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Summary : Photocyclisation of N-phenacyl and N-acetonyl lactams affords 1-azabrcyclo (n.2.0) al- 
kanes in good yields by a NORRISH type II reaction. 

La photocyclisation de NORRISH II des composes carbonyles constltue une vole d'acces 

a des cyclobutanols : l'arrachement d'un hydrogene en position y du carbonyle excite conduit a 

un biradical 1,4 qui peut se cycllser (formation de cyclobutanols) ou se couper (photoelimrna- 

tion) (1). 

Si la chaine comporte un atome d'azote (c!. amino&tone) la reactron de NORRISH II peut 

conduire a des azetidinols. A partir d'n aminoacetophenones on n'observe que des products de 

fragmentation (2,3). ~a formation d'azetidinol s'observe par contre lorsque l'atome d'azote por- 

te de plus un groupe susceptible de stabiliser le radical intermediaire : groupe benzoyle (3), 

tosyle (4) ou phenyle (5). 

Cette reaction a Bgalement ete appliquee a la synthese de composes heterobicycliques a 

partir d'amrdes derives des acides pyruviques et glyoxyliques (6). 

NOUS decrivons la synthese de composes heterobicycliques du type 2 par irradiation des 
= 

N-phenacyl ou N-a&tony1 lactames correspondantrsl, elles memes facilement accessibles avec de = 

bons rendements par action d'une bromocetone sur un ether de lactime (7). Dans ces composes la-e 
==== 

l'hydrogene situ6 en y du groupe carbonyle de la &tone est egalement en u de l'atome d'azote de 

la lactame, ce qui dolt faciliter son arrachement par l'etat excite du carbonyle (8) et stabill- 

ser le radical IntermPdiaire. 

La photolyse de la-e conduit effectivement aux aza-1-bicycle (n.2.0) alcanes avec de ==== 

bons rendements. 
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12: n=l, R=Ph,R’=H 

b: n=2 R=Ph R=H 

C: n=3 R=Ph R=H 

d:n=l R=Ph R=Me 

e: n=l R=Me R =H 

HO 

3 = 

Arnsl l'rrradratlon (9) de la conduct avec un rendement de 85 % au melange des deux == 

azetrdrnols diastereorsomeres cis et tram (rapport cis/trans = 60/4U) (:O),non &parables par 

chromatographle sur colonne de gel de srlrce ; l'rsomere cis, le morns soluble, a et@ obtenu pur 

par recrrstallrsatron fractronnee. 

La stereochlmre relative des deux :someres rssus de la photocyclisatron a ete Btablre 
1 

par la mesure, en RMN de H a 250 MHz, de l'effet de solvant A 
CDC13 

C6H5N 
lndurt par le groupe hydro- 

xyle sur l'hydrogene Porte par le carbone de jonctlon de cycle (11). Cet effet de solvant est 

beaucoup plus Important pour l'rsomere cis, dans lequel l'hydrogene et le groupe hydroxyle sont 

t&s proches, que clans l'rsosere trans. 

Le spectre de RMN de 
1 
H a 250 MHz de 3a est entrerement analysable. On remarque en par- == 

tlculler que la constante de couplage 
3 
J 

"3f - H4u 

est Cgale a 2,2 Hz, ce qur tradurt une rmpor- 

tante torsron du cycle de la pyrrolrdone, orslon resultant de sa jonctron avec un cycle 2 4 

chainons par l'rntermedlarre de l'heteroatome sp2. 

La structure des composes zp, 32, 

par les mCmes methodes. 

L'rrradratron du compose le, dans 
I == 

le groupe acdtyle CH3-C = 0, conduct aussr 

dement de 61 %. La reactron est plus lente 

et 12 arnsr que le rapport &s/bans ont Pt6 Ctablrs 

lequel on a remplace le groupe benzoyle 0-C = 0 par 

aux deux azetrdrnols drastereorsomeres 3e avec un ren. 

que dans 1s cas precedent en raxon de la farble va- 

leur du coeffrcrent d'extinctron molecularre de cette &tone alrphatlque ~~~~~ = 5). 

