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Abstract : Trans hexahydrocarbazol-4-ones substituted in 4a position were obtained

quantitatively and stereospecifically by photocyclisation of tertiary aryl enaminones.

Le squelette tricyclique des hexahydrocarbazoles constitue une partie de la structure
des alcaloides indoliques de type Aspidosperma. Les dérivés convenablement fonctionnalisés
de ces hexahydrocarbazoles peuvent donc étre considérés comme des synthons potentiels

pour la synthése de composés de cette série qui présentent des activités biologiques.

Dans cette optique l'intérét d'une fonctionnalisation en C-4 et d'une substitution en 4a
(destinées a I'édification de cycles supplémentaires) est évident. Cependant, peu d'hexa-
hydrocarbazoles fonctionnalisés en 4 sont connus et, & notre connaissance, aucune hexahydro-

carbazolone-4 n'a été préparée auparavant.

Nous décrivons une nouvelle voie d'accés, courte et efficace, pour les hexahydro-
carbazoles présentant une fonction carbonyle en C-4. L'étape clé est la photocyciisation
des arylénaminones 3-5. Cette réaction électrecyclique est analogue & celle étudiée par
Grellmann et al 2 et par Chapman et al. 3 dans le cas des diphénylamines et des

arylénamines. D'autres applications synthétiques sont également connues 4

Les énaminones secondaires 1 (F =124°C ; IR (CCIq) 1640cm_1) et 2 5 (Schéma 1),
facilement obtenues par action de l'aniline sur une cyclohexanedione-1,3 substituée en C-2
(pTsOH, C6 6° Dean Stark) demeurent inertes dans les conditions habituelles de photo-
cyclisation. Les composés non substitués sur !'atome d'azote semblent constituer un cas

particulier dans ce type de photocyclisatione.

Par contre, les énaminones tertiaires E, ﬂ et E ne peuvent pas étre obtenues
directement a partir d'une aniline substituée et de la cyclohexane-dione-1,3 substituée en
C-2 sans doute pour des raisons d'encombrement stérique : l'utilisation d'acides de Lewis

2323



2324

(TiCIu) comme catalyseur 7 ou la condensation 8 de la N-méthyl et de la N-benzyl aniline
sur les composés 11 et 12 ? (vinylogues d'ester ou de chlorure d'acide) ont échoué. Les
énaminones 3, 4 et 5 sont cependant accessibles indirectement par alkylation (NaH,
toluéne, R2X) des énaminones secondaires 1 et 2 selon la méthode de Kibayashi et al. 10.
L'irradiation (3,4 mmoles dans 200 ml d'un mélange C6H6/Me0H 1/1, pyrex, lampe & vapeur
de mercure moyenne pression 250 W) de 3, 4 et 5 conduit quantitativement et
stéréospécifiquement, par I'intermédiaire du zwitterion 13 (Schéma 1), aux hexahydro-

carbazolones-4, 6, 7 et 8 présentant une jonction de cycle trans.

o) Ri Q
R, 3w o z s
4 —
- CGHG/MeOH 7 .
N ] 11
| | H
R
Rz 2
1 R,=CH; R,=H Rdt 100 %
g F\1 = CHz—CH = CHz R2= H g R.‘a Rza CH3
3 R,=CH, R,=CH, 7 RuCH; R=CH,Ph
4 R,=CH; R,=CH,Ph 8 R=CH,-CH=CH, R,=CH,3
§ R,= CHZ—CH =CH, R,= CH,
o} (o} H RO
R, R, :
@
EtO ci T
n 12 1 R,
Schema 1

La stéréochimie de la jonction de cycle est établie dans le cas de 6 par transformation
en trans hexahydrocarbazole 10 déja décrit 3. La réaction de Wolff-Kishner ne conduisant
qu'a une dégradation de la molécule nous avons utilisé la méthode de Hutchins et al. "
basée sur la réduction des tosylhydrazones. En raison de l'encombrement important du
groupe carbonyle de 6 cette tosylhydrazone ne peut étre obtenue directement. L'action de
I'hydrazine anhydre donne I'hydrazone que !'on traite par TsCl pour obtenir 9 (Schéma 2).
La réduction (NaBH3CN, DMF-sulfolane, 1-1) de 9 donne I'hexahydrocarbazole 10 dont le
picrate (F = 173-176°C, litt. 3 : F = 175°C ; rendement global : 85%) présente un point de
fusion tout & fait différent de celui de I'isomére cis (F = 126-129°C, 12) ; la stéréochimie
de 6 est donc établie sans ambiguité.

