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ReLes condensations d’amines sur k chloro-I cyclohepttne en prCsence de base complexe 
(NaNHr-I-BuONa) pcrmeItcnI d’obrenir des mtlanges d’tnamines eI d’un dim&e du cyclobcpIadkne- 
I.?. Dans les mCmcs ccmdibons. Its chloro2 CI chloro-3 bicycle 13.2, I] ocrknes-2 nc conduixnI qu’a 
des m4langes d’Cnamina par I’inIamCdiaire du bicycle 13.2. I] octync-2. La discussion dcs rCsulraIs 
rnonlrc que le mCcanisme de ces rCacIions est non scukmcnt fonction du ckrivt halc&C mais 
tgalemcnI du “milieu rCacIionml.” 1.c probkmc gCnCral de I’interpr&aIion des rCacIions 
d’CliminaIionddition cn ctric cycloalcCniquc CSI soukvC. 

Abslract-CondensaIions of amincs with lchloro cycloheptenc in the presence of complex base 
(NaNH,-t-BuONa) lead IO mixtures of cnamines and 1.2cyclohepIadiene dirncr. Under the same 
conditions. 2-chloro and l-chloro bicycle 13.2. I] 0~1-2 cncs yield only enamincs via bicycle 13.2. I] ~1-2 
ync. The mechanism of Ihcsc reactions depends noI cmly upon the halogen0 derivatives but also upon 
“reaction media.” The general problem of rhc interprcration of elimination-addition reactions is 
discussed. 

Nous avons prCcCdemmcnt montrC’ que les 
rCactions d’Climination-addition (E.A.) sur le 
chloro-I cyclohextne sent aistment realisables. en 
milieu aprotique. H condition d’utiliser une base 
complexe ‘NaNH,-activant” comme agent 
d’tlimination. 

On peut ainsi condcrtser sur le chloro-I 
cyclohextne, avec de bons rendements, des 
nucKophiles aussi differents que des amines.’ ’ des 
thiolates de sodium.‘-’ des carbanions ((C,H?),C‘, 
GH&‘HCN)‘. ou des tnolates de c&ones.% 

L’Ctude dc chloro-1 cyclohextncs substitues’ a 
dtmontre que le premier stade de ces reactions est 
une elimination en cyclohexyne; par la suite, le 
nucleophile peut se condenser sur cet intermtdiaire 
ou sur un cyclohexadiene- I .2 forme par 
isom&isation. 

L’inttret synthetique de ces reactions a CtC plus 
particulierement mis en evidence. lors des conden- 
sations d’enolates de c&ones, par I’obtention d’une 
strie nouvelle d’alcools hi et tricycliques.%’ 

Compte tenu de ces resultats, nous avons entre- 
pris* I’Ctude de ces reactions en s&e 
cyclohepttnique; les condensations d’tnolates de 
c&ones sur le chloro-I cyctoheptene’O.” ont permis 
de preparer. avec de bons rendements, de nom- 
breux alcools alkylidene-cyclobutaniques peu ac- 
cessihles par ailleurs.” 

Nous rapportons ici les condensations d’amines 
sur Ies chloro et bromo-I cyclohepttnes. Cc travail 
a fait I’objet dune note preliminairc.’ 

Afin d’approfondir nos connaissances des EA. 
sur les derives cycloalceniques et de comparer nos 
resultats a ceux d&tits,“” nous avons ttudit les 
chloro-2 et chloro-3 bicycle [3.2.l] octtnes-2. 

Etude des chbro et bromo - I cycloheprtbtes 

Nous avons d’abord examine la reactivite du 
chloro-I cyclohepttne dans les milieux basiqucs 
precedemment utili.s&.’ L’action de ‘NaNH&- 
BuONa’ ou de NaNH, seul conduit essentiellement 
au carbure 2 (Schema r), souille de trace d’un autre 
isomere. Par contre. t-BuONa seul est sans action 
et 80% du derive chlort peuvent ttre rCcupCrCs. 

2 a Ctt identifit par ses don&es spectrales”et par 
son adduit avec le t&racyandthylene.” L’isomerc 
present en impurete n’a pu ttre identifie. 
I.‘Cvolution de la en milieu basique est difftrente 
de celle du chloro-I cyclohexene. pour lequel nous 
n’avons jamais pu isoler, dans les memes condi- 
tions, le carbure analogue a 2. 

