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(N-mEXk.yU-i) achy~onithiee a, avec &t~%e d&u%-conjugu&.Tati 
.totoub &A UA. des add.u& .t3om&tes neduLtant de cycLoaddL.tion~ (4+21 bont 
obtenus e.t &U hendemti 6on.t nettement rne.iUw (72 Li 92%) avec L’oLE- 
,jine 15 qu’avec e'a&!&? 16 (18 a 65%). ces add& de cyc.toadd.i.tion b0n.t 
@ciJ!..ent akan&jo~eb en anti ~CVL une hydko.&be deuce du rnotid a-amino- 
ni2ti.k C&e b@uence nLatinne& &imp.& et e&3icacc di!monthe que .&4 
cwno-1 G%WI.&Q pewent We conkd&zLee6 conune de nouv~ cEt8neb masquEs 
&ti ties pouh ia dynthede ds cyctohexunones in.batuMe~. 

Ab&tact - The V.k&A&ieh htxwSLty 06 X&M cap.todaLve o&&b, P-mohpho- 
L&o-achyf_onLtUe 15 and 2-IN-m~hy~anieino)-n~yeonit)Liee 16, totowahds 
FOWL conjugated diei% .i~ evaeuccted. In evehy ~46~~6, tiorn&a 4+2 1 cy&- 
adducts ahe ob&ained. WLth ole&n 15 y&t% ahe b&W than with otedin 16. 
The adductd clhe easily Xhun6~08mtKG~to the cohrresponding ketones by a 
m&i hyd!wty& 06 tithe ac-aninonLO~&? ghoup. Thub, Me I-cyanoenamines can 
be conkltied ab good ktiene equivalents VCYL~ ~.~E$.LL don tithe synthedb 06 
un~atuhated cycLohex.anoneb. 

Poursuivant notre prograssse d'Btude de l'effet captodatifL dans le double but de le mieux 

comprendre et d'en d6velopper les applications en synthese organique, nous avons entam une sdrie 

de travaux explorant la r6activitd dienophile des ol4fines captodatives3. Ces oXfines se caract& 

risent par la presence simultan6e. sur le mgme atome, d'un groupement attracteur d'6lectron (CUP- 

&WL) et d'un groupement domeuh d'dlectron.Les cyano-16namines(ou amino-2 acrylonitriles) 1. et 1 

(schEma 1) sent, parmi d'autres exemples d'olgfines captodatives, des synthons deja connus pour la 

diversit des possibilit& r6actionnelles qu'ils offrent. 

La reactivita ilectrophile des cyano-1 Bnamines est modulBe par l'effet x-donneur du grou- 

pement aminyle. Ainsi, les organolithiens s'additionnent SW le groupement cyan0 (addition-1.2) des 

dialkylamino-2 acrylonitriles. Les a-dicstones 4 sont done obtenues aprOs hydrolyse4. En revanche, 

le (I-m8thylanilino)-2 acrylonitrile se comporte vis-8-vis des organolithiens comme un accepteur 

de Michael (addition-1,4) et l'anion interm6diairement forms conduit alors par alkylation suivie 

d'hydrolyse aux &tones S5. 

En ce qui concerne la r6activit6 nucldophile, les anions ambidents a formes 1 partir des 

a-aminonitriles a,g-insatur6s 2 6-9 ou S,y-insaturBs 2 10.11 peuvent rdagir soit par une attaque a, 

cossse des equivalents d'anions acyle, conduisant apres hydrolyse aux vinyl-&tones 1. soit par 

attaque y, come des dquivalents d'anions g-homoBnolates, conduisant aprgs hydrolyse aux acides 8. 

Le comportement radicophile des cyano-1 Bnamines a 6tB d&contrb rdcemment 
2,12 . En prgsence 

de radicaux libres, ces 016fines ne polym6risent pas mais, au contraire, se cornportent vis-8-vis de 

ceux-ci coxsse des pieges t&s efficaces pour former les radicaux adduits 2, stabilis6s par l'effet 

captodatif. Ces derniers conduisent soit au dimOre lo, de fa9on parfois r&ersible, soit au double 
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adduit 11 par le jeu d'un couplage radicalaire irrhersible, - 
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Sch6ma 1 - RBactivitSs Blectrophile, nucl6ophile et radicophile des cyano-1 6nsmines. 

Une autre faGon de realiser une double alkylation d'olsfine consiste B lui opposer un com- 

pas6 diikique-1,3 pour former un cycle B six chainons suivant une rdaction de Diels-Alder. Ces 

cycloadditions {4+2] comptent parmi les r6actions les plus connues et les plus utile8 de la synths- 

se organique. Or, jusqu'a prdsent la dignophilie potentielle des cyano-1 Onamines n'avait fait 

l'objet d'aucune Etude. 

La didnophilie des ol6fines substitudes par lee groupements blectron-attracteurs est une 

caract6ristique familike des rPactions de Diels-Alder 
13 . Par contre, l'efficacits de ces reactions 

diminue considkablement lorsqu'on oppose des didnophiles riches en Llectrons aux diiSnes non ac- 

tiv6s. Ainsi, si l'on connaet plusieurs examples de cycloadditions bimol&ulaires entre les Bna- 

mines, ol6fines nuclgophiles, et les dibnes Clectrophiles 
14-18 

, les cycloadditions {4+2) entre une 

Bnamine et un diene inactive sont tres rares 
19721 

et apparaissent davantage course des cas particu- 

liers que come des exemples g&Graux. En ce qui conceme les cyano-1 Bnamines on peut se poser 

la question de savoir si ces oXfines possgdent des propri6tbs ambiphiles c'est-a-dire tout g la 

fois le caractgre Blectrophile des acrylonitriles et le caractke nuclgophile des gnamines. Ces 

propri6tS.s originales leur donneraient la possiblit6 de riagir avec une large g-e de partenaires 

digniques et en particulier avec les dienes non activLs. Au-dell de cet aspect fondamental. il 

existe d'autres probl&ses importants qui concernent la Sgiochimie et la st&Sochimie de telles 

rgactions, On sait bien que ces caractgristiques rdactionnelles sont 1iCes B la nature du mgcanis- 

me qui est impliqu6. Elles peuvent varier de fafon fort significative suivant qu'il s'agit d'un 

mgcanisme concert6 qui obgit au principe de la conservation de la symgtrie des orbitales 
22 

. ou 

bien d'un mgcanisme en deux Btapes soit zwitterionique soit diradicalaire 
23 . Dans ce demier cas, 

l'effet captodatif pourrait alors jouer un r8le privilggi6 en stabilisant les intermgdiaires radi- 
2 

calaires , 

A l'origine, nous avons OtO principalement attires par l'itude des cyano-1 Bnamines en 

raison de leur equivalence synthetique avec le cgtbne (schgma 2). 
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Sch6ma 2 - Les cyano-1 Lnamines sont de.6 c&Ones masquCs. 

DOja diverse6 ol6fines Zi disubstitution gifminale avaient Qtl utilis6es cossse Equivalents du 

c6t8ne2'. Par rapport a celles-ci, l'attrait particulier des cyano-1 Bnamines r&side d'une part 

dans leur accessibilit6 aisle 
26.27 et d'autre part dans l'efficacit6 des m6thodes remarquablement 

deuces qui permettent la transformation du motif a-aminonitrile en fonction carbonyle 
28 . 11 est 

inGressant de souligner, par exemple, qu'il eat possible de rlaliser cette transformation dans des 

conditions qui n'affectent pas un acdtal 
29 et qui ne rac6misent pas un centre chiral situ6 en a de 

la fonction carbonyle d6masqu6e 
30 . 

Synthede deb diLnophi.tes 

Nous avons choisi comme mod&le pour notre Etude d'une part le morpholino-2 acrylonitrile 11. 

et d'autre part le (N-mBthylanilino)-2 ncrylonitrile 2. La seconde oldfine peut gtre consid6r6e, 

a priori, cormse moins nucl6ophile que la premibre puisque l'effet r-donneur du groupement N-mBthyl- 

anilino est plus faible que celui du groupement morpholino. Ces deux oXfines sont pr6par6es sim- 

plement en suivant la sequence rdactionnelle repr6sent6e sur le sch6ms 3. 

U-CH,-CHO 
1 RR’NH,HCl 

. Cl-CH,-CH-NRR’ _ 

‘! 

Schdma 3 c Synthgse des cyano-1 gnamines 2 et 2. 

