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summahy : The addition 06 hydtogen @uotide fo 1 -pheny.l-9-azabicycCo C6.1 .U.l nonane given 
-two Qkohoamined (52 %). The na%caLt~ wehe emkb.Uhed by kM.h. techniquti to 
be cin-2-@uo~o-2-phenykkycKooctyLamine and c-6-@uo~o-c-2-phenyLcycloocty~-~-l- 
amine. A hytido-bhidged cation & LifzeLy the intmediate 06 the heUtion. 

Les reactions cationiques en serie cyclooctane donnent generalement 

lieu a la formation de composes resultant d'une migration transannulaire d'hy- 

drogene (1). Ainsi, la formolyse de l'oxa-9 bicycle E6.1.0.1 nonane conduit 

principalement 1 la formation des monoformiates du cyclooctane diol-i,2 thUMA 

et du cyclooctane diol-1,4 tin (2). L'ouverture de cet oxirane par l'acide 

bromhydrique anhydhe fournit seulement la bromhydrine-1,2 JthUnb alors que la 

reaction avec l'acide bromhydrique aqueux conduit en plus a la bromhydrine- 

1,4 tin (3) : 

Recemment, il a et@ montre (4) que les produits obtenus par ouverture 

acidocatalysee du trimethyl silyl-1 oxa- bicycle L6.1.0.1 nonane resultent de 

la migration Cl,51 d'un ion hydrure. 

Dans le cadre de nos etudes sur la reactivite des systemes cycloocty- 

les (lc, 3), nous avons examine l'action du reactif de Olah sur des aza-9 bi- 

cycle C6.1.0.3 nonanes (5). Aucune reaction n'est observee entre l'aza-9 bicy- 

clo C6.1.0.1 nonane et le reactif de Olah, meme si le melange reactionnel est 

maintenu pendant 5 jours a 60°C. Par contre, la reaction avec le phenyl-1 

aza-9 bicycle C6.1.0.3 nonane 1 est totale au bout de 3 heures a 20°C. 11 se 

forme 27 X d'amines insaturees et 52 % d'un melange de deux fluoroamines 

(76:24). Les deux fluoroamines obtenues ont et@ separees par chromatographie 

sur colonne apt-es avoir ete transformees en leurs derives N-benzoyles. Les 

etudes de RMN des IH, "F et I3 C nous conduisent a proposer les structures sui- 

vantes pour ces deux fluoroamides : le produit majoritaire a la configuration 

2 et le minoritaire, la configuration 3. - _ 
Determination des configurations de 2 et 3 : le spectre de RMN du fluor ne 

comporte pas de constante de couplage de l'ordre de 50 Hz attribuable a un 
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.ge 2JHF . Les caracteristiques spectrales en RMN 13C du carbone C-2 

ppm et IJc F= 
2 

174,4 Hz) ainsi que le deplacement chimique du fluor 

(6 = 

(0 = 

158,8 ppm) montrent que le fluor est lie a un carbone benzylique tertiaire. La 

valeur elevee de la constante de couplage 
3JH F 

(32 Hz) indique que le fluor 
1 

et le proton Hl sont en configuration tkann ; la fonction amide et le fluor 

sont done en configuration cib. Les deux constantes 
3JH F 

(18 et 11 Hz) sont 
3 

en faveur d'une position quasi axiale pour l'atome de fluor, et par consequent, 

pour l'hydrogene HI (6). 

Le spectre de RMN a 350 MHz du compose 3 fournit les informations sui- - 

vantes : le signal a 4,97 ppm est un doublet (lJHF = 45,5 Hz) ; le fluor est 

done fix@ sur un carbone secondaire ; le multiplet centre a 3,14 ppm est d6 au 

proton H2 lie au carbone benzylique ; celui a 4,59 ppm doit Otre attribue 

au proton HI. 

La constante de couplage 3J 
H1H2 

de 5,5 Hz est caracteristique d'une 

configuration tin entre ces deux protons ; le groupe phenyle et la fonction 

amide sont done en configuration cih. Les constantes de couplage 33 (I295 

Hz) et 3J 
3 

H2H3a 

HlH8a 
(I1 Hz) ( $2~3e = 35 

H1H8e 
= 4,5 Hz) sent en faveur d'une posi- 

tion axiale pour H2 et quasi equatoriale pour Hl. 11 en resulte que le groupe 

phenyle doit etre equatorial et la fonction amide en position quasi axiale. 

