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Abstract: Treatment of the acyclic allyl-octa-4,7-dienyl N-chloroamine 5 by 
titanium trichloride induces a chain process including three consecutive regio- and 
stereo-selective homolytic cycliitions. As a result of these selectivities, the main 
product of the reaction is an original linear cis-syn-cis am-triquinane, the structure 
of which was assigned by high field (400 MHz) Nuclear Magnetic Resonance 
study. 
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Introduction 

Au tours des dernieres am&s, les chimistes organiciens ont port6 une attention toute particuliem a la 

synthese des cyclopentanoIdesl. Des strategies vari&s ont et6 propos6es pour repondre aux besoins qui se 

manifestaient largement dans le domaine de la synthese de produits naturels ou non naturels*. Parmi ces 

strategies, les additions intramolt?culaires de radicaux carbones sur liaisons multiples, carbone-carbone ou 

carbone-h&%oatome. ont connu un immense succts3. En chimie h&?rocyclique, le developpement s’est a&n? 

moms explosif jusqu’a present mais les exemples tout recents indiquent clairement que les cyclisations 

radicalaims sont en train d’acqubrir une utilit6 grandissante. Ainsi. pour la construction d’Mtt?rocycles azott% a 

cinq chainons4, diverses variantes ont Cd propos6es qui utilisent des radicaux soit ditectement cent& sur 

l’atome d’azote5, soit centr6s sur des atomes de carbone situ& en ~8, en g7, en y* ou en S9 d’un atome d’azote. 

D&s 19741°, nous avions imagine que, dans des conditions qui assurent la propagation d’une chaine 

radicalaim. la reaction des N-chloroamines BthylCniques pouvait donner lieu a des cyclisations en cascade, 

analogues aux polycyclisations cationiques de la biosynthese st6roYdique ll. L.es travaux de pionniers de Julia**et 

de Bteslow13 dans ce domaine, signalaient deja cette stratigie pour la construction de syst&mes polycycliques. 

Depuis lors14, des cyclisations radicalaires tandem ont Cd utilisees notamment par Stork15, Curran16, 

Beckwith17 et Fraser-Reidl*. Nous presentons dans ce memoire les n%ultats de notre etude concernant la 

construction du syst&me cyclique original de l’aza-triquinane lineaire I par trois cyclisutions raaiklaires en 

cus~ade~~ d’une N-chloroamine acyclique du type II (schema 1). 
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RBsultsts et discussions 

Synthi?se du prtkurseur tihique: L+a voie utilis& pour la synth&se de la chloramine acyclique 5 est mpn!sent& 

sur le schema 2. 

a) Cl2, Et20, 0°C; b) H2CkCH_CH2-Mg-Br, Et2Q c) Na, Et20 puis H20; cl) PBr3, 

pyridine, -25Ec; e) H2C!=CH-CH2-NH2, reflux; fj CIONa, H20, CH2C12. 

SchCma 2 

L’addition de chlom au dihydropymne est suivie de la substitution de l’atome d’halogene mobile, ena de 

la fonction &her, par le magndsien du bromure d’allyle. On obtient ainsi, avec un mndement de 86%. le cornpod 

1 sous la forme du melange des deux diast&Goisom&es &ythro et tYzrkd20. Ceux-ci subiisent une ouverture du 

cycle sous l’action tiducnice du sodium mkallique pour conduire, avec un rendement de 6646, au setd alcool 

dikque 2 qui pn5sente la double liaison internee dans la configuration n-w~?. La transformation de l’alcool en 

bromure 3 (rendement 65%)= suivie de la &action de ce demier avec l’allylamine (mndement 91%) conduit ?A 

l’amine Wit?thytinique 4. Le passage zi la chloroamine 5 se fait quantitativement23 au moyen d’hypochlotite de 

sodium. 

