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A la suite d’une hypothbse formul6e par WENKERT (l), 11 a BtB montr6 que i’oxydation de 

la (-) dihydro-14,15 tabersonine ou (-) vincadiffonsine 1 par un peracide conduisait, via l’in- 

dolenine N-oxyde 2, et apres traitement en milieu acide, a la (+) vincamine 2 (2). Les rbsultats 

dependent en fait des conditions d’oxydation et, an particulier, la reaction de la vincadiffor- 

mine 1 avec 4 moles d’acide m-chloro-perbenzorque dans le benr.&ne a reflux conduit & un produit 

possbdant un squelette nouveau pour lequel la struc4ture 3 peut Ctre propos6e. 

Ce d&i& cristallise dans le methanol, F. 255-60°&]578 + 48O (CHC13 , c=l%). 11 poss&de 

une formule en C2,H2604N2 (spectrom6trie de masse H.R.:M+ m/e 370, 1874 ; talc. 370, 18g2) et 

donne un spectre U.V. du type N-acylindoline (3, 4) rImax. nm (1ogE) 212 (4,15), 253 (4,01), 

282 (3,64), 290 (3,63);dBcalCen milieu acide:%un 212, 248, 276 et 284. Cc chromophore est con- 

firm6 par lo spectre IR (?cm-’ 1675 et 1600 dans CHC13).Le groupe ester m~thylique primitif cst 

-1 conserve mais n’est plus conjug& au noyau indole (spectre U.V. cl-dessus, bande IR av1745 cm , 

singulet de 3 protons ag3.90 ppm dans le spectre R.M.N.). Le quatribme oxvgene n’est pas direct- 

ment attribuable. Le produit n’est ni acBty16 par action de Ac20-pyridine, ni methyl6 par ICH3. 

Le spectre de R.M.N. ‘H(5) presente une partie aromatique different0 de celle de 1 avec deux 

groupes de multiplets &&ppm 7,1-7,3 (3 protons) et 8,25 (1 proton, avec couplage aux autres 

protons aromatiques prouvd par irradiation), ainsi qu’un singulet %i 10,3 ppm (1 proton),effac6 

aprbs (change avec D20. Le proton aromatique d&ale a 8,25 ppm se retrouve constamment dans 10s 

N-acylindolines cycliques cossse la strychnine par suite de la proximitd spatlale de H-12 aveo CO, 

(*) Dedid a M. Lc Professeur M.-M. JANOT a l’occasion de son jubil6. 

NOTE DE LA REDACTION: Par suite de circonstances fortuites, cet article, arrivs $ la 

Rkdaction le 12 Juin 1974, n’a Pas 6tg examin& par le m&e rapporteur qu’uo article 

ddcrivant la m&e transposition, et arriv6 le 6 Juin. Ce second article, apr*s modi- 

fications, a kt6 accept6 le 10 Juillet, et publi6 (G. Hugel, J. I&y et J. Le Men, 

Tetrahedron Letters, 1974, 3109). La prdsente note, apres avoir 8t6 refusee, a 6t6 

acceptke, modifide clans sa version arrivge le 11 Octobre 1974. 
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ct qui confirme la nature du chromophore U.V. et penatt d’attributr le singultt Bchangtablt & 10.3 

ppm a un hydroxylt engage dans unc liaison hydrogena* 

La nature du squtlette tst ddduite en premier lieu de l’analyst dts spectrts de ma88t et de 

RAN. ‘3C. Le sptctrt de masse nt r6vble pas Its fragments caract&istiquts du noyau pip6ridint 

de 1 (6) a m/e 124 et 109, ce qui dvoqut un rtmanitment de la partit non indolique du squtltttt. 

