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Abstract: Treatment of the acyclic allyl-octa-4,7-dienyl N-chloroamine § by
titanium trichloride induces a chain process including three consecutive regio- and
stereo-selective homolytic cyclisations. As a result of these selectivities, the main
product of the reaction is an original linear cis-syn-cis aza-triquinane, the structure
of which was assigned by high field (400 MHz) Nuclear Magnetic Resonance
study.
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Introduction

Au cours des dernieres années, les chimistes organiciens ont porté une attention toute particuliere a la
synthése des cyclopentanoides!. Des stratégies variées ont été proposées pour répondre aux besoins qui se
manifestaient largement dans le domaine de la synthe¢se de produits naturels ou non naturels?. Parmi ces
stratégies, les additions intramoléculaires de radicaux carbonés sur liaisons multiples, carbone-carbone ou
carbone-hétéroatome, ont connu un immense succas3. En chimie hétérocyclique, le développement s’est avéré
moins explosif jusqu’a présent mais les exemples tout récents indiquent clairement que les cyclisations
radicalaires sont en train d’acquérir une utilité grandissante. Ainsi, pour la construction d’hétérocycles azotés a
cinq chainons?, diverses variantes ont été proposées qui utilisent des radicaux soit directement centrés sur
I’atome d’azote, soit centrés sur des atomes de carbone situés en a9, en 87, en v8 ou en 87 d’un atome d’azote.

Des 197410, nous avions imaginé que, dans des conditions qui assurent la propagation d’une chaine
radicalaire, la réaction des N-chloroamines éthyléniques pouvait donner lieu 3 des cyclisations en cascade,
analogues aux polycyclisations cationiques de la biosynthase stéroidique!!. Les travaux de pionniers de JulialZet
de Breslow!3 dans ce domaine, signalaient déj cette stratégie pour la construction de systémes polycycligues.
Depuis lors!4, des cyclisations radicalaires tandem ont 6t utilisées notamment par Stork!3, Curranl6,
Beckwithl? et Fraser-Reid!8. Nous présentons dans ce mémoire les résultats de notre étude concernant la
construction du systme cyclique original de I’aza-triquinane linéaire I par trois cyclisations radicalaires en
cascadel® d’une N-chloroamine acyclique du type IT (schéma 1).
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Résultats et discussions
Synthése du précurseur triénique: La voie utilisée pour la synthese de la chloramine acyclique § est représentée
sur le schéma 2.

(Oj a_ ICI-C_.(D;iL
Y

4X=H
5 X=Cl
a) Clp, Ety0, OC; b) HyC=CH-CH)-Mg-Br, EyO; ) Na, EtyO puis HyO; d) PBrg,
pyridine, -25°C; €) HyC=CH-CH,-NH,, reflux; f) CIONa, H20, CH2C12.
Schéma 2
L’addition de chlore au dihydropyrane est suivie de la substitution de 1’atome d’halogéne mobile, en & de

1a fonction éther, par le magnésien du bromure d’allyle. On obtient ainsi, avec un rendement de 86%, le composé
1 sous la forme du mélange des deux diastéréoisomeres éryrhro et thréo®0. Ceux-ci subissent une ouverture du
cycle sous I’action réductrice du sodium métallique pour conduire, avec un rendement de 66%, au seul alcool
diénique 2 qui présente la double liaison interne dans la configuration frans2!. La transformation de 1'alcool en
bromure 3 (rendement 65%)22 suivie de la réaction de ce dernier avec Pallylamine (rendement 91%) conduit A
Pamine triéthylénique 4. Le passage 2 la chloroamine § se fait quantitativement?3 au moyen d’hypochlorite de
sodium.

Cyclisations radicalaires en cascade. Lorsque la N-Chloroamine 5§ est traitée 3 0C dans le mélange acide
acétique-eau (1:1), par une solution aqueuse de trichlorure de titane jusqu’a persistance de la coloration mauve
(0,15 eq. sont nécessaires), elle se transforme avec un rendement de 93% en quatre produits isoméres détectables
par chromatographie en phase gazeuse couplée A la spectrométrie de masse. Les proportions relatives de ces
différents isomeres classés dans I’ordre des temps de retention croissants en chromatographie gazeuse sont de
27,5,10 et £8%.