Une r6action de Strecker entre l'a-chloroac6taldehyde 2, le chlorhydrate de l'amine choi- 

2 N&N - I 

CN 

12 R,R’- -tcH,\~(cH& 1,5 R,R’IdCH&OCH$ 

li R-M., RCPh 12 RI Me, R’= Ph 

sie et le cyanure de sodium conduit aux chlorures intermgdiaires 12 ou 2. L'olbfine E, cristal- 

lisle, est pr6parde avec un rendement de 54% sans isoler l'interm6diaire 12 ; elle se &pare de la 

phase aqueuse par pr6cipitation lorsqu'on traite le chlorure 13 k la soude. Dans le cas de 1'016- 

fine i6, liquide. il est preferable d'isoler le chlorure 14 et de le traiter ensuite par la 

tri6thylamine dans 1'6ther. Cette modification de la proc6dure de Temin 
27 

permet, dans ce cas. 

d'augmenter le rendement de la synthgse (52%). Les cyano-&amines g et 16 sont facilement puri- 

fi6es respectivement par recristallisation et distillation. Elles peuvent gtre conservdes sans 

pr6caution particuli8re. 

Nous avons examine les r6actions de chacune de ces deux oldfines avec quatre dignes non 

activ6s : l'isoprene II, le dimdthyl-1,3 butadigne '8, le cyclopentadigne 19 et le cyclohexa- 

di&ne-1,3 20. Les &actions de cycloadditions ont Otb effectuses en tubes scell6s. Les meilleurs - 
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r6sultats que nous avons obtenus ainsi que les conditions utilis6es sont rdsum6s dans le tableaul, 

OpaXm&tion ded condition de c@W~~.G%YW 

Les reactions out Bt6 Salisdes San8 solvant ou en prgsence d’une proportion maximale de 

20% de solvant. Nous avons constatS, en particulier avec l’isoprgne 17 et le cyclopentadiene 19, - 
que la presence d’une faible quantit6 de solvant r6duit les reactions secondaires d’oligomkisa- 

tion du diOne et facilite le traitement ultkieur du melange rgactionnel. Les meilleurs rendements 

en adduits (tableau 1) out Bt6 obtenus en presence de 10% de tolubne. Les cycloadditions ont 

Bgalement lieu dans le chlorobenzlne ou la tristhylamine mais ne conduisent qu’a de faibles ren- 

dements dans l’ac6tonitrile. le dioxanne ou le propanol. 

Tableau 1 - RBactions de cycloaddition des cyano-1 Bnamines 15 et 16a - - 

(a) 

O16finet 

15 - 

15 - 

16 - 

15 - 

16 - 

15 - 

15 - 

15 - 

15 - 

16 - 

15 - 

16 

)ienec 

17 

17 - 

17 - 

Is 

18 

19 - 

19 

19 

19 - 

19 - 

20 - 

20 - 

DiPne 

Olefine 

3.8 

5 

5 

2 

3 

3 

2 

3 

5 

3 

1.5 

2.3 

- 

- 

Solvant( 
remo&aturf lur& 

C"C) (h) 

160 6 

160 6 

160 6 

160 6 

180 6 

130 4 

160 2 

160 20 

160 6 

160 6 

160 6 

160 6 

7- 

4dduitse 

Ga,b 

ZJa,b 

ga,b 

23 

24 - 

ga,b 

&a,b 

ZC 

ca,b 

EC 

ga,b 

SC 

ga,b 

2Ja,b 

sa,b 

tdtsf 

(%I 

66 

72 

24 

81 

18 

54 

35 

13 

19 

69 

24 

56 

55 

92 

65 

+oportionsg 
ies adduits 

(a/b) 

Les rCactions sont r6alisSes avec lOran d’ol6fine, en pr6sence d’hydroquinone (=1X), en tubes 
desoxyg&Ss puis scell6s. (b) 15 : morpholino-2 acrylonitrile ; 16 (N-m&hylanilino)-2 acrylo- 
nitrile. (c) 17 : isoprene ; 1;8: dimBthyl*2.3 butadisne ; 19 : sclopentadiijne ; 20 : cyclo- 
hexadiene-I .37(d) T : 10% de toluene par rapport au poids ?%a1 (oHfine + dike); les 
autres rEaction sent r6alis6es sans solvant. (e) Les structures sont rassembl6es dans le 
tableau 2. (f) En produits isol& sous forme du melange d’isomkes a+b. (g) D6termin6es par 
RMN du proton. (h) Non d6terminSes. 

80120 

83/17 

100/o 

68/32 

h 

h 

h 

55/45 

79/21 

53/47 

Afin de defavoriser les reactions de polymdrisation radicalaires du disne, nous avons rda- 

lis6 les reactions en pri%ence d’antioxydants tels que l’hydroquinone, le monom6thylSther de l’hy- 

droquinone ou le tertiobutylph6nol. Ces compos6s sont sans effet sur les rendements de la reaction 

de cycloaddition mais diminuent lGg8rement la proportion de polymkes. De meme, la dgsoxyg&ation 

du melange rbactionnel, sous vide pouss8. a peu d'influence sur les rssultats. 

Les acides de Lewis ne catalysent pas ces rEactions de cycloaddition ; leur effet est soit 

nefaste soit nul. Ainsi, le trichlorure d'aluminium ou le Wcrafluoroborate de cuivre provoquent 

la d6composition des olSfines 11 et 16 en solution benzdnique 3 0' alors que l'acgtate, le chlo- 

rure ou le bromure cuivriques sont inactifs a tempkature ambiante. 

En revanche, les cycloadditions se produisent bien par chauffage, d&s la temperature de 



Tableau 2 - Structure des adduits de cycloadditions obtenus et rum&rotation utilisee pour 
l’attribution des, signaux de RMN’ 

Diknophilie des cyano-1 inaminos a79 

27b - 

2lb 

- ’ 

CM 

130”. Les meilleurs rikultats sont g6n6ralement obtenus B 160’ pour une durde de reaction de six 

heures. Au-delP de cette temperature les adduits coarsencent a se dkomposer soit par deshydro- 

cyanation suivie d’aromatisation du cycle B six charnons soit par reaction de h&w-Diels-Alder. 

Le rapport de la concentration du diane 3 celle de l’oldfine apparaft comme un facteur 

important. Les meilleurs rdsultats ont Btd obtenus en presence d’un err&s de diene qui varie 

de 1,s L 5 Bquivalents suivant la nature du diiZne et du di8nophile. De fa9on g&&ale, l’utilisa- 

tion de l’oldfine 16 ndcessite un plus grand exe?% de diBne que l’oldfine 15. Cependant les ren- - - 
dements ddterminEs par pesde des adduits isol& sont bons ou mgme excellent5 (de 72 P 92%) avec 

l’oldfine 11 alors qu’ils sont toujours plus faibles avec l’ol6fine 16 (de 18 B 65%). Dans ces - 
derniers cas, une quantitd presque compldmentaire d’ol6fine n’ayant pas rEagi peut gtre r&upC- 

r8e par simple chromatographie sur une colonne de gel de silice. Ceci indique clairement que les 

faibles rendements obtenus dans les reactions de l’oldfine 16 avec 1’isoprSne (24%) ou avec le 

dim6thyl-2,3-butadisne (18%) n’ont pas pour origine des &actions secondaires de dkomposition des 

adduits mais une didnophilie moins marquee de l’oldfine 2. 

