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ABsTRAn.-Four new diterpenoids, 3a, 4, 5a, and 6, called havannachlorhydrines, 
have been isolated from the soft coral Xenia menbranarea. Their relative configurations have been 
correlated with that of havannahine 111 (spectral methods and partial synthesis). X-ray analysis 
of a crystalline bromine-containing compound 3b allowed us to settle the absolute configura- 
tion of all four new compounds as well as that of havannahine itself. 

Depuis que F. J. Schmitz et coll. (2) ont isolk la xknicine du corail mou, Xenia eIon- 
gata, sept autres esp2ces du mCme genre ont k tk  etudikes (1-1 1): une quarantaine de di- 
terpenes cyclononaniques (xknicines, xkniolides, xkniaphyllanes) en ont ktk  extraits. 
Ainsi, du Xenia membranacea Schenk (Alcyonacea), nous avons deja is016 deux diterpknes 
de type xenicine (1): il s'agit de la havannahine El], dont la configuration relative a et6 
determinee par analyse de diffraction des R.X. ,  et une desoxyhavannahine 121. 

Quatre nouveaux diterpenes ayant egalement le squelette xknicine ont pu Ctre isolks 
de ce mCme X .  membrameu: leur structure est dkcrite ci-aprks. 

Le premier compose prksente sur son smic un pic molkculaire a [MH]+ 543-545: le 
rapport isotopique 2/1 des deux pics indique la presence d'un atome de chlore. Trois 
fragments a m/z [MH - 60]+ 483-485, [MH - 2 X 60}+ 423-425, et [MH - 3 X 60]+ 
363-365 indiquent la presence de trois acktates: ceci est confirm6 par le spectre ir 
(bande large A 1735 cm-I), le spectre de rmn'H (un singulet de 9 protons a 2,03 ppm) 
et le spectre de rmnI3C (deux signaux de 2 et 1 carbones a 2 1,2 et 2 1 ,O pprn et trois sig- 
naux de carbones de carbonyles 21 17 1 , 5 ,  170,l et 169,l ppm). Ce dernier spectre prk- 
sente une trks grande analogie avec celui de la havannahine 111: on note une mCme pa- 
ritk des vingt-six carbones d'un diterpkne triacktylk avec, toutefois, remplacement du 
pic a 58 , l  ppm du carbone quaternaire d'un des deux Cpoxydes >C,-,CH, de 1 par un 

pic a 75,5 ppm d'un carbone quaternaire d'alcool tertiaire (ir: 3500 cm-'; rmn'H: un 
singulet a 2,72 ppm kchangeable par D20).  La diffkrence de masse entre ce compose 
chlork et la havannahine 111 (AM= 36/38) fait penser a un produit d'addition de HCI 
sur 1, avec ouverture d'un des kpoxydes, C,-C,, ou Cll-Clp, en chlorhydrine 
>C(OH)-CH2CI. On remarque, d'ailleurs, sur le spectre de rmn H la presence d'un 
systeme AB (a 3,75 et 3,88 ppm, J =  1 1  Hz) tout a fait compatible avec une telle 
chlorhydrine (12). Des irradiations sklectives 'H-'H en mode normal et par diffkrence 
ont CtC effectutks; leurs resultats sont port& sous forme de flkhes sur les formules F, et 

Toutes ces donnies permettent de proposer pour ce premier compose deux formules 
planes en C,6H3,CIOl,, F, ou F2. 

Un deuxikme compose, amorphe et moins polaire que le prkckdent, prksente des 
caractkristiques spectrales assez voisines de celui-ci: en smic ([MH]+ m/z 543-545 rap- 

0 

F2 * 

'Pour Partie VIII, voir H.  Ldong et al .  (1 ) .  
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a: HCI gar, MeOH; b: HBr gaz, MeOH; c: P(C,H,),, I,; 
d: “,OH 30%, CH,CI,; e: K2C0,, CH,CI,; f: Ac,O, C,H,N. 

port 2/1: presence de chlore), en ir et rmn’H (1735 cm-’, trois singulets de 3 protons 
2,05, 2,03 et 2,O2 ppm; trois acetates), en rmn13C; cependant, on note deux diffe- 
rences essentielles: le remplacement d’un autre carbone quaternaire d’un des deux 
epoxydes >C - CH, de la havannahine 11) a 52,7 pprn par un carbone d’alcool 

tertiaire a 70,8 ppm et la presence, sur le spectre de rmn’H, d’un systeme AA’ 3,62 
ppm ( I =  11,5 Hz) caracteristique d’un methylene de chlorhydrine (12). Des irradia- 
tions selectives ‘H-’H ont et6 effectukes (voir formules F,, F2): l’ensemble des donnees 
nous permet, la encore, de proposer pour ce second compose deux formules planes en 
C,6H3,CIOi,, F, ou F1. 

Un troisieme compose egalement amorphe, moins polaire que les precedents, pre- 
sente, sur son smic, un pic moleculaire A {MH)+ m h  579-58 1-583 (rapport 8/51 1) 
caracteristique d’un compose possedant deux atomes de chlore et des fragments a m h  
[MH -60)+ 5 19-52 1-523, {MH - 2 X bo)+ 4 5 9 4 6 1 4 6 3 ,  et [MH- 3 X 60)+ 
3 9 9 4 0 1 4 0 3  ayant le mEme rapport isotopique 8/5/1, qui indiquent la presence de 
trois acetates (if 1735 cm-’; rmn’H un singulet de 9 protons a 2,02 ppm; rmn13C: six 
carbones d’acetates, methyles a 20,9 et 21,2 ppm, et carbonyles a 169,2, 170,1, et 

\ /  
0 
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Fi R = H  

F3 

17 1 , l  ppm). Le spectre de rmn13C indique la presence de 26 carbones de mfme parite 
que ceux de la havannahine [l]: seule difference, deux carbones quaternaires d’epoxydes 
A 52,7 et 58 , l  pprn sont ici remplacks par deux carbones d’alcools tertiaires 70,5 et 
75,2 ppm. Sur le spectre de rmn’H, on retrouve un systkme AB a 3,74 et 3,87 ppm 
( J =  11 Hz) et un systkme AA’ a 3,60 ppm ( J =  11 Hz) comparables a cew des 
mkthylknes des chlorhydrines F, et F,. L’ensemble de ces donnks, ajoutk a celles four- 
nies par des irradiations silectives ‘H-’H de ce compos6 dichlore, nous permet de pro- 
poser pour celui-ci la formule plane en C26H36C12010, F,. 