Nous avions déja montré1? que lorsque une réaction de bicyclisation est initiée par Ie trichlorure de
titane, le radical carboné issu de la premitre cyclisation conduit 2 une seconde cyclisation plus rapide que le
transfert de I’atome de chlore 2 partir de la N-chloroamine. Ceci indique que la réaction procéde par un
mécanisme radicalaire en chaine classique, et non pas selon un processus redox faisant intervenir un transfert de
ligand 2 partir du sel metallique, comme c’est le cas avec le chlorure cuivrique™2. En présence de trichlorure de
titane, aucun composé monocyclique n’est donc produit et deux composés bicycliques 9 et quatre composés
tricycliques 10 sont en principe attendus (schéma 3). Cetie prédiction est basée sur la stéréochimie relative du
radical méthyl&ne et du groupement allyle portés par le syst®me bicyclique 8. S’ils sont en cis tel qu’en 8a et 8d,
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une nouvelle cyclisation doit s’accomplir facilement pour conduire aux tricycles 10. En revanche, s’ils sont en
trans, tel qu’en 8b et 8c, la troisi®me cyclisation doit étre défavorisée et le transfert d’atome de chlore, A partir de
la N-chloroamine 5, conduira alors aux composés bicycliques 9a et 9b.

La chromatographie liquide moyenne pression sur silice utilisant pour éluant le mélange
dichlorométhane-diisopropylamine-méthanol (85:10:5) permet de séparer le produit de la réaction en trois
fractions. Dans la premire, les deux composés obtenus dans les proportions de 27 et 5% ont été isolés sous la
forme d’un mélange inséparable (5,6/1) ; ce sont, selon toute vraisemblance, des composés bicycliques comme le
suggére plus particulitrement la présence d’un groupement allyle détecté par absorption infra-rouge, résonance
magnétique nucléaire et spectrométrie de masse. Leur stéréochimie n’a pas été élucidée. La deuxidme fraction
contient le composé obtenu dans la proportion de 10% accompagné du composé majoritaire. L’analyse
spectroscopique (SM, RMN) de ce composé mineur s’accorde avec 'une des structures tricycliques 10a, 10b
ou 10d. Le composé qui apparait comme nettement majoritaire se forme avec un rendement de 54% ; il est isolé
pur du mélange des autres isoméres minoritaires dans la troisigme fraction. Les données analytiques et spectrales
conduisent 2 lui attribuer la structure tricyclique 10¢. Les €éléments décisifs pour I’attribution de cette
stéréochimie sont d’une part la superposition qguasi totale de son spectre de carbone 13 A 50 MHz avec celui du
cis-syn-cis aza-triquinane 1124 (tableau 1) et d’autre part I’analyse complete du spectre proton 3 400MHz
(tableau 2).

Tableau 1. Comparaison des déplacements chimiques (8) dans les spectres de 13C des aza-triquinanes 10c et 11

=0 .

atome 1 2 3 4 5 6 7 9 10 11

10c 730 496 248 410 31,2 433 535 598 35,6 36,1
11 73,1 505 260 249 313 40 536 605 32,3 32,7

Structure du produit majeur: aza-8 anti-chlorométhyl-4 cis,syn,cis-tricyclo[6,3,0,0%:5 ] undecane 10¢25




Synthese du systdme cyclique de 1’aza-triquinane linéaire 8401

Tableau 2. Déplacements chimiques et constantes de couplage dans le spectre RMN 1Hde P’aza-triquinane 10c
(Attributions et estimations par COSY DQF phasée ; mesures présices sur le spectre 1D).

