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(Receivedin Frwce II December 1970: Receivedin UKforpcthlicution 15 Much 1971) 

R&n&-Les am-2 norhomhes sub&&s sur I’axote en position 2 (-040,--R -G-CO-R) et 
sur k carbone en position 3 (XN, -COGR, --CONH,) peuvent conduire a differents d&iv& fonction- 
nels sans transposition du squelette: hydrolyse du nitrile en position 3-en&, saturation de la double 
liaison (hydrogCnation, addition st&osp&ifique ciscxo de brome), scission reductive de la liaison 

>N-0. 

Dans certaines conditions optratoires, des rearrangements a caracttre concert6 conduisent, sur les 
d&iv&s sulfonyloxy, A des axa- norborntnes. Par contre pour les d&iv&s substituts par tin IX& acyloxy 
sur I’axote bicyclique, on constate une ouverture du cycle axa- norbomtne avec formation de CYCIO- 

pen&es substitubs. 

Ah&a&-The 2-axa norbomene compounds with substituted 2-nitrogen (-O-SO,--R O-CO-R) 
and 3-carbon (-CN, COOR --CONHa) atoms give several reaction compounds without skeletal rearrange 
ment : hydrolysis of the 3-e& nitrile, saturation of the doubk bond (hydrogenation. stereospecific cfs-exo 
bromine addition) reductive cleavage of the >N--G bond. With some speciftc reaction conditions con- 
certed rearrangements take place and the sulfonyloxy compounds lead to l-am norbornene skeletons. 
However, compounds with an acyloxy substituent on the bicyclic nitrogen undergo the 2-aza norbornene 
ring opening and yield substituted cyclopentenes. 

INTRODUCTION 

Nous avons rnontre dans un precedent mkmoire’ le caractere diknophile de 
derives isonitrosomaloniques acyles ou sulfonylk 1 qui conduisent avec le cyclo- 
pentadiene a des derives substituts de l’aza-2 bicycle [2.2.1] heptene-5 2 (R, et R2 = 
-CN, -COOEt, -COOMe, -CONH2 ; R, = -SOL--C,H.,-CH,p., 
-SO,--CH,, -CO-C,H4-N02p., -COC,H,). Cette cycloaddition est stereo- 

R 
“C=N’ 

O-R, 

0 
\ - 

O-R, 

R: 

+ 

1 2 IL 

selective et conduit a un seul isombre dont la st&_xhimie a pu &re dtterminke par 
des mtthodes spectrometriques. 

Nous dtcrirons dans cet article quelques aspects de la rkactivite du systtme aza-2 
norbornkne-5 (2). Certaines de ces reactions ont et6 effectuks dans le but de contirmer, 
par voie chimique, la structure proposke prk&mment. Des coupures reductives 
ont et6 entreprises afm d’acckder A des dtrivb d’aza-2 norborntne autrement sub- 
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stitub sur l’azote cyclique, susceptibles de foumir des indications sur l’inversion de 
cet azote pyramidal. Par ailleurs, les travaux de Gassman et de ses collaborateurszA 
relatifs a la transposition d’ions nitrtnium et men& presque simultantment a nos 
propres recherches, nous ont amenb rl examiner de facon approfondie. des trans- 
positions analogues sur les structures 2 (voir publication prCliminaires). Enfin il 
nous a aussi paru indressant d’examiner la transposition d’aza-2 norbornanes, ce 
qui nous a Cvidemment conduit a saturer la double liaison des aza-2 norbornenes (2). 

Reactions d’hydrolyse 
Nous rappelons tout d’abord l’hydrolyse du dinitrile 3, dont l’attaque nucltophile 

conduit, par l’intermkdiaire d’un iminoether 4, a un cyanester 5 (-COOEt en position 
endo). La facilite d’attaque du nitrile endo a Ctt attribuke A une position preferentielle 
du substituant tosyloxy en exo. r Nous pensions par ce biais arriver a l’iodolactone 6 
qui aurait fourni la preuve chimique de la position endo du substituant -COOEt. 
Malheureusement, les traitements basiques subsequents effectues sur le cyanester 5, 
n’ont conduit qu’a des huiles complexes non purifiables et resultant vraisemblablement 
d’une attaque nucleophile du groupement tosyle avec formation d’hydroxylamines 
bicycliques 2 (R3A-f) peu stables. Cette hypothese est confirm&z par des essais d’hyd- 
rolyse sur des structures 2 a reste acyloxy (R, = -CO-C,H5 ou -CO-C,H,- 
NOzP.) : on isole effectivement l’acide benzolque correspondant, mais l’hydroxyl- 
amine bicyclique n’a jamais pu Ctre isolee. 

4 

P 

CN 

OOEt 
8 

I 
Hz0 

4 

0H 

CONHl 

OOEt 
9 

4 
k 

HN// bEt s &Et 

I 
NfljuHg 

CH,COOH 

I 
OH8 

6 

Ces reactions d’hydrolyse n’ont finalement permis que de mettre en evidence la 
reaction prtferentielle du substuant nitrile en endo. 
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Coupures rc!ductities 
\ \ 

La coupure reductive de derives N-X conduisant a I’amine N--H, a ite 
/ / 

reali& au moyen de differents reactifs, suivant le substituant .--X et les structures 
soumises a la coupure. On a ainsi propose I’hydrogene naissant (sodium dans l’alcool) 
les amalgammes de sodium ou d’aluminium dans differents milieux, le zinc en milieu 
acide acCtique.6-g 

Compte tenu de la sensibilite a la temperature et au milieu acide des systemes 
bicycliques 2, nous avons opt6 pour I’emploi d’amalgamme de sodium 3”! dans un 
milieu dioxannejalcool, A la temperature de 0”. Dans ces conditions, par traitement 
du dinitrile 3, on obtient l’imino ether detosyle 7, unique produit rkactionnel observe. 
La detosylation s’accompagne done de I’alcoolyse de I’un des groupements nitrile. 
En arretant la reduction avant la fin de reaction, on a pu montrer la presence du 
derive dttosyle 7 et de I’iminoether non rkduit 4. On constate par ailleurs que la 
reaction d’hydrolyse 3 + 4 est plus rapide que la detosylation 3 + 7. Ceci implique 
que la detosylation du derive 3, reaction plus lente, a lieu apres hydrolyse prealable 
du nitrile en position endo. Par consequent le substituant iminokther dans le derive 
7 occupe la position endo. 

Par ailleurs, l’examen des spectres de RMN (Tableau V) montre la conservation du 
systeme aza-2 norbornene-5 : presence des trois groupes de signaux attendus (protons 
t&e de pont H, et H,, protons vinyliques H, et H,, protons gkminb du pont mtthy- 
ltne H,, et H7J On constate tgalement qu’il n’y a pas de modification du spectre 
en fonction de la temperature, au moins dans le domaine accessible a l’experimenta- 
tion (- 60 a ‘+ SO’). Comme cela a deja Zte mentionne pour les aza-2 norbomtnes 
2l la RMN ne permet pas de tirer de conclusion sur la vitesse de I’inversion pyra- 
midale de l’azote dans ces derives bicycliques. 

On peut signaler ici que l’iminoether 7, stable a l’etat solide, subit, en solution a 
partir de 70”, une coupure retrodienique notable. Les essais de methylation par les 
voies classiques (iodure de mtthyle, sulfate dimethylique, diazomtthane) n’ont pas 
permis d’isoler le derive alcoyle. 