Un quatrikme compose, amorphe, a et6 egalement isole: il est plus polaire que les 
trois prkkdents et ne presente pas de pic molkulaire visible en smic mais des fragments 
imponants A m/z [MH - 18}+ 483-485, [MH - 18 -bo]+) 423-425, {MH - 
2 X GO]+ 381-383, et {MH - 18 - 2 X 60)+ 363-365 caractkristiques d’un compose 
monochlore ne possedant plus que deux acetates (ir bande moyenne 1730 cm- ’) mais 
portant un hydroxyle secondaire (ir 3600 et 3300 cm-’). Ceci est confirm6 par 1’Ctude 
des spectres de rmn’H et rmn13C qui montrent une similitude presque parfaite avec 
ceux du premier compose dkr i t ,  a un acktyle prlts (prbence d’un proton a 4,87 pprn 
sous forme d’un doublet de doublets,J=9 et 9,5 Ht; presence d’un carbone a 66,4 
ppm). On peut donc envisager pour ce quatrikme compose deux formules planes en 

Les quatre chlorhydrines qui viennent d’ftre dkrites presentent manifestement de 
grandes analogies entre elles et avec le compose majoritaire, non chlore, isole du X .  
membranarea, la havannahine 111: la structure de chacun de ces composes a kt6 deduite de 
corrilations chimiques; I’obtention d’un derive bromC cristallisk rendant possible une 
determination de structure par diffraction des rayons X a permis d’ktablir leur configu- 
ration absolue. 

En effet, la havannahine [l], traitee par HCl gateux: fournit la premikre 
monochlorhydrine dkcrite F, ou F, puis la dichlorhydrine F,. Traitee par HBr gazeux 
ou par I’iode en presence de triphenylphosphine, la havannahine [l] donne, de la mfme 
facon, une monobromhydrine ou monoiodhydrine puis une dibromhydrine ou 

C,4H,3ClO,, F4 ou F,. 
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diiodhydrine. Lobtention de ces diverses halohydrines a permis de verifier I’interaction 
des diffkrents halogenes sur certains protons et carbones de ces molecules, par analyse de 
leurs spectres rmn’H et rmn13C. 

La havannabromhydrine obtenue, qui est l’analogue bromt de la premiere 
chlorhydrine decrite, a pu Ctre cristallisee du melange hexane/AcOEt: sa structure et sa 
configuration absolue ont pu Ctre fix& par diffraction des R.X. La configuration ab- 
solue representee sur la Figure 1, etablie sans ambigui‘te a partir de la diffusion anomale 

25 25 

FIGURE 1. 

de l’atome de brome, est: 1(R), 4a(S), 7(R),  8(R),  9(R), 1 l(S), 1 la(R), 12(R), et 13(S), 
identique celle de la havannahine (1). On peut la comparer a celle de la xknicine (2): 
1(R), 4a(S), 1 la(R), 12(R), 13(R), etablie a partir de la diffusion anomale de I’atome 
d’oxygene. Dans le Tableau 1, nous avons report6 les angles de torsion du derive brome 
de la havannahine [3b], de la havannahine fl] elle-mCme et de trois composes deja pu- 
blies: la xenicine (2), l’ipz- 13 desacetyl-9 xenicine ( 5 )  et la waixenicine B (13). Une 
similitude complete existe entre les angles de la havannahine et de son derive bromk 
prouvant des conformations moleculaires analogues. Les differences observkes au niveau 
de la liaison C - 1 2 4 -  13 traduisent seulement une rotation de 120’ des substituants de 
l’atome C-13 par rapport a I’atome C-12. Si dans les cinq molkcules considCrees les an- 
gles de torsion du cycle dihydropyranne sont kquivalents, les molkules &ant represen- 
tees dans la m@me configuration, de grandes differences apparaissent au niveau du cycle 
a neuf chainons traduisant deux conformations de ce cycle: celle da la xenicine et celle de 
la havannahine dues a la presence de substituants diffirents, la fixation des trois 
epoxydes de 1 impliquant nkcessairement de grandes deformations. 

Le premier compose nature1 dkcrit ci-dessus correspond donc la chlorhydrine F,, 
3a, facilement obtenu par action de I’acide chlorhydrique sur la havannahine 111: il a 
et6 appele havannachlorhydrine- 11( 19). 

Le second compose, isomere de position du prkkdent, a donc la structure reprben- 
tee par la formule 4; soumis a I’action du K,C03, il se transforme en havannahine 117: il 
a et6 nomme havannachlorhydrine-7( 18). 
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TABLEAU 1. ComDaraison des Anales de Torsion. 

mol.  5 1, No. 2 

bromhydrine 

C 1 la-C 1-02-C3 . . . . . . . .  
C 1-02-C3-C4 . . . . . . . . .  
02-C3-C4-C4a . . . . . . . . .  
C3-C4-C4a-C1 la . . . . . . . .  
C4-C4a-C 1 la-C 1 . . . . . . . .  
C4a-C 1 la-C 1-02 . . . . . . . .  
Cll-Clla-C4a-C5 . . . . . . .  
C1 la-C4a-C5-C6 . . . . . . . .  
C4a-U-C6-C7 . . . . . . . . .  
C5-C6C7-C8 . . . . . . . . . .  
C6-C7-C8-C9 . . . . . . . . . .  
C7-C8-C9-C10 . . . . . . . . .  
C8-C9-C 10-c 11 . . . . . . . .  
C9-ClO-C11-C1la . . . . . . .  
ClO-Cll-Clla-C4a . . . . . . .  
02-c1-020-c21 . . . . . . . .  
C3-C4-C12-C 13 . . . . . . . .  
C4aC4-C 12-C 13 . . . . . . . .  
C3X4-C 12-027 . . . . . . . .  
C4a-C4-C12-027 . . . . . . . .  
c4-c 12-c 13-c 14 . . . . . . . .  
C4-C l2-C 13-03 1 . . . . . . . .  
027-C 12-C 13-C 14 . . . . . . .  
027-Cl2-Cl3-03 1 . . . . . . .  
c 12-c 13-c 14-c15 . . . . . . .  
0 3  l-C13-C14-C15 . . . . . . .  
C4-C12-027-C28 . . . . . . . .  
c12-c13-03 ~ c 3 2  . . . . . . .  
C14-Cl3-03 1-C32 . . . . . . .  

-43.0 
17,O 
- 1,4 
12,l 

-35-6 
53,2 

- 139,5 
46,3 
49,7 

- 112,7 
94.8 
0-0 

-96,3 
61.2 
64,9 
93,4 

- 101,4 
74,3 

134,4 
-49,9 

64,9 
-56,l 
- 169,6 

69,4 
113,4 

- 126,5 
-119,l 
-142,2 

94.8 

Tonfigurarion relative wulemcnr. 

