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La synthése photochimique de différents squelettes indoliques
rattachés a des substances naturelles ayant des propriétés biologiques a déja
été abordée dans notre laborat01re1. La poursulte de ces recherches a conduit
4 mettre en évidence certains réarrangements qui font 1l'objet de la présente

communication.

Le composé 1, 1irradié en solution éthanolique et en 1'absence
d'agents oxydants (12, FeClj), conduit a un spiro-3,3 dihydroindole dont la
structure 2 a été déterminée par analyse aux rayons X et non a la structure
dihydroindolique 3 antérieurement proposéel. En milieu oxydant, 1 conduit bien

au tetrahydropyridocarbazole ﬁ attendul.

La structure 2 est apparentée au squelette aspidospermane 5 des
alcaloides indoliques et cette réaction peut donc constituer une voie de

synthése des composés de ce type.

La photocyclisation de ég, en solution éthanolique et sous atmos-
phére d'azote, conduit non seulement au composé _9 mais encore & deux
produits, 10 et 11, résultant vraisemblablement d'une réaction de fragmenta-

tion de 1l'intermédiaire 8, proche de celle déja décrite lors d'un précédent
travai1l?. En milieu oxydant, 1'irradiation de 6a conduit a 131, de méme 6b

fournit 7b. F = 210°(dec.), IR(Nujol) 3400, 1710 em™1 sM m/e 276 (M*")°.
Le composé 10 dont la structure a été établie par analyse aux
rayons X montre les caractéristigues suivantes F = 2180, spectre de masse

m/e 245 (MT) IR(CHClB) 3490, 3390, 2240; 1640 cm‘1(3).

La structure 11 dont la genése s'explique facilement a partir de
10 a été d4duite des données spectrales (F = 260° , IR(Nujol) 3340, 3380,
1670, 1600 cm_l, ce qui est en faveur de la forme 11b dans ces conditions.

Le spectre de RMN(DMSO) semblerait en faveur de la forme 11a)3.

Le produat _2 se forme vraisemblablement via § selon un réarrangement

prototropique du méme type que celul déja rencontré lors d'études
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1,3

et a rapprocher de celul qui conduit des stilbénes aux dihydro-

4.5,6

antérieures

9,10 phénanthrénes

Les praincipales données cristallographiques correspondant respecti-

vement aux composés 2 et 10 sont les suivantes

composé 2 composé 10
systéme monoclinique monoclinique
groupe spatial P 21{c P 21/3

a 9,736 A 8,066 A

b 11,791 A 6,563 A

c 12,566 A 23,849 A

] 91,15° 93,36°
nombre de molécules dans la maille 4 4

R 6, 2% 7,2%
nombre d'intensités observées 1156 1225

Les intensités des réflexions ont été enregistrées sur un daiffrac-

7

tométre automatique. Les structures ont été résolues par méthodes directes’ et

affinées par la technique des moindres carrés. Les facteurs d'accord sont in-
diqués dans le tableau. Dans le composé 2, représenté sur la figure 1, les
cycles B et C sont dans une conformation enveloppe, le cycle D adopte la

conformation demi-chaise du cyclohexéne.

Le composé10 est représenté sur la figure 2 et l'angle entre le plan

moyen du phényle et celui de 1l'iso-quinoléine est de 65°.
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