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SYNTHESES DANS LA SERIE DE LA SEPTORINE : PHOTOOXYDATION 

DU GROUPE METHYLENE D'UNE BENZYLPYRAZINE 
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Abstract.- The F&l -H O-catalyzed 
3 2 

photooxidation of the benzylpyrazine 

4 leads to 1 and I,related to septorine l.,a biologically active meta- 

bolite previously isolated from the fungus Septoria nodorum Berk. 

La septorine 1 est une benzoylpyrazine biologiquement active isolee du cham- 

pignon Septoria nodorum Berk 
l-4 

.Nous avons pen& que la photooxydation cataly- 

see5*6de la benzylpyrazine &2(FeCl 3-H20-ac&tone,soleil 5h,CCM hexane-AcOEt 7:3, 

Si02 fluorescent,observation W) pouvait conduire au derive benzoyld correspon- 

dant.Les analyses effect&es (CCM preparative,MS,d&-ives) montrent qu'en plus du 

produit attendu &lee substances 5 et a sont Bgalement formees par transacetyl- 

ation de l'alcool benzylique intermediaire.Sur la base de la substance 4 recu- 

perhe inchangee,le rendement global est de 4l$,mais le rendement en produits 

isoles n'est que de 15% par suite de photod&ompositions.Celles-ci sont mises en 

evidence par l'abondante formation d'aldbhyde et d'acide anisique,dont la con- 

centration s'accroit progressivement avec le temps.La m&me reaction effect&e 

au moyen d'une lampe W (Henau 33OW) ne donne que 11% du produit z,les autres 

derives n'btant pas observes dans le melange r~actionnel,vraisemblablement par 

suite de photodecompositions plus intenses. 

2 :acetate de p-O-methyl_septorine,2%,Rf 0,40,amorphe,MS m/z 358,M+,316, 

(M-CH2C0)+,135,CH30C6H4CO+, 2,4-DNP ore.nge,florescence bleue B 360 nm,chromophore 

caracteristique du groupe benzoylpyrazine l,x max.(MeOH,nm) 220,~3,5.104;295, 

3.104,330,2,4.104 .La saponification (20h B 20°C) donne 2 (p-O-methyl-septorine) 

amorphe,MS,316,M+ ,135,CH30C6H4CO+,fluoreecence et & max.id. 

2 :diacetate de p-O-methyl-septorinol,lO%,Rf 0,70,MS,402,1796,M+,calc.pour 

C21H26N206,402,1790;360,1666,(M-CH2CO)~,calc.pour ClgH24N205,360,1685;318,1563, 

(M-2CH2CO)+,calc.pour C 17H22N204,318,1579;135,CH30C6H4CO+.La saponification 

fournit le diol l,amorphe,MS,318,M+ ,dont l'acetylation (Ac20/Py,20h,200C) donne 

le diacetate 2. 

6: acrltate de p-O-methyl-septorinol,3$,Rf 0,20,amorphe,MS,360,M+,318,(M-CH2CO)+ 

137,CH30C6H4CHOH+;1'ac6tylation conduit au diacktate 2 et la saponification au 
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dial x (Rf,MS,comparaison directe). 

Les essais d'oxydation m&a&e de la fonction alcool benzylique du diol 1 et 

du mono-ac6tate 5 (Oppenauer) dans le but d'obtenir 2 n'ont pas abouti,par 

suite de la sensibilit6 (degradations) dea derives benzoyl6e formes aux condi- 

tions des manipulations. 

La spectrom6trie de masse a 6t6 effect&e a Gif sur Yvette (impact Olectro- 

nique et haute r6solution) par lee Dr B.C.Das,C.Girard et P.Varenne,sur un 

appareil AEI MS 5O.Les chromatographies sur couches minces (CCM) ont Qt6 reali- 

seea sur des films fluorescents Schleicher et Schiill.SiO2 LS 254. 
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4 5 R = OAc , R,= AC 
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6 R,= OH , R,=Ac 

7 R ,= OH, R,= H 
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