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PHOTOOXYDATION D'UN AMINOD&NE ET D'AMINODIkNE-BORANES 
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91190 Gif-sur-Yvette, France 

S-ary : Singlet oxygen photooxidation of dieneamine 1 

and dieneamine-boranes 1' followed by reduction leads to 

aminoketols 14, _ 16 and Ginoketol-boranes 14' respectively; 
these products are precursors of monoterpene alkaloids. 

L'aminodiene 2, obtenu par reduction de l'aminotriene 2 
1 

- qui possede 

le squelette de la skytanthine 3, constitue un precurseur d'autres alcalo?.- 

des monoterpeniques comme l'oxyskytanthine _ 4 ou la tecomanine 2 
2 
. 

NoUs decrivons ici la double fonctionnalisation des carbones 4a et 6 

de l'aminodiene 1 et de sa forme complex&e aminoborane 2, par Une applica- 

tion originale de la reaction de cycloaddition de lo2 5. 

I. Produits issus de la photoxydation de l'amine dienique 1 : 

La photoxydation du derive 1 (EtOH 95" ; Rose Bengale ; O’C) conduit, 

apres 2h 30 d'irradiation externe (lampe de 250 W) a un melange principale- 

ment constitue des hydroxyenones A 7 , epimeres en 4a,$ et z (46%) et d'une 

petite quantite d'hydroxyenones A 4a, 8 (10%). 

La structure des hydroxyenones 5 et 1 est etablie par comparaison de 

leurs spectres de RMNIH 400 MHz (cf. tableau I) avec ceux des isotecomanines 

epimeres en 4a, 2 et g4. La bonne correlation observee pour les 6 du proton 

H-4 et les constantes de couplage 54-5 et J4_3, des couples 5,2 et 1,s 

permet l'attribution des structures. 

La silylation du melange brut de photoxydation (pyridine, DMSO, 

ClSiMe5 HMDS) conduit aux silyloxyenones 11 (75%) et 12 (25%), facilement - - 

separables par CCE (Rdt global = 70%). 

Les hydroxy-tecomanines _ 8 (deux diastereoisomeres observables en RMN +I5 ) 

ne peuvent provenir que d'une cycloaddition de l0 2 impliquant des dienes du 

type 13 en equilibre avec l'amine dienique _ - 1 dans le milieu protique de la 
6 

photoxydation . 

La r6duction de l'hydroxyenone 5 (NH liq., THF, 2 6q. Li, -75°C) 7 

conduit exclusivement au cetol 14 (Rdt = :4%)" . La stkreoselectivit.8 obser- 

v&e pourrait resulter d'une coordination de l'atome de Li entre l'anion 

alcoolate 4aS et le carbanion en 7ap, entrarnant ainsi une protonation 

9 selective de ce dernier par la face P . 
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-- 

NO ax I-I1 eq-pKJ- H4 1 ax H5 eq 

I I I I 

2 
2,64 3,78 

Jgem=12 I-- 6 3,02 3,57 
- 

5~13 

1992 2,85 1,48 2,o 2,55 
J4-3=11(ax,ax) 

J=ll J4-3’=3,5(ax,eq) J=18 
-- 

2,34 2,60 1,80 2,38 2,44 
J4-3=11(ax,ax) 

J=l3 J4-3'=4(ax,eq) 5~20 

2,30 2,92 2,29 2,66 2,33 
54-3~6 

5~14 54-313 5~18 

2,37 2,76 2,14 2,78 
J4-3=8 

5~12 J4-3'=2 m 

Tableau I (bppm ; J Hz) 

1 A 6,7 R -_ + 
i' A 6,7 
17i A $6 

R = BH, 

fl’A 5,6 
R = + 
R = BH, 

6 R,= POH 
zR,= OH 

R= + 
RI 6Hg 8 6,=011 R=+ 

In,= OCOH R= + 
9R,=PR =+ 

ER,=OH R=6H3 
R 

2R,= PH 
12 R,= H I= BH, 

R=BH, 
lQR,=aR = + R 
lll$= pOSiMe, R= + 
_ ,= cxOSiMe, R= + 

I 
Me 

I 

ZR, =R2=H 
rR=uA. 

