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R6sum6--Nous avons effectu6 la r6duction par divers borohydrures alcalins de quinoxalinotropones diesters ou 
diph6nyles. Nous avons calcul6 les structures 61ectroniques, m6thode "ab initio STO 3G", des diff6rents 
complexes possibles et les avons compar6es ~ celles des a-6nones. Nous avons pu confirmer que la r6duction de 
ces tropones par les borohydrures 6tait sous contr6te orbitalaire et que l'616ment essentiel 6tait la complexation du 
carbonyle par le cation alcalin. 

A~traet--The reduction of quinoxalinotropones by some borohydrides is studied. We calculate the electronic 
structures, ab initio STO 3G method, of the various possible complexes and compare to the a-enones. It is 
demonstrated that the borohydride reduction of these tropones is under orbital frontier control and that the 
important element is carbonyl complexation by the cation. 

La synth~se et l'6tude de tropones connaissent depuis 
quelques ann6es un d6veloppement croissant. Celui-ci 
est dfi tant ~ leurs propri6t6s chimiques qu'~ leurs pro- 
pri6t6s biologiques, t'2 On connait par exemple les pro- 
pri6t6s antimitotiques de la colchicine, 3'4 les effets, bac- 
t6riostatiques et bact6ricides de l'hinokitiol 5'6 ainsi que ie 
r61e fongistatique et fongicide des isopropyltropolones. 7"s 
Des syntheses de cycles troponiques accol6s ~ des sys- 
t~mes h&6roaromatiques ont pf~ 6tre r6alis6es: pyrido- 
tropolones, 9 pyridotropones, 1° pyrrolotropones, zl in- 
dolotropones z2 ou en s6rie de la quinoxaline 1) 3 

Le compos~ lb  ou des d6riv6s analogues subissent des 
mono- ou des his-additions de type Michael. ~°J3-16 Ces 
a,a'-di6nones pr6sentent alors des analogies de com- 
portement avec les a-6nones pour lesquelles les ad- 
ditions nucl60philes ont 6t6 abondamment 6tudi6es tant 
sur le plan exp6rimental~7-23 que sur le plan 
th60rique. :~-26 

II est donc possible de comparer le comportement de 
ces compos6s avec celui des a-6nones et de faire une 
6tude th60rique comparative de ces deux types d'61ec- 
trophiles; celle-ci n6cessite le contrfle cingtique des 
r6actions mais 6tant donn6 que les additions de Michael 
sont connues pour 6tre r6versibles et donc le plus 
souvent sous contr61e thermodynamique, nous envis- 
ageons ici la r6duction par les hydrures m6talliques 
(r6action irr6versible). Nous nous sommes limit6s 
l'utilisation des borohydrures alcalins pour minimiser, 
dans les cas du compos6 lb, la r6duction des fonctions 
esters: il a en effet 6t6 montr6 par Brown et coll. z7 que 
les borohydrures ne r6duisent que tr~s ditticilement les 
esters. En un premier temps, nous 6tudierons suc- 
cessivement les r6ductions des compos6s la et lb  par 
LiBH4 dans le THF---conditions propices aux r6ductions 
du carbonyle [addition 1-212t-23--puis par NaBH4 ou 
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° N  
0 R = C6H5 

I 
b R = C O O C H  3 

KBH4 en milieu alcoolique--conditions favorables aux 
r6ductions de la double liaison carbone-carbone [ad- 
dition 1--4]. 21"26 Dans une seconde partie, une 6tude 
tb6orique comparative des a,a'-di6nones et des a-6nones 
sera envisag6e en examinant l'influence du cation 
lithium; l'effet de I'introduction d'un groupement 
COOCH3 en a du carbonyle sera 6tudi& 

RESULTATS 

REduction par M+BH4 - des compos~s la et lb  
Lors de ta r6duction par les borohydrures alcalins des 

compos6s la et lb, nous pouvons envisager la formation 
de cinq types de produits [nous avons constat6 l'absence 
de produit de r6duction du cycle pyrazinique28]: 

--l 'alcool di-allylique 2, produit d'attaque en 1-2; 
-- l 'a-6none 3 et la c6tone satur6e 4 produits de mono- 

et de bis-r6duction des doubles liaisons (attaque en 1-4); 
--les alcools 5 et 6 produits de r6ductions ult6rieures 

des compos6s primaires d'attaque en 1-4. La formation 
des alcools 5 et 6 ne peut 6tre consid6r6e que comme 
r6sultant de la r6duction des c6tones 3 et 4 (ou de leurs 
pr6curseurs); en effet les alcools allyliques, de type 2 par 
exemple, ne sont pas r6ductibles par les alumino- et 
borohydrures. 22,30-32 

(a) R~duction du compose di-phEnylE la (Tableau 1). 
La r6duction par LiBH4 dans le THF du compos6 la 
m~ne, apr~s hydrolyse, all seul produit 2a. L'utilisation 
de KBH4 dans r6thanol au reflux conduit ~ l'lsolement 
du seul produit 5a. Ces d6riv6s ont 6t6 identifi6s par teurs 
spectres RMN (voir partie exp6rimentale). 
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Tableau 1. R6duction par M+BH4 - du compos6 diph6nyl6 la (Ia/M+BH4 - = 1/1) 

N ° exp Hydrure Solvant Conditions Produit Rdt 

r~actionnelles isol~ isol4 

1 LiBH 4 THF 30 mn 20 ° ~ 65 % 

2 KBH 4 EtOH a) 2 h 78 ° ~ 65 % 

a) il n'est observ~ aucune r~action & 20 ° en 24 h. 

