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RkiIOSiLECTIVITi D'OXYDATION DE DIiNES ET TRIENES HETEROCYCLIQUES 

A. Tixidre, J.-P. Alazard et C. Thal 

Institut de Chimie des Substances Naturelles,C.N.R.S., 91190,Gif/Yvette,Frame 

Sulnmary : ---- Ozonolysis and oxidation of triene 2 and diene 3 are reported 
for an oxidative ring opening allowing the synthesis of secoiri- 
doids precursors. 

Au tours d'un travail ayant pour objectif la synthese de l'acide 

elkiolique 1, nous avons et& conduits a etudier la reactivite du cyclopenta 

L!uble liaison 6-7 
dihydro-3,4 pyranne 2 et de sa forme masquee J2 dans le but d'ouvrir la 

. Get acide 1 est un skcoiridoyde connu pour ses proprie- 

tirs antivirales la lb et comme precurseur de l'ajmalicine , alcalo?de indolique 

utilisi? en therapeutique cardiovasculaire. 

La presente communication decrit le comportement de ces systemes 

insatures dans les reactions de scission directe de double liaison (ozone- 

lyse) ou indirecte apres cis-hydroxylation. 

Oxydation de l'ether d'enol coniu~ue 2 : - - 

L'oxydation de 2 par 0s04 (NMO, THF/H20,200C) 
3 donne un melange c‘e 

diols cis 4 isomer-es, 

3450-3500 cm-l) et f 

inseparables (Rdt 50%) (MH+ a m/z 243 ; IR(CHC13)SOH 

ournissant les acetonides 2 (MH+ a m/z 283). La frag- 

mentation ulterieure de ces dials par le periodate de sodium suivie ou non 

d'un traitement par l'orthoformiate de methyle en presence de r&sine Amber- 

lite IRN 77, ne conduit a aucun compose identifiable. 

L'ozonisation du triene 2, B - 780c, dans un melange CH2C12:MeOH 

fournit, 

60%)~. 

apres reduction in situ par NaBH4, _-_---- le diol bis allylique 5 (Rdt 

L'acidification des phases aqueuses alcalines donne le bislactol 8 

(M+' 258) ; il provient vraisemblablement du peracetal z 5 intermediaire 

perdant MeOH et H202 en milieu acide. Par ailleurs, le traitement par l'eau 

oxygenee en milieu alcalin du produit brut d'ozonisation ne fournit aucun 

produit defini. 

Oxydation de l'ether dienique 3a, forme masquee de2 : -__- -- 

L'oxydation par OsD4 dans les conditions precedentes four-nit un 

melange l/l de diols isomeres 2 et 10 inseparables (Rdt 80%) (MNH4+ a m/z -- 

292). L'existence de ce melange decoule de l'analyse du spectre de RMNIH a 

400 MHz des acetonides correspondants 11 et 12 (MNH4+ a m/z 332) ; ce me- 

lange resulte de l'equilibration entre 3a et 3b dans les conditions de 
6 

- -- 

l'experience . L'oxydation du melange de dials 2 et 10 par le PDC dans - 
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CH*Cl 27 conduit h un melange 1:l des deux cetols 

(Rdt 60%)8'9. 

2 et 14 aisement separabks - 

L'ozonisation de 3a (- - 78"~, CH2C12:MeOH) suivie d'un piegeage par 

le sulfure de dimethyle lo donne le bislactol 15 (70%) resultant de la cou- 

pure de la liaison 5-6. Le lactol 15a est en bquilibre avec la forme ouverte 

dialdehyde 15b (IR(CHC13) 9 GO, 1710, 1680 cm-l ; i) OH 3400-3500 ; RMNIH 

(CDC13) 6 : 9,32, H aldehydiques, 2,6 H &changeables par D20). Si le milieu 

brut d'ozonolyse est trait& par HC(OMe)3 en presence de r&sine Amberlite, on 

obtient le di-ether 16 sous forme d'un melange d'bpimeres (Rdt 80%). Si ce 

milieu brut est traiti par NaBH 4, on isole le diol 17 instable. Quant a son 

oxydation directe (H202-OH-) , elle ne donne aucun resultat. 

A partir de 15 et 17, nous avons done recherche les reactions - 

d'oxydation susceptibles de fournir les composes & fonction acide. Seuls les 

complexes PDC 
7 et PCC" conduisent 5 des resultats satisfaisants ; le lactol 

15, trait& par le PCC sur tamis moleculaire l2 3 1, donne l'hydroxylactone 18 - 

(Rdt 60%) SOUS forme d'un melange d'epimeres en 6 (MH+-18 a m/z 271 ; IR 

(CHC13) $ GO, 1730,d OH : 3500 cm-l) ; la forme ouverte n'est pas mise en 

evidence (absence de reactiviti! en presence de CH2N2 13 ). Le lactol 9, 

trait& parlir03 (AcOH, acetone) conduit A l'hydroxylactone 18 (30%) et i la 

lactone 19 - . Le diol 17,trait.e par PDC (DMF),donne la lactone 20 (Rdt 35%)15 
16 

et la bislactone 21 (Rdt 25%) . - 
Le triene 2 presente done une regioselectivite d'ouverture de la - 

liaison 6-7 remarquable compte tenu de la presence de la fonction ether 

d'&io117'18 ; mais il fournit des composes instables 1 difficilement exoloita- 

bles comme intermediaires de synthese. Peu d'exemples de telles reactions 

appliquees a des ethers d'inols conjugues sont connus, semble-t-il. 

En revanche, l'ether dienique 2 est un precurseur interessant sur 

le plan synthetique, les produits auxquels il donne accis etant plus stables; 

les conditions de son isomerisation (3ae 3b) seront determinantes pour 
- 

une synthese efficace de l'acide elenolique 1. 

Les applications synthetiques de ces resultats dans la serie des 

secoiridoIdes sont, par ailleurs, en tours d'exploration. 
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