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E. WENKERT a sugg&e l’intermbdiaire bio@n&ique 3b entre les alcalofdes des types - 

“akuammiline-picraline” d’une part, et “akuammicine” d’autre part (1). Nous avons reali& 

anterieurement de telles transformations in vitro, dans le sens akuammiline-c akuammicine ---- 

(2,3), et il n’est pas impossible qu’un intermediaire tel que 3a soit implique dans ces reac- - 

tions. Dans le present travail est d&rite la transformation in vitro, en une &ape et avec un -_-_ 

bon rendement, de l’akuammicine 1 (4. 5,6,7) en un derive de la geissoschizine. L’interme- - 

diaire rbactionnel 3a est captb sous la forme de son deriv6 de reduction 6. - - 

Le zinc dans l’acide sulfurive aqueux transforme principalement l’akuammicine 1 en -------- - 

dihydro-2PH. 16PH akuammicine 4 : ce reactif reduit la forme indoleninium 2 engendree en 

milieu acide mineral (5,7). L’utilisation d’acide acdtiq_ue modifie radicalement le tours de -_-_-- - 

la reaction : 

Une solution d’akuammicine 1 dans l’acide acetique, chauffee au reflux pendant 20 minutes - 

en presence de zinc pulv&-ulent et de CuSO4, fournit un mblange relati vement complexe. Les 

quatre constituants principaux en sont &par& par chromatographie preparative sur couche 

de silice. Ce sont des isomeres ayant gagne deux atomes d’hydrogene par rapport a l’akuam- 

micine 1. Deux d’entre eux possPdent des spectres U. V. indoliniques, les deux autres des 

spectres indoliques : 

Indoiine minoritaire : dihydro-2, 16 akuammicine 4 - 

Ce derive n’est isole ici qu’avec un rendement de 4%) et identifie par ses constantes 

physiques, ses caracteristiques spectrales, et une comparaison directe avec un echantillon 

de dihydro-2pH, 16pH akuammicine authentique. 

Indole majoritaire : descarbonylgeissoschizine 3 (Rendement, 66%) 

Ce compose, amorphe, presente un spectre U. V. typiquement indolique, une bande 

ester non conjugue Q 1720 cm -1 sur son spectre I. R. (filmJet, sur son spectre de masse, 

les pits & m/e 324(Mf, C201%2402N2), 323(M-11, 25l(M-CH2COOCH3), 182-4, 169-170, 156, 

143-4, 130, qui suggerent (8) la structure 5. - Effectivement, la reduction de cet ester au rno.yzn 

de LiAlH4 fournit un alcool, I;. 222-3O, (o(bD -62” (pyridine). identique en tous points & un 
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echantillon de geissoschizol9 prepare (9) a partir de geissoschizal authentique (10). 

Indole minoritaire : epi-3 descarbonylgeissoschizine 7 (Rendement, 1% ) - - 
Le spectre U. V., le spectre I. R. et surtout le spectre de masse de ce derive sont t&s 

proches de ceux du compose 5 precedemment decrit. La correlation suivante montre qu’il - 

s’agit de l’epi-3 descarbonylgeissoschizine 7 : l’oxydation de 5 au moyen d’acetate mercuri- - 

que, suivie de la reduction par le zinc et l’acide acetique a froid (11) du se1 S ainsi prepare 

permet d’obtenir avec un faible rendement un compose identifie au derive indolique minori- 

taire 1. 

Indoline majoritaire : “picramicine” S (Rendement, 16% ) 

Un dernier ester indolinique (maximums a 245 et 298 nm, ~~01735 cm-l, M+324 

C20H2402N2), non cristallise, est isole du melange reactionnel. Trait& par le tertiobutylate 

de potassium dans le benzene anhydre a l’ebullition, ce compose fournit un melange duquel 

la descarbonylgeissoschizine 5 est separee avec un rendement de 15%. Ce resultat permet - 

d’envisager pour l’indoline majoritaire la formule partielle A. Si l’on Blimine alors les struc- 

tures comportant un cyclopropane ou un cyclobutane, seules les formules Al, A2 et A3 peu- 

vent &tre prises en consideration : 

A A, = $ A2 A3 

Or on sait (12) que les squelettes A2 et A3, par le mecanisme indique sur ies formules, con 

duisent dans le 
metre 

spectra ta e masse a un intermediaire identique, dont la fragmentation engendre 

notamment un pit intense a m/e 194 (pit de base dans le spectre du compose 4). Un tel pit 

etant pratiquement absent dans le spectre de l’indoline majoritaire, les structures A2 et A3 

se trouvent exclues pour ce compose, qui doit alors Ctre represente par la formule A 1 =s 

(13). Nous proposons pour ce derive, qui possede le squelette du compose 3b intermediaire 

biogenetique possible entre la picraline et l’akuammicine le nom de “picramicine”. 

Mecanisme : ~___ 
Placees dans les conditions reactionnelles primitives -acide acetique a l’ebullition en 

presence de zinc et de CuSO4 - la picramicine 6 et la dillydro-2, 16 akuammicine 4 sont 
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recuperees inchangees ; la descarbonylgeissoschizine 2 ne provient done pas de 4 ou 6. - - 

L’intermediaire &, forme en milieu acide organique a partir de 2 (ou directement a partir 

de 1) peut rationaliser la formation simultanee de la descarbonylgeissoschizine 5 et de la - 

picramicine 6 : le compose indolinique 6 resulterait de la reduction “l-4” des doubles liai- - - 

sons conjuguees 1-13 et 8-7. La participation du groupement ester methylique dans une telle 

reduction, telle qu’elle est figuree sur la formule 5, rend compte de la rupture de la liaison 

2-16 et de la formation de la descarbonylgeissoschizine 5. - 11 est probable que le compose 2, 

isole avec un tres faible rendement, resulte d’une epimerisation de 5 dans le milieu reac- - 

tionnel. 

Le passage de la picramicine 6 a la descarbonylgeissoschizine 5 sous l’action du tertio- - _ 

butylate de potassium s’interprete par le mecanisme figure sur la formule 6, suivi de la 

migration en 2-7 de la double liaison 1-2 ainsi formee. 

Des resultats paralleles obtenus lors de l’btude de la tabersonine et d’indolenines sont 

exposes dans les communications qui suivent et confirment les structures et le mecanisme 

presentbdans le present travail (14) (15). 
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