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R&mm6 : L'hydroboration oxydative suivie d'oxydation de 
1'aminodiAne 2 four-nit les c&ones N-boranes g permettant 
un ace&s stArdos&lectif ou st&rAosp&ifique A deux isomAres 
non naturals non d&crits de la ticomenine, respectfvement 
la A-7,7a 4auH isotAcomanine 8 et la A-7,7a 4am isotAco- 
manine 1. La groupe aminoborane joue un double rale, en 
protegeant l'asote tertiaire lors de l'oxydation chromique 
de la fonction alcool, et en induisant la protonation 
stArAospdcifique en position y de 1'intermAdiaire di&nolique 
3. 

SmrY : The hydroboration-oxidation followed by oxidation 
of the aminodiene 2 gave ketone N-borane intermediates g 
opening a stereoselective or stereospecific access to two 
unnatural isomers of the tecomanine : A-7,7a 4aoH isoteco- 
manine 1 and A-7,70 4am isotecomanine 1 respectively. The 
N-borane complex served as protecting group of the nitrogen 
during the chromic oxidation of the secondary alcohol and 
induced the stereospecific protonation in the y position of 
the dienol intermediate 20. 

L'amine didnique 3 A squelette 2-pyrindine, aisAment accessible par fonctionnali- 

sations rAgiosAlectives de la cyclopentadiinyl-2-propylamine 1, via le formyl-aminofulvAne _-- 

Z2* prAsente la structure de base des alcaloldes monoterpAniques3 tels que les 

skytanthines 4, l'hydroxyskytanthine 2 et la tdcomanine a. Parmi ces alcaloides, la 

tAcomanine 64, isolie de Tecoma stans Juss.', -- offre un intArAt particulier par ses 

propriAtds hypoglyc&niantes'. I1 nous est done apparu intdressant d'etudier une nouvelle 

approche A cet alcalojide et A ses is&res non naturals non d&tits 1 et l A partir de 

1'aminodiAne 2. 

Nous montrons dans la prdsente publication que, par 1'intermAdiaire d'une sAquence 

"hydroboration-oxydation", et grice A la complexation transitoire du site azoti tertiaire 

par boranation, 

is0tAcomanine 1 

il est possible d'obtenir rAgio et stAriospAcifiquement 

A partir de 1'aminodiAne 2. 

la (?)A-7,7a 4aSH 
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1'. ?onctionnali.set.ion de 

oxydative : 

kdoubls LiaiaoaC6-C7 de1 'aminoditi 2 per hydroboretion 

Prdalablement B l'hydroboration (Schdma 1). nous avons vdrifid que la complexation da 

l'atome d'azote de l'aminodikuz 2 par ES3 (EMS 1 eq ; 'PI@ ; 0°C) dtait rapide et complita, 

en isolant les dew diiknes N-boranes dpixkres i l'asote & et 9b, composds peu polaires 

aisdment s&parables (9a/9b - 75/25)'. -- Ces N-boranes sont stables, non dpi.ukrisables dans 

les conditions opdratoires utilisdes et peuvent done Btre dtudiks par RMN'H (400 MHz). Le 

ddblindage de 0.39 ppm observe pour le proton 4-Bax de l'dpimere majoritaire 98' et la - 

mise en dvidence d'un effet N.O.E. par difference sur le proton 4-Hax de l'dpimke 

minoritaire 2 par irradiation du N-Me permettent l'attribution des structures. 

D&s lors, l'hydroboration oxydative de l'aminodiene 2 est r6alisable en une seule 

fois et conduit B un melange d'alcools N-boranes diastdrdoisomkes 0 avec un rend-t. 

quantitatif (Schema 1). 

La diboranation de ces derniers, dans l'dthanol anhydre B reflux', four-nit les deux 

alcools lla et llb insdparables. - - Las acetates correspondants 12a et m, dgalement - 

insdparables, sont cependant identifiables par FMJIH grice aux dew. singulets (CH Coo-) 
-3 

a 

1.97 et 2.02 ppm (proportion l/l par integration). En revanche, les paranitrobentoates 13a - 

et m sont s&parables, et entiirement caractdrisables (13a/13bw l/l) (Schema 1). -- 

La proportion l/l des deux alcools lla et llb traduit une addition non stdrdo- -- 

sdlective du BH 3 sur la double liaison C6-C7 des diknes N-boranes % et z primitivemant 

form&s. Ce rdsultat indique qua la position spatiale du groupe BH3 sur l'azote tertiaire 

n'affecte pas la stdrdosdlectivit6 d'addition du BH3 sur le cycle cyclopentadidnique plan. 

