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Dans une communication precedente sent d&rites la preparation de la chloro-16 

ddhydro-1 tabersonine 3, et sa transformation, sous l'action du methanol. en l'acktal 

indolique 4a (TABLEAU I1 et en derives de la vincadine. - 
(9) 

Dans le but d'obtenir une dihydroxy-lG,Zl dehydro-14,15 vincadine, e a et6 cheuffe trente 

minutes d reflux dans un melange eau-tetrahydrofuranne [l:ll. Le compose attendu n'a pas BtB 

obtenu et seuls, 
KBr 

les composes 3a [7%1, C21H2403N2 ; F 178' ; [cz)~ + 64O : UV indolique :g cO 

1720 et 1725 cm 
-1 

KB; 'CL21)-H 
9x6 ppm (sI(~I _ et 6a [78%), C2DHZ202N2 ; F 77-6" : (aID + 38O 

UV indolique :v cD 1745 cm-' ant &tB isolgs. 

Dans les m&mes conditions reactionnelles, la chloro-16 dehydro-1 vincadifformine lb 
(21 

KBr --1 
fournit 3b LZ3%1, C21H2603N2 : F 156O : (aID -18' : UV indolique : co 1715 et 1730 cm : - 

6 
C[21)-H 

9.43 ppm(sl, 

,, KBr 

et 6b [54%1, C20H2402N2 ; F 80-I' ; [aID + 13' : UV indolique i 
-1 - 

co 
1740 cm . 

L'aldehyde 3a donne 3b par hydrogenation catalytique, et 4a par action de HCl gazeux - - - 

dans le methanol, ce qui prouve la structure et la configuration absolue de 3a et 3b. -- 

Les structures proposees pour 6a et 6b rQsultent des fai'cs experimentaux suivants : - - 
Le compose 6a poss&de un enchainement indolique (LTV, RMNI, une chaine ethyls port&e par - 

un carbone quaternaire (RMN ; pies M+' -15 et M+' -29 en SM), un groupement ester methylique 

(IR: RMN: pit M+' -59 en SMI; un enchainement vinylamine contigu B un car-bone quaternaire 

&H~-cH=cH+- (RMN, vi& inpal. Reduit par LiAlH4, ou m&me par NaBH4[proximite de Na 
T41) , 

6a fournit l'alcool primaire 2, - C,SH220 N2; F 247O,d.; UV indoliqua, dont le derive acBtyl6 

s, C21H24D2N2: F 78 O: [OrID -3O; UV indolique, a irtQ prepare. Le spectre de RNN de 6a montre - 

les deux doublets d'un systeme ABT4.33 et 5,12 ppm; J = 13 Hrl, ce qui indique que le 

groupement ester methylique de 6a est port6 par un carbone tetrasubstitue. - 

Par hydrogenation catalytique [Ptl 6a donne le derive dihydrogene 6b (lB%l et le derive - 
Br 

tetrahydrogene 2 (40%). C20H2602N2; F 161-Z'; (al, -44': UV indolique;L),_o 1735 cm -I; RMN, SH 

entre 0 et I,1 ppm, dont le derive Nb-acetyli! 2, C22H2803N2: TalD +40°: 
film 

-1 

UV indolique:JCD 

1735 et 1660 cm a eti! prepare. La formation de 2 s'interprste par une scission de EMDE, et 

confirme la presence de l'enchainement vinylamine dans 6a. - 
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/ OCY 
wa,b J- 2 a,b 

l-i-3 
-H,cZ’ .,--- 

3 a.b : F? zz 0 

40 : R = (OCH,)2 
19 

TABLEAU I 

bo,b : R = C-OCH, 9 : R=H 0 

70 G:R - : K = Ctt20H 

8 

= kH, 

_ : R =CH,OCCH, 00 
; : n-1415 
-EJ-.,4,5_,, - , 2 

Les spectres de masse des d&rives 2, 6&, e et 82 montrent des pits intenses (TABLEAU III 

compatibles avec la formation des ions a. 

