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Malgr4 les d6veloppement.s importants, tee demli?r-es an&es, de la photochlmie en synthbse 

organlque, la photor6actlvlt6 des amides rests toujours un domalne d’applications llmlt&s. Les dlff&ent.s 

groupes de recherche qul ont axd leurs lnveetlgatlons sur ces composb tlrent essentlellement profit de 

leurs proprl&& physiques partlcull&es, notamment de leur caractere partlel de double llalson entralnant 

la planarits? de ces mod&& et limitant leur llbre rotation. Lorsqu’un tel gmupement connectera deux 

motifs hydrocarbon& InsaturC, l’ensemble se mmportera comme un hexatrlene et la photolyse de c-es 

Bnamldes, systemes conjugu& & 6 Electrons n , se traduira par leur fermeture photoelectrocyclique pour 

donner naissance a dlverses lactames B 6 chainons. C’est sur la base dQn tel schema photo&actionnel 

que Ninomiya’, Len?, Gramam et d’autres4 ont p1 acc&ier ?I toute we gamma d’alcalofdes derlvant 

notamment des ph&anthridines, berberlnes, sesbanines, etc..Paradoxalement peu dQ?qulpea de recherche se 

sont lnt&s.s&s B la potentlalltd en synthbse organlque des dl&amldes, une varl&6 de compce& de 

structure sensiblement dlfferente dam lesquels le groupe amide est connecti B un systi?me dignlque. Nous 

avons pr&lablement montr85 que la photolyse de dl&wnides monocycliques se traduisait essentiellement 

par une tiactlon de type photoFries pour dmner nalssance B dlverses dlbnamlnoc&ones, alors que celle 

des compos& blcycllques correspondants cmduisait essentlellement a la formation de dlverses oxazines a 

charpente Spiro. Le travail qul est rapport6 dans cet article porte sur les Hmltes et les diffdrents 

domalnes d’appllcatlon de ces dernl&ea r6actIcns. Dare un premier temps, nous nous sommes lnteres& 3 

1Waboratlon d’un certain nombre de modles de tallle et de sym6trle dlff&entes avant d’en examiner le 

comportement sous lrradlatlon. 

11 n’existe dans la HttBrature qw tri% peu de m&odes d%laboration de dlenamldes aromatiques et 

aliphatiques : CES m&hodee sent en outre peu g&rales et concernent essentlellement les compos@S 

tertialres de la s6rie6”. Deux m&hodes de synthbse ant et6 utllls&s pour acdder aux compc& i, 2 et 

2 : elles sont mndltlonndes par la tallle des diff&ents cycles mals n&essltent toutes deux la pn?paration 

prdalable des cycloalkbnyl cycloalcanones correspondantes. 
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1960 c &KHU c’l d 

Les (cyclohexen- lyl)-2 cyclohexanone ie, (cycloocten- lyl)-2 cyclooctanone ,Yj9 et (cyclohexen- lyl)- 

2 cyclohaptanone ,6 
IO,1 1 

ont 6ti synthetIs& selon des methodas d&rites dans la littdrature. 

Les dIenamfdes La-g ont dte pr@ar& (methode A) par ddshydratation en ptisence d’acfde p- 

tolubnesulfmique des carbinolamlnes obtenuas par condensation directe des amides primaires _7a-g sur la 

(cyclohexen-lyl)-2 cyclohexanone 2 (schema 1). Dans tous les cas c’est le pmduit de conjugaison qui est 

obtenu de facon excluske. 

4, m=n=l I._ -1 
m=n=l p-e 

2 m=2 n=1 m=2 n=r zc 

a: R=CHl, b.R=C& ,c:R=Ck$O-4-C,,&: d: R=CH30-3-C&, , e R=CFJ-4-p, 

f: R=,z-naphtyl:g:R=CI-4-C& 

Schema 1 ________ 

Cette m&hode nkst cependant pas g6ndralisable aux autres termes. Pour des raisons tenant 

assentiellement 1 I’envimnnement hydrocarbon6 du gmupe carbonyle, la condensation des c&ones 

bicycliques 2 et 8 sur les amtdes primaires ne conduit aux didnamldes 2 et 2 qu’avec de tr&s faibles 

rendements. Seul le dlenamlde $ a pu @tre synthetise avec un rendement de 16% par condensation du 

p-methoxybenzamide $ sur la c&one 6, 5 dthylenique dissymdtrique 5 (sch6ma 1). 

Nous avons done developpe une nouvelle strategic d’acc& a ce type de composes qul s’lnspire de 

la methode prkonlsie par Barton I2 pour preparer un certain nombre de monoCnamides. Elle consiste a 

effectuer (methode B) I’acylation reductrice des oximes des c&ones bfcycliques correspondantes, 

operation facilement realisable B I’aide d’acetate de chrome ou de titane (schema 2). 

m=n=;,~/fszCt l(j$o” ;z;r $$k;:.. 

Schema 2 _____-__ 

CespehticlLCiekticYa~Bt~onU 

Les pmdults de dlmerisation aldollque des a et fl-tetralone, fJ et I,0 respecttvement ont et6 obtenus 
13 

selon un procedk rdcemment decrit par Eisenbraun . Le dienamlde polycyclique 2 a 6th prepare par 

acylatlon reductrice (m&ode B) de I’oxime de & (schema 3) alors que le dienamide G est accessible 

par condensation directe du benzamida avec l_CJ (methode A) (schema 4). 

Sgh6ma 3 - -_-___ 



Photorktivitt dksmiden et de drtnamidcs I%1 

W de4 dihaida La-g, Le. $, 2 ct Lib 

L’irradiatlon (r4acteur Rayon& 2537 A et 3000 A) en solvent neutre (hexane) d’une solutlon des 

dibnamides blcycllques l_a-g, ,$ et ?a en mndltions ana&oblques se tradult par une r6actIon de splro- 

anndlation (sch6ma 5) qul dcnne naissance respectivement aux oxazlnes dlversement substltudes lJa-g, JJc 

et ua. 

3-0 
3c 
z* 

m=n=l 
m=2 n=i 

m=n=s 

In 

hv 

N, . hexana jr” 
1” 

13 8-O 
v c 

’ N/AR ‘j8 

SchCma 5 --_---_- 

Les cmdltlons de photolyse et les rendements obeerv& smt lndiqu& dans le tableau. 

Tableau - Conditions de photo&e des dl6namldes L, ,2,z, 4 et J_l et mono6nemldes IEJ-&I. 

Produit Concentration Pmduit 
Initlale Temps 

d’irradlatfon obtenu 
(mol/l) (rdt %I 

La 5.10-3 2hl5 ga (76) 

Lb 5.10-3 lh30 cb (78) 

Lc 5.10-3 lh30 1,2c (79) 

Id 5.lo-3 lh30 ti lzd (82) 

k 5.10-3 lh30 !je (83) 

If 0.10’3 3h ” ‘,2f (30) 

!.g 3.10’3 lh30 Ug (W 

;c 5.10’3 3h 

za 6.10-3 

I& (65) 

2h30 $a (71) 

I? 5:10-3 lhl5 

5.10-3 

‘3 (90) 

!! 2h 5 (60) 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

li cfs 

1: trans 

1,9 tram 

2,O trans 

2, trans 

5.10-3 lh30 

5.10-3 

2,2 cls (00) 

lh30 

5.10-3 

2,2 tram (82) 

2h 

5.10-3 

2J trans (71) 

3h 

5.10-3 

23 trans (65) 

5h 2J trans (40) 

m=n=l 
m=? n=l 

m=n= 3 

Cette photor6actlvit6 partlcullke n’est mnditlonn6e ni par la tallle ni par la g6om6trle 

mod&ss Inltlaux, la tallle des cycles modlfiant uspendant senslblement les temps de photolyse. 

allleurs, la pr&ence drune unit6 aromatlque sur le carbonyle d’amlde n’est pas un pdalable a 

photor6actlons comme l’attestent les photoanndlations de l_a etza. 
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1962 C &CHU CI U! 