Bien qu'effectuee en presence d'un exces de H202, la reaction d'hydroboration 

oxydative ne fait pas apparaitre de compos6s de type N-oxyde. Ce rdsultat confirme le r61e 

protecteur joud par le groupe aminoborane dans ce type de reaction 
10 
. 



Le rBle protecteur joud par le poupe aminoborane pour la sdquence prdcidente se 

rdvkle essential pour les rdactions suivantes. 

2’. Pdparaticm ties c&- d&xQjll&es : 

2*-l Oxydation du tilanae d'alcools 11 

Parmi les diverses mdthodes d'oxydation essay&es [FCC, AcONa. Qi2C124b ; m. mo. 

PO&H3 cristallisdll ; DCC, DMSO. pyridine, c?',CO,H'~], seule celle effectude en presence 

du complexe S03-pyridine l3 conduit aux deux dnones non conjugudes lba et lbb (Rdt en -- 

produit brut = 73%). Ces dernikes se rdvklent instables et se ddgradent partiellement au 

tours des purifications (Schdma 1). 

On constate en outre que les essais d'isomdrisation du mdlange brut d'oxydation dans 

le m&than01 anhydre en prdsence de K2C034b ou de 'lMTBC* ne conduisent qu'8 des mdlanges 

complexes. 

Devant ces difficultis. il nous est apparu intdressant d'dtudier l'oxydation directe 

des alcools N-boranes 10 -. 

2'-2 Oxydation des alcools N-boranes 10 - 

Les meilleurs resultats sont obtenus avec la PCC en milieu tamponni vide suPra _--- __ __ 

conduisant a un mdlange d'dnones N-boranes g stables et purifiables (Rdt - 80%) (Schdma 

1). 

Ce rdsultat appelle deux commentaires : 

- L'oxydation par le PCC d'un alcool secondaire peut itre rdalisOe en presence d'un 

Sroupe N-borane sans pr6judice pour la fonction amine tertieire. 11 semble que cette 

utilisation du groupe protecteur aminoborane 15 n'ait pas dtd exploitde nf d&rite. 

- La complexation de l'azote tertiaire confhre la stabilitd aw &ones 14. 

* N.N,N'N'tetrax&hyl n"-tertiobutylguanidine 14 
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A partir des c&ones l5, paut-on r6soudra la probUm posh de la rigio at stkho- 

spkificitk d'acchs aux c&ones conjugudes 7 

3'. DiUwrmationdM&KmBs Iv-berm15 

Dam 1'6tbanol anhydre (Schha 2). h reflux soua argon, les hmes N-boranes g 

conduisent P deux fractions rhhlablas en UV : 

- une fraction pure de k7,7a 4auE isothmanine 8 (Rdt = 24%). 

- une fraction plus polaire, homog&a i la ccm, dont lo spectre R&H (400 Miz) 

indique qu'elle est constituhe de trois hones isc&res 
4b 

4 , 18 et 2 (l/1/3 par 

intigration) (Rdt - 61%). 

u RI;- 

1p111pb R=bH, 

1 R=_; 
m R=BH,6q 

1ph R=bH,u 
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La dibormation des hones N-boranes II conduit en premier aux &nones 14 
16 

qui, 

s'iso~&risent dans le milieu protique pour conduire mjoritairemant aux 6nones z et 1 

thermodynamiquemsnt les plus stables, et minoritairement aux hones fi et 8. Les rksultats 

observkr peuvent s'interprbter (Schkta 2) a partir de protonations non stk6os&lectives en 

4a et 7a respectivewnt des &nolo thermodynamique 16 et cinetique 17 inteddiairement 

form&s. 

11 est remarquable de conatater qua les hones l4. dont l'isomkrisation baso 

catalysbe ne peut Btre contr614a vide ~JC! s'isomkisent sans degradation en milieu V--w 

protique seul (Rdt global - 85%). Cependant, l'absence de r6gio et stkeosilectivite 

observ6e, rend ce resultat inexploitable d'un point de vue prbparatif. La rkaction permet 

nhanmoins d'isoler une petite quantitC de A-?.?a 4aoR isoticomanine 8, isomera non 

natural, non dicrit de la thcomanine 2. 

