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Abstract: New approach in total synthesis of inable alkdoids was irvented using carbohydrates. Stereocontrolled Isa-H and 15s H 

derivatives such as 26a,b and?Oa,b were obtained us@ the same sugar 24. A pure 3a-H. ISa-H compound 32a,b was also 

preparedyip an acyliminium intermediate in a Pictet-Spengler condensation with tryptamine. 

Lors des synthbses totales d’alcaldides indoliques, de type corynanthtine ou htt&oyohimbine comme la 

(-)-ajmalicine 1, une des difficult& les plus souvent rencontrkes conceme le contr~le de la stMochimie lSa-H 

de ces composes l12. Une des approches couramment utiliske pour acceder aux composes 5 (15a-H) consiste B 

effectuer une &action de type Bictet-Spengler ou Bischler-Napieralsky entre une tryptamine protegee ou non, 2 

ou 3 et un aldehyde de type 4 ls3; dans le cas dune synthtse enantiosblective, la preparation dun d&ive de 

structure ISP-H de type 7 3, on doit faire intervenir comme synthon de depart, l’aldehyde de configuration ent- 

4. (Schema 1) 

La recherche de nouvelles strategies visant en particulier la synthese totale d’alcaloTdes tels que la 
(-)-ajmalicine 1, ou la (-)-antirhine 6, nous a conduit, B preparer des composes Cnantiom&iquement puts tels que 

8 a partir d’hydrates de carbone; nous pmsentons ici deux approches de synthbse d’alcaloides de struture lSa-H 

et 15B-H, ainsi qu’une preparation sdreodlective dun derive de configuration 3a-H, I%-H via un acyl- 

iminium chiral34. 

Dam un precedent travail 4, une apprcche de synthese de la (-)-ajmrdicine 1 avait Ctk abordee a partir du 

D-mannose: le di-Obenzylidene du D-mannose trait6 par le n-BuLi selon la m&ode de Klemer et Rodemeyer 

permet un accts commode au 3-ulose 9 5; la reaction de Wadsworth-Emmons appliquke a 9 conduit ensuite a 
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l’ester insature 10 6; apt& hydmgenation catalytique, l’ester 11 est obtenu avec de bons rendements ; les &apes 

ult6rieute.s d’hydrogenolyse du gmupe benzylidene et d’hydrolyse de I’acCtal permettent d’obtenir tespectivement 

la lactone 12 6 et le pyranose 14 (schema 2). 

2 R=CHrPh 
3 R=H 

Schema 1. 

CHO 

k X 
H: 

'R 

enI- 

La condensation de Pictet-Spengler entte le pyranose 14 et la Nb-benzyltryptamine 2 foumit les deux 

dtrahydro-P-carbolines isomeres lSa,b (C6H6/AcOH 5%, A3h, 75%, 15a/lSb=l/l) (Schema 2). Apres 

d&note&on des alcools primaires 15a et 15b, l’oxydation periodique des diols 16a et 16b fournit directement 

les composes 18a,b et 19a,b de man&e quantitative, les aldehydes interm&dms form& 17a,b r6agissant 
imm6diatement sur l’azote indolique pour donner les carbinols amines 18a, b et 19a, b . 

‘co$e 

9 R=O 11 12 13 R=a.OMe 

lOR=CHCqMe 14 R=OH 

O-p-N02-& 

14 es 

Schema 2 

Dans none cas, et contrairement aux rksultsts obtenus par Levy et Le Men 7sur d’autres derives, la 

reduction de lSa,b et 19a,b ne conduit pas aux alcools primaires 20a,b; l’kquilibre entre les carbinolamines 
lSa,b, 19a,b et aldehydes 17a,b semble ici totalement deplace vets la forme cycliske (schema 3). 

Une approche analogue a done CtC envisagee via le pyranose 24: a partir de la lactone 12 une 
isomkrisation en milieu acide permet d’acceder au diol furanique 2 1 dans d’excellentes conditions; une reaction 
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d’oxydation de 2 1 par le periodate de sodium foumit l’aldehyde 22 qui est immkhatement tiuit en alcool 23; le 

uaitement acide de ce furanoside conduit ensuite S&nent au pyranose attendu 24 (Schema 3); une condensation 

de Pictet-Spengler de “l’al~hyde” 24 avec la Nbbenzylttyptamine 2 foumit les deux composes kpim&res 3a-H 

et 3B-H 20a et 20b. 

[Q$+*qQ$_ 
H He ’ 

20a,b 0 16a,b 0 

HO 
‘1 

L ’ 1 19a,b o 

21 22 23 24 

20a,b 
Schema 3 

25a.b 26a 26b 

A ce stade, la reaction d’est&ification des alcools 20a,b (TsCl/Py) conduit diictement aux benzyl- 
ammoniums 25a,b (25a / 25b = l/l) ; l’hydrogenolyse ultkieure de 25a,b (H2, PdK 10 %, MeOH-AcOH 5 

%) permet d’acceder aux deux indoloquinolizidinones isomeres 26a et 26b (67 %, 26a / 26b = l/l) qui ont 196 

puritiees par chromatographie sur gel de silice et qui constituent des intermkdiaires potentiels darts differentes 

syntheses d’alcaldides indoliques (schema 3). 

Dans l’optique dune synthtse conduisant, non plus a un alcaldide de structure 15~H, mais UP-H 

comme la (-)-antirhine 6, il Ctait envisage, a partir du pyranose 14, une condensation avec la tryptamine 3, 

l’intetm&iiaire obtenu 27 devant conduire apt& lactamisation aux derives 28a,b (schema 4). 

R&+0-pNO,Bz 
27 

R 

28a,b 
Schema 4 



6692 Q.KHUONG-Hvuer al. 

Le traitement acide du pyranose 14 en pmsence de tryptamine 3 (C6H6. AcOH 5 %. reflux 2 h) n’a pas 
conduit aux lactames attendus 28a,b mais au compose 29 (85 %). Les lactames 28a,b ont futalement 6te 

obtenuspar un traitement acide plus.drastique de 29 (H20, AcOH 30 96, mflux 3 h, 90 %) (Schema 5). 

L’interpr6tation de ces n?sultats a Cd envisagee par formation intermkliaim de l’imine 14a en @ilibre 

avec les formes N-glycosides 14b et 14c, cette demiem de structure a-N-glycoside conduisant de man&e 

irreversible au lactame 29 (schema 5). Concemant la formation des diols 28a,b it partir de 29, l’ouverture acide 

du pont oxygdnb g&&e directement un acyl-iminium intermediaire 29a responsable de la formation des 

indoloquinolixidinones 28a, b par cyclisation de Pictet-Spengler (schema 5) 

Ces rt?sultats nous ont conduit a partir du pyranose 24, par couplage avec la tryptamine et en milieu 
neutre, au lactame 3 1, ce qui corrobore le m6canisme envisage pour la formation du lactame 29 ; les dials 30a,b 

ont &I? &aletnent pr@n% par traitement acide de 31 (tolutne, AcOH 20 %, reflux 48 h, 90 % 30a / 30b = l/l). 