Dans l’hypothsse d’un mdcanisme concert&, oil l’interaction de l’orbitale la plus haute 

occupde du diene avec l’orbitale la plus basse vacante de l’oldfine contr8le la rdaction, la con- 

clusion prdcEdente semble contraster avec la plus faible nucleophilie de l’olgfine 16. Toutefois’ 

connaissant la grande sensibilite des reactions de Diels-Alder aux effets -j-r stdriques , il faut 

tenir compte des contraintes stdriques suppl6mentaires imposdes 2L l’dtat de transition de la 

reaction par le groupement Nadthylanilino. Si l’on fait le bilan des effets Blectroniques et 

stdriques qui diffkencient les ol6fines 2 et ‘6, il n’apparaft pas Gcessaire d’invoquer l’in- 

tervention d’un mdcanisme diradicalaire pour justifier de la plus grande rGactivit6 de l’oldfine 

2’ 

Smctwre des addti 

Les adduits de Diels-Alder de l’ol6fine ‘5 sont des compos6s cristallisLs alors que ceux 

de l’oldfine 16 sont liquides. - Les premiers sent sdpards du m6lange reactionnel par Ablution sur 

une colonne de gel de silice puis recristallis&, les seconds sent purifids par distillation sous 

pression rsduite, Contrairement P ce qui avait 6td observd dans le cas de certain8 a-amlnonitriles 

acycliques (29), la chromatographie sur silice ne transforme pas les a-aminonitriles cycliques que 

now awns obtenus en &tones correspondantes, 

Les analyses bl6mentaires et spectroscopiques des produits du tableau 2 s’accordent bien 

avec les structures d’adduits 1:l (diBnophile :diSne). Dans un seul cas, cependant, celui concernant 

la cycloaddition du morpholino-2 acrylonitrile 15 avec le cyclapentadii%e 19, now avons - 
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Bgalement is016 l’adduit 1:2 gc qui paut gtre &par6 des adduits 1:l za et sb par chromatograc 

phie liquida, Ce produit qui ne se forme pas lorsque la reaction est effectu6e B 130°, apparart 

dDs 160’ et peut s&me devenir majoritaire si l’on augmente le rapport molaire di&ne/oldfine ou le 

temps de rdaction. Ainsi, si l’on chauffe pendant 20 heures B 160’ l’ol6fine E avec 3 Equivalents 

de cyclopentadi&e, la cycloaddition s’effectue avec un rendement de 88% et l’adduit 1:2 gc re- 

prdsente a lui seul plus de 75% des produits form&. La stdr6ochimie au niveau du carbone bifonc- 

tionnel du compos6 25c n’a pu Otre ddterminde. 

f@giOChhtke et bttiJdOch.hk df?b Cydadditionb 

Dans la plupart des cas, on ne peut &parer quantitativement les adduits a des adduits b. 

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse Btant inefficace en raison de la dkomposition 
: 

thermique des adduits, les proportions des deux isomgres ont done St6 d.ftermin6es. avec une prd- 
I 

cision de 5% environ, par analyse des spectres de RMN B du s&lange d’adduits. 

L’isoprDne 17 s’additionne sur l’ol6fine 15 pour conduire au mslange d’adduits “pana” et - 
am&?k* 21a et 2Jb dans le rapport 80:20. Les attributions de structures sont basges sur les posi- T - 
tions relatives des signsux de MN dtls aux protons vinyliques. L’examen des mod&les molkulaires 

et l’analogie avec des composds cyclohex6niques comparables 32 
conduisent a attribuer le multiplet 

le plus deblindd (6 = 5.52 ppm) au pruton vinylique de l’isomke %iUz” 2lb et le plus blind6 - 
(6 = 5.28 ppm) 2 celui de l’isomke “paU”za. Ce dernier composS peut gtre isole pur par recris- 

tallisations successives dans l’hexane. 

Avec l’olgfine 16. 1’isoprSne g conduit B l’adduit “~LWI” 22a sans que l’on puisse d6- - 
teeter, dans la limite de prdcision fournie par la methode. la prdsence de l’adduit “m&&I” 22b. Le - 

proton vinylique du composd ga donne un signal MN cent& B 5.25 ppm. De m&se que les plus faibles 

rendements gdn6ralement obtenus dans les cycloadditions de l’olbfine 5, l’augmentation de la 

rdgiosSlectivit6 observee dans la reaction de cette mgme oldfine avec 1’isoprSne peut raisonna- 

blement s’expliquer par de plus fortes contraintes stdriques impos6es par le groupement N-sSthyla- 

nilino a 1’6tat de transition qui conduit a l’isomke “m&&z”. 

L’oldfine 15 four-nit avec le cyclopentadi&e 19 le m6lange d’isomkes eXO-cyano endo-mor- - - 
pholino ga et e&o-cyano exo-morpholino gb dans le rapport 68:32. Le composd 25a peut gtre is016 - 

pur. De faGon semblable, l’oldfine J5_ conduit , par reaction avec le CyclohexadiSne-1,3 20, au 

mLlange d’exo-cyano tio-morpholino 278 et d’wdo-cyano eXo-morpholino 27b dans le rapport 79:21. - - 

Dsns ce cas les deux composds peuvent gtre obtenus sbpardment B l’dtat pur. Ainsi les compos& 

exorcyano sont dans les deux cas majoritaires. La mgme stlr6osglectivitd qui place le groupement 

cyan0 en position eX0 est Qgalement observde dans les cycloadditions du m6thacrylonitrile et de 

l’ethacrylonitrile avec le CyclopentadiOne ou le CyclohexadSne-1,3 31 , 

L’oldfine 2 se comporte diffdremment car ses reactions avec le cyclopentadSne et avec le 

cyclohexadiDne-I,3 sent peu st6rEos6lectives. Dans le premier cas on obtient le melange 26a-26b -- 
(55:45) et dans le second cas le melange 28a-28b (53:47). Ici encore, -- il ne semble pas nicessaire 

d’invoquer un changement du mdcanisme de la reaction pour rendre compte de ce comportement diff& 

rent, On peut simplement admettre que la formation des isomkes exe-cyano 26b ou 2gb qui est - - 
favorisee si l’on ne considke que les effets st&iques, se trouve en revanche dbfa-borisde par les 

interactions rdpulsives qui se ddveloppent lorsque les orbitales II du groupement aniline sont 

proches de celles du systSme dignique. La balance de ces deux effets antagonistes conduirait ainsi 

B la tres faible st6rSos6lectivitS observde. 

Suivant l’analyse des auteurs deja cites 32 , les attributions de st6rgochimie pour les 

couples d’isomkes ga-b, ga-b, za-b et %a-b sont basses sur les diffdrences de ddplacements 

chimiques ohserv6es entre les deux protons (A6)32 ou les deux 13C (A&*)33 vinyliques d’un mgme 

composd, Ces deplacements chimiques sont rassembles dans le tableau 3. 

De faqon gdnS.rale, les substituants plac& en position 5 (ou 6) de bicyclo(2.2.1) hepte- 

neT2 ou de bicycle (2.2.2)octSne-2 exercent une influence sur les d6placements chimiques des 

protons et des 
13 C situ&s en positions vinyliques 2 et 3. Cette influence se traduit par une 

difference des ddplacements chimiques entre les signaux de RMN des deux noyaux de m&e nature. 

La difference est nettament plus q arqude lorsque le substituant est en position LZ&O et varie d’un 
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1 
Tableau 3 Y DQplacements chimiques en IW H et 

13 
C caract6ristiques de la stiZr6ochimie des 

adduitsa. 

Adduits 
1 
H-(vinyliques) 

13 
C-(vinyliques) lH-(Me)b 13C(Me)b 

25a 

zb - 
26a 

26b - 
27a 

zb - 
2aa 

28b - 

6.36 6.12 0.24 139.0 130.5 a.5 

6.56 6.40 0.16 136.5 129.4 7.1 

6.22 5.95 0.27 142.1 138.8 3.3 2.87 50.6 

6.40 6.13 0.27 133.4 131.0 2.4 2.89 53.0 

6.32 6.08 0.24 135.1 129.0 6.1 

6.53 6.35 0.18 137.5 131.6 5.9 

6.34 6.11 0.23 137.1 131.1 6.1 2.81 39.9 

6.52 6.35 0.17 133.9 129.6 4.3 2.87 41.5 

(a) Tous les spectres ont 6t6 enregistrds g 200 MHz en solution (IO B 20%) dans CDCl . Les ddpla- 
cements chimiques 6 et 6' sont don&s en ppm par rapport au TMS pris cosrse r6fif?ence interne. 

(b) Li6 a l'asote du groupement anilino. 

substituant a l'autre dans un ordre qui traduit l'effet plus ou moins grand du substituant consi- 

d&-6. Les donn6es de la litt6rature concernant les systOmes norbornyle et norborn6nyle substitu- 

6,32,33 permettent de pr6voir que l'effet d'un groupement amino est nettement sup6rieur P celui 

d'un groupement cyano. En cons6quence. pour les couples d'isomeres que nous avons obtenus, nous 

avons attribu6 la configuration era-cyano en&-amino aux composds ga. %a, za et %a pour lesquels 

les differences de deplacements chimiques entre les 1 B vinyliques (A6) d'une part et entre les 13C 

vinyliques (AS') d'autre part sont plus grandes. Dans le cas des compos6s N-miSthylanilino 2a.b et 
1 

sa,b, cette attribution est confirm6e par l'examen des ddplacements chimiques des H et des 13C du 

groupement m6thyle : l'effet d'anisotropie de la double liaison Othyldnique exerce un blindage sur 

les noyaux 'H et 
13 
C du groupement mCthyle, plus marqu6 lorsque le substituant N-mSthylanilino est 

en position endO. 

