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L’action des azidosulfates d’aryle sur le norbornadiéne fournit sélectivement et avec de hauts rende-
ments, les N{aroxysulfonyl) aza-2 bicyclo[3,2,1]octadiénes-3,6 résultant de I'insertion de I’azote dans le
cycle. La structure des nouveaux produits d’expansion du cycle ainsi formés a été établie par dégradation
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hydrolytique, synthése indépendante et données spectrales (ir, rmn).

J. Heterocyclic Chem., 21, 1385 (1984).

L’intérét des azidosulfates dont nous avons mis au
point les synthéses récemment [1,2], a été confirmé par des
travaux variés notamment dans I’élaboration des sulfa-
mates [3] doués d’importantes propriétés biologiques [4-6],
et dans la synthése de nouvelles structures résultant de
leur action sur les composés du phosphore trivalent [7], sur
les énamines [7], sur des systémes insaturés [7,8] ainsi que
dans les réactions de transfert diazoique sur le diben-
zoylméthane [7] et les naphtols [9].

Dans cet article nous présentons un nouvel aspect de
leur réactivité, a savoir, leur addition sur un systéme bi-
cyclique renfermant deux doubles liaisons, en I’occur-
rence, le norbornadiéne (1).

D’une fagon générale, I’addition du groupement azido
sur le norbornadiéne conduit, suivant la nature du
groupement hydrocarboné auquel il est lié, soit a la forma-
tion d’une aziridine soit au produit d’insertion de I’azote
dans le cycle [10].

Dans le cas des azidosulfates 2a-c qui constituent une
classe originale d’azotures, nous avons observé que leur
action sur le norbornadiéne, en solution dans 1’acétoni-
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trile 4 la température ambiante, fournit sélectivement les
composés d’insertion de ’azote dans le cycle correspon-
dant & la structure 3 mais pour lesquels, a priori, on
peut aussi envisager la structure 3-bis.

Dans un cas comme dans I’autre, le mécanisme réaction-
nel comporte fort probablement, dans un premier temps,
une cycloaddition avec formation intermédiaire d’un hété-
rocycle a six chainons qui, aprés perte d’une molécule
d’azote fournirait un azaquadricyclane instable condui-
sant dans un deuxiéme temps, au produit d’insertion de
P’azote dans le cycle selon le schéma 1.

Les méthodes spectrographiques (ir, rmn) a elles seules
n’ayant pas permis de lever I’ambiguité entre les deux
structures 3 et 3-bis, nous avons utilisé la voie chimique,
en occurrence la dégradation hydrolytique et la synthése
univoque pour établier la structure exacte de ces nouveaux
composés.

a) Dégradation par hydrolyse.

Le schéma d’hydrolyse des composés 3 et 3-bis se pré-
sente de la maniére suivante.
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En fait, nous avons constaté, notamment d’aprés les
spectres de rmn, que le produit d’hydrolyse correspond a
un cyclopentadiéne disubstitué en positions 3,5 (structure
4c).

b) Synthése univoque.

Dans un premier temps, nous avons réduit le produit
dont nous avions & établir la structure par ’hydrogéne



1386
en présence de palladium sur charbon et recueilli le com-
posé 3¢ qui s’est révélé identique a celui que nous avons
préparé par synthése indépendante en faisant réagir un

fluorosulfate (7) sur I’aza-2 bicyelo[3,2,1]octane (6) obtenu
selon [11] & partir de ’oxime de la norbornanone.
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En conclusion, nous avons observé que contrairement a
leur addition sur le norbornéne qui conduit a des compo-
sés tricycliques aziridiniques [8], les azidosulfates aroma-
tiques réagissent avec le norbornadiéne pour fournir sé-

lectivement des produits d’expansion du cycle, a savoir

des N-{aroxysulfonyl) aza-2 bicyclo[3,2,1]octadiénes-3,6
dont nous avons établi la structure par voies chimique et
spectrale.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été mesurés sur banc Kofler, les spectres ir
ont été enregistrés au moyen d’un appareil Perkin-Elmer 225. Les spec-
tres de rmn ont été déterminés a ’aide d’un appareil Varian A 100 avec
le tétraméthylsilane comme référence interne.

N{Aroxysulfonyl) aza-2 bicyclo[3,2,1]octadiénes-3,6 (3a-c). Mode opéra-
toire général.

A une solution de 10 mmol d’azidosulfates’d’aryle 2a-c obtenus selon
[1 et 2], dans 15 ml d’acétonitrile on ajoute a 0°, goutte a goutte et en
agitant, une solution de 40 mmol de norbornadiéne fraichement distillé
dans 15 ml d’acétonitrile. On laisse revenir & la température ambiante a
laquelle on maintient ’agitation pendant 6 heures. Une chromatogra-
phie sur couche mince (éluant, éther de pétrole:éther éthylique 9:1) mon-
tre alors la disparition totale de I’azidosulfate de départ. On évacue le
solvant sous vide, extrait le résidu a I’éther de pétrole, évapore ce dernier
et purifie le résidu soit par recristallisation soit par chromatographie sur
colonne de silice (éluant, chloroforme:heptane 4:6).

N{(Phénoxysulfonyl) aza-2 bicyclo[3,2,1]octadiéne-3,6 (3a).
Purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant; chlorofor-

me:heptane 4:6), ce composé a été obtenu avec un rendement de 80%, il
s’agit d’une huile homogéne en c.c.m.; n3® = 1,550; ir (tétrachlorure de
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carbone): » cm™ 1185 et 1395 (S0,), 1615 (C=C), 2980 (CH aromatiques);
rmn (deutériochloroforme): 6 7,15 (5H, protons aromatiques), 6,05 (2H,
H-3 et H-4), 5,30 (2H, H-6 et H-7), 4,72 (1H, H-1), 2,70 (1H, H-5), 1,80 (2H,
H-8).