Cyclisations radicalaires en cascade. Lorsque la N-Chloroamine 5 est traitke a 093 darts le melange acide 

ac&ique-eau (l:l), par une solution aqueuse de trichlorure de titane jusqu’a persistance de la coloration mauve 

(0,115 eq. sont nkcessaires), elle se transforme avec un rendement de 93% en quatre produits isomks dkectables 

par chromatographie en phase gazeuse couplee 21 la spectromeuie de masse. Les proportions relatives de ccs 

diff&ents isom&es classes dans l’ordre des temps de retention croissants en chromatographie gazeuse sont de 

27.5, 10 et 58%. 

Nous avions d6ja montr610 que lorsque une reaction de bicyclisation est initiee par le trichlomte de 

titane, le radical carbone issu de la premiere cyclisation conduit a une seconde cyclisation plus rapide que le 

transfert de l’atome de chlore a partir de la N-chloroamine. Ceci indique que la reaction pro&de par un 

mkmisme radicalaim en chaine classique, et non pas selon un processus mdox faisant intervenir un transfert de 

ligand a partir du se1 metallique, comme c’est le cas avec le chlomre cuivriquesa. En pmsence de trichlorure de 

titane, aucun compose monocyclique n’est done prod& et deux composes bicycliques 9 et quatre compos6s 

tricycliques 10 sont en principe attendus (schema 3). Cette prediction est basee sur la st&&chimie relative du 

radical methylene et du groupement allyle port& par le syst&me bicyclique 8. S’ils sont en cis tel qu’en 8a et Sd, 
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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 troisieme cyclisation doit &te defavorisk et le transfert d’atome de &lore, a partir de 

la N-chloroamine 5, conduira alors aux composb bicycliques 9a et 9b. 

La chromatographie liquide moyenne pression sur silice utilisant pour dluant le melange 

dichlorom&hane-diisopropyhunine-m&hanol (85105) permet de s6parer le produit de la Action en trois 

fractions. Dans lapmmi&e, les deux composb obtenus dans les proportions de 27 et 5% ont 6d isol& sous la 

forme d’un melange in&parable (5,6/l) ; ce sent, selon toute vraisemblance. des cornposh bicycliques comme le 

suggkre plus particulik~ment la p&ewe d’un groupement allyle d&e& par absorption infra-rouge. ksonance 

magnetique nucl&im et spectrom&ie de masse. Leur st&&chimie n’a pas et6 6lucid6e. La dew&me fraction 

contient le compod obtenu dans la proportion de 10% accompagne du compose majoritaire. L’analyse 

spectroscopiqtuz (SM. RMN) de ce compose mineur s’accorde avec l’une des structums tricycliques lOa, lob 

ou 10d. Le compose qui apparait comme nettement majoritaite se forme avec un rendement de 54% ; il est isole 

pur du melange des autms isomems minoritaires dans la troisieme fraction. Les dontrees analytiques et spectrales 

conduisent ii lui attribuer la structure tricyclique 10~. L,es elements decisifs pour l’attribution de cette 

stk?ochimie sont d’une part la superposition quasi totale de son spectre de carbone 13 ?I 50 MHz avec celui du 

cis-syn-cis aza-triquinane 11% (tableau 1) et d’autre part l’analyse complete du spectre proton B 4OOMHz 

(tableau 2). 

Tableau 1. Comparaison des deplacements chimiques (8) dans les spectms de 13C des axa-triquinanes 1Oc et 11 

w 11 

atome 1 2. 3 4 5 6 7 9 10 11 

10c 73,0 49.6 24.8 41.0 31,2 43,3 53.5 59.8 35,6 36.1 

11 73.1 505 26.0 24.9 31,3 44.0 53,6 60,5 32,3 32.7 

Structure du produit majeur: az,a-8 anti-chbrom&hyl-Q cis,syn,cis-tricyclO[6,3,O,~,6] undecane 10~25 



Synthese du systkme cyclique de l’aza-triquinane linkaim 8401 

Tableau 2. Dkplacements chiiiques et constantes de couplage dans le spectre RMN 1 H de l’axa-triquinane 1 Oc 
(Attributions et estimations par COSY DQF phaske ; mesures p&ices sur le spectm 1D). 

