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~yoth&se st&r&os#cifiqw de la (k) &pi-7.7a tdcomaoine 

J.P. ALAZAED, A. LEBOFF et C. THAL 

Institut de Chimie des Substances Naturelles du C.N.R.S. 

91198 Gif-sur-Yvette Cedex, France 

The stereospecific synthesis of the (+> &pi-7,7a tecomanine has been achieved 

by two stereospecific reactions starting from an amino diene N-borane. 

La boranation de l'aminodiene I1 fournit [apres separation du melange de diene 

N-boranes Za/Zb = 751251 le diene N-borane & majoritaire caracterise par un groupement -_ 

BH3 axial deblindant le proton Hqax2. La photoxydation de cet aminodike N-borane 3, a 

- 6X3, conduit exclusivement B la y-hydroxyenone N-borane & (90%) fournissant la 

y-hydroxyenone 5 apres deboranation. 
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a) BMS, THF, - 100°C ; 

EtOH abs., reflux ; e) 
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b) EtOH 95", rose bengale, lampe de 250 

Li/NH3, THF, - 65°C ; f) H2S04 2N, THF, 
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W ; c> NEt3, RT, argon ; d) 

60°C ; g) NaOH a 15X. 
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Par contre, dans les m&es conditions reactionnelles, l'aminodiene N-borane minori- 

taire 2 conduit a un melange complexe dont on isole cependant une faible proportion de 

y-hydroxyenone N-borane 2_b (25%) donnant la y-hydroxyenone 3 apres deboranation. 

Le tours de la photoxydation d'un aminodiene N-borane du type 2 depend done de la 

position spatiale relative du groupement BH3 ; la cycloaddition de 
1 
O2 a lieu exclusi- 

vement du c6t.e oppose au groupement BH3 quand ce dernier est en position pseudoaxiale. La 

sequence reactionnelle 1 ---> & ---> jg ---> 5 realise done la double fonctionnalisation 

regio et steriospecifique de l'aminodiene i4. 

Mettant B profit cette stereospecificitd induite par la presence d'un borane pseudo- 
4 

axial et celle decrite lors de la reduction de la y-hydroxyenone 5 , nous preparons de 

maniere sterlospkifique la (+> dpi-7,7a tecomanine S 
5 

isomere non d6crit et encore non 

isole de la tecomanine z6 (Rdt global 60% 1 partir du compose &). 
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Caracteristiques de 1 : RMNlH 400 MHz(CDC13) : 1,17 (3H, d, CH3 en 4); 1,33 (3H, d, 

CH3 en 7, J CH3-H7 = 7 Hz); 1,69 (lH, Hl ax., J 
gem 

= 11 Hz, J Hlax-H7a = 11 Hz); 1,95 

(lH, H7, J H7-CH3 = 7 Hz, J H7-H7a = 3 Hz); 2,18 (lH, H3 ax., Jgem = 12 Hz, J 

H3ax.-H4 = 3 Hz); 2,31 (3H, s, N-CH3); 2,78 (lH, m, H7a, J H7a-H7 = 3 Hz, J H7a-Hlax. 

= 11 Hz, J H7a-Hleq. = 6 Hz); 2.8 (lH, H3eq., J 
gem 

= 12 Hz, J H3eq.-H4 = 1,5 Hz) ; 

2,97 (lH, H4. J H4-CH3 = 7 Hz, J H4-H3ax. = 3 Hz, J H4-H3eq. = 1,5 Hz); 3.23 (lH, AB, 

Hleq., J 
gem 

= 11 Hz, J Hleq.-H7a = 6 Hz); 5,9 (lH, s, H5). IR(CHC1 ) vC=O(1695) 

vC=C(1620) ; SM : 179(M’+>, 164, 150, 136. 121, 111. W(EtOH) X = 2233,5 nm (3,95). 
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