Anal. Calculé pour C,H,,NO,S: C, 59,30; H, 4,98; N, 5,32. Trouvé:
C, 59,43; H, 5,06; N, 5,60.

N-(Méthyl-4 phénoxysulfonyl) aza-2 bicyclo[3,2,1]octadiéne-3,6 (3b).

Purifié par chromatographie sur colonne de silice comme (3a), ce com-
posé a été obtenu avec un rendement de 78%. Il s’agit d’une huile homo-
géne en c.c.m.; n}° = 1,5475; ir (tétrachlorure de carbone): v cm™ 1185
et 1390 (S0,), 1610 (C=C), 2980 (CH aromatiques); rmn (deutériochloro-
forme): 6 6,98 (4H, protons aromatiques), 2,28 (3H, CH,), 6,0 (2H, H-3 et
H-4), 5,25 (2H, H-6 et H-7), 4,72 (1H, H-1), 2,65 (1H, H-5), 1,75 (2H, H-8).

Anal. Caleulé pour C,,H;NO,S: C, 60,63; H, 5,45; N, 5,05. Trouvé:
C, 60,83; H, 5,30; N, 5,29.

N-(Phényl-4 phénoxysulfonyl) aza-2 bicyclo[3,2,1]octadiéne-3,6 (3c).

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 76%. Il est recristal-
lisé dans le tétrachlorure de carbone, F = 66°; ir (tétrachlorure de car-
bone): » ecm™ 1190 et 1390 (50,), 1620 (C=C), 3020 et 3050 (CH aroma-
tiques), rmn (deutériochloroforme): 6 7,4 (9H, protons aromatiques), 6,17
(2H, H-3 et H-4), 5,43 (2H, H-6 et H-7), 4,87 (1H, H-1), 2,8 (1H, H-5), 1.9
(2H, H-8).

Anal. Calculé pour C,;H,,NO,S: C, 67,24; H, 5,05; N, 4,13. Trouvé:
C, 66,99, H, 5,04; N, 4,20.

Hydrolyse de 3¢ en 4c.

On chauffe & 60°, pendant 24 heures, sous atmosphére d’azote, un
mélange de 1,02 g (3 mmol) de 3¢ et 5 ml d’acide chlorhydrique 1N,
Aprés extraction et lavage a I’eau, le produit brut est purifié par chroma-
tographie préparative sur plaque de silice (éluant: chloroforme). Le ren-
dement en 4c est de 50%, produit visqueux; ir (film): » cm™* 1175 et 1365
(80,), 1730 (CO), 3280 (NH); rmn (deutériochloroforme): 6 9,62 (1H, H-7),
7,40 (9H, protons aromatiques), 5,78 (2H, H-1 et H-2), 5,56 (1-H, N-H),
4,59 (1H, H-5), 2,99 (1H, H-3), 2,67 (1H, H-4), 1,34 (1H, H-4), 2,50 (2H,
H-6).

Anal. Calculé pour C,,H,,NO,S: C, 63,87; H, 5,32; N, 3,90. Trouvé:
C, 63,90; H, 5,40; N, 4,01.

Hydrogénation catalytique de 3¢ en 5e¢.

On dissout 0,34 g (1 mmol) de 3¢ dans 300 ml d’éthanol et on y ajoute
0,35 g de palladium sur charbon. Ce mélange est hydrogéné a 100° pen-
dant 3 heures sous une pression de 20 kgem?. On filtre, évacue le solvant
sous vide et purifie le résidu par chromatographie sur couche épaisse
d’alumine (éluant: chloroforme: éther de pétrole 6:4). Le rendement est
de 100%, F = 62° (hexane); ir (tétrachlorure de carbone): » cm™ 1175 et
1375 (S0,), 3020 et 3050 (CH aromatiques): rmn (deutériochloroforme): 6
7,45 (9H, protons aromatiques), 4,42 (1H, H-1), 3,69 (1H, H-3), 3,29 (1H,
H-3), 2,38 (1H, H-5), 1 & 2 (8H, massif étalé, H-4, H-6, H-7, H-8).

Anal. Calculé pour CH, NO,S: C, 66,45; H, 6,16; N, 4,08. Trouvé:
C, 66,75; H, 6,34; N, 3,76.

Synthése indépendante de 5¢.

On dissout 0,33 g (3 mmol) de 6 obtenu selon [11], dans 10 ml de tétra-
hydrofuranne anhydre. On y ajoute sous azote et 4 0°, 3,3 mmol de butyl-
lithium en solution dans I’hexane, puis 0,76 g (3 mmol) de fluorosulfate
de phényl-4 phényl (7) préparé selon [12], en solution dans 5 ml de tétra-
hydrofuranne. On laisse réagir pendant 1 heure & 5-10° puis on évacue le
solvant sous vide et purifie le résidu par chromatographie sur couche
épaisse d’alumine (éluant, chloroforme:éther de pétrole 6:4), F = 62°
(hexane). Les spectres ir et de rmn de ce produit sont identiques a ceux
du méme composé obtenu dans ’opération précédente.
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English Summary.

The addition of aryl azidosulfates to norbornadiene gives in high
yields and selectively, the N{aroxysulfonyl)-2-azabicyclo{3.2.1}-3,6-octadi-
enes resulting from ring enlargement by insertion of nitrogen. The struc-
ture of the new ring-expanded products is established by hydrolysis, inde-
pendent synthesis and spectral data (ir, nmr).



