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Abstract--Twelve new tropane alkaloids have been isolated from the leaves of the endemic New Caledonian 
plant Knightia strobilina Labill. (Proteaceae). The structure of seven of them, elucidated by spectroscopic 
methods, are described here. 

INTRODUCTION 

Le genre Knightia de la famille des Prot6ac6es (sous- 
famille des Gr6villeoid6es, tribu des Embothri6es) 
comprend trois esp~ces, dont deux sont end6miques 
en Nouvelle-Cal6donie (K. deplanchei et K. strobilina) 
et une en Nouvelle-Z61ande (K. excelsa) [1, 2]. Des 
feuilles de K. deplanchei ont 6t6 isol6s plusieurs 
alcaloides tropaniques [3, 4]. 

L'6tude de Knightia strobilina Labill. a conduit 
l ' isolement de douze alcalo~des nouveaux (produits 
A-L)  ~t partir des feuilles, dont deux (produits D et E) 
sont aussi les constituants des 6eorces de tronc. Dans 
le pr6sent m6moire nous d6crivons la structure des 
sept alcaloides (produits A, D, E, F, G, H et I). 

RI~ULTATS ET DISCUSSION 

Le produit A, pour lequel nous proposons le nom 
d'ae6tylknightinol et la structure I fut isol6 sous forme 
de eristaux blancs, F. 118-120 °, [t~] 2°-  18 °. 
L'ac6tylknightinol fait partie du petit groupe des hyd- 
roxybenzyltropanes, dont les premiers repr6sentants 
furent r6eemment isol6 h partir de Knightia deplat3chei 
[4]. Cependant, !'ac6tylknightinol est le premier 
poss6dant un groupement hydroxybenzylique est6rifi6. 

* Plantes de Nouvelle-Cal6donie. Partie 57. Pour Partie 
56, voir Vercauteren, J., Massiot, G., S6venet, T., I..6vy, J., 
LeMen-Oliver, L. et LeMen, J., (1979) Phytochemistry 18, 
1729. 

~: Pour une discussion plus d6taill6e concernant la fragmen- 
tation des benzyltropanes du pr6sent type, voir r6fs. [3, 4]. 

§ Pour une discussion plus d~taill6e concernant l'analyse 
des spectres de RMN du ~H des compos6s similaires, voir r6f. 
[5]. 

Le spectre de masse (cf. Partie exp6rimentale) 
montre le pic mol6cularie h m/e 331 correspondant ~t 
C19H25NO4 a I'analyse cent6simale. Le pic de base 
m/e 272 est attribuable h l 'ion ( M -  59) + provenant de 
la perte du groupement ac6tyloxy sous forme de 
MeCOO' .  Le fait que ce pic corresponde bien h l ' ion 
( M - 5 9 )  ÷ est confirm6 par la pr6sence d'un pic 
m6tastable ~ role 223,5. Les pies h role 288, 212, 182, 
96, 94, 83, 82, et 43 sont bien en accord avec la 
structure propos6e.¢ 

Le spectre IR confirme la pr6sence de deux fonc- 
tions ester; Vc_--o ~ 1735 et 1725 cm -x. Le spectre de 
RMN du 1H montre 25 protons qui sont tous 
identifi6s. Les d6placements chimiques et les con- 
stantes de couplage trouv6s principalement par les 
exp6riences de double r6sonance (el. Partie 
exp6rimentale), confirment la structure propos6e.§ 

Le produit D (produit majoritaire), pour lequel nous 
proposons le nora de strobiline et la structure 2, rut 
isol6 sous forme de cristaux incolores, F. 108-109 °, 
[a]2°+60°. La strobiline peut ~tre consid6r6e comme 
le compos6 de base d'un petit groupe de 31- 
pyranotropanes, dont les autres membres r6cemment 
trouv6s sont la bellendine, l ' isobellendine et la darling- 
ine, isol6es de Prot6ac6es australiennes: Bellendena 
montana et Darlingia darlingiana ([6-10]; Bick, I. R. 
C., communication personnelle). 

