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Summary — Intramolecular [2 4+ 2] photocycloaddition of N-alkenoyl-3-enaminones. The photolysis of cyclic N-alkenoyl-
B-enaminones is described. In general, a very regio- and stereoselective intramolecular (2 + 2] photocycloaddition was
observed. The limitations of the reaction process are discussed. The main competitive reaction, which involves a ~y-hydrogen
abstraction process, led to rearranged products. Furthermore, the polyfunctional cyclobutyl derivatives, obtained in good yields
from the photocycloaddition, can be easily transformed into various polycyclic structures.

intramolecular {2 4+ 2] photocycloaddition / polycyclic skeleton / cyclobutane / cyclohexenone derivative

Résumé — La photolyse de N-alcénoyl-G-énaminones est décrite. En général, on observe une réaction trés régio- et
stéréosélective de photocycloaddition {2 + 2] intramoléculaire. Les limites de la réaction sont discutées. La principale
réaction compétitive qui met en jeu un arrachement d’hydrogéne « fournit des produits réarrangés. Par ailleurs, les dérivés
cyclobutaniques polyfonctionnels obtenus dans la réaction de photocycloaddition peuvent étre transformés en structures

polycycliques variées.

photocycloaddition {2 + 2] intramoléculaire / cyclobutane / cyclohexénone / squelette polycyclique

Introduction

Depuis quelques années, les dérivés cyclobutaniques
représentent d’intéressants synthons, fréquemment uti-
lisés pour accéder a de nombreux produits naturels. En
effet, leur ouverture dans des conditions variées, leur
réarrangement en dérivés cyclopentaniques, permettent
de nombreuses applications dans le domaine des sque-
lettes polycycliques, tels qu’on les rencontre dans les
guaianolides [1], les polyquinanes [2] ou taxanes [3]. La
réaction de photocycloaddition {2 + 2] constitue la prin-
cipale voie d’acces aux systémes cyclobutaniques et plu-
sieurs revues lui ont été récemment consacrées [4].

La photocycloaddition d’une énone cyclique vis-a-vis
d’un alcéne dissymétrique fournit, le plus souvent, un
mélange de composés cyclobutaniques régio- et stéréo-
isomeres comportant jusqu’a quatre centres asymétri-
ques (fig 1).

Les centres asymétriques créés ne se comportent pas
tous comme des centres indépendants en raison des
contraintes stériques liées aux systémes cyclobutaniques
et tous les isoméres ne sont pas isolables. La réaction
de photocycloaddition intermoléculaire fournit néan-
moins un mélange complexe d’adduits. Lorsque P’alcéne
et énone sont reliés par un bras mobile, la réaction
peut se révéler d’une tres grande efficacité. En effet, les
contraintes stériques et entropiques, rencontrées dans

* Correspondance et tirés a part

I’état de transition impliqué dans les processus intra-
moléculaires de cycloaddition, ont pour résultat d’aug-
menter considérablement la régio- et la stéréosélectivité.
Pour cette raison, le nombre de travaux consacrés a
la variante intramoléculaire des cycloadditions [2 + 2]
s’est accru de maniére considérable, au cours des vingt
dernieres années [5].

Dans le cadre d’un programme sur application des
réactions de photocycloaddition [2 + 2] & la synthese
énantiosélective de produits naturels nous avons exa-
miné la photoréactivité de vinylogues d’imides et
plus particulierement celle des N-alcénoylaminocyclo-
hexénones et N-alcénoylaminocyclopenténones corres-
pondantes.

Aucune étude n’avait été consacrée a la réacti-
vité intramoléculaire de ce type de molécules, avant
le début de ce travail. Si la réaction de photocy-
cloaddition est possible a priori [6], le réarrangement
de photo-Fries (7], des réactions d’arrachement d’hy-
drogene [8], et des dérivés issus de réactions de photo-
cyclisations [9-11], ont également été observés & partir
de produits de départ analogues. L’introduction d’une
fonction amide dans le bras reliant les deux chromo-
phores, étant susceptible d’introduire des contraintes
stériques supplémentaires, au niveau de Pétat de tran-
sition conduisant aux cycloadduits, nous avons cherché
a déterminer : si les réactions de photocycloaddition
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restaient efficaces pour ce type de molécules; quelle se- Tableau I.
rait U'influence de la longueur du bras et de la nature de .
’énone sur le processus de formation du dérivé cyclo- Produt n R Ry Rs X Rdt %
butanique 7 Quelles seraient les limites & la réaction re- 5a 0 H H Bn CH, 64
cherchée? Quelle pourrait étre la réactivité des photo- 5b 0 Me H Bn CH, 60
produits ? 5 0 Me H (CHa)sMe  CHa 46
Les produits de départ sont aisément accessibles & 6a 1 H Me Bn CH2 84
partir des 3-dicétones correspondantes, par action du 6b 1 H Me Bn {(CHa)2 76
chlorure d’acide sur I’énaminone, & —78 °C selon la 6c 1 H Me Bn (CHz)s 63
figure 2 [12], tableau I. 6d 1 H Me Bn o 87
. L i\ Ge 1 H Me Bn O-CHs,- 85
Les énaminones 5—9 absorbent fortement la lumiére
. sl . 66 1 H Me Bn (CH,)7 76
UV et posseédent, aussi bien 4 313 qu’a 366 nm, un coef- 7 1 H Me (CHi)sMe CH, 75
ficient d’extinction beaucoup plus élevé que celui des 8 1 H Me CH(Me)Ph CH, 47
cycloadduits attendus. La dégradation photochimique 9 1 H H Bn CH. 75

des photoadduits, s'ils se forment, ne devrait donc pas
constituer un probléme, avant des taux de conversion
tres élevés des produits de départ.

Effectivement, lorsque l’on irradie une solution de 6a,
dans l'acétonitrile jusqu’a disparition totale, on isole le
composé 11a (87 %) comme seul produit de la réaction.
Dans les mémes conditions, les énones 5—9 conduisent,
en général et avec de bons rendements aux cycloadduits
attendus possédant de préférence l’enchainement cis-
syn. Les résultats des irradiations sont rassemblés dans
la figure 3 et le tableau II.

Une étude préliminaire nous ayant indiqué qu’au-
cune réaction de photocycloaddition n’était observée
lorsque 'atome d’azote portait un atome d’hydrogene,
nous n’avons étudié que les dérivés N,N-disubstitués.
Lorsque la chaine insaturée correspond a celle d’un
acide penténoique ou hexénoique, la cycloaddition in-
tramoléculaire se révele tres efficace. Cependant, les
résultats du tableau indiquent une trés forte sensibi-
lité du systéme aux conformations privilégiées de la



Tableau II.

Produit n R R, R3 X R Produit Rdt (a)
irradié de réaction %
5a 0 H H Bn CH, 10a 60 (77-23)
5b 0 Me H Bn CH, 10b 40 (80-20)
5¢ 0 Me H (CH2)sMe CH, 10c 535 (88-12)
6a 1 H Me Bn CHa 1la 87
6b 1 H Me Bn (CHa)a2 11b 66
6¢ 1 H Me Bn (CHz)g (CHQ)aCHCHz 12a 65
6d 1 H Me Bn O -
6e 1 H Me Bn OCH. -
6f 1 H Me Bn (CH2)~ (CH3)7CHCH, 12b 68
7 1 H Me (CHaz)sMe CH» 11lc 95
8 1 H Me CH(Me)Ph CH, 11d 40
9 1 H H Bn CH, 11le 60

a) Le photocycloadduit majoritaire isolé possede toujours la stéréochimie cis-syn.
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chaine insaturée, dans la molécule irradiée. On constate
tout d’abord une absence de photoréactivité des énones
6d et 6e, dans lesquelles les deux chromophores insa-
turés sont reliés par un groupe carbamate. L’absence de
cycloadduits et de photoréactivité de ces deux molécules
peut étre attribuée & un effet conformationnel défavora-
ble. En effet en milieu dilué, la conformation privilégiée
s-trans, autour de la liaison (CO)O de la chaine car-
bamoyle, ne permet ni une approche suffisante de la
liaison éthylénique et de 1’énone excitée ni un proces-
sus de cycloaddition intramoléculaire. Une observation
analogue a déja été décrite dans le cas des carbonates
correspondants : alors qu’une photocycloaddition inter-

moléculaire avec 1’éthyléne est possible, aucune cycload-
dition intramoléculaire ne peut étre observée [13].

