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Dansg la famille des alcalofdes indoliques,le cycle A
peut 8tre soit non substitué,soit substitue par des groupes
méthoxy dans les positions 4,5,6 ou 7.,La determination de
la position de substitution par spectrographie U.V., est
dé¢licate,la variation du maximum 4'absorption en fonction
du type de substitution etant faible,

Nous avons tente d'apporter une solution & ce probleme
d'une part,par 1l'étude compléte des spectres infra-rouges
(entre autre par effet de solvants) (2),d'autre part,par
ltetude RMN du deplacement chimique des protons aromatiques,

travail qui fait 1'objet de ce memoire,
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COHEN et coll, (3) avaient remarque auparavant que les
signaux.des protons & et P de derives indoliques apparais-
sent sous forme de triplets faciles a repérer,.Ces protons
sont non sculement couplés entre eux,mais semblent egalement
couplés au proton fixe sur l'azote.D'autre part,HINu-AN (4,5)
a utilise la spectroscopie RWN pour deterwiner le site
predoninan®;, de protonation des noyaux indoliques. Fn 1953,
HTACOCK et coll, (A) ont ¢tudie les spectres RLN de divers
composes indoliques halogenes en fonction des positions
de substitution,l.es travaux sur l'echinuline et ses modeles
de synthése par ROLANET et CHELIZART (7) confirment les
positions de substitution 2,5 et 7 de ces dérives.Ces
auteurs attiirent 1l'attention sur le fait qu'il est difficile
de definir la position du signal du proton 1 (N-H),phenoméne
qu'ils attribuent aux raisons suivantes: 1°) le moment
quadrupolaire de l'azote provoque un clargissement du pic;
2°) la position du signal depend de la concentration par
suite de la formation de lien H; 3°) le pic se superpose aux
signaux des protons aromatiques.Nous avons egalement observe
ce fait.

Nous avons synthetisé comme modéles le 6- et le 7-
methoxy-1,<,3,4~tét  ahydrocarbazole,derives dans lesquels

les nositions de substitution s'apparentemt a celles observeces
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le plus fréquemment dans les produits naturels.

Pour le 6-méthoxy-1,2,3,4~tétrahydrocarbazole,nois avons
suivi la méthode décrite par CAMPAIGNE et LAKE (8) (B4%;
F. 103-107°).Spectre U,V, (solvant : méthanol): A max :
2290 A° ( € =24453); 2880 A° ( £=8862); 2970 A° ( € =7566).
Spectre I.R. (solvants :CCL, et CS,) : ¥ N-H : 3445 em™%;
) C-H aliphatiques : 2904 et 2827 cm™1;¥ C-H arom.: 3037
et 2973 cm-l.L'attribution des vibrations ¥ Cory— O o
3G, - O (probablement & 1138 et 1229 ca™l) fait 1'objet
d'une étude par effet de solvants.lLa region aromatique
contient les bandes caractéristiques des systémes 1,3,4~
trisubstitués & 920 et 830 cm_l, mais également une bande
supplémentaire que nous pensons pouvoir attribuer i une
vibration de déformation N-H,

Le 7-méthoxy-1,2,3,4-tetrahydrocarbazole a été synthétisé
suivent le schéma décrit par TEUBER et STAIGER (9) (79%;
F.1l44-145°) .Spectre U,V, (solvant : méthanol) : A max :
2290 A° (€ =32168) ; 2700 A° ( € =4425) ; 3000 A° ( € =4827),
Spectre I.R, (solvants : 0014 et CSz) :+ ¥ N-H : 3445 un-l;
Y C-H aliphatiques : 2904 et 2827 emt; ¥ C-H arom. : 3037
et 2973 em 1y ) Cgpp- O (2) & 1151 am Y3 V6, ~ 0 (2) &

1206 cm~tirégion aromatique : 935 et 810 cu L,
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Résultats et discussion, Nous avons releve les spectres

de résonance magnétique nucléaire des hydrogénes aromatiques
du 6- et du 7-méthoxy-1l,2,3,4-tétrahydrocarbazole (I), de
1'ibogatne (II), de la voacangine (III) et de la conopharyn-
gine (IV)(1l), en solution dans le chloroforme deutére et

dansg l'acétone.

