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Resume : Les S-Bnaminoesters 11 fonctionalises SUP l’azote sont les precurseurs des 

b-Cnaminoesters bicycliques 1 pontes a l’azote. Les composes 1. sont prepares soit par 

alkylation intramoleculaire des R-enaminoesters 11, soit par t hermo lyse des 

p-Bnaminodiesters 5 en phase gazeuse. Une reduction stereospecifique des composes 1 sous 

contr67e thermique permet l’acces aux $-aminoesters bicycliques 13 , B, Is ou U qui sont 

des precurseurs de choix d’aminoalcools naturels comme la lupinine 4 ou l’isoretronecanol 

2 _* 

Abstract : The functionalized N-alkyl-B-enaminoesters 11 are precursors of 

nitrogen-bridged bicyclic /3-enaminoesters L. The compounds L are prepared either by 

intramolecular alkylation of R-enaminoesters 11 or by thermolysis of p-enaminoesters 6. A 

stereospecific reduction of compounds 1 under thermal control leads to bicyclic 

f3-aminoesters 13 , 14, Is or 16 which are good precursors of natural aminoalcohols like 

lupinine 3 or isoretronecanol 2. 

De nombreux alcaloldes bicycliques du type 1 possedent un atome d'azote faisant la 

jonction entre les deux cycles. 

1 - 
En particulier, le squelette pyrrolizidinique (1, n=m=l) est present dans les plantes du 

type senciciol comme l'isoretronecanol 2 et la trachelanthamidine 1 qui sont des elements 

representatifs de cette famille aux nombreuses proprietes biologiques2-4. Par ailleurs, le 

squelette quinolizidinique (1, n=m=2) est egalement present dans des produits naturels 
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comme la lupinine 4 ou l'epilupinine 3. 

Parmi les differentes syntheses de l'isoretronecanol et de la trachelanthamidine, il se 

degage deux strategies d'acces. La premiere consiste a creer les deux cycles et fait en 

general appel a la transposition des cyclopropylimines5. La seconde part d'un heterocycle 

azote : le pyrrole6, la pyrrolidine', la thiopyrrolidinone* ou le succinimide'. D'autre 

part, les differentes syntheses de la lupinine et de l'epilupinine cornportent Bgalement 

deux types d'approches. La premiere tree les deux cycles mais il n'existe que deux 

exemples qui conduisent exclusivement i l'Cpilupininelo~". La seconde utilise un 

heterocycle azote, plus specialement la pyridine. Cette approche conduit soit au melange 

de deux diast&eoisomereslO, soit exclusivement a l'isomere thermodynamique, l'epilupinine 

512. Cependant, en utilisant ce mdme schema reactionnel, il est possible d'acceder soit a 

la lupinine, soit a l'epilupinine a condition de preparer specifiquement le lupinate 

d'ethyle u qui peut dtre alors epimerise en dpilupinate M13. 

Nous decrivons une suite reactionnelle qui peut dtre utilisee pour la synthese de systemes 

varies du type 1. (n=m=l; n=m=2). L'une des &apes clr! de cette approche met i profit la 

reaction d'imidoylation14 qui permet de preparer des 8-Bnaminodiesters 6; il est alors 

possible de realiser une structure du type L qui est en fait un intermediaire cle de la 

synthese des alcaloi'des 1, 3, 4 ou 5 par reduction stereospecifique de la double liaison 

C=C de Z. 

CO,R 

m 
Cl-(CH,),-CH, 

6 7 - _ 

Cependant, pour synthetiser les l3-enaminoesters 6, il est necessaire au prealable 

d'acceder aisement aux N-alkyllactames @ (schema A). 
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NaH/Toluene/NBu4Br 
w 

Br-CH,-(CH,),-Cl 

-5 

l’)NH,-CH,-(CH,),-OH I 
b 

2’) SOCl, 

Schema A 

La litterature15~16 rapporte plusieurs methodes d'alkylation des lactames par les derives 

monohalogent% au moyen de bases variees (sodium, KOH, HNa,...) dans divers solvants 

(toluene, EtOH, xylene,... ); toutefois ces methodes conduisent a des rendements modestes. 