Un allongement du bras reliant les deux groupes insa-
turés devrait influencer P'efficacité de la photocycloaddi-
tion intramoléculaire et autoriser des réactions compéti-
tives. En effet, il a pu étre montré dans des systemes
bichromophoriques, que I’éloignement des groupes fonc-
tionnels favorise les réactions intermoléculaires et les
réactions d’oligomérisation [14, 15]. Pour cette raison,
nous avons examiné la photoréactivité des énones 6¢
et 6f possédant des chaines hepténoique et décénoique.
L’irradiation de ces deux composés, dans les condi-
tions précédentes, ne fournit plus les produits attendus
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de cycloaddition intramoléculaire et le taux de dérivés
de polymérisation reste trés faible. Par contre et de
maniere surprenante, une réaction nouvelle prend place
et conduit aux produits réarrangés 12a et 12b respec-
tivement. L’origine de cette réaction compétitive est
résumée dans la figure 4.

La molécule 6 existe sous forme d'un mélange de
conformeres 6-1 & 6-IV en équilibre suffisamment ra-
pide, a température ambiante, pour que les signaux
dus aux protons de la chaine insaturée ne soient pas
dédoublés. L’irradiation de 6 est donc susceptible de
fournir la molécule excitée correspondante dans 'une
ou l'autre, 6-IIT* et 6-IV*, de ses conformations. Le
chemin réactionnel est déterminé par la distance entre
la double liaison terminale et ’énone excitée. Lorsque
la longueur de la chaine est suffisamment courte (n =1,
2) la proximité de la liaison éthylénique et de 1'énone
excitée est suffisamment grande, dans le conformere
6-I1I1*, pour autoriser le processus de cycloaddition.
Par contre et pour des longueurs de chaine plus lon-
gues, la réaction précédente est ralentie, en raison de
Paugmentation du nombre de degrés de liberté. D’au-
tres réactions deviennent compétitives. En particulier,
un atome d’hydrogeéne est situé a proximité du chro-
mophore excité a fort caractére biradicalaire, dans la
conformation 6-IV* [16]. L’arrachement intramolécu-
laire de cet hydrogene, suivi d’une cyclisation, conduit
a un S-lactame instable 12/, décomposé spontanément
en 12, au cours de I'isolement [17].

La grande sélectivité observée dans la réaction intra-
moléculaire de cycloaddition, nous a incité a examiner
la possibilité d’une induction asymétrique en présence
d’une copule chirale amovible sur l'atome d’azote.
Ainsi I’énone 8 possédant un substituant phénéthyle
de configuration § irradié fournit le cycloadduit avec
un excellent rendement. Malheureusement, le produit
11d est obtenu sous forme d’un mélange de deux
diastéréoisomeres non séparables. L’analyse du spectre
de RMN 'H et plus particulierement du signal du pro-
ton fixé sur le centre asymétrique du groupe chiral, per-
met d’évaluer 'excés diastéréoisomérique & 26 %, que
Iirradiation soit conduite & —40 °C ou & température
ambiante.

Lorsque le centre asymétrique se trouve en posi-
tion allylique, sur un groupe cyclopentényle de bonnes
diastéréosélectivités sont observées sur les cycloadduits

correspondants [18]. Il en est de méme lorsque le noyau
cyclopenténique est relié a I’énone par I'intermédiaire
d’un groupe amide. En effet, lorsque 'on irradie 13,
dans les conditions précédentes, on observe la forma-
tion régio- et stéréospécifique du seul adduit 14 (fig 5).

La structure des produits de cycloaddition résulte de
Pexamen des propriétés spectroscopiques et plus par-
ticulierement des spectres RMN 'H et 13C. Pour 11
par exemple, ces données ne sont compatibles qu’avec
le régioisomere droit. En effet, le signal du proton H,
(6 = 2.93 ppm), qui apparait sous forme d’un doublet
de doublet (J; = 7.4 Hz et Jo = 10,6 Hz), indique un
couplage avec deux protons voisins non équivalents et
exclut la structure croisée a priori possible. On note
également dans le spectre *C la disparition de deux
carbones sp? et 'apparition d’un carbone quaternaire
substitué par un atome d’azote (§ = 67 ppm), alors
qu'un groupe méthylene demeure sur le cyclobutane.
L’obtention d’un seul stéréoisomere 11 est, dans tous
ces systemes, compatible avec la jonction cis la plus
stable de la cyclohexanone et du cyclobutane. La stéréo-
chimie des adduits 14, est établie par RMN 1H, sur la
base des constantes de couplage entre les protons cyclo-
butaniques. H, donne un doublet (Jap < 5,5 Hz) ca-
ractéristique dans ces systémes d’une stéréochimie re-
lative trans [9¢], alors que H. sort sous forme d’un tri-
plet (Jog = Jop = 7,8 Hz) di & un arrangement cis
avec les protons Hy, et Hy voisins. La stéréochimie des
cycloadduits 10 étant nécessairement cis a la jonction
de cycle entre la cyclopentanone et le cyclobutane, I'at-
tribution de la relation syn a Pisomére majoritaire est
proposée par analogie avec le résultat de photocyclo-
additions [2 + 2] intramoléculaires analogues [9].

La réaction de photocycloaddition d’un alcéne sur
des dérivés de -dicétones suivie de I’ouverture des com-
posés bicycliques [n.2.0] obtenus, connue sous le nom de
réaction de De Mayo [19], permet d’accéder & des sque-
lettes cycloheptaniques et cyclooctaniques. Dans le but
d’explorer l'intérét synthétique des cycloadduits, nous
avons entrepris d’examiner leur transformation en mi-
lieu acide (fig 6). L’ouverture du noyau cyclobutani-
que, possédant une structure de S-amidocétone, réalisée
par action d’une solution de HCI dans le dioxane a re-
flux [20], fournit les systémes ouverts correspondants 15
et 16, avec de bons rendements, alors que 'ouverture,
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par TMSI en présence d’une trace de Znl, comme
catalyseur [21], conduit & I’énamide bicyclique 17.

En conclusion, ce travail a permis de montrer que la
réaction intramoléculaire de photocycloaddition [2 + 2]
pouvait étre étendue aux énaminones insaturées ayant
leurs chromophores reliés par une fonction amide. Enfin,
les limites de la réaction et son intérét synthétique ont
été précisés.

Partie expérimentale
Généralités

Toutes les réactions ont été réalisées sous atmospheére d’ar-
gon (sauf indication contraire), les rendements sont donnés
en produits purifiés.

Les spectres de RMN 'H et RMN '3C ont été enregistrés
dans CDCl; sur un appareil Bruker AC 250 (a respecti-
vement 250,13 et 62,89 MHz) pour les spectres proton et
carbone 13. Les déplacements chimiques 6 sont donnés en
ppm par rapport au tétraméthylsilane comme référence in-
terne. Les constantes de couplage J en Hz. La multiplicité
des signaux est représentée par : s (singulet), d (doublet), t
(triplet), q (quadruplet), quint (quintuplet), m (multiplet).

Les spectres infra-rouge (IR) ont été enregistrés dans le
chloroforme au moyen d’un appareil spectrafile IR™ plus
MIDAC. Le solvant utilisé est le chloroforme. Les nombres
d’ondes sont donnés en cm™!. Les spectres de masse basse
et haute résolution ont été enregistrés sur un appareil JEOL
D 300, & 70 eV, a I’ UFR Pharmacie de Reims.

Les spectres UV ont été obtenus sur des spectrométres
Beckman Acta III et Shimadzu UV 160-A, les longueurs
d’onde sont données en nm.

Les analyses élémentaires ont été réalisées au service de
microanalyse de la Faculté des sciences de Reims.

Les points de fusion (non corrigés) ont été déterminés en
tube capillaire a 'aide d’un appareil Biichi.

Le THF a été distillé sur sodium/benzophénone. L’acéto-
nitrile, le chlorure de méthyléne, les amines utilisées ont été
distillés sur hydrure de calcium.

