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En vue d’bventuelles et futures correlations chimiques avec des alceloIdes du type 

asptieperntine les deux derives hydroxyles 2 et S ont ete prepares [Il. Leur structure est 

dtablle grgce, notamnent, 3 l’etude des spectres de R.M.N. du 13C. 

Par oxymercuration-demercuration, reputea hydroxyler les olefines en position MARKOVNIKOFF, 

1.a N-m&thy1 dihydro-2.16 tebersonine 2 a fourni l’alcool j, [rendement 6 51, C22H3003N2, F.164’. 

[ a lo + 76” WZl,l ; derive 0-acetyle 2 C24H3204N2. 

Par hydroboration-oxydatlon, reputee hydroxyler les oleflnes en position anti-MARKOVNIKOFF, 

2 a fournl l’alcool 6 trendement 13 51, C H 0 N 
22 30 3 T non cristallise, [ a lo + 66O (CHC131 

-derive acetyle L- ainsi que la dlol 5 (rendement 7 %l, F. 156’ et un peu d’alcool insature 2, 

identifle au produit de reduction de 2 par LiA1H4. Les variations de masse des Ions piperidi- 

niques appareissant sur las spectres de masse de ces derives [tableau 11 indlquent clairement 

que 2 et 2 sont das alcools en position 14 ou 15. 

i” ic ia / 
4R:H et 2 R:Ac : -C,5 -C,4 -C3 -N 

i’ i” ia / 

I I I ’ i 
S R:H et 1. R:Ac: -C,5 -C,4 -C3 -N 

I I I ’ 
He Hd Hb Ht Hr Hb 

Trois arguments tires des cpectres de R.M.N. du ’ H [tableau 21 conduisent A placer 

l’hydroxyle de 4 en 15 (axial1 : 

(1”) le deplacement du signal du methyle de la chaIne laterale dans ce eeul derive, 

(2Fl la presence sur les spectres de 2 et 2 d’un octet, a 4.23 et 4.26 respectivernent, 

rapport6 au proton Ha axial port6 par C3 avec les couplagas suivants: J.He_Hb12 Hz, JlHe_Hd6 Hz 

tcouplage ax.ax.1, J’ Ha_Hc2,5 Hz [couplage ax.eq.l, 

[3’1 le signal He port6 par Ci5 ,en pertie masque sur 4 par 1s singulet a 3,64 p.p.m., 

apparart sur 2 sous forme d’un triplet symetrique centre sur 4,66 p.p.m.,[J. 2.5 Hzlqul 

s’accorde avec l’orientation Qquatoriele de oe proton. 

Oeux arguments tires des spectres de R.M.N. du ‘H conduisent a placer l’hydroxyle de 6 

en 14 taxiall. 

(1’1 le proton axial Ha port6 par C3 apparaft sur 2 sous forme d’un multiplst cent& sur 

3,94 p.p.m. et sur 1. sous forme d’un multiplet centre sur 4.26 p.p.m. B cause de la presence du 

groupement oxygene sur le carbone voisin, 

(2’1 le sign81 du proton Hr. port6 par C,4 entre 3,6 et 3.6 p.p.m., masque sur 6 

4s7 
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I Tab&au 1 : SPECTRES DE MASSE IF Tab&au 2 : SPECTRES DE RAN. du ‘ff 1 
rl+ 
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144-156 

144-156 

144-150 

144-156 

144-156 

144-156 

144-156 

ions 
olp~rldlnl- 

ques 
______-_--- 

122 135 206 - 

122 135 208 - 

124 210 

140 226 

162 266 

C ,,-H,:OOCH, C,-H C,-H C,,-H Cl&-H 

_ ____ _____ __________ __----_- ______ _______ 

2 0.40 3.71 3.66 q. 3.90 

2 0.43 3.73 3.5 5.2,s Oct.4806 

4 0.75 3.75 3.64 3.2.5 oct.4.23 3.65 

2 0.50 3.76 3.62 3.2.0 oct.4.26 t.4.66 

2 0.50 3.75 3.61 3.2.0 m. 3.94 3,6-3,f 140 22E I 
162 266 LO.52 3,70 3.66 3.2.0 m. 4.26 q. 5.02 