Havannahine 
1 

-34.9 

2,1 
15,4 

-38,7 
5 1.7 

- 140,O 
48,7 
46,7 

- 110,6 
99.9 

- 3 , O  
-90,2 

57.1 
64,4 
93,6 

-107.5 
64,5 

136,2 
-51.9 
- 176-9 

64,7 
-57.9 
- 176.3 

107,6 
- 136,9 
- 124,6 
- 148,2 

90,3 

7,2 

Xhicine(2) 

-41,6 
13,4 
5-2 
5,2 

-31,O 
51,l 

- 133,3 
83,O 

-50.0 
88,7 

- 158,4 
69,4 
35,O 

-82.8 
117,4 
130,5 

47,7 
- 

118,6 

62,4 
179,l 

- 174,6 
-57,9 
- 139-7 

105,4 
- 108.7 

109.3 
- 132,O 

- 

dpi-13 Deuceryl-9 
xCnicine (5)' 

-42.8 
17,l  

1,7 
5,9 

-30,4 
49,9 

-132,5 
85,4 

-51,7 
87,5 

-161,3 
75,7 
34,3 

-83.6 
114,7 
80,4 

29,9 
102,4 

-82,l 
1743 
58,3 

-67,9 
175,6 

- 143,4 

- 

- 

- 
- 
- 

Waixenicine B 
(13)' 

-40,5 
15,2 

1,9 
6,5 

-29,2 
4 7 3  

-131,7 
81,l  

-56,4 
90-1 

- 156,2 
82,5 
20,7 

-78.3 
127,l 

17,3 
- 170,l 
- 100,4 

72,2 
(178,5) 

-63,9 

- 

- 

- 
- 
- 

- 100,3 
- 
- 

La dichlorhydrine qu'est le troisikme compose apour formule 5a. Elle a CtC prCpar& 
par action de HCI sur la havannahine El]; inversement son traitement par l'am- 
moniaque a conduit i la havannahine. Nous l'avons nomm6e la havannadichlorhydrine- 
7( 18), 11( 19). 

Enfin, I'acktylation du quatrikme compose ayant conduit i la havannachlorhydrine- 
11( 19) 13a], la structure de celui-ci est celle d'une dbacCtyl- 13 havannachlorhydrine- 
1 i(19) 161. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
GENERALIT&-L~S spectres de rrnn'H ont CtC enregistrb, sauf mention contraire, sur appareil 

Bruker WM400 et les spectres de rmn13C sur appareil Bruker WP200 a 50,32 MHz avec le TMS cornme 
refhence interne; les smie ont CtC  exku tb  sur spectrographe Kratos MS50 a 70 eV sous une tension de 8 kV 
et les smic sur appareil AEI MS9 avec I'isobutane comme gaz vecteur. Le points de fusion ont et6 mesurb 
sur appareil Reichert-Thermovar. 

MAT&RIEL.-~ matCriel animal, X. mnbrunucu, a C t t  rkoltt dans la Passe de la Sarcelle au sud de la 
Nouvelle Calkionie, entre 3 et 14 m de profondeur: des khantillons sont conservb au Centre ORSTOM de 
Noumh sous la rtfCrence HA2 17. 

EXTRACTION ET FRACTI0NNEMENT.-L'extrait alcoolique brut a Ct6 prCpar6 par macCration de 
I'organisme lyophilid dans EtOH a 95% (18,65 g d'extrait B partir de 100 g d'animal). Cet extrait brut a 
et6 repris par CH,CI, et la solution organique extraite par I'eau: 12,7 g sont solubles dans CH,CI,. Une 
partie aliquote de cette solution (7,5 g) a Cte trait& par chromatographies successives sur colonnes de d i ce  
neutre et sur couches de gel de silice (Merck Art 7747) conduisant aux quatre compo6 dkrits: 70 mg du 
compos6 (0,93% de I'extrait CH,CI,), 20 mg de 4 (0,26%), 148 mg de Sa (1,97%), et 37 mg de 6 
(0,49%). 

Hauunnucblwhydrine-I 1(19) ~3a).-(C26H3,CIOlo). F 145'(EtOH); l a l ~  - l"(CHCI,, r=2,4);pas 
d'absorption en uv; ir Y cm-I (CHCI,) 3500, 3000, 2950, 1735, 1690, 1375, 1175; smie pas de pic 
molkulaire, m/z(%)[M-((CH3),-C=CH-CHOAclf415et417(15), 295et297(12), 109(50), 85 
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(58), 43 (100); smic m/z (5%) [MHl+ 543 et 545 (IO), IMH-H201+ 525 @7 ( 1 3 ,  IMH-AcOHl+ 
483 et 485 (54), 447 (8), [MH- 2 X AcOHf 423 et 425 (loo), {MH- 3 X AcOH]+ 363 et 365 (99); 
rmn'H66,51(sCp., W % = 3  Hz, IH, H-l) ,  6,29(sep., w % = 3  Hz, lH ,  H-3), 5,67(dd,]=4,5 et 9,5 
Hz, 1H, H-13), 5 ,25(dt , ]=let9,5Hz,  1H,H-14), 5,02(d,]=4,5Hz, 1H,H-12), 3,88(d,]=ll  
Hz, lH,H-l8) ,3 ,75(d,]=l lHz,  lH,H-l8) ,3 ,27(dt , j=3,5et  11,5Hz, lH,H-9),3,22(d,]=3,5 
Hz, 1H, H-8), 3,02 (d ep. ,]= 11,5 Hz, lH,  H-4a), 2,87 (d,]=6 Hz, lH,  H- 1 9 ,  2,72 (s, lH,  OH), 
2,66(d,]=6Hz, lH,  H-19), 2,58(dd,]=3,5et 14,5Hz, lH,H-lO),  2,46(sep.,W%=3Hz, l H , H -  
Ila), 2,30(dd,]=11,5et 14,5Hz, lH,H-lO), 2,03(s,9H, 3XMeCO), 1,78[d,J=IHz, 3H,H-16 
(3)], 1,73 Id,/= 1 Hz, 3H, H-17 (?I)]; des irradiations selectives ont facilite les attributions (Tableau 2). 

TABLEAU 2. 