Le spectre de masse (cf. Partie exp6rimentale) 
montre le pic mol6culaire ~ m/e 191 (CllH13NO2). Les 
pies h m/e 163 et 162 (pie de base) s'expliquent par le 
clivage du cycle pyrrolidinique suivi par la perte d'un 
atome d'hydrog~ne (el. r6fs. [1, 2]). Une fragmenta- 
tion analogue a 6t6 indiqu6e pour la bellendine [6]. 

Le spectre IR vc.~-o 1650 cm -1 et le spectre UV )tmax 
253 (10 400) sugg~rent la pr6sence d'un groupement 
carbonyle eonjugu6. Le spectre de RMN du 1H (cf. 
Partie exp6rimentale) montre 13 protons qui sont tous 
identifi6s et qui confirment la structure propos6e. Le 
spectre de RMN du ~3C montre, en excellent accord 
avec la structure propos6e, les signaux suivants: 29,2 
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(t) C-4, 33,4 (t) C-6 a, 33,7 (t) C-7 a, 37,2 (q) CH3-N, 
55,6 (d) C-5, 58,2 (d) C-1 ,  116,7 (d) C-9, 127,8 (s) 
C-2, 154,8 (d) C-10, 161,6 (s) C-3, 176,9 (s) C-8. La 
valeur trouv6e pour C-5 (55,6ppm), compar6e avec 
les valeurs moyennes (60ppm) des earbones corres- 
pondants (C-5) des benzyltropanes r6cemment 6tudi6s 
[11] est due ~ un effet homoallylique endocyclique 
[12, 13]. 

Le produit E, pour lequel nous proposons le nom de 
dihydrostrobiline et la structure 3, rut isol6 sous forme 
d'une hui le  visqueuse,  [a]2°-300. Except6 un cas 
r6cent ([8, 10]; Bick, I. R. C., communication person- 
nelle), coneernant la dihydrobellendine, isol6 de Bet- 
landena montana, c'est la premiere lois qu'un 
alcaloide de type dihydro 7-pyranotropane a 6t6 
trouv6. 

Le spectre de masse (cf. Partie exp6rimentale) 
montre le pie mol6culaire ~ role 193 (CllHlsNO2). Le 
clivage du cycle pyrrolidinique suivi par la perte d'un 
atome d'hydrog~ne,, conduit aux ions m/e 165 et 164 
(pic de base). Le proeessus r6tro-Diels-Alder  ~ partir 
des ions m/e 165 et 164 conduit aux ions role 137 et 
136, respectivement. Le processus r6tro-Diels-Alder 
peut 6galement pr6c6der le clivage du cycle pyr- 
rolidinique, 

Le spectre IR (Vc_--o 1660¢m -~) et le spectre UV 
(Ama~272 (7000)rim) sugg6remt la pr6sence d'un 
groupement carbonyle conjugu6. Cependant, compar6 
avec le spectre de la strobiline, l'intensit6 de l 'absorp- 
tion UV est plus compatible avec le chromoph0re 
dihydropyridine. Le spectre de RMN du 1H (cf. Partie 
exp6rimentale) morltre 15  protons qui sont tous 
identifi6s et qui confirment la structure propos6e. 

Le produit F, pour lequel nous proposons ie nom de 
knightoline et  la structure 4, rut isol6 sous forme de 
cristaux blancs, F. 191-192 °, [a]  2° + 10 °. Le spectre de 
masse (cf. Partie exp6rimentale) montre le pic 
mol6culaire ~ m/e 289 (C17H23NO3). La fragmentation 
est typique ~ celle des alcaloides tropaniques [3, 4]. 
Ainsi le clivage du cycle pyrrolidinique conduit-il 
apr6s la perte d'une mol6cule de H O - - C H ~ C H 2  
l'ion m/e 245, qui indique la pr6sence du groupement 
hydroxyle dans le cycle pyrrolidinique. Le pic 
m/e 230 r6sulte du clivage de MeCOO. ~ partir de 
l 'ion mol6culaire. 