14 R=CH+p-N%-Bz 

24 R=H 

29 R=CY-0-p-Nq-Bz 

14 a 

24 a II 

r 

14 c 

24 c 

14 b 

24 b 

1 

Sclma 5 

L_ -I 
29 R=CH2-Op-NQ-Bz 29a R=CH+p-Nq-BZ 28a,b R=CH#%~N~-BZ 

31R=H 3laR=H 30a,b R=H 

Au cours des approches de synthese de la (-)-ajmalicine 1, et de la synthbse totale de la (-)-antirhine 6, 

r&Me a partir du lactame 31 8, l’objectif avod de contr&r totalement la st&ochimie 15~H ou 15p-H de ces 

composts a bien et6 atteint. En revanche, lots de la formation du cycle C de ces alcaldides par cyclisation de 
Pictet-Spengler a partir d’intenn&iiaims iminium A ou acyl-iminium B (schema 6), aucune sttk?cs&ctivite n’a CtC 

obtenue au niveau du carbone C-3, et les deux isomeres 3~H et 3B-H sont obtenus de manike tgale (schemas 2 
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et 5)l y2. Les travaux de Speckamp ont par ailleurs month? que les acyl-iminiums pouvaient, dam certaines 

conditions, induire une bonne st&?os&ctivit6 lors de ces reactions de cyclisation 9. 

Selon la mEme strategic, et toujours a partir des hydrates de carbone, nous avons envisage la preparation 

st&osp&ifique dun intermddiaire chiral de configuration 3~H,15a-H susceptible de conduit-e a la synth&e 

totale d’alcaloides indoliques. 

Schema 6 

L’aldehyde 22 soumis aux conditions acides de cyclisation de Pictet-Splenger avec la ttyptamine 3 nous a 

conduit aux composes 32a,b. avec un excellent rendement (90 8, 32a / 32b = l/l) lo (schema 6) L’analyse 

structurale des derives 32a,b et en particulier l’interpretation des spectres R.M.N.‘H a 400 MHz et R.M.N.13C 

permet detablir que les composes 32a et 32b sont 6pimiYes au niveau du carbon C-2’ mais qu’ils possedent tous 

deux une structure 12bR idkntique d la structure 3a-H des aicaloi;des inahliques. 

Cette remarquable st&osp&ficite qui intervient sans epimerisation de I’akEhyde 22, s’interprete par la 

formation intermedia& de l’acyl-iminium 34 lui-m&me obtenu a partir du carbinol-amine 33 9 ; la presence sur la 

face a de l’acyl-iminium 34 du cycle tetrshydmfuranique induit l’attaque nucl6ophile de l’t?namine sur la face 

opposee (schema 7). 

Schema7 

32a,b 

La formation des amides 32a,b constitue une &ape clef vers la prkparation de nombreux alcaloides 
iruioliques dans la mew-e OP ces composb sont accessibles en peu d’hpes et en granak quantitk et surtout 
parce que la prkparation d’un synthon de type van Tamelen 35 peut &e facilement mise en oeuvre (schha 7). 
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Partie ExpCrimentale 

- Les solvanta son1 distill6s comme suit : k t&ahydrofurane (THF), I%ther diethylique (Et20) ct le dioxannc sur l’anion radical sode 

de la benzophr?notwz le dichloromethane (CH2Cl2). le chlomfotme (CHCl3) et de dim&hylsulfoxide (DMSO) sur hydrure de calcium; 

le pentane, l’hexane, le N-N dim&bylfotmamide et l’ac&onitrile sur le phosphore pentadioxide 
-Lea chromatographies surcouche mince (CCM) sont effect&s sur plaques de silice Merck 60F 254 (Art 7735). 
-Les chromatographies sur colonne sont effect&es en p&ence de silice Merck 60 (0.063-0.2 mm, Art 7734) ou Merck 60 (0,04- 

0,063 mm, Art 9375). 
- Les spectms infra-rouge (IR) ont eti enregistr& sur un spectrophotometre Pcrkin-Elmer type 297, soit en suspension darts le nujol, 

soit en solution chloroformique It 10 % ; les fr6quence.s sont exprim&s en nombm d’ondes (cm-‘). 
- Les spectm de masse cmt W effectw% sur un appareil AEI-Kratos type MS 50..en impact Blcctroniquc. 
- Les pouvoirs rotatoires ont W mesur6s sur un polarim&m. dlectronique Perkin-Elmer type 141 MC pour la raic D du sodium. 
- Les points de fusion ont et& pris en tubes capillaires sur un appareil Btlchi et ne sont pas corriges. 
- Les spectrea de RMN du proton ont &Z enregistres sur des appareils Varian T-60, EM-360 ii I’ICSN de Gif-sur-Yvcue ct a 

l’Institut d’Electronique d’Cbsay darts le Laboratoire de Monsieur KAN sur des appareils Camcca 250 MHz ct 400 MHz (’ ‘). 

- Les spectres de RMN du 13C ont 6te realis& sur Bruker HXE 90 ou sur Bruker 400.; Lc t&ramCtbylsilane cst utilid comme 

r6f&ence inteme (TMS, 8 = 0), les d6placements chimiqw (8) exprimes en ppm par rapport au TMS, les constames de couplage (J) 
sont exprim&s en Hertz (Hz). 
- Les analyses ont bd effect&s dans le Laboratoire de Microanalyse de I’ICSN a Gif-sur-Yvette. 

M&by1 4.6-0-benzyli~2~soxy-a-D-erythro-he xapywwside-3-ulose 9.11 est prepare scion (5). 

Methyl 4,6-O-bcnzylid&ne-3-C-(carbom&lwxy-m&hylene)-23did&oxy-a-D -eryrhro-hexapynnosidc 10. II CSL preparc scion (5) (6). 

Methyl 4.6O-benzylid&ne-3-C(carbometho xy-m&hylene)-2,3did&oxy-a-D-rifw-hcxapyranosidc 11 II cst prcparc selon (6). 

Methyl 3-C-(carboxym&byl&re)-2,3-did&oxy-a-D-ri~-hexapymnoside-2’,4-y-lactone 12 
A une solution de 11 (197g. 9.7mmoles) dam le methanol (1oOml) est additionnd 0,6g dc charbon palladic a 10% ; apri+s 

12h d’agitation magn&ique sous atmosphere d’hydrogene, la solution es1 filt&. et dvaporec sous vidc ; on obtient Ig de 12 (80%) 
sous forme dbuile non cristallisable . 
[a]D = + llW(c = 1.06, CHC13); 1.R: 1770, 1170, 1130, 1100; SM.: m/z 202 (M+). 171 (M-31). 153 (M-31-18). 