Proton irradie Changements observes 

6,51 2,46 s ep. 
6,29 3,02 rn 
5,67 5,25dt 

5,02d 
5,25 5,47 dd 

1,78d 
1,73d 

3,27 3,22d 
2,58dd 
2,30dd 

H S  

H msimplifie 
t ( ]= lHz)  

* S  

H d(]=4,5Hz) 
H S  

- 5  

H S  

H d(]=14,5Hz) 
H d(]=14,5Hz) 

Ces rkultats ont ete confirm& par les irradiations inverses: rmnL3C 6 17 1.5 (MeCO), 170,l (MeCO), 
169,l (MeCO), 140,6(C-3), 140,4(C-15), 118,6(C-14), 114,3(C-4), 89,4(C-l), 76,4(C-12), 75,5(c- 
l l ) ,  71,o (C-13), 56,6 (C-8), 54,7 (C-91, 53,3 (C-7), 5 0 3  ( C - W  50,O (C-19), 39,5 (C-lla), 36.9(C- 
lo), 29,O (C-6), 28,4 (C-4a), 25,9 (C-16), 25,6 (C-S), 21,2 (CH3COx 2), 21,O (CH&O), 18,7 (C-17). 

Trunrfwmation de 1 H 3a + Sa.-A 11 mg (0,022 rnmol) de 1 solubilisk dans 1 ml d'EtOH 
anhydre, sous Ar, sont ajoutk, goutte a goutte et a tempkature ambiante, 0,3 ml d'une solution d'ethanol 
chlorhydrique t i t rk  B 2,7 mg/ml. On agite pendant 1 h,  en suivant la reaction par ccm. Aprb neutralisa- 
tion (NaHC03 5%), on Cvapore a siccite. On reprend le residu par le CH,CI, et on separe par cce (dice; 
hexane-AcOEt 1: 1). On obtient 3 mg de 3a (25%) et 2 mg de 5a (16%). Lorsque la reaction est rhl isk 
avec 2 6quivalents de HCI, on obtient des rendements plus faibles: 3a (13%) et Sa (18%). 

Havannadichlwhydrine-7(18), I I ( l 9 )  [5al.-(C26H36C12010). Arnorphe, [a]D -5" (CHCI,, 
r =  1,6); ir Y cm-' (CHCI,) 3500, 3000-2900, 1735, 1670, 1375, 1180; smie pas de pic molkulaire, 
mlz (%) [M-AcOH]+ 518-520 et 522 (l),  [M-AcOH-(CH,=C=O)]+ 4 7 6 4 7 8  et 480 (4), 
[M -(CH3), -C=CH -CHOAc]+ 45 1,453, et 455 (loo), EM- (CH3), -C=CH - CHOAc- (CH, = 
C=O)]+ 409,411, et413 (98), [M-3 XOAc]+ 399,401, et 403 (60), 391, 393, et 395 (21), 367, 369, 
et 371 (63), 349, 351, et 353 (98), 331, 333, et 335 (73), 295-297 (98); smic mlz (%) [MHl+ 579, 
581, et 583 (<I),  [MH-AcOHI+ 519, 521, et 523 (3). [MH-2xAcOHI+ 459,461, et463 (loo), 
[MH-2XAcOH-HCllf 423 et 425 (13), fMH-3xAc0Hlf  399, 401, et 403 (99), [MH-3X 
AcOH-H,OIf 381, 383, et 385 (26), 279 et 281 (27); rmn'H 6 6,44 (s ep., 1H, H-I), 6,33 (s, 1H, 
H-3), 5 ,66(dd,J=5,5et9Hz,  l H ,  H-13), 5,15(d,J=9Hz, 1H,H-14), 5,05(d7]=5,5Hz, 1H,H- 
12),3,87(d,]=llHz, lH,H-l9) ,3 ,74(d,]=l lHz,  lH,H-19),3,6fpseudot.,]=llHz,2H,H-18 
(2)],3,17(m,2H,H-4aetH-9),3,03(d,]=4Hz, lH,H-8),2,61(m,2H,H-lOetOH),2,53(m, lH ,  
OH), 2,02 (s, 9H, CH,COx3), 1,78 Is, 3H, H-17 (3)1, 1,73 fs, 3H, H-16 (3)l; rmn% 6 171,1 
(MeCO), 170,l (MeCO), 169,2 (MeCO), 169,2 (MeCO), 140,6 (C-3), 140.3 (C-15), 118.7 (C-14), 
114,6 (C-4), 89,2 (C-l), 76,3 (C-12), 75,2 (C-ll) ,  70,5 (C-7), 70,3 (C-13), 60,3 (C-8), 54.6 (C-19), 
53,7 (c-g), 49,8 (C-18). 38,6 (C-4a), 36,3 (C-lo), 28,7 (C-6), 28,4 (C-5), 27,6 (C-11a), 25.5 (C-W, 
21,2 (CH3COX2), 20,9 (CH,CO), 18.6 (C-17). 

Trans/mtion de S a H l . - O n  solubilise 5 mg (0,0086 mmol) de Sa dans 0,5 ml de CHCI, puis on 
ajoute 0.25 ml d'ammoniaque a 20%. On agite pendant 30 min puis on neutralise par HCI 2N. Apres ad- 
dition de 2 ml de CH,CI, et 2 rnl d'eau, on extrait par CH,CI,. Le rkidu obtenu apres evaporation du sol- 
vant est PurifiC par cce (dice; hexane-AcOEt, 1: 1): on separe 1,5 mg de 1 (34%). 

Transformation L 1-3b + Sb.-h mode opkatoire utilis6 est le meme que celui employe pour 
preparer les havannachlorhydrines 3a et Sa: a 50 mg (0,099 mmol) de 1 dans 4 ml d'EtOH anhydre on 
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ajoute, sous Ar, 8 mg de HBr (solution tthanolique titrk). Aprk 3 h d’agitation et traitement habituel, le 
k i d u  est purifiC par cce: on obtient 26 mg de 3b(45%), 2,5 mg de 5b (3,8%) et 6,3 mg de 1. 

