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Abstract The intermediate tmmmm ion formed during the photocycllzatlon of N- 
aroylenammes can be trapped by alcohols or water, leading to funchonaltzed heterocychc 
splranlc compounds 

INTRODUCTION 

La photocycllsahon des aroyldnammes permet 1’6dtfication de composCs polycycllques azot6s et a Cti 

largement uhhs& pour la syntbbe d’alcaloldes 2 Nous avons montrk, dans le prkkdent arWle3, que cette 

reaction permettiut de construlre le squelette de compost58 spiranmques, au depart d’aroylbnammes dCnv6es 

d’acldes benzolques, subs~tu68 ou non, et de cyclohexane carboxaldehyde 11 etait d’autant plus mtiressant de 

vtkfier la gbntkalik? de cette reaction en uhlisant des d&v& d’acldes aromauques h&t?rocychques que des 

compods naturels comme la scsbamne 1 prksentent un cycle A h&&ocychque Dans ce but, nous avons ttudlt5 la 

photocychsatlon d’aroyl6nammes d&v&s des acldes mcohmque, furane, thlophi?ne et mdole carboxyhque et, en 

paruculier, les posslblhtt?s de fonchonnahsatlon du cycle B par plt?geage de l’ion lmmomum mterm6dlaue4 des 

dtfferentes mol&ules obtenues lors de ces tiachons de photocychsatlon 

0 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Synthhse des produrts de dkpart 

L’acylakon de l’lmme dCnvt?e du cyclohexane carboxaldChyde et de la benzylamme, respechvement par 

les chlorures des acldes mcotmique, furane-2-carboxyhque, thiophkne-2-carboxylique et mdole-2carboxyhque 

condmt aux &amides 2 & 5, avec des rendements allant de 30 ?I 70 96 Leur structure a 6tt! dCtermm6e par RMN 

de 1H et du l3C et par spectrometne IR On retrouve en effet, dans les spectres IR de ces compods, la bande 

7301 



7302 J -C GRAMAJN et al 

d’absorphon vers 1640 cm-l caractinsuque de la fonctlon amide terwure doublement conJuguee et dans les 

spectres de RMN de tH le smgulet entre 5.8 et 6 ppm d0 au proton &.hyl&nque en a de l’atome d’azote 

Rkzctrons de photocyclwatron &ns le cyclohexane ou I’actQonlmle 

L’lrradlatlon dans le cyclohexane (rkwteur Pyrex, lampe plongeante ii vapeur de mercure moyenne 

pression 250 W), pendant quatre heures de l’&amide 2 conduit A deux photoprodults lsomkres 6 et 7, en quan- 

htt?s Cgales, avec un rendement global de 45 % (sch6ma 1) Le mkcamsme fat mtervemr une photocychsauon a 6 

Electrons IC de la forme tautomere de l’anude, smvle de la migration 15 d’un proton, entrakant la n?aromaw@on 

en pyrrdme 

&,- &,._;a”e- .&,+ 4, 
0 Ph 0’ Ph 0‘ Ph 0’ Ph 

n 

6 7 

Schkma 1 

Ces lsom&res sont &par& et idenufib, en parhculier g&e ii leur spectre de RMN de ‘H L.e spectre de 

chacun de ces composks pr&ente un smgulet vers 3,5 ppm, mtegrant pour deux protons, qm correspond au CH2 

en a de l’atome d’azote du groupe amide En revanche, les protons du noyau pyrldme de 6 et 7 ont des 

mulfiphads, des dkplacements chimiques et des constantes de couplage dtift?rents, qm permettent d’attnbuer sans 

amblguite la structure de chacun des isomkes 

Dans des conditions analogues et selon le m&me mCcamsme, les t?namldes 3,4 et 5, d&w& des chlorures 

des acldes furane-2-carboxylique, thtophkne-2-carboxyllque et mdole-2-carboxyhque condmsent aux prodmts 

cyc11sCs 8, 9 et 10 (schema 2) L’uultsation d’ac&onitrde anhydre comme solvant a permis, dans ce cas, 

d’accroitre les rendements qul sont alors respectwement de 43 (28 8 dans le cyclohexane), 59 (28 % dans le 

cyclohexane) et 35 % 
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hv 
CH&N anhydre t 