R.M.N.lH: 1.82 (ddd, J = 145.6.5, 3.5 Hz, lH, H-2a): 1.98 (dt, J = 14,5, 5.5 Hz, lH, H-2b); 262 (dd, J = 15.8 Hz, 1H. H-l’a); 
2,7 (m, lH, H-3); 2,78 (dd, J = 15, 8 Hz, IH, H-l’b); 3.36 (s, 3H, OCH3); 3.76 (ddd, J = 9.5.2.5, 5 Hz, 1 H, H-5); 3.76 (dd. J = 13, 

5 Hz, lH, H-6a); 3.91 (dd, J = 13.25 Hz, IH, H-6b); 4.55 (dd. J = 9.5.7 Hz, IH, H-4); 4.82 (dd, J = 5.5, 3.5 Hz, lH, H-l). 

R.M.N.13C: 29.7 (C-l’): 30.2 (C-3); 33,5 (C-2); 55.2 (GCH3); 62.3 (C-6): 68.5 (C-5): 74.5 (C-4): 98.4 (C-1): 177 (C=O). 

Analyse: C9H1405. 202.20: Calc%: C 53.46; H 6.93; 0 39.6; Tr%: C 53.35; H 7,Ol; 0 39-7. 

Methyl 3-C-(~xym6thyl~e)-6-0-p-ni~~yl-2,3-~d~~xy-a-D-ribo-hexapyr~nosidc-2,4-y-lactonc 13 
L’alcool 12 (2g, 10mmoles) en solution darts 8 ml de pyridine est additionne de 3,7g dc chlorurc dc p-niuobcnxoyl : apr& 24 

h a 2O’C, le milieu est porul a 7OaC pendant lh ; apr&s extraction au CH2CI2 lc rcsidu brut obtcnu (3,5g) cst rccristallid dans le 

chloroforme (2,8g, 80%). 

F : 164’(CHC13) ; [aID = + 87’(c = 1.19, CHC13): I.R.: 1775, 1720, 1600, 1520, 1320, 1150.: S.M.: m/z 320 (M-31). 293, 275. 

267,184. 

R.M.N.lH: 1.93 (m, 2H); 2.7 (m. 2I-I); 3.28 (s, 3H, OMe); 3.95 (dt, J = 9.6 Hz. IH, H-5); 4.48 (m, lH, H-4); 4;48 (d, J = 6 Hz, 
lH, H-6); 4.72 (dd, J = 5.5 Hz, lH, H-l); 8.0 (d, J = 8 Hz, 2H arom); 8.07 (d. J = 8 Hz, 2H arom). 

R.M.N.13C: 29.6 (C-l’); 30,3 (C-3); 33.2 (C-2); 55,3 (OMe); 65.2 (C-6); 66.2 (C-5); 74,9 (C-4); 98.4 (C-l); 123,‘). 131.0, 131,3, 
135.4 (C arom); 164,6 (C=O); 176,3 (C=G). 
Analyse: C16H1708N, 351.30: Cal&: C 54.70; H 4.88: N 399; 0 36.44; Tr%: C 54.43; H 4.82; N 3.74; 0 36.61 

60-p-nitrobenzoyl-3-C(carboxym&byl&ne)-2,3- did&oxy-a-8-D-ribs-hcxapyranosc-2.4~y-lactonc 14 
Le furanoside 13 (3g, 9,3mmoles) en solution dans 30 ml dun melange AcOH I H20 (l/l) cst porti au rcllux pendant 12h ; 

la solution est ensuite concentr&. sous pression mduite et l’cxtraction effcctu&c au CH2Cl2 : Its phases organiqucs sent lnv&s ;1 l’eau 

bicarbonat6e. a l’eau et a la saumure puis filtrees et Qvapor&s sow pression r&h& ; lc brut dc reaction cst rccrislallis& du chloroforme 
pour foumir 2.5g de 14 (87%). 

F : 155C ; [aID = + 47”(c = 0.63, MeGH); I.R.: 3400, 1755, 1790; S.M.: m/z 337 (M+), 320 (M-17). 275,259. 
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R.M.N.k 1.8-2.2 (m. 2H): 2,3-2,8 (m. 3H); 4.0 (m, lH, H-5): 4.40 (m. 1H. H-4); 4.53 (m, 2H, H-6); 5.23 (dd. J = 5.5 Hz, lH, 
H-l); 8.15 (‘s”, 4H arom). 

R.M.N.13C: 31.1 (C-3); 31.3 (C-l’); 33,8 (C-2); 6.57 (C-6): 66.6 (C-5): 75.9 (C-4); 91.8 (C-l): 123.9, 131.0, 131.3, 135.4 (C 
atom) ; 164.6 (GO); 176.3 (GO) 
Analyse : Cl5Hl5NO8.337.28 Calc% C 53.41: H 4.48; N 4.15; 0 37.9; Tr%: C 53.44; H 4.70: N 3.95: 0 37.8. 

Le pyranose 14 (lg. 29mmoles) en solution darts un m&nge benzWAcOH (lOOml.95/5) est additionne de 750mg de Nb- 
benzyl uyptamine et port6 au reflux pendant 3h. Apt&s exuaction au CH2Cl2 et lava&s ir l’eau, le r&idu obtenu aprks evaporation du 

solvant est pmitid par chromatographie sur colorme de silice ; on obtient 642mg (38%) de l’isom&re 15a et 620mg (37%) de l’isomiwe 
15b. 

[~R(1’S,P’R),(lR)]-acide-b[1-~~nzyl-~~ydro-B_carboline)l-y-[1’-(3’-O-p-nilroben~~yl-1’,2’,3’-~ihydroxypropyl)]-butyrique- 

l’,a-y-lactone 15a 

F : 135cC ; [a]H = - 30” (c = 0.69, CHC13); 1.R: 3470.3380, 1775.1725, 1600,1525, 1275, 1100.: S.M.: m/z 569 (M+). 551 (M- 

18). 420,400,261. 