Le spectre IR confirme la pr6senee d'une fonction 
ester; V ~ o  ~ 1740 cm -1. Le spectre de RMN du aH 
(cf. Partie exp6rimentale) montre 22 protons (mis 
part I 'OH) qui sont tous identifi6s et qui confirment la 
structure propos6e. 

Le produit G, pour lequel nous proposons la struc- 
ture 5 (hydroxy-3a benzoyloxy-6/3 tropane), fut isol6 
sous forme amorphe, [a]~°+8 °. I1 s'agit done d'un 
monoester du tropane-3a,  6/3-diol. Le groupe au- 
stralien a isol6 ~ partir de BeUendena montana trois 
autres esters du tropane-3a,  6/3-diol ([10]; Bick, I, R. 
C., communication personnelle). 

Le spectre de m a s s e  (cf. Partie exp6rimentale) 
montre le pic mol6culaire ~ m/e 261 (C15H19NO3). Le 
pie de base ~ re~ell3 r6sulte du clivage de 
C6HsCOO---CH~CH2 :~ partir de l ' ion mol6culaire et 
indique que le groupement benzoyloxy se t r ouve  
attach6 au cycle pyrrolidinique. L'ensemble de la frag- 
mentation est typique des alcalo~des tropaniques 
[3, 4]. La pr6sence d'une fonction hydroxyle et d 'une 
fonction ester es t  confirm6e par le spectre IR; yon 
3400, Vc~o 1715 cm-1. Le spectre de RMN du 1H (of. 
Partie exp6rimentale) montre 18 protons (mis ~ part 
I 'OH) qui sont tous identifi6s et qui confirment la 
structure propos6e. 

Le produit H, pour lequel nous proposons le nom 
de knightinol et la structure 6, fut isol6 sous forme de 
cristaux blancs, F. 153-154 °, [a]~°+ 24 °. Le spectre de 
masse montre le pic mol6culaire ~ m/e 289 
(C17H23NO3). Le pic de base ~ m/e 230 est a t t r ibua-  
ble ~t l 'ion ( m - 5 9 )  + provenant de la perte du groupe- 
ment ac6tyloxy sous forme M e - C O O ' .  Les pies 
m/e 96, 94, 83 et 82 sont caract6ristiques ~ la frag- 
mentation des tropanes [3,4]. L'ion m/e 182 r6sulte 
du clivage du groupement benzylique hydroxyl6 
partir de l 'ion mol6culaire. Le spectre IR confirme la 
pr6sence d'une fonction hydrox~cle et d 'une fonction 
ester; yon 3460, vc_~_o 1715 cm- . Le spectre de RMN 
du 1H (cf. Partie exp6rimentale) mon t re  22 protons 
(mis ~ part I 'OH) qui sont tous identifi6s et qui confir- 
ment la structure propos6e. 

Le produit I, pour lequel nous proposons la struc- 
ture 7 (cinnamoyloxy-3a hydroxy-6/3 tropane), rut 
isol6 sous forme d'une huile visqueuse, [a]~°+16 °. 
Comme dans le cas du produit G (vide supra), il s 'agit 
d 'un monoester du tropane-3a,6/3-diol. 

Le spectre de masse (cf. Partie exp6rimentale) 
montre le pic mol6culaire ~ m/e 287 (C17H21NOa). Le 
p i c~  m/e 243 r6sulte du clivage de HO-- -CH~CH2 
partir de l 'ion mol6culaire et indique que le groupe- 
ment hydroxyle se trouve attach6 au cycle pyrrolidini- 
que. Quant aux pics ~ m/e 140 et 156, ils r6sultent des 
clivages de PhCH-~--CH--COO" et de P h C H ~ C H - -  
CO',  respectivement, ~ partir de l 'ion mol6culaire. En 
g6n6ral, le mode de fragmentation est celui des 
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alcaloides t ropaniques [3, 4]. Le  spectre IR  confirme 
la pr6sence d 'une  fonction hydroxyle et d 'une  fonction 
ester;  VOH 3360, VC=O 1710 cm -~. Le spectre de R M N  
du tH (el. Partie exp6rimentale)  montre  20 protons 
(mis ~ part  I 'OH)  qui sont tous identifi6s et qui  contir- 
ment  la structure propos6e. 