0 Ph 0 Ph 

x=0 3 X=0 8 
x=s 4 x=s 9 

hv 
CH&N anhydre * 

Schema 2 

RPactrons de photocyclrsatron ah le m&than01 

Le mCcanisme admls pour ces rt?acUons fait mtervemr un ion unmmm mterm6dlmre, que I’on peut n?dmre 

dans certams cas (“photocychsatlon r6ductrtce”) en prknce de NaF3Hq ou de NaBD4, ce qm mtrodult un atome 

de deut6num4 Nous apportons une preuve supplementane de l’exlstence de cet ion immmm , en effet, SI sa dun?e 

de vie est suffisamment longue, on peut rmaginer de le pieger par un nucKophlle Le solvant lm-m&me (par 

exemple le methanol) peut Jouer le Be de nucl~ophde SI lirradiahon des benzoyhkammes donne le m&me 

resultat lorsqu’elle est fiute dans le methanol ou dans un solvant non nuclkopkle, 11 n’en est pas de mCme des 

aroyl6nammes d&wt?es des acides mcotmique, furane et thlophi?ne carboxyhques Pendant la photocychsation, 

ces compos& fixent une molkcule de methanol Ils conduisent alors a des composks dihydro qm, dans le cas des 

d&w% de l’acide nicotmique, s’oxydent spontanement en d&w& pyndmlques 

Ainsl, les enamldes 3 et 4, lrradt& dans le methanol, (reacteur Pyrex, lampe plongeante moyenne 

pression 250 W), condulsent aux products cychds 3’a-7’a-dlhydro 11 et 12 (un seul des quatre dlast&?olsom& 

res possibles) ( schema 3) 

&_ 4, kH- &;L&; 
0 Ph d Ph 0’ Ph 0 Ph 

X=0 3 x=0 11 
x=s 4 x4 12 

Schema 3 
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L.es structures de 11 et 12 ont &? d&ermmees par RMN On trouve, en effet, dans le spectre de RMN de 

tH de chacun de ces prodmta deux smgulets l’un, & 3.05 ppm pour 11 et in 3,39 ppm pour 12, dfi aux protons 

du groupe m&hoxy. l’autre & 4,48 ppm pour 11 et 4,59 ppm pour 12, dO au proton H-S en a de l’atome 

d’azote , un spectre AB (cent.& ii 4,68 ppm pour 11. Av = 73.5 Hz, JAB = 15 Hz, centr6 B 4.72 ppm pour 12, 

Av = 76,5 Hz, JAB = 15 Hz) dli aux CH2 du groupe benzyle. devenus non Bqulvalents en wson de la pr&ence 

du carbone asymetnque en position 5’ , un doublet, iI 4,90 ppm pour 11 et a 4.74 ppm pour 12, dO au proton H- 

7’a et un mulhplet d0 au proton H-3’a La constante de couplage J~~_3*a qui est de 11,7 Hz pour 11 et de 10,7 Hz 

pour 12 mdlque t&s vrlusemblablement une Jonchon de cycle CIS, ce qm est la Jonctlon attendue Cette 

st.&&chlmle s’&abht, en effet, au moment de la reprotonafion du lactame et dolt conduce a la Jonctlon la plus 

stable des cycles ii SIX et cmq chainons La st&?ochlmle du groupement mCthoxy en position 5’ n’a pas Bti 

d&mm& 

L’irradiation dans le methanol de l&amide 2, m&me en proct?dant sous argon, ne conduit pas in la 

dlhydropyndme attendue II est. en effet, been connu que les dlhydropyndmes sont t&s facllement oxydables en 

pyndmes La tiactlon est effectuke dans un tiacteur en quartz, ce qui permet, dans ce cas, d’obtemr un meilleur 

rendement On lsole alors, avec un rendement global de 55 % les products r&uomatw?s lsomkres 13 et 14, en 

quanutis egales (schema 4) 

R2= OMe 13 R2= OMe 14 

R2= OH 15 R2= OH 16 

0 

R’= CH,Ph 2 

0 Ph 

3 

hv 
CH,CN - Hz0 * 

0 Ph 

17 

Schema 4 

La encore, on trouve dans le spectre de RMN de tH de chaque lsomkre deux smgulets, l’un, a 3,Ol ppm 

pour 13 et & 3,36 ppm pour 14, dO aux protons du groupe mCthoxy, l’autre, ii 4,40 ppm pour 13 et & 4,86 ppm 

pour 14 dii au proton en a de l’atome d’azote, et un spectre AES dO aux protons du CH:! du groupe benzyle, 

conskquence de la prksence d’un carbone asymktnque en a de l’atome d’azote 
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Dans les r6acuons de photocychsahon, le pdgeage de lion nnmmm par le methanol permet done de 

foncuonnahser le cycle B de ces mol&ules ttrcycbques 

Irradwlwn alms le mdlunge adwnimle-eau 

Le passage de la fonchon lactame ii la fonction imlde, que l’on trouve dans le cycle B de la sesbamne 1. 