R.M.N.‘H: 1,56 (ddd, J = 13, 7.5, 3 Hz, lH, H8a); 2.08 (dd, J = 13, 3.5 Hz, 1H. H8a); 2.26 (ddd, J = 13, 7,5, 3 Hz, lH, H8b); 

2.37 (dd, J = 13.8 Hz. lH, Hpa): 2.67 (m. lH, H-y); 2.7-3.3 (m. 4H. H3a + H3b + H4a + H4b); 3.66 (d, J = 12.5 Hz, lH, N-CH- 
Ph); 3.66 (dd, J = 10.3 Hz, lH, H-l): 3.81 (d, J = 12.5 Hz, lH, N-CH-Ph); 4.04 (ddd, J = 10, 3.5.3 Hz, lH, H-2’); 4.34 (dd, J = 10, 

6 Hz, lH, H-l’); 4.42 (dd, J = 12, 3.5 Hz, lH, H-3’@; 4.7 (dd, J = 12, 3 Hz, lH, H-3b); 8.15 (m, 4H atom). 

R.M.N.13C: 16,9 (C-4); 32.8 (C-p); 35.2 (C-y) ; 36.0 (C-8); 49,6 (CH2Ph); 53,4 (C-l); 57.0 (C-3); 67:4 (C-3’): 67.6 (C-2’); 81,8 

(C-l’); 107.4 (C-4a); 110.9 (C-8); 118.2 (C-7); 119.4 (C-5); 121,7 (C-6); 1269 (C-4b): 126.9, 128.4, 129.7, 138.4 (CH2-Ph) : 
123.5, 130,8, 135.0, 154,0, 164.8 (C-pNO2Ph); 133.3 (C-9a); 136.0 (C&t); 176.6 (C=O). 

Analyse : C32H31N307, 569.59: Calc%; C 67.47; H 5.49; N 7.38; 0 19.66; Tr%: C 67.35; H 5.54; N 7,42; 0 1960. 

[yR(l’S,~R),(lS)]-acide-6-[l-fNb-benzyl-t~~y~-~-~~iine)]-~[l’-(3’-O-~-ni~~nzoyl-l’,2’,3’-~ihydroxypropyl)]-butyrique- 

l’,a-y-lactone 15b 

F : 140C ; [a]H = + 30’ (c = 0.9, CHC13); I.R.: 3470.3380. 1780, 1720,1600, 1340; S.M.: m/z 569 (M+), 551,44X,400,261. 

R.M.N.‘H: 1,82 (ddd, J = 15, 10,4,5 Hz, lH, H-8a); 2.0 (dt, J = 15, 1.5 Hz, lH, H-8b); 2.34 (dd, J = 17, 10.5 Hz, 1H. H-8a); 

2.52 (dd, J = 17,8 Hz, lH, H-8b); 2.59 (m, lH, H-y); 2.9-3.24 (m, 4H, CH2-3 + CH2-4); 3.50 (dd, J = 10.7 Hz, lH, H-l’); 368 (d, 

J = 12,5 Hz, lH, N-CH-Ph); 3,80 (d, J = 12,5 Hz, 1H. N-CH-Ph); 3.84 (dd, J = 10, 1.5 Hz, lH, H-l); 4.05 (ddd, J = 10, 5.2 Hz, 
lH, H-2); 4,46 (dd, J = 12,5 Hz. lH, H-3’a); 4,7 (dd, J = 12.2 Hz, lH, H-3’b); 8,18 (d, J = 8 Hz. 2H arom); 8.28 (d, J = 8 Hz, 2H 
arom). 

R.M.N.13C: 17,4 (C-4): 32,9 (C-8); 34,2 (C-6); 35.3 (C-y); 45.4 (CH2Ph); 53.7 (C-l); 57.5 (C-3); 67,8 (C-2’ + C-3’); 80.8 (C- 

l’); 176.6 (GO). 
Analyse : C32H3lN307 569.59: Cal&: C 6747; H 5.49; N 7.38; 0 19,6; Tr%: C 67,40; H 5.51; N 7.42; 0 19.6. 

[yR(1’S,2’R),(1R,1S)]-acide-b[l~benyl-~rahydro-pcarboline)l-y-[1’-(1’,2’,3’-uihydroxyp~pyl)]-butyriquc-1’,a-y-lactone 16a, 
16b 

Lester 15a (ou 15b) (5OOmg. 09mmole) en solution dam 60ml de MeOH est traiti par lml dune solution 0.15N de 
methylate de sodium ; apms lh a 2O”r: le milieu est extrait au CHC13 et le r6sidu brut obtcnu est purifid par chromatographie sur 

colonne de silice. 
Les diols 16a et 16b peu solubles dans les solvants usuels ont Bd cam&rids sous forme de dicstcr p-NO2-bewoyl. L.e diol 

16a (ou 16b) (700 mg, 1.23 mmole) dans 5ml de pyridine est trait& par le Cl-p-NC2Bz (46 mg, 2cq) ; apms 48h B 20°C et Ih it 

70@, l’extraction au CH2Cl2 foumit Tester 16c (ou 16d) (706mg. 80%) purifid par chromatogmphic sur colonnc de silice. 

16~: [aID = - 86” ( c = 0.72. CHC13); I.R.: 3480, 1780, 1720, 1600.; S.M.: m/z 717 (M+), 568, 359. 338, 261, 177, 150. 120. 

91. 

R.M.N.‘H: 3.44 (dd, J = 10.2 Hz, lH, H-l); 3.47 (d. J = 13 Hz, 1H. N-CH-Ph); 3.69 (d. J = 13 Hz, 1H. N-CH-Ph); 4.42 (dd. J = 
12,5,5 Hz, lH, H-3’a); 468 (dd. J = 10,6 Hz, lH, H-l’): 4.80 (dd, J = 12.5.2 Hz, lH, H-3’b): 5.37 (ddd, J = 10, 5.2 Hz, IH. H-2’) 
8.30 (m, 8H atom). 
Analyse: C39H34010N4, 718.69: Calcsb: C 65,17; H 4.77; N 7.80; 0 22.26; Tr%: C 65.30; H 4.68; N 7.78; 0 22.18. 
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16d:&= + 4O(c= 0.4, CHC13); I.R.: 3480, 1780,1725,1600.; S.M.: m/z 718 (M+), 568,359, 338,261, 177, 150, 120,91. 

R.M.N.‘H: 3.63 (dd, J = 10.2.5 Hz, 1H. H-1); 3,63 (d, J = 12.5 Hz, lH, N-CH-Ph): 3.91 (d, J = 12.5 Hz, IH, N-CH-Ph): 4.05 (dd. 
J = 10.6 Hz, 1H. H-l’); 4.70 (dd, J = 12.5 Hz. 1H. H-3’&; 5.13 (dd, J = 13.3 Hz, 1H. H-3’b); 6.06 (ddd. J = 10,5,3 Hz, IH, H-2’); 
8.2 (m, 8H atom). 
Analyse : C39H3401(,N4, 718.69: C&c% C 65.17; H 4.77: N 7.80; 0 22,26; Tr%: C 65.28; H 4,Yo: N 7.60; 0 22.12. 