La structure des oxazines a et6 prlncipalement d&ermlm?e par RMN ‘H air I’on note dans tous 

les CBS la disparition simuItan6e du proton vinyiique et ceiui du groupe amido (a 6 5.62 ppm et b 7.5 

ppm respectivement pour Lb). Le caract&re spimh&?mcyclique a bt@ confirm6 par RMN ‘% (100 MHz) 

en particuiier par comparaison des spectres DEPT a diff&ents angles d’impuision 67 : & titre d’exemple, 

eiie permet d%tablir pour zb la prknce de neuf carbones m&hyi6niques, de cinq m&hines exciusive- 

ment ammatiques et surtout de clnq carbones quatemaires. En outre, ie caractbre quatemaire du carbone 

en a de i’oxygbne (a d 78.6 ppm Pour gb) etablit sans ambiguite ia charpente Spiro des iminotithers 
14 cyciiques i3 hypothbse nkemment confirm&e par une etude par rayons X . 

Le schdma 6 montre que ce type de photoaddition intramolkculaire peut Btre Btendu a la synthke 

photoinduite de dlverses oxazines poiycycliques ammatiques telies que g et &j. 

hV 

hexane, N, 

Schema 6 _--_____ 

A ce stade de IVtude, ii Btait intkassant d’examiner k-s iimites et les domaines d’appiication de 

ces rGactions. Les photocyciisations oteervks a partir des di&amides aliphatiques ia, 28 et 2 

demonbent sans ambigult& que la photoreactivite des divers syst&mes n’est pas conditionnee Par ie 

caractbre aromatique de ces amides. ii Btait alors important d’une part de voir si le caract&e hexa- 

trienique des mod&k &udi& etait un preaiable II leur photohCtt$mcyclisation. A cet effet, divers mod&k 

ont et@ p&par& comportant une saturation sur les carbones en Q et @ du groupe amide. D’autre part, il 

convenalt d’examiner I’rnfluence de la nature des systemes rnsatur& en a, @ et g, b du groupe amide 

par I’introduction notamment d’entitk ammatiques. 

La synthbse d’un certain nombre de mono&amides non conjugu6.s a et6 rkalisee selon un pm&d@ 

decrit par le schema g&&al 7. Elle nkessite ie Passage par I’oxime des c&ones @, 6 dthyltlnlques 5 

17 et 2. La (cyclohepten-lyl)-2 cycioheptanone IJ a 6t.G obtenue par cmtonisation de la cycloheptanone 

en pr&ence de ter-butyiate de potassium 9,15 ; la photolyse sensibilisr$e du melange des c&ones a , fl et 

@,a Bthyleniques obtenues provoque la formation exclusive de la forme ron conjuguee c9. La reduction 

des oximes par AiLiH, dans ie t#trahydmfuranne et i’acyiation des amines primaires correspondantes dans 

ies conditions de type.Schotten-Baumann fournit les &amides i&z. Ii est a noter que si ia reduction de 

* In=“=, 

II m=n=z 

B, m=2 n=c 

w!ax_Z 

n 

/ 

ii: 

H NY 
H 

m 

‘3 m=n=l R=Ph 

z 

m=n=2 R=Ph 
m=2 n=l R=Ph 

2J m=n=i q=Me 

i’oxime de i suivie de i’acylation par ie chiorure de benzoyle ou I’anhydride acetlque fournit un melange 

trans:cis des &amides I$ et 2 en proportion respective 60:40, 1e.s memes *actions r@alis6es a partir de 

6 et 2 conduisent principaiement aux composds 2 et s en ccnfrguration trans. 
Y 



Photorkwtiwtc d’knsrnides et de &&amides 1%3 

La photolyse des Bnamldes ‘,8 cis, 1lJ trans, c, g et 3 trans dans les conditions decrltes pour 

les dlBnamides l_, 2 et 2 donne nalssance aux oxazlnee z cls, 2,2 tram, g, 2,4 et g trans (schema 8) 

avec les rendements lndiqu& dam le tableau. Ces r4actlom &montrent que la photor4actlviti das 

dlbnamldas nkst pas attrlbuable b la forte ccnjugalscn de ces systbmes, consequence de leur caractke 

hexatrl6nlque. Elks mettent en outre en Mdence le caractkre g&-&al da ces photoadditions dlamldes sur 

des syst@.mes lrsaturds quelles que solant la nature da l’amlde (allphatlque et ammatlque) et la st&do- 

chlmle des mod&s lnitlaux. 

hv 

N, , hexme 

m=n=l 

m=n=2 
m=2 “=I 

rn=n=l 

R = I’h 

R = Ph 
R = Ph 
R = Me 

la-21 
Schema 8 -^_____ 

s xi 
. . . . . yodc6ceatumdecn~ pan C’Wr d’wcibCs amut&~~. 

L’lntmductlon des liaisons en a , fi et i ,8 des dMnamldes darts un motlf ammatlque, op&atlon 

r&llsde par la synthese des amp&s 2,6 et 2_7, en modlfle conslddrablement le comportement sous 

Irradiation. Le dl&amlda aromatique 27 a 6t.e pr&are selon une m&.twde t&s 6laborGe dkrlte par S.P. 

Phadnls” alors qua le compose z est dlrectement accessible par cmdensatlon dlrecte, en mllleu aclde, 

du benzamlde sur la phenyl-2 cyclohexanone commerclak. 

Sl le didnamlde 2,6 est photostable quelles que solent les condltlons de photolyse, la photolyse du 

composr? L7 donne prlnclpalement lleu B une r6actlon da type photoFrles (sch4ma 9) pour condulre B 

l’amlno-2 (cyclchexen-lyl)-3 banzophdmne ‘,e. Aucln pmdult de photoh6timcyclisatlon ou de photo- 

cycllsatlon16 n’a pu &re &tect6 dam le mdlanga photor6actlonnel. 

0 ’ n hV 0 / 
_b 

$. hexone RC(2 

0 :: 
27 SchCma 9 

C/Dh 
___-___ 

z3 :: 

La formatlon des oxazlnes a charpente splm 28-g, PC, Ea, 2, 12 et dgalement 2-2 pourralt 

s’expilquer par la partlclpatlon de la forme lmlnol des dldnamldes et des mono&amides parents. Comme 

l’lndique le schema 10 pourlea dl&nemidea>J,les prodults de photoh&.&ocycllsatlon r&ulteraient d’une 

addition photolnduite du groupe hydroxy sur la double liaison en 8 ,6. Catte addltlon s’apparenteraft aux 

photoadditions d’almols sur des olbflnes, &actions classlques se demulant selon un pmcessus lonlque 

quelle que solt la nature des f!tats exclt& lntervenant lots de ces r4actlons 17. L’examen dee spectras UV 

de Lb enreglstr& a das concentrations dlff&entes et dans des solvants de polarlti dlvene n’a pas parm1 

de dkeler la pr&ence da cette forme lmlnol mals cccl n’eat pas surprenant pulswe lee seuls exemples 

c!&rlts dans la llttirature concement l’exlstence de la forme 

d’una varlbte de 2(lH) pyrldones r&lis& en solvant I-WI pola1re 

pyrldol aromatlque darts les spectres UV 

et a tr& forte dllutlon18. 

