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Synthése stéréospécifique de la (%) épi-7,7a técomanine
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The stereospecific synthesis of the (t) é&pi-7,7a técomanine has been achieved

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

La boranation de 1'aminodiéne ll fournit [aprés séparation du mélange de diéne
N-boranes 2a/2b = 75/25] le diéne N-borane 2a majoritaire caractérisé par un groupement
BH3 axial déblindant le proton Haaxz. La photoxydation de cét aminodiéne N-borane 2a, a
- 65°C3, conduit exclusivement & la y-hydroxyénone N-borane 3a (90%Z) fournissant la

y-hydroxyénone 5 aprés déboranation.
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a) BMS, THF, - 100°C ; b) EtOH 95°, rose bengale, lampe de 250 W ; c) NEt3, RT, argon ; d)
EtOH abs., reflux ; e) Li/NH3, THF, - 65°C ; f) H2504 2N, THF, 60°C ; g) NaOH a 15Z.
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Par contre, dans les mémes conditions réactionnelles, 1l'aminodiéne N-borane minori-
taire 2b conduit & un mélange complexe dont on isole cependant une faible proportion de

y-hydroxyénone N-borane 3b (25%) donnant la y-hydroxyénone 5 aprés déboranation.

Le cours de la photoxydation d'un aminodiéne N-borane du type 2 dépend donc de la
position spatiale relative du groupement BH3 ;3 la cycloaddition de 102 a lieu exclusi-
vement du cété opposé au groupement BH3 quand ce dernier est en position pseudoaxiale. La
séquence réactionnelle 1 ---> 2a ---> 3a ---> 5 réalise donc la double fonctionnalisation

régio et stéréospécifique de 1'aminodiéne 14.

Mettant & profit cette stéréospécificité induite par la présence d'un borane pseudo-

. . : . 4 P
axial et celle décrite lors de la réduction de la y-hydroxyémnone 5, nous préparons de
maniére stéréospécifique la (%) &pi-7,7a técomanine 8  isomére non décrit et encore non

isolé de la técomanine 16 (Rdt global 607 & partir du composé 2a).
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