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En vue d'éventuelles st futures corrélations chimiques avec des alcaloldes du type
aspidospermime  las deux dérivés hydroxylés 4 et B ont été préparés (1). Leur structure est
établie grace, notamment, 3 1l'étude des spectres de R.M.N. du 130.

Par oxymercuration-démercuration, réputée hydroxyler les olé&fines en position MARKOVNIKOFF,
la N-méthyl dihydro-2,18 tabersonine 2 a fourni 1l'alcool 4 (rendement 8 %), 022H3003N2, F.164°,
(a )D + 76° [CH013] s dérivé O-acétylé 5 C24H3204N2.

Par hydroboration-oxydation, réputée hydroxyler les olé&fines en position anti-MARKOVNIKOFF,

] %
2 a fourni 1l'alcoel 6 (rendement 13 %), C22H3003N2, non cristallisé, ( a ]D + 68° (CHC13]

-dérivé acétylé 7- ainsi que le dicl B8 (rendement 7 %), F. 158° et un peu d'alcool insaturé 9,

identifié au produit de réduction de 2 par LiAlH,. Les variations de masse des ions pipéridi-

4
nigues apparaissant sur les spectres de masse de ces dérivés (tableau 1) indiquent clairement

que 4 et 6 sont des alcools en position 14 ou 15.

OR H H H OR H
7. '

4 R:H et 5 Ri:Ac : -T15 -T14 fa -N\\ 3 6 R:H et 7 R:Ac: -T15 -T14 -TS —N\\
He Hd Hb Ht HP Hh

Trois arguments tirés des gpectres de R.M.N. du 1

1'hydroxyle de 4 en 15 (axial) :

H (tableau 2) conduisent A placer

{1°) le déplacement du signal du méthyle de la chalne latérale dans ce seul dérivé,
(2P) la présence sur les spectres de 4 et 5 d'un octet, & 4,23 et 4,28 respectivement,
—Hb12 Hz, J

rapporté au protaon Ha axial porté par C3 avec lss couplages suilvants: J. 6 Hz

’
Ha Ha-Hd

(couplage ax.ax.), J 2,5 Hz (couplage ax.eq.),

"Ha—Hc

(3°) le signal He porté par C15,en partie masqué sur 4 par le singulst a 3,64 p.p.m.,
apparalt sur 5 sous forme d'un triplet symétrigue centré sur 4,68 p.p.m.,(J. 2,5 Hz)qui
s'accorde avec l'orientation équatoriale de ce proton.

Deux arguments tirés des spsctres de R.M.N. du 1H conduisent & placer 1l'hydroxyle de 6
an 14 (axial).

(1°) 1e proton axial Ha porté par C3 apparalt sur 6 sous forme d’un multiplet centré sur
‘3,94 p.p.m. et sur 7 sous forme d'un multiplet centré sur 4,26 p.p.m. A cause de la présence du
groupement oxygéné sur le carbone voisin,

(2°) le signal du proton Hr porté par C14 entre 3,6 et 3,8 p.p.m., masqué sur 6
487



488 No. 6

Tableau 1 : SPECTRES DE MASSE Tableau 2 : SPECTRES DE R.M.N. du 1H
. M+-H20 M*- ions ions .
M| Lou | e o g|eromsti-|pipéridini-||C,4-H, FOOCH,  CpoH Cs-H [C,6-H | Cy,-H
M -AcO 1771 ques ques
(338 - 252 130-144 |[122 135 208
2 352 - 266 144-158 [122 135 208 2 0,48} 3,71|3,68 q. 3,90
3|354 - 268 144-158 (124 210 310,43] 3,7313,5 J.2,5|oct.4,06
4 370 352 284 144-158 [140 226 4 0,75| 3,75[3,64 J.2,5/0ct.4,23 3.65
5|412| 353 326 144-158 |182 268 2_0,50 3,76|3,62 J.2,0|oct.4,28]t.4,68
6|370| 352 284 144-158 |140 226 8 0,50| 3,75/3,61 J.2,0|m. 3,94 3,6-3,8
71412] 353 326 144-158 |182 26817 0,52| 3,78(3,68 J.2,0|m. 4,26 q. 5,02
B|342| 324 284 |144-138 (140 198 (N-CHs) entre 2,62 et 2,68 sur 23 4 5 B et7
913247 - 266 144-158 |122 135 180( 5. (CH,COD) & 1,98 sur 5 et & 2,02 sur 7

par les signaux du COOCH3 st du C2-H, apparaft sur 7 sous forme d'un quintuplet centré sur
5,02 p.p.m., (J 6g.6q. = J ax.éq. = 3 Hz)qui s'accorde avec l’orientation équatoriale de ce

proton. Ces conclusions se trouvent confirmées par 1'examen des spectres de R.M.N. du 13C (2)
de 1,2,3,4,6 et 8 (tebleau 3).
' .
L'affectation des signaux des atomss de carbone aromatiques Ce, Cg, C1D' C11, C12 a8t 013

résulte de travaux antérieurs{3)(4)celle des signaux QQOCHB. EpOCHa, NEHa. EﬂZOH st Eﬂa en 18
résulte d'expériences de découplage partiel, celle des autres carbones est ci-dessous discutée.