4’ Is4drisation&s&mneeN-boranes g earls dewrp1axation du site atoti : 

Trait8es par 0.5 eq de WIRC dans la m6thanol anhydre A - 2O"C, les &nones N-boranes 

s conduisent A deux bones conjugukea N-boranes stables (Schdma 2). Apras separation par 

CCR, on isole la fraction la mains polaire 19a (Rdt - - 60%) et la fraction la plus polaire 

19b (Rdt - 29%). L'analyse comparie des spectres RhN'H (400 MRs) de chacun de ces composts - 

fait apparaitre un diblindage de 0.62 ppm pour la proton 4-Rax de l'&none N-borane 

minoritaire 19b. Pour les m6mes raisons que celles discutees - pr&c&dm t. nous proposons 

la configuration RR3 pseudo axial pour l'&none N-borane m et la configuration RR3 pseudo 

hquatorial pour l'bone N-boeane 19a 17 . - 

La deboranation dans l'dthanol anhydre B reflux de chacune des &nones N-boranes 19a - 

et m. conduit B la seule et m6me inone dont les donn&es spectrales sont en accord avec 

une structure A-?.7a 4agA isoticomanine 1 (Rdt moyen 90%) (Schkma 2). 

L'isomirisation en milieu basique des &nones N-boranes g conduit done exclusivement 

B l'bnol thermodynamique 20 (sous forms de deux N-boranes kpimkes 20a et 20b) qui, par -- 

reprotonstion stCr&ospdcifique par la face I3 en position 4a. fournit l'isotkomanine 4agH 

sous forme de deux N-boranes &pimeres h l'axote 19a et 19b. -- 

La protonation en position 4a des &nols N-boranes 20 par la face a conduirait aux - 

&nones N-boranes 4aaR 21a et 21b prdsentant, -- dans la conformation la plus stable du cycle 

pipkidinique une interaction 1,3 diaxiale dnergetiquement ddfavorable entre le mkthyle en 

4 et la substituant sur l'azote (Me ou RR3). 

La quaternarisation du centre asot& par le groupe RR2 est done B l'origine de la 

stkkospkificiti observhe. Si la littdrature offre quelques examples concernant 

l'influence d'une complexation d'un site azotd tertiaire par boranation sur la 

rhgiosklectivit& d'une reaction d'hydroboration 18 , il ne semble pas en revanche exister 

d'exemple concernant la modification du cows stbrique d'une reaction d'isomkisation et 

de protonation induite par un groupe aminoborane. 
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J.E,S &ones de type tdcomanine 6, non accessibles par cettc voie, la sont en revanche 

par cycloaddition de 
1 
02 sur la syst8ne didnique endo de l'aminodi&no 2 (prochaina 

publication). 

CoaclIlzicm : 

Grgce i des intermediaires N-boranes, nous avons pu stabiliser des &nones non 

conjugudar instables, rdaliser l'oxydation chromique d'un alcool secondaire en presence 

d'una amine tertiaira et obtenir une protonation sterdospecifique d'un &no1 

interreediairexmnt fad au tours d'une r&action d'isoz&risation en milieu basique. Ces 

r6sultats illustrent quelques nouvelles applications du groupe protecteur amine borane. 

L'approche dtudi6e, en donna& accis B deux isomeras non naturels non d&tits de la 

t6comanine fi (les isotdcomanines 1 et 8) montre l'intdret synthetique de l'amine di6nique 

2 dans le domaine des alcaloldes monoterpdniques B squeIette 2-pyrindine. 

Les points de fusion (P) sont ddterminds B l'aide d'un appareil de Tottoli et sont 
corrigds. Las analyses Bldmentaires ont dtd effectuees dans le Laboratoire de Microanalyse 
du C.N.R.S. Les spectres infra-rouge (IR) sont enregistrds sur VI spect_rom&tre Model 297 
Perkin Elmsr dans la chloroforme et expri.Gs en nombre d'onde (cm >. Les spectres 
ultra-violet (W) sont enregistr'bs B 

ll 
'aide d'un spectrometre Lambda 5 Perkin Elmer dans 

l'dthanol absolu. Les spectres de RMN H ont dt6 effectuds en solution dans la CDC13 sur 
des spectrometres Varian T60 (60 MRz), Brucker WP80 (80 M&Z), WP200 (200 MHz), WM400 (400 

HHZ) ; la MS est pris cozzee rdfirence interne, les d6placeme&s chimiques sont exprimds 
en 6 et les constantes de couplage en Hz ; les abrdviations suivantes sont utilisies : s 
(singulet) ; (*) signal dlargi ; d (doublet) ; dd (doublet dddoubld) ; t (triplet) ; q 
(quadyglet) ; m (multiplet) ; AB (syst&me AB) ; ABd (syst+uee AB didoubld). Las spectres 
de RMN C sont enregistris sur un spectrometre Brucker WM200 (50,2 MHz), les ddplacements 
chimiques exprimes en ppm par rapport au CDC13. Les spectres de masse (SH) en impact 
dlectronique (IE : pits & m/z) sont obtenus avec un spectrometre AR1 MS-50. 