La st6r6ochimie absolue des produits  d6crits n ' a  pas 
encore  6t6 d6termin~e. Par souci d 'homog6n6it6 avec 
la repr6sentation des structures de la bel lendine et ses 
d6riv6s [6--10], nous avons choisi de pr6senter  nos 
produits  selon les formules 1-7.  Cela  nous a paru fort 
justifi6 d 'autant  plus qu ' i l  est bien probable  que  tous 
ces alcaloides ont  une  origine biog6n6tique similaire. 

La pr6sence d'alcaloi'des ~ squelet te  t ropane dans 
cette autre Prot6ac6e inventori6e est part iculi~rement 
int6ressante en raison du caract~re primitif de cette 
famille. En fonction des donn6es actuelles de la 
Pal6obotanique,  et aussi en tenant  compte  des indi- 
cateurs morphologiques  de phylog6nie (~volution des 
caract~res f loraux. . . ) ,  de nombreux botanistes 
syst~maticiens admet tent  que la sous-classe des 
Ap6tales,  ~ laquelle appart ient  la famille des 
Prot6ac6es, a pr6c6d6 au cours de l 'Evolut ion les 
Dialyp6tales (Erythroxylac6es) et les Gamop6tales  
(Solanac6es) [14, 15], sous-classes oil l 'on connait  d6ja 
de nombreux alcaloides ~t squelet te  t ropane [10]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Le spectre de RMN du 13C a 6t~ enregistr~ sur l'appareil 
Bruker HX 90E. Les speetres de masse ont 6t6 mesur6s 
ntilisant l'introduetion directe de l'6ehantillon dans la 
chambre de l'ionisation (70 eV, T 150-160°). Les points de 
fusion ne sont pas corrig6s. Les analyses, 6Mmentaires ont 6t6 
effeetu6es dans le Service Central de Microanalyse du CNRS, 
Thiais. 

Extraction et isolement des alcalofdes. Le mat6riel v6g6tal 
utilis6 fut r6colt6 le 7 Juin 1977 en Nouvelle-Cal6donie, 
Plateau de Dogny (Alt. 700 m). Un 6chantillon d'herbier a 
6t6 d6pos6 au Mus6um d'Histoire Naturelle h Paris sous le 
num6ro S6venet-Pusset 1252. 2kg de feuilles s~ches 
pulv6ris6es de Knightia strobilina sont humect6es par une 
solution aqueuse ammoniacale (10%), puis extraites par le 
CH2CI 2 dans un appareil de Soxhlet. La solution de CH2Cl 2 
est extraite par une solution aqueuse d'HC1 (5%), qui est 
ensuite alcalinis6e par de l'ammoniaque. Les alcaloi'des sont 
enfin extraits par du CH2C12. Les solutions du CH2CI 2 sont 
lav6es par de l'eau, s6ch6es et 6vapor6es sous vide. On 
obtient ainsi 3,2 g d'alcaloi'des totaux eontenant les produits 
A-L. Les alcaloi'des bruts sont chromatographi6s sur 
l'alumine (Merck; aetivit6 II-III). Elution successive: 
hexane-C6H 6 (1:4), C6H6-Et20 (3:1, 1:1, 1:3), Et20 , 
CH2C12-MeOH (17:3). Les produits sont ensuite fraetionn6s 
par chromatographie sous pression sur colonne Lobar B 
(Merck, Fertigs~iule Kieselgel 60), suivie de chromatographie 
sur couches preparatives de silice alcaline (CHCI 3- 
MeOH (9 : 1)). 500 g d'6corces de tronc s6ch6es et pulv6ris6es 
de Knightia strobilina permettent, par un proeessus 
analogue d'obtenir 600mg d'alcaloides totaux, compos6s 
principalement des produits D et E. 