Le. dial 16a, (ou 16b) (984mg. 2.34mmoles) en sohion dans 50ml d’&hanol est trait6 par lg dc NaI04 en solution duns 15 

ml d’H20 et 4ml d’une solution aqueuse satur& de NaHC03 ; a pr ks 24h a 2O‘C l’ex&s de Nal04 est d&wit par addition d’t?thyRne 

glycol ; le brut de &action obtenu aprks extraction & l’6the-r est purifi6 par chromatographie sur colonnc de silice pour foumir les deux 

isomeres 18a et 18b (86Omg. 95%. 18a / 18b = 1,5/l) ou les deux isomeres 19a et 19b (830mg, 91%. 24a / 24b = 7/3). 

18a: [aID= - 3.5”(c = 0.3, pyridine); I.R.: 3390,1780,1475,1340,1200,1050.; S.M.: m/z 388 (M+). 370,297,289,261. 

R.M.N.lH @y&line d5) : 2.06 (ddd, J = 15,12.5 Hz, lH, H-Sa); 2.41 (dt, J = 15, 1.5 Hz, 1 H, H-gb); 2.47 (dd, J = 16.8.5 Hz, lH, 

H-pa); 2.62 (m, lH, H-y); 2,62-3.35 (m, 2H, H-3a + H-3b); 2.65-3.35 (m. 2H, H-4a + H-4b): 2,83 (dd, J = 16, 14 Hz, 1H. H-pa); 
3,72 (d, J = 12 Hz, lH, N-CH-Ph); 4.01 (d, J = 12 Hz, lH, N-CH-Ph); 4,67 (dd, J = 6.5, 3.5 Hz, 1 H, H-l’); 4.70 (dd, J = 12, 1.5 Hz, 
IH, H-l); 6.63 (d, J = 3.5 Hz, 1H. H-2’). 

R.M.N.13C Qryridinedg) : 20.0 (C-4); 31.8 (C-S); 33.6 (C-p) ; 37.2 (C-y); 52.0 (C-l); 58.7 (C-3); 78.6 (C-l’); 81.0 (C-2’); 109.1 

(C&t); 104,3 (C-8); 118.8 (C-5); 120.0 (C-6); 121.9 (C-7); 127.5 (C-4b): 137,2 (C-9a); 13Y (C-8& 177,4 (GO); 
Analyse : C24HzQo3N2,388,45: Calc%: C 743; H 6,23; N 7.21; 0 12,36; Tr%: C 73.95; H 6,17; N 7.28; 0 12.45. 

lgb: 1alD = + 22O(c = 1,2, CHC13); I.R.: 3390.1780, 1475, 1200, 1050.; S.M.: m/z 388 (M+), 370,297,2X9,261 

R.M.N.‘H (pyridined3 : 3.72 (d, J = 12 Hz. IH, N-CH-Ph); 3.79 (d, J = 12 HZ, lH, N-CH-Ph) ; 4.34 (dd, J = 10.7.5 Hz, lH, H- 

1); 5.11 (dd, J = 10.6 Hz, lH, H-l’); 6,41 (d, J = 6 Hz,, lH, H-2’). 
halyse : $tH2403N2,388,45: WC%: C 742; H 6.23; N 791; 0 12,36; Tr%: C 74.25; H 6,33; N 7.18; 0 12,15. 

l9a: [a]D = + 13“(c = 0,4, CHC13); I.R.: 3390, 1700. 1460, 1200, 1045.; S.M.: mh 388 (M+), 370.297.289.261 

R.M.N.lH @yridk d5) : 1.82 (ddd, J = 11,s. 12, 1,5 Hz, lH, H-Sa); 2,41 (dt, I = 13,5, 2.5 Hz, I H, H-Sb); 2.15 (m, lH, H-4a); 

2.49 (dd, J = 16.5, 13.5 Hz. lH, H-p); 2.70 (dd, J = 16.5.7 Hz, IH, H-j3b): 2.89 (m, 1 H, H-4b); 3,lO (m, 1 H, H-y); 3.73 (d, J = 14 
Hz, lH, N-CH-Ph); 3.87 (d, J = 14 Hz, 1H. N-CH-Ph); 3.93 (dd, J = 10,5, I,5 Hz, lH, H-l’); 4,32 (dd, J = 11.5.2.5 Hz, lH, H-l); 
6,8 (d, J = 1.5 Hz, 1H. H-2’). 
Analyse : C,H2403N2,388,45: Calc%: C 74.20; H 6.22; N 7.21; 0 12,36; Tr%: C 74.26; H 6.32; N 7.15; 0 12.18 

19b: [a]D = + 31” (c = 0,79, CHC13); I.R.: 3400.1780, 1475, 1200, 1050.; SM.: m/z 388 (M+), 370, 2Y7,289,261. 

R.M.N.lH (pytidine d5) : 2.53 (dd, J = 12.5 Hz, lH, H-Sa); 2,62 (hi, J = 12, 5 Hz, IH, H-3a); 26X (q, J = 12 Hz, lH, H-Sb); 2.78 

(dd, J = 17,9 Hz. lH, H-b); 3.02 (dd, J = 17.11.5 Hz, lH, H-fib); 3.14 (dd, J = 12.5 Hz, 1 H, H-3b); 3,XY (dd, J = 12,5 Hz, lH, H- 
1): 5.08 (dd, J = 8, 1 Hz, lH, H-1’); 6.69 (dd, J = 4.1 Hz, lH, H-2’). 
AnaJyse : CaH2403N2 Z88.45: Calc%: C 7420; H 6.23 : N 7.21; 0 12.36; Tr%: C 74.15; H 6,27; N 7.31; 0 12.26. 

Methyl 3-C-(~m~~oxy-m~~yl~ne)-23-didesoxy-a~-D~~?~~ex~~oside 2 1 
lOm1 de chlorum d’acetyl sont addinOM6s lentement et a 093 sur 150ml de McOH ; Ic pyranosidc 1 1 (2g, 9,8mmoles) est 

plac6 dans la solution de methanol chlorhydrique p&w& prtkkiemment et le melange est port6 au rcllux pendant 24h. 
L.a solution refmidie est neutmlis&. par addition de r&sine Amberlite IR 45/OH. Oh& CL CvaporCc sous prcssion r&We; la 

chromatogmphie sur colonne de silice fournit 1,5g de 21 (75%). 

[uID = + ll”(c = 0,92, CHC13); I.R.: 3350, 1730, 1650, 1200, 1100.; S.M.: m/z 203 (M-31). 173, 141. 