La conservation d’un substituant nitrile dans la reaction de coupure reductive du 
dinitrile 3 aurait dO permettre une determination chimique de la position endo du 
substituant iminotther de 7, et par consequent du reste alcoxycarbonyl de 5. Mais 
nous n’avons pas obtenu d’iodolactone a partir du derive detosyle 7. D’autre part, le 
traitement basique de ce demier conduit a un diamide 10. On constate done. aprts 
disparition du substituant tosyloxy, une hydrolyse trb facile du substituant nitrile exo. 
confirmation indirecte de l’argumentation prkckdemment avancke’ pour expliquer 
I’attaque preferentielle du nitrile endo dans I’adduit 3. 

De mtme, le cyanester detosyle 8, obtenu par traitement A l’acide acktique de 
l’imminotther 7, subit tres facilement l’hydrolyse du nitrile en position exo. ce qui 
conduit A l’amide-ester 9. 

Preparation d’aza-2 norbornanes 
En vue de pouvoir comparer le transposition des aza-2 norbombnes (voir plus 

loin) et de leurs analogues saturb, nous avons prepare les d&iv&s hydrogenb et 
bromb de certains adduits 2, en se referant A des modes opkratoirb d&its dans la 
litttrature.10-‘2 
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Hydrogenation. L’hydrogenation de I’imino-ether 7 en aza-2 norbornane 11, 

1 Hh Ni Ram? 
* 

20”. 20 mu, 97 ‘/; 
11 

&ah&z a temperature ambiante et sous pression atmosphtrique, s’effectue sans 
difftculte et avec un rendement excellent. 

Pour l’hydrogenation sp&ifique de la double liaison des derives tosyloxy ou 

acyloxy 2, la presence d’un groupement >N-OR,. lui-m&e facilement reductible. 

2 H,,cat 
20°C 

impose un choix judicieux du catalyseur utilise. Comme dans le cas precedent, 
nous hydrogenons h temperature ambiante et a pression atmospherique. Les 
catalyseurs utilisb et les durees de reaction, variables suivant la substitution, Iigurent 
au Tableau 1. 

TABLLW I. HYDROG~SATION EN au-2 NORBORNANE 12 

R; Catalyseur 
Duke de 
rQction Rdtb 

12a -CN -CN tos Pt 0, 48 h 25 

Pdicharbon 30 mn 12 

12b --CN -CN BZ Pt 0, 36 h 20 

Pdicharbon 30 mn 15 

12C -CN --COOEt tos Ni Raney 1hlOmn 54 

12d -CN -COOEt mes Ni Raney lh 52 

lk -CN -COOMe tos Ni Raney 1hSOmn 75 

12f -CN -COOMe mes Ni Raney 1 h30mn 59 

D tos = --SO,-- C,H,-CHg., mes =-SO, -CH,. Bz = -CO-C6H, 

b en v/. molaire par rapport A I’adduit 2 engagt. 

On notera que les rendements en derives saturts 12 sont relativement faibles pour 

une hydrogenation. La coupure reductive du groupement )N--OR, ne peut 

vraisemblablement &tre totalement &it&z. Les meilleurs resultats sont obtenus avec 
le palladium sur charbon actif; mais le nickel Raney, qui n’est pas utilisable pour 
Ihydrogenation en derives 12a et 12b, conduit a des resultats corrects pour les autres 
adduits 2. 
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Nous admettons, bien entendu, que la structure aza-2 bicyclique n’a pas varie 
pendant l’hydrogbnation, ce qui definit la position 3-exe du substituant R, et la 
position 3-endo du substituant R,. Comme pour les aza-2 norbornenes 2 et le derive 
detosyle 7. le spectre de RMN ne permet aucune conclusion sur l’inversion de l’azote 
et la position du substituant -O-R,. Nous admettons pour les derives 12 une 
position exo prtferentielle du reste -O-R, par comparaison a leurs analogues 
non satures. 

Les donntes caracteristiques IR et RMN des d&iv&:12 sont consignees dans le 
Tableau 6. 

En spectromtirie de RMN, les signaux des protons Hs,, H,,, H,, H6., H,* et H,,, 
s&t confondus dans un massif large entre 2.30 et l-10 ppm. Seuls les signaux dr:. 
protons H, et H, sont .&pares et apparaissent sous forme de multiplets complexex. 

Les norbornanes 12, sont des solides incolores. Du fait de la saturation, on ne 
constate plus de coupure rttroditnique sur ces produits. 

Deriuks bromks. En solution dioxanne-Ccl,, l’action du brome sur les aza-2 
norbornenes 2 conduit A des derives dibromes dont la composition repond A celle 
d’un produit d’addition, et qui sont facilement isolables et purifrables. Dans tous les 
cas, il ne se forme qu’un seul derive dibromt. 

On sait que l’addition Clectrophile au norbornene fournit selon le reactif et les 
substituants du derive bicyclique trois types de produits d’addition, 13,14 et 15. 

Le brome, par exemple, s’additionne au norborn&ne pour donner un produit de 
tram addition 14 accompagnt de derive transpose 15. ’ ’ Sur l’adduit cyclopentadiene- 
anhydride maltique endo il se forme par contre un derive dibrome cis-e.w du type 
13.’ ’ D’autres rkactifs (acetate mercurique, acides acetique ou trifluoradtique 
deuterib, DBr)13-” conduisent avec le norbornene essentiellement A des derives 

cis-exo du type 13 et A des isomtres transposes 15. 
Dans ces conditions, on peut e&sager que l’addition du brome au sysdme aza-2 

norbornkne 2 conduise A des derives dibromb 16,17 ou 18. En tenant compte de la 
possibilitk d’isomerisation en derive aza-1 norbornene (voir plus loin), un squelette 
suppltmentaire 19 peut aussi entrer en ligne de compte. 

La structure 16 (dans laquelle il faut encore determiner la position exo ou endo 
des bromes) rtsulte d’une addition sans transposition. Les structures 17, 18 et 19 
resultent d’une addition avec transposition simultanke ou prkalable. 
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Les spectres de RMN des dtrivb dibromb (Tableau 3) permettent un choix sans 
ambiguitt entre ces differentes possibilitb. On constate dans la plupart des spectres, 
la presence d’un systeme AB vers 4.9 ppm, le deplacement chimique de ces deux 
protons correbpondant a celui des deux groupements CHBr presents. 

La constantc de couplage observke (7 Hz environ) indique une position vicinale 
de ces deux protons et exclut par consequent des structures transposks du type 17 
ou 18. Dans certains cas, les deplacements chimiques de ces deux protons sont trts 
voisins et leur constante de couplage n’est alors plus observable. 

Un deuxibme systtme AB apparait vers 2.3 ppm. On peut l’attribuer soit au 
pontage mtthylenique (protons H7ar H,,,) d’une structure 16 soit au groupement 
CH, en position 3 dans le cycle transpose 19. Mais les couplages suppltmentaires de 
l’ordre de 2 Hz observes sur ce systbme AB ne peuvent concorder qu’avec un squelette 
16; en effet, on constate l’absence dun couplage J,,_ 2n d’environ 6 a 7 Hz attendu 
pour une structure 19. 

