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Oans une cormwnication precedente est decrite l'oxydation par un peracide de la 

[-)-dehydro-I,2 aspidospermidine 1 (TABLEAU II qui conduit au N-oxyde 2, puis a l'hydroxyin- 

dolenine N-oxyde 2 ; l'acide acetique en presence de triphenyl phosphine transforme 2 en 

[+I-vincanolc et [-I-eburnamenine 11, via l'hydroxyindolenine 4. - 

Conduites de maniere simplifiee sans isoler 3, ces reactions fournissent a c6t.e des 

derives 10 etu, un produit secondaire nouveau auquel est attribuee la structure 2, compa- - 

tible avec les resultats suivants : 

Le compose 2, cristallise dans le methanol -F l12-114° [Reichart, n.c.1. Lo],+ 44' 

(MeOH), M+'Z96, C1gH240 N2,- a gagne un atome d'oxygene par rapport B la dehydro-1.2 aspido - 

spermidine 1. I1 prksente dans le methanol un spectre UV de type N-acyl indoline :A max nm 

[log s 1, 216L3.991, 252L4.101, 264[3,621, 291(3.611, qui se modifie considerablement par 

addition progressive d'acide chlorhydrique : Amax, 243, 315 et 354 nm. Cette transformation 

est reversible : le derive 2 est recupere inchange apres neutralisation de la solution. Son 

spectre IR montre une intense bande lactame & 1660 cm -' (film1 ; aucune bande n'apparaIt 

dans la region des NH ou OH. 

Son speck-e de RMN presente un triplet B 0,7 ppm (3H, J = 7 Hz : -CH2-CH31, un mul- 

tiplet vers 8.12 ppm (H aromatique fortement deblindel, et exclut la presence de proton ale- 

finique. Le compose 2 n'est pas modifie par des essais d'hydrogenation catalytique (Ptl ou 

de reduction par NaBH3CN. Ces resultats lndiquent que 2 est un compose N-acyZ-indo%zique 

pentabyclique. 

Chauffe dans HCl aqueux B 30 % pendant 2 heures a 90°, 2 est transform6 en un de- 

rive N-acyZ-in&Zique isomere, auquel est attribuee la structure ~,L[ul, + 74' (MeOH ;X max 

nm_:log E I, 245(4,191, 270(3.951,294(3,69), 302(3,671 : IR (film1 3370cm-' [NH), 1700-1710 

cm (N-C=01 ; M+'296, C,gH240 N2. 

Sous l'action de LiA1H4 dans l'ether a l'ebullition, 2 fournit le derive desoxygene 

indolinique S ; (alo + 63' IMeOHl ; IR [film), 1605 cm -I (indolinel ; M+'262, C1gH26N2 ; 

spectre UV indoZinique dans le methanol LA max. 215, 260. 313 nml, devenant in&k&e par 

acidification de la solution Lh max. 230, 286, 292 nml. 
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Ce phknomene n’est,cette fois, pas rhversible. et la neutralisation d’une solution 

acide de S permet d’isoler le d&-iv6 in&Zique isomkre 7, [alO + 49O (MeOH ; X max nm 

(log E 1230[4,32), 287[3,601, 294(3.601 ; IR (film], 3400 cm -‘[NH1 ; RMN, t.a 0.9 ppm 

[3H, J = 7 Hz, CH2z31, s. a 6.52 ppm (IH, NHI, disparaissant par Bchange avec 020; N+’ 282, 

c1 gHxN2* 
Le groupement NH nouvellement apparu a QtO acBtyl6 [Ac20-pyridinel : derive N-a&tylG 

indolique g, (Coo + 80° [MeOH) ;h max nm (log E 1, 232(4,501, 288[3,871, 296(3.88) ; IR (film) 

1650 cm -’ (amide1 : N+’ 324, C2,Hz80 N2. 
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TABLEAU II 
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1Sb 7/3-H 16 - 

A.H. RATCLIFFE, G.F. SMITH et G.N. SMITH ont decrit rBcemment2 l'obtention du rhazi- 

nilam 16 [TABLEAU III3 par action successive de l'acide m-chloroperbenzoique et du sulfate - 

ferreux sur la dehydro-I,2 aspidospermidine 1. Ces auteurs suggerent des intermediaires tels 

que 12, 13 et 14, ce dernier subissant une oxydation supplementaire pour conduire a 16. - - 

Oans nos conditions reactionnelles, le dihydrorhazinilam intermediaire 14, reagissant sous - 

forme protonee 15 subirait l'addition du N(,I -H sur l'enchafnement immonium C - (211-N(4) pour 
conduire B 17. La necessaire jonction cis des cycles pentagonaux B et C permet alors de faire - 

un choix pour la configuration des deux nouveaux centres d'asymetrie interdependants formes 

c(71 et c(211 
: la protonation de 14 peut conduire en effet aux deux formes 15a (7a-HI et - - 

15b (76-H). Mais seule la forme 15a permet que l'attaque de la double liaison immonium par - 

le N(?l-H s'effectue en cis par rapport a la liaison CT71 -H. Aussi la configuration absolue 
4 

representee par la figure 17 est retenue pour le produit primitif de la reaction . - 

Quoi qu'il en soit. on peut penser que c'est le N-oxyde 2, rest6 present darts le mi- 

lieu reactionnel, qui engendre l'intermediaire 12 par une reaction de POLONOVSKI', puis l'in- - 

termediaire If! par la fragmentation de GROB figuree par les fleches sur 13. Effectivement, le - 

dehydro-1.2 aspidospermidine N-oxyde 2, soumis a l'action successive de ICF3C0120a froid 
6 

et 

de HCl dilue 2 60' fournit le derive 5 (8 %I accompagne d'un compose majoritaire tres insta- 

ble. 
Aucun produit possedant le squelette du compose 2 n'a encore Bti! isole a l'etat natu- 

rel ; la formation aisle de 2 ti partir du dehydro-1.2 aspidospermidine N-Oxyde 2 rend toute- 

fois vraisemblable l'existence d'alcaloIdes de ce type. 
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‘GB travail est pr6sentB en honmage au Professeur M.-M. JAMOT a l’occasion de son 

jubile. 
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