4Rf0~ R2=H 
12 R = CO,Et 

- 
,R&H 

f'?s: =BHJR,=OH &=H 
= + 

-R+H 
R,=pOSiMe, 

l_SR,; R,=POH 
R,= otH 

17 _ 
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Le mbme type de reduction, effectuee sur la silyloxyenone 11, conduit 

a une seule silyloxycetone 15 (Rdt = 94%) B laquelle nous attribuons la 
10 

configuration 7a c( H . La d&protection de cette derniere (THF, nBu4 & F 

2 i‘q., -40°C +TA) ne permet pas d'isoler le cbtol correspondant 16 (epimitre - 

en 7a de 14) mais une tres faible proportion d'isotecomanine 4a P H 2 - 

(Rdt 10%). 11 est vraisemblable qu'une partie au moins du c&to1 16 s'est - 

deshydratee en tecomanine 2 dans les conditions de l'experience. Cette der- 

niere evolue ensuite vers les enones plus stables 9 et/au IO mais seule - 

l'enone 2 a pu ^etre isolbe. 

Dans les conditions basiques tres deuces utilisees par Hanaoka et 

coll.ll pour cycliser la piperidone 17 en tkcomanine-urethane 18 (EtOH abs, - - 

K2C0 
3 

anh. 0,5 6q., 45-5O”C, 1,311) 1 le c&to1 14 ne conduit a aucun produit - 

identifiable. 

Ce comportement anormal des cetols epimeres en 7a 14 et l6, par rapport - 

au c&to1 intermediaire, necessairement formi? dans la reaction de 

cyclisation-deshydratation 17 --c 18 11 
- -9 pourrait btre attribue h la presence 

de l'azote basique (une fragmentation de type Grob n'etant pas exclue). 

Aussi avons-nous repris cette etude, apres complexation de l'azote sous 

forme aminoborane. 

II. Photoxydation des aminoboranes diastereoisomeres 1' : - 
La boranation selective de l'azote tertiaire de l'amine dienique 1 

(THF ; BH3/DMS 1 eq. ; 5 mn ; -75°C) conduit aux aminoboranes diastereo- 

isomeres I' (Rdt = 80%). L - eur photoxydation (EtOH 95” ,; Rose Bengale ; lh 25, 

0°C) conduit, apres separation, aux hydroxyenones-boranes /J 7a 6’ (Rdt = 57%) - 
et aux hydroxy-tecomanine-boranes 8’ (Rdt = 23%), ces dernieres resultant - 

d'une cycloaddition de IO 2 sur les dienes lJ'_ en iiquilibre dans le milieu 

avec les dienes 1' _* L'augmentation du rendement global en hydroxyenones (80% 

contre 56% h partir du derive 1) peut gtre attribuee a la suppression des 

reactions propres de l'azote tertiaire avec lo2 12. La reduction par le li- 

thium dans NH liquide des hydroxyenones-aminoboranes 6’ conduit aux cbtol- 

boranes 141 (idt= 70%) qui, 

- 

coll.ll - 

soumis aux conditions basiques de Hanaoka et 

(vide supra) fournissent un melange de tecomanine-boranes 19 (Rdt = -_-- ----- - 
32%) (deux diastereoisomeres en RMNIH) 13 et d'isotkcomanine-boranes 9’ (Rdt= - 
35%) (deux diastereoisomeres en RMNlH) . 4 

Ces resultats montrent qu'un acces aisi? aux alcaloIdes monoterpeniques 

pi-&cites est, d&s lors, possible. L'avantage retire en recourant aux amino- 

boranes14 est. double, en ameliorant les rendements de la photoxydation et 

surtout en permettant une evolution contr8lable des P-cetols vers les 

cetones ethyleniques. 

