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Dans ume communication précédente2 est décrite 1l'oxydation de la (-)-vincadifformine 1
(TABLEAU) par un peracide qui fournit 1'hydroxyindolénine N-oxyde 4, que l'acide acétique a
froid, en présence de triphénylphosphine, transforme en [(+)-vincamine 8, accompagnée d'une
faible proportion d’'épi-16 vincamine 8. Les intermédiaires 5 et 19 rendent compte de ce
réarrangement parall2le au schéma blogénétique proposé par E. WENKERTS.

Réarrangement oxydatif de la déhydro-1,2 aspidospermidine 13

Traitée pendant 24 heures par deux équivalents d’acide p-nitro perbenzolque dans le
benzéne a froid, la (-)-déhydro-1,2 aspldospermidine lgf, réagissant sous la forme &namine
5
. 197249222
F 135-8°° (d.) : [a]D -80° (MsOH) ; A max nm (log e), 224(4,27), 270(3,668). En deux jours &

tautomére 2, donne naissance au (-)-hydroxy-16 déhydro-1,2 aspidospermidine-oxyde §,C

frold, 1'acide acétique et la triphénylphosphine transforment ce compos& en un mé&lange de
(+)-vincanol (ou (+)-éburnamine) 10 (42 %) st de (-)- &burnaménine 18 (5 %) séparés par chroma-
tographie sur colonne d’alumine, et identifiés par leurs caractéristiques spectrales (IR, UV,
masse, RMN), leurs constantes physiques (F, (u]D). et par comparaison directe avec des
échantillons authentiques. Les intermédisires 7 et 20 interprétent ce réarrangement. L'épi-16
vincanol 11 n'est pas isolé et semble remplacé par la (-)-éburnaménine 18, qui pourrait
résulter de sa facile déshydratation en milieu acide. Le (+)-vincanol 10 est oxydé en

(-)-vincamone 12a au moyen de trioxyde de chrome dans la pyridine7.

Oxo0-16 aspidospsrmidine 14

a Ce composé sest préparé dans le double but de tenter son isomérisation en 1'hydroxy-
indolénine 7, précurseur du vincanol 10, et d’étudier le réarrangement de Bsckmann de 1'oxime 15
L"hydroxyindolénine N-oxyde 4 est saponifié par la soude et 1l'acide obtenu, non isolé, est
décarboxylé par acidification & pH 1 et chauffage sous atmosphadre d'azote. Le groupement
N-oxyde est réduit sélectivement par hydrogénation catalytique en présence de charbon palladié,
et 1'oxo0-16 aspidospermidine 14, C1QH240N2. est isolée, F 114° ; X max nm (log €), 218(3,88),
241(3,72), 294(3,27) ; Yea [CHCIS) 1720 t:m-1 3 (a]D -76° (CFCIBJ 3 (R =860 % a partir de la
vincadifformine 1). La configuration 2 B-H plus stable est proposée pour ce dérivé qui n’a pas

tendance a s'isomériser.
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Réarrangement acido-catalysé de 1'oxo-16 aspidospermidine 14

Chauffée 24 heures dans 1l'acide acétique & 80° C, la cétone 14 est transformée, avec un
rendement de 40 %, en (-)-éburnaménine 18. Les intermédiaires réactionnels sulvants sont

suggérés : 14 =2 (3=5723520 — 10 + 11)— 18.

Réarrangement de Beckmann de 1'oxime 15

L'oxime 15, C19H250N3. F 159-181° ; (G)D -30° (CHClal 3 A max nm 213, 241, 295, préparée
gquantitativement 3 partir de la cétone 14, est traitée par 1'oxychlorure de phosphore &
température ambiante pendant 6 heures pour fournir, aprés séparation par chromatographie sur
couche mince, les nitriles indoligues 1Ba (30 %) et 16b (25 %).

Le composé le moins polaire 16a, C19H23N3, F 202-203° ; (a]D -74° (MeOH) ; A max nm
(log €), 227(4,34), 284(3,92), 292(3,84) ; Ve
singulet & 3,42 ppm attribué au proton a porté: par C21.

F 130-134° ; (a]D_-35° (MeOH) ; A max nm {log €)

2250 cm_1, présente sur son spectre de RMN un

Le composé le plus polaire 16b, C1gH23N3,
228(4,16), 273(3,65), 282(3,65), 291(3,58) ; Ven
singulet & 3,60 ppm attribué au proton B porté par C-21.

Le nitrile indolénine 21, initialement formé & partir de 1'oxime 15, subiralt Ia fragmen-

2250 cm—1, présente sur son spectre de RMN un

tation indiguée ci-dessous pour former 1'immonium 22, dont la cyclisation non stéréospécifigue

conduirait simultanément aux deux nitriles 16a et 16b.

-2

L'hydrolyse alcaline du nitrile 16a, suivie de cyclisation en milieu acide chlnrhydrique7
de l'acide 17a fournit la (-)-vincamone 12a (R = 40 %). Dans les mémes conditions, le nitrile

16b engendre 1'acide 17b, puls la (+)-6pi-21 vincamone 12b, C19H220N2, F 144-145° [u]D +78°
(CHC13] 5 A max nm (log ), 216(4,02), 242(4,14), 266(3,92), 294(3,72), 302(3,68) ; v

1710 em .

Tout comme 1'hydroxy-16 vincadifforminez. 1'hydroxy-16 déhydro-1,2 aspidospermidine et son

co

équivalent, 1'oxo-16 aspidospermidine, se réarrangent de fagon stérécspécifique en dérivés a
squelette de type éburnane. Le réarrangement de Besckmann de l'oximino-16 aspidospermidine

conduit aux dérivés du méme type, mais avec isomérisation partielle du carbone 21.



1599

No. 17

Ry | R, [CoqH
1 Rz CO,CH, 4 R2CO,CHy; Ny—O 8 [ OH |CO,CH,| «
2 R-H SRICO,CHy 9 [00,CHy | OH o
3 Rz OH 6R=H ; Ng=O 10 | H OH o
7Rz H 1" OH H ~«
o

R [CpqH
160 |[CEN| o 18 19 Rz CO,CH,
16b |C= A 20 Rz H
17a [coH | «
7b [COH | B

TABLEAU



1600 Fo. 17

NOTES ET BIBLIOGRAPHIE

1 . Méthyléne-indolines, indolénines et indoléniniums, VII : J.-Y., LARONZE, J. LARONZE-
’
FONTAINE, J. LEVY et J. LE MEN, Tetr. Lett., 1974, & paraltre.

2 . G. HUGEL, J.LEVYet J. LE MEN, C.R. Acad. Sc. Paris, 274, 1350 (1972).
3 . E. WENKERT et B. WICKBERG, J. Amer. Chem. Soc., 87, 908 (1965).

4. M. PLAT-BERRY, J. LE MEN, M.-M. JANOT, J.M. WILSON, H. BUDZIKIEWICZ, L.J. DURHAM,
Y. NAKAGAWA et C. DJERASSI, Tetr. Lett., p. 271 (1962).

5. Les nouveaux composés décrits ont donné des analyses centésimales ou des spectres de masse

conformes aux formules globales indiguées.
6. Les points de fusion sont mesurés sous microscope (Reichert) et ne sont pas corrigés.

7. M.F. BARTLETT et W.I. TAYLOR, J. Amer. Chem. Soc., 82, 5941 (19860).