Des conclusions importantes peuvent gtre tir6es des r6sultats que nous venons de ddcrire. 

Premisrement, le morpholino-2 acrylonitrile 15 fonctionne parfaitement cossee partenaire di6nophile - 
des &actions de Diels-Alder r6alisdes thermiquement. Les conditions de ces reactions de cycload- 

dition avec le cyclopentadiOne ou le cyclohexadiDne-1,3, par exemple. sont tout g fait comparables 

a celles des r6actions utilisant le mlthacrylonitrile 31 cossse dibnophile. Les rendements des cyclo- 

additions impliquant le morpholino-2 acrylonitrile 15 sont aussi bons et parfois mgme meilleurs - 
(92% avec le cyclohexadigne-1,3). 11 apparart ainsi que cette oXfine disubstitu6e en position 

g6minale (captodative) pr6sente le caractere dlectrophile des acrylonitriles sans que le caractsre 

nucldophile des Bnamines ou simplement l'effet st6rique du groupement morpholino ne se manifestent 

pour emp@cher le bon deroulement de la reaction de cycloaddition. DeuxiSmement, le (N-mbthylanili- 

no)d acrylonitrile 16 prdsente un caract8re di6nophile mains marqu6 que l'olbfine 15. Cette - 
observation indique que la nucl6ophilie. plus ou moins grande, des cyano-1 Bnamines n'est pas 

un facteur determinant pour le SUCCOS de leurs reactions de cycloaddition avec les diDnes non 

activds, 

En termes d'orbitales fronti&res, on peut expliquer le succ&s des rdactions de Diels-Alder 

par une bonne interaction entre l'orbitale la plus haute occupBe (HOMO) du diPne avec l'orbitale 

la plus basse vacante (LIJMO) du diifnophile 34 . Ces orbitales frontieres interagissent d'autant 

mieux que, paraphrasant Fukui 35 , leur recouvrament est meilleur et leurs Cnergies sont plus procher. 

Suivant l'approche qualitative utilisde par Houk 34 , on peut construire les orbitales HOMO 

et LDMO de 1'6thylDne en combinant deux orbitales 2p de groupemente m6thylSne isolds, alors que les 

orbitales frontieree d'oldfines substitudes du type CH =CHc, 
2 

CH =CHd et CH Ccd peuvent Ctre cons- 
2 2 

truites par combinaison d'une orbitale 2p d'un m6thylSne avec, respectivement les orbitales II des 

groupements CHc, CHd et Ccd (on c est un substituant capteur tel que cyan0 et d un groupement 

donneur tel qu'amino). Cette approche d6jzl ddtaillee par Houk 34 dans les trois premiers cas est 
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sur la figure 1. 
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Figure 1 - Approche qualitative des orbitales frontieres des olgfines nucXophiles, Blectrophiles 
et captodatives compar6e.s B celles de 1’6thylene. 

Cette figure fait ressortir qualitativement les niveaux relatifs des orbitales impliqu6es dans les 

diverses combinaisons ainsi que les amplitudes relatives des coefficients terminaux des groupements 

mBthylZsne substitu0s. Ces deux facteurs permettent de pr6voir les niveaux d’gnergies des orbitales 

HOMO et LIJMO des olCfines substituEes par rapport a ceux des orbitales de 1’dthylOne et l’impor- 

tance relative de la sdparation HOMO-LDMO dans chacun des cas. 

L’gvolution des orbitales mol&ulaires frontisres des olgfines captodatives a partir des 

orbitales atomiques des fragments pr&zurseurs CH2 et Ccd peut gtre suivie simplement : partant 

d’une orbitale 2p isolee du groupement mdthyl&ne et d’une orbitale II du fragment Ccd dont le niveau 

d’bnergie et le coefficient terminal sent plus faibles que ceux du fragment CHc 
36 

on obtient par 

combinaison les deux orbitales HOMO et LDMO de l’olgfine captodative CHFCcd. On peut ainsi dgduire, 

en comparant les quatre types d’ol6fines de la figure 1 , que l’ol6fine captodative est celle qui 

pr6sente la plus faible separation HOMO-LUMO et la plus basse LlJMO. Vis-g-vi8 d’un diene nuclCo- 

phile, tel que ceux que nous avons utilisds dans notre btude, l’amino-2 acrylonitrile doit done 

se comporter come un meilleur dignophile que l’acrylonitrile, aux &ctew~d bf&‘t-&eb p&b. 

Cette approche qualitative est en bon accord non seulement avec le caractere dienophile des 

amino-2 acrylonitriles mais Bgalement avec leur caractgre radicophile dgmontr6 r6cemment par le 

pilgeage Quab.i_-quantitatif des radicaux tert-butoxyle au moyen du morpholino-2 acrylonitrile 2 
12c . 

TILUM~O~~&&I deh culd&.A de cyCeoadcLLtioti en cOInpObe6 cahbonylti 

A l’int&& fondamental que presentent les r6actions de Diels-Alder des cyano-1 Enamines 

vient s’ajouter l’int6rgt preparatif li6 aux diverse8 possibilitCs qui sont offertes par le motif 
. . . . . a-amlnonltrlle. Alnsi, puisque le groupement cyan0 situ6 en a d’une fonction amine basique peut 

gtre facilement remplac6 par un atome d’hydrogene au moyen de borohydrure de sodium 
37 et par des 

groupements aryle ou alkyle au moyen d’organomagn6siens 
38 , la si$quence cycloaddition-eubstitution 

constitue une m6thode simple pour obtenir efficacement les produits qui r&ulteraient de la cy- 

cloaddition r6put6e difficile, voire impossible, d’une Bnamine sur un dii?ne non activ6. Si l’on 

consid&e, par ailleurs, la simple hydrolyse du motif a-aminonitrile en fonction carbonyle, les 

cyano-1 Bnamines apparaissent alors comme des dquivalents de c6tene (sch6ma 2). C’est cet aspect 

synthetique que nous allons illustrer par quelques exemples. 

Pour r6aliser la transformation des adduits de cycloaddition que nous avons obtenus en 

&tones correspondantes nous avow utilisg dew msthodes : la premigre met en jeu le sulfate cui- 

vrique au reflux du m6thanol aqueux 
28 , et la seconde, le nitrate d’argent dans un melange de t6- 

trahydrofuranne, d’Bther Qthylique et d’eau, g temperature ambiante 
30 . 

Les r&ultats obtenus sont rassembl& dans le tableau 4. 
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Tableau 4 - Transformation des adduits de cycloaddition en c&ones, 

883 

Adduita 

21a - 
25a.b 

2Ja,b 

ga,b 

sa,b 

M&hode Ad Methode Be 

cetoneb Rdt(%) cetoneb Rdt(%) 

29aC 30 

30 

ga 86 

80 30 86 

- 30 74 

31 85 31 88 

31 74 31 81 - - 

(a) cf. tableau 2 ; (b) cf. tableau 5 ; (c) un melange de &tones 8,y- et o,8-insaturLes est obte- 
nu : 29a:29'a = 80:20 ; (d) CuSO -- A, 5B20/MeOli-H20/reflux, 2h ; (e) AgNO3/TRF-Et,O-H20/200, lh. 

Tableau 5 - Structure des &tones obtenues et numErotation utilis6e pour l'attribution des signaux 
de RMN. 

229s 29's 30 31 - 

La transformation des adduits Ga,b, ga,b, ga,b et ga,b s'effectue avec de bons rende- 

ments selon les deux m6thodes. Dans ces cas la m6thode A pourrait 8tre retenue en raison de son 

caract&e beaucoup plus Bconomique . Dans le cas de l'adduit la, la m6thode A, moins bien adapt6e 

aux compos6s volatils en raison du traitement ult6rieur, conduit avec un faible rendement 1 un 

m6lange de &tones 8.y- et a,@insaturEes 29a et 29'a. Des traces de para cr6sol sont 6galement -- 

d6tect6es par chromatographie en phase gaseuse coupl6e a la spectrom6trie de masse. La mathode B. 

en revanche, transforme l'adduit 21a en &tone non conjugu6e ga, avec un bon rendement. - 

En conclusion, la facilitd d'acces au morpholino-2 acrylonitrile Is, sa bonne r6activit6 

di6nophile ainsi que la simplicitd et l'efficacite de la reaction d'hydrolyse de ses adduits de 

cycloaddition placent cette ol6fine parmi les meilleurs Oquivalents de c6tene. Ainsi, avec le 

cyclohexadi&re-1,3 la sequence cycloaddition-hydrolyse conduit a la bicycle (2.2.2) octhne-2 one-5 

avec un rendement global de 81%. 