Les analyses CCM ont été réalisées sur alumine (Merck-
Aluminiumoxid 60 F254). Les purifications par chromatogra-
phie ont été faites soit sur alumine (Merck aluminium oxide
90-0,063-0,200 mm), soit sur silice (Merck 0,040-0,063 mm)
pour les chromatographies éclair.

Synthése des énaminones secondaires

A une solution de dione-1,3 (10 mmol, 1 équiv) dans le
toluene (70 mL) est ajoutée l'amine primaire (10 mmol,
1 équiv), en présence d'une quantité catalytique d’acide
para-toluénesulfonique monohydraté. Le mélange est porté
a reflux et I'eau formée est éliminée par entrainement azéo-
tropique pendant une nuit. Le toluéne est distillé & pression
atmosphérique. L’énaminone est alors purifiée, soit par re-
cristallisation dans le n-hexane, soit par chromatographie
sur alumine (éluant : AcOEt/ess G = 70:30).

e 3-(Benzylamino)cyclopent-2-én-1-one 2a

Rdt : 92 %.

F 135 °C.

IR : 1590, 1410, 1340, 1200, 1130, 1070, 1040.

RMN 13C : 6,2, 24,6, 32,8, 47,3, 100,1, 126,8, 127,5, 1287,
138,1, 173,2, 202,4.

RMN 'H : 1,62 (s, 3H), 2,25-2,35 (m, 2H), 2,50-2,65 (m,
2H), 4,50 (d, 2H, J = 6,25 Hz), 5,90-6,00 (sl, 1H), 7,25
7,40 (m, 5H).

SM : 202 (M* +1,10), 201 (M*", 40), 91 (100).

Anal C13HsNO cale % : C : 77,58; H : 7,51; N : 6,96.
Tr% :C:77,46; H: 7,54; N : 6,87.
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o 3-(Benzylamino)-2-méthylcyclopent-2-énone 2b

Rdt : 92 %.

F:67°C.

IR : 3420, 2950, 2920, 2850, 1580,
1140.

RMN '3C: 6,1, 13,8, 22,3, 24,6, 26,2, 30,6, 31,3, 32,8, 45.7,
107,2, 173,3, 201,9.

RMN 'H : 0,90 (t, 3H, J = 6,8 Hz), 1,25-1,45 (m, 6H), 1,50~
1,65 (m, 5H), 2,30-2,40 (m, 2H), 2,55 (d, 2H, J = 4,7 Hz),
3,30 (q, 2H, J = 6,75 Hz), 5,30-5,40 (sl, 1H).

)

1450-1 400, 1 350,

SM : 196 (M*" + 1, 6), 195 (M*", 28), 138 (34), 124 (100),
84 (53).

Anal Ci12H21NO cale % : C: 73,79; H : 10,83; N : 7,17.
Tr % :C:73,51; H:10,93; N : 7,31.

o 5-(Hexylamino-2-méthyl)cyclopent-2-én-1-one 2¢

Rdt : 90 %.

IR : 3400, 2980, 2920, 1640, 1560, 1430, 1 180.

RMN C: 28,1, 33,7, 49,2, 100,0, 127,6, 127,9, 128,9, 136,7,
176,2, 204,7.

RMN 'H: 2,30 (td, 2H, J
4,30 (d, 2H, J = 5,2
7,20-7,40 (m, 5H).

SM : 188 (M1" + 1, < 5), 187 (M*", 40), 158 (18
91 (100).

=52 Hz) 2,60 (t, 2H, J = 5 Hz),
Hz) 3,10 (s, 1H), 5,60 (ma, 1H),

), 92 (48),

o 3-(Benzylamino)-5,5-diméthyleyclohez-
2-én-1-one 3a

Rdt : 87 %.

F: 123 °C.

IR : 3440, 2980, 3000, 1590, 1515, 1470, 1 260.

RMN C : 28,0, 32,5, 42,9, 46,6, 50,0, 95,1, 127,1, 127,3,
128,5, 136,8, 163,9, 196.6.

RMN 'H : 1,22 (s, 6H), 2,00 (s, 2H), 2,23 (s, 2H), 4,15 (d,
2H, J = 5,5 Hz), 5,00 (s, 1H), 6,50 (m, 1H), 7,18-7,30
(m, 5H).

SM :230 (M*" + 1, 3), 229 (M*, 1

Anal Ci;5H19NO calc % : C : 78,56; H :
Tr % :C:78,78; H:8,12; N : 6,16.

2), 144 (57), 91 (100).
8,35; N : 6,10.

o 9-(Hezylamino)-5,5-diméthylcyclohez-2-én-1-one 3b

Rdt : 85 %.

F:113°C.

R : 3420, 2960, 2940, 2860, 1380-1500, 1470, 1380,
1240, 1 140, 900.

RMN "¥C: 13,8, 22.3, 26,5, 28,1, 28,2, 31,3, 32,6, 42.9, 43,2,
50,2, 94,6, 163,4, 196,3.

RMN 'H : 0,90 (t, 3H, J = 6.8 Hz), 1,05 (s, 6H), 1,25-1,35
(m, 6H), 1,60 (quint, 2H, J = 6,75 Hz), 2,15 (s, 2H), 2,45
(s, 2H), 3,10 (q, 2H, J = 6,75 Hz), 5,10 (s, 1H), 5,65-5,75
(ma, lH).

SM : 224 (M*" + 1, 23), 223 (M*, 49), 166 (30), 152 (30),
148 (38), 124 (48), 110 (50), 97 (100), 83 (75), 67 (40).
Anal C14H25NO calc % C:75 28 H : 11,28, N : 6,27.

Tr%:C:7548; H:11,67; N : 6,16.

o 3-[(1-phényléthyljamino/-5,5-diméthyleyclohez-
2-én-1-one 3¢

Rdt : 99 %.

IR : 3440, 2930, 1580, 1500, 1240, 1200, 1150, 780690,
660.

RMN '4C: 23,4, 28,1-28,2, 32,7, 43,3, 50,1, 52,7, 96,9, 125.5,
127,2, 128,5, 142,9, 161,6, 196.7.

RMN "H : 1,00 (s, 3H), 1,05 (s, 3H), 1,45 (d, 3H, J = 6,7 Hz),
2,10 (s, 2H), 2,25 (s, 2H), 4,45 (q, 1H, J = 6,7 Hz), 4,95
(s, 1H), 6,00 (ma, 1H), 7,2-7,4 (m, 5H).

SM : 243 (M™", 15), 147 (25), 106 (92), 105 (100), 91 (42),
79 (40), 77 (45), 71 (42).

Anal C16H21NO calc % : C : 78,97;
Tr%:C:7883; H: 879N 5,73.

[an)ao : —17,54° (0,9, CH,Cly).

H : 8,70; N : 5,60

e 3-(Benzylamino)cyclohez-2-én-1-one 4

Rdt : 62 %.

IR : 3430, 3000, 2960, 1585, 1510, 1470, 1360, 1260,
1190, 1 140, 800, 720.

RMN 'C : 22,0, 29,6, 36,4, 47,1, 97,4, 127,6, 127,8, 128,8,
136,7, 164,4, 197,4.

RMN 'H : 1,95 (quint, 2H, J = 6,3 Hz), 2,25 (t, 2H,
J = 6,3 Hz), 2,40 (t, 2H, J = 6,3 Hz), 4,20 (d, 2H,
J = 5,25 Hz), 5,15 (s, lH) 5,50 (sl 1H), 7,20-7,40 (m
5H).

SM : 201 (M, 43), 173 (38), 145 (22), 144 (68), 91(100).

Anal Ci13H15NO cale % : C : 77,58; H : 7,51; N : 6,96.
Tr % :C:77,50; H: 7,66; N : 7,01.

Préparation de vinylogues d’imides

A une solution d’énaminone secondaire (10 mmol) dans le
tétrahydrofurane est ajouté, & —78 °C, ’hexaméthyldisilaza-
nure de sodium (12 mmol). Aprés 5 h & une température de
—40 °C est ajouté le chlorure d’acide (11 mmol) & —78 °C.
Le mélange est agité pendant une nuit en laissant revenir
a température ambiante. Il est ensuite hydrolysé par une
solution saturée de chlorure de sodium et extrait avec de
Péther, la phase organique est ensuite séchée sur sulfate de
magnésium. Le brut est concentré puis purifié sur colonne
d’alumine (éluant AcOEt/Ess G : 30:70).

o N-Benzyl-N-(3-ozocyclopent- 1-ényl)pent-
4-énamide H5a

Rdt : 64 %.