Las chromatographies sur couche mince (ccm) sont effectudes our plaque de Kieselgel 

6o '254 
neutre type E (Merck) et observies en lumiere W (254 et 366 nm). Les produits 

sont rev&Us par pulvirisation soit de rdactif de Bragendorff puis d'acide sulfurique B 
60X zuivie de calcination. soit de reactif molybdique [Ho04 (NH412 = 100 g ; E,O/li SO4 
cont. - 9/l pour 1 litre) suivie d'un chauffage (coloration bleue). Les chromatograp ies 2 
sur colonne sont rdalisdes i pression normale avec la silica Kieselgel 60 H (Merck) ou 
avec l'alumine neutre "Aluminium oxyd 90" (70-230 Hash) (Merck). 

Les solvants sont purifids et s&his par distillation en prisence de sodium et 
benzophenone (TRP-DMJZ), ou LiAlR4 (Bther) ou P 0 (CR Cl > puis conservds sous argon. 

Toutes les manipulations sont effect&es a 2 Ilaid? d2une rampe 1 vide. sous argon, les 
transferts de solution s'effectuant par jonc ou par seringue. Las phases organiques sont 
sdchdes sur Na SO 
dthanol = EtOH 2 4 

avant concentration. Acetate d'dthyle = AcOEt ; methanol - MeOH ; 
; temp6rature ambiante * TA ; chlorochromate de pyridinium = PCC. 
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&j~lAon ae l'rfnodi&ke 2 : d(2R,4S)-2.4,7-tridthy1-1,2.3,4-tbtrabydro-58-2 pyrindhe- 

2-borrw ( uimodiipa 19-bormm %I. re.l(2s.4s)-2.4.7-trlmklly1-1,2.3,4-t6trabydro-sE-2- 
pyrhdille-2-bor=a ( mdmdl&lB-borpu%): 

A me solution a'aminoditie 2 (1.9 g ; 12 mles) dans le TRF anhydre (20 ml> I 0-C 
sous argon sent ajouth 6,l ml (12 mmoles) de BMS (borane-dicdthylsulfure) (solution W 

&US la THF). Apr&i 5 w a’Pgit&iOn, le milieu est aaaitiome de HeOH (10 ml) puis 
concentri sous vide 1 TA. Une chromatographie-flash sur silica 60 B (6luant = ACOEt-huane 

l/9) fournit : 
- 0,49 g d’tiodihe N-borane s le moins polaire (Rat - 23%). Ardyse : calculd pour 

~,~"t~~)=;l~~;l;~oz~ ;4;"p,,; H&;) : ;2;,;l;oT~$I":: C 74.42 ; a 11.19 ; N 7,=. SF! ; 
2850, 2950 (v CH) ; 2350 (vB-H) 

1440 (VB-N). RHN B (430 Wix) : 1.1 (a ; J - 7 ; 38 ; 4-He) ; 1,92 (s ; 3H i 7-He) i 2.60 
(s ; 38 ; N-Me) ; 2.66 (ABd ; Jgem - 13 ; J 3-Hax, 4-Hex = 13 ; 3-Hax) ; 2.73 (m ; J 
4-Hsx. 4-He - 7 ; J 4-Hax, 3-Hax - 13 ; J 4-Hax. 3-Heq = 4 ; 18 ; 4-Eax) ; 2,82 (AB ; J - 
24 ; 1H ; S-Hax) ; 3.00 (AR ; J - 24 ; 1H ; S-Heq) ; 3,13 (ABd ; Jgem - 13 ; J 3-Aeq, 
4-Hax - 4 ; 18 ; 3-Req) ; 3.50 (AR ; J = 16 ; 18 ; l-Hax) ; 3.87 (AB ; J = 16 ; 1H ; 
I-Heq) ; 5.95 (s ; lH-; 6-H). 
- 1.48 g d'a&noditie N-borane B la plus polaire (Rat - 70%). hdyse : calcul4 pour 

