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dont lea spectres I.R. ~CtKl3J:1610, 1650 cm-' et U.V. max B 220, 296 et 330 nm sont en 

accord 8vec la structure ettendue. mais dont les spectres de RMN et les spectres de masse : 
pits a m/e 352 et 366 montrent qu’ll s’agit du melange des esters m&hylique 10.3 et gthyllque - 

IOb ( appr. 2:lI. - 

Les-composBs 10a,b ne sont pas les produits prlmitifs de la cycllsetion : B plus basse 

tsmp&ature, des stk6olsom&res de 1Da,b son-t form&, qui se transforment en 108.b par 

Blhvation de temperature dens lea conditions r6actionnelles. 

Le melange des esters lnsaturh 10a,b. soumls B l'action du cyenoborohydrure de sodium 

d8ns l'ecide ec&lque (191, fournit lea deux esters seturbs 6a (1s plus polairel, F.236-9’: 

U.V. max 250. 308 nm [indollnel: I.R.UMC13J 1640. 1730 cm-'Tkl' 354, C2,H2603N2, et & tie 

molns polairel, U.V. mex 249. 305 nm (indollneJi I.R. (WC131 1640, 1730 cm-'2 fi+366, 

C22H2603N2' Chstiun de ces deux esters, rddult par LIAlH4. engendre un m&m d&iv& identifle 

8u vincadiffomdnol 2 [CCm, SpeCtfeS I.ff., U.V. et de masse) pr6parB par e&ion succesive de 

N86H3CN et LiA1H4 sur la vincadlfformine e. 
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Le melange des daux esters 10a.b. trait6 d’abord par le pentasulfure de phosphore dens la 

tetrahydrofuranne (thlolactmws Ile,bl, U.V. max 223, 273, 295 (infl.1 et 326 nmi M+ 366 et 

362, puls par le nickel de RANEY dans le tetrahydrofuranne B reflux, donna un melange de deux 

composes [R = 42%). Le constituant le plus polalre, Is016 par ccm prbparative. est identlque 

en tous points a la (?J-vlncadlfformlne 12a (ccm, spectres I.R., U.V. et de masse). L’autre 

est l’ester Bthyllque correspondent 12b. - 

La vincadifformine 12a a et.4 transformhe au Laboratolre en vallesamidine (20). en - 

vincadlne (211 et en vlncamlne (11. Le present travail constitue alnsi une synthbe totals 

formelle de CBS dernlers alcaloldes. 

Ce travail est dedie au Professeur Maurice-Marie JANOT a l’occaslon de son jublle. 

(11 

(2) 

(3) 

(41 

(51 

MQthylBne-lndollnes, indolenlnes et indol~nlnlums, VI: G. HUGEL, J. L&Y et J. LE MEN, 

C.R. Aced. SC. Paris, 1972, 274, 1350. 

J. HARLEY-MASON et II. KAPLAN, Chem. Comn. 1967. 915. 

A. CAMERBAN, N. CABERMAN, J.P. KUTNEY. E. PIERS et J. TROTTER, Tetr. L&t.. 1965, 637 J 

J.P. KUTNEY, N. ABOURAMIAN, P. LE WESNE, E. PIERS et I. VLATTAS, J. Amer. Cham. Sot., 

1966, E, 3656 i J.P. KUTNEY, N. ABOURAHMAN, C. GLETSOS, P. LE QUESNE, E. PIERS et 

I. VLATTAS, J. Amer. Chem. Sot., 1970, g, 1727. 

J.P. KUTNEY, KA KONG WAN, At?! FAILLI, J.M. FROBSON, C. GLETSOS et V.R. NELSON, J. Amer. 

Chem. Sot., 1968, 90, 3691. 

G. STORK et J.E. OOLFINI, J. Amer. Chem. Sot., 1963. 5, 2672. 

(61 J.E.O. BARTON et J. HARLEY-MASON. Chem. Cosrs., 1965, 197 et 296 I J.E.O. BARTON. 

J. HARLEY-MASON et K.C. YATES, Chem. Cossn., 1965, 3669. 

(7) M.E. KUEHNE et C. BAYHA, Tetr. L&t., 1966, 1311. 

(131 Y. BAN, Y. SATO, I. INOUE, N. NAGAI, T. OISHI, fl. TERASHITIA, 0. YONEICTSU et Y. KANAOKA, 

Tetr. L&t., 1965, 2261 i Y. BAN, M. AKAGI et T. OISHI, Tetr. Lett., 1969, 2057 et 2063: 

Y. BAN, I. IIJINA, I. INOUE, M. AKAGI et T. OISHI, T&r. Lett., 1969, 2057 t Y. BAN et 

I. IIJIMA, Tetr. Lett., 1969, 2523 i I. INOUE et Y. BAN, J. Chem. Sot. [CJ, 1970, 602. 

(9) Y. BAN, T. OHNUBA, N. NAGAI, Y. SEW0 et T. OISHI, Tetr. Lett., 1972, 5029. 

(101 H.-P. HUSSON, C. TI-LAL et P. POTIER, Chem. Coran., 1970, 460. 

(II) F.E. ZIEGLER et E.B. SPITZNER, J. Amer. Chem. Sot.; 1970, 92, 3492. 

F.E; ZIEGLER et-G.A. BENWET, J. Amer. Chem. Scm;i 1971, 93, 5930. 

(12) G. BUCBI, K.E. NATSUNOTO et H. NISHIBURA, J. Amer. Chem. Sot., 1971, 93, 3299. 

(131 E. WERKERT, J.S. BINORA et 8. CHWNCY, Syn. Cores., 1972, 2, 265. 

(14) J. HARLEY-MASON et R.F.J. INGLEBY, J. Chem. Sot., 1956, 3639. 

(151 M.E. KUEtWE, J; Amer. Chem. Sot.. 1964, E, 2946 , Lloydia, 1964, 27, 435. 



494 NO. 6 

(161 L. CASTEOO, J. HARLEY-MASON at M. KAPLAN, Chem. Comn., 1969, 1444. 

(171 Les points da fusion sont mesur& avec un microscope Reichert et sont corrig6s. 

[I81 N. FINCH et W.I. TAYLOR, J. Amer. Chem. Sot., 1962, 84, 1318. 

(19) M. DOE DE MAINOREVILLE, J. L;VY et J. LE MEN, rbsultats non publS6s. 

(201 J. L&Y, P. MAUPERIN, M. DOE DE MAINOREVILLE et J. LE MEN, Tetr. Lett., 1971, 1003. 

[211 N.-J. HOIZEY, L. OLIVIER, J. L&Y at J. LE MEN, T&r. L&t., 1971, 1011. 

[221 Les bandes dues aux CO aster et oxindole sent superpos6es. 