Hla f-I% Hga HUB H4p H5a H5p Hti H7a H7b Hg Hg. Hlo Hlo’ Hll Hll’ H12 

3.59 

Hla * 

H2a 6 

H3a 

H3B 

H413 
H5a 

H5P 
%u 

H7a 

H713 
HQ 

H9* 

HlO 

HlO 

Hll 6 

Hll’ 6 

2.46 1.78 1.60 2.57 1.58 1.72 2,90 3,15 3,03 2.72 3,36 1.92 1.92 1.66 2.12 3.43 
6 

* 3 8 

3 * ? 8 

8 ? * 8 

8 8 * 8 

8 * 

8 ? 

8 3 

6 6 

8 

8 

? 3 

* 3 

3 * 6,5 8 

6,5 * 12 

8 12 * 

* 11 7,5 7.5 

11 * 7.5 6 

7.5 7.5 * ? 75 7.5 

7.5 6 ? + 

+ 13 

7,5 7.5 13 * 

L.es cakuls de m&nique mol&ulaim utilisant les jeux de parambtres MM2 ou AMBER ainsi que les 

don&es de RMN ci-dessus s’accordent bien avec la structure stable 1Oc a double jonction cis portant la chaine 

la&ale en a, c’est a dire du C&I? des atomes d’hydrogene en jonction de cycles. L.e sommet du cyclopentane 

(C4) qui pork la chaine U&ale est deport6 vers le haut, sans doute par interaction st&ique du groupement 

chlorom&hyle avec le reste de la molecule. Cette situation se traduit par les valeurs des constames de couplage 

des protons attaches au cycle qui se mfl&ent avec une quasi-symbrie plane. 

HH 
yp 

Le produit nettement majoritaire de la reaction provient, lors de la cyclisation du radical carbone 7, d’un 

&at de transition placant le motif 3-aza 5-hexenyle subs&u6 dans une conformation du type cyclohexane- chaise 

A oh les substituants en 1. 2 et 3 occupant mspectivement les positions Bquatoriale, axiale et t?quatoriale. II 

semble logique de penser que l’altemance axiale-equatoriale des substituants en 2 et 3. imposk par la nature cis 

de la jonction entm lea deux cycles a cinq chainons, s’accordc mieux avec la conformation A qu’avec celle, plus 

energ&ique, du type cycfuhexane-bateau B ou les substituants en 1.2 et 3 occupcnt mspectivement les positions 

axiale, 6quatoriale et axiale%. 
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A B 
Jl faut souligner pour conchne que l’obtention pn%iominante, B partir d’un motif acyclique, du syst&me 

tticyclique cis-syn-cis de paxa-triquinane 1Oc est la traduction des n5gios6lectivitds (S-en&big) totales et des 
st&dos&ctivitds (1.5~ci.9) partiellea qui gouvement le.9 trois cyclisations radicalaims en cascade. Le contr8le 1.2- 
cis ici ptt5pond&ant, est plus original darts le contexte des r6sultats &cents obtenus en drie pumment carbon#. 

Remerciements: L.es auteurs remercient les Prof. M.P. Bertrand et J.-M. Surxur pour d’utiles discussions. 