Havannabromhydrine [3b}.-(C26H3,BcO,,). F 159” (hexane-AcOEt); {a]D - 1” (CHCI,, c=0,88); 
ir u cm-’ (CHCI,) 3500, 3000-2900, 1730, 1670, 1370, 1160; smic m/z (%) [MH]+ 587 et 589 (C l),  
{MH -AcOH]+ 527 et 529 (29), [MH - 2 X AcOH]+ 467 et 469 (loo), [MH - 3 X AcOHl+ 407 et 409 
(99), 379et381(I7);rmn’H66,54(sCpp.,  W%=3,5Hz,  IH, H-l),6,02(sCp., W % = 3 H z ,  1H,H-  
3). 5,67(dd,]=4et9,5Hz, lH,H-l3) ,5 ,25(d , ]=9 ,5Hz,  1H,H-14), 5,02(d,]=4Hz, 1H,H-12), 
3,86 (d,J= 11 Hz, IH, H-19), 3,60 (d,J= 11 Ht ,  IH, H-l9), 3,23 (d,]=4 Hz, 1H, H-8), 3,16(dt, 

J = 4  et 11 Hz, IH, H-9), 3,03 (dd,]=4 et 10 Hz, lH ,  H-4a), 2,87 (d,]=6Hz, IH, H-18), 2,65 (d, 
J = 6 H z ,  1H,H-18), 2,42(sCp., W%=3,5Hz,  lH,H-l la) ,2 ,29(dd,J=13et  11Hz, lH,H-IO), 
2,04 (s, 9H, CH,CO), 1,76 [s, 3H, H-l6(3)], 1,73 [s, 3H, H-17(3)]; rmn”C 6 170,2 (MeCO), 169,7 
(MeCO), 169,4 (MeCO), 140,5 (C-3), 140,4 (C-15), 118,6 (C-14), 114,3 (C-4), 89,6 (GI ) ,  76,5 (C-  
12),, 74,4 (C-ll) ,  71,O (C-13), 56,6 (C-8), 54,7 (C-9), 53,3 (C-7), 50,9 (C-lS), 4070 (C-19), 39,4 (C- 
Ila), 37,l  (C-IO), 28,9 (C-6), 28,9 (C-44, 25,9 (C-16), 25,5 (C-5), 21,3 (CH3COx2), 21,1 

Structure rristalline de 3bpar diffraction der Rayons X. Ditmination de la configuration absolue.--Ins cris- 
t aw  obtenus par recristallisations successives dans un mClange hexane/AcOEt se pdsentent sous forme de 
petits prismes parfaitement transparents. 

Les intensitb ont CtC  mesurh  sur un diffractornetre Philips PW 1100, selon la mCthode 8 - 28 
jusqu’a 8 = 68” avec la radiation KU du cuivte (A= 1,54 18 A). Les cristaux se dkomposant sous l’actiondes 
rayons X, deux minuscules cristaux ont successivement CtC utilisb. Un ensemblede 7200 plans hkl ethkj a 
ttC ainsi collectt, se ramenant a 5 146 plans uniques aprts remise a 1‘Cchelle des deux dries de mesures. 
Seules ont CtC  considkrh comme observh les reflexions rCpondant au critere I > 30 (I), soit 4656 d’entre- 
elles [traitement de la dkomposition du cristal, corrections d’absorption ntgligks (p= 18,63 cm- I)] 

(Tableau 3). 

(CH,-CO), 18,7 (C-17). 

TABLEAU 3. D o n n h  cristallographiques. 

Formule molkulaire: . . . . . . . .  C26H3,0,0Br, C4H802 
Poids molkulaire . . . . . . . . .  .587,47 -t 88,lO 
Systeme cristallin . . . . . . . . . .  monoclinique 
Groupe spatial . . . . . . . . . . .  P2 
z . . . . . . . . . . . . . . . .  .2 
a, A . . . . . . . . . . . . . . .  .9,668 (3) 
b . . . . . . . . . . . . . . . . .  .13,640(5) 
c . . . . . . . . . . . . . . . . .  .13,680 (5) 
p . . . . . . . . . . . . . . . .  .108,26 (1)” 
V (A3) . . . . . . . . . . . . . .  .17 13,12 
D calcd, g/cm-, . . . . . . . . .  . I ,  3 10 

La structure a ttt r h l u e  par la mtthode de I’atome lourd. L’affinement des cmrdonnh  atomiques et 
des facteurs de tempkrature isotropes puis anisotropes, selon la technique des moindres carrb, minimisant 
la fonction s w(Fo- IFcl)’ ou w =  llu2(Fo) converge rapidement j q u ’ a  une valeur du facteur Rde 0,070. 

Ace stade, la drie diffkrence montre la prksence d’un dCsordre sur la molkule d’AcOEt de cristallisa- 
tion, t r k  anisotrope au niveau du mCthyle terminal qui prend d e w  positions C40 et C40’ (un facteur d’oc- 
cupation de 0,5 attC arbitrairement donne a ces atomes, les facteun dagitation thermique des atomes C39, 
C40, et C40’ ont CtC conservb isotropes). 

Les atomes d’hydrogtne apparaissent Cgalement sur la drie diffkrence a I’exception de certains placb 
sur les groupes mCthyles, tres agitts, puisque situb a I’extrCmitC des chaines acetates. En fin d’affinement, 
ces atomes affectb d’un facteur de temphtureisotrope &+valent a celui de I’atome porteur ont CtC cal- 
culCs en position thhrique (d C-H= 1,OO A), sauf I’atome d’hydrogkne du groupement hydroxyle 
OH(26) IaissC en position exphimentale. 

0,0506, &=0,0768 { ou &= 
1s w(Fo- IFcI)’/X ~ ( F o ) ~ ) ” ~  et w =  l/U2(Fo)+0,0058 Fo’), en tenant compte des 4656 plans hkl et h x  
observb, ce qui correspond sur la serie difference finale a un maximum de densite electronique de 0,67 

et a un minimum de -0,99 e;6-,. 
Laffinement de I’tnantiomtre conduisant a des valeun de R et & respectivement egales a 0,0602 et 

0,0919 montre que la configuration inverse ne peut &re retenue. La configuration absolue de la structure 
repksentk sur la Figure 1 a CtC confirmk aprk examen des paires de Bijvijet la liste des diffkrences les plus 
significatives dues a la diffusion anomale de I’atome de brome est donnk dans le Tableau 4. Les coordon- 

Dans ces conditions, la valeur finale du facteur R s’etablit 

eA-3 
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hkl 

3 - 2 - 6  
1 - 4 - 5  
0 - 3 - 5  
5 - 2 - 5  
4 - 3 - 4  
3 - 2 - 4  
4 - 1 - 4  

-1 -7 -3  
0 - 4 - 3  
2 - 1 - 3  

- 1 - 1 - 3  
1 - 8 - 2  

-1 -6 -2  
1 - 6 - 2  

- 4 - 4 - 2  
- 2 - 4 - 2  
- 1 - 2 - 2  

2 - 1 - 2  
5 - 1 - 2  

- 1 - 6 - 1  
2 - 6 - 1  
1 - 5 - 1  
3 - 5 - 1  

- 3 - 3 - 1  
- 3 - 2 - 1  

3 - 1 - 1  

TABLEAU 4. 