Enlin on trouve deux massifs dont les deplacements chimiques correspondent a 
ceux attendus pour les protons tete de pont Hi et H4 d’un systeme norbornane 16. 

I1 apparait done clairement que le squelette du dtrivk dibromk est celui d’un 
derive non transpose 16, dans lequel il faut determiner la position cis-endo, cis-exe ou 
tram-endoiexo des deux atomes de brome. 

La position de ces deux substituants se dkduit le plus aisement des spectres de 
RMN des produits mtsylb 20e (R, = -CN, R, = -COOEt, R, = -S02-CH3) 
et 20h (R, = -CN, R, = COOMe, R, = -S02--CH,). 

On note en particulier : 

%>,, 

HI 
Br 

N’ & 0-b 

20 
Br 

H4 
RI 

9 I 

(a) Une constante de couplage H,-H, de l’ordre de 7 Hz, ce qui n’est compatible 
qu’avec une position exo-exo ou endo-endo des deux atomes de brome. Un couplage 
H5,,-HeX ne serait que de l’ordre de 3 Hz.‘~-‘s 

(b) Un couplage a longue distance de 2 Hz environ (confume par double resonance) 
entre les protons H,, H, et le proton H,,,. Ceci n’est compatible qu’avec une position 
endo des protons H, et H6 17-20 et done une position exo des deux atomes de brome. 

(c) Des constantes de couplage entre H,-H, et H,-H, pratiquement nulles, ce 
qui contirme encore la position endo des protons Hs et Hg. 

Les autres don&s spectromttriques (Tableau 3) sont en parfait accord avec la 
structure 20 proposke ; on remarque en particulier le deblindage general du proton 
H,,. Pour I’IR l’absence totale de la vibration de valence vC=N est due a la presence 
d’htteroatomes dans le voisinage du nitrile. 

Pansposition des deric& sulfonyloxy 
En Ctudiant les possibilitks d’iodolactonisation du cyanester tosyle 6, nous avons 

constate, dans certaines condition opkratoires, une transposition aza-2 + aza-1 
norborntne. Compte tenu de l’intb& que l’on Porte actuellement aux ions nitrenium 
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qui sont susceptibles d’intervenir dans ce type de transpostion,22 nous avons essayt 
de dtfinir les conditions et les limites de cette transposition pour le systeme aza- 
bicyclique 2 dont nous disposions. 

+ pasde transposition 

22b nh 

En solution dioxanne-eau tamponnee au bicarbonate de sodium (dioxannei 
H,O = lOj1 sature en NaHCO,), on constate a 25”, une lente evolution du cyanester 
5, avec formation de l’aza-1 norbornene 21b, dont la structure sera justif& dans la 
suite. Par spectrometrie de RMN, on peut suivre la disparition de l’adduit 5, et on 
mesure une constante de vitesse de transposition k,,. = 4.6 x lo- ’ set- ’ (temps 
de demi-reaction = 18 jours). 11 s’agit done d’une reaction extremement lente et que 
l’on est tentt d’accelerer par les moyens classiques ; mais l’isomere transpose 21b 
est lui-mi3ne tres fragile a temperature supbieure a 25°C ou en milieu acide. Ceci 
explique l’utilisation d’un melange tampon& au bicarbonate et la temperature de 
25” pour effectuer la transposition de 5. Des conditions operatoires differentes (milieu 
acide acttique, temperature plus elevte) conduisent A des melanges complexes con- 
tenant des produits de degradation non identifies de 21b. 

On constate que 21b est le seul isomere form& dans cette transposition. M&me 
l’adjonction d’ions nucltophiles (chlorure ou iodure), ne permet pas la mise en 
evidence d’un autre produit rtactionnel. 

IA stCrtosp&ilicitt de cc rearrangement fait penser a un ttat de transition du type 
23. Ce type de transition avait deja ttt preconil par Gassman pour des rtarrange- 

p COOEt 
24 
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ments observes lors de solvolyses de dCrivQ azabicycliques chlores sur l’atome 
d’azote et dont la structure 24 est un exemple typique.3*4 

Une transition du type 23 est en accord avec le squelette am-1 norborntne form& 
DQ lors, le substituant nitrile occupe la position anti et le groupement ethoxy 
carbonyl la position syn dans 21b. 

L’aza-1 norbornene 21b se degradant en milieu acide, sa reactivite ne peut @tre 
ttudiee qu’en milieu neutre ou basique. Ainsi l’hydrogtnation catalytique sur nickel 
conduit au derive satum 22b et des traitements basiques a I’amide 21g et a I’imino- 
ether 21h. 

Nous avons pu observer la mi?me isomtrisation sur I’adduit saturi 12c pour lequel 
nous mesurom, dans des conditions identiques a celles utilisees pour l’adduit 5, 
une constante de vitesse k,,. = 3.3 x 10e7 set- ’ (temps de demi-reaction = 25 
jours). L’aza-1 norbomane 22b seul isomer-e observable est identique a l’echantillon 
obtenu par hydrogenation catalytique du produit transpose 21b. 

On constate que la vitesse du rearrangement du derive saturt 12c est plus faible 
que celle du derive non sature 5. On peut egalement signaler que I’adduit sature 
22b est moins sensible au milieu acide et a la temperature que son analogue non sature, 
ce qui permet d’effectuer la reaction de transposition de 12c a temperature plus 
Clevee (75”). 

Cette transposition semble tout a fait gtntrale aux systt?mes aza-2 norbornene-5 
ou aza-2 norbornane porteurs d’un groupement sulfonyloxy sur I’atome d’azote 
cyclique. Ainsi l’adduit dinitrile 3 conduit au derive transpose 21a dont le nitrile mi 
est facilement hydrolysable en amide 21~. La sterie de cet amide est contirmee par 
I’isolement de l’isomere syn 21d synthttise par transposition du cyan-amide 25. 
De mCme, le dinitrile hydrogent 12a fournit commodement, et m&ne en milieu acide, 
I’heterocycle sature 22a. 

/ /“-tos tos 

22a 

N - 

/ 
12a CN 

3 CN 21a 

25 ~ONH, 
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Par contre, aucune transposition n’a pu ttre observke avec les derives dibromts 
20, quelles que soient les conditions opkratoires essay&; ainsi le traitement de 
20d par l’alcool B refiux pendant plusieurs jours ou par une solution de dioxannejeau 
saturke en NaHCO, a W, n’entra’ne aucune modification de structure. 

La structure 26 propok pour les adduits transposes est en parfait accord avec 
le spectre de RMN attendu pour ce squelette (Tableau 3). Sur un appareil a 100 MHz. 
les signaux correspondant aux six protons de l’hkterocycle sont parfaitement s&pares 
et le decouplage permet d’attribuer avec certitude les d&placements chimiques : ainsi 
le proton H, a environ 6.3 ppm apparait sous forme d’un doublet (J&; dans la 
mCme region, vers 6.4 ppm, on observe le double doublet de H, (J, d et J,.,). Le 
signal attribue a H, est un triplet (J,_,. Jb3X. Jk3,, faible ou nul). Les protons Hk 

UC COOCHp) 

p’CH,-C‘H,-Soy0 N di H‘ 

3X 
1 

n3n s 

2lb 

l- 

t 
I (0 

Spectre de RMN enregistrt sur appareil VARIAN H A 100 6 en ppm, rtference interne’ TMS. 
Solvant : CDCI,. 

et H,, forment un spectre AB, dont la partie H,, apparait sous forme d’un double 
doublet (J J,,_-Jn J3n_Lnr J3n__4 faible ou nul) alors que la partie H,, apparait sous forme 
d’un double triplet (J3X_3n. J,, Zn, J 3r_,). Enfin sur le quadruplet du proton Hz, on 
mesure on couplage de 6.8 Hz avec le proton Hk et un couplage de 35 Hz avec le 
proton H,,. ce qui ne laisse aucun doute sur la position endo de ce proton et done la 
position exo du groupement tosyloxy. 