R.M.N.lH: isomere a : 1.77 (ddd, J = 13,8,5 H, 2.5 Hz, lH, H-2a): 2.25 (dd, J = 13.8 Hz, 1 H, H-2b); 2.38 (dd, J = 16,5,7,5 Hz, 
lH, H-l’a); 2,62 (dd, J = 16.5.7 Hz, lH, H-lb); 2.83 (m. lH, H-3); 3.70 (dt, J = 5,5,4 Hz, IH, H-5); 3.32 (s, 3H, OMe); 3,72 (s, 
3H. OMe); 3,7-3,78 (m. 2H, H-6a + H-6@; 3.87 (t. J = 5.5 Hz, lH, H-4); 4.99 (d, J = 2.5 Hz, 1 H, H-l). 

isomkre j3 : I,70 (dd, J = 13.5.2.5 Hz, lH, H-2a); 2.25 (ddd, J = 13,5,9,5,5 Hz, lH, H-2b): 2.55 (dd, J = 16.6 Hz, lH, H- 
l’a) ; 2.60 (m, lH, H-3); 2.82 (dd, J = 16.8 Hz, lH, H-l’b); 3,31 (s, 3H, OMe); 3.65 (ddd, J = 6,5, 5, 4 Hz, lH, H-5); 3,71 (dd, J = 
11, 5 Hz, lH, H-6a); 3,72 (s, 3H, OMe); 3.77 (dd, J = 11.4 Hz, lH, H-6b); 3.83 (dd, J = 6,5, 4,5 Hz, 1 H, H-4): 5.02 (d, J = 5 Hz, 
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lH, H-l). 

R.M.N.13C: a, 35.8 (C-3); m, 38.5 (C-l’); m, 39.3 (C-2); U, 51.8 (C02Me); &Q,54,7 (OMc); &L, 64.0 (C-6); m, 

739 (C-5); u 83.7 (C-4); 1pz4.105.3 (C-l); m. 173.4 (C=O). 
Analyse : C10H1806. 234.X Calc.% C 51.2s; H 7,75: 0 40.98; Trsb: C 50.99; H I,50 0 40.87. 

Methyl 3_C-(carbomsthoxy_m~y~e~2~~~y_5~~-~-D_eryrhropentafuranoside 2 2 
Le diol21 (1,3g, 4mmoles) en solution dans 50ml d’&hanol est trait& par 1,28g de Na104 (1,56q) en solution dans 15ml 

d’f+O et par 3ml d’m~e solution aqueuse satttree de NaHCO3; apt& 24h it 20°C l’excks de pcriodate cst ddtruit par addition d’&hyl$ne 

glycol et l’extraction au CH2Cl2 foumit ap& lavage &l&m 750mg (98%) de l’aldehyde 22 milk6 tel qucl CL sans purification. 

[a]D = + 13’(c = 1, CHC13): I.R.: 1730-1710.; SM.: m/z 201 (M-l), 173, 171, 141. 

Methyl 3-C-(~m~xy-methyl~ne~2~~~xy-a~-D-erylhro-pentaf~oside 23 
L’ald&y& 22 (2.57%. 12,7mmoles) darts 150ml de MeQH est addition& a O”-1O’c de 120mg de NaEtH4 (0.25dq). 50mg 

apt& lh de contact, 15mg apt& 2h et enfin 2Omg apr&s 2h 30. Aprks extraction au CH2Cl2 lc brut de r&action est purifi6 par 

chromatographie sur colonne de silice pour fomnir 2,199g de l’alcool23 (84%). 

[a]D = + 19O(c = 0.98, CHCl3); I.R.: 3450.1730.; S.M.: m/z 173 (M-31). 141 (M-31-32). 

R.M.N.lti isom&e a : 1.78 (ddd, J = 13.5.9.5.5 Hz, lH, H-2a); 2.26 (dd. J = 13.5, 7.5 Hz, lH, H-2b); 2,45-2.65 (m, 2H, H-l’a 
+ H-lb); 2.77 (m, lH, H-3); 3,38 (s, 3H. OMe); 3.60 (dd, 3 = 12,4,5 Hz, lH, H-5a); 3.69 (m, 3H, OMc); 3.78 (dd, J = 12.4 Hz, 

lH, H-5b); 395 (m, lH, H-4); 5.0 (d, J = 5 Hz, lH, H-l); isomere g : 1.68 (dd, J = 13.4 Hz. 1H. H-2@; 2,33 (td, J = 13,9.5 Hz, 
lH, H-2b); 245-2.65 (m. 2H, H-l’a + H-lb); 2.77 (m. lH, H-3); 3.35 (s, 3H, OMe): 360 (m, 1 H, H-5); 3.78 (m, 2H, H-6); 3.88 
(m, lH, H-4): 5.05 (dd, J = 13, 1 Hz, lH, H-l). 

R.M.N.13C: 34,2-35,O (C-3); 38.0-384 (C-l’): 38.9-39.6 (C-2); 51.7-51.7 (CO2Mc); 54.9-54.0 (OMc); 63.8-64.6 (C-5); 83,5- 

85.8 (C-4); 105,0-1053 (C-l); 172,4- 173.1 (GO). 
Analyse : c9Hl605,20422: Calc%: C 52.93; H 7.90; 0 39,17; Tr%: C 52.73; H 8.02; 0 39.03. 

3-C-(carboxy-m6thyli?ne)-2,3didesoxy-a-~-D -eryfhr~pentapyrano 24 
Le m&hylfumnoside 23 (l,522g, 7mmoles) en suspension darts 150ml d’une solution aqucusc B 33% d’acide acktique est 

port6 a 12OoC pendant 48h ; apt’ks extraction au CH2Cl2, le &idu butt est purifie par chromatographic sur colonne de silice pour 

foumir 1,158 du pyranose 24 (97%). 

F : lOO-1OlaC; [a]D = + 18” (c = 1, CHC13); I.R.: 3360, 1730, 1450; SM.: m/z 158, 140. 

R.M.N.lH: isomere a : 1.65 (ddd, J = 14, 10,5,3J Hz, 1H. H-2a); 1,82 (ddd, J = 14.6, 3 Hz, IH, H-2b); 2.33 (dd, J = 17, 1 Hz, 
IH, H-2’a); 2.74 (dd, J = 17.5.8 IIZ, lH, H-Z’b); 2.88 (m, lH, H-3); 398 (d, J = 13.5 Hz, lH, H-k); 4.20 (dd, J = 13.5, 1.5 Hz, lH, 

H-5b); 4.44 (m, lH, H-4); 5.33 (dd, J = 3.5, 3 Hz, lH, H-l); isomere g : 1,45 (ddd, J = 14, 6.5, 2,5 Hz, lH, H-2& 2,03 (ddd, J = 
14,10,8,5 Hz, lH, H-Zb); 2.44 (d, J = 16.5 Hz, lH, H-Ta); 2.78 (dd. J = 16,5,8,5 Hz, lH, H-2’b); 2,88 (m, 1H. H-3); 3.85 (dd, J = 
13.5, 3 Hz, lH, H-5a); 430 (dd, J = 13.5.3 l-lx. lH, H-5b); 4,38 (m, lH, H-4); 4.86 (dd, J = 8.5.2 Hz, lH, H-l). 