peut s’envlsager par l’mterm6diawe d’un hydroxylactame qui rekulte~t du piegeage de l’ion immmm par une 

molkule d’eau C’est ce que l’on peut rt?ahser en effectuant lirra&atlon dans un melange acktommle-eau dans 

lequel 1’Bnarnlde est soluble 

LWunide 2 a done Bti urad~? dans un melange ac&ommle-eau (10 %) (n?acteur quartz, lampe plongeante 

a vapeur de mercure moyenne pression) Apr& 40 heures, on isole. avec un rendement global de 89 %, les 

photoprodmts, hydroxylks en 01 de l’atome d’azote de la fonctton amide, 15 et 16, en quanMt? Bgale (scht?ma 4) 

Ces composes sont &par& et leurs don&es spectrales permettent de confiier leur structure En parucuher, on 

trouve dam le spectre IR de chacun la bande d’absorption vers 1660 cm-t, caractinsuque de la foncaon amide 

terham?. et deux bandes d’absorption, respechvement vers 3360 et 3570 cm-t, dues au groupement hydroxyle 

Dans des conditions analogues, l&amide 3, wradde dans le melange ac&omtieeau (10 %) condmt au 

dlhydro-3’a, 7’a-hydroxyamlde 17 avec un rendement de 79 8 (scht?ma 4) 

Ces hydroxyamides sent done obtenus avec un excellent rendement Nous avons Btudlt leurs posslbllltks 

d’oxydatron en unlde sur 15 son oxydatlon par le dlchromate de pyIldmmm conduit effectwement B l’lmlde 18, 

avec un rendement de 60 % (schema 5) En Rh4N de lH, on retrouve, pour le signal correspondant aux protons 

benzyhques, un smgulet a 5.12 ppm qui tradult la symeme de la mokule, tandis que le smgulet a $18 ppm, 

correspondant au proton H-3’ dans 15, a Qsparu En IR, les deux bandes d’absorption B 1678 et 1720 cm-l sent 

caractenstlques de la fonctton nmde dans un cycle & SIX chainons 

Dichromato da 
Pyrlcilnlum * 

0 Ph 0 Ph 

15 18 

Schkma 5 

CONCLUSION 

La photocycllsation des aryhkunldes d&&s d’acldes aromahques hCt&ocycllques est une m&ode 

g&&ale d’acc8s B des compels h&&cycliques possedant des squelettes spmmques L’utkWon de solvants 

susceptlbles de plCger l’ion mtermedlaue forme lors de cette photwyclisation permet d’mtrodmre une fonction- 

nallsahon suppl6menwe dans le cycle B et done d’acc&der a des mol&cules ayant soit une fonctton amide, soit 

une fonchon amide dans ce cycle 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les punts de fusron ont em pns au rmcroscope a platme chanffante Bemhert Les spectres JB ant 6te enregrstres dans CC4 
sur un apparetl Perkm-Elmer 377 , les nombres d’onde v sont donned en an-l Les spectres de BMN de lH ant et& r&h& dam 
CDCl3 sur spectrom&res Perkm-Elmer B24 et Jeol C 60 HL, les spectms de BMN du t3C sur spectrom&re Jeol F?f 60 Les 
d@tcements chmuques sont expnm6s en par& par mdhon @pm) par rapport au stgnaJ du t&ram6thylstlane utthsd comme n?f&ence 
mterne, les constantes de couphtge J le sont en Hz Les spectres UV ont et& emegtstr6s sur un appared Beckman DU 8 Les anatyses 
tY6memaues ont W effecttkes par le Set-we CentraJ de Mtcroanalyse du CNBS a Lyon Les t&cttous photochtmtques ont dt& 
r&&&s B tempdrature wnstante (20°C) dans des rtkteurs en pymx B Jampe pkmgeante, kqt@s dune Jampe B vapeur de mercure a 
moyenne pressnm, sauf mdtcattons contranes EJJes ont &k fattes sous atmosph&e merte, assunk par le passage d’mt courant d’azcte 
set a travers la sohmon La concentranon mttmle en substrat est telle que toute la lmm&re est absorb& pendant la ma~eure pame de 

lkradtatton Tous les solvants et tictrfs ont et6 dfstdJ6s et s&hQ avant utthsatton 