Acdtylknightinol (produit A) (1). Cristaux blanes, qui, 
apr~s une recristallisation dans l'6ther de p6trole, pr6sentent 
les eonstantes suivantes: F. 118-120 °. [a] 2°-  18 ° (CHC13). 
IR(KBr) cm-~: C-----O 1735 (F), 1725 (F), C-----C 1600 (t'), 
1575 (f). 1H RMN (CDCI3): ~ 1, 72 (1H, d.6p., J4~-4~ = 14 

Hz, J4~-s -- 2 Hz, H-4e), 1,80 (2H, m, H-6x, H-7x), !,86 (1H, 
m, H-4a), 1,94 (3H, s, Me--COO---), 2,00 (1/4, m, H-7n), 
2,04 (3H, s, Me--COO---), 2,12 (3H, s, M e - - N ( ) ,  2,15 (1H, 
m, H-6n), 2,44 (1H, d.6p., Jl_7x=7 Hz, H-l),  2,5,8 (1H, 
d.6p., 12_8 = 10 Hz, ./2_3=4 Hz, H-2), 3,10 (1H, sap., 
W1/2 = 14 Hz, H-5), 5,32 (1H, t.6p., J3_2=J3_4a=4 Hz, 
J3_4~ = 1 Hz, H-3), 5,75 (1H, d, Ja_2 = 10Hz, H-8), 7,32 
(5H, m.6t., protons aromatiques). SM M + ~ m/e 331 (20%) 
(C19H25NO4). Autres pies importants ~ m/e 288 (6%), 272 
(100%), 212 (12%), 182 (6%), 96 (10%), 94 (14%), 83 
(16%), 82 (40%), 43 (18%). (CI9H25NO 4. Calc. C, 68,86; H, 
7,60; N, 4,23. Trouv6: C, 69,09; H, 7.56; N, 4,24%.) 

Strobiline (produit D) (2). Cristaux blancs, qui, apr~s une 
recristallisation dans l'6ther de p6trole, pr6sentent les con- 
stantes suivantes: F. 108-109 °. [a]2°+60° (CHCI3). UV 
(EtOH abs. (e)) ~'max nm: 213 (7640), 253 (10 400). Ami n 
229. IR(KBr) cm-l: C-----O 1650 (F), C_.-----C 1612 (F), 1575 
(m). 1H RMN (CDCI3): 6 1,56(1H, ddd, J6n_6x: 12Hz, J6,_7n = 
8 Hz, J6n_Tx<2 HZ, H-6n), 1,87 (1H, ddd, JT,_7x = 12 Hz, 
./7,_6.=8 Hz, J7~_6x<2 Hz, H-7n), 2,18 (1H, d, J4a_4, = 16 
Hz, H-4a), 2,25 (2H, m, W1/2 = 12 Hz, H-6x, H-7x), 2,37 
(3H, s, Me- -N~) ,  3,04 (1H, dd, J4¢_ga = 16 Hz, Ja¢_s = 3 
Hz, H-4e), 3,50 (1H, m, W1/2 = 12 Hz, H-5), 4,18 (1H, dd, 
Jl_7x=5 I-Iz, J l_7n<l  Hz, H-l),  6,27 (1H, d, Jg_10=Sz, 
H-9), 7,62 (1H, d, J10-9 = 7 Hz, H-10). SM M + ~ m/e 191 
(44%) (CllH13NO2). Autres pies importants ~ m/e 176 
(10%), 163 (32%), 162 (100)%), 136 (8%), 135 (7%), 82 
(6%). (ClxH13NO 2. Calc. C, 69,09; H, 6,85; N, 7,33. 
Trouv6: C, 68,75; H, 6,81; N, 7,10%.) 