(b) RMuction du d&ster lb (Tableau 2). La r6duction 
par LiBH4 dans le THF & 20 ° conduit, apr~s hydrolyse, 
l'6nol correspondant ainsi qu'en t6moigne le signal 
caract6ristique ~t ~ = 11.95 ppm en RMN). L'addition de 
LiCI en large exc~s au milieu r6actionnel ne modifie pas 
le d6roulement de la r6action. 

L'utilisation de NaBH4 dans le m~thanol ~ 20 °33 m~ne 
la formation du compos~ Sb; celui-ci a pu ~tre identifi~ 

grace ~t la comparaison des produits obtenus lors de la 
synth~se des trois analogues deut6ri6s 5b,, 562 et 563. 

La confrontation des r~sultats contenus dans les 
Tableaux 1 et 2 nous m6ne ~ consid6rer que: 

--dans le cas du d~riv6 diph6nyl6 la, il y a inversion 

de la r6gios61ectivit6 de r6duction selon les conditions 
exp6rimentales. Ce comportement est tr6s analogue ~t 
celui d6crit pour les r6ductions de cycloh6x~ne-2 
ones: 2t-23 LiBH4 en milieu 6th6r6 conduit aux alcools 
allyliques [attaque en 1-2] tandis que NaBH4 ou KBH4 
en milieu alcoolique m6nent aux alcools satur6s [attaque 
initiale en 1--4]. I1 est fi remarquer que la r6action avec 
LiBH4 dans le THF est beaucoup plus rapide que celle 
utilisant KBH4 dans EtOH. 

---dans le cas du diester lb, on observe toujours des 
produits de r6duction provenant d'attaques en 1-.4: de 
type 6nolique 3b avec LiBH4 dans le THF ou t6tra- 
hydrog6n6 5b avec NaBH4 dans le m6thanol. L'addition 
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Tableau 2. R6duction par M+BH4 - du diester lb (lb/M+BH4 = 1/1) 

Conditions Produit Rendement 
N ° exp Hydrure Solvant r~actionnelles isol~ isol~ 

3 LiBH 4 THF 5 mn 20* 3b 65 % 

4 NaBH 4 THF 20 mn 20 ° 3b 50 % 

5 LiBH 4 THF 5 mn 20 ° 3b 65 % 

+20 eq LiCI 

6 NaBH 4 MeOH 30 ran 20 ° 5~ 70 % 

d'un exc6s de LiCI, connu pour favoriser la complex- 
ation du group'e carbonyle 21'26"35 ne modifie pas non plus 
la r6gios~lectivit6. 

Dans le cas des a-6nones, des 6tudes th60riques ont 
pu montrer que la r6gios61ectivit6 peut 6tre li6e ~ la 
structure orbitalaire du compos6 61ectrophile 24 et, en 
particulier, ~ l'interaction entre le carbonyle et le cation 
Li + ou le solvant ROH. 26 Le comportement du d6riv6 la 
est tr6s analogue ~ celui des a-6nones aiors que celui du 
diester lb  semble anormai. Ce ph6nom6ne pouvant %tre 
dO ~t une structure particuli6re du r6actif et de son 
complexe avec le cation Li ÷, nous avons effectu6 une 
6tude th60rique sur des mod61es simpli6s. 

Etudes thdoriques 
(a) Comparaison a,-a'-didnonela-~none. Les r6sultats 

de calculs ab initio STO 3G 36 effectu6s sur I 'a,a '-  
di6none $ sont donn6s dans le Tableau 3 oh sont 6gale- 
ment rappel6s, pour comparaison, ceux concernant l 'a-  
6none 7. 26 Ces calculs ont ~t6 effectu6s en utilisant les 
g60m6tries planes standard. 37 

Nous avons port6 dans ce tableau les param6tres sus- 

%__ "____ 
o 

7 8 

ceptibles de caract6riser la r6activit6 61ectrophile des 
compos6s carbonyl6s: --les niveaux d'6nergie des orbi- 
tales basses vacantes (EBv) ainsi que les coefficients 
atomiques clans ces orbitales sur les atomes de carbone 2 
et 4 (C2 et C4)--les densit6s de charge positive port6es 
par ces atomes (q2, q4); ceux-ci doivent respectivement 
nous fournir des informations sur ia r6gios61ectivit6 des 
attaques nucl6ophiles sur ces 61ectrophiles sous contr61e 
orbitalaire et sous contr61e de charge. 3s 