Fo(hk1) 

21,45 
18,33 
46,74 

8,97 
34,57 
30,09 
31,38 
21,66 
18,66 
50,07 
28,42 
38,57 
32,85 
53,OO 
13,59 
34,18 
91,16 
28,41 
41,39 
2 5 3 3  
66,33 
19.46 
25,39 
24,39 
17,87 
72,OO 

Paires de B 

Fc(hk1) 
~ 

21,35 
17,05 
45,58 

9,42 
31,97 
28,33 
32.80 
21,47 
19,Ol 
5 1,93 
29,09 
3657  
35,43 
5 1,50 
12,54 
31.49 
87,72 
30,04 
42,63 
22,46 
65,53 
20,65 
24,72 
26,46 
18,58 
69,24 

, d t  Havannabromhydrine-ll( 19) [3b]. 

Fo(GH) 

19,16 
15,28 
48.58 
11,34 
31,68 
27,43 
33,74 
18,95 
21,94 
53,36 
25,68 
35,77 
3 4 6 8  
49,21 
16,22 
31,09 
94,OO 
32/35 
43,68 
28,78 
63,58 
23,19 
22,23 
26,40 
20,71 
6 6 9 8  

FcGXi) 

19,32 
15.17 
48,W 
11.73 
29,68 
25,64 
3 5 , l l  
19,41 
21,79 
55,49 
26,94 
3 4 4 6  
37,65 
48,63 
14,62 
28,46 
90,59 
33,65 
44,68 
25,51 
63,57 
23,81 
21,49 
28,5 1 
2 1,06 
65,65 

AFo 

2 2 9  
3,05 

- 1,64 
-2,37 

2 3 9  
2,66 

-2,36 
2,71 

- 3 2 8  
-3,29 

2,74 
2 3 0  

- 1,83 
3,79 

-2,63 
3,09 

-2,84 
-3,64 
-2,29 
-2,95 

2,75 
-3,73 

3,16 
-2,Ol 
-2,84 

5,02 

AFc 

2,03 
1,88 

-2,51 
-2,31 

2,29 
2,69 

-2,31 
2,06 

-2,78 
-3,56 

2,15 
2,11 

-2,22 
2,87 

-2,08 
3,03 

-2,87 
-3,61 
-2,05 
-3,05 

1,96 
-3,16 

3,23 
-2,05 
-2,48 

3,59 

n h  atomiques correspondantes sont report&s dam le Tableau 5. Tous ces calculs ont tte effectub a l’aide 
du programme SHELX 76 (14).* 

Dans le crista1 n’existent que des contacts de van der Waals normaux. Le solvant de cristallisation 
(AcOEt) n’etablit aucune 1i:ison hydrogene avec les molkules environnantes. Par contre, on observe une 
liaison hydrogene de 2,78 A entre le groupement hydroxyle OH(26) de la mol$ccule et I’atome d’oxygt!e 
025’  d’une molkule p!oche, de caractkristiques: 0 2 6  . . . 025’=2,78 A, 026-H26=0,74 A, 
H26 . . . 025’=2,25 A, angle026-H26 . . . 025’=  129’. 

HavanMdibromhydrine-7(18),1 l ( l 9 )  [5b].-(C2&6Br201~). Amorphe; smic m/z (%) IMHl+ 667, 
669, 671 (<l) ,  [MH-AcOH]+ 607, 609, et 611 ( l l ) ,  [MH-2XAcOH]+ 547, 549, et 551 (loo), 
[MH - 3 X AcOH]+ 487,489, et 491 (89); rmn’H 6 6,45 (s kp., lH,  H-l), 6,27 (s Cp., lH,  H-3), 5,64 
(dd,]=5et9,5Hz, lH,H-l3) ,  5,13(d,]=9,5Hz, lH,H-l4),5,0(d,]=5Hz, lH,H-l2) ,3 ,82(d,  
]=11Hz, 1H,H-19), 3 ,54(d,]=l lHz,  1H,H-19), 3 ,50(d,]=l lHz,  1H,H-18), 3 ,44(d,]=l l  
Hz, 1H,H-18), 3,12(m, 1H,H-4a), 3,04(m, 3H,H-8etH-9),2,66(dd,]=3et 14Hz, 1H,H-10), 
2,36(s, 1H,H-l la) ,  1,98(s,9H,MeCOX3), 1,72[s, 3H, H-16ouH-17(3)], 1,7[s, 3H,H- l6ouH-  
17(3)1. 

Transjbmation de l - 3 ~  + 5c.-Dans un ballon de 10 ml, on ajoute, a rempirature ambiante, sous 
Ar, 26,2 mg (0, l  mmol) de triphenylphosphine anhydre [P(C6H,),] et 25,4 mg (0, l  mrnol) d’iode dans 5 
ml CH,C12 anhydre. Aprk 5 min d’agitation, on ajoute 50 mg de 1. A p h  30 min, un produit majoritaire 
est form6 (ccm). On ajoute alors 1 ml d’une solution aqueuse de Na2C03 a 5% et on extrait par CH2C12. Le 
rbidu obtenu apriy evaporation du solvant est purifiC par cce (dice; hexane-AcOEt, 1: 1). On isole 43 mg 
de 5c (57%) et des traces de 3c. 

Pour eviter la formation directe de 5c et obtenir 3c, le mode opiratoire a ere modifie: I’iode a et6 
ajoute progressivement, a une solution de 5,2 mg (0,02 mmol) de P(C6H5), dans CH2C12, on ajoute 1 mg 
d’I, puis, aprk quelques minutes d’agitation, 10 mg (0,02 mmol) de 1. Six h plus tard, on ajoute 2 mg 

’Les d o n n h  cristallographiques pour cette structure ont et6 d6posh au “Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre” et peuvent &re obtenues sur demande adressk Dr. Olga Kennard, University Chem- 
ical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 lEW, UK. 
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T~BLEAU 5 . Cmrdonnh Fractionnaires ( X lo4) des Atornes Non-hydrogkneodu 
E r i v t  Brornt de I'Havannahine et Facteur de Ternpkrature Isorrope Equivalent (A2) . 