ITfansposition des dtri&s acyloxy 
Darts les conditions dc transposition des derives sulfonyloxy 2 (R3 = -SO,-R), 

les adduits acyloxy 2 (R3 = -CO-Ar) sont parfaitement stables. Ceci nous a 
incite g utiliser un milieu acide pour accklerer la vitesse du rearrangement. 

On constate ainsi que l’adduit 27 evolue rapidement (1 h a 25”) dans l’acide 
trifluoracktique: a sa place apparaissent quatre derivb nouveaux, dont deux, forte- 
ment majoritaires, ont pu &re isolb par chromatographie sur couche mince prepara- 
tive, et analyses. Ces deux d&iv&s sont des isomeres cis et trans d’un cyclopenttne 
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H6 

s 

26 

substitut 28 (c&nuns - 65/35). Leur structure a pu Ctre dtterminke sans ambiguite 
par spectromttrie de RMN. Les deux autres produits de transposition n’ont pu ttre 
isolts en quantitb sufftsamment importantes pour qu’on puisse leur attribuer une 
structure certaine. 

En milieu non anhydre, les produits primaires de &action 28 evoluent en amides- 
esters 29 cis et Pans. 

Cette deuxieme reaction s’engage d’ailleurs souvent au tours des operations de 
separation du melange transpose, si des precautions particulikes ne sont pas prises. 

I CF,COOH 

p.NO+$,H,<O-O 

p.NO,-C,H,-CO-04 
COOEi 

N=C; 

2aci.s C@IH)OCOCF, 3 

I I 
p-N02-C6H,404~ 0 p_-NO,-GL--CO~~, 

N_4/COOEt 
. ,COOEt 

29cis 
‘CONH, 

0 N=C, 

29tran.s CONH, 

Ce rearrangement a pu tire rep& sur les adduits 3Oa (R = -CO-C,H,NO,p.) 
et 3Ob (R = -CO-C,H,), ce qui nous a permis d’isoler des amides-nitriles cyclo- 
penteniques 31 de contiguration cis et trans. On peut toutefois signaler que la reaction 
de r&arrangement est plus lente (5 jours a 40”). 

N' Q% O-R 

‘N R-O’ 
2 3 

CN 

30a (R = pNBz) 31a cis(R = pNBz) 
30b(R = Bz) 31b czs(R = Bz) 

31a trm(R = pNBz) 
3lb tram (R = Bz) 
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Dans ces conditions, des &actions secondaires sur le produit initial (rkaction 
rktroditnique mentionnke prkckdemment (” ou sur les produits transposks (hydrolyses) 
prennent une grande importance. Les deux isomkres 31 ne sont que diflkilement 
&par&s et avec des rendements faibles. 

L’isomCrisation en milieu acide des dCrivb acyloxy 2 (R3 = -CO-Ar) conduit 
done g un rlsultat tout a fait diffkrent de celui des dCrivb sulfonyloxy : 

(a) La r&action n’est plus stCrkosptkilique; il y a formation de quatre isomtres. 
(b) La nature bicyclique du dCrivC de dCpart a disparu h la suite de la rupture d’une 

liaison C,-C,. 
(c) Accessoirement, I’acide trifluoradtique provoque l’hydrolyse de l’un des 

substituants nitrile prksents. 
Nous pensons done qu’on ne peut plus invoquer une rkaction concert&z comme 

dans le cas des dCrivCs sulfonyloxy. On peut admettre, dans une oremike &ape, la 

,OCOR 
CF,COOH @ ‘OCOR’ 

R 
G 

32 R 33 R 

I + R’COOe 

R’COO’ 1 
36 37 

rupture de la liaison N-O, avec formation d’un ion nitrhium 33. La formation de 
cet ion nitrhkrn et la prhence supplkmentaire de deux substituants Clectroattrac- 
teurs R sur le carbone 3 du cycle 32 provoquent la rupture de la liaison C,-C,. 
Le carbocation 34 ainsi form&, rkadditionne l’anion carboxylique en position cis 
ou trams sur le carbone C1 du cycle penthique. Dans ces conditions, il est possible 
que les deux isomkres observes en trb faibles proportions dans I’isomhisation de 
27, posshdent des structures cyclopenthiques horn&s 37 cis et 37 trans. 
La structure des dtrivts cyclopenthiques 28,2!I et 31 a ttC dkterminke par l’examen 

d&ail16 des spectra de RMN. Nous ne discuterons ici que le spectre de I’isomtre 
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29 cis. Les don&s concernant les autres produits isolts sont rassemblkes dans le 
Tableau 4. 

38 
pN02 C6H,-C04 

Parmi les 6 protons du cycle pentenique, on distingue facilement : 
les deux protons vinyliques Hz et H3 a 620 et 588 ppm ; 
les deux protons Hga et HSb qui forment un systeme AB a 260 et 190 ppm ; 
les protons H, et H, qui forment deux larges massifs isoles l’un a 4.86 ppm et 

l’autre 213.42 ppm. 
En nous basant sur les dtplacements chimiques observes sur des derives cyclo- 

pent&riques a substituants acyloxy23 et sur I’&ctron&ativitt respective des sub- 
stituants sur les atomes de carbone C, et Cq, nous pensons que le proton H, doit 
ttre plus deblinde que le proton H,. Nous attribuons done le massif a 4.86 ppm au 
proton H 1. 

,coocn2cn, 

‘CON”, 

% “2 “4 “4 "Sb "So 

Spectre de RMN enregistre SW appareil VARIAN H A 100 6 en ppm, rtfbrence interne: TMS. 
Solvant : CDCI, + D,O. 

Par I’observation des couplages control& par des experiences de decouplage, on 
peut interpreter correctement l’ensemble des multiplets de ce spectre complexe. On 
definit ainsi les couplages (en Hz) suivants dans le derive 38 : 

- 2; J,_S = 1.9; Jr, = 1; J1_Sa = 4.2; J1_-5b = 8.6; J2_-3 = 55; J2--4 = 1; 
J ,2-i ;9; Jb5. = 3.2; JLS,, = 7.2; JS,_Sb = 148. 

Ces nombreux couplages conduisent souvent 11 une allure complexe des absorp 
tions: pour les protons H, et H, on observe des multiplets (18 respectivement 15 
lignes thtoriques). Les deux protons vinyliques apparaissent I’un sous forme d’un 
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octuplet (HZ), l’autre sous forme d’un sextuplet (H3). Les deux protons geminks se 
prbentent sous forme d’un sextuplet (H,J et d’un quintuplet (H5,,). 