;Q430~; 1777~0 ~,",74;~_;,";':;',",H;lL3~ d;_;)91; ~~~~~v~_~)74;;~;il~,l~~~2;i N 

148 il63-Ml) ; l;O ; 105 (120~Me). RMN H (400 Mix) : 1,ll id i J - 7 
(s ; 3H ; 7-He) ; 2.3 (AM ; Jsem - 11 ; J 3-Hax, 4-Hax = 11 ; 1H ; 3-aaX) ; 2,74 (S ; 3H; 
N-Me) ; 2,83 (AB ; J - 24 ; 1H ; S-&U> ; 2,93 (AB ; J - 24 ; 1H i 5-Heq) ; 3.04 (ABd, 
Jgem - 11 ; J 3-Heq ; 4-Rax - 5 ; 1H ; 3-Beq) ; 3,12 (IO ; J 4-Hax ; Me - 7 ; J 4-Hax, 
3-Hax = 11 ; J 4-&x, 3-Heq = 5 ; 1A ; 4-Rax) ; 3.37 (AB ; J = 16 ; 1H ; l-Had ; 3.75 
(AB; J - 16 ; 1H ; 1-Heq) ; 5.95 (s ; 1H ; 6-H). 

Hydrolmrationo*tive del'sminodi&ne 2 : m6langed'alccmls N-boranes diast&rGoisdres 
g: 

A une solution d'aminodikne 1 (0.88 g ; 5.4 mm~les) dans la TBP anhydre (4,4 ml) i! 
O'C sous argon sont ajout& 5,4 ml (lo,8 ncwles) de BHS (solution W dans le THP). Aprks 
lh 30 w d'agitation B 0°C. puis 1 h A TA. la masse rkactionnelle est refroiciie i O'C et 
l'excbs de diborane est hyarolyse par de l'eau (jusqu'8 fin d'effervescence). Apr&s 
addition de NaOH 6N (8.8 ml ; 53 nnwles) et de H202 i 130 vol (1,s ml ; 17 nmoles), la 
masse riactionnelle est agitke 2 h i 65°C. Apres refroidissement, extraction B l'bther. 
lavage par une solution aqueuse saturea de NH Cl, puis par una solution aqueuse satur6e de 
NaCl, d&age et concentration, on obtient 1, b 9 g d'alcods N-boranes 0 (Rat bruk 100%) 
(deux tHches principales en ccm ; iluant : ACOEt-hexane l/l). SH(IB) : 195 M a ; 181 
(H-BR ) ; 166 ; 
satur!) 

72 (pit de base) ; 58 ; 56 ; 44. IR : 3380 (VOH:) * 2950, 2920, 2860 (vCH 
; 2350, 2300, 2270 (vB-H) ; 1450 ; 1177 ; 1166 (vB-N). RMNI'H (80 Mix) : 1.00 (d ; 

J - 6.5) et 1.00 (d ; J - 6,s) (6H ; 4-Me et 7-He) ; 1,66 B 3.52 (msssif ; 8H) ; 2.49 (s*; 
3R ; N-Me) ; 4,03 (m ; 1H ; 6-H). 

DQboranation du ~6lmge brat d%ydroboratiou oxydative : alc001s lla et llb : -- 

Une solution du tilange a'alcools N-boranes s (1.09 8) dens EtOH absolu (20 ml) est 
port&e B reflux sous argon pendant 12 h. Apr&s refroidissement, concentration sous vide et 

chromatographie sur silice 60 H (dluant : UeOH/ 
m et llb homogiznes en ccm (Rat = 97% i 

- l/9) on obtient 0.947 g d'$lcools 

- 'eminodikne 3). SH(IE) : 181 Ii ’ (pit 
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A une solution d'alcools u et m (0,21 g, 1.16 nraole) dans le IMSO anhydre (5 ml) 
sont ajoutbs 6.55 ml de NRt anhydre puis goutte B goutte une solution du complexe 
SO3-pyridine (0,555 g, 3,48 s&es) dans 2,s ml de DISC anhydre. AprBs 2 h d'agitation A 
TA sous argon, la masse r6actionnelle est dilu6e par du CR C1 , et la phase organique 
lav6e 5 fois P l'eau. Apr&s skhage et concentration, on obtkn$ 153 mg (Rdt brut = 73%) 
du tilange de c&tones 2 (deux taches principalas en ccm. non Tvdlables sous UV, Qluant : 
MeOH = 10, NR OH cone = 1. ; 
IR : 3400, 296b, 2920, 2880, 