N-cyclohexanylid&ne N-benzylnicotinamide 2 : 00 obuent aprks purtficatron par chmmatograplue 3,67 g de 2 (Rdt = 60%). 
F = 73’C (bexane), a partlr de 224 g (002 mO1) de cyclohexanecarboxaldkhyde, de 2,12 g (0,02 mol) de benzylamme et de 2,83 g 
(002 mol) de chkure de mcotmoyle JB 1630 (ktamtde) , Rh#N de lH 06-2.0 (lOH, m, C& du cyclohexane), 4,75 (2H, s, C&- 

Ph). 5.80 (lH, s, C=CH-N), 7.2-7,8 (8H, m, H aromattques), 8,05-8,35 (1H. m, H aromanque) , BMN du 13C J68,0, 150,4, 149.4, 
l42,l. 136,7, 136,O. 132.2, 129,2, 128.4, 127.5, 122.5, 120,6, 51.5, 32.8, 27.9, 25.9, 25.6 Analyse cak pour C2OH22N20 C, 
7840 , H, 7.24 , N, 9,14 Tr C, 78.32 , H, 7.26 , N, 9,lO 

N-cyclohexanylidCne N-benzyl-2-amldofarane 3 On obnent apms purtticanon par chromatogmpme 4,13 g de 3 (Bdt = 
70%), F = 78-79oC @thr=hexane), a parttr de 224 g (0,02 mol) de cyclohexane carboxalddhyde, de 2, I2 g (0.02 moJ) de benzykntme 
et de 2,61 g (0.02 mol) de chlorure de Zfutanoyle JB 1640 (6namtde) , RMN de 1~ 0,8-2.2 (lOH, m, CH2 du cyclohexane), 4.68 
(2H. s+ C&@), 5,85 (lH, S, C=CH-N), 6,3-6,5 (IH, m, H-t), 6.9 (IH, dd, H-5). 7.2-7.5 (6H, m. H-3 et H aromauques) , BMN du 

13C 1683. 142.2, 141.2, 136,5, 129.4, 1291, 128,6, 128.0, 127,6, 127.2, 121,2, 120,5, 50.8, 32,5, 27.7, 26.6, 25.7, 24.9 
hdyse talc pow CtgH2JNCQ C, 77.26, H, 7.17, N, 4.74 Tr C, 77,13 , H. 7.24, N, 4.71 

N-cyclobexanylidCne A’-benzyl-2rmidothiopbLne 4 On obttent apr&s purtfkanon par chromatographte 2.50 g de 4 (Rdt = 
40 96). F = 84°C (&her-hexane), a partu de 2.24 g (0.02 mol) de cyclohexane carboxaldehyde, de 2.12 g (0.02 mol) de benzylarmne et 

de 293 g (0‘02 mol) de chlorure de 2-dnophenoyle JB 1640 (&mrde) , BMN de lH 0:8-2.2 (lOH, k, Ctlz. du cyclohexane), 4.69 
(2H. S, CH2-Ph), 5,86 (lH, s. C=CH-N), 6,8-7,l (lH, m, H-4) 7,15-7,5 (6H, m, H aromanques et H-5). 7.75 (lH, dd, H-3) , RMN 
du 13C 170,1, 144.2, 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 cak pour ClgH2lNOS C, 73,28, H, 6,80, N, 4,50, S, 10,28, Tr C, 73,32, H, 6.71 , N, 4.63, S, lo,24 

N-cyclohexanylid&w N-benzyl-2-amidoindole 5 On obttent apri?s punticanon par chromatographte 2.06 g de 5 (Rdt = 
30%), F = 186’C (AcOEt). a partn de 2.24 g (0.02 mol) de cyclohexane carboxaldehyde. de 2.12 g (0.02 mol) de benzylamme et de 
3,59 g (002 mol) de chlornre de 2-mdoyle JR 1630 (&numde) et 3460 (NH) , RMN de 1~ 0.9-2.3 (1OH. m, C)Q dn cyclohexane). 