Dihydrostrobiline (produit E) (3). Huile visqueuse, qui 
pr~sente les constantes suivantes: [a]2°-30 ° (CHC13). UV 
(EtOH abs. (e)) Ar.ax nm: 272 (7000); Ami . 228. IR (film) 
cm-l: ~ O  1660 (F), ~ C  1610 (F). 1H RMN (CDCI3): 
1,50 (1H, ddd J6,_6x= 12 Hz, J6,_7,,=8 Hz, J6n_7x'<2 Hz, 
H-6n), 1,70 (1H, ddd, J7.-7x = 12 Hz, J7~-6, = 8 Hz, JT,_6x < 
2 Hz, H-7n), 1,90 (IH, d, Jaa-4e = 16 Hz, H-4a), 2,20 (2H, 
m, W1/2 14 Hz, H-6x, H-7x), 2,33 (3H, s, Me- -N~) ,  2,52 
(1H, ddd, J9~_9~ = 16 Hz, J9e_lo~=4 Hz, Jg~_10a=3 Hz, 
H-9e), 2,56 (1H, ddd, J9~_9~ = 16 Hz, J9~_1o~= 10 Hz, 
J9~-1o~ = 3 Hz, H-9a), 2,75 (1H, rid, J4~_4~= 16Hz, J4~-5 = 
4 Hz, H-4e), 3,33 (IH, m, W1/z = 14 Hz, H-5), 3,98 (IH, dd, 
Jl_7x = 5 nz, Jl_7n < 1 Hz, H-I), 4,42 (1H, ddd, J10~_10~ = 16 
az,  J10a-9e = 3 HZ, H-10a), 4,44 (1H, ddd, J10~-1o. = 16 Hz, 
J10e_ge=3 I'J.-z, Jl0e_ga=3 nz, H-10e)SM M + ~t m/e 193 
(28%) (C11HlsNO2). Autres pies importants ~ m/e 178 (8%), 
165 (24%), 164 (100%), 137 (6%), 136 (12%). C~IH~sNO 2. 
Calc: C, 68,37; H, 7,82; N, 7,25. Trouv6: C, 68,42; H, 7,74; 
N, 7,08%). 

Knightoline (produit F) (4). Cristaux blanes, qui, apr~s une 
reeristallisation dans l'ae~tone, pr6sentent les constantes 
suivantes: F. 191-192 °. [ct]~°+ 10 ° (CHCI3). IR (KBr) em-l: 
OH 3120 (m), ~ O  1740 (F), C-----C 1605 if). ~H RMN 
(CDC13): ~5 1,50 (1H, d.6p., J,~_4~ = 14 Hz, J4,_5= 2 Hz, 
H-4e), 1,94 (1H, ddd, J,,a_,,~ = 14 HZ, Jaa_3=J4a_5=4 Hz, 
H-4a), 2,04 (1H, m, J6x_6, = 14 Hz, H-6x), 2,10 (3H, s, 
Me--COO---), 2,36 (1H, m, W1/2 = 12 Hz, H-2), 2,46 (1H, 
dd, J6.-6~ = 14 Hz, J6,-7~ = 7 Hz, H-6n), 2,48 (3H, s, Me--  
N~) ,  2,66 (1H, dd, Js_s ,= 14 Hz, Js-2 = 7 Hz, H-8), 2,68 
(1H, dd, Js'-s = 14 Hz, Js'-2 = 7 Hz, H-8'), 2,86 (1H, d.6p., 
J l-2 = 3 Hz, H-I), 3,26 (1H, sap., W1/2 = 14 Hz, H-5), 4,82 
(1H, dd, JTn--6n = 7 HZ, J7.-6~ = 2 HZ, H-7n), 4,88 (1H, tap., 
J3_z=J3_4,=4 Hz, J3_4,= 1 Hz, H-3), 7,10-7,35 (5H, m, 
protons aromatiques). SM M ÷ a m/e 289 (42%) 
(C17H23NO3). Autres pies importants a m/e 245 (36%), 230 
(64%), 202 (6%), 200 (8%), 185 (10%), 184 (12%), 154 
(16%), 98 (20%), 95 (18%), 9 4  (100%), 91 (40%), 82 
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(18%), 43 (18%), 42 (24%) (C17H23NO 3. Calc: C, 70,56; H, 
8,01; N, 4,84. Trouv6: C, 70,36; H, 7,75; N, 4,66%). 