Cl2 qsp 100 ml). SH(I+l) : 179 M , 164, 136(pic de base) 
50 (vC=O), 1460 ; RHN H (80 MHZ) : 1.00 (d, J = 7, 4-Me) ; 

1,lO (d, J - 7, 7-He) ; 2,40 (s*, N-He) ; 2.00 A 3.2 (massif). La chromstographie sur 
silica 60 H fournit 60 mg1de c&ones & et 14b (Rdt = 28,5%) de puretd infdrieure A celle 

du produit brut (ccm, RMN H). 

Tentetive d'Misatiom du rdLage de c6toma m et 14b - 

1) dans le HeOH en presence de K CC : 
Une solution des c&ones 140 et 231 - 4b (mklange brut d'oxydation : 60 mg) dans la HeOH 

anhydre (5 ml) est additionnde de %E 
3 

pur set (46 mg ; 1 eq) puis agit6e A TA sous 
argon. Un contrale ccm apt&s 1 h indique a formation de nombreux produits. 
2) dans le HeOH en pr6sence de I?fTRC : 

Une solution des c&ones 14a et 14b (m6lange brut d'oxydation : 70 mg) dans le HeOH 
anhydre (3 ml) est additionn6ex e(dt6 - 1,196 ; 56 ~1, 1 eq) puis agitie A TA sous 
argon. Un contrdle par ccm. apris 30 w indique la formation de nombreux produits. 

Oxydation dutilange brutd'hydroboration oxydative : c&onesN-boranesg 

A une suspension de PCC (624 mg, 2.9 mmoles) et d'acitate de sodium put set (240 mg. 
2.92 mmoles) dans le CH Cl2 
d'alcoofi N-boranes g ( 2 

anhydre (8 ml). sous argon A TA est ajoutde une solution 
40 mg) dans CR2C12 anhydre (10 ml). AprPs 3 h d'agitation B TA. 

la masse r6actionnelle est filtrie sur une colonne de silica 60 H (6luant : ACCEt/hexane 
l/l). On obtient 184 mg de c&ones N-boranes u sous forma d'une huile incolore (2 tactes 
en ccm, non rivdlables en UV) (Rdt = 80% B partir de l'aminodikne 3). SH(IE) : 193 (M' >, 

287O(vC-a saturd), 2360, 2300, 226O(vB-Ii). 175O(vC=C). 1450(6CH >, 1280. 117O(vB-N). RMN H 
179(H-8R >, 164, 151, 136. 93, 56(pic de base), 44. IR : 3450(2vC=C), 2950, 2939, 

(80 m> : 1,OS (d, J = 6.5. 3A, 4-Me) ; 1,15 (d, J = 6.5. 3B, ?-He) ; 2.61 (s, 3H, N-he); 
2.5 B 3.75 (massif). 

Ddboranation des c&cares N-bormep g : (*) tal (4R,4aS)-2.4,7-tri~6thyl-6-o~0- 
1.2.3,4&.5- bexahydto-6H-2-pyrindime 3 (A-7,7a 4aaH isot6c~ g) 

Une solution de c&ones N-boranes II (0,2 g, 1,04 mmole) dans EtOH absolu (5 ml) est 
porthe P reflux sous argon. Aprks 12 h, la masse rdactionnelle est concentree sous vide, 
puis purifi6e par CCE (silice neutre, iluant : HeOH : 8. m40H : 1, CH2C12 qsp 100 ml). On 
obtient : 

- une premiire fraction (la moins polaire) 0,045 g (Rdt = 24%) de A-7,7a 4aaE 
isotkomanine i hcmog&ne i 1. ccm. SM haute risolution pour C H NO - 179.1310 ; trouv6 : 
179,131o. SH(IE) : 179 (pf’ ), 136 (K-43). 44 ; IR : 3000,1126101. 2780 (Vc-H satur6) ; 
169O(vC-C), 166O(vC=C), 1450(6 CR3>. UV : Amx = 235 (4.015) ; RMN R (400 NHZ) : 0,85 (d, 
J = 7. 3H, 4-He) ; 1.71 (s*, 3H, 7-He) ; 2.14 (m, lH, 4-Hax) ; 2.17 (AM, Jgem = 18, J 
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5-Hax,4a-H = 2, 1H. 5-Heq) ; 2.36 (E. 38, N-Me) ; 2.37 (AMX, Jgem = 12, J 3-Hax,4-Hax - 8. 
LH, 3-Hax) ; 2.37 (AH& Jgem = 18, J 5-Heq,4a-8 = 6, 18, 5-Heq) ; 2.62 (AH*, Jgem = 13, 
lH, l-Hax) i 2.76 (AMI, Jgem *ll& J 3-Heq.4-Hax, 18. 3-Heq) ; 2.78 (m, 18. 48-H) ; 3,8 
(AH*. Jgam - 13, lH, 1-H). RMN C : 7,8(He en 7). 12,24(Me en 4). 32,0(5-CH ), 37.01- 