140 196 
s. (N-CHal antre 2.62 at 2.66 sur 2 3 4 5 6 et? ----- 

122 135 160 - s. (CH,COO) B 1.96 sur 2 et a 2,02 SW 1. 

par les signaux du COOCH3 at du C2-H, apparaft sur L sous forme d'un quintuplet centre sur 

5.02 p.p.m.,[J Bq.Bq. = J ax.Bq. = 3 Hz)qui s'accorde avec l'orientation Bquatorlale de ce 

proton. Ces conclusions se trouvent conflrmees par l'exsman des spectres de R.M.N. du 13c (21 

de 1.2.3 4 6 et g [tableau 31. ---'-'- 

L'affectation das slgnaux des atom& de carbone aromatlques C6, Cg, CID, Cll, Cl2 et Cl3 

results de travaux ant8rieursW[4lcelle des slgnaux EOOCH,, cOOCH3, NCH,, C_H20H et cH3 en 16 

resulte d'experlences de decouplage partial, celle des autres carbones est ci-dessous discuthe. 

Les deplacemants par effet a du Cl4 et du Cl5 indiquent clairement les positions de 

fixation de l'hydroxyle, rsspectlvement sur Cl5 dans 4 et sur la Cl4 dens S et 8. Las positions 

des signaux C2 at C2,, de type methine [CH), sont voisines mais calle du C2 est fortament 

blindee dens 1 seutement, sn raison de la suppression de l'effet fl (N-H au lieu de N-CH31 J et 

la signal du Czl est sensiblement blind& dans 1 et 2 en raison de la double liaison en position 

homo-allylique (4) et dans 4 par un effet l-3 diaxial entre le HZ1 (ax.1 et le OH(ax.1. Le 

signal du Cl6 de type methine (CH) est legerement deblinde dans 1 par suppression de l'effet T 

[NH au lieu de N CH3). 

La distinction entre les deux carbones quaternalres C7 et Czo est alsee (411 la position 

du signal C7 est constante dans tous les derives alors que celle du Czo subit un effet 

allylique dans les cas de 1 et 2 et un effet fl dans le cas de l'alcool 4. 

Les positions des carbones methyleniques [CH21 C5 et C6, $lolgnes de toutes les substltu- 

tions intervenues, sont presque constantesr l'attribution du signal le plus blind6 au volsinage 

de 43 p.p.m. est faite au C6 en raison de travaux anterieurs [41 et s'explique par la nature 

neopentylique de ce carbone I la C5 subit un leger deplacement (54.0) dens le cas de S en 

raison de l'hydroxyle fix& en C14. Le C3 methylenique est fortement blind6 dans 2 en r&son de 

l'lnteraction l-3 diaxiale entre l'hydroxyle axial du Cl5 et le proton axial port6 par C3, et 

d6bllnd6 dans S et fi par effet fl de l'hydroxyle fix6 sur C14. Le signal du Cl9 est repouss6 

vers les champs'forts [29,01 dans le seul cas de l'alcool 4 en raison de l'orientation cie'des 

liaisons Czo-Cl9 et Cl5 -0. L'etude des spectres de R.M.N. du 13 C d'autres derives de cette 
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s6rie est en tours. En l’attente d’autres arguments chimiquas, le bon accord observe entre 
1 

les interpr6tatlons des spectrss de R.M.N. du H et ceux du 
13 

C, Btablit sans ambiguIt6 les 

structures 15 a -OH et 14 6 -OH propos6es respectivement pour les deux alcools f! et S. 

Ce travail est present6 en homnage au Professeur Maurice-Marie JANOT B l’occaslon de son 

jubll6. 
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