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La formation d'ions immonium intracycliques(pipéridéinium)est souvent

une étape clef pour la synthése d'alcaloides indoligques, en général

P . - 1 . s N
réalisée par des méthodes purement chimiques , et il n'existe que tres peu de

méthodes permettant d'accéder 3 des immoniums conjugués [II]Z. Par ailleurs,
3,k

la photoxydation d'amines tertiaires peut mener a un ion immonium

d’applications synthétiques ont eté rapportéess.

mais peu

7

Par irradiation de la vincamone 16’ selon a), nous avons abtenu la
A3-14 dehydrovincamone 38- Lfoxydation concerne 1l'atome d'azote Nb et aboutit,
par oxydation du méthyléne en 3,4 la formation de 1'immonium [I] probablement
isomérisé en énamine au cours de l'extraction. La A1l vincine 3 traitée de la
méme maniére conduit, aprés oxydation du méthyléne allylique en 3, & l'ion

immonium conjugué intermédiaire [II]. Celui-ci subit une addition nucléophile
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a) Bleu de méthyléne/Méthanol/O2 ; lampe haute pression/filtre Pyrex ;
6 heures.
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intramoléculaire 1,4 par 1'hydroxyle 1683 convenablement placé et donne la
9,10

craspidospermine 4aidentique & un échantillon de référence

Par contre, la vincamine 5 (R = H) et la vincine 6 (R = OCH3) ne
fournissent pas de produits d'oxydation de l'azote Nb comme le font 1 et 3,
mais conduisent respectivement aux dérivés 111 (80%) et §12 (80%) dont 1la
double liaison indolique 2,7 a été oxydée. Ce type de réaction, déji rapporté
pour des tétrahydro-1,2,3,4 carbazoles N substitués,irradiés en présence de
rose bengale et d'oxygéne13’provoque la formation d'un dioxétanne intermé-
diaire14 par cycloaddition 1,2 d'oxygéne singulet sur la double liaison indo-
lique 2,7. L'intermédiaire [II{] se décompose thermiquement pour donner 7 et 8.
Les observations faites sur les alcaloides indoliques 1, 3, 5 et é sont en

15

accord avec des résultats récents indiquant que la photoxygénation de la
triéthylamine en présence d'oxygéne et de rose bengale méne aux immoniums soit
par un intermédiaire radicalaire, soit par l'oxygéne singulet (lequel est par
ailleurs responsable dans notre cas de l'oxydation de 5 et é). Nous pensons que
1 et 3 ne subissent pas la cycloaddition d'oxygéne singulet pour des raisons
différentes. La N-acylation de 1'azote Na de 1 diminue la nucléophilie de la
double liaison 2,7 tandis que le méthyléne allylique porté par 3 favorise la
formation de 1'immonium conjugué [Iq 16. Par contre, 5 et 6 ne présentent ni
méthyléne allylique ni blocage par un carbonyle. A cause des réactions de
1'oxygéne singulet sur la partie indolique de la molécule, la formation des
immoniums E{] et [;I] n'est pas générale et nous avons tenté la photo%ydation
de l'azote Nb par les cét&nes. De trés nombreux exemples dans lesquels la
benzophénone est utilisée sont connus”. Par contre, trés peu de photoxydations
17

ont été réalisées dans 1l'acétone dont l'emploi présente des avantages expé-

rimentaux évidents.

L'irradiation de 3 selon b) livre la criocérine Lo 18. I1 faut

remarquer que la formation de 4bnécessite une double oxycation de 5 pour
arriver a4 1'immonium conjugué [II]. L'irradiation de 1 et 3 fournit 2 et 4a

avec des rendements meilleurs gue ceux présentés par la méthode a).

La méthode b) présente l'avantage d'étre plus sélective et de fournir
de meilleurs rendements en immoniums simple et conjugué, et son application a

des buts de synthese est en cours.

5 b) (18 h) 4b 12%
= - - -
3 b)Y (3 h) k4a > 50%
- —— i e e b
1 b) (36 h) 2 15%
- —re PN Y

b) acétone/lampe haute pression ; filtre Pyrex.
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