209,7(~6)l~_,6(C4~-H), 46,8(N-Ne), 55.5(1-(X2). 62,3(3-(X$). 134,7(C7), 1767,5(C7a), (C4-H) 

- une seconde fraction (la vus polaire) 0,ll 8 (Rdt - 61%) homogkne en ccm. L'analyse 
fine (lOHs/cm) du spectre RMN H (400 MHs) permet de rep6rer les signaux correspondants aux 
dnones conjugudes suivantes : 

. A-7,78 4afiH isotdcomanine 1 : 0.98 (d, J = 6,4, 4-He) ; 1.70 (s* ; 7-Me) ; 2.40 (E, 

N-Me). 
. tkomanine fi : 1.16 (d, J = 6.5, 4-Me) ; 1,19 (d, J - 7.5. 7-Me) ; 2.35 (E. N-Me) ; 

5.86 (E, 5-H) . 
une &none de type D 16 : 1.09 (d, J - 7, 4-Me) ; 1.16 (d, J = 6.5, 7-He) ; 2.37 (E, 

N-Me) '; 5.88 (s, 5-H). - - 

Isc&uisation des c&tonesN-bormerrs : A-7,7a apBg isot&caunine N-boranas 19a et 19b : -- 

A une solution de citones N-boraner g (0,17 g. 88 nmoles) dans la MeOH anhydre (20 
ml) sous argon B -20°C est additionnbe de la 'l?QHG (dt4 * 1,196, 0.05 ml, 35 nsaoles). 
Apt&s 2 h d'agitation B -2O'C, la masse rdactionnelle est concentric puis filtrde sur 
colonne de silice 60 H (iluant - AcOEt hexane 30170). Apris concentration de la fraction 
peu polaire, une CCE de silica neutre (r&me 6luant) fournit : 

- la A-7.7a 4a8 isotecomanine N-boranelm (fraction la mains polaire) (0.102 g, Rdt = 
6O.Z) sous forme de cristaux blancs. RMN H (400 MHz) 1.05 (d, J = 7, 3H, 4-Me) ; 1.7 (m. J 
4-Hax 4-Me = 7, J 4-Hax,3-Hax - 14. J 4-Hax,3-Heq - 4, lH, 4-&1x) ; 1.75 (s, 7-Me) ; 2,ll 
(ABd, Jgem - 18, J 5-Hax,4-Hax = 7, lH, 5-Hax) ; 2.33 (m. J 4a-H,5-Hax - 7. J 4a-H,5-Heq - 
3 ; J 4a-H,4-Hax - 11, lH, 4a-H) ; 2.51 (s, N-Me) ; 2.68 (AHd, Jgem - 18, J 5-Heq 4a-H * 
3, 18, 5-Heq) ; 2.95 (A&l, Jgem = 14. J 3-Hax,4-Hax - 14, 1H. 3-Hax) ; 3.07 (AM, Jgem - 
14, J 3-Heq.4-Hax - 4. J 3-Heq,l-Beq = 2, 18, 3-Heq) ; 3,65 (AH. Jgem = 14, 18, l-Ear> ; 
3,9 (AHI. Jgem = 14, J 1-Heq.3-Heq = 2. lli, l-Heq). 

