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La (-1 casm, extrate des feuilles de Cassia excelsa Shred. (l), estun alcalolde 

de la fmnilledespi$r~ls-3 bsubstitu& en 2 et6.Saccnfquratian absolue estre@sen- 

t&e par la strwture i(2). 

1 = 2 = 
'?, 

'cH2'10-3 

Aucune synthbe de la (-1 cassne 1 n'ayant Gte d&rite a rrkre ccnnaxzaarce, ecus 

u-iiqucnsc~-a@sune synthbe totaledecet alcalolae~ etdela (+) iso- casslnez (saus 

farmederac&tugx!s) ,selonune~~e~~~du~gQl~al~~~~~ttsaupolnt 

dans notre lakcratclre (3,4). 

Lahrano-IIundCcaxne-2 &@$ar&enguatre &apes ~le.rb.rdel'alcoolund~yl& 

nque salcnle sch&na 1, estutiisk~ur alcoyler entiieualcalinle R-c&c ester gd&rlt 

(5). Le acmpoSe 2 bbtenu aver un renbnent but quanktatlf) est hydrolyse et d&carncxyl8 au 

W'= de Ba (OW2, condusant itl~lsl a la d.r.cBtcne Ci, F = 63-63,5' (pentane),avec un rerdenent 

de 70 ?I 80 % a~isrecnstalllsatlan.Lad~etone~ esttrait6eparl'ozcnedanslechlorure 

de methyl&e, enlm&encedepyrxkne. A~&sr&bctiondel'oaonide lnterm&ba.ireIarle z- 

enpr6serced'acldeac&.rqz,on lsoleley-c&oa.ld&@e~, F= 72-74' (&her), avecunren- 

denent de 70 a 80 %. 

Par co~~~ndu~tso-Bthaneavecl'aldehydeZaumoyend'ethylate& sodim 

dans let&rah$rofuranne, onobtzntle B-nltro alccol& sous formed'unm6lange parbelle- 

mentcr~stall~s6desdeux xxr&res Grythro etthre0, avec un rexkvnen tenplakl1tlDxltqlan- 

tltatlf. A@s recrbzall~satlan, cem6lange ford ZI 64-68O (CkJrar-per-mane). La Separation 

des deux iscnkes 5 n'a pas Bt6 effect&k du fa& de leur relatwe elt& Le rerxkment 

endlange plrrf~6desccrnpos& g estde 80 %. 

L'h@rcg&atlon du m&lange de B-nitro-alccols 8, ccrduite dans l'&hancl a 95O, scus 

3 abnos&&es et enpr?kencedecharkonpalladi6 a 5 %,donne, aprb filtration et &apzratzon 

du solvant,lesdaucpq&ldmols3 ~~es~et?~cristallisentenpanble.Le~ange 
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=2 -2 
cxLp-(~)9~ * c&p-cHBK-(~)9-cH )C&C-012)9+H 
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H3O+/Hg++ 

3 = a-13ycH2)9-Br cH3yeH2)9* 
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lmk, F = Sl-58', obtelm aveC Un ren&mntde4)%,estrecr istaU& dans l'hexane, F =63-64' 

(tubescell8).Le~langedesdaur~es~etqa~c~~ritpepar~~yse~enen- 

take (C,H,N,O ) et par spectra&trie de masse. Le sper=tre de masse du n&laqe rac&ique de A 

et?estIden~awspectres&massedelacassIneMturelleenregi~~sparHI(;HET (6)et 

par LW et VERNRGO (7). 

Lesdeux~sm&es&et~ sont~esFarcristallisa~netsublimatlanfract~- 

n6e,cxlparchrmatogra&iesur@aquesdesilice @.Luant : acetate d'&hyle/&haml/NH4OH, 

40/9/l). 

La $1 cassbe A, F = 73-74' (hexane), a 6t6 caract&xs& par son spectre IR en 

SlUtiondik&dansa31 
4; 

La pr&ence d'une forte lznde OH lie a 3525 an-' etd'unefaible 

baMeoHllhreB363Ocm (Av ='lO5 an-', cb/,fm2,6) est en accmd aver l'&ude effecti& 

dans mtre lakoratoire 5u~ des pi@ridinols-3 md.Ues (8,9) et m l'ester m&hylque de l'acl- 

de azmi~ (lO),canpte tenudes travauxdeTICHY (11) mrlad&eminatmndesliaisonshy- 

dmg& mtraml&ul.aires dam les pip&xdimls-3. 

La (+) cassine 1 a@lanent&~caract&~s&par son spxtre IRdansleNqol : 

vm172oan -l (forte ) - ; et par son spsctre de FWN (C6D6) : 6 3,45 ppn (~otoncaxku-mlque 

*tomal, largeur a mi-hauteur 7 Hz), 6 1,05 ppn (dcublet de khyle). 

La (2) lso-3 casxune, F = 82-84' (hexane), a Bt& caract&~s& de la manlere suivan- 

te. spectre lRen sclutuxdanscC14 :bardeOHllhre Zi 3630an~1,pasdebardeOHl~& Spec- 

treIR (Nu~ol) : Vco 1720 forte. F@N (C6D6) : 6 3,05 (protoncarbu0l~~eax.ial,largew a 

ml+auteu&/22 Hz). 

in @us de h (-1 cassme optqxment actme, [a]'~ = - 0~6“ (la), HI- a l&e 

une (?) cassine a parUr du Cassia excelsa &ad. (12). Ncus awns dam pl conparer le specixe 

IR (Nqol) duchlorhydxatedenotre (+) cassinede syntl&eavec celuiduchlorhykatede (t) 

cassme d'orlgme naturelle et nax avons cxmstati que ces deux qectres sent id~tques. Le 

chlc+&ate de 1. (synth&iqe) ford a 169-171", HImEl? Irdiqmnt un F = 164-165O w le 

chlorhykak de 3) cassme d'orfgine natwxUe (12). Le chlorh@.rate de 1 ford a 104-114'. 

Und~eloppmentplusgranddu qectreIRdanslar&gimd.escarbmyles etune 

meiLleureresalutlDnnxlsMtFMnisd'~~un~anentdela~eCOFourlechlcarhr 

dratede~synth&i~. 

CededoublanentseraltdQaurodede~istallisatiandenotre~~hqdratede 

(+) cassme (12). Il amvunt de mter que les bases Ities synth&xqes 1 et 2 ne ~&entent 

qu'uneseulebardeCOenIR. 



LXlliGX et- (7) apntela camavaline~par r&%&ion&la (-) 

cassineaumoyende~~edeaodium,le~~senttavailccnstituedarr: surleplanfor- 

mslunesyntisetotaledelacarnavaline. 

decassine 

de casslne 

NcusrenexcionsleProfesseur R.J. HIQIEX'derrxsavoir fcunu des @chantfions 

etd.e chl.orh@zatede cassine -1 queles spwtres IR @hqol) deschLorh#rates 

et de (+) cassine. 
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