La techniqueI' d'alkylation par transfert de phase a et& developpee recemment avec succes 

pour les derives monohalogenes. Cependant, quelles que soient les conditions (temperature, 

duree de la reaction, nature de la base et du solvant utilises) nous avons toujours 

obtenu, avec les derives polyhalogenes, en plus du produit attendu &I un compose 

secondaire resultant de l'elimination d'une molecule d'acide chlorhydrique. Ces resultats 

nous ont amen6 a operer dans les conditions suivantes : temperature ambiante pour eviter 

la reaction d'blimination et en presence des sels de sodium des lactames fi prepares par 

action d'un equivalent de NaH, pour observer une vitesse significative de la 

monoalkylation. Toutefois cette reaction s'averant impossible avec le bromochloroethane 

(m=l), il faut alors faire reagir l'aminoethanollB sur la butyrolactone 9 (n=l) puis 

transformer la fonction hydroxyle en derive halogene par action du chlorure de thionyle. 

La valerolactone 9 (n=2) ne se transformant pas en lactame, les deux methodes s'averent 

done complementaires. Enfin, le phosgene en solution toluenique transforme les lactames &J 

en sels de chloroiminium; ces derniers reagissent alors regiospecifiquement avec le 

malonate d'isopropylidene'4 en presence de triethylamine pour conduire aux O-enaminoesters 

4. Les composes 1 subissent une transesterification monodecarboxylante par chauffage au 

reflux d'une solution ethanolique d'etherate de trifluoroborure pour conduire aux 

O-Cnaminoesters 11 de geometric E. En effet, la technique classique19, en milieu basique, 

n'a pu &re retenue en raison de l'elimination d'acide chlorhydrlque. 11 devient alors 

necessaire de realiser une alkylation intramoleculaire de ces enamines exocycliques II 

(Schema 6). 
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ROH 
a--------, 

(Et)2-OBF, 

11 - 

Schema B 

COzR 

7 R - Et ; m-2 - 

Les tentatives d'alkylation intramoleculaire par chauffage dans un solvant (EtOH, 

CHsCN,...) se sont averees infructueuses; par contre, un reflux dans l'acetonitrile en 

presence de NaI conduit, apt-is neutralisation, aux R-enaminoesters bicycliques l 

uniquement lorsque m=Z. Par ailleurs, la thermolyse-eclair qui realise plus rapidement la 

transformation de 6 en L, permet de preparer le squelette bicyclique .Z quel que soit m 

(m=l ou 2). Ainsi les R-enaminoesters 6 sont thermolyses a 580-C sous une pression de 10m4 

a IOb5torr) et le pyrolysat est recueilli B la sortie du four sur du methanol refroidi a 

-196.C. En ramenant B temperature ambiante, apres traitement B la triethylamine, on isole 

l'ester methylique 1 (schema C). 

- co, ‘N/ 

- achtone I 
CH,-(CH,),-Cl 

12 - 

HeOH 
b 

N(Et)3 

Schema C 

La thermolyse-eclair de derives semblables a chaine 

7 R - Me m-lou2 - 

al kyle non fonctionalisee a deja ete 

rapporteezO, elle implique la formation intermediaire d'un aminomCthylenecCt&ne21 du type 

u. La presence de l'atome de chlore sur la chaine modifie le comportement thermique de 

cet intermediaire qui se cyclise par deplacement nucleophile intramoleculaire du chlore22. 

Les 8-enaminoesters bicycliques L peuvent done &tre prepares dans de bonnes conditions: 

synthese en quatre &apes a partir de produits simples et connnerciaux et rendement global 

superieur a 20%. Ces derives s'averent done Btre d'excellents precurseurs 

del'isoretronecanol 2, de la trachelanthamidine 3 ou de la lupinine 5 et de l'epilupinine 

5 via une reduction stert5ocontrBlee de la double liaison C=C des p-enaminoesters L (m=n-1) 

et z (m=n=2). 

Seule la reduction chimlque par le borohydrure de sodium du dehydro-1.10 lupinate d'ethyle 
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L (n=m=2; R=Et) avait tW Btudibe l2 et conduisait stGrCosp&zifiquement au lupinate 13 . 

