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Abstract The intermediate 1minium 10n formed during the photocyclhization of N-
aroylenamines can be trapped by alcohols or water, leading to functionalized heterocyclic
sptranic compounds

INTRODUCTION

La photocyclisation des aroylénamines permet 1'édification de composés polycycliques azotés et a été
largement utilisée pour la synthése d'alcaloides? Nous avons montré, dans le précédent article3, que cette
réacuion permettait de construire le squeletie de composés spiranmques, au départ d'aroylénamines dénvées
d'acides benzoiques, substitués ou non, et de cyclohexane carboxaldéhyde II était d'autant plus intéressant de
vénfier la généralité de cette réaction en utilisant des dénivés d'acides aromatiques hétérocycliques que des
compos¢€s naturels comme la sesbanine 1 présentent un cycle A hétérocychique Dans ce but, nous avons étudi€ la
photocychisation d'aroylénamines dérnivées des acides mcotumque, furane, thiophene et indole carboxylique et, en
particulier, les posstbilités de fonctionnalisation du cycle B par piégeage de 1'on immonium intermédiatre4 des
différentes molécules obtenues lors de ces réactions de photocyclisation
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RESULTATS ET DISCUSSION

Synthése des produits de départ

L'acylation de 1''mine dénivée du cyclohexane carboxaldéhyde et de la benzylamine, respectivement par
les chlorures des acides nicottmque, furane-2-carboxylique, thioph&ne-2-carboxylique et indole-2-carboxylique
conduit aux énamides 2 3 5, avec des rendements allant de 30 2 70 % Leur structure a été déterminée par RMN
de 'H et du 13C et par spectrométne IR On retrouve en effet, dans les spectres IR de ces composés, la bande
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d'absorption vers 1640 cm-1 caractéristique de la fonction amide teriaire doublement conjuguée et dans les
spectres de RMN de !H le singulet entre 5,8 et 6 ppm d au proton éthylénique en o de I'atome d'azote

Réactions de photocyclisation dans le cyclohexane ou l'acétorutrile

L'irradiation dans le cyclohexane (réacteur Pyrex, lampe plongeante & vapeur de mercure moyenne
pression 250 W), pendant quatre heures de I'énamide 2 conduat a deux photoproduits 1someres 6 et 7, en quan-
tités €gales, avec un rendement global de 45 % (schéma 1) Le mécamsme fait intervenir une photocyclisation 3 6
électrons & de la forme tautomere de 'amide, smvie de la migration 1 5 d'un proton, entrainant la réaromatisation
en pyndine
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Schéma 1

Ces 1someres sont séparés et identifiés, en particuler grice 2 leur spectre de RMN de 1H Le spectre de
chacun de ces composés présente un singulet vers 3,5 ppm, intégrant pour deux protons, qui correspond au CHz
en o de l'atome d'azote du groupe amide En revanche, les protons du noyau pynidine de 6 et 7 ont des
multiphcités, des déplacements chimiques et des constantes de couplage différents, qui1 permettent d'attribuer sans
ambiguité la structure de chacun des 1someres

Dans des conditions analogues et selon le méme mécanisme, les énamides 3, 4 et 5, dénvés des chlorures
des acides furane-2-carboxylique, thiophéne-2-carboxylique et indole-2-carboxylique conduisent aux produits
cyclisés 8, 9 et 10 (schéma 2) L'uulisation d'acétonitnile anhydre comme solvant a permis, dans ce cas,
d'accroitre les rendements qui sont alors respectivement de 43 (28 % dans le cyclohexane), 59 (28 % dans le
cyclohexane) et 35 %
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Schéma 2

Réactions de photocyclisation dans le méthanol

Le mécanisme admis pour ces réactions fait itervenur un 1on iminsum miermédiarre, que 1'on peut rédutre
dans certains cas ("photocyclisation réductrice”) en présence de NaBH4 ou de NaBDy, ce qui ntroduit un atome
de deutérium? Nous apportons une preuve supplémentaire de 'existence de cet 1on immnium , en effet, s1 sa durée
de vie est suffisamment longue, on peut imaginer de le pi€ger par un nucléophile Le solvant lu--méme (par
exemple le méthanol) peut jouer le role de nucléophile S1 I'rradiation des benzoylénamines donne le méme
résultat lorsqu'elle est faite dans le méthanol ou dans un solvant non nucléophile, 1l n'en est pas de méme des
aroylénamines dérivées des acides nicotimque, furane et thiophéne carboxyliques Pendant la photocyclisation,
ces composés fixent une molécule de méthanol Ils conduisent alors A des composés dihydro qui, dans le cas des
dértvés de l'acide nicotnique, s'oxydent spontanément en dérivés pynidiniques