PARTIE EWERIMRNTALE 

Les points de fusion (F) sont ddtermin6s en tubes capillaires sur un appareil de Biichi et 
ne sont pas corrig6s. Les distillations boule B boule sont effect&es sur l'appareil Kugelrohr 
Aldrich, Les tempEraturea d'dbullition (Eb) ne sont pas corrig6es. Les spectres de RMN sont enre- 
gistr6s dans le chloroforme deut6ri6 sur spectromOtre Varian EM 360 ou Varian KL 200 pour le pro- 
ton ('H) et varian XL 200 pour le carbone 13 (13C). Les dEplacements chimiques 6 sont exprim6s en 
ppm par rapport au TMS (r6f6rence interne) et les constantes de couplage J en hertz. 
La multiplicit6 des signaux de resonance est indiqu6e par les abrCviations : (8) singulet, (d) dou- 
blet, (t) triplet, (q) quadruplet, (m) multiplet et (M) massif. Les spectres IR sont enregistres 
sur spectrophotom8tre Perkin-Elmer modOle 297. IR (film) indique que 1'6chantillon liquide est ana- 
ly& entre deux lames KBr alors que IR (KBr) indique que 1'6chantillon solide est m6langd B du 
KBr et analysd sous forme de pastille. 
tures sont exprim6es en cm-l, 

Les friquences d'absorption caractkistiques des struc- 
Les spectres de masse (SM) des c&ones insaturees sont enregistres 

sur appareil Ribermag R-10-10 C avec une tension d'acc616ration de 70 eV. Les analyses BUmen- 
taires (anal,) sont effectuees au Laboratoire central d'analyse du CNRS de Solaize. Les solvants 
sont s&h& et purifi6s par les m6thodes usuelles et maintenus anhydres. Les s6parations par chro- 
matographie liquide (CPL) sont r6alis6es sur colonne de silice Merck Kieselgel 60 (70-230 mesh 
ASTM), Les chromatograpbies analytiques sur couche mince (CCM) sont effectules sur gel de silice 
60 Fzsr d'6paisseur 0.2 mm d6pos6 sur feuille d'aluminium (Merck). Les rf indiquds sent mesur6s 
sur ce support avec pour 6luant le melange &her-hexane (2-l). 
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MoJtphoeino~P ach@Onithiee 2 (27), A partir de 0,4 no1 (49,8 g) de dim&hylac&al du chloroac&al- 
dehyde (Fluka) prealablement distills, on obtient 29,8 g (54%) d’ol6fine 15 recristallisge dans 
1’6ther de p&role. 
F = 64O ; lit, (27) F - 64”. 
990 et 790 cm-’ 

IR (KBr) 3050, 2960, 2930, 2870, 2240 (CN), 1600, 1450. 1140, 1080, 
. RMN ‘H 4.80 (d, lH, J=2) 4,60 (d, lH, 512). 3,73 (m, 4H), 2,96 (m, 4H), 

N$Hz 
RMN 13C 120,2 (s,CN), 118.0 (8, 2 sp’ disubstitug) 

) . 
, 106.8 (t, = GHz), 66,2 (t, OcH2, 48,6 (t. 

UcUj~On.&Ii& 16. Nous modifions la procedure de Temin (27) de la manigre sui- 
: aprOs dissolution complatexe 0,2 mol (24,9g) de dim&hyla&tal du chloroac6tald6hyde re- 

distill6, dans 26 ml de HCl 0.75 N (lh g 80°C), on ajoute en lh a O” une solution de 0.24 mol 
(25,7 g) de N-&thy1 aniline dans 26 ml de HCl concentrg. On agite pendant 30 min g 0°C puis 
ajoute une solution de 0,24 mol (16,6g) de NaCN dans 20ml d’eau. On maintient l’agitation pendant 
90 min 3 0’ avant d’additionner une solution de 0,26 mol (10,4g) de NaOH dans 20 ml d’eau. Aprgs 
lh 3 5’, on extrait 3 fois avec 50 ml d’Bther. Les phases organiques rdunies sent lav6e.s g l’eau 
puia s6ch6es sur NazSO,,. Aprgs filtration et Bvaporation de l’gther, l’analyae par RMN du produit 
brut indique la presence d’a-aminonitrile B-chlor6 14 et de N-methyl aniline g c8t6 de l’olgfine 
16, On dissout ce melange dans 100 ml d’Bther conte=nt 0,2 mol (20,2g) de triethylamine. On laisse 
ziter pendant 24h B temperature ambiante puis additionne lOOm1 d’Bther et lave 3 fois avec 80ml 
d’eau, On s&he sur NanSOb, filtre et 6vapore 1’Bther. Apres purification par distillation boule g 
boule, on ohtient 16,5g (52%) d’ol6fine 16 (5). 
EhDos = 52’. IR (film) 3020, 2960, 2850.7240 (CN), 1590, 1130. 750 et 700 cm-‘. RMN ‘H 7,07 (m, 
5H arom), 4,78 (d, lH, J-2, C=Cs), 4.62 (d, 1H. J-2, C-CH), 2.95 (8, 3H, Cgs). RMN ‘“C 145,8 (C- 
pQpso) 8 129,3 (C*Phmgta), 125.2 (s-Phpara), 123,8 (g-PhErtho), 117,2 (CN), 115,9 (c sp2 disuby- 
titue), 103,2 (-~HP), 40.0 (N-sHS). 

M&&o& SEnwe de cq&addition. Les proportions choisies de raactifs et de solvant et oueloues _ _ 
cristaux d’hydroquinone sont places dans des ampoules en verre que l’on refroidit dans l,air iiqui- 
de et relie g une rampe g vide (10m3 nuuHg). On isole l’ampoule de la rampe B vide et laisse le 
melange redevenir liqiide. Lorsque le di$agement gaaeux c&se, on replonge l’ampoule dans l’air 
liquide et renouvelle par 3 fois la mgme oparation avant de sceller l’extr6mit6 de l’ampoule. 
Celle-ci est alors transferee dans un bain d’huile thermostaG, B la temperature et pendant le 
temp.9 choisis. AprOs refroidissement, les ampoules sont ouvertes et les m6langes sont analyses et 
s6parEs. Les adduiis de cycloaddition ne peuvent gtre analyses par chromatographie en phase ga- 
aeuse en raison de leur d&omposition lors de la vaporisation dane l’injecteur du chromatographe. 

RZaotion de L'i60p@ne 77 uwc e,o.@@e 15. On introduit 1.38g (IO unnol) de morpholino-2 acryloni- 
trile 15 dans une ampo& de 15 ml, puis x4Og (50 mmol) d’isoprene (Fluka) fraschement distill6 
et 0,5gde toluOne sec. On ajoute quelques cristaux d’hydroquinone et scelle l’smpoule sous vide 
comme indiqul pr6c6demment. On place l’ampoule pendant 6h dans un bain d’huile thermostat6 B 16O’C. 
Apres refroidissement, on ouvre l’ampoule, analyse le melange par CCM puis purifie le m6lange des 
adduits la et 21b par CPL sur colonne de silice, en Bluant avec le mElange &her-hexane (2-l). 
On obtient toutT’abord 0,llg d’ol6fine 15 (rf=0,70), puis 1,49g (72%) du mElange des adduits 21a 
et 21b (rf=0,52). IR (KBr) 3030, 2960, 2930, 2860, 2230 (CN), 1670, 1450, 1140, 860 et 810 cmslT 
RMNTH 5,52 (m, 0,17 H, H-4 de Zlh), 5.28 (m, 0,83 H, H-3 de 21a), 3,76 (m, 4H, OCH2), 2,69 (m. 
4H, NCz2), 2,24 et 2.18 T2M, 6HFH-2,5,6), I,71 (8, large, CgF4 de 21a + Cg3-3 dz 21b). 
Anal. C12HlsN20 Calc. % C 69,87, Ti 8.79, N 13,58 ; Tr. X C 69.57, HK78, N 13.51. GrOs recristal- 
lisation dans l’hexane, on obtient 0,84g de l’adduit 2la pur. F = 88’. RMN 13C 134,l (C-4), 
120.8 CCN-l,, 115,8 (c-3). 66,9 @Hz), 47,4 (NcH2), =,8 (c-l,, 34,4 (c-2). 29.5 (2-6T, 27.6 (c-5), 
22.8 (cH3-4). 

