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La formation d'ions immonium intracycliques(pip~rid~inium)est souvent 

une &tape clef pour la synthbse d'alcaloides indoliques, en general 
I 

r&alis&e par des mbthodes purement chimiques , et il n'existe que tr&s peu de 

mkthodes permettant d'acckder & des immoniums conjugues II 
[ 1 2 . Par ailleurs, 

la photoxydation d'amines tertiaires peut mener ri un ion immonium 334 mais pcu 

d'applications synthktiques ont 6t6 rapportkes5. 

Par irradiatio; de la vincamone 1 697 selan a), nous avons obtenu la 

fi3-14 dehydrovincamone 2 . L'oxydation concerne l'atome d'azote Nb et aboutit, - 

par oxydation du methyldns en 7,A la formation de l'immonium 113 
probablement 

isombrise en enamine au tours de l'extraction. La ai4 vincine 2 trait&o de la 

m&me mani6re conduit, apres oxydation du m6thylkne allylique en 3, h l'ion 

immonium conjugue intermediaire [II]. '- Celui ci subit une addition nucleophile 

3 R=OCH, 
r 

R=OCH1,H 11 

c \ 
5 R=H ZIl 

6 R=OCHf 

a) Bleu de m~thylQne/M~thanol/OZ ; lampe haute 
6h cures. 
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intramolkculaire I,4 par l'hydroxyle 168 convenablement place et donne la 

craspidospermine kaidentique & un kchantillon de r&f&rence 9,10 . 

Par contre, la vincamine 2 (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 derives 7 - 11 (80%) et fi12 (80%) dont la 

double liaison indolique 2,7 a et& oxyd&e. Ce type de reaction, d&j$ rapport& 

pour des tetrahydro-1,2,3,4 carbazolesNsubstitu&s,irradies en presence de 

rose bengale et d'oxygone 
13 

diaire14 

,provoque la formation d'un dioxetanne interm&- 

par cycloaddition 1,2 d'oxygene singulet sur la double liaison indo- 

lique 2,7, L'intermediaire 
fI4 

se dLcompose thermiquement pour dormer 7 et 8 - _* 

Les observations faites sur les alcaloides indoliques 1, 2, 2 et 6 sont en 

accord avec des resultat r&cents 15 . 
indiquant que la photoxygenation de la 

trihthylamine en presence d'oxygene et de rose bengale mine aux immoniums soit 

par un intermbdiaire radicalaire, soit par l'oxygene singulet (lequel est par 

ailleurs responsable dans notre cas de l'oxydation de 2 et 6). Nous pensons que 

1 et 2 ne subissent pas la cycloaddition d'oxygone singulet pour des raisons 

diffdrentes. La N-acylatian de l'azote Na de 1 diminue la nucleophilie de la 

double liaison 2,7 tandis que le m&thyli?ne allylique port& par 2 favorise la 

formation de l'immonium conjugue II 
[I 

16 
. Par contre, 2 et 6 ne presentent ni 

mGthyl&ne allylique ni blocage par un carbonyle. A cause des r&actions de 

l'oxygene singulet sur la partie indolique de la molhcule, la formation des 

immoniums [I] et [II] n'est pas generale et nous avons tent& la photoxydation 

de l'azotn Nb par les c&tones. De tr;s nombreux exemples dans lesquels la 

3 benzophenone est. utilishe sent connus . Par contre, tres peu de photoxydations 

ont et& realisees dans l'acetone 17 dont l'emploi pr6sent.e des avantages exp&- 

rimentaux evidents. 

L'irradiation de 2 selon b) livre la criocerine kb 
18 . 11 faut 

remarquer que la formation de hbngcessite une double oxyaation de 2 pour 

arriver B l'immonium conjugue PI + L'irradiation de 1 et 2 fournit 2 et 2a 

avec des rendements meilleurs que ceux present&s par la mbthode a). 

La methode b) presente l'avantage d'btre plus selective et de fournir 

de meilleurs rendements en immoniums simple et conjugub, et son application a 

des buts de synthese est en cow-s. 

b) (18 h) 12% 
-- 3 kb 

1 b) (3 h) bs > 5w4 
___." .-. __~--j 

1 b) (36 h) 2 15% 
- 

____~ ~__~_. _a - 

19 
b) acGtone/lampe haste prssnion ; filtre Pyrex. 
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