A 

200’ 

14 - 

A 

7 Q-Et H _ C02Et 

.Wlllll~ 

d 
N 

16 - 
4 

Nous avons 6th amen& a 6tudier la reduction catalytique des p-bnaminoesters cycliques 7 

en presence de nickel de Raney. En fait, nous avons constat que la rkduction de z (R = 

Et; m=n=2) conduisait stGrCosp&ifiquement a l'un ou l'autre des isomeres u ou 14 en 

faisant varier uniquement la tempgrature de reaction. A lOO*C, seul le d&iv6 13 est 

isol6; par contre, a 200X, la reduction conduit st6r6osp6cifiquement a l'isomhre 14 

trans. La temperature provoque 1'6pimCrisation puisque l'isomere 13 cis chauffe ti 200-C 

est totalement transform6 en d&-iv6 14 trans. 

Un comportement analogue est observe lors de la rdduction catalytique des p-Cnaminoesters 

bicycliques du type pyrrolizidinique z (R = Et; m=n=l). En effet, une reduction en 

presence de nickel de Raney conduite & 200% permet la prkparation du p-Bnaminoester fi 

trans alors que la mCme reduction & 1OO'C conduit au d&iv6 Is cis. De plus, un chauffage 

de 15 cis a 200°C provoque une 6pimCrisation en 16 trans. 

La stCr&ospCcificit6 de ces reductions a pu Btre determinee par R.M.N. a haut champ (500 

MHz). Pour les O-aminoesters bicycliques 13 et & la valeur de la constante de couplage 

entre le proton a la jonction des deux cycles et celui situ6 en u de la fonction ester a 

permis de conclure quant a la g6omCtrie. En effet, cette constante est toujours infbrieure 

a 4 Hz pour les composes cis et superieure B 10 Hz pour une configuration trans. Les 

attributions des differents signaux ont par ailleurs et6 effect&es a l'aide de 

diffbrentes techniques de R.M.N. bidimensionnelle (COSY, COSY Longue distance, 

Correlations 6-6 13C-lH,...). 
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Dans le cas des derives pyrrolizidiniques fi et U, la relative planeite du systeme 

bicyclique n'a pas permis de conclure. Cependant, un fort effet Overhauser entre les 

protons a et 6 est observe dans le cas du compose fi ce qui est en accord avec une 

geometric cis alors qu'aucun effet NOE significatif n'est mis en evidence pour 16. 

La derniere &ape de la synthese des alcaloi'des bicycliques 2, 3, 4 et 5 est la reduction 

chimique de la fonction ester des O-aminoesters bicycliques u, 14, E et &3 au moyen 

d'aluminohydrure de lithium . Nous avons pu ainsi preparer la lupinine 4 et l'epilupinine 

6, alors que la reduction des composes 15. et @ Bte d&rite par H.W.Pinnick et ~011.~ et 

permet d'obtenir stereospecifiquement l'isoretronecanol 2 et la trachelanthamidine 3. 

En conclusion, nous decrivons deux types d'approches complementaires aux R-enaminoesters 

I: la thermolyse-eclair qui est une methode g&&ale et rapide ainsi qu'une suite 

reactionnelle en phase liquide qui permet un acces a des quantites plus importantes de 

composes du type z. Ces composes sont ensuite utilises pour une nouvelle synthese 

stereospecifique de la lupinine par reduction catalytique des II-enaminoesters bicycliques 

sous contr6le thermique. L'orientation de la reduction de la double liaison de ces 

vinylogues d'urethanes est contr6lee par une simple modification de la temperature 

d'hydrogenation en presence de nickel de Raney. 

PARTIE EXPERIHENTALE 

[l] Preoaration des N-alkvllactames a : 

Methode A : A une suspension de 2,4 g d'hydrure de sodium (0,l mole) dans 350 ml de 
toluene set, on ajoute goutte a goutteO,l mole de lactame 8 dans 50 ml de toluene. Apt-es 
30 mn d/agitation, 
temperature ambiante. 

le melange est port4 au reflux (1 h) puis on laisse revenir a 
On ajoute 3,22 g de bromure de tetrabutylammonium (0,Ol mole) et 

0,12 mole de derive halogen&. On laisse l'agitation pendant 24 h puis evapore le solvant; 
le residu obtenu est repris a l'ether et le se1 precipite est filtre. On chasse enfin 
l'ether et distille. 

