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Depuis la mise au point d'une mOthode de pr&paration efficace de l'ada- 

mantane, de nombreux travaux ont St6 consacr6s aux mol6cules du type "cage" 

et il s'est avdrE qu'elles pouvaient ftre dou6es de propriEtEs biologiques 

intgressantes (l-5). Cependant, leurs analogues possedant un h6t6roatome et 

en particulier un atome d'azote dans leur squelette (a-10) ont 6t6 moins ex- 

ploit&s, vraisemblablement R cause des difficult&s pr6sent6es par leur syn- 

these. Dans le cadre de nos recherches concernant la r6activit6 des N-chlo- 

ramines (11) nous avons 6tudiE la solvolyse de A et de 11. Ces solvolyses 

font intervenir soit un ion nitr6nium (IZ), soit un processus radicalaire en 

chafne (13-14). Notre Etude devait nous permettre de prsciser ce point, et 

d'obtenir des amines polycycliques substituses. Nous d6crivons ci-dessous 

l'aspect synth6tique de notre travail. 

Lorsque la chloramine l*est chauff6e dans le mlthanol, elle disparait 

lentement (1 16 heures) et fournit un m6lange de composSs dont on peut isoler 

1'Ether 2 (Rdt = 40%). Par contre,lorsque l'on travaille sous asote et en 

presence d'oxyde d'argent, on obtient exclusivement 2 en trois heures 

(Rdt = 85%). Si l'on remplace le methanol par le chloroforme, seul le ddriv6 

chlor6 2 est form6 (Rdt = 75%). Ce compos6 est relativement instable, 
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ce qui peut gtre attribu6 B la formation facile d'un ion asiridinium du type 

z* Enfin, la solvolyse de ! effectuse en presence de nitrate d'argent dans 

un mdlange THF/H20, mine a l'aminoalcool tricyclique 4 (Rdt e 70%). 

Nous avons appliqu6 les mzmes conditions expdrimentales 1 la chloramine 

L1, possddant un squelette bicycle (2,2,2) octanique. Contrairement au cas 

de 1, l'examen des modales moldculaires de A& montre que l'addition de l'a- 

tome d'asote sur la double liaison peut se faire soit sur l'une, soit sur 

l'autre extr6mitL de la double liaison, ce qui pourrait conduire 1 l'azatwis- 

tane 12. Ce type de cyclisation "croisLe" a &tB observ6e par HELJSLER (7) 

ainsi que par KROPP et KRAUSS (17). En fait, la solvolyse de LL dans le me- 

thanol en presence d'oxyde d'argent conduit exclusivement a l'aminocther 13 

(Rdt q 75%) alors que, dans le chloroforme, nous n'arrivons 1 isoler aucun 

produit de rgaction. Par contre, chauffde dans un mdlange TBF/H20 en presen- 

ce de nitrate d'argent, hl conduit B l'alcool 14 (Rdt = 20%). 

13 X=OCH3 12 X=H 
= 1: R=H '2 15 

= 

14 X=OH 
= 11 R = Cl 

= 

Lors de ces diffdrentes cyclisations, nous ne pouvons exclure la forma- 

tion de compos6s "crois6s" du type g ou A?. Cependant, Btant donnds les ren- 

dements 6levEs en produits "non crois6s", ces mol6cules ne pourraient Otre 

que des composds mineurs (sauf lors du passage 11 d A&). 

Afin de confirmer la structure des d6riv6s 2, 2 et 4 qui possEdent des 

spectres de RMN fort similaires, nous avons effectual la reduction de 2 par 

LiAlH4, ce qui conduit 1 l'amine 0. Cette amine est obtenue indspendemment 

par reaction de HOFMANN-LOEFFLER-FREYTAG (22) 21 partir de 2. Or il est connu 

que cette rBaction donne trPs gcncralement lieu a des cyclisations en position 

6 par rapport P l'atome d'asote, et l'examen des modi?les molEculaires montre 

que cette orientation est tri?s favorisle dans 2. L'obtention de 0 par cette 

voie confirme done sa structure "non croisse" ainsi que celles de 2, 2 et i. 

De m^eme, la cyclisation de HOFMANN-LOEFFLER-FREYTAG appliquge A 12 con- 

duit P l'amine tricyclique "non crois6e" 16 (23). Ceci est confirm6 par une 

synthase independante de 16 a partir de la lactone iz (25). selon le schema 

ci-dessous. La similitude et l'analyse des spectres RMN de 12, 14 et !5 nous 

conduit B leur attribuer le mtme squelette "non croisd" (23). 
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Soulignons que les diverses cyclisations que nous venons de d6crire sont 

hautement rdgios6lectives et st6r6osElectives, puisque nous n'obtenons aucun 

produit "crois6" du type i et Lz et que, fait inhabituel (l&I-21), seuls les 

produits rdsultants d'une addition trans sent observgs. Ceci exclut un trans- 

fert concert6 de l'atome de chlore (19.24) et montre que le st6r6os6lectivitd 

de ces r6actions est Etroitement contr616e par les facteurs stCriques (21). 

Ces rdactions permettent done de prLparer de fa9on commode les composes 

quenous avons dlcrits. Nous exposerons dans un article ultgrieur divers ar- 

guments qui montrent que ces solvolyses font intervenir un radical amins plu- 

to^t qu'un ion nitrdnium. 
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* Les structures et la st6rcochimie des molecules nouvelles ont 6t6 etablies 
par IR, RMN et spectromdtrie de masse. Pour les produits ?, 2, 5, !J et 

1P* nous avons utilisc des spectres de RMN 1 250 MHz. 
(Appareil CAMECA, fonctionnant dans le cadre du CILAMPAC, Marseille). 