La position cis des protons HI et H, est clairement definie par l’observation de 
deux constantes de couplages elevkes avec le proton H,, (Jr_,,, J&s,, 5 7 a 8 Hz) 
et de deux constantes de couplage plus faibles avec le proton H,, (J,,_,, JSr_, - 3 a 
4 Hz). Ceci permet tvidemment aussi d’attribuer le deplacement chimique des 
protons H,, et H5,,. 

Inversement dans les dtrivb trans (Tableau 4) la position des substituants sur les 
carbones C, et C4 est dkmontrke par la prtsence d’un couplage fort et d’un couplage 
faible observes sur H,, (J5._r N 8 Hz: J5.+ ‘5 4 Hz) et sur HSb (Jsb_r w 4 Hz: 

JSH w 7 Hz). 
Par ailleurs, le groupement amide prtsente deux signaux nettement distincts, dont 

celui a champ faible correspond au proton chelate avec le substituant ethoxy car- 
bonyle. Notons egalement que la position syn ou anti des groupements -CONH, 
et -COOEt par rapport au cycle penttnique n’est pas dtfinie. 

S&talons enfin le couplage longue distance entre les protons H, et H4 : J 1 _4 - 1 Hz 
dans les derives cis; J,_4 - 2 Hz dans les dCrivQ trans. 

CONCLUSION 

Le rtactivitk du systeme aza-2 norbornene-5 2 peut en definitive se resumer de la 
manikre suivante. 

(a) On peut d’abord mentionner la rkactivitt des groupements fonctionnels R et 
de la double liaison K. On remarque que le substituant R, en position endo est 
pmticulk?remenr rPactif; ce qui peut s’expliquer par la position preferentielle exo du 
substituant -O--R,. Mais, du fait de la fragilite de l’htterocycle 2, les iodolactones, 
utiliskes normalement en serie norbornenique pour une determination de structure, 
ne sont pas accessibles. De m&me, il n’a pas CtC possible d’isoler les hydroxylamines 
resultant de la rupture de la liaison -O-R,. Entin, la saturation de la double liaison 
conduit, dans le cas de la bromuration, a une addition stertospkcifique cis-exe. 

(b) Par utilisation d’amalgamme de sodium, il est possible de rompre la liaison 

)N+ et d’acckder ainsi au squelette aza-2 mrborntke non substituk SW f’azote. 
Cette base bicyclique est toutefois peu reactive comme en ttmoignent les essais 
ntgatifs de N-alcoylation et mi?me de N-sulfonylsation. On peut signaler aussi que 
ce systeme aza-2 bicyclique se p&e ma1 A une etude de l’inversion pyramidale de 
l’azote. 

(c) Nous avons mis en evidence deux types d’isomerisation sur ce squelette: (i) Une 
transpostion vraisemblablement concertte, observke sur les derives sulfonyloxy ; ce 
rearrangement conduit a un systhne aza-1 norbornkne. Ceci montre, en particulier, la 
possibilite de migration dune liaison Q d’un carbone sp,. Dans ce cas particulier, 
cette migration est m&e plus rapide que celle d’une liaison Q d’un carbone sp, 
observke sur le derive sature correspondant. 

(ii) Une ouverture du derive bicyclique qui a lieu probablement par l’intermkdiaire 
d’un ion nitrenium. Cette transposition n’est pas concert&! et A notre connaissance 
elle n’a pas encore ete signal&s jusqu’a present. Elle est certainement favor&e par 
l’accumulation de substituants Clectroattracteurs sur ce systtme. 
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10 cm’ de dioxanne set est rkduite par I’hydrogbne en prksence de catalyseur sous 1 atmosphere d’hydrogtne, 
a temptrature ordinaire. Apr& kaction. Ie melange rkactionnel est filtrk, ivaport sous pression rkduite. Le 
rksidu est recristallist dans I’alcool. Des don&s plus prkises concemant Ie catalyscur, la duke de reaction 
figment darts le Tableau 1. 

On prepare de cette man&e les dtrivks 12a, 12b. 12c. 12d, 12e et 12f. 

TABLEAU 5. AZA-2 NORWRN~E-5 

R2 

Prcduit 7 8 9 10 

RI -CN -CN -CONH, -CONH, 

R2 -C(NH)OEt -COOEt -- COOEt - CONH, 
-... 

IR 
___. --- 

CkN 2240 m 2240 m 
-.. 

c=. 1 COOEt - 1743 1750 
CONH, 1685-1657 1682-1655 

- -. __~___ 

C=N : C=C 1666: 15631 
Divers i 3260 

1568f 1618F 16OOF 
3335 3430,3330, 3445.3400 

N-H 3125 3280,318O 
* ---- ._ 

RMN 
___.~_ -_ 

Solvant CDCI, 
--. ..~__ 

HI 4.14 
H, 3.58 
H, 6.52 
H, 6.52 
H 1.46 70 
H,, 146 

_- _. -~ 

CB,-‘34, 4.31q 
CH ,-CFI, 1.371 
NH ; NH, 840 2.13 m m; 

-~. 

J 

-~- ..----_~ 

CDCI, DMSO DMSO 
_~._...~__ _.~ 

4.23 5Go 3.95 
3.62 4.32 3.61 
656 6.82 6.34 
6.56 642 604 
1.62 1.71 1.49 
1.62 1.71 I.29 

- -.-~ 
4.32q 4.27q 
1.371 1.201 - 
2.91 m 3.36 m : 2.70 m : 7.22 m 

8.63 m 7.65 m. 7.49 m 

- J : 5.6 1_6 J5.., 56 : 
J 7e7,:8.5 
J&,:20; 
J ,d:2.8 

DeriDes bromBs (Tableau 2) 
exe-pTolut%w sulfonylo~g2 dicyam3.3 e.u+dibromo-5.6 arc-2 bicycle [2.2.1] heptme (2Oa). Dans un 

ballon, muni dune agitation mbcanique, dune ampoule a brow et d’un tube a CaCI,, on dissout 3.15 g 
(0.010 mole) d’adduit 3 dans 15 cm’ de dioxanne. Apr&s dissolution on ajoute encore 15 cm’ de tetrachlorure 
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TA~LIIAU 6. hODUITS D’HYDROGhAllON 12 

‘hduit 12a 12b 12c l&I 12.e 12r 

RI 
RZ 
R,’ 

-CN 
--CN 
tos 

-CN 
--CN 
BZ 

--CN -CN -CN --CN 
-COOEt -- COOEt -COOMe -COOMe 
tos mes tos mes 

IR 
-.__ 

C=N 226011 225otf 2245tf 2250tf b 226011 
- ----__ -.__ 

C==G - 1750 1766 1770 1763-1742 1770 

SO2 1378; 1192, - 1366; 1365: 1185 1367: 1365; 1185 

1183, 1173 1192, 1175 1177, 1165 1192, 1178 1173. 1163 
- ---__ 

RMN’ 

Hi 3.83 4.14 3.61 4.15 3.66 4.23 

H* 3.05 3.21 2.73 2.96 2.76 2.96 
-__-__ 

Rz 
f-CH,- 

I 
-CH, 

4.17q 

1,301 
4.37q 

1.37t 3.71s 3.88s 
~__________ _._. _._ -. 

R, 7.74q‘ 8.27 a 7.32 7.68q 7.70s 

2.54s 2.50s 3.26s 2.52s 3.28s 

a tos = -S02--C6H4--CHSp., mes = --SO,<H,, BZ = -_CO-+H,. 
b Bande absente. 

