt. 

global 20 $1 les produits formes. 

Lorsque la reaction est effectuee avec deux Equivalents de chlorure 
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d'aluminium, on obtient 50 % de chlorure 2 : , 

IR (CC14) vmax 1050-1070 cm-l (OCH3) 

RMN (CC141 6 1,15 - 2,O (m, 6H) ; 2,32 et 2,43 - 2,58 (s, cl, 5 H) ; 
3,12 (s, 3H) ; 3,s (q, 1H) et 4,3 ppm (d, 1H). 

Masse M+ 189 

23 % de chlorure 2 : 

IR (CC14) vmax 1070 cm-l (OCH3) 

RMN (CC14) 6 1,15 - 2,0 (m, 6H) ; 2,38 et 2,52 (s, m, 5H) i 

3,4 (8, 3H) ; 3,7 (q, 1H) et 3,82 ppm (8, 1H). 

Masse M' 189 

et 27 % de l'amino &tone 4 identifiee par comparaison avec un Bchantillon 

authentique (5). La reduction des chlorures 1 et 1 par le sodium dans le ter- 

tiobutanol m&e au derive unique 2 : 

IR KC14) vmax 1090 cm-' (OCH3) 

RMN (Ccl41 6 0,97 - 1,13 (d, 1H) ; 1,4 - 2,l (m, 7H) I 2,25 et 2,4 (s,s, 5H) et 

3,l ppm (s, 3H) ; 3,45 ppm (q, 1H). 

Masse M' 155 

Les resultats obtenus en faisant varier les conditions experimentales 

sont r6unis dans le tableau I. 

Le mkanisme mis en jeu au tours de cette reaction n'a pas encore pu 

Stre totalement Bclairci. En particulier, il est difficile d'expliquer la for- 

mation de f lors de l'utilisation de trois equivalents de catalyseur. C'est 

pourquoi nous poursuivons 1'Btude de ce type de reaction en presence d'autres 

acides de Lewis afin d'en prkiser le mkanisme. En particulier, la m&e reac- 

tion, effectuee sur J en presence de bromure d'aluminium donne un melange 

des chlorures 2 et 1 ainsi que les bromures correspondants & et 2. Nous es- 

sayons actuellement de mettre en evidence les possibilites synthetiques offertes 

par ce nouveau type de reaction. 

1 Rq=CI 

2 RI= H 

2 Rq=Rz=H 

2 Rl=Br 

7 Rq=H = 

R2= H 

R2r Cl 

R2= H 

R2= Br 
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Catalyseur moles Methode Produits') 

exp6rimentale 1) 
2 2 3 0 2 non 

identifi6 
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AX13 1 A 52 24 - - - 24 

AX13 2 A 50 23 27 - - - 

A1C13 2 B 44 28 20 - - - 

A1C13 3 A 54 a30 - - - 

BF3-Et20 3 A 30 47 -- - - 23 

BF3-Et20 3 B 36 38 -- - - 26 

BF3 gaz B 53 47 -- - - - 

AlBr3 1 A 17 18 -- 33 22 10 

1) A= 

B= 

2) 

TABLEAU I 

La chloramine est ajoutee a la suspension de catalyseur dans CH2C12. 

Le catalyseur est ajoute par petitesportions a la solution de chlora- 

mine dans CH2C12. 

Les pourcentages sont calcules sur les diagrammes de CPV (colonne 

SE-30, 135O). Outre les produits non identifies visibles sur le 

chromatogramme, l'on obtient des polymer-es qui ne sont pas pris en 

consid6ration. 
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