SchCma 10 -__-___ 



Los tisultats d&its dans oet article demontrent done que les &amides et d&amides aromatiques 

et aliphatiques, une classe de compos& jusqu’B pr6sent “ignor&’ par les chimistres organiciens, 

constituent d’excellents pticuneurs photochimlques d’oxazines et de dihydrooxazines, une gamme 

d’h&&ocycles d’intkets t&s varies 
19 . Les photoh&#rocyclisations ohserv&s induisent en outre la 

cr&ation d’un centre carbon6 Spiro en une seule &ape. On sait que ce pmcessus est I’un de-s plus 

restrlctifs de la chlmie organique et que les m&hodologIes pour leur elaboration sent devenues de plus en 

plus sophIstiqu&s 
20 . 

PARTIE EXPfBlMENTALE 

Les spcctres de RMN ont et& enregistrbs dans CDCl3 avec le t6tramethylsilane comme reference 

interne sur appareils Bruker UP 60 et UP 80. Les spectres de RW 400 MHz ont ete enregistres sur 

un appareil BRUCKER AM 400 UB dans C6D6. Les spectres UV ont ete mesures sur un spectrophotcxsetre 

Jobin Yvon JY 201. Les spectres de masse ont ete enregistres a l'aide d'un spectrometre Riber 

lo-10 et les masses precises determinees sur l'apperell NAT 311 du Service de Spectrometrie de 

masse de 1'Umverslte de Rennes. Pour la chromatographie preparative sur colonne, l'alumine neutre 

(Merck A1203 90 ; 70-230 mesh) et La silice (Merck, Kieselgel 60 ; 70-230 mesh) ont ete utilisees 

selon les cas. Les separations par chromatographie sur couche mince ont ete effectuees sur silice 

(Merck, Kieselgel HF254_366, type 6OI.Les points de fusion ont et& determines a L'aide d'un 

microscope Reichert-Thermopan et ne sont pas corriges. Les spectres IR ont Cte enregistres sur un 

appareil Perkin Elmer 157 G. Le centre de microanalyse du C.N.R.S. a realise les analyses 

elementaires des nouveaux composes. Avant utilisation, les solvents ont ete purifies par distil- 

lation. 

Synthese dcs c&tones @,a CthylCniques $&&3 et l,O_ 

Les c&ones fl,a ethyleniques i8, 2 
9,15 10 13 

, 2 , 3 ont Cte preparees sulvant diverses 

methodes d&rites dans la litterature. La Ccyclohexene-1 ~11-2 cyclohexanone i peut Qtre egalement 

oreparee par mise B reflux de La cyclohexanone (30 g, 0,3 mot) dans I- tolu*ne Cl50 ml) en 

presence d'acide p-toluenesulfonique (250 mg) dans un appareil de Dean-Stark pendant 15 h. Apres 

evaporation du solvant, la c&one k est distill&e sous vide C32,7 g, 60%). Le produit de dlmerisa- 

tion aldolique de la @-tetralone, 

derive a correspondant 2 
13 

l,, a Cte synthetise selon le mode operatoire decrit pour Le 

. 

Synthese dcs dihnamidcs la-g, 5c et 1,1_ &de opCratoirc gCn6rel C&thode AI. 

Une solution des amides primaires za-g (0.05 mol) et des c&ones bicycliques $$ et 12 CO.05 

mot) dans le toluene (200 ml) est mise a reflux pendant 24 h dans un apparel1 de Dean Stark en 

presence d'une quantite catalytique d'acide p-toluenesulfonique. la phase organique est trait&e 

par une solution de bicarbonate de sodium puis sech6e sur Na2S04. Apres evaporation du solvant, le 

brut reactionnet est trait6 par chromatographie sur colonne de silice Celuant : acetate d'ethyle- 

ether de petrole 1:3). Les produits sont recristallises dans l'hexane. 

Ac&zantido-I (cfjGeoh&ne-I ye1-2 CyclolwtPne : j#a 
pf 83-4OC. RMN tCDC13,b ppm) 1,50-1,70 C8H,m,CH21 1,70-2,lO C6H,m,allyl.I 1,95 C3H,s,CH3) 

2,50 C2H,m,allyl. en fide NH) 5,50 (lH,m,vinyl.) 6,85 ClH,m,NHI. IR CCDCL3, cm-') 3440 et 1565 

C 1;~~) 1680 CU~~I- Spectre de masse : m/e 219 CM+, 31%) 176 (II+-CH3C0, 100%). UV Chexane, Amax) 

269 nm C E81OOI. Anal. Calc. pour Ci4H2,N0 : C:76,66 ; H:9,65 ; N:6,39 . 0:7,30. Tr. C:76,20 ; 

H:9,68 ; N:6,27 ; 0:7,22. 

Benzuauifo-f(cycCoherene- I ytj-2 cyc&oh~Pne : $I. 

pf 81-2OC. RMN (CDC13,bppm) 1,40-1,70 C8H,m,CH21 1.70-2,20 16H,m,allyl.I 2,75 C2H,m,allyl. 

9n fide NH) 5,60 ClH,m,vinyl.I 6,90-7,6O (6H,m,arom. et NH). IR CCDC13, cm 

1670 'uco'. RNN 
13 

-'I3420 et 1570 'pNH' 

C CCDC13,~ppmI 164,6 CC=OI. UV (hexane,Xmax) 270 nm CE7900). Spectre de masse 

: m/e 281 CM+,13X) 105 CC6H5CO+, 1oOXI 176 CM+-C6H5C0, 23%). Anal. Calc. pour C,9H23N0 : C:81,10 ; 

H:8.24 ; N:4,98 ; 0:5,69. Tr. C:81.09 ; H:8,09 ; Nz4.88 ; 0:5,59. 



Photorkactwtk d&amides et de dkuxnldes 1965 

p.Mahoxybenzamido-1 Icyctohdn~-I y&)-z qclohextne : Lc. 

pf 89-90°C. RMN CCDCl3,SppmI 1,5-1.8 (8H.m.CH2) 1.8-2.25 C6H,m.allyl.I 2,75 C2H,m,allyl. en 

Bde NH) 3.85 C3H.s,0CH31 5.60 (lH.m,vinyl.I 6.90 CZH,d.JAg = 9,2 Hz, aron.) 7.70 CZH.d,JAg = 9.2 

Hz. arm.1 7.80 (lH.m.NHI. IR CCDCl). cm -l) 3420 et 1565 CuNHI 1670 C Uco). UV Chexane, Amex) 278 

nm C E8200). Spectre de masse : m/e 311 CM+. 16X1 135 CCH30C6H4C0, 100%). Anal. Calc. pour 

C20H25N02 : C:77.13 ; H:8,09 ; N:4,50 ; 0:10,28. Tr. C:77,42 ; H:8,35 ; N:4,22 ; 0:10,27. 

m-~oxybenz4mido-llcycColwt~-I yt)-2 qc.fc~herene :Ld 

pf 84-S°C. RRN CCDC13,6ppmI 1,50-1.80 C8H,m,CH2) 1.80-2.25 C6H,m,allyl.) 2,75 CZH,m,allyl. 

en flcle NH) 3,85 C3H,s,0CH31 5,60 ClH,m.vinyl.) 7,20-7,30 (4H,n,arom.I 7.90 ClH,m,NH). IR CCDC13, 

cm-') 3430 et 1570 CuNH) 1670 CUcoI. UV Chexane,XmaxI 277 nm CE8000). Spectre de masse : mle 311 

CM', 7%) 135 CCH30C6H4CO', 100%). Anal. Calc. pour C20H25N02 : C:77,13 ; H:8,09 ; N:4,50 ; 