A1nsy, les énamides 3 et 4, rradi€s dans le méthanol, (réacteur pyrex, lampe plongeante moyenne

pression 250 W), conduisent aux produtts cyclisés 3'a-7'a-dihydro 11 et 12 (un seul des quatre diastéréoisoma-
res possibles) ( schéma 3)
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Les structures de 11 et 12 ont été détermimées par RMN On trouve, en effet, dans le spectre de RMN de
1H de chacun de ces produits deux singulets 1'un, 4 3,05 ppm pour 11 et & 3,39 ppm pour 12, d@i aux protons
du groupe méthoxy, l'autre 4 4,48 ppm pour 11 et 4,59 ppm pour 12, dfi au proton H-5' en o de l'atome
d'azote , un spectre AB (centré 4 4,68 ppm pour 11, Av = 73,5 Hz, Jog = 15 Hz , centré & 4,72 ppm pour 12,
Av =76,5 Hz, Jap = 15 Hz) dfi aux CHz du groupe benzyle, devenus non équivalents en raison de la présence
du carbone asymétrique en position 5', un doublet, 2 4,90 ppm pour 11 et 4,74 ppm pour 12, di au proton H-
7'a et un multplet dfi au proton H-3'a La constante de couplage J7a-39 qui est de 11,7 Hz pour 11 et de 10,7 Hz
pour 12 indique trds vraisemblablement une jonction de cycle cis, ce qui est la jonction attendue Cette
stéréochimie s'établit, en effet, au moment de la reprotonation du lactame et doit conduire 4 la jonction la plus
stable des cycles 2 six et cing chainons La stéréochimie du groupement méthoxy en position 5° n’a pas été
déterminée

L'irradiation dans le méthanol de I'énamide 2, méme en procédant sous argon, ne conduit pas 2 la
dihydropynidine attendue 1l est, en effet, bien connu que les dihydropyndines sont trés facilement oxydables en
pyndmes La réaction est effectuée dans un réacteur en quartz, ce qui permet, dans ce cas, d'obtenir un meilleur
rendement On 1sole alors, avec un rendement global de 55 % les produits réaromatis€s 1someres 13 et 14, en
quantités égales (schéma 4)
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La encore, on trouve dans le spectre de RMN de H de chaque 1somere deux singulets, I'un, 2 3,01 ppm
pour 13 et A 3,36 ppm pour 14, d6 aux protons du groupe méthoxy, l'autre, 4 4,40 ppm pour 13 et a 4,86 ppm
pour 14 df au proton en o de I'atome d'azote, et un spectre AB dii aux protons du CHy du groupe benzyle,
conséquence de la présence d'un carbone asymétnque en o de I'atome d'azote
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Dans les réactions de photocyclisation, le piégeage de I''on iminium par le méthanol permet donc de
fonctionnaliser le cycle B de ces molécules tricychiques

Irradianon dans le mélange acétomtnle-eau

Le passage de la fonction lactame 2 la fonction imide, que 1'on trouve dans le cycle B de la sesbanine 1,
peut s'envisager par I''ntermédiaire d'un hydroxylactame qui1 résulterait du piégeage de 1'ion iminium par une
molécule d'eau C'est ce que I'on peut réaliser en effectuant I'rradiation dans un mélange acétontrile-eau dans
lequel I'énamade est soluble

L'énamide 2 a donc été wrradié dans un mélange acétomtnle-eau (10 %) (réacteur quartz, lampe plongeante
2 vapeur de mercure moyenne pression) Apr2s 40 heures, on 1sole, avec un rendement global de 89 %, les
photoproduits, hydroxylés en o de I'atome d'azote de la fonction amide, 15 et 16, en quantité égale (schéma 4)
Ces composés sont séparés et leurs données spectrales permettent de confirmer leur structure En particulier, on
trouve dans le spectre IR de chacun la bande d'absorption vers 1660 cm-1, caracténistique de la fonction amide
tertiatre et deux bandes d'absorption, respectivement vers 3360 et 3570 cm-!, dues au groupement hydroxyle

