
Tetrahedron Letters Nc.49, pp. 5087-5092, 1968. pergamon press. Printed in Great Britain. 

ALCALOIDES STEROIDIQUES LXXM (1) - PHOTOCHIMIE 

DE NITRONES ET D’OXAZIRANNES STEROIDIQUES 

Joseph Parello, Rene Beugelmans, Pierre Milliet et Xavier Lusinchi 

(Institut de Chimie des Substances Naturelles du C. N.R.S., 91 - Gif s/Yvette) 

(Received in France 27 July 1968; received in UK for publication 6 September 1968) 

Le comportement photochimique des nitrones a fait l’objet de nombreuses ktudes (2) ; les 

produits obtenus sont gknkralement des oxazirannes ou des produits provenant de la thermolyse 

(3) ou de la photolyse (4* 5, d’ un oxaziranne intermCdiairement formk. 

Peu d’exemples de photo-isom&risation d’une nitrone en oxaeiranne ont et6 e’tudi6s sur des 

substrate pouvant conduire a deux oxasirannes diaste’re’oisomkres ; un travail r&cent de Bapat 

et Black e’tablit qu’un seul des deux diastkrdoisom’eres possibles est obtenu au tours de l’irra- 

diation du N-oxyde d’une pyrroline-2 substituPe (6). 11 nous a paru intbressant, B ce point de vue. 

d’Ctudier le comportement des deux nitrones steroftliques 1 et 2 (7),p ouvant chacune conduire 2 

deux oxazirannes diastkrkoisom’eres. 

Les rksultats obtenus ont montrG que la photo-isom&risation de la nitrone 2 n’est pas stereo- 

spgcifique, alors que la nitrone 1 conduit, avec une grande stkreospgcificitk, B un des deux 

diastCrCoisom’eres possibles. Par ailleurs, des produits rCsultant de la photolyse des oxaziran- 

nes intermediairement form68 ont CtC isol6s. 

Par irradiation dans l’ac&onitrile (lampe basse pression, h 2537 go) de la nitrone 1, sont 

isolCs, par chromatographie sur silice : un mdlange (37%) de I’oxaeiranne 3 et de l’oxaziranne 

4_ ; la lactame 11 (18%), F = 120-121’ (sublimk), [aID = t 20”(CHC13. c = 1, 1) ; I.R. 1690cm-1 - 

(O=CN) ; le dgriv4 PthylCnique 2 (6%), F = 66-67’, [a], = - 17” (CHC13, c = 3,2) et l’ald6hyde- 

c&tone 12 (7%). - 

L’analyse par R. M. N. du mklange des oxazirannes montre que l’isombrisation est pratique- 

ment stCrCosp&ifique, moins de 5% de l’isomkre 4 dans l’isomkre 3, ce dkrive’ pouvant &tre 

obtenu pur par cristallisation : F = 119’ (MeOH),[orJD = + 14. (n-hexane, c = 0,6). L’isomkre 4, 

F = 109-110’ (MeOH),[ojD = + 10’ (CHC13, c = 1, 0), a pu 8tre obtenu de facon pratiquement 

stCr&ospCcifique (environ 95% par R. M. N. ) en oxydant l’imine 2 par l’acide p-nitro-perbenzof- 

que (8). L’imine 2, F = 121-122’ (MeOH), [xlD = - 19’ (CHC13, c = 1, I), est elle-m8me obtenue 

par ddsoxyge’nation 5 l’aide de l’hydroxylamine (9) du mklange d’oxaeirannes 2 t 4 obtenu par 

voie photochimique. 
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L’irradiation dans les m6mes conditions de la nitrone 2 conduit a un mClange h parties 

&gales (dosage par R. M. N. ) des oxazirannes 6 et 1(60%) , 2 I’ac&yl-azgtidine 2 (15%), 

F q 142-143” (hexane), blD = t 84” (CHC13, c = 1, 0), I.R. (nujol) 1655cm-1 (O=CN) et au ddri- 