Prrrtie Rxpklmentale 

Zndications gk&aZcs: Les distillations bottle P boule sont effect&es sur appareil Kugelrohr Aldrich. Les 
chromatographies analytiques sur couche mince (CCM) sont effect&es sur gel de silice 60 F 254, d’&aisseur 
0,2 mm, d6posd sur feuille d’aluminium (Merck, pr6t a l’emploi). L.es chromatographies en phase gaxeuse 
(Cpo) sent effectu6es sur un chmmatographe Shiiadzu CC-14A equip& dune colonne capillaire (phase DB-1. 
longueur 30 m, diam&m intdrieur 0.32 mm, gax vecteur N2 0,6 bar). La colonne est chauff& de 900 a 28OC 
(4T%nin). Les temps de &ention R, indiques sont mesun% en minutes. Les integrations sont r&&&s a l’aide 
d’un enregistreur-intdgrateur Shimadxu CR6A chromatopac. L.es specttes de Rh4N sont enregistrds dans le 
chlotoforme deutdri6 sur spectrometre Bruker AC 200 (200 MHz) et AM 400 (4tXl Mz) pour le proton, sur 
Varian XL, 200 (50 MHz) pour le carbone 13. Les ddplacements chimiques 8 sont exptimes en ppm par rappott 
au TM!? (rdf&ence inteme) et les constames de couplage J en hertz L.es letttw s, d. t, q. et m utilisdes pour 
p&iser la multiphciti des signaux ddsignent respectivement singulet, doublet, triplet, quartet, et multiplet. Les 
analyses J&a-Rouge par tranaformde de Fourier sont effect&es sur un spectmphotom&re IRTF Nicolet 20 
SKB, l’t?chantillon liquide &ant dispod enue deux lames de KBr. Les fXquences d’absorption caracdristiques 
vmax des structures sont exprimdes en cm-l. La spectrom&ie de masse couplde B la chromatographii en phase 
gazeuse (CPGSM) a I% &h&e sur un appareil Ribermag R- lO- 10 C, awe une tension d’acc&?ration de 70 eV. 
La colonne capilWe utili& a les caracukistiques suivantes: phase OVl, longueur 50 m, diam&m int. 0.32 mm, 
gax vecteur He 1 bar, les temp&atures de travail sont les suivantes: injecteur 300: four 80%2009c (3TYmin) puis 
200%28O’C (6Wmin), interface 300’. source 1503 Les r&urn& des spectres de masse indiquent le pit 
mol&mhtire et les principaux pits fragments avec leur intensit6 entre parentheses. L.es analyses dldmentaires sent 
effect&es au service commun de 1’Universid. 

2-aZlyl3-chloro t&ahydropyranne 1 

3 Cl :an 2’ 

1’ 3’ 

Lhs un ballon P tmis tubuhues, refroidi par un m&nge glace-se1 et muni d’un agitateur m&mique, on 
place 84 g (1 mole) de diiydropyranne et 200 ml d&her anhydre. On fait buller dans le liquide un courant de 
&lore s&l16 B l’acide sulfurique et on &gle la vitesm de telle fa$on que la temperature du m&mge n?actionnel 
reste h&%ieute B 09 L’op&ation dum environ deux heums. La fm de la &action est indiqu& par la teinte jaune 
verdfltre communiqu6e B P&her. Quelques gouttes de dihydropyranne suppriment la coloration. Le 2,3- 
dichlotopytanne, en solution drms p&her peut &te conserve quelques heures, en le maintenant dans un melange 
r&ig&ant. 

On p&pare extemporanement un excb du magn6sien du bromum d’allyle par la m&hode ordinaim 
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(addition en 3 hem-es de 181.5 g (1.5 mol.) de bromure d’allyle sur 37 g (1.5 mole) de magnesium en toumures 
recouverts de 400 ml d&her anhydre). 

