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La synth&se des Cannivonines (1) pose quelques probIl?mes 
(1) 

. MalgrC leurs trais cYcI** a six 

chainons, ces alcaloides son+ tres tendus. La janctlon cl5 des noyaw A et B (C-7, C-8) d'une - 

part, et d'autre part 11azote vicinal trans (N-2) constituent des exigences st6rbxhimiques ri- 

goureuses et difficiles a rCaliser. 

Par les voles utiIis6es natamment pour la synthke des alcaloldes lndollques du type b 

nous n'avons pas reussi ?a synthhtiser Ies Cannivonines. Now rapportons ici la synthene de leur 

squelette - une base N-m&thy1 azatricyclo [5,3,1,0]3,* undecane 12) - par une mi?thode nouvelle 

(SchCma 1). 

La condensation du chloro-4 butanal. prepare selon la mkthode de Paul (2) avec I'ur6thane 

(benr8ne a reflux, Bthbate de BF3) a donn(? le chlorobisur~thane (3) F. 127-30'. rendement 50%). 

Ce praduit a ensuite bt8 condens avec le cyclohkadi&e-1,3 d'apres la m&thode de Cava (3). 

L'analyse du melange rkctionnel a r&&l& la presence de dew produits de condensation de Diets 

et Alder, skpark par chroma+ographie sur colonne de silica-gel (rapport 1 : 4. rendement 22%) 

et qui on+ respectivemen+ la configuration 4-exe et 4-endo. L'orientation du radical-C3H6CI du -- 

produit mineur (d_exo) permet la formation du cycle A de* Cannivonines. Le changemen+ de cata- 

lyseur, AIR3 au Iieu de DF3, n'affecte ni le rendement ni la stkrkospkificitb de la rbxtion. 

Le spectre RMN (Yarian XL 100, CCC13, 6, ppm, .I, Hz) dU produit w es+ : H-l 3.45, H-5 6.97, 

H-6 6.31, H-4 2.68, H-7 1.9 eq. et 1.6ax. H-8 1.2 (ZH), H-3 3.17,CH2-0 4.10, CH3 1.26 (J, 6 

4.3, J5,6 9.4, J4,5 5.3) ; son spectre de masse (MS 902, 250'. 70 eV) : M’ m/e 257.1310 (talc. 

pour C,3 Hz0 N O2 CL 257.11771, 17% ; M* - C3H6Cl 180, 100% ; W - K2H5 212,45%, 182, 40% et 

214, 12%. 
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L'Opoxydation d" rl_exo avec I'acide m-chloroperbenzaique dans le CH2CI2 donne 55% d'un kpoxyde 

2 CF. 31-401 ayant "" cycle axirannique orien+e en aofi par rapport au pen+. Le spectre RMN de - 

zest : H-5 3.37, H-6 3.19, H-l 3.09. H-4 2.43. Le spectre de masse : M* m/e 273.1465 (talc. 

273.1408). L'ouverture interne de cat 6paxyde par le-r&ctif de Grignard (prepare wet "n ex&s 

de l agn&i"m dans le THFlselon la m6thode de H"ston: donne 40% d'alcool 2. me spectre RMN montre 

la disparition des signaux oxirannique, C$H 3 4.05 et H-7 B 1.73 et le spectre de masse M' m/e 

239. W-H20 221 et les fragments 194 et 77. 

L'alcool 5 a 6th trait6 a" chlorure de tosyle en milieu pyridine, puis a 6th extrait A I'Mher 

et r6d"it dans le THF avec 4 mo1es de LiAIH4. La r&d"c+ion totale deli fonctlons COCIC2H5 et OH 

a donn& 21% d" prcduif 2 Eb.l17-21'10.6 mmHg. Ce pnd"i+ a le squelefte de base des Cannivonines 

(te, F. 210-50, Me, adduct F. ZOl-8*). 

Le spectre RMN de 2 es+ : H-1 2.53, H-3 2.84, H-10 1.7 ax et 1.9 eq, NH3 2.40 ; H-6 1.5, H-8, 

H-7 et H-9 1.4-1.7, H-l, 1.7 ax et 1.95 eq, H-4 et H-5 1.35 .I6 , 3.1, J3,8 4.0). Le spectre de 

Rh,N '3c de 2 es+ (5' : CH3 43.1, C-l 50.7, C-3 60.2, C-4 et C-6 24.1, c-5 22.8, C-7 26.8, C-8 

27.4, C-9 25.7, C-10 et C-l, 29.4 et 24.6. Le s~ectre de masse M' m/e 165.1674 (calc.po"r C,, 

H,g N 165.1613) ; 164 ClOO%l ; 137 ; 123 et 94. 

Le rendement tota, de ,a base 2, calc"l6 2 partir d" cyclohexadi$ne, es+ inferieur 5 0.5%. 
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4 f+H R”=C3H6 CI 
4 endo R’= C3H,6CL &H 
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