Hjq Hyg H3o Hag Hep Hsg Hsg Heg Hygq H7g Hg Hgr Hyg Hjpr Hjyp Hpp Hpp
3,59 2,46 1,78 1,60 2,57 1,58 1,72 2,90 3,15 3,03 2,72 3,36 1,92 192 1,66 2,12 3,43
Hla * 6 6 6

Hyy 6
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Hg * 11 75 715

Hgr 11 * 15 6

Hio 75 15 * ? 75 7.5
Hip 7.5 6 ? *

Hyy 6 * 13
Hip» 6 7.5 15 13 *

Les calculs de mécanique moléculaire utilisant les jeux de parametres MM2 ou AMBER ainsi que les
données de RMN ci-dessus s’accordent bien avec la structure stable 10c 2 double jonction cis portant la chaine
latérale en o, c’est A dire du c6t€ des atomes d’hydrog2ne en jonction de cycles. Le sommet du cyclopentane
(C4) qui porte la chaine latérale est déporté vers le haut, sans doute par interaction stérique du groupement
chlorométhyle avec le reste de la molécule. Cette situation se traduit par les valeurs des constantes de couplage

des protons attachés au cycle qui se reflétent avec une quasi-symétrie plane.
H g
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Dl
e
HH ‘H

Le produit nettement majoritaire de la réaction provient, lors de la cyclisation du radical carboné 7, d’un
état de transition plagant le motif 3-aza 5-hexényle substitué dans une conformation du type cyclohexane- chaise
A ol les substituants en 1, 2 et 3 occupent respectivement les positions équatoriale, axiale et équatoriale. 11
semble logique de penser que Ialternance axiale-équatoriale des substituants en 2 et 3, imposée par la nature cis
de la jonction entre les deux cycles 2 cing chainons, s’accorde mieux avec la conformation A qu’avec celle, plus

énergétique, du type cyclohexane-bateau B oil les substituants en 1, 2 et 3 occupent respectivement les positions
axiale, équatoriale et axiale26.




8402 : D. BOATE et al.

11 faut souligner pour conclure que I’obtention prédominante, 3 partir d’'un motif acyclique, du syst®me
tricyclique cis-syn-cis de 1’aza-triquinane 10c est la traduction des régiosélectivités (5-endo-trig) totales et des
stéréosélectivités (1,5-cis) partielles qui gouvernent les trois cyclisations radicalaires en cascade. Le contrdle 1,2-
cis ici prépondérant, est plus original dans le contexte des résultats récents obtenus en série purement carbonée?”.

Remerciements: Les auteurs remercient les Prof. M.P. Bertrand et J.-M. Surzur pour d’utiles discussions.
Partie Expérimentale

Indications générales: Les distillations boule 2 boule sont effectuées sur appareil Kugelrohr Aldrich. Les
chromatographies analytiques sur couche mince (CCM) sont effectuées sur gel de silice 60 F 254, d’épaisseur
0,2 mm, déposé sur feuille d’aluminium (Merck, prét 3 Pemploi). Les chromatographies en phase gazeuse
(CPG) sont effectuées sur un chromatographe Shimadzu GC-14A équipé d’une colonne capillaire (phase DB-1,
longueur 30 m, diamatre intérieur 0,32 mm, gaz vecteur N 0,6 bar). La colonne est chauffée de 90° 2 280
(4C/min). Les temps de rétention Ry indiqués sont mesurés en minutes. Les intégrations sont réalisées & I’aide
d’un enregistreur-intégrateur Shimadzu C-R6A chromatopac. Les spectres de RMN sont enregistrés dans le
chloroforme deutérié sur spectrométre Bruker AC 200 (200 MHz) et AM 400 (400 Mz) pour le proton, sur
Varian XL 200 (50 MHz) pour le carbone 13. Les déplacements chimiques 8 sont exprimés en ppm par rapport
au TMS (référence interne) et les constantes de couplage J en hertz. Les lettres s, d, t, g, et m utilisées pour
préciser la multiplicité des signaux désignent respectivement singulet, doublet, triplet, quartet, et multiplet. Les
analyses Infra-Rouge par transformée de Fourier sont effectuées sur un spectrophotomtre IRTF Nicolet 20
SXB, ’échantillon liquide étant disposé entre deux lames de KBr. Les fréquences d’absorption caractéristiques
Vmax s structures sont exprimées en eml La spectrométrie de masse couplée i la chromatographie en phase
gazeuse (CPG-SM) a ét€ réalisée sur un appareil Ribermag R-10-10 C, avec une tension d’accélération de 70 eV.
La colonne capillaire utilisée a les caractéristiques suivantes: phase OV1, longueur 50 m, diamétre int. 0,32 mm,
gaz vecteur He 1 bar, les températures de travail sont les suivantes: injecteur 300° four 80%200C (3°C/min) puis
200°280°C (6%C/min), interface 300°% source 150° Les résumés des spectres de masse indiquent le pic
moléculaire et les principaux pics fragments avec leur intensité entre parenthéses. Les analyses élémentaires sont