R.M.N.13C: isombre a : 27.6 (C-3); 30.2 (C-2); 36.5 (C-l’); 58,l (C-5); 76.1 (C-4); 849 (C-l); 179.9 (GO); isomere g : 31.9 
(C-3); 32.9 (C-2): 365 (C-l’); 63.4 (C-5); 74,7 (C-4); 93.1 (C-l); 176.3 (C=O)). 
Analyse : C7H1004. 158.15: Calcsb: C 53.16; H 6,37: 0 40.47; Tr%: C 53.22; H 6.15; 0 40.40. 

(~R(l’S),(lR,lS)l-acides_[l-~~~l-~~~~li~)]-~[l’-(l’~-dihydroxyClhyl)~-butyriquc-I’,a-y-~clone 20a,b 
L.e pyranose 24 (lAZg, 9mmoles) et la Nb-benzyl-tryptamine (2,247g, 1Cq) cn solution dans lOOm1 dun melange 

hen&w&cOH (@O/10) sottt port& au mflux darts un appareil de Dean-Stark pendant lh. Aprcs dvapomtion sous pression r&luite, le 
rd.Gdu est repris plusieurs fois dam le tol&ne et &vapor6 sous pression &uite : une chromatogmphic sur colonne de silk conduit au 
m&tnge l/l des dew. kpimks 20a et 20b (1,97g, 56%). 

I.R.: 3370.3400, 1760.: S.M. : m/x 390 (l+@), 359 (M-31). 261.91. 

R.M.N.lH 20a isombre 3a-H : 1.63 (dd, J = 17.5.9 Hz, lH, H-Pa); 1,69 (ddd. J = 15, 11 ,3 Hz, IH-HGa): 1.83 (ddd, J = 15, 

113 Hz, lH, H6b); 2,05 (dd, J = 17.5. 10 Hz, lH, H-Sb): 2.52 (m, lH, H-y); 2.85-3.17 (m, 4H, CH2-3 + CH24); 3.48 (dd, 1 = 

11, 3 HZ, lH, H-l); 3,5I (d, J = 12 Hz, 1H. N-CH-Ph); 3.70 (d, I = 12 Hz. lH, N-CH-Ph); 3.60 (dd, J = 12,5, 3,5 Hx, lH, H-2’a); 
3.70 (dd, J = 12.5, 3.5 Hz, lH, H-2’b); 4.4 (dt, J = 7,5,3,5 Hz, 1H. H-l’). 

20b : isomere 3fi-H : 1,87 (ddd, J = 15. 10.3 Hz, 1H. Haa); 1.92 (ddd, J = 15.4, 1.5 Hz, IH, H-&b); 2.23 (dd, J 

= 17,11,5 Hz, lH, H_Pa); 2.35 (dd, J = 17,9 l-lx, lH, H-fib); 2,52 (m, IH, H-y) ; 2.85-3.17 (m, 4H, CH2-3, CH2-4); 3,52 (dd. J = 

12,5,3,5 Hz, lH, H-Ta); 3,60 (dd, J = 10.4 Hz, lH, H-l); 3.65 (dd, J = 12,3,5 Hz, lH, H-2’b); 3.65 (d, J = 13 Hz, lH, NCH-Ph); 
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R.M.N.13C: 23.8 (C-l”‘); 30.3 (C-5); 30.7 (C-3); 31.3 (C-4); 47.6 (C-2”‘); 61.3 (C-2’); 66.6 (C-l’); 81.2 (C-6); 111.3 (C-8”); 112.8 
(C-3”); 118.7 (C-5”); 119.3 (C-7”); 121.4 (C-6”); 122.1 (C-2”); 127.4 (C-4”); 136.4 (C-9”); 171.4 (C-2). 
Attaly~e :Cl7H20N2O3,300.35: CA%: C 67.98; H 6.71; N 9.33; 0 15.98; Tt%: C 67,71; H 6.53; N 9.37; 0 1596. 

[2R(1’S~~),l2bR,12bS)]-2-[l’-(3’-O-pnitrobe-4quinolizidinone 28a,b 
IX lactame 29 (2,4g, Smmoles) en solution dans 5Oml dune solution aqueuse a 30% d’acide ackique est port6 B mflux 

pendant 3h . Apr& 6vaporation sous vide. l’extraction au CH2Cl2 est suivie de lavages avcc une solution satur6e de NaHC03; la 

phase orgmique s6ch6e sur SO4Na2 est ensuite bmpcde sms vide.Une chromatogmphie rapide du &idu brut fournit 2,16g du diol 

28a,b (90%): 11. : 3300-3200,1715,1600. SM. : m/z 479 (M+), 462 (M-17). 450 (M-29). 237, 143,137,120. 
Le m6lange des diols 28a,b a W analyd par traitement Ac2OPy et le m&inge des diactkues 2gc,d puritie. 

R.M.N.‘H 28c (isom&e 12b B-H) : 1.55 (ddd, J = 13, 12.5, 11 Hz, 1H. H-la); 2.15 (s, 3H, CCCH3); 2.16 (s, 3H, COCH3); 2.27 

(dd, J = 13.8 Hz, 1H. H-3a); 232 (m, lH, H-2); 2.56 (ddd, J = 13.4.2 Hz, IH, H-lb): 2.68 (dd, J = 13.2 Hz, IH, H-3b): 2.86 (m. 
3H, H-7a + H-7b + H-6a); 4.43 (dd, J = 12.5.6.5 Hz, IH, H-3’a): 4.72 (dd, J = 12,5,2 Hz, IH, H-3’b); 4.77 (dd, J = 11,4 Hz, lH, 
H-12b): 5,17 (m. 1H H-6b): 5.27 (dd, J = 7.4 Hz, lH, H-l’); 5.51 (ddd, J = 7.6.5. 2 Hz, 1H. H-2’); 7.17 (t. J = 7 Hz, IH. H-10); 
7,25 (t, J = 7 Hz, lH, H-9); 7,40 (d, J = 7 Hz, 1H. H-11); 7.56 (d, J = 7 Hz, lH, H-8); 7.9 (s, lH, NH): 8.24 (d, J = 8 Hz. 2H arom); 
8.36 (d, J = 8 Hz, 2H arom) 

28d (isomere 12b a-H) : 1,87 (s. 3H. COCH3);2.08 (ddd, J = 13, 11,4 Hz, lH, H-la); 2.18 (s, 3H, COCH3); 2.27 (m, 

lH, H-2); 2,27 (dd, J = 15, 10 Hz, lH, H-3a): 2.47 (dd, J = 15, 3 Hz, lH, H-3b); 2.71 (ddd, J = 11.4, 2 Hz, lH, H-lb); 2.98-3.05 
(m, 3H, H-6a + H-7a + H-7b); 438 (dd, J = 12.6 Hz, lH, H-3’a); 4,62 (dd, J = 12, 2,5 Hz, 1H. H-3’b); 5.01 (dd, J = 13.4 Hz, lH, 
H-12b); 5.05 (m, IH, Hdb); 5,26 (dd, J = 6,3 Hz, lH, H-1’); 5.66 (ddd. J = 6. 3.2.5 Hz, lH, H-2’). 