4,75 (2H, s, CJWh), 6.0 (lH, s, C=CH-N), 6.9-7.2 (lOH, m, H aromanques et mdoltqucs) , RMN du l3C 162,2, 143.5. 137.1, 
135,7. 130,2, 128.9, 128.5, 127.9, 127.5, 124.4, 122.2, 120.9. 120.2, li1,9, 107.2, 52,8, 33,9. 33.0, 28,2, 27.3, 26.1 Analyst 
cak C23H24N02 C, pour 80.20 , H, 7.02 , N, 8,13 Tr C, 80.08 , H, 7.11 , N, 8.21 

Sp~ro[cyclohexane-l,4’(3’H)-2’,7’-naphtyrrdine]-l’-oxo-2’-benzyl 6 et splro[cyclohexane-1,8’(7’H)-1’,6’- 
naphtyndmel-5’.oxo-6’.benzyl 7 Une soluuon de 1 g (3,30 mmol) d’&mnmJe 2 dam 200 ml de cyclohexsne est madtee sous 
courant d’azote pendant 4 hews dans un rkcteur en pyrex equtpt? dune lampe plongeante a vapeur de mercure moyenne presston Le 
solvant est evapore Le rkstdu, chromatographd sur s~ltce (&tam AcOEt-hexane 3-7), condmt a 0.45 g (Bdt = 45 96) dun melange en 

quauntks &gales dc 6 et 7 Produn 6 IR 1665 (anude) , RMN de 1~ 0,7-2.2 (lOH, m, CH2 du cyclohexane), 3.45 (2H, s, CH2 en 
3’), 4,75 (2H. s, CH2Ph), 7,22 (IH, d, J = 6 Hz, H-S), 7.4-7.7 (5H, m, H aromattques), 8.15 (lH, d, J = 6 Hz, H-6’), 9.32 (lH, s, 

H-8’) . RMN du t3C 162,9, 155,9, 152.6, 150.1, 136,8, 129.0, 128,8, 128,4, 127.9, 117,6, 50.3, 50,0, 36.9, 33.2, 25,3, 21.1 
AnaJYse cak pour C2OH22N20 C, 7840 , H, 724 , N, 9,14 Tr C, 78,48 , H, 7,22, N. 909 Prodmt 7 F = 100°C (Mer) , 
JR 1665 (anude) . BMN de lH 0,8-2,l (lOH, m, CH2 du cyclohexane), 3.50 (2H, s, C& en 7’),4,80 (2H, s, CH2Ph). 7.34 (lH, dd, 
JHZ’-H3’ = 4,5 Hz, J&W-J-N = 8.3 Hz, H-3’). 7.4-7,6 (5H. m, H aromanques), 8.58 (lH, dd, JH3’_He = 8,3Hz, JBr_He = 1.5 Hz, H- 

4’), 8.80 (lH, dd, JHz_H3 = 4.5 Hz, JHy_H,r = 1.5 Hz, H-2’) , F&IN 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 AnaWe talc pour C2OH22N20 C, 7840 , H, 7.24 , N, 9.14 Tr C, 78.30 , H, 7.18 , N, 
9,12 

Spiro[cyclohexane-l,4’-(furo[2,3-c]-5’N-pyrldine)]-7’-oxo-6’-benzyl 8 L’uradtatton. dans les condinons decrttes 
precedemment dune solunon de 1 g (3.39 mmol) d’emnmde 3 dam 200 ml d’ac&omtnle anhydre condutt a 0.43 g (Bdt = 43 %) de. 8, 

F = 98’C (ether) , IR 1680 (anude) , RMN de lH 0.9-1.78 (lOH, m, CH2 du cyclohexane), 3,31 (2H, s, CH2 en 5’). 4.67 (2H, s, 
Cl&Ph), 6,41 (lH, d, JH2f_Bj* = 1,5 Hz, H-3’) 7.1-7.36 (5H, m, H aromanques), 7.42 (lH, d, JH~*_J.J~~ = 1.5 Hz, H-2’) , F&IN 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 cnlc pour CJ9H2lN02 

C, 77,26, H, 7.17, N. 4.74 Tr C, 77.22, H, 7.11 , N, 4.64 

Spiro[cyclohcxanc-l,4’-(tbi4no[2,3-c]-5’H-pyridine)]-7’-oxo.6’-benzyl 9 L’uradmUon, dans les condluons deCntes 
pkkdemment, d’une solution de 1 g (3.22 mmol) d’&uu~de 4 dans 200 ml d’ac&ommle anhydre amdmt & OS9 g (Rdt = 59 9) de 9, 