Dans des conditions analogues, 1'énamide 3, wrradiée dans le mélange acétonitrile-eau (10 %) conduit au
dihydro-3'a, 7'a-hydroxyamide 17 avec un rendement de 79 % (schéma 4)

Ces hydroxyamides sont donc obtenus avec un excellent rendement Nous avons étudié leurs possibilités
d'oxydation en imide sur 15 son oxydation par le dichromate de pynidintum conduat effectivement 3 1'mide 18,
avec un rendement de 60 % (schéma 5) En RMN de H, on retrouve, pour le signal correspondant aux protons
benzyliques, un singulet 3 5,12 ppm qui1 traduit la symétrie de la molécule, tandis que le singulet 2 5,18 ppm,
correspondant au proton H-3' dans 15, a disparu En IR, les deux bandes d'absorption 3 1678 et 1720 cm-! sont
caractéristiques de la fonction imide dans un cycle 2 six chainons
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CONCLUSION

La photocyclisation des arylénamides dénvés d'acides aromatiques hétérocychiques est une méthode
générale d'acces a des composés hétérocychques possédant des squelettes spiranmques L'utilisation de solvants
susceptibles de piéger I''on intermédiaire formé lors de cette photocychisation permet d'introduire une fonction-
nalisation supplémentaire dans le cycle B et donc d'accéder & des molécules ayant soit une fonction amide, soit
une fonction 1mide dans ce cycle



PARTIE EXPERIMENTALE

Les ponts de fusion ont été pris au microscope & platine chauffante Reichert Les spectres IR ont été enregistrés dans CClg
sur un appareil Perkn-Elmer 377 , les nombres d'onde v sont donnés en cm-1 Les spectres de RMN de 1H ont ét6 réahsés dans
CDCI3 sur spectrometres Perkm-Elmer R24 et Jeol C 60 HL, les spectres de RMN du 13C sur spectrometre Jeol FX 60 Les
déplacements chumiques sont exprmés en partie par nullion (ppm) par rapport au signal du tétraméthylsilane utihsé comme référence
nterne, les constantes de couplage J le sont en Hz Les spectres UV ont été enregistrés sur un appareil Beckman DU 8 Les analyses
élémentaires ont été effectuées par le Service Central de Microanalyse du CNRS 2 Lyon Les réactions photochumiques ont été
réahsées A température constante (20°C) dans des réacteurs en pyrex 2 lampe plongeante, équipés d'une lampe 2 vapeur de mercure &
moyenne pression, sauf indicattons contrazres Elles ont &€ fartes sous atmosphere merte, assurée par le passage d'un courant d'azote
sec A travers la solution La concentration imtiale en substrat est telle que toute 1a lumitre est absorbée pendant la majeure partie de
I'mradiation Tous les solvants et réactifs ont ét§ distillés et séchés avant utilisation

Les énanmudes ont été préparés par la méthode a décnite dans 'atticle précédem3 sauf mdication contraire

N-cyclohexanylidéne N-benzylnicotinamide 2 : On obuent aprés punification par chromatographie 3,67 g de 2 (Rdt = 60%),
F = 73°C (hexane), & partir de 2,24 g (0,02 mol) de cyclohexanecarboxaldéhyde, de 2,12 g (0,02 mol) de benzylamne et de 2,83 g
(0,02 mol) de chlorure de nicotmoyle IR 1630 (énanude) , RMN de 11 0,6-2,0 (10H, m, CHj du cyclohexane), 4,75 (2H, s, CH»-
Ph), 5,80 (1H, s, C=CH-N), 7,2-7,8 (8H, m, H aromatiques), 8,05-8,35 (IH, m, H aromanque) , RMN du 13C 168,0, 150,4, 149,4,
142,1, 136,7, 136,0, 132,2, 129,2, 128,4, 127,5, 122,5, 120,6, 51,5, 32,8, 219, 25,9, 25,6 Analyse calc pour C20H22N20 C,
7840, H, 7,24 ,N, 9,14 Tr C, 78,32, H, 7,26 , N, 9,10