effectuées au service commun de I'Université.
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Dans un balion  trois tubulures, refroidi par un mélange glace-sel et muni d’un agitateur mécanique, on
place 84 g (1 mole) de dihydropyranne et 200 ml d’éther anhydre. On fait buller dans le liquide un courant de
chlore séché A 1'acide sulfurique et on régle la vitesse de telle fagon que la température du mélange réactionnel
reste inférieure 3 O° L’opération dure environ deux heures. La fin de la réaction est indiquée par la teinte jaune
verditre communiquée i 1'éther. Quelques gouttes de dihydropyranne suppriment la coloration. Le 2,3-
dichloropyranne, en solution dans 1'éther peut &tre conservé quelques heures, en le maintenant dans un mélange
réfrigérant.

On prépare extemporanément un excds du magnésien du bromure d’allyle par la méthode ordinaire

2-allyl 3-chloro tétrahydropyranne 1
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(addition en 3 heures de 181,5 g (1,5 mol.) de bromure d’allyle sur 37 g (1,5 mole) de magnésium en tournures
recouverts de 400 ml d’éther anhydre).

Le 2,3-dichloro tétrahydropyrane, maintenu dans le mélange refrigérant est alors versé goutte & goutte
par I’ampoule & brome dans le bromure d’allyl-magnésium. La réaction est extrémement vive ; il faut refroidir
énergiquement. Au bout de quelque temps le liquide devient pteux et I’addition d’éther anhydre rend le milieu
plus homogene. Lorsque 1’addition de dichlorure est terminée, on chauffe au bain-marie pendant deux heures en
agitant constamment. Aprés refroidissement, on détruit le magnésien par ’eau acidulée (HCl 0,5N), avec
précaution, jusqu’a obtention d’une solution homoggne. On décante la phase éthérée et extrait la phase aqueuse 3
I’éther. Les parties éthérées réunies sont séchées sur carbonate de potassium. L’éther est évaporé et le résidu est
distillé sous pression réduite. On recueille 138,5 g (Rdt=86%) d’un mélange (3:1) dont un échantillon pur de
chacuns des deux constituants a été isolé par distillation. L’isomere trans est le composé majeur, le plus volatil.
Isomére trans : Eb (TmmHg)= 64T ; IR: 3075, 2945, 2850, 1640, 1462, 1450, 1430, 1375, 1340, 1190, 1115,
1090, 1055, 1020, 995, 912, 818, 813, 763. RMN (EM360) 8f: 6,2-5,5 (m, 1H, Hy’) 5,25-4,82 (m, 2H,
2Hj) 4,10-3,0 (m, 6H, 2H-+2H4+2Hg). CgH30Cl1 (160,64) Calc.: C 59,81; H 8,16 Tr.: C 59,77; H 8,09.
Isomére cis : Eb (TmmHg)= 70 ; IR: 3080, 2950, 2850, 1642, 1462, 1440, 1360, 1345, 1330, 1210, 1110,
1085, 1045, 995, 912, 890, 875, 808, 730, 575, 570. RMN (EM360) &yy: 6,1-5,45 (m, 1H, Hy') 5,28-4,88
(m, 2H, 2Hj) 4,16-3,75 (m, 2H, Hy+1Hs) 2,50-1,20 (6H, 2Hs+2H4+2Hs). CgH30Cl (160,64) Calc.: C
59,81 ; H 8,16 Tr.: C 59,52 ; H 8,12.