Remarquons Cgalement que, lors des condensa- 
tions d’tnolates de c&ones sur la en presence de 
NaNHz,“,” 2 n’a jamais CtC obtenu. Sa formation 
est attribute”” a une dimtrisation du 
cycloheptaditnc- I .2. 

Nous avons ensuite examine le comportement dc 
la et lb. en milieu basique. en presence d’une ami- 
ne, darts les conditions precedemment mises au 
point.’ Les rtsultats obtenus avec la morphdine 
sont rCsum& dans le Tableau I (la et lb conduisent 
exactement aux mtmes melanges). 
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!ScifeU I. action de bases (130 mhf) sur la (25 rnM) pendant 16 heurcs B 3&3S”c dans 50 ml de THF. 

Tableau I. Condensation de 3 (100 n&I) sur la ou lb (25 mM) pendant 16 
hcurcs A 3h3YC dans SO ml de THF 

X 
2 -.(yy!m + H-N 

la: x-cl 3 4 2 

lb: X = Br 

NaNH, I-BuONa Rdr global%* Rdt 4%t Rdt 2%t 412 

- 

130 
I20 
I20 

130 

- 
IO 
60 

1 rtcupCrC 
h&E5 - - - 

7-7 27 50 I.04 
66 30 36 I.68 
36 Ill I8 2 

l Rendcmen~s en produits rcctifics don&s par rappon B la rotalitt de la et 
lb de &part. 

KalculCs, apt& dosage. en RMN. dcs proportions de 2 et 4. 

L’utilkation de la base complexe n’amCliore pas 
k taux de conversion de la ou lb. Par contrc, la 
prCscnce de t-BuONa conduit A des mClanges plus 
riches en tnamine. Cette observation est B rappro- 
cher dcs rCsultats obtenus avec le chloro-1 
cyclohextne’ pour kquel la prtsencc de cet alcoo- 
late augmente le rendement en &amine aux d&pens 
dcs rtsidus lourds. 

Toutefois. lorsque la quantitC de t-BuONa de- 
vient trap importante, les rtsultats sent moins satis- 
faisants. 

La comparaison du Schtma I et du Tableau I 
montre que I.&amine 4 est form& au d&riment du 
carbure 2. 

II nous a alors paru inttressant d’examincr la 
variation Cventuelle du rendement en Cnaminc en 
fonction de la nature de I’amine condenske. Les 

r&hats obtenus avec Ie chloro-1 cyclohepttne 
sont rassembks dans Ie Tableau II. 

La proportion d’Cnamine varie effectivement en 
fonction de I’amine envisagCt. Le cas du se1 de 
sodium de la N-mtthylaniline @rtparC in situ) est le 
plus remarquable puisque 2 n’est pas obtenu. Ce- 
pendant. cette condensation ne peut &Ire directe- 
ment comparte aux autres; en effet. en I’absence de 
base, C&NCH,(Na) (en exch) se condense sur la 
au sein du THF, pour conduire B I’tnamine corrcs- 
pondante (Rdt = 65%). exempte de dim&e 2. 

Les deux observations les plus importantes sont 
les suivantes (a) d’une part, le rendement en dim&e 
2 rcste pratiquement constant quel que soit Ie rtn- 
dement en tnaminc; (b) d’autre part, lorsque les 
rendements en &amine sont faibles ou nuls, on ne 
retrouve pas les 65% de dim&e attendus d’aprts les 
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Tabkau II. Condensation d’runina SW la (25 mM) en ptincc de NaNH,-t- 
BuONe(l2OmM- lOmM)pmdait 16hB3&35=CdansSOml&THF 

Amine Rdr global* Rdt &amine %* Rdt 2%* 

l Rendemrnts en produits recut&. 
WalculCs aprts dosage, en RMN. des proponions d’enamines et de 2. 

rtsultats du Schema I et le derive chlore n’est pas 
rtcupkrt. II est done detruit par une autre voie. ce 
phtnomkne &ant provoque par la seule adjonction 
dune amine B la base complexe. La composition du 
milieu reactionnet conditionne done le mode de 
reaction du derive chlort. 

Des lors. il apparait que la discussion des 
rtsultats est tres delicate et il ne nous parait pas 
raisonnablc de vouloir mettre en evidence un 
mecanisme bien dtfini pour ces reactions puisqu’il 
semblc conditionne aussi bien par la base que par le 
nucleophile. 