0:10,28. Tr. C:76,83 ; H:8,12 ; N:4,37 ; 0:10,52. 

p-Tti6~okmk#yUwnzakdo-I ( yctohextne-1 yt) -4 c&ohex&ne : ;e 
pf 94-S°C. RMN CCDC13,6ppmI 1,40-1.80 C8H,m,CH2) 1,80-2,20 C6H,m,allyl.) 2,65 CZH,m,allyl. 

en ode NH) 5,55 ClH,m,vinyl.) 7,6O-7,90 CSH,m,arom. et NH). IR CCDC13, cm -l) 3410 et 1575 CuNHI 

1660 (UcoI. UV Chexane, Amax) 279 nm C E10400). Spectre de masse : m/e 349 CM', 11%) 173 

CCF3C6H4CO+, 100%). Anal. Calc. pour C20H21NOF3 : C:68.96 ; H:6,03 ; N:4,02 ; F:16,38. Tr. C:68.44 

; H:6,29 ; N:3,67 ; F:16,05. 

a-N-o-7 lc@ohex?n~-I yC)-2 c&ohex&z : id. 
pf 124-5.X. RMN CCDC13,bppm) 1.40-1.90 C8H,m,CH2) 1.90-2.30 C6li,m,allyl.) 2.85 CZH,m,allyl. 

en ode NH) 5.65 ClH.m,vinyl.) 7&l-8.20 (6H,m,arom. et NH) 8.40 ClH,m.H peril. IR (CDC13, cm -l) 

3410 et 1575 CUNH) 1650 CvcoI. UV Chexane,Xmax) 272 nm CE8400). Spectre de masse : m/e 331 CR*, 

23%) 155 CC10H7CO+. 100%). Anal. Calc. pour C23H25N0 : C:83,34 ; H:7,&J ; N:4,23 ; 0~4.83. Tr. 

C:83,14 ; H:7.82 ; N:4,01 ; 0:4,W. 

p.ChCokobenzcunido-1 (cy&ohex~-I yC)-z cgolohex~ : i_g. 

pf 63-COC. RkN CCDC13,6ppm) 1.40-1.80 C8H.m,CH2) 1.80~2,20 (6H.m.altyl.I 2.75 (2H,m,allyl. 

enode NH) 5.60 ClH.m,vinyl.) 7.40 C2H.d,JAg=8,6 Hz, arom.) 7.70 C2H,d.JAg=8,6 Hz. aron.) 7,80 

ClH,m,NH). IR (CDC13, cm -‘I 3420 et 1575 CONHI 1670 Cuco). UV Chexane,Xmax) 274 M C E9100). 

Spectre de masse : m/e 315 CR', 7%) 139 (ClC6H4CO+, 100%). Anal. Calc. Dour C19H220NCl : C:72.25 ; 

H:7,02 ; N:4,43 ; 0:5,07 ; Cl:11,22. Tr. C:71,W ; H:7,32 ; N:4,04 ; 0:5,37 ; Cl:10,98. 

p-U~Z&~y6enrcunido-1 (cycCohex&ne-I yC)-% qdohepkne : $ 

pf 92-3OC. RM KDC13, 8 ppm) 1,30-2,M C16H,m,CH2) 2,60 (2H,m,allyl. en fl du NH) 3,85 

C3H,s,0CH3) 5,45 ClH,m,vinyl.) 6,W 
-1 

C2H,d,JAg =8,4 Hz, arom.) 7,&l ClH,m,NH) 7,70 C2H,d,JA8=8,4 Hz, 

arom.). IR CCDC13, cm 1 3420 et 1575 (UNH) 1670 Cuco). UV Chexane,Xmax) 277 nm C E8300). Spectra 

de masse : m/e 325 CM+, 13%) 135 CCH30C6H4CO+, 100%). Anal. Calc. pour CZlHZ7N02 : C:77,50 ; 

H:8,36 ; N:4,30 ; 0:9,83. Tr. C:77,43 ; H:8,27 ; N:4,24 ; 0:9,87. 

Benzamido-2 .Cwu&&o-3.3'.4,4' binclpktalene-1.2' : IJ 

pf 168-17OOC. RRN CCDC13,6ppmI 2.00-3.20 C8H,m,CH2) 6,50 ClH,s,vinyl.) 7,00-8,05 (9H,m,arom. 

et NH). IR CCDC13, cm -') 3420 et 1565 C uNH) 1670 CucoI. UV Chexane, Amax) 276 nm C E11500). 

Spectra de masse : m/e 377 (M+, 14%) 105 CC6H4C0, 100%). Determination de masse precise : Calc. 

pour C27H23N0 : 377,17795. Tr. 377,1779. 

SynthCsc de5 dibnuidas 3," et:. Ilode apbatoin gCnCra1 Cdthode El). 

Les oximes des c&ones 2 et J ont et6 pr6par6es de la facon suivante 
21 

. A un m6lange de 

c&tone CO.055 mol.) et de chlorhydrate d'hydroxylamine (0,086 mol.) dans l'ethanol (20 ml) sont 

ajoutes, par portions, 11 g (0,275 mol.) de so&e pilee. L'ensemble est refroidi par un bain 

d'eau. Le melange est ensuite port& b reflux pendant 30 minutes. Apres refroidissement, on verse 

sur 30 ml d'acide chlorhydrique dans 200 ml d'eau glacee. L'oxime qui precipite est alors filtree, 

la&e, s&h&e et recristallisee dans le methanol. 



1966 C Bocnu et 01. 

(q#doOdbQ-1 ye] -2 CydOOWhkIOnQ OX&?. 
pf lOO-l°C. RMN CCDC13, d ppm) 1.40-2,30 C22H,m,CH2) 2,80-3,lO C3H.m,CH2 et CH en CY de 

C=N-OH) 5.65 ClH.t,J=7 Hz, vinyl.) 7,40 ClH.s,OH). IR (KBr, cm-') 3200 (~'~~1 930 Cuwo) 1680 ( 

FSN). Anal. Calc. pour C16H27N0 : C:77,06 ; H:l0,91 ; N:S,62 ; 0:6,42. Tr. C:76,73 ; H:ll.l7 ; 

N:S,77 ; 0:6.52. 

T&?u~hydlLo-3,3',4,4' binaphtal&nQ -J'.Z(ZH] one-l OX&Q. 

pf 191-2°C. RMN CCDCL3, dppm) 1,90-2,80 C9H,m,CH2 et CH en ade C=N-OH) 5,60 ClH,m,vinyl.I 

7.10-7,S0 CBH,m,arom. et OH) 8,00 ClH,m,H peril. IR CKBr, cm") 3150 CD~U) 1640 CPCNI 920 (1.~~1. 

Anal. Calc. pour CZOH19N0 : C:83,59 ; H:S,96 ; N:4,88 ; 0:5,57. Tr. C:83,35 ; H:6,01 ; N:4,99 ; 

0~5.63. 

Toutes les operations relatives a la synthese des dienamides za et ,? ont ete realisees sous 

argon. La preparation de l'acetate de chrome II et l'acylation reductrice ont dte rCalis&es selon 

les procedes decrits dans la litterature 
12 

. Apres chromatographie des bruts reactionnels sur 

colonne de silice (6luant : acetate d'ethyle - ether de petrole 1:3) les dienamides za et2 ont 

ete recristaltises dans un m&Lange hexaneltoluene. Les rendements ont ete evatues apres recristal- 

lisation A 71% pour za, 89% pour2 par rapport a t'oxime. 

