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La régiosélectivité et la stéréosélectivité de I’addition photochimique des nitrénes et de I’alcoolyse ou de
I'hydrolyse des aziridines intermédiaires sont étudiées sur 1 et 2. Ces réactions sont régiospécifiques et forte-
ment stéréosélectives pour conduire i des aminocétals ou des aminocétals dont les structures ont été établies.
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De récents travaux (1,2) ont montré |’intérét des
nitrénes dans leur addition sur éthers vinyliques cycliques
et des sucres insaturés. La formation d’amino acétals
pouvait étre généralisée sur des éthers vinyliques substi-
tués pour confirmer la régiosélectivité de I’ouverture des
aziridines intermédiaires. Cette tentative a été effectuée
sur le méthyléne-2 tétrahydropyranne (1). En outre, la
régiosélectivité de l’alcoolyse des aziridines intermédi-
aires a été étudiée sur le méthoxy-2 dihydro-5,6-y-pyranne
(2) en vue d’aboutir & des aminoacétals substitués. L’addi-
tion des nitrénes a donc été réalisée sur ces deux substrats
insaturés 1 et 2.

Photoaddition de I’azidoformiate de méthyle sur 1.

Le méthyléne-2 tétrahydropyranne 1 est un éther vinyl-
ique substitué qui a été récemment utilisé dans la synthése
de spirocétals ionophores (3). Sa préparation demeure dif-
ficile compte tenu de la facile isomérisation de 1 en 3.
Cependant, I’azidoformiate de méthyle conduit aprés ad-
dition du nitréne obtenu par voie photochimique sur 1, a
une azidirine intermédiaire substituée et a la suite d’une
méthanolyse au composé 4 (75%) en mélange avec 5 cis +
trans (13%).

Le composé hydroxylé 4a peut résulter soit de 1’addition
d’eau sur I’aziridine intermédiaire, soit de I’hydrolyse de
4b effectuée dans le dioxanne. Ce semicétal est en forme
tautomere avec sa structure linéaire comme précédem-
ment observé pour des aminocétals de type voisin (4,5).
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En outre la vitesse de disparition de 1 en fonction du
temps comparée a celle du dihydropyranne montre que cet
éther vinylique substitué est légérement plus réactif.

Photoaddition de I’azidoformiate d’éthyle sur 2.

L’acétal insaturé 2 dont la réactivité vis a vis des
nitrénes a déja été comparée avec celles des éthers vinyl-
iques (2) réagit également avec ’azidoformiate d’éthyle
sous rayonnement uv en donnant les deux aziridines atten-
dues et isolables 6 et 7 (13:87). Par analogie avec ’ouver-
ture des époxydes correspondants (6,7,8) et sur la base du
déplacement chimique du proton Hy (6 = 4,9 ppm), les
produits d’alcoolyse des aziridines 6 et 7 correspondent
aux dérivés 8 et 9. Le méme mélange de 8 + 9 (22:78) peut
étre obtenu par photolyse ‘‘directe’’ (2) de 2 en présence
d’azidure et de méthanol. Les déplacements chimiques et
les constantes de couplage des protons H, (tableau 1)
permettent de préciser la configuration et la conformation
de chacun de ces composés en accord avec d’autres
données bibliographiques (7).

Les résultats obtenus montrent donc que ’addition du
nitréne est fortement stéréoorientée selon la voie B confir-
mant I'influence du substituant alcoxy axial dans cette
réaction (2). Par contre, Pouverture des aziridines 6 et 7
différenciées d’aprés les couplages en rmn du proton
acétalique (JH,-H, = 3 Hz pour 6 et = 0 Hz pour 7), com-
me dans le cas des époxydes correspondants (8) est régio-
spécifique et stéréospécifique avec attaque nucléophile en
position 4 en trans du groupe aziridino.

Les composés obtenus (tableau 1) 8 et 9 présentent des
configurations et conformations qui ont été établies sur la
base des données bibliographiques d’aprés leurs spectres

de rmn (6,7,9).
Tableau 1

Composés 0y,  6H,  OH, JH.H, JH,H, 60CH, ONH

6 48 — — 25a3Hz 3,32 —

7 4,75 2,55 — OHz 6Hz 3,35

8 4,65 — 49m 3,5 Hz — 3,37 6
{53

9 44 — 49m SHz — 3,4 6

3,37
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SCHEMA 2 -CH,-NH), 3,7 (s, 5H, COOCH, et -CH,-0), 4,85 (s, 1H, NH déplagale par
I’eau lourde); rmn '*C (deuteriochloroforme): & 157 (C=0), 97,5 (C-2),
A = B 61,4 (C-6), 52 et 47,7 (OCH,), 45 (C-méthyléne), 31,24 et 12,2 (C-3, C-4,
o0~ ocH I C-5); spectre de masse: m/e (abondance relative) 203 (15% M*), 172(11,5),
’ 140 (4,7), 115 (100), 88 (1,1).
> Anal. Calculé pour C;H,NO, (203): C, 53,19; H, 8,43; N, 6,89. Trouvé:
COOCH, C, 52,8; H, 8,48; N, 6,89.
o 'L o Méthoxy-2 méthyl-2 méthoxycarbonylamino-3 tetrahydropyranne (3, cis
VV{A\ f N \ + trans).