’ Solvant = CDCI,. 

’ Centre du quartet A,B,. 

de carbone. Dans ce melange, refroidi a 0”, on coule goutte B goutte 2.4 g de brome (0.015 mole). On laisse 

rtagir I5 minutes a 0” puis on evapore les solvants sous pression redtrite. Le residu solide est recristallise 

dans I’alcool (446 g). 

On prepare de man&. analogue les derives 2Ob. 24k, 2&I, 2oe, 2tIf, 2Og et 2Oh. a partir des adduits 2 

correspondants. 
exe-p-To/u&w sulfonyloxp2 exe-cyatw3 endo-carbamoyl-3 ex*dibrom5,6 am-2 bicycle [2.2.1] 

heprane(20i).0ndissouta80°@3gd’adduit2(R, = -CN.R, = <ONH:.R, = -SG,<,,H,--Cl I .)p.) 
dans 30 cm’ de dioxanne. A cette solution refroidie a 40”. on ajoute un exds de brome. Apr&s evaporation. 

sous pression r&rite, Ie rtsidu est lavt a I’alcool et identifie au dtrivc bromt Xii. 

Prod&s transposds 
(a) Transposition des aza-2 norborntk sulfonylb 2 (Tableau 3-x0-p-Tolu&nesulfonyloxy-2 dicyano-7.7 

aza-1 bicycle [2.2.1] heptPne-5 (21a). Dans un ballon muni d’un rifrigbrant, on dissout 10 g d’adduit 2 

(R, = R, = XN, R, = -SO1--CC,H,-CHap.) dam 200 cm3 de dioxanne. On y ajoute une solution 

de 2 g de bicarbonate de sodium dans 60 cm3 d’eau. Ce melange reactionnel est chauffc a 40” pendant 
15 jours. On suit le degre d’avancement de la transposition par chromatographie sur couche mince (Gel 

de Silk G ou HF,,,,,,, Merck, solvant d’tlution : benz.&ne/adtate d’ethyle/acide ac&ique (90/5;5)). 

L-a reaction termink on dilue Ie m&mge rtactionnel a I’eau. Le produit transpost 2la se &pare aoua forme 
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d’huilc qui cristallise kntement dam le milieu. Le produit est filtrC, lave B I’eau, s&he puis purilit par 
dissolution dans l’alcool et precipitation par la IigroIne (5 g). 

La m2me mtthode est utilis6e pour ks derives 21b, 2lc et 21d avec quelques variantes pour la tempera- 
ture et la durQ de &action (Tableau 7). 

TABLEAU 7.CotwwtoNs DETRA~~~~~ON 

Adduit tosylt Poids de No. du 
2 2 engage Dioxanne Eau t3 Dur&. produit Rdt 
--- (en g) en cm’ en cm’ (“C) (jotus) obtenu 

R, Rz 
-CN -CN 10 200 60 40 11 2la 50 

10 200 60 20 60 48 
_~__ - -. --_. ..__~_._ ___ 

* -CN ---COOEt 10 240 70 40 6 21b 55 
10 240 70 20 30 75 

--_-___ - -_- - __ _. 

--CN -COOMe 10 240 70 40 6 2lc 52 
10 240 70 20 30 73 

_-.- 

-CN -CONH, 05 100 20 55 8 21d 42 

exo-p-Tolu&ne suljonyloxy-2 cyant~7 (syn) carbamoyl-7 (anti) aza-1 bicycle [2.2.1] heptPnc5 (Zle). On 
dissout 1 g de dinitrile 2la dans 10 cm3 de pyridine. On refroidit a 0” puis on ajoute une solution de 0.2 g de 
soude dans 5 cm3 d’eau glactc. On laisse rQgir 5 mn puis on dilue le melange r&wtionnel a I’eau. II prtcipite 
I’amide 21e qu’on lave a I’eau puis a l’alcool. 

exo-pTolu&e sulfonyloxp2 dicarbamoyl-7.7 aza-1 bicydo [2.2.1] hepttk-5 (Zlf). A 0.5 g de produit 
21d ou 2le dissous dans IO cm3 d’acetone, on ajoute 3 cm3 d’eau oxyg&e a 30 volumes et 5 cm’ d’eau 
contenant @2g de soude.On laisse rCagir 12 h a temp&rature < 20”. I_e produit de r&action qui prtcipite 
dans le milieu est filtre, lave a I’eau puis a Pacttone. L’ester amide 21g se prepare de facon analogue a 
partir de I’ester-nitrile transpose 21b. 

exe-p-Tolu&e sulfonyloxp2, Cthoxy cmbonyl-7 (syn), &hoxy curbimino-7 (anti) azu-1 bicycle [2.2.1] 
heptk-5 (Zlh). On dissout 0.5 g (00138 mole) d’adduit transpose 2lb dans 10 cm’ d’alcool sec. On y 
ajoute 5 cm’ dune solution alcoolique contenant 0.5 g d’alcoolate de sodium. On agite pendant 3 h a 
0”. puis on dilue a I’eau et extrait a P&her. La phase ether& est tvaporee & froid sous pression reduite. Le 
residu huileux est lavt B la ligroine. puis r&he pendant 2 joun au dessicateur sous vide. On obtient ainsi 
0.45 g dune huile jaune piUe facilement identifiable au produit 2lh par spectromitrie IR et de RMN. 

(b) PrtJpmation des aza-1 norbornanes-exo-p-Toludne sulfonyloxy-2 dicyano-7.7 aza-1 bicycle [2.2.1] 
heptane (Ua). A une solution de 0315 g (0001 mole) d’adduit hydre 12a (R, = R, = <N) dans 5 cm3 
de dioxanne, on ajoute 1 cm’ d’acide chlorhydrique N. Ce melange est chaulfe g 55” pendant 16 h. Par 
dilution a I’eau, le produit transpose 22a precipite dam It milieu. On flltre, lave a I’eau. Le produit s&he 
est dissous dans I’alcool puis prtcipitt par la IigroIne (@126 g). Rendement : 40%. Solide incolore, F: 102” 

(alcooliligrolne). (Calc. par C, ,H, sN,O,S %: C, 56.78; H, 4.73: N, 13.24. Tr.: C. 56.85; H, 4.81; N, 13.21”/,). 
IR (cm-‘): Y EN: bande absente, v SO, g 1357, 1185, 1177, 1164. RMN (ppm): H, a 5.29 (q), H, a 
3.16 (1). H,,, H,,, H,, Hs,, H,, H,, de 360 g 1.20 (m), H tos. a 7.63 (q) et 2.47 (s). 

J,_, = 5.8. Jz,_-3r = 4.5. JCSX - JCsr - 4. 
exo-p-Toludne sul/onylo.uy-2 cy&-7 (cis) &hoxy curbonyl-7 (trans) azal bicycle [2.2.1] heptane (22bt 

M&ode A. A @364 g (0001 mole) de produit hydrogen& 12~ (R, = -CN. R, = -COOEt) dissous dans 
10 cm3 de dioxanne sont ajoutes 3 cm3 d’eau et 0.2 g de bicarbonate de sodium. On laisse rCagir 3 h a 75” 
puis on dilue a I’eau. II prtcipite un solide qu’on Rltre et lave g I’eau. Aprb s&hag on recristallise dans un 
melange alcooliligroine (@218 g). Rdt.: 60%. 

