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Oans une communication precedenteL est decrlta l’oxydation de la (-l-vincadlfformine 1 

[TABLEAU) par un peracide qui fournit l’hydroxyindol6nlne N-oxyde 4, que l’acide acetique B 

frold, en presence de trlphenylphosphine, transforme en [+I-vincamins 8, accompagnee d’une 

faible proportion d’epl-16 vincamlne 2. Les lntermediaires 2 et 19 rendent compte de ce - 

rearrangement parallele au schema biogbnetique propos6 par E. WENKERT’. 

Rearrangement oxydatif de la dehydro-1.2 aspidospermldine 13 - 

Traitee pendant 24 heures par deux equivalents d’aclde p-nitro perbenzoIque dans la 

benzene a froid, la [-l-dehydro-1.2 aspidospermidlne c4, reagissant sous la forms Bnamlne 

tautomere 2, donne nalssance au [-I-hydroxy-16 dehydro-1.2 aspldospermldine-oxyde g,C,gH2402N2? 

F 135606 cd.1 ; [alo -60’ (MeOH) : A tax nm (log ~1, 224c4.271, 27Oc3.661. En deux jours B 

frold, l’acide acetlque et la triphenylphosphine transforment ce compose en un melange de 

[+I-vincanol IOU (+I-eburnamlnel 10 (42 %I et de t-l- Bburnamenine 16 (5 %I &par& par chroma- - - 

tographie sur colonne d’alumine, et identifies par leurs caracteristiques spectralas [IR, UV, 

masse, RNNI, leurs constantes physiques (F, [alol, et par comparaison directa avec des 

Bchantillons authentiques. Les interm6diaires 7 et 20 interpratent ce rearrangement. L’Bpi-16 - 

vlncanol 11 n’est pas is.016 et semble remplace par la [-l-bburnam&-dne 18, qui pourralt - 

resulter de sa facile deshydratation en mllleu acide. Le (+I-vincanol IO est oxyds en - 

(-l-vincamone 12a au moyen de trloxyde de chrome dans la pyrldlne7. 

0x0-1 6 aspldospermidlne 14 - 

..! Ce compose est prepare dans le double but de tenter son lsomerisatlon en l’hydroxy- 

indolenlne L, precurseur du vincanol lo, et d’etudier le rearrangement de Beckmann de l’oxime15 - 

L’hydroxylndolenine N-oxyde 4 est saponifle par la soude et l’acide obtenu, non isole. eot 

decarboxyle par acidification a pH 1 et chauffage sous atmosphere d’azote. Le groupement 

N-oxyde est reduit selectivement par hydrogenation catalytique en presence de charbon palladle, 

et 1’0~0-16 aspidospermidine 14, C,gH240N2, est IsoMe, F 114O I A max nm [log ~1, 218(3.661, - 

241(3,721. 294(3,271 i vco (CHc131 1720 cm 
-1 

i b), -76’ (CHC131 I [R = 60 ‘t a partir de la 

vincadlfformine 11. La configuration 2 6-H plus stable est proposes pour ce d&iv& qui n’a pas 

tendance a s’isom&-iser. 
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Rearrangement acido-catalys4 de 1’0~0-16 aspidospermidine 14 - 

Chauffee 24 heures dans l’acide acetiqua a 90” C, la c&one 14 est transformee, avec un - 

rendement de 40 %, en [-I-Bburnamenine 16. Les intermediaires reactionnels suivants sont - 

suggeres : 14 ~[3~~~2J -10 + 111- 16. - - -- - 

Rearrangement de Beckmann de l’oxime 15 - 

L’oxime Is, ClgH250N3, F 159-161° ; (alo -30’ [CHC13) : A max nm 213, 241, 295, preparea 

quantitativement a partir de la &tone 14, est traitee par l’oxychlorure de phosphore a - 

temperature ambiante pendant 6 heures pour fournir, apres separation par chromatographie sur 

couche mince, les nitriles indoliques 16a [30 %I et 16b [25 %I. - - 

Le compose le moins polaire 16a. IZ,,~H~~N~, F 202-203” 3 (alo -74’ [MeOHI ; A max nm - 

(log ~1, 227c4.341. 264[3,921, 292(3.641 : vCN 2250 cm-‘, presente sur son spectre de RMN un 

singulet a 3,42 ppm attribue au proton o portri.par C2,. 

Le compose le plus polaire I+, C,gH23N3, F 130-134” ; (alo -35’ [MeOH) ; X max nm (log ~1 

226[4.16). 273c3.651, 282[3,651, 291(3,561 ; vCN 2250 cm-‘, presente sur son spectre de RMN un 

singulet B 3,60 ppm attribue au proton 6 port6 par C-21. 

Le nitrile indolenine 21, initialement forme a partir de l’oxime II, subirait Ia fragmen- 

tation indiquee ci-dessous pour former l’immonium 22, dont la cyclisation non stereospecifique 

conduirait simultanement aux deux nitriles 16a et - 

15 - 
- 

21 

16b. - 

L’hydrolyse alcallne du nitrile @, suivie de cyclisation en milieu acide chlorhydrlque7 

de l’acide 17a fournit la [-I-vincamone 12a [R - - = 40 %I. Oans les m6mes conditions, le nitrile 

16b engendre l’aclde E, puis la I+)-Bpi-21 vincamone E, III,~H~~ON~, F 144-145’ I (aI0 l 76O - 

KHC131 ; X max nm (log cl, 216(4,021. 242(4.141, 266T3.92). 294(3,721. 302(3,661 2 vco 
-1 

1710 cm . 

Tout corane l’hydroxy-16 vincadifformlne2, l’hydroxy-16 dehydro-1.2 aspidospermldine et son 

Bqulvalent, 1’0~0-16 aspidospenidine, se rbarrangent de faqon st&%osp&ifique en d&iv& a 

squelette de type Bburnane. Le rearrangement de Beckmann de l’oximino-16 aspldospermldine 

conduit aux d&-iv& du time type, mais avec isotirisatlon partielle du carbone 21. 
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