ACMO-I [CLjC~OO~~ne-f yt)-2 CijdOOtihQ : ?a. 
pf 131-2°C. RMN CCDC13, 6ppmI 1,20-1,7S C161i.m,CH2) 1.75-2,40 (9H,m.atLyl.I 1.90 C3H,s,CH31 

2.65 C2H.m.aLlyt. en Bdu NH) 5.35 ClH.t,J=7.8 Hz,vinyl.I 7.00 (lH,m,NHI. IR CCDC13, cm") 3440 et 

1565 CpNHI 1680 CpcoI. UV Chexane,hmaxI 270 nm CE81SOI. Spectre de masse : m/e 275 CM+, 19%) 232 

CM+-CH3C0. 100%). Anal. Calc. pour C18H29N0 : C:78.49 ; H:10,61 ; N:S,09 ; 0:5,81. Tr. C:78,69 ; 

H:lO.S7 ; N:4,97 ; 0:5.90. 

AcMo-1 ~%Xahyd.to -3,3'.4,4' &naph-tnlhQ -1’,2 : 9 

pf 202-4OC. RPN CCDCL3, bppm) 1,80 C3H.s.CH31 2.20-3,; C8H,m,CH2) 5,90 (lH.m,vinyl.) 6,40 

ClH,m,NHI 7,00-7.20 CBH,m,arom.I. IR CCDC13, cm -'I 3430 et 1570 (I' 

Amax) 275 nm C EiS2OOI. Spectre de masse : m/e 315 CM+, &) 272 

I 1670 Cl'coI. UV Chexane, 

Cf?-CH3C0. 10~1%). Anal. Calc. 

pour C22H21N0 : C:83,77 ; H:6,71 ; N:4,44 ; 0:5,07. Tr. C:83,45 ; H: 6,78 ; N:4,31 ; 0:5,40. 

Photolyscs des di&amides. llodc apbratoire g&nCral. 

La solution B irradier, aux concentrations et dans tes solvents indiques dans le texte et le 

Tableau, l st placee dans un recipient en quartz situ& au centre d'un reacteur photochimique de 

type Rayonet RPR 208 equip6 de 8 lampes RUL 2537 et 3000 A". La solution est maintenue sous 

agitation constante apres avoir ete preatablement dCgat6e par passage d'un courant d'argon 

Cmaintenu pendant toute La duree de l'irradiation). Le solvant est alors evapore sous vide et Le 

brut de reaction chranatographie sur colonne de sitice. Les rendements indiques dans le Tableau 

ont ete 6values apres separation et pesee des differents products. Les oxazines lza-g, lzc et 12" 

ont ete recristallis6es dans L'hexane. 

Cyctohexane bpino-2 oxa-3 m&h&-4 aza-5 bic.ycto (4.4.01 d&adLbuz-I (61.4 : ga 

pf 99-100°C. RMN CCDC13,bppm) l,lO-2,S0 t21H,m,CH2) 1,90 C3H,s,CH31. Spectre de masse : m/e 

219 CM+. 53%) 176 CM+-CH3C0, 100%). IR CCDC13, cm-l I 1620 C"cNI 1140, 1095 et 1080. Anal. Catc. 

pour C14H21N0 : C:76.66 ; H:9,65 ; N:6,39 ; 0:7.30. Tr. : C:76,51 ; H:9,SS ; N:6.35 ; 0:7.22. 

Cycfohexane sp.iho-2 oxa- $hnyt-4 aza-5 bicycto id. 4. OJ dCca@ne-l(6) ,4 : 26 
pf 97-8OC. RMN CCDCt3, b ppm) 1,05-2,40 (18H.m,CH2) 7,20-7.45 (3H,m.arom.I 7,9S-8,lS 

CZH,m,arom.I. RHN 
13 

C CC6D6. d ppm) 154.30 CO-C=NI 135,98 CC Pthytenique en a de NI 120.96 CC 

ethylenique en Bde NI 78.61 CC Spiro) et 134.25 ; 130,71 ; 128.29 ; 127.95 ; 32,88 ; 30,lO ; 

25,63 ; 23,59 ; 23.11 ; 23,09 et 21.25. Spectre de masse : m/e 281 CM+, 20%) 176 CM+-C6H5C0, 42%) 

105 CC6H5C0 , + 94%) 77 CC6H5+, 100%). IR CKEr, cm-') 1620 trCN) 1135, 1090, 1080. Anal. Catc. pour 

C19H23No : C:81,10 ; H:8,24 ; N:4,98 ; 0:5,69, Tr. : C:80,93 ; H:8,18 ; N:4,8S ; O:S,96. 



PhotorAactivrttd'Cnsmidcsetdedlbnanndcs 1%7 

Oy&hUWtQ SpinO-2 oxa- (p-m&hoxyph&n#)-4 aza-5 b.&& C4.4.01 d&tad&w1(6).4 : J&z 
pf IOI-2°C. RRN KDCl3, 6 ppm) 0,95-2,40 (18H,m,CH21 3,80 (3H,s,OCH3) 6,90 (2H,d,J=8,8 

Hz,arom.) 7.75 (2R,d,J=8.8 Hz, arom.). Spectre de masse : m/e 311 (11+,24X) 176 CM+-CH30C6H4C0, 

34%) 135 (CH30C6H4COi, IWX) 107 (CH30C6H4+, 63%). IR (CDC13, cm -'I 1625 (VCN) 1140, IWO et 1075. 

Anal. Calc. pour C20H25N02 : C:77,13 ; H:8,09 ; N:4,50 ; 0:10,28. Tr. : C:76,97 ; H:7,98 ; N:4,43 

; 0:10,23. 

Cyctohexane who-2 ma-3 (m-~4~4u?nyt)-4 ~~a-5 bicycth I4.4.01 dc!cadLene-lI6),4 : gd 

pf 94-!%. RMN (CDC13.bppm) l.lO-2.40 (18H.m.CH21 3,80 UH,s,0CH31 6.85-7.65 U+H.n,arom.). 

Spectre de masse : m/e 311 (II+, 14%) 176 (IQ+-CH30C6H4C0, 

KH30C6H4+, 45%). IR(CDC13, cm-3 

41%) 135 KH30C6H4CO+. 100%) 107 

1620 (vcN) 1140, 1095 et 1080. D&termination de masse precise ; 

Calc. pour C20H25N02 : 311,18852 ; Tr. : 311,1871. 

Cyc&htatte bpiho-2 0x0-3 [p-M~&h&htryCpheyC)-4 aza-5 bicyc&o [4.4.0] d&adk&nQ-l(6) .I 

: !,jQ - pf 160~1°C. RMN KDC13, dppm) l,CO-2,20 (18h,m,CH2) 7,60 (2H,d,J=8,5 Hz, arom.) 8,10 

(2H,d,J=8,5 Hz, aron.). Spectre de masse : m/e 349 (II+, 29%) 176 CM+-CF3C6H4C0, 100%) 173 

KF3C6H4CO+, 17%) 145 (CF3C6H4f, 28%). IR (CDC13, cm 
-1 

) 1620 (VCN) 1140, 1090, 1080. Anal. Calc. 

pour C20H21NOF3 : C:68,96 ; H:6,03 ; N:4,02 ; F:l6,38. Tr. : C:68,48 ; H:6,28 ; N:3,93 ; F:l6,18. 