Mdthode B. 0362 g d’adduit transpose 21b (R, = --CN, Rz = -COOEt) dissous dans 10 cm’ de 
dioxanne sec. sent rtduits par hydrogenation B 20” sous pression atmospherique (1.5 h), en presence de 
nickel de Raney. Aprbs reaction, la solution est filtr6e, k tIltrat CvaporC sous pression rtduite et le rtsidu 



3194 J.-M. B~EHLER et J.-P. FL~JRY 

recristallist dans UII mClangc alcooljligrolne (0308 g). Rdt. : 85 %. Solide incolore, F: 89” (alcool;ligroIoe) 
(Calc. par C,,H,,N,O,S%: C, 56.04; H, 549; N, 769. Tr.: C, 55.98; H, 5.35; N, 7.6104). IR: Y =N & . 
2260tf,vt--O~1752vSO,~l360,1185,1177,1160.RMN:H,~517(q~H,~3~16(t),H,,H,,,H,,H,,, 
H, et H,, de 3.70 g 1.0, H ios il 760 (q) et 2.47 (s), 0-C&-CH, B 4.19 (m) Av = 14.5 Hr J = 11.5, 
0-CH, -C& a 1.28 (1). J,_, = 6.8, J,,, = 3.7, Jc3, _ J,,, _ 3.8. 

exe-0-mPthanesul/onyloxp2 cyano-7 (cis) Lthoxy carbonyl-7 (t&s) ~a-1 bicycle [2.2.1] heptane (2%~). 
A 0288 g (OGOl mole) de dCrivC mbylb 1M (R, = -CN, R, = -CN. R, = --SO,CH,) en solution dans 
3 cm’ de dioxanne, on ajoute 1 cm’ d’eau et 02 g de bicarbonate de sodium On chauRc 5 h A 75”. Puis on 
op&re une extraction B I’&her sur le mtlange rtactionnel dilu6 g l’eau. Aprbs Cvaporation de la phase orga- 
nique, le r&idu obtenu cst dissous dans I’alcool et repr&zipitt par la 1igroIne (@144 g). Rendement : 50 y!. 
Solide incolore. F 116-117” (alcool/ligrolne). (Calc. par C, ,H,6N20sS%: C, 4583: H. 5.55: N, 9.72. 
Tr.: C, 46.10; H, 5.51; N, 9.81%). IR: v EN B 226Otf, v C=O & 1766, v SO, a 1354, 1184. 1175, 1160. 
RMN: H, a 5.22 (q), H4 g 3.24 (t), H,, H,,, H,. H,,, H, et H,, de 3.80 B 1.10, H mes g 3.28 (9). 
0-CH,-CH, B 4.38 (m) Av = 8.5 Hz, J = 11. O-CH,-CH, g 1.38 (t). J,, = 6.8. Jzbal = 3.7. 
J &3X__ J c sr_- J 4-s=_- 5. 

(c) D&ertnination des constantes de vitesse de transposition. Les constantes de vitesse de transposition 
ont Ctt dttermintes sur I’adduit 5 (R, = -CN, R, = -COOEt, R, = -SO,-C,H,--CH,p.) et I’adduit 
saturC correspondant 12c par spectromttrie de RMN. Nous avons op& B 25” sur des solutions dioxanne/ 
eau lOi1 satur&es en bicarbonate de sodium et contenant 05 mole/litre de produit transposable 5 ou 1Zc. 
Le. degrt d’avancement du r&arrangement est donn6 par inttgration relative du signal du proton H, 
qui apparait dans les d+rivb transposCs 21b ou 22b. par rapport il I’ensemble des signaux des protons 
aromatiques du groupement tosyle ou des protons vinyliques. On constate que la cinttique suit une loi du 
ler ordre. 

(d) Transpositim des aza-2 norborn& acyk 2 (Tableau 4)-O-pNitr&enzoylaxy-1 (ethoxy cmbonyl-1 
trifluor-ac&oxy carbimiml) m&hylid)ne amino-4 cyclopentkne-2 (28 cis et trans). On dissout 2 g d’adduit 
2 (R, = -CN, R, = -COOEt, R, = -CO-C,H,-NO,p.) dans 5 cm3 d’acide trifluorac&ique. On 
laisse rbagir deux heures en bain thermostat& B 25”. puis on tlimine I’acide trifluoracttique sous pression 
rMuite & tempCrature 140” pendant 2 h. LX rtsidu ainsi obtenu (R) est s&chC au dessicateur, puis dissous 
dans 7cms d’acttone. distill& r@rti sur plaques de chromatographie sur couche mince prtparatives 
(16 plaques 20 x 20 cm, gel de silice PF,,, Merck, 1.5 mm d’&paisseur) et tlut par une solution bendnc; 
a&ate d’bthylejacide ac&ique 90/5/S. Sur le chromatogramme on observe essentiellement deux bandes & 
Rf tlevb (-0.7) s&par&s mais t&s voisines, correspondant aux deux produits de transposition 28, I’isomtre 
trans ayant Ie Rf le plus tlevi. Les deux isomtcs sont extraits & la silica par & I’a&one et recristallitis 
dans un mtlange alcool absolu/ligroine. On recueille ainsi 075 g de dCrivt 28 cis et @5 g de cyclopenttae 
23 trans. 

pNinobenwy1 oxy-1 (Cthoxy cmbonyl-1, carbanwyl-1) tn.kthylidSne amino-4 cyclopentkne-2 (29 cis et 
trans). Le rCsidu R pr&c&icmment citt et contenant les produits 28 cis et 28 trans est dissous dam 10 cm’ 
d’ac&one. On y ajoute I cm3 d’eau. Le mblange rtactionnel est pIa& au bain thermostatt g 25” pendant 
4 jours, puis tvapore g sec. On &pare par C.C.M. comme pr&&demment (4 tlutions successives). Sur le 
chromatogramme ainsi obtenu, on distingue par ordre de R, croissant: I’isomtre W trans, I’isom&e W cis, 
deux produits g peine s&ark (isom&es 37). de l’acidc p. nitrobenzoique, un produit non identifti (produits 
d’hydrolyse de W) et enfm les isomtrcs 28 cts et trans. Lcs deux isomQes W prtdominent nettement et 
sont isolts comme prC&dcmment. 

p-Nitrobenwyloxy-1 (cyano-1 carbamoyl-1) m&thy/id& amino-4 cyclopent&ne-2 (31a cis et trans). 2 g 
d’adduit 2 (R, = R, = -CN, R, = -CO-C,H,-NO*p.) sont dissous a chaud dans 15 cm3 d’acide 
trifiuorac&ique et maintenus g 40” pendant 5 jours. On Cvapore alors sous pression rtduite Ie maximum 
d’acide trifluorac&ique. L’huile r&siduclle est dissoute dam 20 cm’ d’adtone. On ajoute 2 cm’ d’eau. 
La solution est replack au thermostat pendant 2 jours B 4O”, puis tvapork et Ie rbidu obtenu dissous dans 
10 cm’ d’acttone. Les isomtres 31a sont isolQ en chromatographie sur couche mince prtparative fGcl 
Pf *s* Merck, solvant d’blution bendne/acCtate d’Cthyle;acide acttique 90/5;4) et apparaissent &parts 
aprPs 4 tlutions successives. L’isomtre dont le R, est le plus faible correspond au produit mm. La kpara- 
tion est identique il celle des dtrivC 29. La purification est assur& par dissolution dans le chloroforme, 
reprtipitation par la ligrolne. Les d&iv&s 31a sont peu stables et ne se conservent qu’au dessicateur. 