F = 107-108°C (ether) , R 1660 (aunde) , RMN de lH 0.7-1.8 (1OH. m, Cl& du cyclohexane), 3,38 (2H. s. CH2 en 5’). 4,68 (2H, 
8. C&?h), 6,80 (1H. d, Jm_~3’ = 4.5 Hz. H-3’). 7,10-7.30 (5H, m. H aromatIque8). 7.38 (lH, d, JH~_H~* = 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,l 49.6. 37.0, 34.1. 25,4, 21,4 Analyse C&Z pour 

Cl9H2lNOS 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 

Sp~ro[-3H-~-~rboline4,l’-cyclobexane]-l-oxo-2-benzyl 10 L’ursdtatton, dans les conbbons dbmtes prMdemment, 
d’une solution de 1 g (2.90 mmol) dikumde 5 dans 200 ml d’acktomtrtle anhydre conduit h 0.35 g (Rdt = 35 %) de 10, F = 250°C 
(AcOEt) , IR 1650 (anude) et 3470 (NH) , RMN de lH 0.7-2.0 (lOH, m, CH2 du cyclohexane), 3.35 (2H, s, CH2 en 3). 4,65 (ZH, s, 

C&Ph), 6.9-7.8 (lOH, m, 9H aromauques et NkD , RMN du 13C 161,4, 138,3, 137,5, 128.8, 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 Anslyse cslc pour C23H24NgO C, 80,20, H, 7.02, N, 8,13 Tr C, 
80.30, H, 7.07 , N, 8.09 

Spiro[cyclohexane-l,4’-(3’a,7’a-d~bydrofuro[2,3-c]-p~p~ridine)]-5’-m~thoxy-6’-benzyi-7’-oxo 11 L’wradiatlon, 
dans les condmons d&ntes ptW!demment, dune soluuon de 1 g (3.39 mmol) d’enamrde 3 dsns 200 ml de mbhanol conduit a 0.89 g 

(Rdt = 80 %) de 11, F = 118°C (&her) , IR 1680 (mmde) , FtMN de lH 0,7-1,8 (lOH, m, Cli2 du cyclohexane), 3.05 (3H, s, OCH3). 
3.35 (lH, ddd, JH~‘~_H~‘~ = 11,7 Hz, JH~*~_H~’ = JH~&H~’ = 2.6 Hz, H-3’a). 4.48 (lH, s, H-51, 4,59 (lH, dd, JH~_H~s = JH~‘_H# = 
2.6 Hz, H-3’). 4,68 (2H, spectre AB, Av = 73,5 Hz, J = 15 Hz, C&Ph), 4.90 (lH, d, JH~*~_H~s~ = 11.7 Hz, H-7’a), 6.25 (lH, dd, 

JH2’_H3’ = JH~ -~3’a = 2,6 Hz, H-2’). 7,0-7.5 (5H, m, H aromatlques) , RMN du 13C 168.9. 145.9, 137.1, 129.4, 128.7, 127,9, 
99.8. 9079, 77.3, 58-5, 51.4, 47.2, 38,9, 32.2, 28,9, 25.7, 22.0, 20,5 Anslyse talc pour C20H25N03 C, 73.36 , H, 7.70, N. 
4.48 Tr C, 73,23 , H, 7,67 , N, 4,28 

Sp~ro[cyclobeXane-l,4’-(3’a,7’a-d~hydrotb~~no[2,3-c]-pipCr~dine)]-5’-mCthoxy-6’-benzyl-7’-oxo 12 L’irradia- 
Uon, dans les condmons dkntes prkbdemment, dune soluuon de 1 g (3.22 mmol) d’&uunxie 4 dans 200 ml de methsnol conduit a 
0,95 g Oldt = 86 %) de 12, IR 1660 (mtde) , RMN de IH 0,75-1.9 (lOH, m, CH2 du cyclohexane), 3.39 (3H, s, OC&), 3,42 (lH, 
m, H-3’a), 4,59 (IH, s, H-S), 4,72 (2H, speetre AB, Av = 76.5 Hz, J = 15 Hz, C&Ph), 4,74 (lH, d, JH~~_H~~ = 147 Hz, H=l’a), 
5.32 (lH, dd, JH2’-H3’ = 6.3 Hz, JH~‘_B~*~ = 3.1 Hz, H-3’), 6,lO (lH, dd, JBy_By = 6.3 Hz, JBr_B3sa = 1.7 Hz, H-23, 7.14-7.40 