IR : 2960, 2900, 1660, 1555, 1370, 1340, 1290, 1180,
1150.

RMN 3C : 28,6, 30,6, 34,2, 35,0, 51,4, 1158, 115,9, 125,3,
127,8, 129,1, 135,20, 136,3, 173,1, 173.4, 206,8.

RMN 'H : 2,30-2,50 (m, 4H), 2,65 (t, 2H, J = 7,5 Hz), 3,15~
3,25 (m, 2H), 4,90 (s, 2H), 4,95-5,10 (m, 2H), 5,75 (t, 1H,
J = 1,15 Hz), 5,75 (ddt, 1H, J = 17, 13 et 6,5 Hz), 7,10
(d, 2H, J = 7,5 Hz), 7,20-7,40 (m, 3H).

SM : 270 (M*" + 1, < 5), 269 (M*, 10), 240 (18), 239 (15),
187 (22), 91 (100), 55 (80).

UV : CH3CN, e273 = 17400, €215 = 4900.

Anal C17H19NO3 cale % : C : 75,80; H : 7,11; N : 5,20.
Tr % :C:7577; H:6,89; N : 5,24,

o N-Benzyl-N-(2-méthyl-3-ozocyclopent-1-ényl)pent-
4-énamide 5b

Rdt : 60 %.

RMN B3C : 8,7, 28,6, 29,4, 33,4, 34,2, 49,3, 115,7, 126,8,
127,9, 128,0, 136,4, 136,8, 166,7, 170,6, 207 4.

RMN 'H : 1,39 (¢, 3H, J = 1,91 Hz), 2,20-2,50 (m, 8H), 4,75
(s, 2H), 4,90-5,10 (m, 10H), 5,72 (ddt, 1H, J = 16,8, 9,9
et 6,5 Hz), 7,00-7,30 (m, 5H).

SM : 284 (M*" + 1, < 5), 283 (M7, < 5), 255 (5), 200 (20),
91 (100), 55 (60).



o N-Hexyl-N-(2-méthyl-3-ozocyclopent-1-ényl)pent-
4-énamide 5¢

Rdt : 46 %.

Uuv: CchN, £264 = 7500, £215 = 6044.

IR : 3000, 2960, 2920, 2860, 1700, 1660, 1640, 1450,
1400, 1320, 1300, 1260, 1230-1200 1 140, 1 100, 1 000,
910.

RMN 13C: 8,8, 13,8, 26,3, 28,2, 28,6, 29,3, 29,3, 31,3, 33,2,
34,0, 46,1, 115,5, 135,5, 136,8, 167,1, 172,0, 204 ,4.

RMN 'H :0,90 (¢, 3H, J = 6,7 Hz), 1,20-1,40 (m, 6H), 1,40-
1,60 (quint, 2H J = 6,7 Hz), 1,65 (t, 3H, J = 2,2 Hz),
2,20-2,30 (m, 2H), 2,30-2,40 (m, 2H), 2,50-2,60 (m, 2H),
2,60-2,70 (m, 2H), 3,60 (t, 2H, J = 7 Hz), 4,90-5,00 (m,
2H), 5,79- (ddt, 1H, J = 18, 13 et 9 Ha).

SM : 278 (M + 1, <5), 277 (M™, 5), 249 (20), 138 (49),
125 (59), 124 (100), 83 (48), 55 (99).

Anal C17H27NO calc % : C : 73,61; H : 9,81; N : 5,05.
Tr % :C:73,83; H:10,11; N : 4,98.

o N-Benzyl-N-(5,5-diméthyl-3-ozocyclohez-1-ényl)-
pent-4-énamide 6a

Rdt : 84 %.

Uuv: CHsCN, E278 = 6400, E221 = 5100.

IR : 3000, 2960, 1640, 1620, 1390, 1370, 1300, 1280,
1 230-1 200.

RMN 3C : 27,9, 29,3, 33,4, 34,1, 43,6, 50,5, 50,6, 115,6,
123,5, 127,3, 127,7, 128,7, 136,5, 136,7, 159,6, 1717,
199,1.

RMN 'H : 1,00 (s, 6H), 2,22 (s, 2H), 2,40 (s, 2H), 2,45 (mn,
4H), 4,80 (s, 2H), 4,95-5,10 (m, 2H), 5,75 (s, 1H), 5,85
(ddt, 1H, J = 12,5, 17 et 6,6 Hz), 7,15-7,35 (m, 5H).

Anal CyoH25NO; cale % : C : 77,14; H : 8,09; N : 4,50.
Tr % :C:76,90; H:8,23; N : 4,46.

o N-Benzyl-N-(5,5-diméthyl-3-ozocyclohez-1-ényl)-
hex-5-énamide 6b

Rdt : 63 %.

Uuv: CchN, £278 = 6600, €216 = 5800.

IR : 3000, 2960, 1630, 1390, 1370, 1230-1 200.

RMN 3C: 24,2, 27,7, 32,8, 33,2, 33,7, 43,4, 50,3, 50,5, 115,2,
123,1, 127.1, 127,4, 128,5, 136,4, 137,5, 159,6, 172,1,
108.8.

RMN H : 1,00 (s, 6H), 1,75 (quint, 2H, J = 7 Hz), 2,05
(q, 2H, J = 7 Hz) 2,20 (s, 2H), 2,40 (s, 2H), 2,40 (t, 2H,
J = 7 Hz), 4,80 (s, 2H), 4,90-5,10 (m, 2H), 5,70 (ddt,
1H,J = 18, 10 et 7 Hz ), 5,70 (s, 1H), 7,20-7,30 (m, 5H).

SM : 326 (M™ + 1, < 5), 325 (M*", < 5), 297 (10), 91 (100),
77 (10).

Anal C21H27NO; cale % : C : 77,49; H : 8,37; N : 4,31.
Tr % :C:77,53; H:849; N : 4,37.

o N-Benzyl-N-(5,5-diméthyl-3-ozocyclohez-1-ényl)-
hept-6-énamide 6¢

Rdt : 76 %.

Uv: CH3CN, £978 = 6600, £216 = 5900.

IR : 3080, 3020, 2960, 2920, 2880, 1660, 1620, 1450,
1380, 1 370.

RMN 13C: 24,8, 27,8, 28,2, 34,4, 34,6, 43,5, 50,0, 50,6, 114,6,
123,0, 127,2, 127,5, 128,6, 136,5, 138,1, 159,8, 1724,
199,0.

RMN H : 1,00 (s, 6H), 1,40 (quint, 2H, J = 7,6 Hz), 1,70
(quint, 2H, J = 7,6 Hz), 2,05 (q, 2H, J = 7,6 Hz), 2,20 (s,
9H), 2,40 (s, 2H), 2,40 (t, 2H, J = 7,6 Hz), 4,80 (s, 2H),
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4,90-5,05 (m, 2H), 5,72 (s, 1H), 5,75 (ddt, 1H, J = 10,
18 et 7,6 Hz), 7,20-7,30 (m, 5H).

SM : 340 (M1 + 1, < 5), 339 (M™", < 5), 311 (40), 214
(22), 201 (20), 91 (100), 77 (5), 54 (40).

Anal szHngOz calc % :C 77,84; H : 8,61; N : 4,13.
Tr%:C:77,95; H:9,01; N: 3,809,

o N-Benzyl-N-(5,5-diméthyl-3-ozocyclohex- 1-ényl)-
carbamate d’allyle 6d

Rdt : 87 %.

[GAVA CH3CN, €275 = 158007 €208 = 10700.

IR : 3000, 2960, 1170, 1650, 1600, 1450, 1400, 1370,
1300, 1230-1 200, 1270, 1130, 980, 940.