Cy&ohmvvz +G.Ao-~ ora- (m1qhtyf)-4 aza-5 bi.cgcLo N.4.01 d&dLb1~-ll6),4 : 126 

pf 85-6°C. RHN (CDC13. 6ppm) l,lO-2,50 (18H,m,CH2) 7.10-8,25 MH,m,erom.) 9,20 (lH,m,H 

peri). Spectre de masse : mle 331 CM+, 

(CloH7+, 79%). IR (CDC13, cm-' 

13%) 176 (I'(+-C10H7C0, 100%) 155 (C10H7CO+, 93%) 127 

) 1610 (VCNI 1145, 1095 et 1085. Determination de masse precise : 

Celc. pour C23H250N : 331.1936 ; Tr. : 331.1921. 

Cyctohexane 6pho-2 oxa- (p-&.t~oph~tyC) -4 am-5 bicycb [4.4.0] dbdihe-l(61.4 : IZg 

pf 72-3OC. RRN KDC13, 6 ppm) 1,05-2,50 (18H,m,CH2) 7,30 (2H,d,J=lO,3 Hz, erom.) 8,00 

(2H,d,J=l0,3 Hz, arom.). Spectre de masse : m/e 315 CM+, 32%) 317 CM+, 11%) 176 (PI+-ClC6H4C0, 86%) 

139 (ClC6H4CO+. 100%) 141 KlC6H4CO+, 34,5X) 111 (ClC6H4+, 22%) 113 (ClC6H4+, 7,5X). IR KDC13, 

cm-') 1620 CVCN) 1135. IO?0 et 1060. Determination de masse precise ; Calc. pcur C19H22NOCl : 

315,13898 ; Tr. : 315,1387. 

CycCoh~xane 4&o-2 oxa- (p-r&hoxyphQ@-4 ata- bic+fo [S.4.0] und&oad&t~-1(6).4 : QC 

pf 133-5X. RllN KDC13. 8 ppm) 1.20-2.50 G?OH,m,CH21 3,80 (3H,s.0CH3) 6.85 (2H,d,J=8,1 Hz. 

arom.) 7.70 (2H,d,J=8,1 Hz, aron.). Spectre de masse : m/e 325 CM+, 

135 KH30C6H4C0+, 100%) 107 CC.H30C6H4+, 32%). IR (CDC13, 

9%) 190 Ul+-CH30C6H4C0. 58%) 

cm -'I 1620 ( VcN) 1140, 1090 et 1075. 

Determination de masse precise ; Calc. pwr C21H27N02 : 325,20417 ; Tr. : 325,2036. 

CyoCoooZane &m-2 oxa- mfth#-4 am-5 b.Lq& 16.4.01 dod&adLQnQ-l(61.4 : Ida 

pf 103-Sec. RMN (CDC13,SppmI l,lO-2,40 (22H,m,CH2) 2,10 C3H,s,CH3). Spectre de masse : m/e 

275 CM+, 33%) 232 CM+-CH3C0, lOO%).IR (CDC13, cm" 1 1625 (VCN) 1140, 1090 et 1080. Anal. Calc. 

pour C18H29N0 : C:78,49 ; H:l0,61 ; N:S,W ; 0:5,81. Tr. : C:78,20 ; H:lO,SO ; N:4,88 ; 0:5,90. 

T~-l~,2~.3~.4~ naph&&w 4pirro-2 bento-?, oxa- suXh@-4 aza-5 b&y&o [4.4.01 

d&c&G&-l (6),4,1 : u - pf IIO-IeC. RtQN (CDC13, 6 ppm) 1,50-2,25 (9H,m,CH2 et CH3) 2,50-2,90 

(4H,m,CH2 benzyl.) 7,OO-7,60 (7H,m,arom.) 7,75 (lH,m,H arom. peril. Spectre de masse : de 315 

cm+, 6%) 272 CM+-CH3C0, 100%). IR (CDC13, cm" 1 1620 (VCN) 1140, 1090 et 1075. Anal. Celc. pour 

C22H21No 
: C:83,77 ; H:6,71 ; N:4,44 ; 0:5,07. Tr. : C:83,92 ; H:6,73 ; N:4,12 ; 0:5,20- 

T&&yd~o-l'.2~,3~.4~ naph&z&n~-2~ spin0 2 benzo-9.10 oxa- pht?n&-4 aza-5 bkyclo I4.4.01 

dtcaO&ne-I (6).4.9 : 3. - pf 98-100°C. RMN KDC13, appm) 1,5-2,OO (4H,m,CH2) 2,50-2,90 (6H,m,CH2 

benzyl.) 6,90-7,M (l'JH,m,arom.). Spectre de masse : m/e 337 CM+, 18%) 272 CR+-C6H5C0, 83%) 105 

K6H5CO+. 100%) 77 (C6H5+, 77%). IR (CDC13. cm 
-1 1 1620 (vCN) 1140, 1090 et 1075. Anal. Calc. pour 

C27H23No 
: Cz83.77 ; H:6,71 ; Nz4.44 ; 0:5.07. Tr. : C:83,54 ; H:6,80 ; N:4.30 ; 0:5,29. 



1968 c BOC‘HU 1’1 al 

Synthesc dcs wnokamides non conjugu&s 12-u. 

La c&one bicyclique u a ktk preparee par dimkrlsation aldolique de la cycloheptanone comme 

decrit dans la Ilttbraturc 
9,15 

. La photolysc sensibiliske du m&Lange des cetones a,@ et &,<s 

&hyl&niqucs obtenu a et& r&al~sbe dans l'ac&tone B l'alde d'une lampe haute pression 400 W 

jusqu'a conversion complPte (ccm). Les oximes des c&tones 6,s &thylenlques ont et6 prPpar&es 
21 selon le pro&d& dkrit preckdemment . 

[CycCohexxPne-1 yC)-2 c@ohexanone ox&n?. pf 168-9OC. AMN (CDC13Jppml 1,40-2.40 (14H,m,CH2) 

2,&I-2,90 (3H,m,CH2 et CH en a de C=N-OH) 5,50 (lH,m,vlnyl.) 7,50 (lH,m,OH). II? (KBr, cm-') 3200 

(oOH) 940 (uNo) 1680 (DCN). Spectre de masse : m/e 193 (H+, 100%) 176 CM'-OH, 86%). D&termination 

de masse precise : Calc. pour C12H19N0 : 193,28820 ; Tr. 193,2879. 

(Cy&Oh@tie-1 ye)-2 ujctoht@nom ox.kw.RMN (CDC13, bppm) 1,40-2.50 (18H,m,CH2) 2,80-3.10 

(3H,m,CH2 et CH en a de C=N-OH) S,SO(lH,m,vinyl.) 7,50 (lH,m,OH). IR (CDCL3, cm-') 3190 (roH) 930 

(uNo) 1680 (ucN). Spectre de masse : m/e 221 CM+, 100%) 204 (M+-OH, 73%). Determination de masse 

precise : Calc. pour C14H23N0 : 221,34180 ; Tr. 221,3416. 

(Cy&Ohex&~e-I ye,-2 cy&&ZptanOne ox&w. RMN (CDC13, bppm) 1,20-2,90 (19H,m,CH2 et CH ena 

de C=N-OH) 5,50 (lH,m,vinyl.) 7,90 (lH,m,OH). IR (CDC13, cm-') 3200 ("OH) 930 (cNo) 1670 (CCN). 

Determination de masse precise : Calc. pour C,3H21N0 :207,315 ; Tr. 207,3146. 