Octa-47"5,7_dién-1-0l 2

On pulvérise dans le toluene anhydre 40 g (1,74 at.g) de sodium. Apres décantation du toluéne et deux
lavages & I’éther anhydre, le sodium est placé dans un ballon tricol muni d’un agitateur mécanique, d'une
ampoule a brome et d’un trés bon réfrigérant 2 reflux. On recouvre le sodium avec 500 ml d’éther anhydre et on
additionne goutte  goutte 138,5 g ( 0,86 mol.) du mélange des deux isomeres cis et trans du 2-allyl 3-chloro
tétrahydropyranne dilué dans 200 ml d’éther anhydre. A la fin de ’addition la solution devient bleu marine. On
chauffe une heure au reflux de I’éther et, aprés refroidissement, le milieu devient laiteux. On hydrolyse avec
précaution, sous azote, avec de 1’eau glacée. Le milieu s’épaissit, devient blanc et se sépare en deux couches. On
recueille la phase éthérée et on extrait la phase aqueuse 2 I’éther. Les phases organiques réunies sont séchées sur
carbonate de potassium. L’éther évaporé, la distillation du résidu sur colonne Cadiot A bande tournante fournit
71,5 g (Rdt=66%) de I'alcool dienique 2. Eb (12mmHg)= 937 ; IR: 3340, 3080, 2935, 1638, 1430, 1055,
967, 910.RMN (EM 360) 8y: 6,1-5,5 (m, 1H, Hy) 5,55-5,3 (m, 2H, H4+Hjs) 5,15-4,75 (m, 2H, 2Hg) 4,0 (s,
1H, OH) 3,51 (t, 2H, 2H}y, J= 6,3 Hz) 2,90-2,55 (m, 2H, Hy4+Hjs) 2,30-1,85 (m, 2H, Hg+Hg) 1,58 (quint,
2H, 2H,, J= 7 Hz). CgH40 (126,20) Calc.: C 76,14 ; H 11,18 Tr.: C 76,07 ; H 11,27.

8-bromo-octa-1,4TMS_ditne 3

Un mélange de 71,5 g (0,56 mol.) de I’alcool diénique 2 et de 13,6 g (0,12 mol.) de pyridine est refroidi
3 -25%C sous bonne agitation. On additionne goutte A goutte, en 1 heure environ, 62 g (0,23 mol.) de tribromure
de phosphore. On laisse revenir 2 température ambiante sous agitation puis on distille sous pression réduite
(trompe 2 eau) tout le résidu, en chauffant au bain d’huile jusqu’a ce que la température des vapeurs atteigne
75%C. Le distillat est lavé 2 P'eau et la soude 12N, puis séché sur chlorure de calcium. La distillation fournit 70 g
(Rdt= 65%) du bromure diénique 3. Eb (20 mmHg)= 93C. IR: 3080, 3002, 2978, 2960, 2935, 2910, 284S,
1638, 1432, 1240, 992, 970, 912, 648, 562. RMN (EM360) 8yy: 6,15-5,55 (m, 1H, Hy) 5,45 (m, 2H,



8404 D. BoATE et al.

Hy+Hs) 5,25-4,75 (m, 2H, 2H) 3,35 (t. 2H, 2Hg, J= 6,3 Hz) 2,95-2,55 (m, 2H, 2H3) 2,45-1,60 (m, 4H,
2Hg+2Hy). CgH3Br (189,1) Calc.: C 50,81 ; H 6,93 Tr.: C 51,02 H 7,04.