RMN '3C : 27,8, 33,8, 43,9, 50,3, 52,4, 67,1, 116,8, 118,7,
126,5, 127,3, 128,6, 131,5, 136,5, 153,8, 160,0, 199,2.
RMN H : 0,95 (s, 6H), 2,15 (s, 2H), 2,60 (s, 2H), 4,65 (dt,

2H, J = 1,3-5,7 Hz), 4,90 (s, 2H), 5,20-5,35 (m, 2H), 5,90
(ddt, 1H, J = 16,21-10,50-5,74 Hz), 7,15-7,35 (m, 5H).
SM : 314 (M*" + 1, < 10), 313 (M™", 20), 272 (100), 228
(45), 92 (50), 91 (99), 84 (50).
Anal C1oH23NO3 cale % : C : 72,82; H : 7,40; N : 4,47.
Tr % :C:72,57; H: 7,50; N : 4,43.

o N-Benzyl-N-(5,5-diméthyl-3-oxocyclohez-1-ényl)-
carbamate de but-3-ényle 6e

Rdt : 85 %.

|OAVAR CH;}CN, €274 = 14800, €208 = 11900.

IR : 2960, 1715, 1655, 1605, 1205, 1125, 1 025, 915.

RMN B3C : 27,7, 32,9, 32,7, 43,9, 50,3, 52,3, 65,6, 116,5,
117,3, 126,4, 127,2, 128,5, 133,6, 136,5, 153,7, 160,1,
199,2.

RMN 'H : 1,00 (s, 6H), 2,17 (s, 2H), 2,38 (qt, 2H, J = 6,6
et 1,3 Hz), 2,59 (s, 2H), 4,24 (t, 2H, 6,6 Hz), 4,85 (s,
2H), 5,01-5,11 (m, 2H), 5,71 (ddt, 1H, J = 17,0, 10,3 et
6,6 Hz), 5,76 (s, 1H), 7,10-7,40 (m, 5H).

SM : 327 (M1, 30), 313 (30), 91 (99), 55 (100).

e N-Benzyl-N-(5,5-diméthyl-3-oxocyclohex-1-ényl)-
undéc-10-énamide 6f

Rdt : 76 %.

Uv: CHgCN, £280 = 15650, €208 = 2500.

IR : 3000, 2920, 1650, 1620, 1500, 1390, 1370, 1230~
1200, 1050, 920.

RMN 3¢ : 25,3, 27,8, 28,7, 28,9, 29,1, 33,4, 33,6, 34,7, 43,5,
50,4, 50,6, 113,9, 122,9, 127,1, 127,5, 128,6, 136,5, 138,9,
159,8, 172,6, 198,9.

RMN 'H : 1,00 (s, 6H), 1,20-1,40 (m, 10H), 1,60 (dt, 2H,
J =69 et 6,9 Hz), 2,05 (s, 2H), 2,25 (dt, 2H, J = 7,6 Hz),
2,38 (t, 2H, J = 7,6 Hz), 241 (s, 2H), 4,80 (s, 2H), 4,90~
5,00 (m, 2H), 5,70 (s, 1H), 5,80 (ddt, 1H, J = 17, 11,5 et
6,9 Hz), 7,15-7,35 (m, 5H).

SM : 396 (M* + 1, < 5), 395 (M*, < 5), 372 (60), 243
(45), 91 (100), 77 (5)-

Anal Cy6H3yNOz cale % : C : 78,94; H : 9,43; N : 3,54.
Tr % :C:78,73; H:9,69; N : 3,51.

e N-(5,5-Diméthyl-3-ozocyclohex-1-ényl)-N-hezyl-
pent-4-énamide T

Rdt : 75 %.

UV : CH3CN, e280 = 5200, €217 = 3800.

IR : 2980, 2965, 2930, 1620, 1650, 1390, 1370, 1200,
1110, 900, 780, 700.

RMN 3C: 13,9, 22,4, 26,4, 28,0, 28,5, 29,4, 31,3, 35,4, 34,0,
43,4, 46,6, 50,8, 115,5, 123,8, 136,8, 159.6, 171,2, 199,1.

RMN 'H : 0,90 (¢t ,3H, J = 6,7 Hz), 1,10 (s, 6H), 1,20-1,35
(m,6H), 1,45-1,60 (m,2H), 2,30 (s, 2H ), 2,4 (s, 2H), 2,40
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(m, 4H), 3,35 (t, 2H, J = 7,8 Hz), 4,95-5,10 (m, 2H),
5,75 (ddt, 1H, J = 17, 11,5, 6,9 Hz), 5,83 (s, LH).

SM : 306 (MT + 1, 18), 305 (M*", 45), 277 (20), 248 (20),
222 (12), 208 (22), 166 (45), 152 (28), 83 (32), 55 (100).

Anal C19H31NO; cale % : C : 74,71; H : 10,23; N : 4,59.
Tr % : C:74,70; H: 10,52; N : 4,63.

e N-(5,5-Diméthyl-5-oxocyclohez- 1-ényl)-
N-(1-phényléthyl)pent-4-énamide 8

Rdt : 8a (S) : 46 % et 8b (*) : 47 %.

UV : CHsCN, E270 = 2400, £a90 = 4800.

IR : 3000, 2960, 1650, 1615, 1390, 1380, 1230-1 200, 920.

RMN 3C : 174, 27,5, 28,3, 29,5, 32,8, 34,3, 45,6, 50,6,
53,2, 115,6, 127,8, 128 4, 128,7, 136,8, 139,8, 157,6, 170,3,
199,2.

RMN 'H : 087 (s, 3H), 0,93 (s, 3H), 1,60 (d, 3H,
J = 7,20 Hz), 2,14 (s, 2H), 2,16 (s, 2H), 2,30-2,50 (m
4H), 4,90 (m, zH) 5,75 (s, 1H), 5,75 (ddt, 1H, J = 10,1,
16,5 et 5,8 Hz), 6,10 (q, 1H, J = 7,10 Hz), 7,20-7,40 (m,
5H).

SM : 326 (M*" + 1, 25), 325 (M™, < 5), 297 (37), 242 (42),
206 (75), 105 (99), 77 (37).

Anal Co1H27NOy calc % : C : 77,50; H : 8,36; N : 4,30.
Tr%:C: 77,74, H: 8,58; N : 2,39.

[a]p = —0,8° (c = 0.5, CHCly).

o N-Benzyl-N-(3-ozocyclohez-1-ényl)pent-
4-énamide 9
Rdt : 75 %.
V : CH3CN, €276 = 8500, £223 = 5900.
IR : 3000, 1660, 1620, 1390, 1350, 1230-1210, 1190.
RMN '3C : 222, 20.4, 30,0, 34,2, 36,9, 50,8, 115,7, 124,4,
127,3, 127,7, 128,7, 136,5, 136,7, 162,0, 171,7, 199,0.
RMN 'H : 1,96 (quint, 2H J = 6,3 Hz), 2,35 (t, 2H,
J = 7,40 Hz), 2,40-2,55 (m, 6H) 4,80 (s, 2H), 4,90-5,10
(m, 2H), 5,70 (t, 1H, J = 1,2 Hz), 5,85 (ddt, 1H, J = 16,5,
10, 6 Hz), 7,15-7,40 (m, 5H).

SM: 284 (M1 4 1, < 5),283 (M, < 5), 173 (31), 91 (100),
55 (55).

Anal C18H21NO; cale % : C : 76,30; H : 7,47; N : 494.
Tr % :C:75,92; H:7,57; N:486.

Photocycloaddition [2 + 2]

Une solution de vinylogue d’imide dans l'acétonitrile & une
concentration de 7 x 107% mol.L™! préalablement dégazée
sous courant d’argon, est irradiée jusqu’a conversion totale
4 une longueur d’onde de 313 nm au moyen d’une lampe
a vapeur de mercure & moyenne pression HOQ Philips
(400 W). L’acétonitrile est évaporé sous vide, puis le brut
est purifié sur plaque préparative d’alumine.

e 2-Benayl-2-azatricyclo[6.3.0.04° Jundécane-
3,9-dione 10a

Deux diastéréoisomeres : 77:23.

Rdt : 60 %.

IR : 2970, 2920, 1720, 1630, 1400, 1240-1 200.

RMN '3C : majoritaire : 25,4, 27,0, 27,3, 31,3, 32,0, 34,0,
37,5, 38,9, 45,0, 46,5, 65,3, 126,6, 127.1, 128,6, 138,0,
171,7, 217,2; minoritaire : 20,0, 27,3, 29,6, 32,4, 37,5,
42,2, 45,6, 51,4, 65,3, 127,7, 128,2, 138,0, 171,7, 217.2.