Hydroxy-3ct benzoyloxy-6[3 tropane (produit G) 
(5). Produit amorphe, qui pr6sente les constantes suivantes: 
[a]2°+ 8 ° (CHCl3). IR (KBr) cm -x OH 3400 (m), C------O 1715 
(F), ~ C  1605 (f). 1585 (D 1H RMN (CDCI3): ~ 1,64 (1H, 
d.6p., J2¢-2a = 14 Hz, J2c-3 = 1 Hz, H-2e), 1,90 (1H, d.6p., 
J4e-4~ = 14 Hz, J4¢-s = 3 Hz, J4¢-3 = 1 Hz, H-4e), 2,10 (1H, 
dr, J4~-4~ = 14 Hz, J4a-3 = J4~-s' = 3Hz, H-4a), 2,14 (1H, ddd 
J2~-2e = 14 Hz, J2~-3 = 3 Hz, J2a-1 = 2 Hz, H-2a), 2,27 (1H, 
ddd, J7~-7, = 14 Hz, J7~-1 = 7 Hz, J7~-6~ = 2 Hz, H-7x), 2,50 
(3H, s, Me- -N~) ,  2,78 (1H, dd, J7,-7~ = 14 Hz, J7~-6, = 8 
Hz, H-7n), 3,26 (1H, s.6p., Wl/2 = 8 Hz, H-5), 3,34 (1H, 
d.fp., Jl_7x = 7 Hz, Jl_2a = 2 Hz, Jx_2e = 2 Hz, H-l) ,  4,08 
(1H, t.6p., Ja_2a=J3_4a = 3 Hz, Ja_2~=J3_~ = 1 Hz, H-3), 
5,84 (1H, dd, J6~-7~ = 8 Hz, J6,-7~ = 2 Hz, H-6n), 7,37 (2H, 
t, protons aromatiques m-), 7,50 (1H, t, proton aromatique 
p-), 7,98 (2H, d, protons aromatiques o-). SM M + ~ role 261 
(30%) (ClsH19NO3). Autres pies importants h m/e 244 (6%), 
156 (10%), 140 (8%), 122 (14%), 113 (100%), 112 (16%), 
105 (16%), 96 (20%), 94 (16%), 82 (12%), 77 (16%). 
(C15H19NO 3. Calc.: C, 68,94; H, 7,33; N, 5,36. Trouv6: C, 
68,70; H, 7,15; N, 5,10%.) 