Rtiation de e,Dop@nc 17 avec t’of2&i.nine 16. Connne indiqu6 pr&Gdenrment, on introduit dans une am- 
poule que l’on scelle ensuite, 1,58g (10 Gal) de (N-m6thyl-aniline)-2 acrylonitrile 16. 3,4Og 
(50 mmol) d’isoprgne, 0.5g de tolugne set et quelques cristaux d’hydroquinone. Apres 6h B 160’ le 
produit de la reaction &F distill6 sous pression-r6duite (0.03 mm_Hg); On recueille entre 48 et 
55*, 0,67g d’olgfine 16 puis entre 70 et 80”. 0,56g (23.5%) de l’adduit 22a. IR (film) 3070, 3040, 
2980, 2940, 2810, 225r(CN), 1600, 1590. 1500, 1280, 850, 810, 750 et 700 cm”. RMN ‘H 7,32 (M, 
5H, arom.), 5.25 (m, lH, H-3), 2,27 (8. 3H, NCEs), 2,49 B 2,02 (M, 6H. g-2,5,6), 1.69 (8, large, 
3H, C&-4). RMN 13C 149.27 128,3, 127,4, 126.5 (c arom ipso, para, ortho, r&a), 134,2 (c-4), 
120,5 (;N-l), 116.1 (c-3). 59,5 (c-l), 39.2 (N~HI). 36,3 (c-2). 31.8 (c-6), 27.7 (c-5), 22,9 (CHB~). 
Anal. C15HlsN2 Calc. X C 79,61, H 8,02, N 12.38, Tr.4; C 79,80, H 7.74, N 12,08. 

Reaction du dim&thyfZ-2,s btiene-I,3 18 avec ~‘o~~~&ine 15. On place 1,38g (10 mmol) de morpholi- 
no-2 acrylonitrile 2, 1.64g (20 mmol) x dim&hyl-2,3 buzdigne-I,3 (Fluka), 0,35g de tolugne set 
et quelques cristaux d’hydroquinone dans une ampoule de 15ml. Une fois d6gaz6e puis scellge, 
l’ampoule est plong6e pendant 6h dans un bain d’huile g 160°. Le mdlange rOactionne1 est ensuite 
purifi6 par CPL (gel de silice , Btherlhexane 2/l). On obtient 0.04g d’ol6fine 15 (rf = 0,70) puis 
1,78g (81%) de cyano-1 dimgthyl-3,4 morpholino-1 cyclohexPne-3 23 (rf - 0,52).y (hexme) = l12°. 
IR (KBr) 2960, 2930, 2870, 2250 (CN) et 1120 cm”. RMN ‘H 3.74 (m, 4H, OcH2). 2,67 (m. 4H, NCz2), 
2,4 B 2,l (M, 6H. H-2,5,6), 1.65 et 1.62 (2s larges. 6H, C!_i,-3 et ci3-4). RMN”C 125,7 (c-3). 120.6 
(C-4). 118,7 (SN-IT, 66.9 (OcH2), 60,l (c-l), 47.4 (NCH2). 40,3 (C-2), 29.6 (C-6). 29,2 (C-5), 
18.5 (CH3-3), 18,5 (cH3-4). Anal. C13H20N20 Calc. X C-70.87, H 9,i5, N 12,71.-Tr. % C 71,iO. H 9,23, 
N 12,85. 

Reaction du d.id.thyl-2,s bu.td&e-1,3, g avec L’oU,$&e 16. Rdalis6e avec 0.48 g (3 aunol) de 
(N-mBthylanilino)-2 acrylonitrile 16 et 0,74 g (9 nmol) dedimBthyl-2,3 butadigne-1.3 19 pendant 
6h B 180’. Apr& distillation on &are par CPL 0,13 g (18%) de cyano-1 dim&hyl-3,4 (Ggthyl- 
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a n i l i n o ) - I  cyclohex~ne~3 24 ( r f  = O,381. IR ( f i lm)  3060, 3025, 2980, 2950, 2920, 2820, 1610, 1520, 
1330, 1270 t 870, 750 e t  ~ cm-l, RMN 1H 7,10 (M, 5H, atom), 2,20 ( s ,  3H, N CH3), 2,50 ~ 1690 (M, 
6H~ H=2,5,6),  1~70 (s l a rge ,  6H, CHs~3 e t  CH3~4), Ce p rodu i t  obtenu en quan t l t~  t r~s  f a i b l e  n ' a  pu 
~ t r e -davan ta8  e analys~.  La r ~ a c t l o ~  conduit~-~galement A des t r a c e s  de N-m~thyl N-phOny1 dim~thyl-3 ,  
4 a n i l i n e  i d e n t i f i ~ e  ~ 1 ' a i d e  de son spec t r e  de RMN IH 7,2 ~ 6,8 (N, 8H, atom), 3,05 ( s ,  3H, NCH3), 
1,5 (s l a r8  e,  6H, CH3-3 e t  CH3-4). 

R~ac.X~n du ~ y c . ~ . o p ~ n e  |9 ave~ l ' o l~ f ine  75. Un m~lange de 1,38 g (I0 m~ol) de morpholino-2 
a c r y l o n i t r i l e  15, 1,32 g (20--,~ol1 de cyclopentadi~ne r e d i s t i 1 1 ~  apr~s craquage thermique de son 
dlm~re (Fluka1"et  0 ,30 g de to luene  sec e s t  chauff~ en ampoule sce11~e pendant  2h ~ 160 °. Le m~lange 
r ~ a c t i o n n e l  e s t  analys~ par  CCM puls  f r ac t i onn~  par  CPL ( s i l l c e ,  § ther -hexane  2-11. On o b t i e n t  0,688 
d ' o l ~ f i n e  15 ( r f  = 0,70) puis  1,38 g du m~lange des addul t s  25a, 25b e t  25c. Une seconde CPL 
( s i l i c e ,  ~th---er-hexane I - I )  permet de r e c u e i l l i r  0,35 g de l 'a-dduit--25c (~ff = 0,60) e t  0,71 g du 
m~lange 25a + 25b ( r f  = 0,53 e t  0 ,45) .  La RMN IH du m~lange o b t e n u ~ r ~ s  l a  premiere CPL permet de 
d~termine-~ les p--roportlons de 25a, 25b et 25c. Les addults 25a et 25b sont caract~ris§s de la 
fa~on suivante : IR (KBr) 3010~-296~,2930:--2870, 2250 (CN)~-I590,-T410, 1120 et 740 cm -]. 
Anal. C12HlsN20 Calc.g C 70,56, H 7,89, N 13,71Tr.g C 71,16, H 7,83, N 13,47. Apr~s recrlstalll- 
satlons dans l'hexane on s~pare l'exo-cyano-2 endo-morphollno-2 blcyclo (2,2,11 hept~ne-5 25a put. 
F - 112-113 ° . Les spectres RMN IH et PC de 25b sont d6duits en soustrayant des spectres du-m~lan- 
ge 25a + 25b ceux de 25a pur. RMN IH 25a 6,~ (dd, IH, H-6, J = 5,8 et 3,2), 6,12 (dd, IH, H_-5, 
J ---5,8 et'-3,2), 3,74~M, 4H, 0CH21, 2,---99 (m, ]H, H-I),--2,66 (m, IH, H-4), 2,58 (M, 4H, NCH2), 
2,04 (dd, IH, H-3exo, J = 12,8 e t  3,21,  1,60 (m, IH, H-3endo) , 1,43 (m, IH, H-7 syn_/CN), 1,40 (m, 
IH, H-7antl/CN~. 25b 6,56 (dd, IH, H-6 , J ffi 5,8 e t  3~2), 6,40 (dd, IH, H-5 ~ - 5,8 e t  3 ,2 ) ,  3,81 
(M, 4--H, OCH~), 3 ,2~ (m, IH, H- l ) ,  2~95 (m, IH, H-4), 2,64 (M, 4H, NCH~) ,--I ,96 (dd, IH, H__-3ex o, 
J = 12,8 e t  3 ,2 ) ,  ! ,80  (m, 1H, H-3 endo),  1,35 Tin, IH, H-Tsyn/N) , ! ,22 (m, IH, H-7 a n t i /  N )" 
RMN ~3C 25a 139,O (C-6), 130,5 TC-5), 119,9 (CN-2 exo),  6 6 , 8 ( C - 2 ) ,  66, 5 (OCH2 endo),  50,7 (C--I), 
49,7 (NCH-~ endo),  4~,6 (C_-7), 42~1 (C--4), 39 ,6  (C--3). 25b 136,~ (C_-6), 129,4 (C--5), 120,0 (CN-2endo), 
66,7 (OCH2 exo),  66,0 (C-2), 51,2 (C-1),  49,8 (NCH2 e ~ ,  48,9 (C-7),  42,1 (C-4),  40,3 (C-3).  
L 'addui~  25c e s t  r e c r l s ~ a l l i s ~  dans-- l 'hexane,  F ~ 168 . IR (83r1--3060, 2960,--2870, 2260 ~CN), 
1460, l l20--et  660 cm - ] .  RMN ~H 6,01 ( t ,  2H, H-9, 10, J = 2 ,5 ) ,  3,77 (M, 4H, OC_H2), 2,91 e t  2,85 
(M, 2H, H-8 e t  H - I I ) ,  2,56 (M, 4H, NCH2), 2,~5 (m, 2H), 2,15 (m, 2H), 2,05 e t  2,OO (d, 2H), 1,34 