A partir des valeurs des constantes de couplage precedentes, on peut 

conclure que l'atome de fluor n'est pas fix& sur les carbones 3 et 8. La posi- 

tion du fluor a pu etre determinee a l'aide de la RMN du 13C : par irradiation 

des protons, il apparait cinq doublets resultant du couplage entre cinq carbo- 

nes et le fluor : celui du carbone en c1 (6 = 93,3 ppm, 'JcF = 164,8 Hz), ceux 

des deux carbones en 6 (6 = 35,6 ppm, 2JcF = 22,8 Hz et 6 = 31,8 ppm, 2JcF = 

23,6 Hz) et ceux des deux carbones en y (6 = 27,4 ppm, 3JcF = 7,7 Hz et 6 = 

20,7 ppm, 3JcF = 12,2 Hz). Les signaux des carbones C-l et C-2 (6 = 47,l et 

49,O ppm) apparaissent comme des singulets, par consequent, le fluor n'est pas 

lie aux carbones 4 ou 7. L'irradiation selective des protons portes par le car- 

bone C-3 transforme le signal a 6 = 29,8 ppm en un singulet, tandis que le si- 

gnal 1 27,4 ppm demeure inchange. Inversement par l'irradiation selective des 

protons H8, le signal B 29,8 ppm reste inchange tandis que le signal a 6 = 

27,4 ppm devient un doublet. L'atome de fluor est done lie au carbone 6. A par- 

tir des constantes de couplage du proton H6 _ '35 

3J = 3J 
H6H5a' 

3J 
H6H7a 

(5 et 9 Hz) et 

H6H5e H6H7e= 
2,75 Hz] ,on peut proposer pour le fluor une position 
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equatoriale. En conclusion, le fluor, le phenyle et le groupe benzamide sont 

en configuration tin. 

Discussion : l'ouverture de l'ion aziridinium, initialement form@ au 

tours de la reaction,doit s'effectuer de facon concertee avec participation 

transannulaire 11,5J d'un hydrogene du cycle sur le carbone electroniquement 

deficient ; il se forme un cation secondaire-tertiaire hydridoponte (8). 

F- 

L'attaque de l'ion fluorure sur le carbone benzylique se produit en position 

quasi axiale, c'est-a-dire avec h&tention de configuration, tandis que l'atta- 

que du fluorure sur la position secondaire s'effectue avec inuehbion de con- 

figuration (9). 

La formation exclusive de ces deux fluoroamines implique que l'ion 

fluorure du reactif de Olah apparaSt comme un nucleophile trop faible pour 

entrer en competition avec la formation d'un ion hydridoponte Cl,51 ;il y a 

done participation d'un hydrogene du cycle a l'ouverture de l'ion aziridinium 

et non addition d'un ion fluorure directement sur le cation benzylique. 

11 a ete montre que l'energie d'activation necessaire I une partici- 

pation transannulaire Cl,53 d'hydrogene est plus petite que la barriere d'in- 

terconversion du systeme cyclooctyle pourtant tres flexible (10). Cette bar- 

riere d'inversion a ete estimee a environ 7 kcal/mole (11, 12) alors que des 

energies d'activation de 6 a 7 kcal/mole ont @te proposees pour la migration 

Cl,51 d'hydrogene dans le cation dimethyl-2,6 heptyle-2 (13) qui donne pour- 

tant moins facilement ce type de migration que le systeme cyclooctyle. De 

meme, l'observation de 99 % de retention de configuration dans la solvolyse 

des sulfonates de t-butyl-3 cyclooctyle epimeres est en accord avec un inter- 

mediaire hydridooonte Cl,53 (14). Enfin, il a et@ montre que l'inversion 

complete de la configuration lors de la solvolyse du cyclooctyle-2d,E et du 

brosylate de cyclooctyle-4d,E resulte de la formation d'un cation hydrido- 

ponte (15). Ces conclusions ont et@ confirmees par l'observation, en RMN, de 

telles structures dans les conditions air de tels ions pontes sont stables, 

aussi bien dans le systeme cyclooctyle (16) que dans les systemes cycloocty- 

les substitues sur le carbone C-l (17). La formation d'un carbocation benzy- 

lique semble done devoir @tre exclue car un tel cation aurait un temps de vie 

trop court pour permettre la modification conformationnelle necessaire a la 

reaction. 
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