Allyl-octa-48,7_diényl-amine 4

Le bromure diénique 3 (37,8 g, 0,2 mol.) est chauffé au reflux pendant 72 h. en présence d’allylamine
(114 g, 2 mol.). L’excés d’allylamine est récupéré par distillation puis le précipité de bromhydrate est trait€ par
une solution de soude 10N. On extrait la phase aqueuse & 1’éther et séche la phase organique sur potasse. L’éther
est évaporé et I’amine triéthylénique 4 est distillée sur colonne 2 bande tournante Cadiot: 30 g (Rdt= 91%). Eb
(12 mmHg)= 102<C. IR: 3275, 3080, 3000, 2980, 2930, 2850, 2815, 1638, 1450, 1435, 1120, 990, 968, 910,
740. RMN (XL.200) &y: 5,98-5,70 (m, 2H, H7+Hy°) 5,42 (m, 2H, Hy+Hs) 5,20-4,95 (m, 4H, 2Hg+2Hz»)
3,15 (dm, 2H, 2Hg, J= 6 Hz) 2,86-2,68 (m, 2H, 2H-) 2,62 (t, 2H, 2H}, J= 7 Hz) 2,18-1,96 (m, 2H, 2H3)
1,58 (quint, 2H, 2H2, J= 7 Hz) 1,17 (s, 1H, NH). §¢: 137,29 et 137,03 Cg et Cy», 131,07 et 128,02 C4 et
Cs, 115,65 et 114,84 Cg et Cy-, 52,52 Cg, 48,92 Cy», 36,70 Cy, 30,36 et 29,82 C; et C3. SM: 165 (0,7), 164
6,7), 124 (12,2), 122 (10,8), 110 (11,7), 96 (26,2), 83 (38.,7), 82 (25,7), 79 (19,2), 71 (18,1), 70 (99), 68
(40), 67 (20,8), 56 (19,1), 55 (12,5), 53 (12), 44 (21,6), 43 (20,8), 42 (18,6), 41 (100), 39 (35,1), 30 (49,3),
29 (15,3), 27 (19). C1{H 9N (165,28) Calc.: C 79,94 ; H 11,59 ; N 8,47 Tr.: C 79,65 ; H 11,64 ; N 8,42.

Allyl-octa-4"7918,7_diényl-chloroamine 5. Une solution d’amine triénique 4 (1,73 g, 10,5 mmol.) dans 25 ml
de dichlorométhane est agitée vigoureusement pendant 1,5 h, 2 ’abri de la lumitre et 3 température ambiante, en
présence de 32 ml d’une solution aqueuse 1M d’hypochlorite de sodium. Aprés séparation des phases et
extraction de la phase aqueuse au dichlorométhane, la phase organique est lavée A 1’eau, séchée sur sulfate de
magnésium et concentrée par évaporation du solvant sous pression réduite, 2 température ambiante, La N-
chloroamine S ainsi obtenue (2,1 g, rendement quantitatif) est utilisée sans purification. IR: 3080, 2980, 2920,
2840, 1638, 1430, 1328, 1100, 990, 968, 915, 650.