Ces premiers calculs permettent de constater: - -en  
l'absence de complexation, on pr6voit une r6activit6 plus 
61ev6e sous contr61e frontalier 3s de la di6none 'en raison 
de l'6nergie plus basse de l'orbitale BV accompagn6e 
d'une r6gios61ectivit6 en faveur de rattaque du carbone 4 
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Tableau 3. Structures 4lectroniques de 7 et 8 et de leurs complexes Calculs ab initio 

a) b) b) 
compo~ EBv Ic21 Ic41 q2 q4 

u.a 

~ :::ZO O. 198 

--Li 0.046 

0 0.221 

==~..~Qt_.tOR o. 204 

=~..-~-O.N + 0.046 

o o 4 7  

0.443 0.470 

0.584 0.389 

0.492 0.642 

0.521 0.636 

0.638 0.597 

+0.173 -0.115 

+0.305 -0.044 

+0.122 -0.111 

+O.1'37 -0.104 

+0.191 -01064 

0.613 0.419 +0.261 -0.035 

a) 
1 u.a = 627.5 kcal/mole 

h~ 
totale (U + 70 

(IC41>tC2D. Cette r6gios61ectivit6 est d'autant plus 
marquee que la molecule poss~de deux sites d'attaque de 
type 4 contre seulement un site carbonyle (facteur sta- 
tistique); sous contr61e de charge, comme q2>q4, 
l'orientation en 2 est attendue. 

--s ' i l  y a complexation par le cation lithium: 
(1) I1 doit y avoir exaltation de la r6activit6 61ec- 

trophile (abaissement du nuveau de l'orbitale BV et 
augmentation de la densit6 de charge q2). Des r6activit6s 
voisines des a,a'-di6nones et des a-6nones doivent 6tre 
observ6es (niveau des 6nergies des orbitales basses 
vacantes tr~s voisines): on retrouve ainsi un effet de 
nivellement des orbitales BV sous l'effet du cation 
L i  ~ , 39,40 

(2) Sous contr61e orbitalaire, on doit pr6voir une in- 
version de la r6gios61ectivit6: attaque du carbone 2 en 
presence du cation Li ~ (IC41 < IC21) et attaque du carbone 
4 en l'absence de complexation (tC41 > IC2l). 

Ces r6sultats montrent bien l'analogie de comporte- 
ment des ~,W-di6nones et des a-6nones vis-?l-vis des 
r6actions nucl6ophiles. I1 est 5 souligner que l 'a,a '-  
di6none semble 16g6rement plus basique 4' que l'a-6none 
correspondante, accentuant ainsi les interactions pos- 
sibles avec un acide de Lewis. 

(a) Effets d'un groupement COOCH3 en a. Afin d'ap- 
pr6cier t'effet du groupement ester dans lh et en parti- 
culler son aptitude '~ complexer le cation Li* nous avons 
calcul6 les mod61es simplifi6s suivants: 

Li + 

0 /CH3 O /CH3 

° °   'c2 o 
H / ~ 0  H / ' i 2 - - O  

H 

0 o/CHs 

H/H\C~O___Li+ 
H 

9 I0  I I  

CH 3 Li + 
I 0 '0 / CHs 

H ) - - 0  . . . .  LI + 
H H 

12 13 
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Des ch61ates (analogues h 12) et complexes di-lithi6s 
(---13) ont pu 6tre mis en 6vidence par spectroscopie IR 
lors d'addition de sels de lithium /~ des solutions de 
compos6s /3-dicarbonyl6s, les malonates en particulier; 
les ch61ates tels 12 semblent avoir une stabilit6 
particuli6re 42"43 et les complexes lithi6s tels 13 exister en 
pr6sence de fortes quantit6s de sels. 

Les calculs ab initio STO 3G doivent permettre: 
- -de  juger des stabilit6s relatives des complexes 10--12 

(par comparaison des 6nergies totales calcul6es pour ces 
esp6ces); 

- -de  pr6voir les sites de r6activit6s vis-a-vis d'un 
nucl6ophile (par comparaison des coefficients dans 
I'orbitale BV sur les diff6rents sites C2, C4 et C~ ainsi 
que celle des densit6s de charge positive sur ces mimes 
atomes). Les r6sultats sont donn6s dans le tableau 4. 

Au vu de ces r6sultats, il apparait que: 
(1) En l'absence de complexation, le contr61e orbi- 

talaire de la r6action doit mettre en jeu le carbone 4 et le 
contr61e de charge concerner le carbone a (carbone du 
carbonyle du groupement ester). 

(2) Parmi les trois complexes monolithi6s calcul6s, le 
plus stable est le ch61ate 12, tout comme dans le cas du 
malonate en interaction avec Li÷: 43 il est plus stable que 
10 et 11 de 36 kcal/mole (en phase gazeuse). Bien que 
cette diff6rence d'6nergie doive 6tre nettement plus fai- 
ble en solution, il est probable que l'interaction entre 9 et 
le cation Li ÷ conduise au ch61ate 12. 