Etude des chloro-2 et chloro-3 bicyclo[3.2.1]- 
octenes -2 

Darts le cadre de notre etude, nous avons Ctendu 
ces condensations aux chloro-2 et chloro-3 bicycle 
[3,2,1Jocttnes-2. 

Le comportement de ces derives et de leurs ho- 
mologues bromts et iodes sous I’action de bases a 
CtC dtcrit darts la littbature. mais les rtsultats 
observes ne concordent pas toujours entrc cux. tarn 

en ce qui conceme les rcndements”.” qu’en ce qui 
conceme la composition des melanges obtenus.‘G” 

Trait& en presence d’amines. par la base comple- 
xe ‘NaNHrt-BuONa’ (qui donne les meilleurs ren- 
dements en tnamines). le chloro3 bicyclo[3,2,1]- 
octtnc-2 conduit aux resultats du Schema II et du 
Tableau III. 

Les melanges (6 + 7) sont hydrolyses en milieu 
acide et conduisent avec de tr& bons rendements 
(95%) aux c&ones correspondantes qui sont 
separees par chromatographie en phase liquidc et 
identifik par comparaison avec des tchantillons 
authentiques. 

Nous constatons en premier lieu, que ces 
reactions ne conduisent pas ri des dim&es analo- 
gues H celui obtcnu a partir du chloro-I 
cyclohepttnc. Cette difference de comportement 
est confirmke par le fait que traite par NaNH2 au 
sein du THF, 5 peut etrc rCcup&t a 95%. 

Les rendements du Tableau III sont bons et 
supkrieurs a ceux obtenus lors de I’action du pyroli- 
dure de sodium sur 5.” De plus. en I’absence de 

ac, + R*NH - dlNR2 
5 6 

+ LA 
Y 
NR, 

7 

SCHFMA II. 
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Tableau III. Condensation d’amincs sur 5 (25 mM) en 
prtsence de NaNH+BuONa (120 mM -10 mM) pendant 

16 h B 3CMS”c dans 54 ml de THF 

AmilK (6+7)%* 8%t 9%+ 

0-H (IOOmM) S5 90 IO 

(C,H,hNH (100 mA4) 60 (10 40 
C.H,NCH,(Na) (SO mM) 7S 80 20 

l Ren&ments par rapport A la totalire du d&id chlore 
de &part. 

Woyenncs de plusieurs essaitDosagc3 CfkctuCs en 
CPV B 100°C sur SO m de Carbowax capillairc. 

NaNH&-BuONa, CSI,NCH,(Na) se condense tres 
maI sur 5 dont 70% sont rtcup&es. Ces observa- 
tions confirment I’inttr&t de I’utilisation d’un base 
complexe pour la formation d’Cnamincs dans cc 
type de reaction. 

Par ailkurs, il est clair que la repartition de 6 et 7 

5 

k- m 

Nu - Nucl@+~ik 

4 + -y ‘0 

Cl 

depend de la nature de I’amine condenste et semble 
orient& au moins en partk, par I’encombrement 
sterique de celk-ci. 

L’action de bases sur 5 peut conduire a deux 
types d’tliminations (Schema III). 

L’obtention des Cnamines 7 montre que Ie bicy- 
clo[3,2,l]octyne-2 intervient.” Cependant, nous ne 
pouvons exclure la formation dune partie des 
Cnamines 6 a partir du bicyclo[3,2,l]octaditne-2.3. 

Pour le. chloro-2 bicyclo[3,2,1jocttne-2. seule 
I’tlimination en cycloalcyne est possible; I’tlimin- 
ation en ditne-I,2 par arrachement d’un hydro- 
gene tertiaire conduisant a un compose de Bredt est 
fort peu probabk.“ 

TraitC dans les memes conditions que 5. le 
chloro-2 bicyclo[3,2,I]octtne-2 10 conduit ir un 
schtma rtactionnel analogue (SchCma IV). Les 
rtsultats obtenus avec quelques amines sont 
rassamblks dans le Tableau IV. 

Les mtlanges (6 + 7) sent trait& et identifits 
comme prtckdemment. 