N-cyclohexanylidéne N-benzyl-2-ammdofurane 3 On obtient aprés purification par chromatographie 4,13 g de 3 (Rdt =
70%), F = 78-79°C (éther-hexane), & partir de 2,24 g (0,02 mol) de cyclohexane carboxaldéhyde, de 2,12 g (0,02 mol) de benzylamme
et de 2,61 g (0,02 mol) de chlorure de 2-furanoyle IR 1640 (énamude) , RMN de 14 0,8-2,2 (10H, m, CH2 du cyclohexane), 4,68
(2H, s, CH»-Ph), 5,85 (1H, s, C=CH-N), 6,3-6,5 (1H, m, H-4), 6,9 (1H, dd, H-5), 7,2-7,5 (6H, m, H-3 et H aromatiques) , RMN du
13C 168,3, 142,2, 141,2, 136,5, 129,4, 120,1, 128,6, 128,0, 127,6, 127,2, 121,2, 120,5, 50,8, 32,5, 27,7, 26,6, 25,7, 24,9
Analyse calc pour CjgH2INO2 C, 77,26 ,H,7,17,N,4,74 Tr C, 77,13 ,H, 7,24 , N, 4,71

N-cyclohexanylidéne N-benzyl-2-amidothiophéne 4 On obtient aprds punfication par chromatographie 2,50 g de 4 (Rdt =
40 %), F = 84°C (éther-hexane), A partir de 2,24 g (0,02 mol) de cyclohexane carboxaldéhyde, de 2,12 g (0,02 mol) de benzylamine et
de 2,93 g (0,02 mol) de chlorure de 2-thiophénoyle IR 1640 (énamide) , RMN de 14 0,8-2,2 (10H, m, CH2 du cyclohexane), 4,69
(2H, s, CH2-Ph), 5,86 (1H, s, C=CH-N), 6,8-7,1 (1H, m, H-4), 7,15-7,5 (6H, m, H aromauques et H-5), 7,75 (1H, dd, H-3) , RMN
du 13C 170,1, 14,2, 140,5, 136,9, 136,0, 129,4, 128,8, 128,5, 128,2, 128,0, 127,0, 126,1, 120,8, 51,2, 32,5, 27,5, 26,9, 25.6,
25,2 Analyse calc pour C19gH2]NOS C, 73,28, H, 6,80 , N, 4,50, S, 10,28 , Tr C, 73,32, H, 6,71, N, 4,63, S, 10,24

N-cyclohexanylidéne N-benzyl-2-amidoindole 5 On obtient aprds punfication par chromatographie 2,06 g de 5§ (Rdt =
30%), F = 186°C (AcOE), a partir de 2,24 g (0,02 mol) de cyclohexane carboxaldéhyde, de 2,12 g (0,02 mol) de benzylamine et de
3,59 g (0,02 mol) de chiorure de 2-mdoyle IR 1630 (énamuide) et 3460 (NH) , RMN de 14 0,9-2,3 (10H, m, CH7 du cyclohexane),
4,75 (2H, s, CH2Ph), 6,0 (1H, s, C=CH-N), 6,9-7,2 (10H, m, H aromatiques et indohques) , RMN du 3¢ 162,2, 143,5, 1371,
135,7, 130,2, 128,9, 128,5, 127.9, 127,5, 1244, 122,2, 120,9, 120,2, 111,9, 107,2, 52,8, 33,9, 33,0, 28,2, 27,3, 26,1 Analyse
calc pour C23H24NO2 C, 80,20, H, 7,02, N, 8,13 Tr C, 80,08, H, 7,11, N, 8,21

