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1.3. CONCLUSION

Les deux hypothéses énoncées pour interpiéter la cycli-

sation des composés du type stilbéne doivent é re conservées :

La premiére fait appel a une réaction colicertée qui
conduirdit & un intermédiaire dihydro-4a,4b phimanthréne
trans, ce qui a été prouvé dans le cas du diétliylstilbestrol.
La deuxiéme considére une réaction radicalaire qui permet de
rendre compte, en milieu non-oxydant, de la formation d'un
dihydro-9,10 phénanthréne, dans un solvant doniieur de protons,
la double liaison centrale portant un ou deux iroupements

électro-attracteurs.

En ce qui concerne les stilbazoles, la diversité des
résultats obtenus, le plus souvent, en milieu oxydant
n'a pas encore regu d'interprétation ; le processus de
photocyclisation est alors assimilé a celui oltservé pour
les stilbénes et que nous avons évoqué comme premiére hypo-

these.
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Positi ° Déplacement |Nombre de} Multipli- Constante de
osition n ppm protons cite couplage Hz
H-1, H-2, H-3 entre 11H m
massif
H-4, H-5, H-6 |1,40 et 2,83 aliphatique
H-138* 3,60 1H d Jy g =16,5
138 13«
H-13cx 4 07 1H d Iy - =16,5
13a "138
H-13b 4,33 1H d J
H13b'H4'2'5
H-7, H-8, H-9 entre 3H m
7,23 et 7,57 massif des
protons
aromatiques
H-10 8,37 1H d Jy  _m =6,4
10 9

* Le proton H-138 est trans/doublet de 1'azote N-13a

Le proton H-13a est cis/doublet de 1l'azote N-13a

TABLEAU V







Positi . |Déplacement |Nombre de| Multipli- | Constante de
osition n ppm protons cité couplage Hz
H-1, H-2, H-3 entre 11H m
massif
H-4, H-5, H-6 |1,40 et 2,83 aliphatique
H-138* 3,60 1H d Jy  _m =16,5
138 13«
H-13a 4,07 1H d Iy _H =16,5
13 138
H-13b 4,33 1H d J
H13b~H4=2,5
H-7, H-8, H-9 entre 3H m
7,23 et 7,57 massif des
protons
aromatiques
H-10 8,37 1H d Jy g =6,4

10 9

* Le proton H-13f3 est trans/doublet de l'azote N-13a

Le proton H-13a est cis/doublet de 1l'azote N-13a

TABLEAU V
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tique du carbonyle, 296 (M*°-73) caractéristique du groupe-
ment carboéthoxyle.

3.4. CONCLUSIONS

I1 nous a été possible de préparer trois analogues
nouveaux de 1l'éburnane : 73 (composé 4 aza-1 insaturé), 75
(composé 4 aza-2 insaturé) par voie photochimique et 74
(composé 4 aza-1) par voie chimique, qui posséde un degré
dt'oxydation et une stéréochimie identiques & ceux de 1l'ébur-

namonine 3.
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PLEAU XIV .

16 H
—> G2 )
o DG,
4 3
Fig. 7

Pie Hauteur
1 0.000 0.000 0.000 2098

2 0.019 0.000 0.028 399

3 0.064 0.000 0.866 223
&. 0.203 0.500 0.205 213

5 0.968 0.000 0.566 212

6 0.000 0.500 0.000 202

7 0.5415 0.000 0.762 187

) 0. 349 0.500 0.561 185
9 0.928 0.000 0.703 167
10 0.764 0.500 0.734 164
11 0.263 0.500 0.528 152
12 0.118 0.500 0.829 151
13 0.277 0.500 0.813 151
14 0.910 0.785 0.842 147
15 0.817 0.500 0.669 146
16 0.174 0.u62 0.788 143
17 0.871 0.500 1.318 143]
18 0.296 0.500 0.436 ISEI
19 0.637 0.500 0,998 131
20 0.934 0.502 0.624 130






Fig. 8

PLAN II (A'+B')

Egquations

c(27)
c(28)
N(29)
c(30)
c{31)
c(32)
c(33)
N(34)
c(35)"
c(36)"
c(3)”
c(3%)’
c(3n”
c(uo)”
clan)”
c(s2)’

0.017 A
0.252
0.454
0.032
0.750
0.031
0.239
0.014
0.019
0.025
0.014
0.006
0.004
0.008
0.012
0.002

. TABLEAU XVIT .