Atorne 1 x 1 y I z I U" 

Br . . . . . . . .  
c1 . . . . . . . .  
0 2  . . . . . . . .  
c 3  . . . . . . . .  
c 4  . . . . . . . .  
C4a . . . . . . .  
c5 . . . . . . . .  
C6 . . . . . . . .  
c7 . . . . . . . .  
C8 . . . . . . . .  
c 9  . . . . . . . .  
c10  . . . . . . .  
c11 . . . . . . .  
C l l a  . . . . . . .  
c12 . . . . . . .  
C13 . . . . . . .  
C14 . . . . . . .  
C15 . . . . . . .  
C16 . . . . . . .  
C17 . . . . . . .  
C18 . . . . . . .  
C19 . . . . . . .  
0 2 0  . . . . . . .  
c 2  1 . . . . . . .  
c22 . . . . . . .  
0 2 3  . . . . . . .  
0 2 4  . . . . . . .  
0 2 5  . . . . . . .  
0 2 6  . . . . . . .  
0 2 7  . . . . . . .  
C28 . . . . . . .  
C29 . . . . . . .  
0 3 0  . . . . . . .  
0 3  1 . . . . . . .  
C32 . . . . . . .  
c 3 3  . . . . . . .  
0 3 4  . . . . . . .  
0 3 5 b  . . . . . . .  
C36b . . . . . . .  
037b  . . . . . . .  
C38b . . . . . . .  

C40b . . . . . . .  
C40fb . . . . . .  

C39b . . . . . . .  

6811( 1 )  
2550( 4 )  
3036( 3)  
28 17 ( 4 )  
2522 ( 4) 
2364( 3)  

806( 4 )  
481( 4 )  

1580( 4 )  
2426( 4 )  
3876( 4 )  
4719( 4 )  
4547( 3)  
2909( 3) 
2464( 4 )  
3812( 5 )  
5127( 5 )  
5811( 6 )  
5344(10) 
7173( 7 )  
1327( 5 )  
5005( 4 )  
988( 3) 
500( 5 )  

-1122( 5 )  
1245( 4 )  
2354( 3 )  
3715( 3 )  
5482 ( 2 )  
1216( 3) 
214( 5 )  

-1032( 5 )  
377( 5 )  

4073( 3)  
4522( 6 )  
4954( 6 )  
4606( 9 )  
8527( 7 )  
8846( 8) 

10034( 9 )  
81 ~ ( 1 4 )  

10920 ( 1  1 )  
11875 (23) 
11644(28) 

I 

4- 

'?J= 113 U.. a. a. a: a,* . 

5068 ( 1 )  
6534( 3)  
7229( 2 )  
6982( 3 )  
6088( 3 )  
5218( 2 )  
4777( 3 )  
3977( 3)  
3137( 2) 
3091( 3 )  
3521( 3 )  
4078 ( 2) 
5204( 3 )  
5473( 2)  
5984( 3)  
5534( 4 )  
6152( 4 )  
6601( 5 )  
6547( 9 )  
7182( 7 )  
2209( 3)  
5593( 3 )  
6606 ( 2) 
7199( 4 )  
7313( 5 )  
7596( 4 )  
292 1 ( 2) 
2473 ( 2 )  
5558( 2 )  
5429( 2 )  
5845( 4 )  
5217( 6 )  
6665 ( 4 )  
4579( 2 )  
3861( 4 )  
2977( 4 )  
3931( 4 )  

-103( 7 )  
94 (  8) 

-254( 7 )  
597 (18) 

-882 (10) 
-236 (18) 

-1614(16) 

. 1442 ( 1) 
-973( 3)  
-181( 2 )  

709(  3 )  
991( 3) 
294( 2)  

-45( 3)  
-858( 3)  
-661( 3) 

-1402( 3 )  
-1256( 3 )  

-320( 3)  
-428( 3 )  
-632( 3 )  
2093( 3) 
2883( 3)  
3069( 3)  
3925( 4 )  
4873( 5 )  
4038( 5 )  
-193( 3 )  

-1315( 3 )  
-1399( 2 )  
-2226( 3 )  
-2526( 4 )  
-2619( 4 )  

399( 2 )  
-1127( 2) 

5 1 5 (  2 )  
2109( 2 )  
2464( 3 )  
2414( 4 )  
2798( 4 )  
2495( 2) 
3164( 4 )  
2691( 4 )  
4052( 3)  
3178( 4 )  
4040( 6 )  
4696( 4)  
4609( 8) 
4255( 9 )  
3876 (19) 
5046 (20) 

bAcOEt . 

d.12 . Aprk une nuit suppltrnentaire. on ajoute de nouveau 2 rng d'iode: la rbction est arrMe d k  que. en 
plus de 3c. apparait le compo& 5c (ccrn) . Aprk traitement habitue1 et purification dans les conditions in- 
d i q u h  cidessus. on obtient 10 rng de 3c (80%) et des traces de 5~ . 

Huvunnuiodhydrine [3c].-(C26H3,10,,). Amorphe; ir u crn- ' (CHCI. ) 3500. 3OOC-2900. 1730. 
1670. 1370. 1160; sm fab mlz (%) IMH}+ 635 (6). [MH - AcOH]+ 575 (7).  IMH - 2 X AcOHI+ 5 1 5  
(84). [MH - HI)+ 507 (16). IMH - 3 X Ad3H)+ 455 (100). IMH - (HI + AcOH)]+ 447 ( 1 2 )  . 
IMH-(HI+2 X AcOH)If 387 (38) . [MH- 3 XAcOHl+ 327 (44); srnic m/z (5%) IMHl+ 635 (< 1). 
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[MH-AcOH]+ 575 (4), [MH-2XAcOH]+ 515 (SO), [MH-3xAcOHl+ 455 (59), 
[MH-(HI+3XAcOH)I+ 447 (I@, [MH-(2xAcOH+HI)IC 387(100), EMH-(HI+3XAcOH)I+ 
327 (50); rmnlH 6 (200 MHz) 6,70(sep., W'/z=3,5 Hz, IH, H-3), 6 3 7  (scp., W % =  3 Hz, 1H, H-I), 
5,73 (dd,]=4 et 9,5 Hz, lH,  H-13), 5,33 (dt,]= 1 et 9,5 Hz, 1H, H-14). 5,07 (d,]=4 Hz, IH, H- 
12),3,9(dd,]=11,5et 1,5Hz, IH,H-l9),3,47(dd,]=11,5et2,5Hz, lH,H-l9),3,23(d,]=3,5 
Hz, 1H, H-8), 3,08(m, IH, H-4a), 3,03(ddd,]=3,5, 2,5et 11,5 Hz, 1H, H-9), 2 ,92(d, /=6Hz,  
1H, H-18), 2,75 (m, lH,  H-lo), 2,70(d,]=6Hz, lH,  H-18). 2.42 (sep., W % = 3  Hz, 1H, H-l la) ,  
2,33(m, lH,H-l0),2,06(s,9H,MeCOx3), 1,8[d,j=1Hz,3H,H-16(3)1,  1,73[d,]=1Hz,3H,H- 
17(3)1. 