Spiro[cyclohexane-1,4'(3'H)-2’,7’-naphtyridine]-1’-0x0-2’-benzyl 6 et spiro[cyclohexane-1,8'(7'H)-1°,6’-
naphtyridine]-5°’-0x0-6’-benzyl 7 Une solution de 1 g (3,30 mmol) d'énamide 2 dans 200 ml de cyclohexane est uradiée sous
courant d'azote pendant 4 heures dans un réacteur en pyrex équipé d'une lampe plongeante 2 vapeur de mercure moyenne pression Le
solvant est évaporé Le résidu, chromatographié sur silice (éluant AcOEt-hexane 3-7), conduit 2 0,45 g (Rdt = 45 %) d'un mélange en
quantités égales de 6 et 7 Produit 6 IR 1665 (amide) , RMN de 11 0,7-2,2 (10H, m, CH2 du cyclohexane), 3,45 (2H, s, CH2 en
39, 4,75 (2H, s, CH2Ph), 7,22 (1H, 4, J = 6 Hz, H-5", 7,4-7,7 (SH, m, H aromatiques), 8,15 (1H, d, J = 6 Hz, H-6"), 9,32 (1H, s,
H-8) , RMN du 13C 162,9, 155,9, 152,6, 150,1, 136,8, 129,0, 128,38, 128,4, 127,9, 117,6, 50,3, 50,0, 36,9, 33,2, 25,3, 21,1
Analyse calc pour C29H22N20 C, 7840, H, 7,24 ,N, 9,14 Tr C, 78,48 ,H,722,N, 9,09 Prodmt 7 F =100°C (éther) ,
IR 1665 (amide) , RMN de Iy 0,8-2,1 (10H, m, CH? du cyclohexane), 3,50 (2H, s, CHa en 7', 4,80 (2H, s, CH2Ph), 7,34 (1H, dd,
JH2-H3' = 4,5 Hz, Ji3.H4' = 8,3 Hz, H-3'), 7,4-7,6 (5H, m, H aromatiques), 8,58 (1H, dd, Jy3'-H4' = 8,3Hz, Jy2-.Ha' = 1,5 Hz, H-
4", 8,80 (1H, dd, Jyg2..H43' = 4,5 Hz, JH2H4' = 1,5 Hz, H-2') , RMN du 13C 164,0, 152.3, 136,8, 129,0, 128,0, 124,0, 122,3,
50,8, 50,5, 39,5, 32,3, 25,5, 21,3 Analyse calc pour C20H22N20 C, 7840, H, 7,24 , N, 9,14 Tr C, 78,30, H, 7,18 , N,
9,12

Spiro[cyclohexane-1,4'-(furo[2,3-c]-5'H -pyridine)]-7°-0x0-6’-benzyl 8 L'irradiation, dans les condittons décrites
précédemment, d'une solution de 1 g (3,39 mmol) d'énanude 3 dans 200 ml d'acétomtrile anhydre condust 2 0,43 g (Rdt = 43 %) de 8,
F = 98°C (éther) , IR 1680 (amude) , RMN de LH 0,9-1,78 (10H, m, CH2 du cyclohexane), 3,31 (2H, s, CH2 en 5, 4,67 2H, s,
CH2Ph), 6,41 (1H, d, Jy2'.g3' = 1,5 Hz, H-3), 7,1-7,36 (SH, m, H aromatiques), 7,42 (1H, d, Jg2.H3' = 1.5 Hz, H-2) , RMN du
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13C 158,1, 145,9, 142,0, 138,2, 137,2, 128,5, 127,5, 108,2, 54.7, 49, 34,6, 34,2, 25,4, 21,4 Analyse calc pour C1gH21NO2
C, 77,26 ,H, 7,17 ,N, 4,74 Tr C, 77,22 ,H, 7,11 , N, 4,64

Spiro[cyclohexane-1,4'-(thiéno(2,3-c]-5'H-pyridine)]-7’-oxo0-6’-benzyl 9 L'uradiation, dans les conditions décrites
précédemment, d'une solution de 1 g (3,22 mmol) d'énamide 4 dans 200 m1 d'acétomtrile anhydre condust & 0,59 g (Rdt = 59 %) de 9,
F = 107-108°C (éther) , IR 1660 (amsde) , RMN de 1H 0,7-1,8 (10H, m, CH2 du cyclohexane), 3,38 (2H, s, CH2 en 5), 4,68 (2H,

s, CH2Ph), 6,80 (1H, d, Jgz'.u3' = 4,5 Hz, H-3Y), 7,10-7,30 (5H, m, H aromatiques), 7,38 (1H, d, Ju2.y3' = 4,5 Hz, H-2) , RMN

du 13C 161,3, 153,6, 137,3, 131,2, 131,0, 128,6, 127,5, 124,1, 53,1 49,6, 37,0, 34,1, 254, 21,4 Analyse calc pour
C19H21NOS C, 73,28, H, 6,80, N, 4,50, S, 10,28 Tr C, 73,24, H, 6,86 , N, 4,64 , S, 10,25

