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Le systeme heterocyclique de l’indole 1 - qui peut Btre considere comme une anilino-ena- 

mine - subit aisement des additions electrophiles sur le carbone 3 : il conduit notamment aux 

indoleniniums 2a sous l’action des acides (2). aux acetoxyindolenines 2b sous l’action du tb- - - 

tracetate de plomb (3). aux chloroindolenines 2c sous l’action de l’hypochlorite de tertiobu- - 

tyle (4). 

Les o(-methylene indolenines 3, qui sont dgalement des anilinoenamines, conduisent paral- 

lelement en milieu acide aux indoleniniums 4a (5), mais la preparation des chloroindolenines - 

4c n’avait pas encore Bte etudiee. Le present travail decrit l’obtention de la chloroindolenine - 

6a a partir d’une o(-methylene indoIine particuliere, - la (-) tabersonine & (6,7), et etudie 

quelques aspects de sa reactivite. 

Traitee par 1, 1 equivalents de ClOtBu dans le chlorure de methylene anhydre a -16” pen- 

dant 45 minutes en presence de triethylamine. la tabersonine 5a fournit, avec un rendement - 

de 82%, un derive cristallise, F. 182O(d. ), ( COD -201°(CHC13), M+370,372 (C21H2302N2Cl), 

hmax nm (1ogE) 226(4,26), 284(3,85), ~~~1’735 cm” (past. KBr) auquel est attribuee la 

structure 6a -* 

Le chauffage de la chloroindolenine 6a en presence de tertiobutylate de potassium dans le - 

benzene anhydre B l’ebullition regenere la tabersonine +, ce .qui montre que le squelette 

initial de l’alcalofde n’a pas Bte modifie. 

Le traitement de la dihydro-14, 15 tabersonine 5b (7) par CIOtBu dans des conditions - 

analogues fournit la chloroindolenine 6b (Rendement, 69% ), F. 135’(d. ), (o() - D -254’(CHC13). 

M+372,374 (C21H2502N2C1), x max nm (loge) 229(4,38). 285(3,89), vco1730 et 1755 cm-l 

(past. KBr), 1740 cm-l (soln. CHC13). 

Ces chloroindolenines apparaissent comme des composes tres reactifs : 

Par un chauffage de 5 minutes dans le methanol Zi l’ebullition, suivi de l’evaporation du 

solvant, la chloroindolenine 6a se transforme en un produit soluble dans l’eau, constitue par - 

le melange des chlorhydrates de plusieurs composes. 
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La solution aqueuse alcalinisee, puis extraite par le chloroforme fournit quatre derives, 

qui sont separes par chromatographie sur couche de silice. Tow presentent des spectres 

U. V. typiquement indoliques et sur leurs spectres I. R. , une bande “carbonyle non conju- 

guen. Ce sont : 

- le compose 10a (15%), (a(), +121” (CH3OH1, Mt398 (C23H3004N21, pits m/e 339 

(M-COOCH3), 263 (339 - CH2(0CH3121, 75 (CH(OCH,),+l, d OCH3, 3.68 ; 3, 55 ; 3,40 ppm, 

s 
C21-H 

4,40 ppm. 

- le compose 1 la (3% 1, (o( )D +34” (CH30H1, M+398 (C23H3004N2), pits m/e 245 (a, R 

= CH3), 153 (2, R = CH3) 

- le compose m (38%1, (60 D -66” (CH30H), M+ 398 (C23H3004N2). pits m/e 245 

(a, R = CH3), 153 (5, R = CH3), d 
0CH3 

3,58 ; 3,43 ; 3,43 ppm. 

- le compose ti (16% 1, (o( )D -63” (CH30H), M+ 384 (C22H2804N2), pits m/e 231 

(a, R = H), 153 (b, R = CH3) 

Traitee par l’ethanol a l’ebullition, la chloroindolenine 6a conduit parallelement a trois 

esters indoliques : 

- le compose m (159/n), H)D +54’ (C2H50H), M+426 (C25H3404N2), pits m/e 367 

(M-COOCH3), 263 (367 - CH2(OC2H512), 103 (CH(OC2H512+). 

- le compose x (33%). (COD - 67’ (C2H50H), M’426 (C25H3404N2), pits m,‘e 259 

(a, R = C2H51, 167 (b, R = C2H51 

- le compose Ile (21%) , (4 ID -72” (C,H,OH), Mf398 (C23H3004N2), pits m/e 231 

(a, R = H), 167 (b, R = C2H5) 

Enfin, des traitements successifs de 6a par l’ethanol, puis par le methanol permettent - 

d’isoler : 

- le compose Ilf, ( c()~ -88” (C2H5UH), M+412 (C24H3204N2). pits m/e 245 

(a, R = CHy), 167 (b,R = C2H5) 

Les caracteristiques spectrales, et notamment les spectres de masse des derives lla-f 

sont en accord avec les structures proposees : 11s possedent tous le squelette de la dehydro- 

14, 15 vincadine (8). 

Les derives lOa, b presentent tous deux des spectres U. V. indoliques , et sur leur spectre 

I. R., une !>ande carbonyle a 1735 cm-l ; leurs spectres de RMN et de masse permettent 

d’affirmer la presence d’un groupement acetal d’aldehyde et de proposer les structures 

indiquees. 

Reduit par LiA1H4, le compose 10a fournit l’acetal 12, (& )D t46O (CH30H), M--338 

(C21H2602N.,). Ida formation du cycle tetrahydropyrannique n’est possible que si les liai- 

sons 20-21 e: 16-22 sont cis par rapport au cycle D, ce qui precise la configuration rela- - 

tiw de6 composes 12 et 10a. 
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Mecanisme 

L’action du methanol sera envisagde : par une fragmentation classiquement rencontree 

(9) dans cette serie, la chloroindolenine 62 engendre l’iminium 1, qui additionne un ion me- 

thylate sur le carbone 21 pour former l’intermediaire 8a. - Ce dernier peut subir la substi- 

tution du chlore par un second methoxyle et fournir ainsi les derives lla et llb Bpimeres en -- 

21 et/&r en 16. La substitution du chlore par un hydroxyle. ou encore une hydrolyse partielle 

lors de l’extraction (a rapprocher de la formation de 1 If) rationalise l’obtention de 1 Ic - -* 

La configuration du derive 10a permet d’emettre une hypothese sur le mecanisme de sa - 

formation, et sur la configuration de la chloroindolenine 6a : le chlore de la chloroindole- - 

nine 6a aurait la configuration 16p , - de maniere comparable a l’orientation 161)-H de la 

forme protonee de la tabersonine (10). L’intermediaire 8a subirait une cyclisation transannu- - 

laire avec elimination du chlore et inversion du carbone 16, pour former le se1 d’ammonium 

quaternaire E, qu’une attaque par un ion methylate transformerait en l’acetal 10a. De telles 

transformations conduisent en effet a la configuration indiquee pour ce dernier derive. 

L’obtention dss acetals 10a et 10b par fragmentation suivie de recyclisation peut &tre rap- -- 

prochee d’une reaction similaire observee lors de l’oxydation de la strychanone (11). 

D’autres aspects de la reactivite des chlorroindolenines 6a et K, ainsi que la prepara- - 

tion des acetoxyindolenines correspondantes seront rapport& dans des communications 

ulterieures (12) (13). 
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