Les déplacements par effet a du C14 et du 015 indiquent clairement les positions de

fixation de 1’hydroxyle, respectivement sur C15 dans 4 et sur le C14 dans § et 8. Las positions
des signaux C2 et 021. de type mé&thine (CH), sont voisines mais celle du C2 est fortement
blindée dans 1 seulement, en raison de la suppression de l'effet B (N-H au lieu de N-CHa) ; et
le signal du C21 est sensiblement blindé dans 1 et 2 en raison de la double liaison en position
homo-allylique (4) et dans 4 par un effet 1-3 diaxial entre le H21 (ax.) et 1le OH{ax.). Le
signal du C16 de type méthine (CH) est légdrement déblindé dans 1 par suppression de 1'effet Y
(NH au lieu de N CH3).

La distinction entre les deux carbones quaternaires C7 at_Czo est aisée (4); la position

du signal C7 est constante dans tous les dérivés alors gue celle du C20 subit un effst
allylique dans les cas de 1 et 2 et un effet 8 dans le cas de 1'alcool 4.

Les positions des carbones méthyléniques (CHZJ CS et CS’ éloignés de toutes les substitu-

tions intervenues, sont presque constantes; 1'attribution du signal le plus blindé au voisinage

de 43 p.p.m. est faite au CS en raison de travaux antérieurs (4) et s'explique par la nature

néopentylique de ce carbone ; le C_ subit un léger déplacement (54,0) dans le cas de 6 en

5
raison de 1'hydroxyle fix& en C14. Le CS méthylénique est fortement blindé dans 4 en raison de
1'interaction 1-3 diaxiale entre 1’'hydroxyle axial du C15 et le proton axial porté par Ca, et

déblindé dans 6 et B par effet § de 1’hydroxyle fixé sur C

. Le signal du C est repoussé

. 14 18
vers les champs'forts (29,0) dens le seul cas de l'alcool 4-en raison de 1l'orientation ete des

et C,.-0. L’6tude des spectres de R.M.N. du 130 d'aufres dérivés de cette

liaisons CZD—C19 15
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I
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1 RZ

R Re Rs PR
Ri. Ry 3  CH,;.C00CH ax. ,H , H
1 H COOCHjax. CH;,000CH; ax. . OH , H
2 CH; COOCH,ax. CH, ,0OOCH, ax. , OAc, H
9 CHj CH,OH ax. 6. CHy COOCHsax. ,H ,OH
- 7 CH; ,COOCHyax. ,H ,OAc
8 CH; ,CHOM ax. ,H ,OH
—
Tabfeau 3 : SPECTRE DE R.M.N. du '3
__________ 23 s |8 |8 .
C, 66,3 75,7 75,5a 77,0 77,0a 76,8a
Cs 51,3 51,4 52,2 45,4 58,0 $9,0
Cs 52,2 52,8 53,5 53,0 54,0 53,8¢c
Ceg 43,0 43,3 42,9 43,6 42,5b 43,8b
C, 52,9 52,8 52,4 52,2 52,9 52,9
Cs 133,5 134,3 135,5 136,0 136.,0 136,0
Cq 122,8 122,1 122,3 123,0 122,7 122,4
Cio 117,5 117,4 117,6 118,3 118,3 118,1
Cia 127,3 127,5 127.3 128,0 128,0 127,5
Ci2 107,8 108,7 108,9 107,5 107,5 108,3
Cis 149,89 152,3 152.4 153,0 153,0 153.0
Cia 122,8 122,1 22,1 28,0a 66,7 66,7
Cis 134,5 135,0 36,4 72,8 42,1b 42,1b
Ci¢ 39,2 37,7 37,89 38,0 37,6 -c
Cyv 31,8 31,0 27,5 25,8 28,3 30,9
Cia 8,2 8,3 7.8 7,3 7,8 7,8
Cig 33,7 33,7 34,2 29,0a 35,7 36,0
Cap 37,3 37.0 33,4 38,0 33,2 33,1
Ca: 69,1 70,0 76,1a 70,2 75,7a 75,3a
C00CH;, 175,2 174,9 175.,5 176,2 175.8 -
COOCH 3 51,3 51,1 51,1 51,4 51,6 -
NCH3 - 35,8 35,2 35,6 35,4 36,0
CH,0H - - - - - 66,2
a et b : une attribution inverse est également possible.
c : affectation incertaine en raison de 1la haute dilution.
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série est en cours. En l'attente d’autres arguments chimiques, le bon accord observé entre
les interprétations des spectres de R.M.N. du 1H at ceux du 13C, établit sans ambigulté les

structures 15 a -OH et 14 B -OH proposées respectivement pour les deux slcools 4 et §.

Ce traveil est présenté en hommage au Profssseur Maurice-Marie JANOT & 1'occasion de son
Jubile.
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