Spiro[-3H -B-carboline-4,1'-cyclohexane]-1-0xo0-2-benzyl 10 L'irradiation, dans les conditions décrites précédemment,
d'une solution de 1 g (2,90 mmol) d'énamide § dans 200 ml d'acétomtrile anhydre conduit 4 0,35 g (Rdt = 35 %) de 10, F = 250°C
{AcOED) , IR 1650 (amide) et 3470 (NH) , RMN de 1H 0,7-2,0 (10H, m, CHp du cyclohexane), 3,35 (2H, s, CHp en 3), 4,65 (2H, 5,
CH2Ph), 6,9-7,8 (10H, m, 9H aromatiques et NHD) , RMN du 13C 161,4, 138,3, 137,5, 128,83, 128,5, 127,6, 127,1, 126,0, 124,2,
121,6, 119,7, 113,0, 53,4, 49,5, 36,4, 33,9, 25,7, 21,6 Analyse calc pour C23H24N0 C, 80,20, H, 7,02, N, 8,13 Tr C,
80,30, H, 7,07, N, 8,09

Spiro[cyclohexane-1,4'-(3'a,7'a-dihydrofuro(2,3-c]-pipéridine)]-5’-méthoxy-6’-benzyl-7’-oxo 11  L'iurradiation,
dans les conditions décnites précédemment, d'une solution de 1 g (3,39 mmol) d'énamide 3 dans 200 mi de méthanol conduit 2 0,89 g
(Rdt = 80 %) de 11, F = 118°C (éther) , IR 1680 (amide) , RMN de Iy 0,7-1,8 (10H, m, CH2 du cyclohexane), 3,05 (3H, s, OCH3),
3,35 (1H, ddd, J43'a-H7a = 11,7 Hz, J43'a-H3' = JH3'a-H2' = 2,6 Hz, H-3'a), 4,48 (1H, s, H-5"), 4,59 (1H, dd, Jgo g3 = JH3-H4' =
2,6 Hz, H-3"), 4,68 (2H, spectre AB, Av = 73,5 Hz, J = 15 Hz, CH2Ph), 4,90 (1H, d, J7'a-H3a = 11,7 Hz, H-7'a), 6,25 (1H, dd,
JH2'-H3' = JH2 -H3'a = 2,6 Hz, H-2), 7,0-7,5 (SH, m, H aromatiques) , RMN du 13 168,9, 145,9, 137,1, 129,4, 128,7, 127,9,
99,8, 90,9, 77,3, 58,5, 51,4, 47,2, 38,9, 32,2, 28,9, 25,7, 22,0, 20,5 Analyse calc pour CooH25NO3 C, 73,36, H, 7,70 , N,
448 Tr C, 73,23 , H, 7,67 , N, 4,28

Spiro[cyclohexane-1,4'-(3'a,7'a-dihydrothiéno[2,3-c}-pipéridine)]-5’-méthoxy-6’-benzyl-7’-oxo 12 L'irradia-
tion, dans les conditions décnites précédemment, d'une solution de 1 g (3,22 mmol) d'énamide 4 dans 200 ml de méthanol condunt a
0,95 g (Rdt = 86 %) de 12, IR 1660 (amide) , RMN de 14 0,75-1,9 (10H, m, CH? du cyclohexane), 3,39 (3H, s, OCH3), 3.42 (1H,
m, H-3'a), 4,59 (14, s, H-5"), 4,72 (2H, spectre AB, Av = 76,5 Hz, J = 15 Hz, CH,Ph), 4,74 (1H, 4, Ji3'a-H7a = 10,7 Hz, H-7"a),
5,32 (1H, dd, Jy2'-H3' = 6,3 Hz, Jg3.H3'a = 3,1 Hz, H-3), 6,10 (1H, dd, Jgo'.H3' = 6,3 Hz, Jy2.H3'a = 1,7 Hz, H-2), 7,14-7,40
(5H, m, H aromatiques) , RMN du 13¢ 169,3, 137,1, 129,1, 128,7, 127,8, 127,2, 121,2, 90,6, 59,1, 51,2, 50,5, 50,1, 41,2, 31,1
26,9, 25,7, 21,9, 20,2 Analyse calc pour C20H25NO2S C, 6994, H, 7,34, N, 4,08, §,9,34 Tr C, 69,72, H, 7,25, N, 4,03,
S, 9,31