La reduction des oximes des c&tones A, 1y7 et 2 a et& effect&e selon Le mode operatoire 

suivant. A une suspension d'ALl_iH4 (0,s mole) dans le THF anhydre est ajoutbe une solution d'oxime 

(0.02 mole) dans 20 ml de m&me solvant. Le m&Lange est Porte b reflux pendant 16h puis refroldl et 

verse par petites portions sur de la glace pilee sous agltatlon. Le melange est fiLtr6 sur cellte, 

extrait trois fois B l'&her, s&ch& (MgSO,,) et concentrb. L'acylation ultbrieure a et& effect&e 

sur les enamines brutes dans les conditions classiques des rbactlons de Schotten-Baumann. 

tknzamido-I (cycCohex~-f yC)-2 cyc(ohexane &an4 : IJ .Omm 

pf 127-9°C. RMN (400 MHz, C6D6, 5ppm) 1,06-2,35 (17H,massifs de 6 multiplets, CH2 et CH) 

3.80 (lH, multiplet sous forme de 10 ra,es, ~~~=6,30 Hz, Ja__:10,95 Hz Ja_a=ll,'S Hz, Ja_e=3,96 

Hz, CH en (I de NH) 5,47 (lH,m,vinyl.) 5,92 (lH,doublet large, J=6,30 Hz, NH) 7,32-7,40 

(3H,m,arom.) 7,58-7,64 (ZH,m,arom.). IR (KEr, cm-') 3420 et 1570 CL' ) 1650 ("co). UV (hexane, 

Amax) 264 nm (& 6400). Spectre de masse : m/e 283 CM', 28%) 178 (MYlC6H5C0, 37%) 105 (C6H5COt, 

100%). Anal. Calc. pour C19H25N0 : C:80,52 ; H:8,89 ; N:4,94 ; 0:5,65 ; Tr. : C:80,29 ; H:9,08 ; 

N:4,84 ; 0:5,85. 

iienzamido-I Icycfohdne-1 ye) -2 yctohazne & : L8 ti _ 
pf 114-5“C. RHN (400 MHz, C6D6, bppm) 1,23-2,31 (17H, massif de 6 multlplets, CH2 et CH) 

4,34 (lH, m, JNH =5,M) Hz, J1=0,93 Hz, J2=3,03 Hz, J3=6,75 Hz, CH en a de NH) 5,41 (lH,m,vinyl.) 

5,97 (lH,doublet large, J=5,60 Hz. NH) 7,35-7,42 (3H,m,arom.) 7,58-7,66 (ZH,m,arom.). IR (KBr, 

cm-') 3420 et 1570 (uNH) 1650 (vco). UV (hexane,Xmaxl 265 nm (E6300). Spectre de masse : m/e 283 

CM+, 36%) 178 (M+-C6H5C0, 25%) 105 (C6H5CO+, 100%). Anal. Calc. pour C19H25N0 : C:80,52 ; H:8,89 ; 

N:4,94 ; 0:5,65 ; Tr. : C:79,96 ; H:9,02 ; Nz4.84 ; 0:5.83. 

Benzcunido-I kyctoheptkne-1 yeI-2 yctoheptane aam : fi OLQM . 

pf 113-4OC. RMN (CDC13,bppm) 1,20-2,25 (21H.m,CH2) 3,55-4.00 (lH.m,CH en a de NH) 5.60 
-1 

(lH.t.J=5.70 Hz) 5.85-6-10 ClH,m,NH) 7,25-7.75 (SH,m.arom.). IR (CDC13. cm ) 3440 et 1565 (cNH) 

1650 (uco). UV (hexane.Xmax) 265 nm (E 6350). Spectre de masse : m/e 311 (Mt. 9%) 206 (M+-C6H5C0. 

28%) 105 (C6H5CO+. 100%). Anal. Calc. pour C21H29N0 : C:80,98 ; H:9,30 ; N:4,50 ; 0:5,14 ; Tr. : 
C:80.86 ; H:9,19 ; N:4,63 ; 0:5.32. 

Benzumido-1 (cyctoIwi%e-I yt) -2 cyctohepkne tkan6 : $j tin4. 

pf 122-4OC. RNN (CDC13,&ppm) 1,20-2,40 t19H,m,CH2) 3,50-3,85 (lH,m,CH en a de NH) 5,45 

(lH,m,vinyl.) 5.90-6,15 (lH.m,NH) 7,20-7,9-O (SH,m,arom.). IR (CDC13, cm -') 3430 et 1575 (C 
t 

(UcO). UV (hexane,Xmax) 265 nm (E 6500). Spectre de masse : m/e 297 tN , 15%) 192 
+NH 

) 1650 

tM -C6H5C0, 

25%) 105 (C6H5C0, 100%). Anal. Calc. pour C20H27N~ : C:80,76 ; H:9,15 ; N:4,71 ; 0:5,38. Tr. : 
C:80,42 ; H:9,20 ; N:4,79 ; 0:5,59, 



Photorkactiviti d’knamides et de diknarmdes 1%9 

A-0-t k.yctohexene-t yfl-2 CyccohexMe tnoM : g .&an6 

pf 97-8X. RlYl (CDCl3,bppm) 1,20-2,25 (20H,m,CH2 et CH3) 3,60-4,10 (lH,m,CH enadc NH) 5,45 

(lH,m,vinyl.) 5,65-5,80 (lH,m,NHI. IR (CDCl3, cm-' I 3430 et 1570 tpNH) 1660 (pCoI. UV (hexane, 

A max) 264 M (E6100). Spcctrc de masse : m/e 221 CM+, 8%) 178 (II'-CH3C0, 100%). Anal. Celc. pour 

C14H23N0 : C:75,97 ; H:l0,47 ; N:6,33 ; 0:7,23 ; Tr. : C:75,95 ; H:l0,27 ; N:6,31 ; 0:7,76. 

Ac&nkio-1 lcycrokene-1 #j-2 cyct-otine GA : fll ti 

pf 96-7°C. RM (CDC13, bppm) 1,25-2,20 (20H,m.C.H2 et CH3) 4,15-4,40 (lH,&CH en a de NH) 

5.40 (lH,m,vinyl.I 5.70-5.95 (lH,m,NHI. IR (CDC13, cm -'I 3430 et 1565 ( pNH' 1660 ( uCo'_ 

Determination de masse pr6clsc : talc. patr C14H23N0 : 221,17795 ; Tr. 221.1774. 

Ptlotolyst des nndnwides. Los conditions dans lesqucller lts Cnamidcs I,8 cis et trans, 13, 

g et g trans ont et6 Irradi6s sont idcntiques b cellcs d&aillbcs pr6c6deacnt pwr lcs 

diknamidcs. Lts tamps de photolyse, les concentrations initiales en rkactifs et 10s rcndsments 

sont indiquk dans lo Tableau. Les dihydrooxarints ont 6t6 chroaatographi6ts sur silica (Cluant : 

acetate d'6thylt-htxane 15:85) puis rtcristallis6cs dans l'hexent a froid. 

Cyctohemne &JW-2 oxa- +?ny.f-4 ma-5 bi.cycto [I .r.o] d&&z-4 GA : e,e GA 
pf 136-8“C. RMN KDC13. 6 ppm) 1,15-2.35 (19H,m,CH2) 3.80 (lH,m,CH en a de N) 7,35-7,60 

(3H,m.ara.I 7,90-8,25 (ZH,m,arom.I. RMN (400 MHz, C6B6, ppm) 0,90-2,46 (IPH, massif de 5 

multiplets, CH2 et CH) 3,75 (IH, multiplct de 4 rales, Jp3.90 Hz, CH en a de N) 7,16-7,24 

OH,m,arom.) 8,35-8,43 (ZH,m,arom.I. RPlN 13C (100 Mz, C6D6, tip-pm) 153,88 (O-C=NI 135,39 ; 130,ll 

; 128.08 ; 127,54 CC. arcm.1 77,53 CC spirannique) 48,46 (CH en a de N) 38,12 (CH) 21,20-35,50 (7C 

aliphatiques). Sptctrt de masse : m/t 283 CM*, 

(C6H5CO+, 

8%) 178 CR+-C6H5C0, 35%) 164 fll+-C6H5COH, 27%) 105 

100%) 77 (C6H5 , + 31%). IR (KBr, cm-') 1635 (pCNI 1125, 1100 et 1070. Anal. Calc. pour 

C19H25No : C:80,52 ; H:8,89 ; N:4,94 ; 0:5,65 ; Tr. C:80,11 ; H:9,00 ; N:4,83 ; 0:5,90. 