Benzoyloxy-1 (cyano-1 uzrbamoyl-1) mdthylidkne amino-4 cyclopenkk-2 (31b cis et trans). Pour preparer 
tea d&iv&s, on suit le mode opiratoire d&rit pour les dtrivw 31a. Pour la dparation on Clue 5 fois les 
plaques de chromatographie avec un solvant ben&ne/adtate d’ttbylejacide adtique 9Oi4i3.5. L’isombre 



RCctivitt et rearrangements en s&e ~a-2 bicyclo[22.1]htptCnique 3195 

TABLEAU 8. Cut~crf!msn~u~~ PHYSIQW, ANALYSR3 ~.L~MENTAIREs 

Produit F”C 
- 

1 
8 

9 
10 

lh 

52b 

I2c 
izd 
1% 
12f 

#)a 

2Ob 

tot 

2od 

2tk 

: 
2Oh 

2oi 

2la 

21b 

2lc 

2ld 

21e 

2lf 

2Ig 
21h 

mcis 

89-91 

(huile) 

180 dtc 
180 dPc 

115 

136 

100 

113 

122 

95 

177 

_ 235dtc. 

171 

135 

90 

154 

175 

118 

220 dtc 

140 

72-73 

111 

> 16Odec. 

> 16Odtc. 

> 180dtc. 

> 16OdCc. 

(huilc) 

115 

S&ant de 

Rdt recrist 

%C %H %N 
- 

talc tr. talc. tr. talc. tr. 

28lrwrs 110 

29 cis 134 

29rrans 139 

31a CJS 113 d&z. 
3Ia (ram 125 d&c. 

53 

65 
65 

30 

72 

75 

54 

52 

75 

59 

94 

90 

93 
92 

90 

94 

96 

92 

95 

50 

75 

70 

42 

83 

75 

75 

81 

37 

25 

28 

19 

18 
14 

IigoIne 62.82 63.00 6.80 690 2199 21.91 

alcool 

alcool 

alcool 

alcool 

alcool 

alcooljeau 

alcool 

CHsC& 
alcool 

alcool 

alcooljeau 

alcool 

alcool 

alcooljeau 

alcool~ligroIne 

alcool/ligroIne 

alcool&roIne 

DMSQeau 

DMSGjeau 

DMSO/eau 

- 
alcooljligroIne 
alcool&roIne 

alcool/ligroIne 

alcool/ligroIne 

CHCl,&roIne 
CHCl,/liprotne 

5303 53.55 607 6.10 23.20 x.70 

56.78 56.73 473 485 13.24 13.27 

67.41 6805 4.86 497 15.73 15.74 

5604 56.45 5.49 5.53 7.69 7.75 

45.83 4566 5.55 5.61 9.72 9.70 

54.85 54.72 5.14 5.16 8.00 799 

43.79 43.66 5.10 5.12 10.21 1020 

37.89 38.02 2.73 2.67 8.84 8.82 

38.29 3827 2.12 2.13 11.91 11.96 

42.35 42.68 2.58 264 9.88 9.99 

39.08 3931 344 3.33 5.36 5.37 

29.59 29.78 3.13 3.07 6.27 628 

39.45 39.57 2.90 2.82 8.12 8.23 

37.79 37.80 3.14 3.19 5.51 5.54 

27,77 27.91 2.77 2.79 6.48 6.57 

3651 36.65 3.05 3.02 8.51 8.53 

57.10 57.01 4.12 4.12 13.01 13.33 

5635 56.58 4.97 5.07 7.73 7.96 

55.17 54.75 4.58 460 8.04 7.98 

54.05 5421 4.50 4.57 12.61 12.56 

54.05 54.22 4.50 464 12.61 12.80 

51.28 51.37 4.84 4.72 11.96 1201 

4840 48.89 3.39 

5440 54.17 4.53 

5440 54.29 453 

54.88 5468 3.65 
54.88 5474 3.65 

3.57 8.91 9.16 

4.62 11.20 11.32 

4.60 11.20 11.30 

3.70 17.07 16.97 
3.85 1707 1687 

31b dont le R, cst lc plus faible correspond a I’isomtre tranc. Les deux isomtres ainsi s&parks puis purilits 

sont dcs solides qui se dtgradent rapidement. 

Remerciements-Nous tenons a remercier la Etablisaement Varian a iQlrich (Suissc) et particuliQcmcnt 

Monsieur le Dccteur U. Scheidegger dont I’aidc nous a ttt prbcieuse pour les mesurea ct I’interpr6tation 

des spectrea de RMN des produits transposes. Nous remcrcions tgalcmcnt Monsieur G. Kills pour 
d’utilut discussions 

BIBLIOGRAPHIE 

’ J. M. Biehler et J. P. Fleury, J. Heterocyclic Cheat. 1971, sous presse. 

’ P. G. Gassnum et R. L. Cryberg, J. Am Chem Sot. 91,2047 (1969) 
a P. G. Gassman et R. L. Cryberg, Ibid. 90, 1355 (1968) 
4 P. G. Gassman et B. L. Fox, Ibid. 89,338 (1967) 

s J. P. Fleury, J. M. Biehler et M. Desbois, Tetrahedron L-etttm 47.4091 (1969) 



31% J.-M. BIEXER et J.-P. FLEIJRY 

6 H. Goldschmidt, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19, 3232 (1886) 
’ H. Goldschmidt et N. Polonowska, Ibid. 20,492 (1887) 
s D. Fischer, Liebigs Ann. 241,328 (1887) 
’ F. A. Hochstein et G. F. Wright, J. Am. Chem. Sot. 71, 2257 (1949) 

lo R. L. Augustine, Cam/y& Hydrogen&on M. Dekker. Inc. New York, (1965) 
l1 H. Kwart et L. Kaplan, J. Am. Chem. Sot., 76,4072 (1954) 
I2 H. Kwart et L. Kaplan, Ibid. 76.4078 (1954) 
I3 H. C. Brown et’J. H. Kawakami, Ibid. 92,201 (1970) 
‘* H. Kwart et J. L. Nyce, Ibid. 86, 2601 (1964) 
” T. G. Traylor et A. W. Baker, Ibid. LB,2746 (1963) 
I6 P. Laszlo et P. von R. Schleyer, Ibid. 86, 1171 (1964) 
I’ J. C. Davis et T. V. Van Auken. Ibid. 87.3900 (1965) 
Is P. M. Subramanian, J. Org. Chem. 30, 2624 (1965) 
I9 A. P. Marchand et J. E. Rose, J. Am Chem Sot. 90,3724 (1968) 
*’ B. Franzus, W. C. Baird, Jr., N. E. Chamberlain, T. Hines et E. 1. Snyder. Ibid. 90, 3721 (1968) 
21 P. Roessler, G. Kille et J. P. Fleury, &II. Sot. Chim p. 545. (1967) 
22 P. G. Gassman, Accounts ojChemicul Research 3. 26 (1970) 
” F. G. Cocu, G. Wollzunowick, L. Bors et Th. Posternak. Helo. Chim. Acto 53, 739 (1970) 