1,16 (M, 4H, H-7 e t  H--12). RMN ~3CT36,5 (C_-IO), 136,3 (C--9), 119,4 (C_N-2), 67,0 (C--2), 66,8 
(OCH2), 49,6 (N~H2), 53,2,  46,9 e t  34,O (C-3, C--7 e t  C-12), 48,7,  46,4,  46,2,  45,1,  38,6 e t  38,4 
(C:I ,  C_-4, C--5,-'C_-6, C_-8 e t  C--II) .  Anal.  ~17H22N20 CaTc. g C 75,52, H 8,20, N 10,36 Tr.% C 75,24, 
H 8,21,  N IO,38. 

R~ac~o~ du c~c~open~ztd~e |__q_�a~ £'o~.i.~te I._~6. R~alis~e par  chauffage ~ 160 ° pendant 6h du m~- 
lange de [ ,588 (10 mmol) de (N-m~thy l -an i l ino) -2  a c r y l o n l t r i l e  16, de 1,988 (30mmol) de cyclopen- 
tadi~ne  fra~chement d i s t i 11~  e t  de 0,408 de to luene  sec.  Par d i s t i l l a t l o n  des p rodu l t s  de l a  r~ac-  
t i o n  on r e c u e i l l e  tou t  d 'abord  un m~lange de d icyc lopentad i~ne  e t  d ' o l ~ f i n e  16 puis  le  m~lange des 
addul t s  26a e t  26b. Eb~0~ ffi 78-85 ° . La CPL ne permet pas de s~parer  pa r fa i t emen t  ces deux adduim. 
IR (film~'-3070,-~980, 2950, 2870, 2225 (CN), 1600, 1590, 1500, 1300, 1290, 760, 725 e t  700 cm -~.  
RMN ~H 26a 7,12 (m, 5H, arom.) ,  6,22 (dd, 1H, H-6, J = 5,6 e t  3 , 2 ) ,  5,95 (dd, 1H, H-5, J = 5,6 e t  
3 , 2 / ,  3"~5 (m, IH, H - l ) ,  3,07 (m, IH, H-41, 2,87 (s ,  3H, NCH3), 2,30 ~ 1,20 (M, 4H~ S-3 e t  H-7). 
26b 7,24 (m, 5H, a tom.) ,  6,40 (dd, 1H, H-6, J = 5,6 e t  3 ,2 ) ,  6,13 (dd, IH, H_-5, J = ~ ,6  e t  ~ , 2 ) ,  
3,35 (m, 1H, H- l ) ,  3,07 (m, 1H, H.-4), 2,89 ( s ,  3H, NCHs), 2,26 (dd, IH, H-3exo, J " 12,8 e t  3 ,4 ) ,  
2,20 ~ 1,20 (M, 3H, H-3endo e t  H-7). RMN ]3C 26a 150,4, 128,3, 125,3, 123,4 (Carom ipso ,  para ,  
o r tho ,  m~ta ) ,  142,1--(C_-6), 138~8 (C_-5), 121,8-~C_N-2exo) , 65,8 (C--2), 50,6 (NL~3endo), 45,8 (C--l), 
45,8 (C-71, 42,9 (C-4),  41,6 (C-3).  26b 150,5, 128,9, 125,2, 123,4 (C atom. ipso ,  para ,  o r tho ,  
meta),--133,4 (C-6)~ 131,0 (C-5~, 1 2 1 ~  (CN-2endo) , 64,8 (C-2),  53,0 TNCH3exo) , 47,6 (C- I ) ,  47,6(C-7) ,  
42,9 (C-31, 42~8 (C--4). AnaT. CIsH16N 2 C~lc. % C 80,32,  H--7,19, N 12,49, Tr. % C 80,30,  H 7,35, -- 
N 12,4T. 

R~acI~on du c~clohexa~ne- l ,5  20 av~c l ' o ~ i n ¢  15.R~alis~e par  chauffage ~ 160 ° pendant 6h du 
m~lange de 1,388 (10 mmol) de mo-~pholino-2 acry lon-Tt r i l e ,  1,20g (15 " " o l l  de cyc lohexadi~ne- l ,3  
(Fluka) e t  0,28g de to luene  sec.  Par CPL sur s i l i c e  (~ther-hexane 2-1) on r e c u e i l l e  2,01 g (92Z) 
du m~lange des addui t s  27a e t  27b dont les  p ropor t ions  sont  d~termin~es par  RMN ]H (79/21) .  
IR (KBr) 3050, 2960, 29~'0, 287~, 2250 (CN), 1600, 1450, 1270, 1120 e t  710 cm -1 .  Anal.  C~H~eN20 
Calc. % C 71,53, H 8,31,  N 12,83. Tr. % C 71,57, H 8,27,  N 12,84. Une seconde CPL sur s i l i c e  
(~ther-hexane 2-1) permet d ' o b t e n i r  deux f r a c t i o n s  d i s t i n c t e s  contenant  respec t ivement  27__a 
( r f=0,54)  e t  27_b ( r f=0,46)  pu t s .  

EXO-C~O.~O-2 e~,l~o-mo~phoLi..no-2 b~c~c~o (~,2,2) 0e.~ne-5 ~?a. F (hexane) = 128 ° .  RMN ~H 6,32(dd,  lH, 
H-6, J - 5,6 et 2,21, 6,08 (dd, IH, H-5, J = 5,6 et 2,21, 3,69 (M, 4H, 0CH2), 2,99 (m, IH, H-I), 
~,66 (m, IH, ~-4), 2,59 (M, 4H, NCH2~, 1,96 (m, IH, H-3exo), 1,90 ~ 1,15 (M, 4H, H-3endo, H~7 et 
H-8 syn/CN), T, 12 (dr ,  H-8 anti /CN~ J = 11,2 e t  3 ,2 ) .  RM ~3C 135,1 (C-6),  129,0 (~-5) ,  120~0 
(CN-2exo) , 66,9 (O_CH2endo), 64,8 (C-2),  4 8 , 2  (NC_H2endo), 39,9 (C_-3)~ 34,6 ( C - l ) ,  29,7 (C--4), 2~1 (C__-8). 