VIS 6thylCnique 10 (2, 5%), F = 59-62”, pll, = - 16,5’ (CHC13, - c = 3.3), ainsi qu’h l’isolement 

d’une trace de l’imine 8, identifiee h un dchantillon de refGrence (10). Les oxazirannes b et 1 

n’ont pu dtre separCs ni par chromatographie ni par cristallisations fraction&es. L’un d’eux 

a pu 8tre identifik par son spectre de R. M. N. a l’oxasiranne 1 obtenu precedemment par oxy- 

dation de l’imine g (‘). L’examen du spectre de R. M. N. du produit brut de la reaction montre 

que l’attaque du peracide est totalement ste’r6ospgcifique. 

La configuration des oxasirannes obtenus n’a pas encore ktC etablie. Cependant. la structure 

o( peut &re raisonnablement assignee 2 l’oxaeiranne 1, si l’on consid’ere que celui-ci est obtenu 

par attaque nucliSophile d’un peracide sur l’imine S (‘l), sachant, par ailleurs, que la rgduction 

nucleophile (action de BH4Na) sur des structures voisines posskdant un carbone trigonal, eel 

d’immonium ( 12) et nitrone (‘) conduisent StkreospCcifiquement aux dkrivgs pr6sentant l’hydro- 

gkne sur la face u. 

La difference de st&rgospecificite observke au tours de l’isom6risation photochimique des 

nitrones 1 et 2 reste un fait difficilement interprgtable a partir des donnCes encore fragmen- 

taires sur la structure de l’&at excitC des nitrones (13) et sur le m6canisme de l’isom6risation 

des nitrones en oxaeirannes (4* 14, 15). 

La structure de 1’azCtidine 2 est confirmCe par l’etude de son spectre de R. M.N. qui prC- 

sente une dCpendance vis-a-vi8 de la tempkrature, caractdristique des amides. 

L’obtention, 2 partir de la nitrone 1, de la lactame 11 et, h partir de la nitrone 2, de - 

l’acktyl-azetidine 2 et de l’imine 8 confirme les rCsultats obtenus par Kaminsky et Lamchen 

B partir de nitrones pyrrolidiniques simple6 (4). Ces auteurs interpretent lcurs r6sultats par 

une scission homolytique de l’oxaziranne interm6diairement forme, conduisant a un biradical 

qui subit, ensuite, soit un transfert d’hydrog’ene ( --tlactame) soit une transposition (eazktidine) 

selon que le carbone de la nitrone est substitue par un hydrogkne ou un me’thyle. 

La structure du derivk kthylCnique 10 est confirmCe par l’e’tude I. R. (film, 1655cm-1. - 

faible, C=C) et R. M. N. (CC14, 0, 72 S , CH3 19 ; 5, 10 M, H-C=C). Le signe nCgatif de I’effet 

Cotton, associk B la transition n-t? (16) (A = 209 nm, A& = - 2,3) est en accord avec la posi- 

tion 13- 17 de la double liaison (l’). Par ailleurs, l’hydroboration oxydative de la double liaison 

conduit, aprks oxydation chromique, 1 un mClange de deux c&tones e’pim’eres en position 13, 14. 

dont le spectre I.R. prgsente a 174Ocm- 1 une bande caractkristique d’une cyclopentanone. La 

formation de ce d&rivg CthylCnique peut s’interprhter par une double fragmentation du biradical 

rgsultant de la photolyse de l’oxaziranne. 
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Ce mecanisme permet d’interprgter l’obtention du mBme d&iv6 dthyldnique il partir des 

nitrones 1 et 2. 