(3) Dans ce ch61ate, une attaque sous contr61e de 
charge aura lieu toujours sur le carbone a ;  sous contr61e 
orbitalaire, elle mettra toujours en jeu le carbone 4. I! n'y 
aura donc pas d'inversion de r6gios61ectivit6 sous con- 
tr61e frontalier contrairement ~t ce qui se produit avec les 
a-6nones et les a,c~'-di6nones pr6c6dentes. 

(4) Pour le complexe dilithi6 13, les m6mes con- 
clusions apparaissent. 

(5) I1 est ~ remarquer que, quel que soit ie site de 
complexation envisag6, la densit6 de charge positive 
demeure la plus grande sur le carbone a. 

DISCUSSION ET CONCLUSION 

Le comportement du d6riv6 diph6nyl6 la  est analogue 
celui des a-6nones. Lorsqu'il existe une interaction 

entre le carbonyle et le cation Li ÷ (LiBH4 dans le THF) 
le produit d'addition 1-2 2a est tr~s pr6dominant. Par 
contre le produit 5a, d'addition 1--4, est form6 lorsqu'il y 
a une interaction entre le carbonyle et les mol6cules 
d'alcool. 

L'inversion de r6gios61ectivit6 confirme le contr61e 
orbitalaire de ta r6duction et souligne l'analogie de com- 
portement entre a,a'-di6none et a-6none. Remarquons 
que la r6duction par LiA1H4 de la ph6nyl-2 cyclohex~ne- 
2 one dans 1'6ther conduit aux seuls alcools allyliques. 45 

La r6action est plus rapide quand on op6re avec 
LiBH4 dans le THF plut6t qu'avec KBH4 dans l'6thanol. 
Cet effet cin6tique est imputable h u n  effet de com- 
plexation C=O. . .  Li + qui provoque une assistance 61ec- 
trophile beaucoup plus marqu6e que dans ie cas d'une 
interaction C=O. . .HOR.  Cet effet est d'autant plus 
remarquable que LiBH4 existe ~ l'6tat de paires d'ions 
dans le THF 44 alors que KBH4 existe h l'6tat d'ions 
dissoci6s en milieu alcoolique. I1 doit donc s'ensuivre une 
moindre nucl6ophilie de l'ion B H j  dans le THF. 

Le comportement, a priori "anormal", du diester lb  
semble 6galement compatible avec un contr61e frontalier 
de la r6duction. Le r61e fondamental du cation Li + est 
une nouvelle fois soulign6. Le cation est alors 
vraisemblablement engag6 dans un ch61ate avec le com- 
pos6 fl-dicarbonyl6--tout comme il l 'est avec ies 
malonates--et dans ces conditions il n'y a pas d'in- 
version des coefficients dans l'orbitale BV; l'effet du 

Tableau 4. R6sultats de calculs ab initio de la m6thoxycarbonyl-2 acrol6ine et de ses complexes avec Li* 

Energie 

Compos4 totale en u.a 

H 

c~ 
'. ,CH3 ' 

H 
.~, 

ki* 
"o .  ,CH~ 

• / ~1, 

EBV Coefficients dans BV 

c~a~ I%1 Ic41 Ic~I 

-411.95347 0.192 0.323 0.701 0.265 

-419.23482 -0.037 0.0312 0.420 0.531 

-419.24106 -0.044 0.603 0.464 0.036 

-419.30112 -0.031 0.442 0.607 0.316 

-426.40972 -0.179 0.426 0.638 0.356 

q2 q4 q~ 

0.121 -0.088 0.315 

0.129 -0.043 0.440 

0.256 -0.022 0.332 

0.223 -0.015 0.403 

0.264 0.014 0.445 
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lithium est partag6 entre deux groupements carbonyles 
d'oO une cons6quence att6nu6e au niveau de chacun. 
L'addition d'un grand exc~s de LiCI (exp. 4) peut s'ac- 
compagner de la formation d'un complexe entre une 
molecule de lb  et deux cations Li+; le contr61e frontalier 
de la r6duction n'implique, 1~ encore, aucun changement 
de r6gios61ectivit~. Dans le cas de ce d~riv~ diester, la 
r6duction 1-2 par des borohydrures ne semble pas devoir 
~tre r6alisable. 

