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Les &tones azabicycliques pont6es peuvent &re synthdtisees rapi- 
dement en faisant reagir de fagon intramolkulaire une N-chloramine, et une 
double liaison activ6e telle qu'un ether d'Bno1 (l).NBanmoins, le grand nom- 

bre de mkanismes, radicalaires (2) ou ioniques (3) qui peuvent intervenir 
au niveau de la N-chloramine (4),conduit 3 observer des reactions qui sont 

rarement univoques, et dont les rendements sont par consequent relativement 
peu Blev6s (5). 

Nous ddcrivons ici une methode qui permet d'accgder a l'aza-6 

bicycle [3,3,1] nonanone-4 avec des rendements supkieurs a 90 %. NOUS 
discutons egalement des indications que l'on peut tirer de cette experience 

en ce qui concerne le mkanisme de la reaction. 

L'dnol6theramine A, a et6 pr&paree en cinq etapes conventionnelles 
a partir de l'acide p-hydroxyph&nylac6tique avec un rendement global de 27% : 
Eb.:60-610/0,1 mm; IRccl, I, cm-* :1668 (ether d'enol), 1210(OMe). 

RMNccl+ 6 ppm: 1,05-2,3 (m,9H); 1,15 (s,lH); 2,35(~,3H);2,56(t,2H,J = 7 Hz); 

3,43 (s,3H); 4,48 (m,lH). M :169 (CloHlg NO) pit de base m/e 44. 

La N-chloramine 2 est pr6par6e en faisant rdagir & avec une solution 
IM de NaOCl, puis est dissoute dans de l'acide trifluoroac6tique a O°C. On 

laisse rev enir a temperature ambiante, puis l'acide est distill6 sous vide, 
et le r6sidu repris avec du methanol contenant du carbonate de potassium 

que l'on chauffe a reflux pendant 90 minutes. Apres evaporation du msthanol, 
on reprend a l'eau, extrait a l'ether et isole le melange de 2 et de f avec 
un rendement de 96 % (rapport 20/80) (6) 

L'Bther d'bnol 2 : IRccl -1 " cm : 1660 (Bther d'&nol), 1210 (OMe). 
4 

mNccl,+ 6 PP~ : l,lO- 2,64 (m,9H); 2,ll (0,3H); 2,95( t large,lH); 3,43(s,3H), 

4,70 (t large 1H). M : 167(C10H17NO) pit de base m/e 110, est hydrolyse 
(HCl a 5%, 50" pendant 15 heures) pour donner quantitativement la &tone 
aminee 4 -1 

= : IRCCl, " cm : 1707 (C = 0). FmCCl 
4 

6 ppm: 1,5-3,0(m,12H avec 

un singulet elargi B 1,95) ;2,18(s,3H).M:153(CgH15NO) pit de base m/e 96. 
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Le composd 4 a 6te identifie a un echantillon authentique, et hydrog6nolysB 

(7) en 2 ( id, 8) . 

1 R=H = 

; R=CI 

3 
= 

dR1 =o 
= R2 

5 RI =R2 = H 

6 r-t=2 = 

7 n=l = 

Un deuxisme pro&de experimental (II) permet d'obtenir des propor- 

tions inverses de 2 et de $. La N-chloramine 2 est dissoute dans du methanol 
qui est mis sous reflux pendant 15 heures. Lorsque le test N-Cl(KI/H+) est 
negatif, on dvapore le methanol et on reprend le residu avec HCl a 5 % pen- 
dant une heure. AprBs neutralisation avec de la soude a 50%, et extraction 
a l'ether, on obtient un melange de 2 et de g ( Rdt 69%, rapport 70/30) (6). 

Nous ne discuterons pas en detail le mecanisme de la reaction dans 
l'acide trifluoracetique, puisqu'en milieu acide, un intermediaire du type 
Cl+ a ete mis en Evidence dans d'autres systsmes (4 d), et permet d'expli- 
quer nos resultats. Par contre la situation semble moins Claire lorsque la 
reaction se fait dans un milieu neutre comme le methanol, oii un ion nitrb- 

nium est generalement postule comme intermediaire (3). De toute fagon, 
l'absence de cyclisation en 6, exclut 2 nos yeux un mecanisme du type HLF 
(9). Le rale important du caractere nucl6ophile du solvant est en faveur 

d'un intermediaire ionique, sans que l'on puisse sur cette base exclure un 
mecanisme d'addition radicalaire a la double liaison. Des essais ont Gte 
effectuk dans les conditions de Surzur et Stella(TiClj/ TiClbdans t Bu OH) 
rbputees favoriser une voie radicalaire (2c,d), et qui ont par ailleurs 

donne des resultats satisfaisants(5f,g). Dans ces conditions, on observe 
une forte proportion de polymerisation et le rendement en melange de 2 et de 
f (10/l) est inferieur 2 40 %. 

Cette difference de comportement, et le role que joue le methanol 
dans les deux procedes experimentaux (IO) nous incitent a penser qu'un in- 
termediaire ionique tel qu'un ion nitrenium(3) ou chlorcinium(l1) est plus 
probable. En realit@, il y a certainement competition entre les deux mecanis- 
mes avec pr6dominance du second. En effet, lorsque dans les conditions ex- 
perimentales II, on ne reprend pas le milieu reactionnel avec H Cl, mais on 
traite en milieu alcalin, on isole avec un rendement presque quantitatif 
un melange de A, 2 et g(dans des proportions de 2%;10 % et 85 8) (12). 
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A ce niveau, 1 provient vraisemblablement d'une cyclisation par ion nitre- 

nium. I1 est Bqalement clair que 5 ne se cyclise pas en milieu alcalin 

comme cela avait d'ailleurs deja Btd observe pour l'homoloque 2 (13) . Le 

produit 6 ne peut provenir que de la chloration &lectrophile de la double 
liaison activbe. 

OCH3 0 

Q Cl 
/ 

/H 
( CH212- N, 

CH3 3 
8 
q  

9 
= 

Lors du traitement ultdrieur par HCl, le c&al 6 donnera par elimination, 
l'&ther d'bnol chlor& i , et par hydrolyse la &tone chlorde correspondante 

2; puis lors de la neutralisation ces deux produits se cycliseront respecti- 

vement en 4 et $ par substitution nucl&ophile intramol&zulaire de l'azote 
sur le carbone portant le chlore. 
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