Knightinol (produit H) (6). Cristaux blancs, qui, apr~s une 
rec4istallisation dans l'ac6tone, pr6sentent les constantes 
suivantes: F. 153-154 °. [a]~°+ 24 ° (CHC13). IR (KBr) cm -1 
OH 3460 (m), ~ O  1715 (F), C----C 1625 (D. ~H RMN 
(CD2C12): 8 1,54 (1H, d.6p., J4~_4~ = 14 Hz, J4~_3 = 1 Hz, 
H-4e), 1,80 (2H, m, W1/2 = 14 Hz, H-6x, H-7x), 1,84 (1H, 
dd, J4~-4c = 14 Hz, J4~-3 = 3 Hz, H-4a), 1,96 (3H, s, Me- -  
COO--) ,  2,00 (1H, m, W1/2 = 14 Hz, H-7n), 2,15 (1H, m, 
W1/2 = 14 Hz, H-6n), 2,28 (3H, s M e - - N ~ ) ,  2,37 (1H, d.6p., 
-/2-8 = 8 Hz, H-2), 3,01 (1H, s.6p., W1/2 = 12 Hz, H-5), 3,55 
(1H, s.6p., W1/2= 12 Hz, H-l) ,  4,17 (1H, t.6p., Ja_2=J3_4~ 
3 Hz, J3_4~ = 1 Hz, H-3), 4,60 (1H, d, Js_2=8 Hz, H-8), 
7,28 (5H, m, protons aromatiques). SM M + ~ m/e 289 (30%) 
(C17H23NO3). Autres pics importants ~ m/e 272 (5%), 230 
(100%), 182 (16%), 96 (18%), 94 (16%), 83 (26%), 82 
(32%), 42 (15%). (C17H23NO 3. Calc.: C, 70,56; H, 8,01; N, 
4,84. Trouv6: C, 70,64; H, 8.07; N, 4,92%). 

Cinnamoyloxy-3a hydroxy-6~ tropane (produit I) (7). 
Huile visqueuse, qui pr6sente les constantes suivantes: 
[a]2°+16 ° (CHCl3). IR (film) cm-l:  OH 3360 (m), C-----O 
1710 (F), ~ C  1640 (m), 1580 (~). XH RMN (CDCI3): 8 
1,54 (1H, d.6p., J2~-2~ = 14 Hz, J2~-1 = 2 Hz, J2~-3 = 1 Hz, 
H-2e), 1,70 (1H, d.6p., J4~-4~ = 14 I-Iz, J4e-5 = 3 Hz, J4c-3 = 
1 Hz, H-4e), 2,20 (1H, m, J4~-4~ = 14 Hz, J4~-3 = Jaa-5 = 3 
Hz, H-4a), 2,24 (1H, m, J2~_2~ = 14Hz, J2~ 3 = 3  Hz, J2a_l = 
2 Hz, H-2a), 2,34 (1H, d.6p., J7~-7~ = 14 Hz, J7x-1 = 7 Hz, 
J7x_6n= 2 Hz, H-Tx), 2,54 (3H, s. Me--N-£), 2,65 (1H, dd, 
J7~_7~=14 Hz, J7 ,_6 ,=8 Hz, H-7n), 3,07 (1H, d.6p., 
J l_7x=7 Hz, J l_2a=J l_2e=2  Hz, H-l),  3,33 (1H, s.6p., 

W1/2 = 10 Hz, H-5), 4,64 (1H, dd, ./6,_7, = 8 Hz, J6n-Tx = 2 
Hz, H-6n), 5,14 (1H, t.6p., Ja_2a=Ja_4a=3 Hz, ./3_2~ = 
J3_4c = 1 Hz, H-3), 6,42 (IH, d, J =  16 Hz, --CHm-CH - 
COO---), 7,20-7,60 (5H, m, protons aromatiques), 7,66 (1H, 
d, J =  16 Hz, - -CH=CH--COO-- - ) .  SM M + ~t m/e 287 
(50%) (C17H21NO3). Autres pies importants ~t m/e 243 
(16%), 156 (10%), 140 (60%), 139 (18%), 131 (28%), 103 
(30%), 96 (32%), 95 (96%), 94 (I00%), 83 (24%), 82 
(32%), 77 (28%), 42 (30%). (C17H21NO 3. Calc.: C, 71,05; H, 
7,37; N, 4,87. Trouv6: C, 70,95; H, 7,24; N, 4,80%). 

Remerciements--Nous remercions le Dr. S. K. Kan ~t l'In- 
stitut d'Electronique Fondamentale, Universit6 de Paris-Sud, 
Orsay, qui nous a donn6 l'accbs ~t l'appareil de RMN I.E.F. 
(240 MHz). Les spectres de RMN. 
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