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Les monographies classiques (1) font &at de la synthese d*une 
2H-oxasine-1,2, 1, d&rite en 1940 par Dilthey et ~011. (2) et 
basee sur la r&action d'aadition di6nique suivante : 
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Le compose F = 212-213" auquel la structure 1 Btait attribuee 
se preparait par chauffage au reflux dans la pyridine d'un melange 
de tetracyclone et de p.nitrosodimethylaniline (Rdt = 3@). 

Nous avons repris la reaction et tout d'abord constate que 
le m&me compose Btait obtenu avec un meilleur rendement (9%) 
lorsqu'on operait au sein du xylene. Apres recristallisation 
dans l'acetate d'ethyle, le produit Finst 216-217O (au bloc de 
Maquenne) correspondait bien B la formule brute C36H30N20. Toute- 
fois, nous avons effectue un certain nombre d'observations qui 
nous permettent de rejeter la structure J_ et d'attribuer au 
compose la structure y-lactame 2, isomere de la precedente. 

Les preuves rassemblees sent les suivantes : 
a) Spectres d'absorntion 
Le spectre infra-rouge du compose d'addition preaente a 

1705 cm" (CHC13) ou 1720 cm" (huile de Vaseline) une bande 
intense, incompatible avec la structure l,mais qui s'accorde bien 
avec la presence du carbonyle inclus dans le cycle y-lactame 
insature de 2. De mgme, le spectre ultra-violet dans lequel on ne 
note pas d'absorption au-dela de 272 v ne peut correspondre a 
un systemme conjug& du type de celui qui eat present dans 1. 

Le spectre R.M.N. (801~. CS2 ; ref. interne (CH3)4Si,bT R S = 0) . . . 
ne permet dvidemment pas de distinguer entre J_ et 2 ; il 
revele 6 protons appartenant au groupe dimethylamino (1 raie, 
6 = 2,79 p.p.m.) et 24 protons aromatiques (d = 6,28 B 7,43 p.p.m*). 

b) Degradation oxydante 
L'action de Cr03 a temperature ordinaire sur le compose 

d'addition,en solution dans CH3C02H,provoque une degradation qui 
ne peut &tre expliquee par la structure l,mais qui s'interprete BUT 

2 par une coupure oxydante de la double liaison avec clivage 
simultane du reste aromatique fixe a l'azote. Elle conduit ainsi 
a un produit de formule C2SH2,N0, (1H mobile), F. 
(Rdt 7%), qui est l'amide seconiaire JQ 

lnst = 172-173O, 
A l'appui de cette 

constitution on releve en effet dans le spectre infra-rouge (huile 
de Vaseline) de ce produit, une bande NH a 3440 cm-' et trois 
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bandes principalea C=O sit&es respectivement B 1763, 1705 et 
1652 cm" ; de plus, le spectra R.M.N. (CDC13) traduit la 
disparition du reste -N(CH3)2 et l'on y d&Ale le proton du 
groupe NH (6 = 2,14 p.p.m.j qulacoompagne un ensemble de 20 
protons aromatiques (61 7,ll a 7,86 p.p.m.). 

Enfin, cet amide secondaire s'hydrolyse aisement dans 
l'ethanol chlorhydrique a l'ebullition pour dormer, a cdte de 
benzoate d'Bthyle,caracterise a l'etat d'acide benzo!ique (Rdt 7&), 
un nouveau compose, C2,H17N02, Finst = 164-165O, (Rdt 74$), pour 
lequel la structure 3 a pu etre demontree. En effet, le spectre 
infra-rouge (huile de Vaseline), qui presente deux bandes a 
3490 et 3360 cm" dues au groupe NH2 et deux bandes dans la 
region des carbonyles B 1690 et 1665 cm-' (que l'on peut attribuer 
respectivement aux goupements c&one aromatique et amide associd) 
est en accord avec la formule benzoyl-2 diphenyl-2,2 acetemide, 4, 
de m&me que le spectre R.M.N. (CnC13) ou l'on trouve a c6te du 
massif da aux protons aromatiques (6 = 7,ll a 7,79 p.p.m.) une 
raie large (5 = 6,28 p.p.m.) correspondant a deux protons lies 
B un azote. En outre, l'hydrolyse par simple dissolution a froid 
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dans la potasse mdthylique M noun a f0Urn.d quatre COmpOS?s qui 
r&wltent des deux possibilites de scisaion qu'on peut prdvoir 
pour 3. Ces quatre aompos&e sont les suivante : 1s diphenyl-2.2 
acetamide, 2, (Rdt 50$), identifie a un Bchantillon de reference 
prepare selon (3), la diphenylacetophenone, 5, (Rdt I*), carac- 
t&i&e par son point de fusion et ses apectres infra-rouge 
et R.M.N.,et enfin les acides benzoIque (Rdt 5%) et diphbnyl- 
acktique (Rdt 7%) toue deux caracterises, apres traitement au 
diazomethane, par ohromatographia en phase vapeur de leure 
esters methyliquea, compares a des echantillons authentiques. 