(5H. m, H aromatiques) , RMN du 13C 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,l 
26% 25.7, 21.9. 20.2 Analyse talc pour C2OH25N02S C. 69.94 , H, 7,34, N. 4.08, S. 9.34 Tr C, 69.72 , H, 7.25 , N, 4.03 , 
s, 9.31 

Sptro]cyclohcxanc-1,4’(3’H)-2’,7’-naphtyrid~ne]-l’-oxo-2’-benzyl-3’-mCthoxy 13 et spiro]cyclohexane-1,s 
(7’H)-1’.6’-naphtyridlnel-S’-oxo-6’-benzvl-7’-m~thoxv 14 L’trradtatton. dans un reacteur en uunrtz 6qu& dune lamne 
plongeante a va&?m de mer&re moyenne p&ton, dune soiuuon de 1 g d’&unmde 2 (3.26 mmol) dsns 2& nd de &&no1 condmi it 
0.60 g (Rdt = 55 %) dun melange des tsomeres 13 et 14, en quanw& @ales Prodmt 13 F = 99OC (ether) , IR 1660 (armde) , 
RMN de lH 0,7-1,9 (lOH, m, CH2 du cyclohexane), 3.01 (3H. s, OCH3)~4,40 (lH, S, H-3’). 4.50 (2H, spectre AB, AV = 89.1 Hz, 
CHzPh), 6.54 (lH, d, JHS_H~ = 5.3 Hz, H-6’), 640-6.80 (5H, m, H aromauques), 7.80 (lH, d, JH~‘_H~’ = 5.3 HZ, H-5’). 8,37 (lH, 

s. B-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,O AnaMe talc pour C2lH24N202 C, 74.97 , H, 7.19 , N, 8.33 Tr C, 74.92 , H, 7.15 , N, 8.30 Prodult 14 IR 1660 

@nude). RMN de lH 0,7-2.0 (lOH, m, Cf12 du cyclohexane), 3.36 (3H, s, OCH3). 4.86 (lH, s, H-7’), 4.96 (2H. spectre AB, Ay = 
92.6 Hz, J = 16 Hz, CHzPh). 7.22 (lH, dd. J&?‘_H3’ = 4.7 HZ, JH~‘_H~’ = 8.4 Hz. H-3’). 7.30-7.50 (5H, m, H aromatlques), 8.4 (HI, 

dd, JH3’-H4 = 8.4 Hz, JB2’_B4’ = 1.5 Hz, H-4’). 864 (lH, dd, JB2’_Bj’ = 4.7 Hz, JB2’_B4’ = 1.5 Hz, H-2’) , FMN du 13C 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 ,knalysc cak pour 
C2lH24N202 C, 74,97, H, 7.19, N, 8.33 Tr C, 74,84, H. 7,17, N, 8.35 

Splrojcyclohcxane-1,4’(3’H)-2’,7’-naphtyr~d~ne]-l’-oxo-2’-benzyl-3’-hydroxy 15 et sprro[cyclohexanc-l,g’ 
(7’H)-1’,6’-naphtyrldlne]-5’-oxo-6’-benzyl-7’-hydroxy 16 L’uradiation, pendant 40 hews, dam un rkacteur en quartz 
@u@ d’une htmpe plongeante ii vapeur de mercure moyenne presslon, d’une soluuon de 1 g d’ensnude 2 (3.26 mmol) dam 200 ml 
dun m6lange a&onitie-eau (IO %) condmt h 0.94 g (Rdt = 89 %) bun m6lange des som&res 15 et 16, en quanut& eggales Produu 
15 F = 216’C (AcOEt) , R 1655 (anude), 3350 et 3570 (hydroxyle) , RMN de. 1~ 0,8-2,2 (1 lH, m, CfI2 du cyclohexsne et Ofl). 
4,91 (2H. specrre AB, AV = 90,4 Hz, J = 14,3 Hz, C&Ph), 5.18 (lH, 8, H-3’). 7,26 (lH, d, JH~~_HU = 5.6 Hz, H-5’). 7.30-7.55 

(5H. m, H aromabques), 8,49 (lH, d, JH~ _~6 = 5.6 Hz, H-6’). 8.86 (lH, s, H-8’) , RMN du 13C 162.0, 154.3, 152,5. 148.8, 
137.5, 128,7, 128,4, 127.3, 102.8, 79.7, 47.2, 36.6, 28.6, 24.9, 20.6 Analyse talc pour C2OH22N202 C. 74.51 , H, 6,88, N. 