Cyclisation radicalaire. Une solution de N-chloroamine 5 (2,1 g, 10,5 mmol.) dans 50 ml du mélange acide
acétique-eau (1/1) est maintenue sous bullage d’azote et refroidie & 0°C. Une solution aqueuse de TiCl3 3 15 %
(1,8 ml, 1,7 mmol) est additionnée goutte & goutte de facon 4 permettre la lente disparition de la coloration
mauve. D&s que la coloration persiste, 1’addition est arrétée et I'on vérifie par un test iodométrique que la
chloroamine a totalement réagi. Le mélange réactionnel est alcalinisé€ 4 0°C (pH=9) par une solution aqueuse de
potasse 8N. La solution alcaline est filtrée sur célite et le filtrat est extrait au dichlorométhane. La phase organique
est séchée puis concentrée A 1’évaporateur rotatif et le résidu est distillé boule-3-boule, sous pression réduite (Eb
= 100-1059C/0,003 mm Hg). Le liquide clair ainsi obtenu (1,95 g, Rdt = 93%) est soumis 2 I’analyse par
chromatographie en phase gazeuse ; les pourcentages (et temps de rétention correspondants) sont les suivants:
27% (6,14 min), 5% (6,69 min), 10% (7,33 min) et 56% (7,76 min). Le couplage chromatographie gazeuse-
spectrométrie de masse indique qu’il s’agit de quatre composés isomeres, les deux premiers bicycliques
(présence du pic 41 caractéristique du groupement allyle) les deux demiers tricycliques: premier isomére 199
(4,4), 198 (8,0), 164 (45,9), 157 (15.4), 150 (27,6), 132 (10,3), 130 (26,9), 110 (18,1), 108 (70,8), 84
(15,3), 83 (100), 82 (15,6), 81 (15,6), 80 (14,2), 70 (25,6), 67 (12,4), 55 (47,7), 53 (10.,7), 42 (19,7), 41
(45,0), 39 (22,6). Deuxieme isomeére 199 (1,8), 108 (24,0), 99 (12,5), 98 (34,5), 93 (11,8), 83 (12,2), 79
(25,3), 71 (10,6), 70 (21,2), 68 (10.2), 67 (24,2), 58 (68,6), 42 (13,1), 41 (100), 39 (25,0). Troisiéme
isomére 199 (9,2), 164 (22,3), 150 (15,9), 130 (17,1), 110 (10,2), 108 (42,4), 83 (100), 70 (16,3), 55 (29,1),
42 (12,7), 41 (27.,4), 39 (12,2). Quatriéme isomére 199 ( 20,4), 198 (14,6), 170 (15,1), 164 (35,3), 136
(26,4), 122 (17,5), 94 (13,5), 84 (24,8), 83 (100), 82 (19,2), 80 (13,8), 77 (10,3), 70 (10,2), 68 (10,1), 67
(12,6), 55 (62,5), 54 (12,2), 53 (12,6), 42 (29,2), 41 (40,4), 39 (22,1). Ce mélange d’isomeéres est soumis 2 la
chromatographie liquide sous moyenne pression sur gel de silice 60 (Merck-Dimension B) en utilisant comme



Synthese du systéme cyclique de 1’aza-triquinane linéaire 8405

éluant le mélange dichlorométhane 85% / diisopropylamine 10% / méthanol 5%. La premiére fraction contient un
mélange 5,6:1 de deux isomeres présentant le motif allyle. IR: 3080, 2960, 2910, 2865, 2800, 1640, 1440,
995, 910, 725.

FXT

H 970
[ N 7 8 Cl
7 1
Cg € C C G C C; C C Cp Cp
3¢ Majeur 54,7 47,8 47,0 709 36,3 31,7 58,1 44,7 258 1356 117,1
mineur 559 44,2 44,1 68,7 33,9 29,7 58,5 459 26,5 1362 1165

8y Majeur 5,76 (ddt, H; g, 18, 10 et 7 Hz), 5,12 (d,H |, 18 Hz), 5,05 (d, Hy, 10Hz), 3,73 (dd, ABX, Hy),
3,59 (dd, ABX, Hg), 3,53 (m, H4+H), 3,18 (ddtt, Hyp), 2,76 (dt, Hy), 2,58 (q, Hy), 2,50 (dt, Hg).
31y mineur 5,78 (ddt, Hyq, 18, 10 et 7 Hz), 5,08 (d,H;{, 18 Hz), 5,02 (d, Hy{, 10Hz), 3,71 (dd, ABX, Hg,
11 et 3,5 Hz), 3,50 (dd, ABX, Hg, 11 et 6,5 Hz), 3,26 (m, Hq+H), 2,94 (ddd, Hy), 2,59 (dt, Hy), 2,43 (q,
H,), 2,32 (Hg).
La troisiéme fraction contient le composé tricyclique 10c pur. IR: 2940, 2920, 2830, 2800, 1460, 1440, 1285,
1095, 785. SM: m/e 201 (7,3), 200 (7,5), 199 (21,0), 198 (16,4), 170 ( 15,9), 164 (36,3), 136 (20,6), 122
(15,5), 94 (17,0), 84 (23,0), 83 (100), 82 (15,8), 81 (11,0), 80 (12,6), 77 (10,3), 70 (12,5), 55 (66,9), 54
(13,7), 53 (14,1), 42 (28,1), 41 (44,6), 39 (19,0), 27 (12,5). Les spectres de RMN sont présentés dans le texte.
C11HgNCl (199,72) Calc.: C 66,15 ; H9,08 ; N 7,05 Tr.: C 66,28 ; H9,18 ; N 6,69.
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