Le 2,3dichloro t&rahydropyrane, maintenu dsns le melange &rig&ant est alors verse goutte B goutte 
par l’ampoule a brome dans le bromure d’allyl-magn&kun. La reaction est extremement vivc ; il faut tefroidir 
6nergiquement. Au bout de quelque temps le liquide devient p&cux et l’addition d&her anhydm tend le milieu 
plus homogene. Lorsque l’addition de dichlomre est tern&k, on chauffe au bain-mark pendant deux heutes en 
agitant constamment. Apr&s refroidissement, on d&ruit le magnesien par l’eau acid&e (HCl OSN). avec 
p&caution, jusqu’a obtention d’une solution homogene. On d&ante la phase &he& et extrait la phase aqueuse B 
l’dther. Les parties &h&es r&u& sont s&h&s sur carbonate de potassium. L’ether est evapore et le t&idu est 
distill6 sous pression r&We. On recueille 138.5 g (Rdt=86%) dun m&nge (3:1) dont un kchantillon pur de 
chacuns des deux constituants a btd isold par distillation. L’isomere truns est le compose majeur, le plus volatil. 
Isomtke trms : Eb (7mmHg)= 649c ; IR: 3075,2945,2850,1640,1462. 1450, 1430, 1375,1340, 1190, 1115, 
1090, 1055, 1020. 995. 912. 818, 813, 763. RMN (EM360) $_I: 6.2-5.5 (m, lH, H2’) 5.25-4.82 (m, 2H. 
2H3~) 4.10-3.0 (m, 6H, 2Hl*+2H4+2H5). C8Hl3OCl (160.64) Calc.: C 59.81; H 8.16 Tr.: C 59.77; H 8.09. 
Isomh cis : Eb (7mmHg)= 7OC ; IR: 3080.2950.2850, 1642, 1462, 1440, 1360, 1345, 1330, 1210, 1110, 
1085, 1045, 995, 912. 890, 875, 808, 730. 575, 570. RMN (EM360) &Hz 6.1-5,45 (m, lH, H21) 5.28-4.88 
(m, 2H. 2H3~) 4.16-3,75 (m. 2H, Hl+lH5) 2,50-1,20 (6H, 2Hl*+2H4+2H5). CgHl3OCl(l60,64) Calc.: C 
59,81 ; H 8.16 Tr.: C 59.52 ; H 8.12. 

Octa-4~~. 7-a%-l-01 2 

On pulv&e dans ie toluene anhydre 40 g (1,74 at.g) de sodium. Aprks dkcantation du tol&ne et deux 
lavages a Y&her anhydm, le sodium est place dans un ballon tricol muni d’un agitateur mdcanique, d’une 
ampoule a brome et d’un t&s bon rkfrigkmt B refiux. On mcouvte le sodium avec 500 ml d’&her anhydm et on 
additionne goutte a goutte 138.5 g ( 0.86 mol.) du melange des deux isom&es cis et rmtts du 2-allyl Ichloru 
t&rahydropyranne dilue dans 200 ml d’bther anhydre. A la fm de l’addition la solution devient bleu marine. On 
chauffe une heure au reflux de l’tther et, apt& refroidissement. le milieu devient laiteux. On hydrolyse avec 
precaution, sous azote, avec de l’eau glackk. Le milieu s’epaissit, devient blanc et se &pate en deux couches. On 
recueille la phase &her6e et on extrait la phase aqueuse L l’ether. Les phases organiques rdunies sont a&h&s sur 
carbonate de potassium. L’ether Bvapon?. la distillation du rksidu sur colonne Cadiot a bande toumante fournit 
71.5 g (Rdt=66%) de l’alcool dienique 2. Eb (12mmHg)= 939= ; IR: 3340, 3080, 2935, 1638, 1430, 1055, 
967,910.RMN (EM 360) 6H: 6,1-5,5 (m, lH, H7) 555-5.3 (m, 2H, H4+H5) 5.15-4.75 (m, 2H, 2Hg) 4.0 (s, 
lH, OH) 3.51 (t. 2H, 2Hl. J= 6.3 Hz) 2,90-2.55 (m, 2H, H4+H5) 2.30-1.85 (m, 2H. Hg+H9) 1.58 (quint, 
2H. 2H2, J= 7 Hz). CgHl40 (126.20) Calc.: C 76,14 ; H 11.18 Tr.: C 76,07 ; H 11.27. 

8-bromo-octo-l,4tM”S-di2ne 3 

Un m&urge de 71.5 g (0.56 mol.) de l’alcool dienique 2 et de 13.6 g (0.12 mol.) de pyridii est tefroidi 
a -2593 sous bonne agitation. On additionne goutte a goutte, en 1 heum environ, 62 g (0,23 mol.) de tribromure 
de phosphore. On laisse revenir 31 temperature ambiante sous agitation puis on ditille sous pm&on rtduite 
(trompe a cau) tout le n%idu. en chauffant au bain d’huile jusqu’a ce que la temptkatute des vapeurs atteigne 
75C Le. distillat est lave a l’eau et la soude 12N, puis s&he sur chlorure de calcium. La d&illation foumit 70 g 
(Rdt= 65%) du bromure dienique 3. Eb (20 mmHg)= 93C IR: 3080, 3002, 2978, 2960, 2935,2910,2845, 
1638, 1432, 1240, 992, 970, 912, 648. 562. RMN (EM360) 8~: 6.15-5.55 (m, lH, H2) 5.45 (m. 2H. 
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H4+H5) 5.25-4.75 (m, 2H. 2Hl) 3.35 (t. 2H. 2Hg. J= 6,3 Hz) 2,95-2,55 (m, 2H, 2H3) 2,45-1,60 (m, 4H, 
2H6+2H7). CgHl3Br (189.1) Calc.: C 50,81 ; H 6,93 Tr.: C 51,02 H 7,04. 