Lt spectre de R.M.N. 13C(transform6e de Fourier), trace parallbltmtnt & ctlui de1 (#), 

permet de decompter Its modifications inter-venues dans le d6plactmtnt chimique et le degr6 de 

substitution dts carbonts du squelettt lors de l’oxydation. En dthors de8 CH aromatiquts, il 

n’existe qu’un soul grouptment mbthine dans It sptctrt de Q. La valeur de son d6plactmtnt chimiqut 

a 45,l ppm txclut un groupt >N+-H done It C-21 tel qu’il se prestntt dans 1. Cc centrt subit unt 

modification lors de l’oxydation et, commt il n’apparait pas de signal correspondant a un amino- 

methyl&e suppl6mentairt, il ne peut (tre que quattrnaire dans 2. Dtux carbonts t&raAubstitu& 

apparaissent & 98.0 et 78.0 ppm. Le signal & 98 ppm correspond B un centre lib B deux h&&o- 

atomes 0 ou N (8) c’est 2 dirt aux enchainemtnts possiblts de4 : 

)N-:: - OH ou 
I 

)N -‘+-N: 

Celui a 78 ppm tst attribuablt a un groupe>C - X (X = 0 ou N) (9). Compte tenu du deplacement 

1 
hypsochrome du spectrt U.V. de 2 dans HCl 2N, caractbristique du systbmt Ph - y - 7 - N<(lO), 

peut raisonnablement placer le C-21 dans un ttl groupe et lui attribuer le signal a 98 ppm. Le 

second carbont quaternaire tst alors le C-16 t sa rksonanct, a 92,8 ppm dans l, tst absente du 

sptctrt de 2 oh elle se retrouve 3 77,8 pprn en concordance avtc la disparition de la double 

on 

liaison C-2-C-16,etablle par les spectrts U.V. et IR. Cette valeur montre aussi qut le C-16 est 

li6 B un h8t&oatome, lequel ne ptut Btre que l’hydroxyle pr&~desmwnt mis en Evidence. On ajou- 

tera que le carbonylt suppldmentairt apparu vers 170 ppm corrobore la presence d’une fonction 

lactame li& au chromophore N-acylindoline. 

Las donnets qui viennent d’8tre rapportees conduisent a accepter la formultQ pour le 

produit d’oxydation de la vincadifformine _L. 

La reduction de 2 avtc LiAlH4 permet de confirmer cette structure. La reaction aboutit a 

l’obttntion du trio12 C20H2803N2 (S.M. : M+ a m/e 344) dans lequel les fonctions lactame et 

ester de 4 sont respectivement rbduites en carbinolamine et en alcool I spectre U.V. indolinique 

3r max. run (loge) : 210 (4,23), 249 (4,04), 297 (3,49) ; absence de bandts C=O en IR, signal 

(xc) Nous rtmercions tr&s vivement le Prof. E. WENKERT qui a dhtermind cts spectrts dans dts con- 

ditions analogues a celles citbes dans la reference (7). 
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R.M.N. ’ H du COOCH, de 4 a 3.90 ppm effac6. 

Le d&iv& 4 subit aisement une ouverture acidocatalysde avec perte du groupement ester par 

chauffage de 120 mn a lODo dans HCl 4N, en donnant une base amorphe a chromophore N-acylindolc 

I. U.V. :&ax. nm (log&) : 246 (4,25), 269 (3,99), 3C2 (3.70) ; IR dans CHC13 Jcm-’ 1690 et 16003, 

de masse moleculaire 312 correspondant a C19H2402N2, avec absence des signaux caracteristiques 

du groupe ester dans les spectres IR et R.M.N. ‘H et apparition d’un multiplet de un proton (H-16) 

a 4,5B ppn (JHH = 11 et 8 Hz) dans le spectre de R.M.N. ‘H . L’obtention par Ac20-pyridine d’un 

derive 0-N-diacitylB amorphe (bandes IR a ucm“ 1750, 1710 et 1635 8 R.M.N. ‘H : multiplet de 

H-16 (JHH = 6 et 12 Hz) central & 5,7@ ppm, singulct de 3 protons a 2,23 ppm ( 
O-8 

-CC3) et deux 

singulcts de 3 protons au total a 1,95 et 2,06 ppm, correspondant aux deux conformations du 

groupe acetamide N-$-CC3) , confinne la formulea de l’aminoalcool d’origine, celle du derive 

acdtyle &ant &b (1:). 

La formation du produitQ aprk oxydation en position C-2, C-16 et Nb de la (-) vincadif- 

formine est susceptible d’impliquer un inter&diairezposs&dant l’encharnement du rhazinilam, 

alcalorde de Rhazia stricta biog&&iquement d&iv4 de la tabersonine (11). 
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