L'obtention de produits de degradation portant deux 
phenyles &mines, tels que 5 et 5, eat bien la preuve que la 
structure 1 doit &tre abandonnee au profit de 2 pour le compose 
form6 dans l'addition dienique. 

u) Relation avec 1s tetrauh&rvl A-BY orotolactame. 13. 
Ainsi que Klingemann et Laycock (4) l'ont montre, l'analogue 

de 1 non substitue a l'azote, le lactame insature u, qui est 
obtenu par action de l'ammoniac sur la tetraphenyl A-py croto- 
lactone, Q, peut Btre reduit par le sodium dans l'alcool isoamy- 
lique en un lactame sature 14. 

Lorsqu'on soumet le compose d'addition dienique B une 
hydrogenation dans lee m&mea conditions, on isole en proportions 
fort differentes deux composes de formule C36Hj2N20, Finat = 223-224O 
(Rdt 50!%) et Finat = 196-197O (Rdt @%), qui sent t&s probable- 
ment lea deux lactames satur& N-aryles isomkres, 4 et lo. 
Rn effet, ils presentent tous lee deux dens l'infra-rouge la 
bande carbonyle caracteristique des y-lactames a 1690 cm" 
et l'oxydation chromique de l'un deux, l'isomere le plus abondant 

% nous a conduits, par simple coupure du reste aryle, a un 
lactame non substitue, 1Q, Finst = 243-244O,qui a 4th identifie 
par l'epreuve du point de fueion en melange a celui decrit pre- 
obdemment par Klingemann et Laycock (I? = 237O d'aprks (4)). 

Dans les spectres R.M.N. des lactames saturea N-substitues, 
on remarquait, en dehors des signaux dus aux protons aromatiques 
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et $ ceux des restes -N(CHJ)2,1'apparition de deux protons tertiaires 
sous la forme d*un spectre de type AB : pour l'isomere F = 225-224O, 
GA = 4,40 p.p.m., 6, = 5,21 p.p.m., JAD = 5,5 Hz; pour l'isomere 
F = 196-197°, 6A = 4,23 p.p.m., 6, = 5,ll p.p.m., JAB = 9,5 Hz. 

Bien qu'on ne puisse tirer pour l'instant aucune conclusion 
definitive de ces valeurs, divers resultats obtenus pour des sys- 
temes analogues (5) conduisent a penser, en admettant que le cycle 
lactame est sensiblement plan, que la valeur la plus faible de J 
doit correspondre a l'isombre trans et la valeur la plus elevee a 
l'isomere cis. C'est pourquoi, - now avons provisoirement admis la 
structure trans 4 pour l'isomere fondant le plus haut et la struc- 
ture cis 10 pour l'isomere fondant le plus bas. 11 en ddcoule evi- -- 
demment l'hypothese d'une structure trans 14 pour le lactame non -- 
substitue dont les protons apparaissent aussi sous la forme d*un 
spectre AD : 5A = 4,54 p.p.m., 5B = 5,lO p.p#m., JAB = 5,5 Hz. 

Interpretation de la reaction. 

Ainsi que Dilthey l'avait signale et que nous l'avons verifie, 
le lactame 2, obtenu dans la prkcedente addition diknique, se forme 
egalement par condensation du chlorhydrate de p.aminodim&hylaniline 
sur le &-dibenzoylstilbene, 11, a c&e d'un produit secondaire 
consider6 comme &ant le N-(p.dimethylaminophenyl) tetraphenylpyrrole. 
Ce second mode de formation du lactame 2 est a rapprocher de celui 
qui conduit au tetraphenyl A-@ crotolactsme, Q, par action de 
l'ammoniac sur le &-dibenzoylstilbene (4). 

Dans cette derniere reaction on isole simultanement la monoimine 
12 du cis-dibenzoylstilbene et l'on constate que celle-ci se trans- - 
pose par chauffage en lactame 3 de m&me que le cis-dibenzoylstilbene, - 
lui-m&me, se rearrange en tgtraphenyl A-p7 crotolactone, 2, (6). La 
monoimine N-arylee 8 n'a pas Bt& isolee lors de la condensation de 
l'amine aromatique sur le a-dibenzoylstilbene, toutefois, il est 
probable qu'elle doit pouvoir subir sous l'action de la chaleur une 
transposition du m&me genre que les pr8cedentes. On peut,par suite, 
penser qu'elle est un intermGdiaire dans la reaction d'addition di& 
nique; le produit primaire 'J de celle-ci subissant concurremment B 
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la perte de CO une scission de la liaison O-N aveo formation transi- 
toire de la monoimine 2 qui se rearrangerait alors sous l'action de 
la chaleur en lactame 2. 

Les spectres R.M.N. sont dus au Dr. J-J.Basaelier que nous 
remerciona vivement. 
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