Dans le THF, lors de la r6duction par LiBH4 ou 
NaBH4, on constate la seule r6duction conduisant au 
d6riv6 3b, alors que dans le m6thanol, NaBH4 r6duit les 
fonctions C=C et C=O du cycle troponique pour donner 
le compos6 5b. Ceci semble indiquer une grande stabilit6 
du complexe lithi6 ou sod6 darts le THF et cette 
diff6rence de r6activit6 peut 6tre attribu6e ~ des 
m6canismes distincts en milieu aprotique et protique: 
dans ce dernier milieu, l'6nolate sodique fl est en 6quili- 
bre avec la forme 6nol et la forme c6tonique. La r6duc- 
tion est alors possible. Par contre en milieu aprotique la 
grande stabilit6 des 6nolates emp6che toute r6duction 
ult6rieure? ~ 

En conclusion, l 'ensemble de ces r6sultats montre 
l'analogie de comportement vis-gt-vis des agents r6duc- 
teurs entre ces tropones et les a-6nones. I1 confirme, si 
besoin est, que les tropones sont ~ classer parmi les 
poly6nones plut6t que parmi les compos6s 
aromatiques. 47-5° I1 confirme 6galement le contr61e orbi- 
talaire des r6ductions par les borohydrures alcalins. Ces 
r6actions sont contr616es par la complexation du com- 
pos6 carbonyle par le cation alcalin, z6 I1 souligne l'im- 
portance du groupement COOCH3 en a du carbonyle de 
l'6none, celui-ci participe au ph6nom6ne de complexation 
qui dolt rendre impossible la r6duction 1-2. L'ensemble 
de ces comportements est pr6visible d'apr6s la th6orie 
des perturbations. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres infrarouges out ~t~ enregistr~s sur un spectro- 
graphe Beckman Acculab 2. Les spectres de r~sonance mag- 
n6tique nucl~aire out 6t~ trac~s sur un spectrographe Varian T 
60. 

Synthese des composes la et lb 
La quinoxaline dicarboxald6hyde-2,3 a 6t6 synth6tis6e d'apr~s 

la m6thode d~crite par E. J. Moriconi et J. FritschJ ~ 
(a) Diphdnyl-7,9 oxo-8[8H]cyclohepta[b]quinoxaline la. Dans 

un ballon muni de deux ampoules 5. brome et d'une agitation on 
place 100ml de m6thanol et 2ml de Triton B. Par les deux 
ampoules on introduit simultan6ment, goutte 5. goutte et sous 
agitation, une solution de 500mg (2.69mmol) de quinoxaline 
dicarboxald~hyde-2,3 dans 100 ml de m6thanol et une solution de 
570 mg (2.70 mmol) de dibenzylc~tone dans 100 ml de m~thanol 
en 45 min. On agite encore 1 h puis on concentre ~ 50 ml, on filtre 
le pr6cipit6 form6. Apr/~s lavage avec un peu d'6ther sulfurique et 
s6chage on obtient 780rag (Rdt =80%) de diph6nyl-7,9 oxo- 
8[8H]cyclohepta[b]quinoxaline. F = 211 °. RMN (CDCI3, 
ppm/TMS): HI, Hz, H3, H4 H(-Ph) (m) 7.60; H6, Hm (s) 8.00. 

(b) Dim~thoxycarbonyl-7,9 oxo-8[8H]cyclohepta[b]quin- 
oxaline lb. Dans un ballon muni d'un Dean-Stark on introduit 
500 mg (2.69mmol) de quinoxaline dicarboxald6hyde-2,3 dans 
50 ml de benz~ne. On ajoute 470 mg (2.70 mmol) d'ac6tone dicar- 
boxylate de m6thyl-l,3 et 3 gouttes d'un m61ange acide 
ac~tique/pip~ridine 411. On chauffe 5. reflux sous agitation ~ner- 
gique pendant 40 min. On concentre la solution ~ 20 ml. Par 
refroidissement apparait un prgcipit6. On filtre, s6che sous vide. 
Recristallisation benz~ne. On obtient 300 mg d'un solide jaune 
(Rdt = 35%). F = 225 °. RMN (CDCI 3, 6 ppm/TMS): H(-CH3)6H (s) 
3.96; Hh H2, H~, H~ 4H (m) 8.05; H~, Hm 2H (s) 8.43. 

Reduction de ta diphenyl-7,9 oxo-8[8H]cyclohepta[ B]quinoxaline 
la 

Experience 1. A 200mg (0.55mmol) de diph6nyl-7,9 oxo- 
8[8_l:l]cyclohepta[b]quinoxaline mis en suspension dans 50 ml de 
t6trahydrofuranne auhydre, on ajoute 120mg (9.2mmol) de 
t~trahydruroborure de lithium en suspension darts 20 ml de THF 
anhydre. On agite l/2h apr~s l'arr6t de I'introduction. On 
6vapore ~ sec. On reprend par une solution de 0.5 ml d'acide 
chlorhydrique concentr6 dans 5 ml d'eau. On extrait par 3 lois 
30 ml de chloroforme. Apr~s s6chage de la phase chloroform6e 
sur sulfate de magn6sium, on filtre et on 6vapore 5. sec. Le r6sidu 
est repris par 10 ml d'6ther sulfurique. Apr~s filtration et s6chage 
sous vide on obtient 130mg de diph6nyl-7,9 hydroxy- 
8[8_H]cyclohepta[b]quinoxaline 2a (Rdt=65%). F=215 °. RMN 
(DMSO, 6 ppm/TMS): H(-OH) IH (m) 5.45; Hs IH (m) 5.67; 
H(-Ph) (m) 7.25; H~, H2, H3, H4 (m) 7.08. 