IChloro-3-oroovlI-1 oioeridone-2 (10 w2, m=2). 
Rendement 76%, Eb0,Pl=91'C; IR (Elm) v(cm-'): 1630; RMN lH (CDC13) a(ppm): 1,65-2,55 
(m,EJH); 3,15-3,78 (m, 6H). Anal. (CsHldONC1). Calc.: C, 54,69; H, 8,03; N, 7,97. Tr.: C, 
54.90; H, 8,28; N, 8,25. 

Methode 8 : Une mole d'aminoethanol et une mole de r-butyrolactone sont chauffees a 250-c 
en autoclavel*. Apres distillation, l'(hydroxy-2-ethyl)-1 pyrrolidinone-2 est traitee par 
une mole de chlorure de thionyle dans 400 ml de chloroforme. On Porte a reflux pendant 4 
heures puis additionne 400 ml d'eau et neutralise au K&O 3; on decante alors et s&he sur 
Na2S04. On chasse ensuite le solvant puis distille. 

(Chloro-2-ethvl)-1 ovrrolidinone-2 (&I n=l, m=l). 
Rendement 85%; Eb,=118-11923; IR (film) v(cm-l): 1680; RMN lH (CDC13) a(ppm): 1,83-2,61 
(m, 4H); 3,56-3,78 (m, 6H). Anal. (C6HIoNOCL). Calc.: C, 48,82; H, 6,82; N, 9,49. Tr.: C, 
48,57; H, 6,70; N, 9,37. 
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SPrePsratlon-6naminodiesters 6. 

Mode operatoire genera114. On introduit 0,l mole d'alkyllactame dans 100 ml de 
chloroforme, refroidit par un melange glace-se1 puis additionne goutte a goutte 55 ml 
d'une solution toluenique a 20% de COCl*. On laisse sous agitation pendant 5 heures, 
refroidit de la m&me facon et ajoute 14,4g de malonate d'isopropylidene (0,l mole) puis 28 
ml de triethylamine (0,2 mole). On agite a temperature ambiante pendant 12h puis hydrolyse 
avec 150 ml d'eau et neutralise avec du KzC03. La phase organique est r&up&de et la 
phase aqueuse est extraite au chloroforme (3 fois 100 ml); les phases chloroformiques 
reunies sont &h&es sur Na2S04 et, apres filtration, le solvant est evapore et chasse. Le 
solide obtenu est enfin recristallise dans l'bthanol. 

jc lor 3 D DV 1-l ( xahvdroovridvlidene)-2 lo at d 'isoDroDvlidene (6 n=2 m=2) 
Re!demInt‘Sr&; 'F-176'CheIR (CHBrs) v(cm-I): I6;, f63:; RMN 'H (CDCIB) acppm):) 1,71'(s, 
6H); 1,81-2,55 (m, 6H); 3,20-4,16 (m, 8H). Anal. (C14H20N04Cl). Calc.: C, 55,71; H, 6,68; 
N, 4,64. Tr.: C, 55,52; H, 6,69; N, 4,80. 

o_la-(tbtrahvdroovrrolvlidene-2) 
Rendement 60%; F=131'C; IR (CH8r3) v(cm-I): 

malonate d'isooroovlidene (6 n=l, m=l). 
1700, 1650; RMN 'H (CDC13) s(ppm): 1,70 

(s,6H); 1,96-2,45 (m, 2H); 3,36-4,16 (m,8H). Anal. (C12HlsN04Cl). Calc.: C, 52,65; H, 
5,89; N, 5,ll. Tr.: C, 52,51; H, 5,78; N, 4,98. 

[3] PrBparation des Wnaminoesters monocvcliaues U. 