Huvunnadrrodbydrme-7(18),1 l(191 C~C).-(C,GH,~I ,O, , ) .  Amorphe; [a ID -7'(CHCI,, ~ = 2 , 1 ) ;  ir 
v crn-' 3500, 3000, 2950, 1730, 1675, 1375, 1160; smic m/z (95) [MHlf 763 (<I) ,  IMH-AcOHl+ 
703 (€9, [MH-2 X AcOH]+ 643 (61), [MH-3 X AcOHI+ 583 (57), 5 15 (57) .  455 (57), 389 (29), 329 
(69), 163(70), 121(100), 103(61);rmn1H66,57(sep.,  W % = 5  Hz, lH,  H-I), 6,02(sep., W % = 4  
Hz, 1H,H-3),5,68(dd,J=9et5Hz, IH,H-l3) ,5 ,18(d,J=9Hz,  1H,H-l4),5,05(d,]=SHz, 1H, 

3,38 (d,]= 10 Hz, IH, H-19), 3,18 (rn, IH, H-4a), 3,04 ( d , j = 3  Hz, 1H, H-8). 2,92 (m, 1H, H-9), 
2,69 (dd,]= 14 et 3 Hz, lH,  H- IO), 2,57 (s ep., lH,  H-1 la), 2,05 (s, 9H, MeCO X 3), 1,77 [s, 6H, H- 
16(3)et H-17(3)]; r rnn 'k  6 17 1,6 (MeCO), 170,3 (MeCO), 169,4 (MeCO), 140,6 (C-3 et C-IS), 118,l 
(C-14), 114,4(C-4), 89,7 (C-I), 76,6(C-12), 73.5 (C-l l ) ,  70,6(C-13), 69,9(C-7), 60,4(C-8), 54,6(C- 
9), 38,3 (C-lla et C-IO), 30,6 (C-5), 29, l  (C-6), 29,O (C-4a), 26,O (C-16), 21,4 (CH,COx2), 21,1 
(CH,CO et C-19). 18,3 (C-17), 15,2 (C-18). 

HavanntKhfwbydrine-7(18) [4].--(C2~H,,CIOlo). Amorphe; [&ID +22" (CHCI,, C= 1,4), pas d'ab- 
sorption entre 200 et 400 nm; ir v cm-' (CHCI,) 3550, 3000-2900, 1735, 1670, 1370, 1160; smiepas 
de pic molkulaire, dz (%) [M-(CH,), -C=CH -CH -AcOH]+ 415 et 417 (30), 373 et 375 (4% 3 13 
et 3 15 (50), 295 et 297 (27), 43 (100); smic dz (%) [MH]+ 543 et 545 (C I), [MH-AcOHl+ 483 et 485 
(loo), [MH-2XAcOH]+ 363et365(98),[MH-H2O-3XAcOH]+345et347(29), 279et281(12); 
rmnlH 6 6,42 (d,J= 1 Hz, lH,  H-3), 6,08 (d,]=2,5 Hz, 1H, H-I), 5,79 (dd,]=8 et 9 Hz, 1H9 H- 
13), 5,32 (d , J=8  Hz, IH, H-12), 5,12 (dt,/= I et 9 Hz, 1H, H-14,  3,62 Id,]= 1L5 Hz, 2H, H- 
18(2)], 3,22 (rn, 1H, H-4a), 3,lO (d t , /=4  et 12 Hz, 1H, H-9), 3,09 (dd,]=4 et 1,5 Hz, 1H, H-8), 
3,02 (dd,]=4 et 1,5 Hz, 1H, H-19), 2,76 (dd,]= 12 et 13 Hz, 1H, H - W ,  2,65 (d,J=4 Hz, 1H, H- 
19), 2,64 (s ep., lH,  H-l la) ,  2,05 (5, 3H, MeCO), 2,03 (s, 3H, MeCO), 2,02 6, 3H, MeCO), 1,81 Id, 

J =  1 Hz, 3H, H-17(3)1, 1,78 [d,]= 1 Hz, 3H, H-16(3)1, 1,67 (dd,]=4 et 13 Hz, 1H, H-10); des ir- 
radiations selectivesont faciliti les attributions (voir Tableau 6); rmn13C 6 170,2 (MeCO), 169,7 (MeCO), 

H-12), 3 , 8 5 ( d , J = l l H ~ ,  IH,H-18), 3,48(d,]=lOHz, IH, H-19). 3 ,42(d,]=l lHz,  lH,  H-18), 

169,4(MeCO), 142,3(C-3), 140,l (C-15), 120,2(C-14), 112,2(c-4), 89,9(C-l), 75,3(c-12), 70,8(c- 
7), 69,6(C-13), 59,6(C-8), 57,9(C-11), 55,0(C-9), 55 (C-19), 51,2(C-18), 34,6(C-lW, 3495 (C-lo), 
28,7 (C-6). 27,9 (C-4a), 27,7 (C-5), 25,9 (C-16), 21,3 (CH,COx2), 21,1 (CH,CO), 18,6 (c-17). 

TABLEAU 6. 

Proton irradie Changements obseds 

6,OS 2,64 H massifsimplifit 
3,22 6,42d * s 

i:2 } * massifssimplifik 
1,86 

3,10 2,76tl * d 
3,09 1,67dd - d 
3,02 2,65d * s 

Tranfmt ion  de 4*1.-A 7 mg de 4 dans 1 ml de CH,CI,, on ajoute quelques gouttes d'une soh- 
tion aqueuse de K,CO, (10%). On agite 30 min et on extrait par 3 X 2 ml CH,CI,. Aprk traitement 
habituel, on purifie le rkidu par cce (dice; hexane-AcOEt, 4:6): on obtient 2.3 mg de 1 (35%). 

DLsaLty[-I3 havannachlwhydrine-1 l ( 1 9 )  [6].+C2,H3,CIO9). Amorphe; ir v cm-I 3600-3300, 
1730, 1665, 1440, 1360, 1175; smic m/z (%) pas de [MH]+, [MH-H20]+ 483 et 485 (17), 
[MH - AcOH]+ 44 1 et 443 (8), [MH - H,O - AcOH]+ 423 et 425 (98), [MH - 2 X AcOH]+ 38 1 et 
383(98), [MH-H2O-2XAcOH]+ 363et 365(100);rmn1H66,55(sCp., lH,  H-l), 6,52(sCp., IH, 
H-3), 5,13(d,/=9,5Hz, 1H,H-14), 5,07(d,]=9,5Hz, lH,H-l2),4,87(dd,]=9et9,5Hz, 1H,H- 
13),3,9(d,J=12Hz, lH,H-l9) ,3 ,78(d,]=l2Hz,  lH,H-l9),3,29(ddd,]=3,4etllHz, 1H,H- 
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