Expdrience 2. A 200mg (0.55 mmot) de diph6nyl-7,9 oxo- 
8[8_H]cyclohepta[b]quinoxaline mis en suspension dans 20ml 
d'6thanol absolu, on ajoute 35 mg (0.65 mmol) de t6trahydruro- 
borure de potassium et on laisse 5. reflux 2h. On filtre, on 
6vapore ~ sec. On reprend le r6sidu avec une solution de 0.1 ml 
d'acide chlorhydrique concentr6 dans 30 ml d'eau. On filtre et le 
solide obtenu est s6ch~ sous vide. On obtient 150 mg de produit 
brut (Rdt = 70%). Le produit majoritaire (90% du produit brut 
d'apr~s le spectre de RMN) est s6par6 par chromatographie 
liquide sous pression: c'est le dihydro-7,8 hydroxy-8 diph6nyl- 
7,9[6_H]cyclohepta[b]quinoxaline 5a. F=91 °. RMN (DMSO, 6 
ppm/TMS): H6, H,~ 2H (m) 3.52; H4 IH(m) 4.12; Hs 1H (d) 4.95; 
H(-OH) IH (d) 5.69; Jm-n,-orh = 6 Hz. 

Reduction de la dimethoxycarbonyl-7,9 oxo-8[8H]cyclo- 
hepta[b]quinoxaline lb 

Experience 3. 200mg (0.62 mmol) de dim6thoxycarbonyl-7,9 
oxo-8[8_H]cyclohepta[b]quinoxaline sont dissous dans 20ml de 
t6trahydrofuranne anhydre. On ajoute une solution de 13 mg de 
LiBH4 dans 20 ml de t6trahydrofurane anhydre. On arr~te l'ad- 
dition lorsque le produit de d~part est enti~rement dissous (-~ 
10 ml sont introduits en 5 min). On filtre et on ~vapore 5. sec. On 
reprend le r6sidu par une solution de 0.5 ml d'HCI concentr~ darts 
30 ml d'eau. On agite 1/2 h. On filtre. Le solide obtenu est lav6 
avec 2 fois 30ml d'eau. On filtre 5. nouveau et le solide est 
dissous dans 30 ml d'6ther sulfurique. Apr~s filtration on ~vapore 
b. sec et on s&he sous vide. On obtient 125 mg (Rdt =65%) de 
dihydro-7,8 hydroxy-8 dim6thoxycarbonyl-7,9[6 _H]cyclo- 
hepta[b]quinoxaline 3b. F = 6tal~ 5. partir de 154 °. RMN (DMSO, 
S ppm/TMS): H(-OCH3) (s) 3.85; H6, H~, masqu6 par le signal des 
esters dont l'int6gration correspond 5. 6H; H,, H:, H3, H4, Hto 5H 
(m) 7.88; H(6nol) IH (s) 11.95. 

Expdrience 4. M~me m6thode qu pr6c6demment avec NaBH4. 
La r6action dure 20 min. On observe 50% de d6riv6 lb et 50% de 
tropone 3b darts le spectre de RMN du produit extrait. 

o/CHs 
I 

c = q  

COOCH 3 

o /CHs 
I 
C = Q  

COOCH 3 

• ,a 
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Expirience 5. M6me mode op6ratoire que pr6c6demment mais 
on ajout~ 520 mg de chlorure de lithium sec. On obtient un 
produit aux caract6ristiques identiques/t celles du produit obtenu 
par la m6thode 3 (Rdt = 65%). 

Expirienee 6. 200 mg (0.62 retool) de dim6thoxycarbonyl-7,9 
oxo-8[81:I]cyclohepta[b]quinoxaline sont mis en suspension dans 
5 ml de m6thanol absolu. On ajoute 25 mg (0.66 mmol) de t6tra- 
hydruroborure de sodium et on agite 1/2 h. On fittre et on lave le 
pr6cipit6 avec 10 ml d'6ther suifurique. On filtre et on s6che sous 
vide. On obtient 140mg de dihydro-7,8 hydroxy-8 dim6thoxy- 
carbonyl-7,9[6[:I]cyclohepta[h]quinoxaline 5h (Rdt:70%). F= 
201 °. RMN (DMSO, 8 ppm/TMS): H(-OCH3) 6H (s) 3.65; H6, H~, 
H7 3H (m) 3.30; H8 IH (m) 4.88; H(-OH) IH (d) 5.58; Hi, H2, H3, 
H4, Hio 5H (m) 7.81. 

Par cette m6thode nous avons obtenu les compos6s deut6ri6s 
(NaBH4, CD3OD) 5bt, (NaBH4, CH3OH) 562 et (NaBH4, CD3OD) 
Sh3.RMN (DMSO, ppm/TMS): Sh: H6, H~, H(-CH3) entre 3 et 
3.8; Ha IH (m) 4.83; Hi, H2, H3, H4, Hto 5H (m) 7.77. 

