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Dans les communications précédentes ont été décrites les réducti ons par le zinc (CuSO4),
dans l'acide acétique a chaud, de la (-)vincadifformine ia et de la {-)tabersonine 1y (1) et de
la (-)tetradehydro-1, 2, 14, 15 aspidospermidine 7 (2) conduisant a4 des dérivés de la seco -

1, 16 vincamine et de la (+)vallésamidine, vraisemblablement par l'intermédiaire des formes

protonées 2, et 2, 16 A-H (3).

L'acide formique, qui intervient dans les classiques réactions de LEUCKART-WALLAGH
et d'ESCHWEILER-CLARK, est capable de réduire les énamines (4) (5). Selon le mécanisme
invoqué (6) 1'énamine est d'abord protonée et 1'iminium formé est réduit par transfert d'un

hydrure a partir de 1'ion formique.

La présente note relate 1'action réductrice de 1'acide formique sur la (-) vincadifformine

1a.

la tabersonine 1y, et la tetradehydro-1, 2, 14, 15 aspidospermidine 7.
Si la vincadifformine la est chauffée 4 100° dans l'acide formique, la réaction est lente

et complexe, L'addition de formamide accélére et régularise la réaction,

Dans ces conditions, la vincadifformine _1_{_1 conduit avec un rendement de 80% & un mé-
lange réactionnel qui est fractionné par chromatographie préparative sur plaque. Trois
produits sont ainsi isolés : deux ont été identifiés 4 des substances de référence la (+) vinca-
dine (57%) éa {7) et la quebrachamine (5% ) ga' Le troisidéme produit (traces), isomere de la

vincadine, présente des caractéristiques spectrales trés voisines de celles de cet alcaloide.
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Sa structure S-a (16 /3-H) a été établie par épimérisation de la vincadine éa (16 0.-H) avec
du méthanolate de potassium dans des conditions analogues a celles décrites par J, MOKRY

et I, KOMPIS (8) pour réaliser le passage de la vincaminoréine 4 la vincaminorine,

La formation des dérivés tétracycliques ga, §a et -G—a implique la rupture de la liaison
7-21 de 1la forme protonée ga' Cette fragmentation s'effectue, selon toute vraisemblance, par
le mécanisme figuré sur la formule 2 conduisant & 1'iminium éa qui subit, finalement, la

réduction.

Mais, si ce mécanisme est exact, il devrait se former essentiellement a partir de la
forme protonée ga (16,5H) (13) 1'épi-16 vincadine ia (16 A-H), alors que c'est son épimére

§a (16 ®A-H) qui est isolé en majorité,

En fait, par chauffage dans un mélange acide formique-formamide, 1'épi-16 vincadine ga

se transforme presque quantitativement en vincadine éa'

Il est alors logique de conclure que le produit primaire de la réaction est ia (16 3-H) et
que ce produit s'isomérise secondairement en Ea (16 0-H). Le mécanisme dirigeant cette iso-
mdrisation pourrait résulter de la proximité dans l'espace et d'une réaction trans-annulaire
entre le proton porté par C- 16 €t 'azote Nbg, la forme trigonale transitoire du C-16 pouvant,

éventuellement, étre stabilisée par conjugaison,

L'hémisynthése de la (+) vincadine éa ainsi réalisée par voie réductrice a partir de la (-)
vincadifformine rla est en quelque sorte l'inverse des hémisynthéses réalisées par KUTNEY

par voie oxydative Hg ++) (9) (10).

De fagon strictement paraliele et selon le méme mécanisme, la (-) tabersonine 1y conduit

par chauffage avec un mélange acide formique-formamide a la (+) dehydro-14, 15 épi-16
vincadine éb (5% ), la (+) déhydro-14, 15 vincadine -§b (15%) et la (+) déhydro-14, 15 quebra-
chamine 6 (30%). Les structures de ces dérivés sont déduites de 1'examen de leurs carac-

téres spectraux et de leur hydrogénation catalytique conduisant respectivement a ia’ '§a et fja.

La formation de la (+)} quebrachamine Ea et de la déhydro-14, 15 quebrachamine —6b a

partir de ia ou 1. résulte d'une descarbométhoxylation pouvant intervenir 4 un moment quel-

b

conque soit directement sur 1, ou L, soit sur 1'une des formes intermédiaires 2 ou 3.

b’
Au surplus, la (-) tetrahydro-1, 2, 14, 15 aspidospermidine 7 obtenue par descarbométho-
xylation de la tabersonine (11) fournit, dans les mémes conditions opératoires et trés vrai-

semblablement par }'intermédiaire 8 la (+) dehydro-14, 15 quebrachamine §b'
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L.'étude de 1'action réductrice du mélange acide formique-formamide sur d'autres alca-
loides indoliques générateurs d'indoléniniums (akuammicine, cathararthine, ésérine) est en

progrés (12).

Nous remercions Monsieur le Professeur Maurice-Marie JANOT de 1'intérét qu'il a

porté a ce travail,
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