Allyl-octa-4~~,7-~~nyl-amine 4 

++++ 
i 

Le bromute ditlnique 3 (37.8 g. 0,2 mol.) est chauff6 au reflux pendant 72 h. en prdsence d’allylamine 
(114 g, 2 mol.). L’exci?s d’allylamine est rt!cup&l par distillation puis le p&ipitt? de bromhydrate est trait6 par 
une solution de soude 1ON. On extrait la phase aqueuse a V&her et s&he la phase organique sur potasse. L’tther 
est 6vapoti et l’amine tridthyl&rique 4 est distill& sur colonne a bande toumante Cadiot: 30 g (Rdt= 91%). Eb 
(12 mmHg)= 102r. IR: 3275,3080,3000,2980,2930,2850,2815, 1638,1450,1435,1120,990,968,910, 
740. RMN (XLZOO) 8H: 5,98-5.70 (m. 2H, H7+H2*) 5,42 ( m, 2H, H4+H5) 5,20-4,95 (m, 4H, 2Hg+2H3-) 
3.15 (dm, 2H, 2H6, J= 6 Hz) 2.86-2.68 (m, 2H. 2Hl~) 2,62 (t. 2H, 2H1, J= 7 HZ) 2.18-1.96 (m, 2H, 2H3) 
1,58 (quint, 2H. 2H2, J= 7 Hz) 1,17 (s, lH, NH). 6~: 137.29 et 137.03 C6 et C2’. 131.07 et 128.02 C4 et 
C5, 115.65 et 114.84 C8 et C39.52.52 C6,48,92 Cl’, 36,70 Cl, 30,36 et 29.82 C2 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 (20.81.56 (19,1), 55 (12.5). 53 (12). 44 (21,6), 43 (20.8), 42 (18.6). 41 (lOO), 39 (35.1). 30 (49,3), 
29 (15,3), 27 (19). CllHl9N (165.28) Calc.: C 79.94 ; H 11.59 ; N 8.47 Tr.: C 79.65 ; H 11.64 ; N 8,42. 

Allyl-octa-4tr~,7-di2nyl-chloroamine 5. Une solution d’amine trienique 4 (1,73 g, 10,5 mmol.) dans 25 ml 
de dichlorom&hane est agit6e vigoureusement pendant 1,5 h, a I’abri de la lumiere et a temperature ambiante. en 
presence de 32 ml d’une solution aqueuse 1M d’hypochlorite de sodium. Apres separation des phases et 
extraction de la phase aqueuse au dichloromethane, la phase organique est lavee a l’eau, s&h6e sur sulfate de 
magnesium et concentr& par evaporation du solvant sous pression reduite. a temp&atum ambiante. La N- 
chloroamine S ainsi obtenue (2.1 g, tendement quantitatif) est utilis& sans purification. IR: 3080.2980.2920, 
2840, 1638, 1430, 1328, 1100,990,968.915,650. 