RMN H : 1,70-2,80 (m, 24H); 7,10-7,30 (m, 10H); majo-
ritaire : 4,25 (d, 1Hagp, J = 16,5 Hz), 4,70 (d, 1HAB,

J = 16,5 Hz) ; minoritaire : 4,45 (d, 1Hag, J = 16,5 Hz),
4,60 (d, 1Hag, J = 16,5 Hz).

SM: 270 (M*" + 1, < 10), 269 (M*", 25), 214 (15), 91 (100),
83 (32), 55 (20).

o 2-Benzyl-8-méthyl-2-azatricyclo[6.5.0.0%6 Jundéc-
ane-3,9-dione 10b

Deux diastéréoisomeres : 80:20.

Rdt : 40 %.

RMN '3C : majoritaire : 218,53, 172,0, 138,3, 128,5: 126.8;
126,1, 67,4, 51,6, 47,3, 37,1, 36,1, 32,8, 30,6, 30,1, 24,3,
15,7; minoritaire : 218,5, 172,0, 138,3, 128,0; 127,5, 126,1,
67,4, 51,6, 46,1, 40,5, 36,2, 32,8, 29.4 , 20,9, 13.7.

RMN 'H : majoritaire : 1,15 (s, 3H), 3,55 (d, 1Hasg,
J = 16,5 Hz), 5,30 (d, 1Hag, J = 16,5 Hz); minori-
taire : 1,20 (s, 3H), 4,15 (d, 1Has, J = 16,5 Hz), 4,75 (d,
1Hag, J = 16,5 Hz); 1,60-1,80 (m, 18H), 7,10-7,30 (m
10H).

SM : 283 (Mt + 1, < 1), 244 (30), 195 (100), 110 (80).

o 2-Heryl-8-méthyl-2-azatricyclof6.3.0.0" Jundécane-
3,9-dione 10c

Deux diastéréoisomeres : 88:12.

Rdt : 55 %.

IR : 3040, 1730, 1640, 1540, 1520, 1430, 1250-1 200.

RMN 13C : majoritaire : 13,7, 15,5, 22,1, 24,4, 26,6, 28,8,
29,9, 30,4, 30,9, 32,5, 33,7, 36,3, 44,2, 50,7, 66,5, 171,1,
218,1; minoritaire : 12,8, 15,7, 20,6, 28,3, 32,7, 35,6, 36,5,
39,8, 55,6, 63,6, 170,3, 210,0.

RMN 'H : 0,85 (t, 6H, J = 6,5 Hz), 1,10 (s, 6H), 1,20-1,40
(m, 12H), 1,40-1,50 (m, 4H), 1,60-2,90 (m, 22H) ; majo-
ritaire : 3,05 (dt, 1H, J = 5,0 et 11,7 Hz); minoritaire :
3,50 (dt, 1H, J = 5,0 et 11,7 Hz).

SM : 278 (M'" + 1, 20), 277 (M, 55), 208 (98),
86 (60), 84 (95), 55 (100).

124 (55),

e 2-Benzyl-11,11-diméthyl-2-azatri-
cyclo[6.4.0.01'doodécane—fa’,g—dione 11la

Rdt : 87 %.

IR : 2950, 1700, 1650, 1400, 1300, 1 235.

RMN 13C : 26,3, 27,20 27,9, 30,6, 33,1, 33,9, 37,4, 45,0, 45,9,
46,4, 53,0, 66,95, 126,1 127,0, 128,6, 1384, 172,9, 211,8.

RMN *H : 1,09 (s, 3H), 1,10 (s, 3H), 1,70-1,80 (m, 3H),
2,00-2,20 (m, 2H), 2,25 (s, 2H), 2,30-2,40 (m, 2H), 2,50
(dt, 1H J = 16 et 4 Hz), 2,70-2,80 (m, 2H), 4,10 (d,
1Hag, J = 16 Hz), 5,05 (d, 1Hag, J = 16 Hz), 7,20-7,40
(m, 5H).

SM : 312 (M*" + 1, < 5), 311 (M*, 10), 254 (40), 91 (100).

Anal CyoHasNO2 cale % :77,13; H : 8,09; N : 4,49.
Tr%:C:76,71; H: 7,90, N : 4,38.

o 2-Benzyl-12, 12-diméthyl-2-azatricyclo-
[7.4.0.0"7 Jtridécane-3,10-dione 11b

Rdt : 66 %.

IR : 3000, 2960, 1695, 1630, 1450, 1400, 1200.

RMN 13C: 19,8, 25,7, 28,9, 29,2, 31,5, 33,3, 33,5, 41,6, 42,7,
47,5, 49,2, 51,5 64,7, 126,7, 126,8, 128,2, 138,6, 1728,
211.7.

RMN H : 1,05 (s, 3H), 1,15 (s, 3H), 1,60-2,70 (m, 13H), 3,15
(dd, 1H, J = 12 et 7 Hz), 3,85 (d, 1Hag, J = 15,6 Hz),
5,10 (d, 1Hap, J = 15,6 Hz), 7,15-7,40 (m, 5H).

SM : 326 (M*™" + 1, < 5), 325 (M™", < 5), 297 (5), 91 (60),
86 (30), 84 (100).

Anal Co1H27NOg cale % : C : 77.49; H : 8,37; N : 4,31.
Tr % :C:77,05; H:8,44; N :4,35.



o 2-Hexyl-11,11-diméthyl-2-azatricyclo-
[6.4.0.0%% Jdodécane-8,9-dione 11c

Rdt : 95 %.

IR : 3050, 2850, 1700, 1625, 1435, 1370, 1340, 1270,
1200, 1 160.

RMN 3C: 13,8, 22,3, 25,6, 26,8, 27,2, 27.4, 29,3, 30,4, 31,3,
33,1, 38,8, 37,1, 43,9, 45,5, 46,1, 66,5, 172,3, 212,0.

RMN 'H : 0,90 (t, 3H, J = 6,8 Hz), 1,10 (sl, 6H), 1,20-1,40
(m, 6H), 1,50-1,60 (m, 2H), 1,70 (s, 2H), 1,90-2,30 (m,
6H ), 2,35-2,50 (m,2 H ), 2,60-2,80 (m, 3H), 3,50 (ddd,
1H, J = 13,2, 10,8 et 4,8 Hz).

SM : 306 (MT", < 5), 305 (M™", < 5), 248 (100), 85 (72), 83
(78), 55 (45).

o 11,11-Diméthyl-2(1-phényléthyl)-2-azatricyclo-
[6.4.0.0%8 Jdodécane-3,9-dione 11d

Rdt : (S) : 35 %; (&) : 40 %.

IR : 2960, 1700, 1635, 1400, 1 210.

RMN 13C : majoritaire : 20,6, 24,2, 28,5, 27,1, 33,2, 33,7,
37,7, 45,8, 46,2, 52,7, 55,6, 67,9, 142,1, 1710, 211,7:
minoritaire : 21,4, 26,0, 27,0, 27,5, 31,2, 32,6, 37,5, 44,3,
46,9, 55,7, 68,2, 172,0, 221,9.

RMN H : 0,90 (s, 3H), 1,08 (s, 3H), 1,13 (d, 3H, J = 5 Ha),
1,60-2,60 (m, 20 H), 2,75-2,85 (m, 2H), 3,00 (dd, 1H,
J = 10,3 et 3,4 Hz), 4,30 (q, 1H, J = 6,9 Hz), 4,48 (q,
1H, J = 6,9 Hz), 7,15-7,35 (m, 10H).

SM : 298 (M™" + 1, < 3), 207 (M*", < 5), 164 (20), 105
(100).

o 2-Benzyl-2-azatricyclo[6.4.0.08 Jdodécane-
8,9-dione 11e

Rdt : 60 %.

IR : 3020, 2960, 1700, 1640, 1410, 1 230-1 200.

RMN 1C: 19,0, 25,0, 26,0, 31,0, 33,9, 36,7, 38,2, 45,6, 48,3,
63,8, 126,8, 127,7, 128,5, 136,4, 171,6, 210,5.