Les donnees spectrales des drfferents composes 3a-e sont en accord avec la structure 

proposee (12). 

Dans tous les cas l'rsomere le plus abondant est l'rsomere cis qur est le plus encombre 

La preponderance de l'rsomere cis a dgalement etd observee, sans etre explrqube, dans le cas des 

cyclobutanols (13). 

Le rendement de la reactlon est Ire au rapport fragmentatron/cycllsat_lon du blradr- 

cal 1,4 2. zz Ce rapport depend du recouvrement des orbltales en tours de developpement dans ces 

deux processus (14). L'etude des modPles mol6culaires montre, dans le cas de &, que la plan61t6 

du cycle lactame a clnq chainons malntlent l'axe de l'orbltale p du radical en CL de l'azote,dans 

un plan perpendlculalre d la liaison N-C en 6, d@favorlsant aIns la reactIon de fragmentation. 
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la 
I 

= 

Dne geometrre volslne de la precedente favorlse la formatron de 3b et 3d alors que la 

plus grande mobllrte conformatlonnelle du cycle a sept chainons de lc autorlse un recouvrement 

partrel condursant a la fragmentation : le rendement en product cycllse est de 46 % et on Isole 

l'acetophenone provenant de la coupure B. 

La reactron de NORRISH II appllquee aux substrats la-e permet done d'accbder raprdement ==== 

a des structures blcycllques tendues. 

L'hydrolyse de la fonctlon amide dolt Bgalement permettre l'acces a des azetldlnes 

substltuees dont la synthese, par d'autres voles n'est pas toulours alsee. 
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22 : Rdt 85 %, &s/tram 60/40, IR : 3600, 1710. 

RMN : 4,15 (IH, s) O-H ;4,32 (2H, spectre AB, - J = 11 Hz) N-E2;4,50 (lH, q, J = 6 et 8 Hz) 

N-CH. - 

zb : Rdt 83 %, cis/truns 60/40, IR : 3320, 1640. 

RMN : 4,45 (lH, m) N-CK :4,45 (2H, spectre AB) N-s2;5,72 (1H. s) O-H. _ 

22 : Rdt 46 %, cis/trans 70/30,;rsomere cis F = 153-154O C, IR : 3320, 1630. 

RMN : 4,30 (IH, m) O-H ; _ 4,34 (lH, m) N-CH ;4,34 (2H, spectre AB) N-Clr,. _ 

Isomere truns : F = 148-150' C, IR : 3320, 1630. 

PMN : 4,lO (lH, m) 0-K ; 4.30 (IH, m) N-CH ; 4.30 (2H, spectre AB) N-(X2. 

1: : Rdt 74 8, &s/tram 70/30 ; rsomere cis : F = 124-125O C, IR : 1710, 3400, 3600. 

RMN : 1,62 (s, 3H) N-C-CH,. 3,75 (s, IH) 0-5.4.30 (2H, sl'ctre AB) N-(X2. 

Isomere tram : F = 100-102" C, IR : 1710, 3400, 3600. 

P.MN : 1,lO (s, 3H) N-C-CH, 3,10 (s, 1H) O-H ;4,25 (2H, spectre AB) N-E,. - 

25 : Rdt 61 %, cis/trans 60/40 ;rsomere cis : IR : 1705, 3400, 3600. 

RMN : I,28 (s, 3H, C-g31 ; 3,80 (m, 2H spectre AB) N-z2, 4,42 (m, IH) N-CH ; :.3U (m, IH) _ 

O-H. - 
Isomere trans : IR : 1705, 3400, 3600. 

RMN : I,50 (s, 3H) C-z3 ; 3,20 (m, 1H) 0-H ; 3,80 (m, 2H. spectre AB) N-E2 ; 4,35 (m, 1H) 

N-CH. - 
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