- la A-7.77 4a8H isotkomanine N-borane m (fraction la plus polaire) (0.50 g, Rdt = 
29.5%). RMN H (400 MHz) : 1.02 (d, J - 6, 3H, 4-Me) ; 1,76 (E, 7-Me) i 2.15 (AHd, Jgem - 
19, J 5-Hax,4a-H - 5, lH, 5-H& ; 2.25 (m. J 4a-H,4-Hax - 10. J 4a-H,5-Hax = 5, J 4a-B, 

5-Heq = 3, lH, 4a-H) ; 2.32 (m, J 4-Hax,4-Ne = 6, J 4-Hax,4a-H - 10. J 4-Hax.3-Hax = 11. J 
4-Hax,3-Heq = 3, lH, 4-Hax) ; 2,45 (AHI, Jgem = 13, J 3-Har.4-Hax = 11, lH, 3-Bu) ; 2,65 
(ADd, Jgem - 19. J 5-Heq,4a-H - 3, 18, 5-Heq) ; 2.83 (8, N-Me) ; 3.09 (AHI, Jgem = 13, J 
3-Heq 4-Hax - 3, J 3-Heq,l-Heq - E, 1H. 3-Heq) ; 3.15 (AH, Jgem = 13. lH, l-Bar) ; 4.05 
(AH*, Jgem - 13, J 1-Heq,3-Heq - E, 1H. l-Heq). 

D6boranation des b-7.7a 4a@ isot&aanines N-boraaas 19a et 19b : (*) rel (4&k@- 
2.4,7-triGtbyl-6-oxo-l,2,3,4,4a,5-kxahydro-6H-2-pyrind~~ (b-7,7* 4afU isot&comanine 

I) : 

Une solution d'isotdcomanine N-borane 19a (131 mg, - 0.68 nxoole) dans EtOH absolu (15 
ml) sous argon est port&e i reflux. Apres 2h 30, la masse rdactionnelle est concentrde 
SOUE vide puis reprise A 1'Bther. Apr&s lavage au NaCl aqueux saturd, sechage et 
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concentration, on obtient 111 mg (Rdt - 91%) de A-7.7a 4a8H ioot6comanine 2 unitache A la 

cm (silice neutre ; dluant : HeOH = 6, NB40H cone m 7. 
Dans les m&roes conditions, 

C,,,l, qsp 100 ml). 
l'isotecomanine N-borane 1 b 80 q, 0.41 mmole) dans EtOH 

absolu (10 ml) conduit apres 2h 15 de reflux, i 66 mg (Rdt = 90%) de A-7.78 4a8H 

isot6comanine _? unitache ?+la can. SM haute resolution pour C H NC : 179,131O. trouve : 
179,130s. sH(IE) : 179 (M ) (71%) ; 178 (42%) ; 151 (39%) ; 'hb7(100%) ; 108; 44. IR : 
2920, 2850, 2780(vC-B gatur6) ; 1700. 1660 (vC-0 conjugud avec C=C) ; 1450 (6 CR3) ; W 
hx I 235(4,096) ; RtfN H (400 MHx) : 0.98 (d, J - 6.4, 3H. ~-MS) ; 1.48 (m, J 4-Hax.3-Hax 
= 11, J 4-Hax,4a-H - 11, J 4-Hax,4-Me - 6,4. J 4-Hax,3-Heq = 3.5, lH, 4-Hax); 1,70 (s*, 

3B. 7-Ne) ; 1.92 (AIQI, Jgem - 11. J 3-Hax 4-liar - 11, lli, 3-Hax) ; 2.0 (ABX, Jg- = 18, J 
5-Hax,4a-H - 2.4, 1H. S-Hex) ; 2.17 (m, J 4a-H,4-Hax = 11, J 4a-H,5-Heq - 6. J 4a-H,S-Heq 
- 2,4, J 4a-8.7~Me N E, 18, 4a-H) ; 2.40 (s, 3H. N-Me) ; 2.55 (ABx. J8em = 18, J 
4a-H,5-Heq - 6, lH, 5-Heq) ; 2,64 (AB*. Jgem = 12. lH, l_Hax) ; 2.8ij3 (AMX, Jga = 11, J 
3-Heq,4-Hax - 3.5, 18, 3-Heq) ; 3.78 (AB*, Jgem = 12. lH, I-Heq). l@W C : 8.0 (He en 7) ; 
18.0 (Me en 4) ; 38.6 (4-C) ; 39.5 (S-CH ) ; 45.3 (4a-CHl9; 46.2 (N-Me> ; 54.7 (1-CE > ; 
62.8 (3-CH2) ; 133.9 (7-C) ; 168,l (7a-d ; 208.5 (C-0) . Picrate (Etch. F = 163"& ; 
microanalyse pour C H NO, C6H3N30, calculi : C SO,00 H 4,90 N 13,70 0 31.37 ; trouvl : C 
49.94 H 4,89 N 13,9$10131,28. 
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