Spiro[cyclohexane-1,4'(3'H)-2’,7’-naphtyridine)-1’-0x0-2’-benzyl-3’-méthoxy 13 et spiro[cyclohexane-1,8'
(7'H)-1’,6’-naphtyridine]-5’-0x0-6’-benzyl-7’-méthoxy 14 L'irradiation, dans un réacteur en quartz équipé d'une lampe
plongeante & vapeur de mercure moyenne pression, d'une solution de 1 g d'énamde 2 (3,26 mmol) dans 200 mi de méthanol conduit &
0,60 g (Rdt = 55 %) d'un mélange des 1someres 13 et 14, en quanutés égales Produit 13 F = 99°C (éther) , IR 1660 (amide) ,
RMN de !H 0,7-1,9 (10H, m, CH3 du cyclohexane), 3,01 (3H, s, OCH3), 4,40 (1H, s, H-3", 4,50 (2H, spectre AB, Av = 89,1 Hz,
CH,Ph), 6,54 (1H, d, Jyi5'.p4e' = 5.3 Hz, H-6"), 6,40-6,80 (5H, m, H aromatques), 7,80 (1H, d, Jgs.He' = 5.3 Hz, H-5"), 8,37 (1H,
s, H-8) , RMN du 13C 162,9, 154,5, 152,9, 149,7, 137,1, 129,2, 128,8, 128,0, 118,4, 89,3, 57,7, 50,8, 41,8, 37,0, 29,1, 25,2,
21,0 Analyse calc pour C21H24N202 C, 74,97 , H, 7,19, N, 8,33 Tr C, 74,92, H, 7,15, N, 8,30 Produit 14 IR 1660
(amide) , RMN de 1H 0,7-2,0 (10H, m, CH2 du cyclohexane), 3,36 (3H, s, OCH3), 4,86 (1H, s, H-7"), 4,96 (2H, spectre AB, Ay =
92,6 Hz, J = 16 Hz, CH2Ph), 7,22 (1H, dd, Juz-g3 = 4,7 Hz, Ju3-Ha' = 8.4 Hz, H-3), 7,30-7,50 (5H, m, H aromatques), 8,4 (1H,
dd, Jus-H4 = 8,4 Hz, Iy .pa = 1,5 Hz, H-4'), 8,64 (1H, dd, JH2'.g3' = 4.7 Hz, Jy'.144' = 1,5 Hz, H-2") , RMN du 13¢ 163,9,
163,7, 152,1, 137,1, 136,0, 129,2, 128,8, 127,8, 123,2, 121,9, 90,0, 57.8, 50,8, 44,6, 35,8, 28,3, 25,3, 21,4 Analyse calc pour
C21H24N202 C,7497 .H, 7,19, N, 8,33 Tr C, 74,84 , H, 7,17 , N, 8,35

Spiro{cyclohexane-1,4'(3'H)-2°,7’-naphtyridine]-1’-0x0-2’-benzyl-3’-hydroxy 15 et spiro[cyclohexane-1,8'
(7'H)-1’,6’-naphtyridine)-5’-0x0-6’-benzyl-7’-hydroxy 16 L'irradiation, pendant 40 heures, dans un réacteur en quartz
équipé d'une lampe plongeante A vapeur de mercure moyenne pression, d'une solutton de 1 g d'énamide 2 (3,26 mmol) dans 200 m!
d'un mélange acétomtrile-eau (10 %) conduit 4 0,94 g (Rdt = 89 %) d'un mélange des 1someres 15 et 16, en quantités égales Prodmt
15 F=216°C (AcOED) , IR 1655 (amide), 3350 et 3570 (hydroxyle) , RMN de 1H 0,8-2,2 (11H, m, CH du cyclohexane et OH),
4,91 (2H, spectre AB, Av = 90,4 Hz, J = 14,3 Hz, CH,Ph), 5,18 (1H, s, H-3), 7,26 (1H, 4, Jy5.ge' = 5,6 Hz, H-5", 7,30-7,55
(5H, m, H aromatiques), 8,49 (1H, 4, Jys.ge¢ = 5.6 Hz, H-6), 8,86 (1H, s, H-8") , RMN du 13¢ 162,0, 154,3, 152,5, 148,38,
137,5, 128,7, 128,4, 127,3, 102,8, 79,7, 47,2, 36,6, 28,6, 24,9, 20,6 Analyse calc pour C20H22N202 C, 74,51, H, 6,88 , N,
8,69, Tr C, 7441, H, 6,86 , N, 8,58 Produit 16 F = 170°C (AcOE) , IR 1660 (amide), 3360 et 3585 (hydroxyle) , RMN de 1H
0,7-2,2 (11H, m, CH2 du cyclohexane et OH), 4,80 (2H, spectre AB, Av = 76,7 Hz, J = 14,3 Hz, CHoPh), 5,22 (1H, s, H-7), 7,18
(1H, dd, Jy3'.ua' = 8,3 Hz, Jg2..43' = 4.9 Hz, H-3"), 7,30-7,55 (5H, m, H aromatiques), 8,33 (1H, dd, Jy3-H4' = 8,3 Hz, Jg2.Ha'
= 1,5 Hz, H-4), 8,68 (1H, d4d, Jyz'.g3 =49 Hz, Jys.y4' = 1,5 Hz, H-2) , RMN du 13C 163,0, 162.2, 151,8, 137,5, 136,2,
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128,83, 1284, 127,2, 122,8, 118,2, 80,3, 48,2, 36,8, 28,7, 24,9, 20,8 Analyse calc pour C20H22N202 C, 74,51, H, 6,83 , N,
8,69 Tr C, 7442 ,H, 6,85, N, 8,61