Les valeurs observees pour le 6-methoxy-l,2,3,4-tetra-

hydrocarbazole sont reunies dans le tableau I.
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TABLEAU I
Solvants Milieu des massifs Jo Jm Jb
5 Hy Hy
CDCl5 415-417,5| 404 426 8,5 12,5 0,8
Acetone 415 401 431 8,6 |2,5 0,7

On remarque que le Hé subit un deplacement de 5 c/s
vers les champs faibles en passant de CDCIB 4 ltacetone.
Tes protons situés en ortho du -OCH3 ,subissant un effet de
blindage,apparaissent a4 des champs plus elevés que le proton
H8 situe en meta.

Le 7-methoxy-1,2,5%,4~tetrahydrocarbazole donne lieu a
un phenoméne particulier: en solution dans le chloroforme
deuterc et dans le sulfure de carbone, ce derive posséde
un spectre complexe du type ABX.Nous avons donc calculé la
position des signaux et leur intensite relative par la
methode de WIBERG et NWIST (10).Lfaccord entre le spectre
calcule et le spectre observe est excellent (Figure 1)

Dans l'acetone,le spectre se rapproche d'un systéme ANMK,
dés lors une analyse du premier ordre suffit.,Le signal du
proton H8 est deplace vers les champs plus faibles et
apparait entre les protons H5 et Hg (Pableau II),
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FIG.1l. « a) spectre expérimental ; b) spectre calculé
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TABLEAU II

Solvants Hy | Hg | H J J J a*| o

cD015(ca1.) 399,5]401,3[435 |8,82 |2,2 } 0,28 |6,15 }2,90
Acétone(mes.) |411,5]398,5[|435,5 8.5* 2,4 | 0,7

¥ = valeurs apparentes,

Aussi bien dans le spectre du 6-methoxy- que dans celui
du 7-methoxy-1,2,3,4~tétrahydrocarbazole, on remarque que |
le couplage en para du H5 n'apparait pas clairement,Nous
pensons qutun couplage & longue distance avec le proton du
groupe N-H se superpose au couplage en parsa.Cette hypothése
est étayée par le fait qu'apres echange NH——ND en présence
dteau lourde, le couplage en para est plus net,

Nous avons appliqué les données recueillies sur les
modéles a quelques échantillons de produits naturels: les
spectres de l'ibogaIne (II) et de la voacangine (III) ont été
relevés dans le GDClB et dans l'acetone;la position de substi-

.tution de ces deux alcalofdes dans le noyau A est semblable
4 celle du 6-méthoxy-l,2,3,4-tetrahydrocarbazole, Ies & et
les J sont pratiguement les mémes que dans le modele,Les

resultats sont rassembles dans le tableau III,
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TABLEAU III
Produits Solvants |Milicu des massifs Jo Jﬁ Jp
H5 H7 H8
1Tbogatne CDC14 416,2 | 405,2 | 425,5 |8,6 2,4 | -

Acétone |414,5] 399,56 427 |8, | 2,4 | 0,9

Voacangine CDCl5 417 408 429 8,4 24 | 0,7
Acétone | 417 401,5 | 431 8,4 2,4 | 0,6

Le spectre de la conopharyngine (IV) eét trés simple :
dans CDClE,deux singlets apparaissent a 407,5 et 415 c/s,.

En nous basant sur les résultats précédents on pourrait
attribuer la valeur 407,5 a H8 et 415,2 & H5.Dans 1t'ascétone,
ces deux signaux se deplacent et forment deux singlets tres
voisins 1'un de l'autre a 421,5 et 422,5 c¢/s, e signal attri-
bué a H8 subit le plus grand deplacement,

Les spectres ont été relevés sur un spectrographe
VARTAN A60 (60 Mc) avec un développement de 2 c¢/s par cm
dans des solvants commerciaux pour spectroscopie,Les valeurs
des deplacements chimiques sont exprimées en c¢/s & partir du

™S (reférént interne),
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