Cyc~tion rudictire. Une solution de N-chloroamine 5 (2,l g, 10,5 mmol.) dans 50 ml du melange acide 
ac&iqueeau (l/l) e.st maintenue sous bullage d’azote et mfroidie a 093. Une solution aqueuse de Tic13 a 15 96 
(1.8 ml, 1,7 mmol) est additionn6e goutte II goutte de facon ;1 permettm la lente disparition de la coloration 
mauve. D&s que la coloration per&e, l’addition est artWe et l’on verifie par un test iodometrique que la 
chloroamine a totalement r6agi. Le melange reactionnel est alcalinid a Or (pH=9) par une solution aqueuse de 
potasse 8N. La solution alcaline est tilt& sur &We et le tiltrat est extrait au dichloromethane. La phase organique 
est s&h& puis concent& B 1’6vaporateur rotatif et le r&idu est distill6 boule-a-boule, sous pression n?duite (Eb 
= lOO-105~/0,003 mm Hg). Le liquide clair ainsi obtenu (1.95 g, Rdt = 93%) est soumis a l’analyse par 
chromatographie en phase gazeuse ; les pourcentages (et temps de retention correspondants) sont les suivants: 
27% (6,14 min), 5% (6,69 min), 10% (733 min) et 56% (7.76 min). Le couplage chromatographie gazeuse- 
spectrometrie de masse indique qu’il s’agit de quatre composes isomeres, les deux premiers bicycliques 
(p&ewe du pit 41 caract&istique du groupement allyle) les deux demiers tricycliques: premier isodre 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 (X),7), 42 (19,7), 41 
(45,0), 39 (22.6). Deuxiime isomke 199 (1,8), 108 (24,O). 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). TroisiLme 
isodre 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). Quatdme isomkre 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 (lOO), 82 (19,2), 80 (13,8), 77 (10.3). 70 (10,2), 68 (lO,l), 67 
(12.6). 55 (62.5), 54 (12,2), 53 (12.6). 42 (29.2) 41 (40,4), 39 (22.1). Ce melange d’isomeres est soumis B la 
chromatographie liquide sous moyenne pression sur gel de silice 60 (Merck-Dimension B) en utilisant comme 
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&ant le melange dichlorom&hane 85% / diisopropylamine 10% / m&an01 5%. La premi&re fraction contient un 
m&nge 5.6:1 de deux isom&res p&ntant le motif allyle. IR: 3080. 2960, 2910, 2865. 2800. 1640. 1440, 
995,‘910,125. 

4 

11 
5 9 10 

6 
N 

2 8 cl 

7 1 

c1 c2 c3 c4 c5 c6 c7 c8 c, c1O c11 
s, Majeur 54.7 47.8 47.0 70,9 36.3 31.7 58,l 44.7 25.8 135,6 117,l 

mineur 55.9 44.2 44.1 68,7 33.9 29.7 58,5 45.9 26,s 136.2 116,5 
SH Majeur 5.76 (ddt. HlO, 18. 10 et 7 Hz). 5.12 (d.Hll, 18 Hz), 5,05 (d, Hll, lOHz), 3,73 (dd, ABX, H8), 
3,59 (dd, ABX. Hg), 3.53 (m. H4+H), 3,18 (ddtt, H7). 2,76 (dt, H7). 2,58 (q. HZ), 2.50 (dt, Hg). 
S, mineur 5,78 (ddt, HlO, 18, 10 et 7 Hz), 5,08 (d,Hll, 18 Hz). 5.02 (d, Hll, IOHz), 3.71 (dd, ABX, Hg, 
11 et 3.5 Hz), 3,50 (dd, ABX, H8, 11 et 6,5 Hz), 3,26 (m, H4+H), 2.94 (ddd, H7). 2,59 ( dt, H7), 2,43 (q. 
H2). 2.32 (Hg). 
La troisi&me fraction contient le corn& tricyclique 1Oc pur. IR: 2940, 2920.2830,2800, 1460, 1440, 1285, 
1095,785. SM: m/e 201 (7.3), 200 (7,5), 199 (21,O). 198 (16,4), 170 ( 15.9). 164 (36,3), 136 (20,6), 122 
(15,5). 94 (17.0). 84 (23.0). 83 (loo), 82 (15.8). 81 (ll,O), 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 p&sent& dans le texte. 
CllHlgNCl (199.72) Calc.: C 66.15 ; H 9,08 ; N 7.05 Tr.: C 66.28 ; H 9,18 ; N 6,69. 
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