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SYNTHESE DE THIA-7 AZA-1 BICYCLO (4,3,0) NONANES 

PAR REACTION RADICALAIRE REGIOSELECTIVE 

Michel P Crozet*, Mustapha Kaafaranl, Wallld Kassar et Jean-Marie Surzur 

Unlverslte d'Alx-Marseille 3, Faculte des Sciences et Techniques de St Jerome, 
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Summary Several 6-amlnothlols prepared from 3-oiperldelne and different thllranes react by 

free radical reaction chemically initiated to yield exclusively 7-thla-1-azablcyclo (4,3,0) 

nonane derlvatlves Even when this orocess IS in comoetition with a radical addition on a 

terminal ethylenlc chain, the blcycllc thiazolidine 1s always the maJor product 

Les N-allylamlnoethanethlols 4 reaglssent oar reaction radlcalalre amorcee photochl- 

mlquement' ou chlmlquement' pour condulre a un melange d'h+t&rocycles a 5,6 et 7 chainons dont 

les orooortlons varlent sulvant la substltutlon de la double llalson' et les condltlons experl- 

mentales 
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R' 
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= 

Nous avons montre precedemment que dans cette reaction, le radical thlyle forme SOUS 

l'actlon d'un amorceur chlmlque ou par lrradlatlon ultravlolette peut reaglr sulvant deux voles 

dlfferentes La oremlere vole conslste en une reaction d'addltlon sur la double liaison (Add) 

sulvie d'une @tape de transfert d'hydrogene condulsant aux heterocycles a six et sept chainons 

La deuxleme vole fait lntervenlr une reaction d'arrachement d'hydrogene lntramoleculalre a 

l'orlglne de la migration de la double llalson ce qul oermet la formation de la thlazolldlne 

Nous decrlvons malntenant la prenaratlon selective de thla-7 aza-1 blcyclo (4,3,0) 

nonanes 1 par cycllsatlon radlcalalre de O-amlnothlols 2 derives de la plperldelne-3 lorsque les 

substltuants R1 et R* sont des atomes d'hydrogene ou des groupements alkyle 

A l'exceptlon de z,"', les composes du tableau 1 n'ont pas encore et@ decrlts et sont dlfflcl- 

lement accesslbles par d'autres voles5 
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Les f+amlnothlols 2 sont prepares par condensation de la plp@rldPlne-3 en exc@s 

(3 1) avec les thlirannes6 dans le benzene au reflux"' et obtenus avec de bons rendements 

(56-80%) Les cycllsatlons sont effect&es dans le chlorobenzene au reflux en amorqant la 

reaction par le peroxyde de dltertlobutyle Les rendements des dlfferents essals sont 

rapport& dans le tableau 1 

Tableau 1 

RFNDEYENTS DES CYCLISATIONS DES AYINOTHIOLS g 

2 

R1 = R2 

3% f + 2% 

H H 821a) 

H CH3 80 

H CH2CH3 72 

H CH2C6H5 70 

CH3 CH3 35 

H (CH2)2CH=wi 
2 

3r(b) 9(b) 

H (CH2)3CH=CH2 23 22 

H OCH2CH=CH2 42 9 

(a) Les rendements sont calcul@s sur les products 1~016s purs (b) Les rendements 

sont calculPs apres determlnatlon des prooortlons par cpv sur le melange dlstllle 

Le tableau 1 montre que la reaction de cycllsatlon des amlnothlols 2 est reglos@lec- 

tive et que les rendements sont elev@s lorsque les substltuants en (J de la fonctlon thlol sont 

R1 = H et R2 = alkyle (@g), le rendement dlmlnuant avec l'augmentatlon de l'encombrement 

st@rique en CY de la fonctlon thlol R1=R2=CH3 (z$) 

Dans ces conditions experlmentales5, aucun product resultant de l'addltlon intramol@culalre du 

radical thlyle sur la double liaison lntracycllque n'est observe 

Lorsque le substltuant R2 en c1 de la fonctlon thlol est une chaine Gthylenlque terminale (Ef;h) 

suffisannnent longue pour permettre une addltlon lntramol&ulalre du radical thlyle",on 
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constate une balsse de la r~glos~lectlvlt.6 due B l'addltlon du radical thlyle sur la double 

llalson Pthylenlque termlnale condulsant aux h@tGrocycles 9 et 2 ains qu'une dlmlnutlon du 

rendement global de la reactjon de cycllsatlon due d la formation plus importante de tPlomPres, 

les h6tGrocycles lnsatures formt% dans cette reaction pouvant eux-m&nes reaglr dans des 

r6actions lntermol@culalres 8 

c>, N s + 

Y I I X 

X = CH 2 , (CW, OCH, 

La r@glosGlectlvlt@ de la cycllsatlon des amlnothiols +g en thiazolidines $a;$ 

comnar@e FI l'obtent~on de melanges dans le cas des amlnothlols i peut trouver son origine 

dans une plus grande mobilit& des atomes d'hydrogPne allyliques en n de l'atome d'azote dans 

le motif plp@rld@lne-3 que dans le motif allyllque vral Une telle difference de reactivate 

est connue pour la moblllt6 des atomes d'hydrogene en (Y de l'atome d'azote entre les 

alkylamlnes et les amines cycllques comme la plo&-ldlne ou la pyrrolldine9"0 

Par ailleurs, les resultats des cycllsations des amlnothlols zf;b conferment que 

la formation de thlazolldlnes du type 3 se fait suivant une reaction particull@rement efficace 

puisque cette r@actlon reste maJontalre par rapport 2 l'addltlon radlcalalre 1ntramolPculaire 

d'un thlol sur une double liaison ethyl@nlque termlnale convenablement sltuee qul est une 

r@action de cycllsatlon radlcalalre partlcull@rement facile" 

Nous poursulvons actuellement l'etude de cette synthPse de systemes bl- et 

oolycycliques aIns que son extension a des amlnothlols d@rlv@s de la pyrrol@ine-3 et de 

dlfferentes benzazeplnes 
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