8,69 , Tr C, 74.41, H, 6.86 , N, 8,58 Produrt 16 F = 17O’C (AcOEt) , IR 1660 @rude), 3360 et 3585 (hydroxyle) , RMN de JH 
0.7-2.2 (llH, m, CH2 du cyclohexane et Ofu, 4.80 (2H, spectre AB. Av = 76.7 Hz, J = 14.3 Hz, C&Ph), 5,22 (lH, s, H-7’), 7.18 
(lH, dd, JH?.*_H~’ = 8.3 Hz, JH~‘_HY = 4,9 Hz, H-3’). 7,30-7,55 (5H, m, H alomatlques), 8.33 (lH, dd, JB~s_B~ = 8.3 Hz, JB2q_R4 

= 1,5 Hz. H-4’), 8.68 (lH, dd, JB2’_B3 = 4.9 Hz, JBg’_B4’ = 1,5 Hz, H-2’) , RMN du 13C 163.0, 162.2, 151.8, 137,5, 136.2, 
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128.8, 128.4, 127,2, 122,8, 118,2. 80,3. 48,2. 36.8, 28.7. 24.9, 20.8 Aualyse talc pour C2oH22N202 C, 74.51 , H. 6,88 , N, 
8.69 Tr C, 74,42 , H, 6.85 , N, 8,61 

Spiro[cyclohexane-l,4’-(3’a,7’a-dihydrofuro-[2,3-c]-pip~r~ine)]-S’-hydroxy-6’-benzy~-7’-oxo 17 L’mzd~atlon, 
pendant 5 h, dzns les coudlnons dectrtes pkkdemment (r&cteur en Pyrex, lampe moyenue pressmn) dune soluauu de 1 g (3,39 
mmol) d’6uamlde 3 dans 200 ml bun m&mge &tomtnle-eau (10 96) conduct SI 0.84 g (Rdt = 79 96) de 17 F = 176°C (AcOEt) , IR 
1660 (auude), 3350 et 3580 (bydroxyle) , RMN de lH 0.7-2 (llH, m, C& du cyclohexaue et Oa. 3.54 (lH, m, J~*_HT~ = 12 Hz, 
JH~_H~* = JHz_H3’ = 20 Hz, H-3’a), 4.98 (2H, spectfe AB, Av = 49,75 Hz, J = 14.3 Hz, C&W), 5,0 (lH, d, Jw~_HT~ = 12Hz. 
H=l’a), 5,04 (lH, dd, JH~_H~ = JH~‘_HY~ = 2.0 HZ, H-3’). 5.27 (1H. $ H-5’). 6.58 (lH, dd, JHT_H~* = JH~_H~*~ = 2,O HZ, H-2’), 

7,3-7,6 (5H, m, H aromques) , RhOI du 13C 168.4, 145.9, 137.2, 129.2, 128,7, 127.8, 100.2, 81.7. 77,O. 48,9. 46,1, 38.2, 
31.7, 28A 25.7. 21.4, 20.5 Aualyse cak pow ClgH23N03 C, 7582, H, 7.40, N, 4,47 Tr C, 72.76, H, 7.34 , N, 4,45 

Spiro[cyclohexane-l,4’-2’,7’-naphtyridine]-l’,3’-dioxo 18 On agate daus 2 ml de CH2Cl2, it temp6-rature amblante, 
pendant 48 h, 0,l g (0,3 1 mmol) d’alcoul15, avec 0,184 g (2 eq ) de dlcluumate de pynduuum Ap&s &lutton & l’ther, tiltmuon et 
&aporanon du solvaut, ou lsole 0,06 g (Rdt = 60 %) de 18 IR 1678, 1720 (mude) , RMN de 1~ 1.0-2.0 (IOH. m, Cm du 
cyclohexaue), 5,12 (2H, s, CH2Pb). 7,1-7,5 (5H, m, H aromanques et H-S), 8.45 (lH, d. J = 5,3 Hz, H-6’). 8.85 (lH, s, H-8’) , 
RMN du 13C 166,8, 166,7, 155.9, 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, 
224 Aualyse talc pour C2OH20N202 C, 74.97 , H. 6.29 , N. 8,74 Tr C, 74,88 , H, 6.25 , N, 8.68 
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