Les rendements en tnamines sont du mCme ordre 

I 6 Nu 
m 7 

]-&, 
6 

R,NH - 
&NR+ + , 

6 NRI 
1 
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Tableau IV. Condcntiioa d’amhu JUT 10 (2S mM) en 
prtscnce de NaNHA-BuONn (120 mM - 10 mM) pendant 

16hA3&35Y&s50ml&THF 

Amine (6+7)96* 8961 99bt 

OANH (IOOmM) 55 82 18 

(CH,hNH WO mM) 55$ 65 35 
CJi,NCH,(Na) WI nW 75 80 20 

l Rcndemcnts par ram A la totalitt du dtrivt chlort 
&d+rl - -- 

tMoycnnes de plusieun essais-Dosages effcctuts en 
CPV A ICWC sur 50 m de Carbowax cakllaire 

WO% du dtrivt chlort peuvcnt ttrc r&tr& 

de grandeur que ceux obtenus B partir de 5 et la 
&partition de 6 et 7 est ici encore gouvemte par la 
nature des amines condenstes. 

Les proportions d’attaque en position 2 et 3 sont 
ltgtrement dilTtrentes, pour une mtme amine, se.- 
Ion que I’on part de 5 ou de 10, mais il est illusoire 
de vouloir intcrprtter de tels &arts. 

L’obtention d’6namines B partir de 10 montre que 
k bicyclo[3,2,l]octyne-2 est engendrt au tours de 
ces r&actions” et la formation des hunines 7 
confim~c’ que ks amines peuvent se condenser sur 
cet interm&iiaire. Les rtsultats obtenus avec la 
ditthylamine indiquent clairemcnt que, dans cc cas 
au mains, k bicyclo(3,2,1Joctyne3 est k principal 
interm6diaire mis en jeu. au niveau de la condensa- 
tion. 

Nous ne pouvons toutefois pas exclurc la forma- 
tion d’une partie des tnamines 6 par condensation 
de I’amine sur le bicyclo(3,2,l]octaditne-2.3 
engendrt par isombrisation (SchCma V). La con. 
tribution exacte dcs deux mCcanismes ne peut ttre 
dCterminte. 

La similitude des condensations sur 5 et 
10 montre que ces reactions s’effectuent, pour 
une amine donn6e, par le ou les times 

intermMiaircs rtactionncls. N&uunoins, toute 
comparaison entre les rtsultats obtenus pour deux 
amines difltrentes est impossible, puisque celles-ci 
peuvent modifier la nature de la base complext. sa 
basicit ou son pouvoir isom&isant. 

Ces rCactions ne sont pas dCpourvues d’inttrtt 
synthttique. En choisissant convenabkment I’ami- 
ne. on peut obtenir des mClanges d’tnamines trts ri- 
ches ( > 90%) en tnamines 6 peu accessibles par les 
mCthodes classiques.” 

Rcmarques gLnCralcs SW Its rkactions 
d’kliminotion-addition en sCrie cycloalchique 

Cc travail, ainsi que les prCc&knts’-‘,” montre 
que les &actions d’tlimination-addition en s&e 
cycloalctniquem sont tr*s complexes, tant au stade 
de I’tlimination qu’au niveau de la condensation. 

L’ttude de dCrivCs substituh n’autorisant que 
fllimination en cycloalcyne met en tvidence I’in- 
tervcntion de cet intermtdiaire.‘~” mais ks 
isomtrisations possible? IK permettent pas de 
donner unc image exacte des proportions relatives 
de cycloalcyne et de cycloalcadi&ne- I .2 dans k mi- 
lieu rtactionnel. 

Dans le cas g&&al. le probKme est encore plus 
complexe puisque les deux types d’tlimination peu- 
vent intervenir. seuls ou simultantment. 

Si I’on examine I’ensembk des rhultats dhits 
dans la litttrature sur ce type de r&action. il 
apparait que les mtcanismes mis en jeu dCpendent 
de nombreux facteurs parmi Icsquels, la nature de 
I’halog&ne,“” la taille du cycle, I’agent d’tlimin- 
ation, le nucltophile et le solvant utilisCs, semblent 
les plus importants.m 

Notre travail montre en particulier que les 
rtsultats diffkrent suivant la composition de I’agent 
d’tlimination, dont Its prop&t&s peuvent d’ailleurs 
&re modifiCes par le nuckophile. Du point de vue 
purement ticanistique. il convicnt done de 
considCrer chaque Climination-addition comme un 
cas particulier et d’interprtter les rCsultats obtenus 
avec la plus grande prudence. Cependant, du point 

dp[-dj-4,. + 4 
Cl Nu 

10 6 1 
lr) 

-:51 di H. I- -3 2 Nu 

Nu - Nu&ophik 6 

!Gcii&uA v. 
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