L’aldkhyde-c&one 12 a pu Etre caractdrisde par son spectre de R. M. N. (CDC13) : 0,70 S 

(CH3 19), 2,08 S (CH3 21). 9,78 S (H aldbhydique) et son epectre I.R. : 2710cm-1 (H aldihydi- 

que), 1720 et 1705cm- 1 (C=O). Cleat un composC instable dont les conetantes n’ont pu dtre d6- 

terminges. Le dkriv6 p&par6 par hydrolyse de l’dthylknedioxy-20.20 nor-18 cyano-138 prC- 

gnane-5a ( 18), obtenu lui-mdme B partir de l’imine 8 par une mdthode connue ( 19), prdeente 

le mCme Rf en chromatographie sur couche mince et un I.R. identique h celui du cornpoe 12 ; 

il prCeente la mdme instabilitd. La formation de cette alddhyde-c&one correspondrait B un 

autre mode de fragmentation photochimique dis oxasirannes rdcemment ddcrit par Splitter 

et Calvin (5) conduisant B un aldChyde-nitrbne. Le nitr&ne se rharrangerait ensuite en alddhyde- 

imine 13 (20), hydrolysd en alddhyde-c&one au tours de la separation chromatographique. 

3 13 

Au tours de leur Ctude sur la photolyse dee oxacirannes, Kaminsky et Lamchen (4) suppo- 

sent que ceux-ci ne prdsentent aucune transition au-deesue de 200 nm ; la transformation pho- 

tochimique ferait intervenir une fin d’absorption d’une transition apparaieeant dane 1’U. V. 

lointain. En fait, 1’6tude du dichroiame circulaire des oxazirannee met en dvidence une transi- 

tion a A - 225 nm qui pourrait I?tre responsable de la transformation photochimique dans lee 

conditions exp&imentales utiliskee (lampe a h = 2537 A*). Les spectres U. V. de 2 et 1 montrent 

un point d’inflexion au niveau du h maximum de la courbe de dichroigme circulaire. Lee resul- 

tats obtenus sont pr6sentks dans le tableau suivant : 
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D. C. (Hexane) 

h < 193 AE< 0 

max=212 (t 0,8) 

h ~203 A& > 0 

4 
A 

max 
= 221 (- 0,3) 

I 

U. V. (Hexane) 

------ _____ _ ____ ___ 

h max env. 190 (520) 

Ainfl. env. 220 (125) 

--_______-----___- 

__ 

6 

__ 

1 

- 

D. C. (Hexane) 

-----____________ 

A max 210-215 

A6 = t 1,l (2 11 

_________________ 

A <212 AC > 0 

A max= 227 (- 0,2) 

I 

I 

U. V. (Hexane) 

.-------__________ 

A maxenv. 196 b 500) 

A infl env. 2 11 (185) 

Des essais d’irradiation ont kt6 effectuks directement sur I’oxaziranne 1, en vue d’&udier 

l’influence des solvant s. Les rCsultats restent assez semblables pour l’dthanol 95’ (12% de lo, 

60% de z), le cyclohexane (10% de 2, 50% de 2) et I’acgtonitrile (6, 5% de lo, 70% de 2). Par 

contre, dans l’hexamdthylphosphotriamide, la rkaction de dksoxygknation conduisant a l’imine 

S devient pr&pondCrante (22). 

Figure : - U.V. oxasiranne 

_-- D. C. oxasiranne 

2 (n-hexane) 

2 (n-hexane) 

-a-. D.C. oxaziranne, 1 (n-hexane) 
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Les analyses et les spectres de masse sent conformes aux structures proposkes. Les 

spectres de R. M. N. ont kte’ effect&s a l’aide d’un spectrom’etre Varian A 60, le TMS ktant 

pris comme refkrence interne ; les deplacements chimiques sont donnks en 6. 

Nos remerciements vont au Professeur M. -M. JANOT et au Docteur R. GOUTAREL pour 

tout l’inte’rbt qu’ils ont portk a ce travail. 
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Ces don&es ont &b obtenues en dCduisant sur la courbe correspondant au melange des 

oxaeirannes 6 et 7 Les dorm&es de l’oxaeiranne 1. - - 

Le mkcanisme de la ddsoxygCnation reste B dlucider ; l’emploi de l’hexam&hylphospho- 
triamide en tant que solvant pour diverse8 rCactions photochimiques continue d’8tre &u- 

diC par l’un de nous (R. B. ). 