Cyctohexane S&LO-2 0x0-3 ph&yt-4 ma-s bi.cyc&o 14.4.01 d&bw-4 trmu : y &au. 
pf 148-9°C. RMN (CDC13, Sppm) l,oO-2,40 C19H,m,CH21 3,15 (lH,m,CH en a de NI 7,30-7,65 

(3H,m,arom.) 7,90-8,25 (ZH,m,aron.I. RM (400 MHz, C6D6,bppm? 0,M (IPH, massif ue 7 multiplets, 

CH2 et CHI 3,09 (lH,td,Jaa=10,88 Hz, Jat =3,79 Hz) 7,02-7,10 (3H,m,arom.I 8,38-8,44 (ZH,m,arom.). 

RRN 
13 

C (100 MHz. C6D6, &pm) 152.89 (O-C=NN) 135,74 ; lM,lS ; 128.13 ; 127,67 CC aron. 77,99 (C 

spiranniquc) 57,69 (CH en ads NI 47,97 (CHI 21,70-35,M (7C aliphatiqucs). Sptctrc de masse : m/c 

283 (Pi+, 3%) 178 CM+-C6H5C0, 43%) 164 CM+-C6H5CON, 32%) 105 (C6H5CO+. 100%) 77 (C6H5+, 25%). IR 

(KBr, cm-') 1635 (~~~1 1125, 1100 et 1070. Anal. Calc. pour C19H25N0 : C:8Jl,52 ; H:8,89 ; N:4,94 ; 

0:5,65 ; Tr. C:80,60 ; H:8.94 ; N:5,05 ; 0:5,72. 

Cyctohm spiho-Z 0x0-5 pheyt-4 arta- &.cgcto [S.4.0] ~4ndWne-4 txam : &3 thmu 

pf 159-16OOC. RMN (CDC13. Sppm) 1.00-2.50 (23H.m.CH2) 3.05 (lH.m.CH en a de N) 7.20-7.50 

(SH.m,arcm.I 7,75-8.10 (ZH.m,arom.). IR (CDC13. cm 
-1 

masse : m/e 311 (II+'. 

1 1635 (pCNI 1130, 1095 et 1080. Spectra de 

(C6H5+. 

10%) 206 CM+-C6H5C0, 25%) 192 CM+-C6H5CON, 29%) 105 fC6H5CO+, 100%) 77 

56%). Utermination de masse precise : Celc. pour C2,HZ9N0 : 311.22491 ; Tr. 311.2235. 

Cyctohexane 6pino-2 (no-3 phfyl-4 am-5 b&cLo [S.4.0] ttndtcti-4 &am : 2,’ &UN. 

pf 152-4OC. RMN (CDC13, b ppm) l,W-2,45 (21H,m,CH2) 3,20 (lH,m.CH en a de NI 7,25-7,60 

<SH,m,arom.I 7,90-8.15 (ZH,m,arom.I. IR (CDC13, cm 
-1 

masse : m/c 297 (II+, 

I 1630 (uCN) 1130, 1095 et 1075. Spcctrt de 

4%) 192 tM+-C6H5C0, 12%) 178 (R+-C6H5CON, 6%) 105 (C6H5C0+, 100%) 77 (C6H5+, 

54%). D&termination de masse prCcise : Calc. pour C2f,H27N0 : 297,44431 ; Tr. 297,4437. 

Cycbhexane QGJLO-2 oxa- meby&-4 aza-5 bi.cgcfo [4.4.0] d&he-4 thaM : e Ahab. 
pf 146-7OC. RMN (CDC13,Sppm) l,OO-2,40 (25H,m,CH2 tt CH31 3,M) (lH,m,CH an Q da NI. IR 

(CDC13, cm" I 1630 (uCN) 1130, 1095 et 1080. Spectra de masse : m/e 221 (M*, 3%) 178 (P*-CH3C9, 

13%) 164 CM*-CH3CON, 100%). Anal. Calc. pour C14Ht3N0 : C:75,97 ; H:l0,47 ; N:6,33 ; p:7,23 ; Tr. 

C:74,81 ; H:l0,33 ; N:6,W ; 0:7,31. 

Synthbse et photolyst A la N-btnrtyl cyclohtxtnyl-2 aniline : 2,' 

La N-benroyl cyclohtxenyl-2 aniline Q a Ct6 preparkc stlon la mCthodt prbconis&e par S.P. 

PhadnisZ2_ pf 189-190°C. fLitt.2 19VC). RMN (CDC13,bppmI 1,50-1.9'0 (4H,m,CH2) 2,05-2,M (4H,m, 
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allyl.) 5,75 flH,m,vinyl.) 7,05-7,45 (lOH,m,arom. et NH). IR (CDCL3, cm-‘) 3310 et 1570 (cNH) 1690 

C~,I.UV (hexane,XmaxI 292 nm fE24300). Spectre de masse : m/e 277 CM+, 21%) 172 (M*-C6H5C0, 33%) 

105 (C6H5CO+, 100%). 

L’arylenamide $7 a 6te irradie dens l’hexana (Rayonet RPR 208 2537 ! et 3000 i, 5 x 10m3 M1) 

pendant 2h. Apr6s evaporation du solvant, le brut de photolyse a et6 chromatographie sur couche 

mince (eluant : acetate d’ethyle - ether de petrole 30/70). L’irradiation de 275 mg de L’aryl- 

enamide $,7 a fourni apres chrometographie 225 mg (Rdt 82%) de l’amino-2 (cyclohex6ne-1 yl)-3 

benzophenone g. RWN fCDC13,bppm) 1,55-1,90 (4H,m,CH2) 2,10-2,35 (4H,m,allyl.I 3,35 f2H.s,NH21 

5,65 (lH.m,vinyl.I 7,05-7,45 (BH,m,arom.). IR (CDCL3, cm 
-1 

I 3280 et 3160 ( pNH) 1660 (~coI. Spectre 

de masse : m/e 277 fN+, 42%) 105 (C6H5C0, 100%). Determination de masse precise : Calc. pour 

C13H15No 
: 277,14666 ; Tr. 277.1467. 

Synthese du benzHido-1 phCnyl-2 cyclohexene 2,6. 

Le dienamide 26 a et4 synthetise par condensation du benramide et de la phbnyl-2 cyclo- 

hexanone selon le pro&d& decrit pr6cCdemnent pour Les dienamides 2-9, &c et 12 (Rethodc AI. pf 

103-4cC. RW (CDC13.8ppmI 1.60-1.95 (4H.m,CH21 2.20-2,45 (2H,m,allyl.) 2,70 (2H,m,alLyl. en fl de 

NI 7,10-7,65 (llH,m, arom. et NH). IR (KBr. cm -‘I 3290 et 1570 fUNHI 1620 (pcol. UV (hexane.hmaxI 

284 nm (E22000). Anal. talc. pour C19H19N0 : C:82,31 ; H:6,86 ; N:5,05 ; 0:5,77 ; Tr. C:82.06 ; 

H:6,92 ; N:5,06 ; 0:6,01. 
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