) OcH, OCH, Le mélange est obtenu avec un rendement de 13% (avec un rapport 5:1
COOC,H, {mejoritaire] de stéréoisomeéres); ir (deuteriochloroforme): » ecm™ 3400 (NH), 1715
n 7 (C=0); rmn 'H (deuteriochloroforme): § 1,2-1,25 (2 s, 3H, CH,), 1,65 (m,
6H, -CH,-CH,-CH,-), 3,18-3,2 (25, 3H, ’eau lourde), 3,75 (s, 3H, OCH,),
3,55-3,75 (m, 3H, CH,-O et NH déplagable avec I’eau lourde); spectre de

\ masse: (abondance relative) a 203 (M*), 172 (13), 145 (6), 101 (100).

NHCOOC H; Hydroxy-2 méthoxycarbonylamino méthyl-2 tétrahydropyranne (4b).
o o Ce composé a été obtenu en mélange avec sa forme tautomére linéaire
H,CO a partir de 1 en remplagant I’alcool par I’eau avec un rendement de 52%.
NH Lo A partir de 4a, ce méme composé a été préparé aprés un traitement de 2
H,CPOC/ OCH, ) heures dans un mélange eau-dioxanne (1:1) 2 40° (ou quelques jours a
s température ambiante); ir (tétrachlorure de carbone); » cm™ 3400 (NH,

OCH, J
NHCOOC H, ‘J

OCH,
9

En conclusion, ’addition des nitrénes sur 1 et 2 est
régiospécifique et stéréosélective comme dans le cas
d’autres dihydropyrannes ou sucres insaturés (1,2). L’iso-
lement des aziridines intermédiaires pour 2 montre I’influ-
ence prédominante du substituant alcoxy axial sur la sté-
réoorientation de I’attaque des nitrénes. L’ouverture
régiospécifique et stéréospécifique de ces aziridines
permet d’accéder & divers produits d’addition de type
trans dans le cas de 2. Ces résultats confirment et comple-
tent les précédentes données obtenues avec les éthers
vinyliques cycliques et sucres insaturés.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les microanalyses ont été effectuées par le Service Central de Micro-
analyse du CNRS de Solaize. Les spectres ir ont été enrigistrés sur
Perkin Elmer 231 et les spectres de rmn sur Brucker CW 80 (‘H) ou sur
Varian XL 100 (**C). Les valeurs des déplacements chimiques sont ex-
primées en ppm par rapport au tétraméthylsilane.

Photolyse de 1’azodiformiate de méthyle avec 1.

On mélange 4 0°, 0,05 m de composé 1 fraichement distillé (contenant
54 10% de 3) préparé selon (3) avec 0,01 m d’azidoformiate de méthyle
et 3 cm® de méthanol. Le mélange est ensuite soumis 4 un rayonnement
uv avec une lampe Hanovia moyenne pression de 450 watts munie d’un
filtre Corex durant 24 heures & 25°. Aprés photolyse suivie par ir, on
évapore 1’alcool sous vide et on sépare les constituants du mélange par
chromatographie en phase liquide analytique (silicagel,
éluant:pentane:acétate d’éthyle) ou par chromatographie en phase
gazeuse (colonne VO-101 a 10%).

Méthoxy-2 méthoxycarbonylamino méthyl-2 tétrahydropyranne (4, R =
CH,).

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 75%; ir (deuterio-
chloroforme): » em™ 3350 (NH), 1715 (C=0); rmn 'H (deuteriochloro-
forme): 6 1,6 (m, 6H, -CH,-CH,-CH,-), 3.25 (s, 3H, OCH,), 3,35 (s, 2H,

OH), 1715 (C=0) rmn 'H (deutériochloroforme): 6 1,65 (m, 6H, -CH,-
CH,-CH,"), 2,3 (s, 2H, CH,), 2,5 (m, 4H, CH,, NH, OH déplagables avec
I’eau lourde); 3,75 (s, OCH,); spectre de masse: (abondance relative)
(M-H,0)* 171 (39), 114 (46), 101 (93), 88 (100).

Photolyse de I’azidoformiate d’éthyle avec 2.

On mélange a 0°, 0,05 m de 2 (8) avec 0,05 m d’azidoformiate d’éthyle.
On réalise la photolyse comme précédemment en suivant par ir la dispa-
rition de la bande correspondant au groupe azido (v cm™ 2120-2170). Le
mélange obtenu aprés 48 heures de traitement contient les deux azirid-
ines 6 et 7 détectées par CPV (colonne OV 101 a 10%) (13:87) avec un
rendement de 53% (voir tableau 1 pour rmn). Le traitement de ce
mélange brut par 3 cm® de méthanol durant 2 heures a une température
voisine de 40° permet de préparer les composés 8 + 9 dont I’analyse
contésimale (4nal. Calculé pour C,,H,(NO;: C, 51,49; H, 8,21; N, 6,01.
Trouvé: C, 51,7; H, 8,09; N, 6,3) et I’analyse spectrale (voir rmn tableau 1)
confirment les structures.

Les pourcentages de 8 et 9 estimés par CPV sont de 22:78 et le rende-
ment observé pour ce mélange est de 84%. Ce mélange est obtenu égale-
ment avec des proportions de 8 + 9 analogues et un rendement global
semblable en utilisant la photolyse directe de 2 (1,25 mm) avec 1’azido-
formiate d’éthyle (2,5 mm) et du méthanol (0,75 cm®) durant 24 heures
selon un procédé précedemment déerit (2).
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English Summary.

The regioselectivity and stereoselectivity of the photochemical addi-
tion of nitrenes to 1 and 2 and the alcoholysis or hydrolysis of inter-
mediates aziridines were studied. These reactions are regiospecific and
strongly stereoselective to give aminoketals or aminoacetals.