Mode operatoire general : A 200 ml d'ethanol anhydre, on introduit 0,l mole de 
R-Bnaminodiester fi puis, goutte a goutte, 28 ml d'btherate de trifluorure de bore (0,3 
mole). On Porte au reflux pendant 8 h; on additionne 100 ml d'eau et neutralise par KzC03 
a 0-C. On extrait au chloroforme (3 fois 100 ml), s&he sur NazS04, ivapore le solvant 
puis distille. 

(Chloro-J-Droovll-la- hex h dr L (11 n-2, m=2). rid 
Rendement 90%; Ebo,os=95-97*C; IR (film) v(cm-'): 1680; RMN lH (CDCIB) s(ppm): 1,23 (t, 
3H, J=7Hz); 1,40-2,50 (m, 6H); 2,90-3,80 (m, 8H); 4,03 (q, 2H, J=7Hz); 4,54 (s, 1H). Anal. 
(C12H20N02C1). Calc.: C, 58,64; H, 8.20; N, 5,70. Tr.: C, 58,29; H, 8,12; N, 5,58. 

(Chloro-2-ethvl)-1 a-(tetrahvdroovrrolvlidene-2)m (II n=I, m=I). 
Rendement 74%; Ebo,ola140C; IR (film) v(cm-l): 1680; RMN lH (CDCl,) a(ppm): 1,23 (t 3H 
J=THz); 1,50-2,23 h 2H); 3,03-3,71 (m, 8H); 4,lO (q, 2H, J=7Hz); 4,46 (s, 1H). I\nal: 
(CloH16N02C1). Calc.: C, 55,I7; H, 7,40; N, 6,43. Tr.: C, 55,36; H, 7,22; N, 6,49. 

141 Preparation des B-enaminoesters bicvclioues 1 : 

Methode A : A 150 ml d'acetonitrile fraichement distille, on ajoute 0,l mole de 
O-enaminoester 11 et 289 d'iodure de sodium (0,12 mole). On Porte h reflux 4h et apres 
refroidissement, filtre le chlorure de sodium forme. On dvapore l'acetonitrile, add/tionne 
lOOm1 d'eau et neutralise au K&03, extrait au chloroforme (3 fois lOOml), s&he sur 
Na2S04 puis Bvapore le solvant. Le residu brut est enfin distill& au kugelrohr. 

CarbCthoxv-l-hexahvdro-3.4,6.7.8.9.-2H-auinolizine (1 n=2, m-2; R-Et). 
Rendement 70%; Ebo,os=105'C; IR (film) v(Cm-l): 1670, 1545; RMN 'H (CDCIB) a(ppm): 1 23 
(t, 3H, J='IHz); 1,45-2,ll (m, 6H); 2,21-2,56 (m, 2H); 2,83-3,33 (m, 6H); 4,06 (q, iH, 
J=7Hz). Anal. (C12H19N02). Calc.: 
6,74. 

C, 68,86; H, 9,15; N, 6,96. Tr.: C, 68,52; H, 9,24; N, 

Methode 6 : Les l3-Cnaminodiesters 6 (2 mmOleS) subissent une thermolyse-eclair (580-C; 
10-4a 10-5torr). Le pyrolysat est condense a la sortie du four sur du methanol (3 ml) 
refroidi a -196-C. Le methanol est ensuite elimine sous vide puis on additionne 20 ml 
d'une solution de chlorure de methylhne contenant 1 ml de triethylamine. On lave a l'eau 
(3 fois 10 ml) et s&he la phase organique sur MgS04. 
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Carbomethoxv-l-hexahvdro-3.4.6.7.8.9-2H-auinolizine (?_ n=2, m=2; R=Me). Rendement 35% 
aPreS Flash Chromatographie (ether/ether de petrole : 60/40); RMN 13C (CDCls) s(ppm): 
16994 (s); 156,7 (s); 91,l (s); 51 (t); 50,l (q); 27,8 (t); 23,7 (t); 23,s (t); 21,5 (t); 
20,6 (t). SM m/e (X): 195 (50); 194 (12.8); 180 (27); 164 (52); 137 (17,7); 136 (100); 134 
(19,8); 108 (12). Anal. (C1lHL~NO~). Calc.: C, 67,66; H, 8,77; N, 7,17. Tr.: C, 67,76; H, 
8,66; N, 7,18. 