Emio-c~a~o-2 exo-morphoL~o-2 b/c~c/o  (2,2,2} octane-5 27b. F (hexane) = 76 °. P.MN 1H 6,53 (dd, IH, 
H-6, J - 5,6 e t  2 , 2 ) ,  6635 (dd, IH, H-5, J = 5,6 e t  2 ,2~ ,  3,77 (m, 4H, OCH2), 2,99 (m, 1H, H- i ) ,  
T,66 (m, ]H, H-4) ,  2,60 (m, 4H, NCH2~, 2 ,0  ~ 1,10 (m, 6H). RMN ]Sc 137,5 (--C_-6), 131,6 (C_-5)~ 
120,2 (CN,2endo), 67,0 (OCH2exo) , 64 ,4  (C_-2), 48,9 (NC_H2exo) , 39,2 (C--3), 34,6 (C--I), 29,3 (C_-4), 
24,6 (C-7),  16,9 (C~8), 

~ac.;~on dR c~c.~ohP.xad~n~-l,~ ~0 avec ~ 'o~ .~ l~  16. R~alis~e par  chauffage ~ 160 ° pendant 6h du 
m~lange de 1,58g (I0 - , -ol)  de N-'-~m~thylanilino - 2 a - - c r y l o n i t r i l e  16,  de 1,858 (23 mmol) de cyc lo-  
hexadi~ne~] ,3  e t  de 0,48 de to luene  sec.  Par d £ s t i l l a t i o n  sons p r e s s ion  r~du i t e  (0,03 mm Hg) des 
p rodu i t s  de l a  r ~ a c t i o n ,  on o b t i e n t  0,41g d ' o l ~ f i n e  16 e n t r e  45 e t  55 ° puis  1,558 (65,281 du m~- 
lange des addui t s  28__a e t  28_.b e n t r e  90 e t  95 ° . IR (fiT-m) 3060, 3040, 2950, 2870, 2850, 2230 (CN), 
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1600, 1500, 1310, 1280, 790, 750, 700 et 680 ca+, Anal. Cl&eNz Calc, X C 80,63, H 7,61, N 11,75, 
Tr. X C 80.40, H 7,55, N 11,17. 

Exe-cyuno-2 endo-(N-mtihye an.X&o)-2 ticyclo [2,2,2] octene-5 2&z. RMN 'H 7,30 (M, 5H. arom). 6.34 
(dd, IR, Hr6, J - 7,2 et 6,4), 6,11 (dd, lH, H-5, J = 
NCH,), 2,73 (m, 

7,2 et 6,%, 2,98 (m, 18, H-l), 2,81 (6, 3H. 
IH, H-4), 2,56 (M) et 2,06 a i.18 (M, 6H, H-3 + H-7 + H-8). RMN T3C 148,9, 128,9, 

12x,0 et 125,l (C argm, ipso, para, ortho, m&a), 
(s-2), 39.9 (N$HTendo), 

137.1 (C_'6), 131.1 (z-5). 122,8 (CN_Zexo), 62,4 
39,9 (c-3). 36.6 (g-1). 29,6 (c-4), 24,6 (c-7), 17.4 (c-8). 

EM&-cyano-2 exe-(NmWytanLCnol-2 bicycJk (2,2,2) o&&e-5 286. RMN 'H 7.34 (M, 58, arom). 
6,52 (dd, lFl, H-6, J = 7,2 et 6,4), 6.35 (dd, lH, H-5, J = 7,2et 6,4), 2,98 (m, lH, H-l), 2.87 (s. 
3H, NCHo), 2,6x (m, lH, H-4), 2.59 (M) et 2,05 a 1,15 (M, 6H, H-3 + H-7 + 3-8). RMN 15C 150,6, 129.0 
126,3,-l25,6 (C arom ips'i;, para, ortho et m&a), 
63,3 (c-2), 4175 (NsHsexo), 

133,9 Q-6), i29,6 TC-5),-121.4 (CN-2endo), 
41,2 (c-3), 36.4 (c-1,. 29.8 (c-4). 23,l 72-71, 22,0 (68,. 

RutiZution de .b donotion cabonykk. 
Mtihode A (28) p on dissout 2.5 nmol de l'a-aminonitrile choisi dans 5 ml de methanol aaueux (go/IO). 
On ajoute 2,s mm01 (0,625g) de CuSO 4, 5H20 et Porte au reflux pendant 2h. Apres refroid&medt on 
filtre le pr6cipit6, extrait 3 fois avec lOm1 de pentane, s&he sur Na2SOr, filtre et concentre par 
6vaporation du pentane. 

Me.thode B (30) i on dissout 2 mm01 de l'a-aminonitrile choisi dans 10 ml de THF, ajoute 4 ml d'B- 
ther puis une solution de 2 mm01 (0,338g) de AgNO3 dans 4 ml d'eau. On agite lh R tempgrature am- 
biante, On filtre, extrait 3 fois avec lOm1 d'bther, lave la phase gth6rde avec 8ml d'eau satur6e 
en NaCl puis s&he sur Na2SO 4, filtre et concentre par gvaporation de 1'6ther. 

Mti@d cyctohexlne-3 one cu. 412 mg de cyano-1 morpholino-1 mgthyl-4 cyclohexOne 21a trait& 
selon la m6thode B conduisent a 215 mg de produit brut. Aprks distillation on recuei=e 188 mg 
(85,7X) de la c&one 29a. Eb~o = 56-60°, lit. RblD = 54-55'. IR (film) 3020, 2980, 2930, 2870, 1720, 

1610, 1440 et 805 cm-'TRMN 'H.5,44 (m, lH, H-3), 2,83 (m, ZH, H-2), 2.45 (m, 4H, E-5 + g-6), 1,78 
(s large, 3H, CHs-4), SM m/e [%I 110 (64,7),?82 (75,4), 81 (1797)s 68 (77,0),.67 (4395)~ 39. (100). 
Dinitrod,4 ph&yl hydrazone.: F (Ethanol) - 130-131°, lit. (39) F = 131-134". Anal: ClaH~rNrOs 
Calc. % C 53,79, ~.4,86, N 19,30 Tr. X C 53,74, H 4.80, N 19,22. 

BicyOeo (2,Z.l) hepti?ne-2 one-5 (no~bonnhonel 30. 510 mg du m6lange d'adduits cyano-2 morpholino-2 
bicycle (2,2,1) heptsne-5 25a et 25b sont traitG selon la m6thode A. On obtient 252 mg de produit 
brut qui apr8s distillatio~condu~ent a 217 mg (80.4%) de norhorn6none 30. Ebls - 58-62', lit. (42) 
Rbl8 = 62-65. IR (film) 3070, 2980, 
RNN 'H 6,58 (dd, IH, H-3, J = 10,8 

2940, 2870, 1750, 1710, 1440, 1150, 30, 850 et 705 cm-'. 
3.00 (m. lH, H-l), 2,T6 B 1,91 (M, et 5,2), 6,09 (dd, J = et (m, 4H. H-6 et H-7). RMN 1H13H-2, 10,8 6,0), 3,18 lH, H-4), 

55.8 (C-4), 5b,9 (c-6). 40,O (C-l), 37,? 
F 215.6 (C-S), 143,O (C-3), 130,6 (C=2), 

66 (lob), 65 (18,8T. 52 (12,O)T 51 
(C-7): SW m/e 1%) 108 (40;7), 79 (16,67, 67 (10,9),- 

(21,6),-50 (15,2), 
P (Ethanol) = 170-172', lit, (40) F = 172'. 

39 (68,2). Dinitro-2,4 ph6nylhydraeone : 
Anal. C~~II~~NI,O~ Calc. X C 54.16, H 4,19, N 19,44 

Tr, X C 54,65, H 4.21, N 19,37. 

Gc@O (2,2,2) OtienOne 31. 436 mg du m6lange d'adduits cyano-2 morpbolino-2 bicycle (2,2,2) oc- 
tBne-5 27a et 27b sont trait& selon la msthode B. On obtient 230 mg de produit brut qui, aprOs 
distillzion& Gnduisent a 214 mg (88,4%) de bicycle (2,2,2) oct6none 2. EbS = 68-74", lit. (43) 
Eh13 = 84~85 , IR (film) 3050, 2960, 2870, 1770, 1720, 1400, 1100, 860 et 700 cm-'. RMN 'H 6 49 (dd, 
lH, A-3, J = 11,8 et6,3), 6,23 (dd, lH, g-2, J = 11,8 et 7,5), 3,12 (m, IH, H-43, 3,02 (m, lk, E-l), 
2,02, 1,90 et 1,50 (3M, 6H, H-6 + H-7 + H-8). RMN 13C 213,2 (C-S), 137,l (C-T), 128,4 (C-2). 

48,s (c-4). 40,s (C-6), 32,4 T&1),-24,3 TC-8), 22,s (C-7). SM-m/e (%I 122-(6,7), 91 (5;5), 81 (16.1)s 
80 (105). 77 (36,4-j. Dinitro-274 phCnylbydyazone F (6tEanol) = 148-150'. ,lit. (41) F = 151". Calc. 
XI C 55.63, H 4,67. N 18,53 Tr. % C 55,33, H 4,67, N 18,73. 
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