11 
L'application de cette approche a la synthese de la tecomanine 5 , 

qui presente des proprietes hypoglycemiantes, est a l'etude. 
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Caracteristiques du melange 2 : 
1 

RMN H 200 MHz : 1,15, 2 (J = 7,5) Me en 
4 ; 1,433 $ (J = 7,5) Me en 7 ; 2,14, 
5,88, 2, H5 ; 1,08, 2 (J = 7,5) Me en 9 

(J = 7,5) H7 ; 2,39, 2, N-Me ; 
; 1,46, d (J = 7,5) Me en 7 ; 

Z,Op, g (J = 7,5), H7 ; 2,4, 2, NMe ; 5,86, 2, HT. IR(CHC15) : 3420 
(3 OH), 2800 (QN-Me) 
(M+'f, 180, 162. 

; 1710 (3 c=O) ; 1630 (3 c=c) ; Masse (JE) : 195 

Pour des bquil.ibres concernant les trialkyl-cyclopentadienes, voir V.A. 
Mironov, E.V. Sobolev, A.N. Elizarova, Tetrahedron, l9, 1939 (1963). 
La d&compression stbrique au niveau du C7-Me et de la liaison C-?a, C-l 
pourrait ^etre responsable de l'etablissement de l'equilibre 1 s 13. - 

D. Caine, Organic Reactions, 23, p. 1, 1973. 

L'analyse RMN'H 80 MHsdu produit brut indique un seul constituant. 
Caracteristiques de 14 : RMNlH 400 MHz : 0,9,d_ (J = 7), C4-Me ; 1,09, 
d (J = 7), C7-Me ; 275, 2, N-Me ; 1,77, g (J H4-Me = 7 ; J H4-H3 ax = 
12 ; J H4-43 Qq. = 4f, H4 axial ; 1,88, m (J H7a-Hl = 4 ; J H7a-Hl' = 
2 ; J H7a-H7 = 14), H 7ap ; 2,63 & (J = 7 ; J H7-H7a = 14), H 7p ; 
2,25 et 2,63 syst, AB (J = 18), CH2 en 5 ; 2,36 et 2,70 ,syst. ABX 
(JHI-Hl' = 12 ; JHI-H7a = 2 ; JH1'-H7a = 4), CH2 en 1 ; 2,52 et 1,91 

syst. ADX (J AB = 12 J Hlax-H4ax = 12 ; J Hl &q.-H4ax = 4) CHZ en 3 ; 
Masse (IE) : M"' = 19; ; IR (CHC13) : 3500 (3 OH), 1750 ($ c=O). 

P. de Clerq, D. van Mayer, D* Tavernier et M. Vandevalle, Tetrahedron, 
30, 55 (1974) et ref. 7. 

La protonation du carbanion en 7a par la face P encombree (OSiMe3) est 
hautement improbable. 
$ = 7iti9C4-Me 

Caracteristiques de s : RMNlH 80 MHz : 0,85, 2, 
; 1,07, d, (J = 7), C7-Me ; 2,22, 2, N-Me ; Masse (IE) : 

. = , 254, 196, 178 ; IR (CHC13) : 1740(3c=o). 

T. Imanischi, N. Yagi et M. Hanaoka, Chem. 

(1983). 

Pharm. BULL., 2, 1243 

K, Gollnick et J.M.E. Lindner, Tetrahedron Letters, 1903 (1973). 

Caracteristiques des diast&eoisom&res 19 : RMN1H 200 MHz (CDCl ) : 

1,099 d, (J = 7) et l,l, .cJ (J = 71, C4-z ; l,lY, 2, (J = 7) et. ?,23, 
2 (J = 71, C7-Me ; 2,58, _g et 2,6x, EI, deux N-Me ; 5,99, 2 et 6,04 2, 
H olefiniques ; Masse (IE) : M+* = 193, 179 ; IR (CHC13) : 2380 
(N-BH3) ; 1700 (J c=O) ; 1630 (4 czc). 

Peu utilisee, cette technique de protection est cependant signal&e : 
A. Picot et X. Lusinchi, Bull. Sot. Chim. Fr., 1227 (1977). 
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