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L’action du zinc et de l’acide acetique % chaud sur l’alwammicine et la tabersonine, d&rite 

dans les communications pr&bdentes, realise un rearrangement qui conduit aux derives in- -- 

doliniques picramicine 13 et vincamsonine 3, - respectivement. Ce rbarrangement s’accompa- 

gne dans les deux cas d’une fragmentation engendrant des d6rives indoliques, et qui semble 

lice & la pr6sence d’un groupement ester carboxylique sur le carbone 16. 

On pouvait alors penser que des indolenines ne comportant pas de groupement ester carbo- 

xylique subissent, dans les memes conditions reactionnelles, le seul rearrangement de type 

“akuammicine --+ picramicine”, a I ‘exclusion de la fragmentation. Effectivement, les 

indolenines 1 et lo, preparees (2,3) B partir de la tabersonine et de l’alcuammicine respecti- 

vement, engendrent notamment, dans l’acide acetique B 100-110’ en presence de zinc pulve- 

rule@ et de CuSO4, lea derives indoliniques 4 et 12. Une correlation antipodale realisee entre - - 

l’indoline 4 et la (-) vallesamidine 2, de structure connue, - corrohore les resultat8 p&sent& 

dans les deux prC&dentes publications. 

Indolenine de la tabersonine. 1 

Dans les conditions reactionnelles definies ci-dessus, l’indol&ine 1 donne naissance a 

un melange renfermant deux compos& principaux, qui sont s&pares par chromatographie 

preparative sur couche de silice. 

Le derive le moins polaire (Rendement, 6%). F. lOO-104’, MD +31’ (4), ;\ max nm (log6 ) 

245(3.78), 296 (3,421, vNH3400 cm-l, vl*indolinetl 1615 cm-‘, est identique au compose 1 (2). 

egalement prepare par l’action de LiA1H4 sur l’indolenine 1. - 

Le derive le plus polaire 4 (Rendement 24% ) est obtenu sous forme d’une laque translucide. 

(o( ID 0”. x max nm (log&)248(3,87), 298(3,67), vNH4320 cm-l, v,,indoline,, 1610 cm-l. L’ac- 

tion d’un melange d’acide formique et d’anydride acetique (5) sur ce compose engendre son 

derive N,-formy 2, F. 127 -8O,a max nm (1ogE )252(4,01). 276(3,56), 286(3,48), vco1675 cm-’ 

qui est reduit par LiAlH4 pour donner une Na-methylindoline 2. non cristallisee. (a(), -6”. 

2 max nm (logE)256(3, 971, 303(3, 54). Cette N-m&hylindoline, hydrogen&e catalytiquement 

en presence de platine Adams engendre un derive dont les spectres I. R., U. V. et de masse 
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sont identiques a ceux de la (-)-vallesamidine 5(6), et qui ne peut etre differencie de cet 

alcalofde par chromatographie sur couche mince (7). En revanche, son pouvoir rotatoire de 

signe oppose, (D( )D +76”, montre qu’il s’agit ici de la (+)-vallesamidine 3. De plus, la (+) 

-vallesamidine synthetique fournit aisement un iodomethylate (cristallise avec une molecule 

@‘acetone). identique en tous points a l’exception du signe du pouvoir rotatoire Q l’iodomethyl- 

late de (-)-vallesamidine. La configuration absolue de la (+)-vallesamidine ayant ete determi- 

nee au moyen des rayons X (6b). cette identification fixe la structure et la configuration abso- 

lue des composes 2, 2. $ et 2 : la configuration initiale du carbone 21 (et naturellement, celbe 

du carbone 20) est conservee dans le derive 3, qui se caracterise en outre par la jonction cis 

des cycles B et C. 

Les spectres de masse de la vincamsonine 2 et de se8 derives d’une part, et des composes 

4, 2, 2, 2 (6a) et 2 d’autre part (8) montrent l’existence d’un squelette commun a ces mole- 

cules. Ces rdsultats confirment la structure 3 attribuee (1) B la vincamsonine, et justifient 

la configuration proposee pour ce compose. Ils s’accordent avec le passage par les interme- 

diaires reactionnels 2a et 2&, dans le cas de l’indolenine 1 et de la tabersonine, respect-. - 

Indolenine de l’akuammicine, 10 

Chauffee deux heures dans l’acide acetiquea 110” en presence de zinc pulverulent et de 

CuSO4, l’indolenine 10 fournit : - 
- le compose 1,2-dihydrogene 14 (Rendement 10% ), F. 181-3’, (d )D -90°, x max nm - 

(log&)243(3,79), 298(3, 33), vNH3450 cm-‘, v,,indoline,, 1610 cm-l, identifie a un echantillon 

authentique (3) prepare par action de LiA1H4 sur l’indolenine 2, 

- le derive Na-acetyle 15, (rendement 4%) h max nm 255,278,288, vco 1670 cm-l, 

egalement obtenu parecetylation du compose 14 precedent. - 

- un derive indolinique (Rendement 43% ), F. 131-2“, (o( )D -38”, A max nm (log E ) 248 

(4,04), 298(3, 60), vNH3400 cm-l, vllindolinelt 1610 cm-l, M+266 (C18Hz2N2) dont le spectre 

de masse montre qu’il possede le meme squelette que la picramicine 13 (1, 8). La structure 

12 est attribuee a ce compose, pour lequel la configuration representee est proposee a titre - 

d’hypothese. Les intermediaires reactionnels lla et llb sont postules dans le cas de l’in- -- - 

dolenine 10 et de l’akuammicine, respectivement (9). (10). - 



No.15 1005 

ii H 

14 

15 

R 

R=H 

RzCOCHg 
4 

10 

2a Rz H 
2b R= COOCH, RI R2 

3 H COOCH, 

0 
H 

9 - 

THH* 

7 CHO H 

7 CH, H - 

lla RzH 

Ilb R SOOCH, 

12R1: H 

% R z COOCH, _ 



1006 No. 15 

NOTES ET REFERENCES 

(8) Les spectres de masse ont 6th determines par le Dr. B. C. Das (Institut de Chimie 
des Substances Naturelles de Gif-sur-Yvette) que nous remercions. L’etude en 
spectrometrie de masse des composes possedant les squelettes de la vincamsonine 3 - 
et de la picramicine 13 sera publiee ulterieurement. - 

(9) 

(lo) 

Une partie de ce travail a bte prdsentee au Symposium sur la chimie des Alcalofdes, 
Manchester, 9-11 avril 1969. 

Nous remercions Monsieur le Professeur Janot de llinteret qu’il a Porte a ce travail. 

-( 1) Parties I et II : communications prbcedentes. 

(2) M. Plat, J. Le Men, M.-M. Janot, J. M. Wilson, H. Budzikiewicz. L. J. Durham, 
Y. Nakagawa et C. Djerassi, Tetr. Lett., p. 27 1 (1962). 

(3) G.F. Smith et J. T. Wrbbel, J. Chem. Sot., p. 792 (1960). 

(4) Les pouvoirs rotatoires sont mesures en solution dans le methanol. 

(5) V.C. Mehlenbacher, Org. Analysis, 1, 37 (1953). 

(6) a) A. Walser et C. Djerassi, Helv. Chim. Acta, 48, 391 (1965) ; 
b) S. H. Brown, C. Djerassi et P. G. Simpson, J. Amer. Sot., 90, 2445 (1968). 

(7) Nous adressons no6 remerciements au Professeur Carl Djerassi, qui nous a 
aimablement fourni un echantillon de (-)vallesamidine et de son iodomethylate. 