Carbomethoxv-1-tetrahvdro-2.3,6,1-5H-pvrrolizine (Z n=l, m=l; R=Me). 
Rendement 42%; Ebo 5=70-75*C44; 
(CHCIB) v(cm-I): 

chromatographie (ether/&her de p&role : 75/25); IR 

2,59-2,77 (m, 
1680, 1625, 1255, 1110. RMN 'H (CDCl$ s(ppm): 2,08-2,48 (m, 2H); 

2H); 2,92-3,45 (m, 6H); 3,63 (s, 3H). RMN 3C (CDC13) s(ppm): 171,2 (s); 
159,O (s); 91,0 (s); 50,l (4); 49,8 (t), 48,6 (t); 32,6 (t), 26,4 (t); 25,7 (t). SM m/e 
(%): 167 (57); 166 (27); 165 (61); 150 (54); 136 (77); 134 (100); 108 (51); 106 (46). 
Anal. (C9Hi3N02). Calc.: C, 64,65; H, 7,83; N, 8,37. Tr.: C, 64,60; H, 7,91; N, 8.23. 

Carbethoxv-1-tetrahvdro-2.3.6.7-5H-ovrrolizidine (1 n-l, m-1; R=Et). 
Rendement 45%; Ebo,01=150-155'C (kugelrohr); 1R (CHC13) v(cm-'): 1680, 1625, 1255, 1110. 
RMN 'H (CDC13) s(ppm): 1,35 (t, 3H, 5~7 Hz); 2,05-2,47 (m, 2H); 2,51-2,83 (m, 2H); 
f,f$3+",2 (m, 6H); 4,12 (q, 2H, J=7Hz). Anal. (C10H15N02). Calc.: C, 66.27; H, 8,34; N, 
, . .: C, 66,12; H, 8,42; N, 7,68. 

151 PrkDaration des B-aminoesters bicvcliaues _& 141. J_Jj & &5. 
Une solution dthanolique (50 ml) contenant 0,Ol mole de R-dnaminoester L, en presence 

d'une quantite catalytique de nickel de Raney, est portee a 1OO'C ou 2OO'C pendant 5 h 
sous pression d'Hydrogene (150 atmospheres). Apres refroidissement, on filtre, Cvapore 
l'alcool puis distille. 

C rbetho Y 1 octahvdro-1.2.3,6.7.8.9.10-4H-ovrido 11,2 al 
Rd: * 89& 

DV ridine 13 et u. 

Cal;:: 
Ebo,ol: 75'C (huile incolore). IR (film)-v(cm-I): 1720. Anal. (Cz2HZ1N02). 

C, 68,18; H, 10,Ol; N, 6,62. Tr.: C, 68,32; H, 9,87; N, 6,50. 

Comoose u g& : Rf = 0,42 [ccm (SiOz); MeOH]; RMN 'H (CDC13) s(ppm): 1,14 (t, 3H, J=7 
Hz); 1,31-1,68 (m, 8H); 1,76-2,07 (m, 5H); 2,40-2,44 (m, 1H); 2,75-2,83 (m, 2H); 4,03 (q, 
2H, J=7 Hz). RMN 13C (CDCls) s(ppm): 173,40; 63,09; 29,20; 26,68; 25,16; 24,72; 22,32; 
14,40. 

Compose 14 trans : Rf = 0,54 [ccm (Si02); MeOH]; RMN lH (CDC13) s(ppm): 1,17 (t, 3H, J=7 

Hz); 1,37-1,67 (m, 8H); 1,80-2,04 (m, 5H); 2,12-2,21 (m, 1H); 2,66-2,77 (m, 2H); 4,04 (q, 
2H, J=7 Hz). RMN 13C (CDC13) a(ppm): 174,37; 63,38; 59,77; 56,44; 55,86; 49,28; 30,65; 
28,50; 25,55; 24,41; 24,16; 14,Ol. 