PLAN I (A+B)

N(1),
c(2)’
c(
N(4)
c(5)
c(6)
c(n’
c(8)"
c(9’
c(1o)'
c(11)'
c(12)"
c(13)”
c(14)
c(15)
Cc(16)
c(17)
c(18)
c(19)
c(29)
c(21)
c(22)
0(23)
o(24)

Pl XA}

0.043 A
0.012
2.550
1.477
1.144
0.009
0.011
0.004
0.013
0.021
0.007
0.025
0.041
2.391
1.973
0.027
1.261
1.326
0.124
0.515
0.249
1.313
1.44%1
2.2039
A 408
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€(16)
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c(9)

<(10)
c(13)
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DISTANCES INTERATOMIQUES

1.39)
1.379
1.403
1.507
1.461
1.489
1.539
1.527
1.482
1.557
1.329
1.372
1.323
1.460
1.393
1.402
1.439
1.400
1.473
1.562
1.54)
1.565
1.587
1.555
1.534
1.505
1.600
1.198
1.281
1.456

c(a?)
c(27)
c(28)
N(29)
c(30)
c(30)
c(31)
c(32)
c(33)
c(33)
N(34)
N(3%)
c(35)
c(35)
c(36)
c(37)
c(18)
€(39)
c(40)
c(41)

c(41)

c(28)
N(29)
c(30)
c(31)
c(a2)
c(32)
c(33)
c(12)
N(34%)
c(35)
c(42)
c(36)
c(40)
c(37)
c(38)
c(39)
c(40)
c(41)
c(42)

1.531
1.54%0
1.476
1.494
1.%540
1.475
1.523
1.518
1.506
1.448
1.338
1.406
1,322
1.399
1.468
1.412
1.410
1.426
1.435
1.334
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La molécule d'eau W1 forme un pont entre les deux moi-
tiés de l'alcaloide et est liée a une autre molécule d'eau

W,, elle-méme liée & une troisiéme molécule W,.

3

2,814 2,91A
f.l - N29 !.. H - ?1 - H LI N ] 023
3,018 . : " 1|{ 2,838
. 3,16A 2,78A
C12 ! .o H—WB L ) H-Wa
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goutte & goutte. On laisse la réaction se poursuivre pendant
18h & une température proche de 0°. L'hydrure de sodium restant
est détruit par 1ml d'éthanol, puis le diméthylformamide est
chassé sous vide. Le résidu est repris dans un mélange eau
sodée-éthanol (5ml de soude 1N, 2ml d'éthanol), puis extrait

par du chloroforme, lavé 4 l'eau et séché sur sulfate de

sodium. Le produit brut de réaction est chromatographié sur

plaque préparative de silice alcaline ; 1'élution par le
mélange chloroforme-méthanol (10%) donne 17mg de 75 (25% de
rendement) et 5mg de 88 (7%)

- 75

U.V.

214
323

Le spectre

distinguer

.1
-1
.1
1
1

(log,,e=%,03), 264 (3,88), 303 (3,5%),

(3,53), 355 (3,40), 429 (3,36), 458 (3,36) nm.
de R.M.N. (CFBCOOD) 4 240MHz de 75 permet de
singulet a 5,1ppm : H-13 ;

7,1 : H-8 ou H-9 ;

multiplet &4 7,3 : H-9 ou H-8 ;

doublet a 7,8 H-7 ;

massif a 8,3 : H-2, H-3, H-5, H-10.

multiplet a

213 (108105=3:96)1 228 (3,92), 264 (3,79),
285 (3,53), 328 (3,45), 352 (3,26), %421 (3,30),

448 (3,30) nm.
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