[2R(l’S),12bR,12bS)]-2-[l’-(1’~-dihydrox~~yl)J-inQlo[2,3-a]4-quinolizidino~ 30a, b 
Le lactame 31 (1,5g, Smmoles) en solution dam un melange toluene-acide acetique 20% (l(X)ml) est port& au reflux pendant 

48h. Apres extraction au CH2CI2, le residu brut obtenu est purifie par chromatographie SW colonnc dc silice et on obtient 1,3g du 

melange 30a.b (90%); le brut de reaction est traid par Ac20 / Py et les acetates correspondan~ 30e,d purifies. 

LR. ; 3300-3200, 1600. S.M. :m/z 300 @I+), 283 (M-17). 

R.M.N.lH 30~ (isomere 12b H-a) : 199 (s, 3H. COCH3); 2,13 (s, 2H, COCH3); 2.18 (m, 1H. H-la); 2.18 (m, lH, H-2); 2.33 

(dd, J = 17, 10 Hz, lH, H-3a); 2,49 (dd, J = 17,5 Hz, IH, H-3b); 2,72 (ddd, J = 12,4,2,0 Hz, 1H. H-lb); 2,98 (m. lH, H&a); 298 
(m. H-7a + H-7b); 4,02 (dd, J = 12, 5.5 Hz, lH, H-2’a); 4.55 (dd, J = 12,5,5 Hz, IH, H-2’b); 4.99 (m, IH, H-6b); 5.02 (dd, J = 13.4 
Hz, lH, H-12b); 5.07 (q. J = 5,5 Hz, lH, H-l’); 7.15 (t. J = 7.5, lH, H-10); 7.22 (t. J = 7,5 Hz, IH, H-9); 7,38 (d, J = 7.5 H,z, lH, 
H-11); 7.51 (d, J = 7,5 Hz, lH, H-8); 8,18 (s, 1H. NH); 

30d (imere 12b H-g) : 1.58 (q, J = 12,5 Hz, lH, H-la); 2.24 (dd, J = 17, 13 Hz, IH, H-3a); 2.37 (m, IH, H-2); 2.54 (ddd, J = 
12,5,4,1 Hz, lH, H-lb); 2.63 (ddd, J = 17,4,2 Hz, lH, H-3b); 2.84 (m, 2H, H-7a + H-7b); 2.87 (m. lH, H-6a); 4.09 (dd, J = 12.5, 
6 Hz, lH, H-2’a); 4.42 (dd, J = 12,5,4 Hz, lH, H-2’b); 4.8 (dd, J = 12.5.4 Hz, lH, H-12b); 4.99 (m, IH, H-l’); 5.17 (m, lH, Hdb); 
Analyse :Cl7H20N2O3,300,35:Cal~%: C 6798; H 6.71; N 9.33; 0 15.98; Tr%: C 67.82; H 6.66; N 9.28; 0 16.10. 

LaWhyde 22 (95Omg) obtenu apt& oxydation periodique de 21, en solution darts un mblnngc tcnzene-rrcide ac&que (100 
ml, 95/5) est additiond de 822mg de tryptamine et 1mrt6 ii 1lloC pendant 3h. Apres evaporation du solvant, le msidu est puriti6 par 
chromatographie sur colonne de silice pour foumir 1,43g de 32a,b (90% 32a / 32 b = 1 / 1). 

F : 203@ ; [aID = - KW (C = 0.75, CHC13).; I.R.: 3430, 1630, 1200, 1100.; S.M.: m/z. 312 (M+), 297 (M-15). 280, 169,115. 

R.M.N.lH (isomer p) : 1.68 (td, J = 12,5, 5.5 Hz, lH, H-l’a); 2.18 (dd, J = 12,5,6 Hz, IH, H-l’b); 2,26 (dd, J = 17, 13 Hz, lH, 
H-3a); 235 (dd, J = 17.13 Hz, lH, H-3b); 2.48 (m, lH, H-2); 2.85 (m, 3H, H-7a + H-7b + H&b); 351 (s, 3H, OMe); 3.62 (dd, J = 
11,9,5 Hz, lH, H-l); 4.72 (d, J = 9.5 Hz. lH, H-12b); 5.11 (m, lH, H-6b); 5,28 (d, J = 5.5 Hz, 1H. H-2’). 

(isomere a) : 1.55 (ddd, J = 13,5, 11.5.4.5 Hz, IH. H-l’a); 2.12 (m, lH, H-2); 2.26 (dd, J = 17, 13 Hz, lH, H-3a); 2.35 (dd, J = 17, 
13 Hz, lH, H-3b); 2.53 (ddd, J = 13.5, 8,6 Hz, lH, H-l’b); 2.85 (m, 3H, H-7a + H-7b + H-6b); 3.47 (dd. J = Il. 9.5 Hz, 1H. H-l); 
3.48 (s, 3H, OMe); 4.65 (d, J = 9,5 Hz, IH, H-12b); 5.11 (m, lH, H&t); 535 (dd, J = 6.4.5 Hz. IH, H-2’). 

R.M.N.13C: 21.0 (C-7); 36.1 (C-3); 37.8 (C-2’); 36.2-38.6 (C-2); 40.4 (C-6); 56,2-56,4 (OMc); 57.2-58.1 (C-12b); 79.7-82.7 (C- 
l); 107.1-107,9 (C-l’); 108,s (C-7a); 111.2 (C-11); 118.7 (C-10); 119.7 (C-8); 122.3 (C-9): 126,5 (C-7b): 131,9-132.1 ((C-12a): 
136.3 (C-l la); 167.9 (C-4). 
Analyse : Cl8H20N203. 312,36: 312.36; Cal&: C 69.21; H 6.45; N 8.97: 0 15.37: Tr%: C : 69.28: H 6.43: N 9.08: 0 15.21. 
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