Carbethoxy-1 hexahvdro-2.3.5.6.7.8-lH-nvrrolizidines 15 et 16. 
Rdt.: 90% ; Ebo,ol: 
Calc.: 

105X (huile incolore). IR (film) v(cm-l): 1720; Anal. (C10H17N0z). 
C, 67,66; H, 8,78; N, 7,17. Tr.: C, 67,82; H, 8,75; N, 7,09. 

Comoose 15 cis: Rf = 0,45 [ccm (SiOz); MeOH]; RMN lH (CDC13) s(ppm): 1,22 (t, 3H, 517 Hz); 
1,20-1,38 (m, 1H); 1,62-1,85 (m, 4H); 1,98-2,28 (m, 1H); 2,45-2,55 (m, 1H); 2,65-2,78 (m, 
1H); 2,85-2,95 (m, 1H); 3,05-3,lO (m, 2H); 3,64-3,72 (m, 1H); 4,ll (q, 2H, J=7 Hz). RMN 
13C (CDC13) s(ppm): 173,55; 65,74; 60,38; 55,57; 53,61; 47,42; 28,48; 26,63; 26,37; 14,32. 

Comoose J6 trans: Rf = O,55 [ccm (SiO,); MeOH]; RMN 'H (CDCIJ) a(ppm): 1,28 (t, 3H, J-7 
Hz); 1,58-I,68 (m, 1H); 1,70-1,87 (III, 2H); 1,92-2,08 (m, 1H); 2,10-2,16 (m, 2H); 2,45-2,58 
(W 2H); 2,59-2,65 (m, 1H); 2,95-3,05 (m, 1H); 3,18-3,26 (m, 1H); 3,55-3.68 (m, 1~); 4,16 
(q, 2H, J=7 Hz). 
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I61 Preparation des B-aminoalcools bicvcliaues I et 5. 

Mode operatoire general : 

A une solution de 25 ml d'ether contenant 1,149 de LiAlH4 (0,03 mole), on ajoute goutte a 
goutte 0,Ol mole de 6-aminoester dilue dans 15 ml d'ether anhydre. La solution est agitee 
18 heures a temperature ambiante puis hydrolysee a O'C par 2,5 ml d'eau. Apres 10 minutes 
d'agitation, on ajoute 10 ml d'une solution de NaOH a 10%. On laisse sous agitation 
pendant 30 minutes puis extrait au dichloromethane (3 fois 60 ml). Les phases organiques 
reunies sont sechees sur Na2S04. Apres filtration et elimination des solvants, l'huile 
residuelle est purifiee par distillation. 

Hvdroxvmethvl-8 octahvdro-1.2,3.6.7.8.9,10-4H-ovrido 11,2-al 
Rdt.: 

DV ridines 
76%. IR (CHBr3) v(cm-'): 3200. Anal. (IZ~~H~~NO). Calc.: 

4 et 5. 

Tr.: C, 71,03; H, 11,17; N, 8.35. 
C, 70,96; H, 11,32; N, 8,28. 

Comoose cis (Lupinine) 4. 
P.F. : 58-59-C (hexane). RMN lH (CsOb) s(ppm): 0,92-1,08 (m, 1H); 1,16-1,42 (m, 6H); 
1,50-1,58 (m, 2H); 1,60-1,81 p, 4H); 2,18-2,26 (m, 1H); 2,44-2,56 (m, 2H); 3,72-3,78 (m, 
IH); 4,12-4,16 (m, 1H). RMN l C (CDC13) s(ppm): 65,20; 57,34; 39,lO; 31,26; 29,96; 25,93; 
25,06; 23,14. 

COmoOse tram (Epilupinine) 5. 
!;!a-194 : 79-81% (m, 4H); (hexane). 2,52-2 74 RMN lH (C&I,) 3 55-3 a(ppm): 70 1 

(m' 
18-1 

(m 2H)* 2H)' 
54 RMN (m 13C 4H). 1 57-l 75 (m 

63,81; 57,12; 57,03; 44,4i); 29,62; 28:94: 25,b4; 25:49; 25,03. 
(~&l'~) sippm): 

6H). 
k4,89; 
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