5h2: H6, H7, H(-CH3) entre 2.8 et 3.86; H(-OH) 1H (s) 5.59; H~, 
H2, H3, H4, Hio 5H (m) 7.9. 

5h3:H6 1H (s) 3.18; H(-CH~) 6H (s) 3.65; H~, HE, H3, H4, Hto 
5H (m) 7.78. 

Paramitres giomitriques utilisis dans les calculs. Tousles 
calculs ont 6t6 effectu6s en utilisant les g6om6tries standards ~7 en 
supposant les syt6mes plans. 

--M6thoxycarbonyl-2 acrol6ine 9: 

H H ~ z  
O~ ? - -H 

H\ "~C-- 0 / 
C=C 

H / ~C=O 
H / 

9 

La position relative des deux groupements carbonyle a far 
l'objet d'une 6tude ant6rieure dam le cas d'esters maloniques 
CH2(COOCH3)2 et la forme S s'av6re nettement plus stable que 
la forme U, essentiellement du fait des interactions r6pulsives 
entre les deux C=Ofl 

O~CH3 0 

C=O C=O / /2 i 

O $ 

La forme S 6tant adopt6e, en ce qui concerne la conformation 
privil6gi6e du groupe m6thyle de l'ester, il a 6t6 montr6 que la 
forme oi~ les liaisons C=O et O-C~ sont 6clips6es puis une liaison 
C~H d6cal6e par rapport ~ C~-O est plus stable. 43'5: 

H 

/a  

--Complexes entre 9 et le cation Li+: 
Pour les diff6rents complexes 10,11 et 13 nous avons utilis6 les 

param6tres g6om6triques optimis6s dans le complexe avec 
l'acrol6ine: 26 

\4  / 

~ = ~ . . - L i  + 

< C20Li* = 180 o 
< C3C20Li* = 180°oangle di~dre 
d(O... Li*) = 1.63 A 

(complexe plan et lin6aire). 

Dans le cas des ch61ates 12, la structure du complexe a 6t6 
prise analogue ~ celle observ6e et calcul6e dans le cas d'esters 
maloniques 42'43 [param6tres optimis6s]. 

o / ~H 
H \C,--O 

r~ Hq~=U 

Remercions--Nous remercions bien vivement Madame L Seyden 
Penne pour les fructueuses discussions que nous avons eues h 
propos de ce travail. 

BIBL1OGRAPHIE 
IM. Kerfanto, Bull. Soc. Scient. Bretagne 31,129 (1956). 
2A. Lespagnol, Chimie des Midicaments, Entreprise moderne 
d'6dition. Technique et Documentation, Gen~ve (1974). 

3E. Muller et L. Velluz, Bull. Soc. Chim. Fr. 1452 (1955). 
4S. Katsura, K. Sato, K. Akaishi, T. Nozoe et Y. Kitahara, Proc. 
Japan Acad. 27, 250 (1951). 

5H. Kimura, I. Ogima et Y. Hara, Igaku to Seibutsugaku 18, 7 
(1951); C.A. 45, 4777 (1951). 

6A. L. Paulson, Chem. Rev. 55, 9 (1955). 
7C. M. Southam, Proc. Soc. Expt. Biol. Med. 61,391 (1946); C.A. 
43, 3554 (1949). 

SE. Rennerfelt, Physiol. Plantarum 1,245 (1948); CA. 43, 3554f 
(1949). 

9C. Fugier, G. Qu6guiner et P. Pastour, C.R. Acad. Sei., Sir. C 
269, 925 (1969); C. Fugier, Th6se de Docteur-Ing6nieur, Uni- 
versit6 de Rouen (1971). 

'°D. Letouz6, Th6se de Docteur 36me cycle, Universit6 de Rouen 
(1975). 

"J. Duflos, D. Letouz6, G. Qu6guiner et P. Pastour, Tetrahedron 
Lett. 36, 3453 (1973). 

~2G. Dupas, J. Duflos et G. Qu6guiner, Z Heterocyclic Chem. 17, 
93 (1980). 

'3W.E. Hahn et M, Jatczak, Poln. Z Chem. 52, 2045 (1978). 
~4B. Fohlisch, E. Schupp, U. Dukek et I. Graeble, Liebigs Ann. 

Chem. 1851 (1973). 
~SB. Fohlisch, E. Schupp, U. Dukek et G. Schwaiger, Ibid. 1861 

(1973). 
~6U. Theile, E. Hadicke, B. Novotny et B. Fohlisch, Ibid. 1148 

(1975). 
17T. Eicher, The Chemistry o~ the Carbonyl Group (Edited by S. 