RMN 'H : 1,60-2,40 (m, 4H), 2,45-2,70 (m, 9H), 2,93 (dd,
1H, J = 7,4 et 10,6 Hz), 4,42 (d, 1Hagp, J = 15,65 Hz),
4,51 (d, 1Hag, J = 15,65 Hz), 7,10-7,30 (m, 5H).

SM : 284 (MT" + 1, < 5), 283 (M1, 20), 255 (10), 200 (17),
173 (20).

e N-Benzyl-2-(5,5-diméthyl-3-ozocyclohex-1-ényl)-
hept-6-énamide 12a

Rdt : 65 %.

IR : 3390, 3010, 2935, 1703, 1665, 1605, 1505, 1430,
1230, 1180, 1115.

RMN 3C : 26,7, 27,6, 28,3, 28,9, 33,4, 34,6, 40,6, 43,8,
51,1, 53,3, 115,1, 126,5, 127,64, 127,8, 128,5, 1379, 160,7,
170,3, 199,8.

RMN 'H : 0,90 (s, 3H), 0,95 (s, 3H), 1,25-2,50 (m, 10H),
2,95 (t, 1H, J = 7,5 Hz), 4,40 (d, 2H, J = 6,0 Hz), 4,90~
5,10 (m, 2H), 5,75 (ddt, 1H, J = 16,9, 10,2 et 6,7 Hz),
5,90 (s, 1H), 6,00 (t, 1H, J = 6,0 Hz), 7,15-7,40 (m, 5H).

SM : 340 (M™*" + 1, 10), 338 (M*", 20), 220 (20), 106 (60),

1 (99), 83 (100).

o N-Benzyl-2-(5,5-diméthyl-3-ozocycloher-1-ényl)-
undée-10-énamide 12b

Rdt : 68 %.

[R : 3000, 2920, 1660, 1620, 1230-1 200.

RMN 13C : 27,7, 28,8, 27.4, 29,0, 29,2, 29,3, 29,5, 33,4, 33,7,
36,7, 40,6, 43,8, 51,0, 55,5, 114,2, 126,4, 127,5, 1277,
128,8, 138,0, 139,0, 161,0, 170,5, 199.9.
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RMN 'H : 0,95 (s,3H), 1,00 (s, 3H), 1,15-1,40 (m, 10 H),
1,60 (m, 2H), 2,00 (dt, 2H, J = 7,4-7,4 Hz), 2,17 (s,
2H), 2,20 (s, 2H), 3,00 (t, 1H, J = 7.4 Hz), 4,40 (d, 2H,
J = 5,6 Hz), 4,90-5,10 (m, 2H), 5,80 (ddt, 1H, J = 17,1,
10,2 et 6,6 Hz), 5,90 (s, 1H), 6,00 (t, 1H, J = 5,3 Hz),
7,15-7,40 (m, 5H).

SM : 396 (M™" + 1, < 3), 395 (M*", < 5), 270 (20), 149
(70), 106 (60), 91 (100).

e N-Benzyl-N-(5,5-diméthyl-3-oxocyclohex- 1-ényl)-
2-(cyclopent-2-ényl)acétamide 13a

Rdt : 76 %.

UV : CH3CN, €278 = 6500, €218 = 5260.

IR : 3000, 2960, 2880, 1660, 1620, 1490, 1450, 1390,
1360, 1280, 1230-1200, 1190, 1150, 1120.

RMN '3C : 27,8, 27,9, 29,7, 31,6, 33,4, 40,9, 42,3, 43,7, 50,4
et 50,6, 123,3, 127,2, 127,6, 128,6, 131,5, 133,7, 136,5,
159,7, 171,8, 199,1.

RMN H : 1,00 (s, 6H), 2,20 (s, 2H), 2,30-2,40 (m, 4H),
2,40 (s, 2H), 2,40-2,50 (m, 2H), 3,10-3,30 (m, 1H), 4,80
(s, 2H), 5,60-3,80 (m, 2H), 5,70 (s, 1H), 7,10-7,40 (m,
5H).

SM : 338 (M*" + 1, < 5), 337 (M*, < 5), 91 (68), 67 (100).

Anal C32H27NO; cale % : C : 78,30; H : 8,06; N : 4,15,
Tr%:C:77,93; H:8,39; N:4,00.

o N-Benzyl-N-(§-ozocyclohez-1-ényl)-2-(cyclopent-
2-ényl)acétamide 13b

Rdt : 67 %.

UV : CH3CN, e276 = 7430, €218 = 5750.

IR : 3010, 2960, 1666, 1605, 1455, 1390, 1355, 1215,
1180.

RMN '3C: 22,1, 29,7, 29,9, 31,7, 36,9, 40,8, 42,3, 50,6, 124,1,
127,2, 127,5, 128,6, 1314, 133,8, 136,7, 162,1, 171,7,
198,9.

RMN 'H : 1,20 (sext, 1H, J = 6,6 Hz), 1,92 (quint, 2H,
J = 6,3 Hz), 2,00-2,40 (m, 7H), 2,47 (t, 2H, J = 5,6 Hz),
3,18 (m, 1H), 4,82 (s, 2H), 5,60-5,80 (m, 2H), 5,72 (s,
1H), 7,10-7,40 (m, 5H).

SM : 310 (M*" + 1, < 5), 309 (M™", < 5), 91 (100), 67 (99).

e N-(5,5-Diméthyl-3-oxocyclohex-1-ényl)-N-hezyl-
2- (cyclopent-2-ényl)acétamide 13c

Rdt : 49 %.

Uv : CH;CN7 E276 = 64007 €218 = 3800.

IR : 3040, 2960, 1660, 1630, 1330, 1430, 1400, 1400~
1230, 1 160.

RMN ¥C : 13,9, 22,4, 26,4, 28,0, 28,5, 29,7, 31,3, 31,7, 33,4,
40,8, 42,5, 43,5, 46,6, 50,8, 123,7, 131,3, 133,9, 159,6,
171,2, 199,1.

RMN H : 0,85 (t, 3H, J = 7,75 Hz), 1,05 (s, 6H), 1,25-1,40
(m, 6H), 1,67 (quint, 2H, J = 7,50 Hz), 2,30 (s, 2H), 2,40
(s, 2H), 2,30-2,50 (m, 6H), 3,20 (m, 1H), 3,55 (t, 2H,
J = 7,8 Hz), 5,65 (m, 1H), 5,75 (m, 1H), 5,82 (s, 1H).

SM : 332 (M* + 1, < 10), 331 (M*, < 10), 224 (35), 208
(25), 67 (100).

Anal C21H33NO;3 cale % : C : 76,09; H : 10,03; N : 4,23,
Tr % :C:7593; H: 10,06; N : 4,19.

o 2-Benzyl-12,12-diméthyl-2-azatétracyclo-
[6.5.1.0%9 014 Jtétradécane-3,10-dione 14a

Rdt : 77 %.

RMN 13C: 27,1, 30,5, 33,2, 33,4, 33,7, 36,7, 40,6, 46,2, 46,9,
48,5, 50,7, 52,2 , 53,1, 61,0, 127,1, 127,5, 128.5, 138,93,
170,0, 212,6.
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RMN 'H: 0,95 (s, 3H), 1,10 (s, 3H), 1,50-2,00 (m, 7H), 2,25
2,50 (m, 3H), 2,50~ 2,65 (m, 3H), 2,83 (t, 1H, J = 7,8 Hz),
4,48 (s, 2H), 7,20~7,30 (m, 5H).

SM : 338 (M*" + 1, 10), 337 (20), 280 (15), 91 (100).

o 2-Benzyl-2-azatétracyclo[6.5.1.01° 14 Jtétra-
décane-3,10-dione 14b

Rdt : 65 %.

IR : 3000, 2950, 1685, 1630, 1440, 1410, 1 360.

RMN 3C : 17,7, 30,1, 33,2, 33,3, 34,3, 36,2, 36,4, 37,4, 44,9,
45,3, 56,8, 59,7, 126,7, 128,4, 138,5, 169,5, 210,6.

RMN 'H : 1,50-2,20 (m, 9H), 2,35 (d, 1H, J = 54 Hz),
2,45-2,60 (m, 3H), 2,65 (d, 2H, J = 3,5 Hz), 2,78 (t, 1H,
J = 7,5 Hz), 3,69 (d, 11Hap, J = 1590 Hz), 4,95 (d,
1Has, J = 15,90 Hz), 7,10-7,30 (m, 5H).