La stéréochimie de 7 et 8, obtenus quantitativement dans la réaction de
photocyclisation, est donc aussi trans. La cohérence des données de RMN du 13C de 6, 7
et 8 ainsi que la comparaison avec les isoméres cis préparés par ailleurs 13 confirment ce
résultat. La stéréochimie de cette réaction de photocyclisation est analogue a celle des
arylénamines décrite par Chapman 3
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La photocyclisation d'aryl énaminones substituées obtenues & partir de précurseurs
simples constitue donc une voie d'accés générale,

rapide et stéréospécifique aux
hexahydrocarbazolones-4 non encore connues.
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Caractéristiques et données spectroscopiques sélectionnées des composés nouveaux

3
3,

4

© Rdt 62%. IR (CCl,) : 1650cm .
2 (s, 3H) ; 7.2 (m, 5H).

' RMN de 'H (CDCLy) : 8 1,6 (s, 3H) ; 2,55 (m, 4H) ;

1

Rdt 30%. F = 103-104°C (éther). IR (CClq) : 1660cm . RMN de 1H (CDCI3) : 81,6

(s, 3H) ; 1,95 (m, 2H) ; 2,55 {m, 4H) ; 4,9 (s, 2H) ; 7,1 (m, 10H).

5

1

Rdt 55%. huile. IR [CCIq) : 1645cm . RMN de 1H (CDCI3) : 81,95 {m, 2H) ; 2,45

(m, 4H) : 3,0 (m, 2H) ; 3,2 (s, 3H) ; 4,85 (m, 2H) ; 5,75 (m, 1H) ; 7,1 (m, 5H).

6 :

1

F = 92°C (pentane). R (CCl,) : 1710cm™ . RMN de "W o(cper,) s 1,3 (s, 3H) ; 2.2

(m, 6H) ; 2,7 (s, 3H) ; 3,55 (m, 1H) ; 7,1 (m, 4H). RMN du ! C (CDC|3) § 209,2 ;
151,8 ; 132,9 ; 127,7 ; 124,3 ; 119,8 ; 109,2 ; 73,9 ; 55,3 ; 36,6 ; 34,4 ; 22,3 ; 21,0 ;

19,4. Analyse élémentaire calculée pour C. H,_NO : C% 78,18 ; H% 7,96

18H17 ; N% 6,51 ;

trouvée C% 78,22 ; H% 7,90 ; N2 6,54.

7:

1

F = 130°C (éther). IR (CClq) : 1725cm . RMN de 1H (CDCl,) : 61,3 (s, 3H) ; 2,4

(m, 6H) ; 3,6 (m, 1H) ; 8,2 (s, 2H) ; 7,0 (m, 9H). RMN du '°C (CDCly) : 6 209,1 :
151,0 ; 139,0 ; 132,5 ; 127,6 ; 124,5 ; 119,7 ; 109,3 ; 72,4 ; 55,5 ; 51,6 ; 36,6 ; 22,3 ;
21,6 ; 19,6. Analyse élémentaire calculée pour C, . H,.NO : C% 82,44 ; H® 7,26 ; N% 4,81 ;
trouvée : C% 82,31 ; H® 7,30 ; N% 4,72,

8

: huile. IR (CCl,) : 1715¢cm” .

2001

1. RMN de 'H (CDCI) : 6 2,3 (m, 8H) ; 2,7 (s, 3H) ;

3,65 (m, TH) ; 5,4 (m, 3H) ; 7,05 (m, 4H). RMN du '>C (CDCIy) @ §207,7 ; 152,2 ;
132,4 ; 130,7 ; 127,9 ; 126,1 ; 119,3 ; 118,1 ; 109,3 ; 74,9 ; 59,3 ; 37,3 ; 35,7 ; 34,6 ;
22,9 ; 21,1. Analyse élémentaire calculée pour C. H ,NO : C% 79,63 ; H% 7,94 ;: N% 5,80 ;
trouvée : C% 79,70 ; H% 7,91 ; N% 5,78,

9:

1619

F = 135°C (déc.) ; RMN de 1H (CDCI3) : 8§ 1,05 (s, 3H) ; 2,1 {m, 7H) ; 2.3

s, 3H) ; 2,5 (s, 3H) ; 7,2 (m, 8H}.
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