Patai), p. 621. Interscience, London (1966). 
'sW, R. Jackson et A. Zurqiyah, J. Chem. Soc. 5280 (1965) et 

r6f6rences cit6es. 
t9K. Iqbal et W. R. Jackson, J. Chem. Soc. C 616 (1968). 
2°M. R. Johnson et B. Rickborn, J. Org. Chem. 35, 1041 (1970). 
2~H. Handel et J. L. Pierre, Tetrahedron 31, 2799 (1975). 
hA. Loupy et J. Seyden-Penne, Ibid. 36; 1937 (1980). 
hE. D'incan et A. Loupy, Ibid. 37, 1171 (1981). 
240. Eisenstein, J. M. Lefour, C. Minot et N. Guyen Trong Anh, 

C.R. Acad. Sc~, Sir. C 274, 1310 (1972). 
:sj. Bottin, O. Eisenstein, C. Minot et N. Guyen Trong Anh, 

Tetrahedron Lett. 3015 (1972). 
26j. M. Lefour et A. Loupy, Tetrahedron 34, 2597 (1978). 
27H. C. Brown, J. Chem. Educ. 38, 173 (1961). M. Hudlicky, Ibid. 

54, 100 (1977). 
2811 a 6t6 montr6 29 que la r6duction de la quinoxaline en t6tra- 

hydro-l,2,3,4 quinoxaline produit un d6placement du massif 
correspondant aux protons du cycle benz6nique vers les 
champs forts d'environ 1.2 ppm. Un tel ph6nom6ne n'a pas 6t6 
observ6 dans les spectres des produits bruts que nous avons 
obtenus. 

29£ M. Cosmao, N. Collignon et G. Queguiner, J. Heterocyclic 
Chem. 16, 973 (1979). 

3°W. L. Dilling et R. A. Plepys, J. Org. Chem. 35, 2971 (1970). 
3U. H. Schauble, G. J. Walter et J. G. Morin, Ibid. 39, 755 (1974). 
riM. H. Beale et J. Mac Millan, Z Chem. $oc. Perkin 1 877 (1980). 



3050 A. TURCK et aL 

33Le m6thanol peut 6tre utilis6 comme solvant de BH4-Na + ~ 20 ° 
malgr~ . une r6action rapide BH4-+4CH3OH-~ 
B(OCH3)4+4H~; 34 celui-ci a 6t6 remplac6 par l'6thanol, moins 
r6actif, pour l'6tude de la r6duction par KBH4 en milieu al- 
coolique. 

341-I. C. Brown, Organic Synthesis via Boranes. Wiley, New York 
(1975), 

35R. M. Moravie, J. Corset, M. L. Josien, G. Nee, G. Leny et B. 
Tchoubar, Tetrahedron 32, 693 (1976). 

36W. J. Hehre, R. F. Stewart et J. A. Pople, J. Chem. Phys. 51, 
2657 (1969). 

37j. m. Pople et M. Gordon, J. Am. Chem. Soc. 89, 4253 (1967). 
38G. Klopman, Ibid. 90, 223 (1%8) internal Edn; R. F. Hudson, 

Angew. Chem. Int. Edit. 12, 36 (1973); I. Fleming, Frontier 
Orbitals and Organic Chemical Reactions. Wiley, London 
(1976). 

39A. Loupy, J. Seyden-Penne et B. Tchoubar, Tetrahedron Let- 
ters 1677 (1976). 

4°0. Eisenstein, J. M. Lefour et C. Minor, Ibid. 1681 (1976). 
4~Les enthalpies de complexation calcul6es selon 

A H  C = corn lexe carbonyle Li 4 Etota~e - Etotale - EtotaJe sont. 

a,a-di6none AI'i c = - 94.1 kcal/mole 
a-6none AHc = - 86.7 kcal/mole. 

42j. Corset et M. L. Josien, J. Chim. Phys. 75, 620 (1978). 
43j. Corset, F. Froment, E. Deschamps, A. Loupy, G. Nee, G. Le 

Ny et B. Tchoubar, Tetrahedron 34, 2645 (1978). 
44aE. C. Ashby, F. R. Dobbs et H. P. Hopkins, J. Am. Chem. 

Soc. 95, 2823 (1973); bN. Arumugam et P. Shenbagamurthi, 
Indian J. Chem. 14B, 831 (1976). 

46D. H. R. Barton, R. H. Hesse, C. Wilshire et M. M. Pechet, J. 
Chem. Soc. Perkin I 1076 (1977). 

47T. Gaumann, R. W. Schmidt et E. Heilbronner, Heir. Chim. 
Acta 39, 1985 (1956). 

48A. J. Bertelli, T. G. Andrews Jr. et P. O. Crews, J. Am. Chem. 
Soc. 91, 5286 (1969). 

49R. B. Turner, Theoretical Organ& Chemistry, the Kekule Sym- 
posium, p. 67. Butterworth, Linston (1959). 

~°K. Ibata et Y. Sasada, Aeta. Cryst. B33, 1122 (1977). 
5~E. J. Moriconi et A. J. Fritsch, J. Org. Chem. 30, 1542 (1965). 
:2B. P. Van Eijck et F. B. Van Duijneveldt, J. MoL Structure 39, 

157 (1977). 