Spiro{cyclohexane-1,4'-(3'a,7'a-dihydrofuro-[2,3-c]-pipéridine))-5°-hydroxy-6’-benzyl-7’-oxo 17  L'wradiation,
pendant 5 b, dans les conditions décrites précédemment (réacteur en Pyrex, lampe moyenne pression) d'une solution de 183,39
mmol) d'énamide 3 dans 200 ml d'un mélange acétonstrile-eau (10 %) conduit 2 0,84 g (Rdt=79 %) de 17 F = 176°C (AcOED) , IR
1660 (amide), 3350 et 3580 (hydroxyle) , RMN de 14 0,7-2 (11H, m, CH2 du cyclohexane et OHD, 3,54 (1H, m, Ju3'a 7 = 12 Hz,
Jua-H3a = JH2-H3 = 2.0 Hz, H-3'3), 4,98 (2H, spectre AB, Av = 49,75 Hz, J = 14,3 Hz, CHoPh), 5,0 (1H, d, Jy3'a.H7 = 12Hz,
H-7'a), 5,04 (1H, dd, Jy2-H3' = JH3"H3'a = 2,0 Hz, H-3), 5,27 (1H, s, H-5", 6,58 (1H, dd, JH2'.H3' = JH2'-H3'a = 2,0 Hz, H-2),
7,3-7,6 (SH, m, H aromatiques) , RMN du 13¢C 168,4, 145,9, 137,2, 129,2, 128,7, 127,8, 100,2, 81,7, 77,0, 48,9, 46,1, 38,2,
31,7, 28,4, 25,7, 21,4, 20,5 Analyse calc pour C1gH23NO3 C, 72,82, H, 7,40, N, 4,47 Tr C, 72,76, H, 7,34 , N, 4,45

Spiro[cyclohexane-1,4'-2°,7’-naphtyridine]-1’,3’-dioxe 18 On agite dans 2 ml de CHyClp, A tempé-rature ambiante,
pendant 48 h, 0,1 g (0,31 mmol) d'alcool 15, avec 0,184 g (2 eq) de dichromate de pyndmium Aprés dilution 2 I'éther, filtration et
évaporation du solvant, on 1sole 0,06 g (Rdt = 60 %) de 18 IR 1678, 1720 (imude) , RMN de 1H 1,0-2,0 (10H, m, CH2 du
cyclohexane), 5,12 (2H, s, CHoPh), 7,1-7.5 (5H, m, H aromanques et H-5), 8,45 (1H, d, J = 5,3 Hz, H-6), 8,85 (1H, s, H-8) ,

RMN du 13C 1668, 166,7, 1559, 152,8, 152,4, 137,4, 129,2, 128,8, 128,6, 128,2, 118,4, 51,2, 42,1, 36,6, 28,2, 27,2, 26,6,
22,4 Analyse calc pour CooH20N202 C, 74,97 ,H, 6,29, N, 8,74 Tr C, 74,88 , H, 6,25, N, 8,68
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