SM : 310 (M*" + 1, < 5), 309 (20), 281 (20), 91 (100).

e 2-Hexyl-2,12-diméthyl-2-azatétracyclo-
[6.5.1.04° 0514 [tétradécane-3,10-dione 14c

Rdt : 95 %.

IR : 2950, 2920, 2860, 1690, 1630, 1460, 1410, 1370,
1350, 1 260.

RMN 13C : 13,8, 22,4, 26,9, 27,2, 28,8, 30,4, 31,2, 33,1, 33,3,
33,7, 36,5, 40,5, 44,6, 47,5, 48,0, 52,0, 53,0, 60,5, 169,7,
212,8.

RMN 'H : 0,87 (t, 3H, J = 6,78 Hz), 1,11 (s, 3H), 1,17 (s,
3H), 1,20-1,40 (m, 6H), 1,60-2,00 (m, 9H), 2,10-2,50 (m,
4H), 2,31 (d, 1H, J = 4,3 Hz), 2,55-2,68 (m, 2H), 2,74 (t,
1H, J = 7,7 Hz), 3,27 (ddd, 1H, J = 4,5-11,3-13,1 Hz).

SM : 332 (M*" + 1, 20), 331 (M*', 45), 316 (80), 274 (100),
247 (50), 234 (49), 55 (50).

MHR : 331,2511 (exp 331,2472).

Ouverture en milieu acide

Une solution d’adduit (3 mmol) dans un mélange
HCl/dioxane (2:1, 5 mL) est portée a reflux pendant 2 h.
Apres neutralisation de I'acide par une solution saturée de
NaHCO3, le mélange est extrait au chlorure de méthyléne
puis séché sur MgSO4. Apres évaporation du solvant, le brut
est purifié sur plaques préparatives de silice.

o N-Benzyl-2-(7,7-diméthyl-5,9-diozo-decahydro-
IH-cyclopentacyclooctén-1-yl)acétamide 15a

Rdt : 47 %.

IR : 3400, 3000, 1630, 1490, 1400, 1200.

RMN ¥C: 28,4, 29,3, 31,2, 32,0, 35,7, 40,4, 40,6, 40,9, 43,5,
51,1, 51,3, 51,7, 65,4, 1274, 128,6, 137,0, 171,2, 210,1,
212,5.

RMN H : 1,00 (s, 3H), 1,05 (3H), 1,10-1,30 (m, 2H), 1,45~
2,20 (m, 8H), 2,20- 2,35 (m, 5H), 4,20 (d, 2H, J = 5,7 Hz),
6,00 (ma, 1H), 7,10~7,20 (m, 5H).

SM : 356 (M*™ + 1, 5), 355 (M*", 5), 106 (60), 91 (100), 83
(55).

o N-Hezyl-2-(7,7-diméthyl-5, 9-diozo-decahydro-
IH-cyclopentacyclooctén-1-yl)acétamide 15b

Rdt : 60 %.

IR : 3450, 3022, 2947, 2922, 1691, 1666, 1516, 1466.

RMN 3C : 13,9, 22,5, 26,6, 28,4, 29,4, 29,5, 31,3, 31,4, 32,1,
358, 39,5, 40,6, 40,8, 41,0, 51,2, 51,5, 51,8, 65,5, 171,2,
210,2, 2125,

RMN H : 0,85 (t, 3H, J = 6,5 Hz), 1,08 (s, 3H), 1,12 (s,
3H), 1,20-2,70 (m, 6H) 1,35-1,65 (m, 3H), 1,90-2,30 (m,

8H), 2,40-2,70 (m, 4H), 3,15 (dt, 2H, J = 7 Hz), 5,65
(ma, 1H).

SM : 350 (M™" + 1, < 10), 349 (M*", 10), 173 (65), 83 (70),
63 (100).

o N-Benzyl-3-(4,4-diméthyl-2,6-diozocyclooctyl)-
propanamide 16a

Rdt : 41 %.

IR : 3437, 3022, 2961, 1705, 1666, 1516, 1454, 1329,
1229.

RMN '3C : 27,0, 27,3, 33,8, 35,2, 43,4, 44,1, 49,5, 51,2, 28,5,
30,9, 55,6, 127,33, 127,7, 128,5, 136,2, 171,9, 212,0, 210,1.

RMN 'H : 1,10 (s, 3H), 1,15 (s, 3H), 1,70-2,70 (m, 13H),
4,40 (d, 2H, J = 6 Hz), 6,30 (ma, 1H), 7,20-7,40 (m, 5H).

SM : 330 (M*" + 1, 15), 329 (M1, < 10), 167 (95), 149 (99),
106 (70), 91 (70), 57 (100).

o N-Hexyl-8-(4,4-diméthyl-2,6-diozocyclooctyl)-
propanamide 16b

Rdt : 61 %.

IR : 3440, 3380, 3020, 2960, 2940, 2860, 1700, 1660,
1510, 1460, 1 220.

RMN 13C: 13,9, 22,4, 27,40, 26,4, 26,9, 27,3, 27,4, 29,3, 35,1,
39,4, 44,2, 49,3, 51,1, 28,3, 31,0, 33,9, 54,6, 171,8, 210,5,
212,9.

RMN 'H : 0,88 (t, 3H, J = 6,76 Hz), 1,11 (s, 3H), 1,14 (s,
3H), 1,20-1,40 (m, 6H), 1,48 (quint, 2H, J = 6,97 Hz),
1,75-2,15 (m, 13H), 3,20 (q, 2H, J = 6,64 Hz), 5,99 (ma,
1H).

SM : 324 (M*" + 1, 20), 323 (M™", 18), 184 (65), 143 (39),
83 (100), 55 (58).

Anal Cy9H33NO3 cale % : C : 70,55; H : 10,28; N : 4,33.
Tr%:C:70,48; H:10,49; N : 4,24.

QOuverture par action de l'iodure de triméthylsilyle

Le chlorure de triméthylsilyle (11 mmol, 1,1 équiv) est
ajouté & 0 °C a une suspension de Nal (10 mmol, 1 équiv)
dans du chlorure de méthyléne (3 mL). Le mélange est
agité pendant 15 min puis est ajouté I'adduit (10 mmol,
1 équiv) dans 3 mL de chlorure de méthylene et Znlz en
quantité catalytique. Le mélange est agité pendant 3 h, aprés
hydrolyse avec une solution de Na;SOj3 (5 %), il est extrait
avec de ’éther. La phase organique est ensuite lavée avec
une solution de NaHCOj3 10 %. Apres séchage sur MgSO4
et évaporation du solvant, le brut est purifié sur plaques
préparatives de silice. Eluant AcOEt/Ess.G (70:30).

o 1-Benzyl-9,9-diméthyl-4,5,6,8,9,10-hexahydro-
cyclooctab [pyridine-2,7(1H,5H }-dione 17a

Rdt : 60 %.

IR : 3011, 2961, 1780, 1680, 1641, 1504, 1454, 1365,
1340, 1229, 1 190.

RMN 13C: 24,0, 27,7, 32,1, 35,5, 38,3, 41,2, 46,6, 53,5, 121,9,
126,8, 127,0, 128,5, 134,0, 137,6, 210,9.

RMN 'H : 0,90 (s, 3H), 2,10-2,60 (m, 14H), 7,10 (d, 2H),
7,15-7,30 (m, 5H).

SM : 312 (M, < 5), 311 (M*", < 5), 173 (20), 141 (65), 91
(100), 71 (50), 59 (80).

e 1-Benzyl-4,5,6,8,9,10-hexahydro-cyclooctafbpyr-
1dine-2,7(1H,5H )-dione 17b

Rdt : 65 %.

IR : 3000, 2960, 2940, 1700, 1 660.

RMN 13C: 23,5, 24,4, 26,8, 27,8, 32,5, 40,4, 44,6, 46,5, 118,1,
126,2, 126,9, 128,6, 134,6, 137,9, 171,1, 213 5.



RMN 'H : 2,20-2,70 (m, 12H), 4,85 (s, 2H), 7,15-7,40 (m,
5H).
SM : 284 (M + 1, 5), 283 (M*", 22), 91 (100).
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