La forte insaturation de ces ions laisse 

penser que les carbones S ou 6 portent une 

TABLEAU II 

(51 
jonction de cycle supplkmentaire . 

Si l'on remarque alors que les caractQres structuraux de 6a jusqu'ici definis sent 

presents dans l'aldghyde g, et que la formule globale de 6a ne diffbre de celle de 3a que par - - 

la perte des ellments du -formaldQhyde, on est amen& $ envisager pour 6a la structure A - - 

ci-contra, dans laquellc C[ZO) est li.5, soit a C(51, soit b C[61. Le spectre de RMN du 'H de 

5 

=I I 5 9 kf ’ 
OCH b 

A 

de s (240 MHzI'~~, et son spectre de RMN du 13C, 

indgpendamment l'un de l'autre. sont er accord avec les 

conclusions prBc&dentes et permettent au surplus de 

pratiquer un choix entre les deux possihilitks de structure: 
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‘b(ppml 

2 

:H,(la3 j 0,92 

3H2[191 i I,53 

H (171 ’ 2,05 

H (171 2.85 

H [SE) 12.95 

H [Bal 3,20 

-L 
H (3cr1 3.57 

nature 

t 

q 

d 

d 

d 

dd 

d 

J(Hzl 

7 

7 

10 

10 

16 

16-6 

18 

TABLEAU III 

6 TFA%HCl 
3 

B,O 

0.05 

0,26 

0,08 

0,zo 

0,35 

0,ao 

6 I 
H153 

H[381 

CO& 

H[141 

H1151 

4H arom 

NH - 

[wm) 

3,78 

3.95 

3,95 

5,35 

6,1@ 

7-7.5 

7,68 

d 6 ---l-- dt 18-2 

s 

dclarge1 9 

d[largel 9 

s 

: spectre de RNN du 'H de 6a (240 MHz1 - 

TdCHC13 
- 

0,60 

0,63 

0,25 

0,15 

1.25 
- 

Les attributions figurant sur le TABLEAU III ant et6 confirmiies par des exp6riences de 

double irradiation. 

On note en particulier le systbmo AB des deux protons geminaux portes par Cil71. contigu 

a deux centres quaternaires, l'enchaffnement vinylamine precite, et surtout les trais prOtOnS 

de la chalne 'cryptamine substituee, qui forment un systgme AFX. Par addition d'acide trifluoro- 

acetiqua [TFA) , le proton porti: par le carbone methinique de la chaine tryptemine [doublet 

a 3,78 ppml est d&place de 0.60 ppm vers les champs faibles alors que les signaux des deux 

protons portes par l'autre carbone de la chaine tryptamine sont d&places respectivement de 

0,35 et 0.20 ppm seulement, ce qui permet de placer sans ambiguite la janction de cycle sur le 

carbone Cc51 voisin de N[41. 

Le spectre de RNN du 
13 

C de 6a [TABLEAU IV1 confirms 1s nombre de carbones (izerte de - 

C(Zlll, et le nombre de cycles de la molecule. 11 indique que, en a de l'azote NC41 existent 

attribution inverse 

TABLEAU IV : spectre de RNN du "C de 6a [dBplacements chimiques en ppml - - 

un carbone quatnrnairc : C[lB), un mothylone : Cc31 et un methine : C(51. que la mol6cule 

comporte un methylgne doublement ndopentylique : C1171. et que la double liaison est en a d'un 

car-bone quaternaire. 

Cet 8tonnant rearrangement affects tous les centres d'asymstrie de la mol6cul~ : le derive 

6a est neanmoins optiquement actif. De plus, le derive 6a non deute're' est obtenu lorsque la - - 

chlornindolenine la est chauffee dans un melange 0 O~tBtrahydrofurdnne. - 2 

Un intermediaire tel que 5a peut rendre compte de la formation des liaisons C[ZOl-Cc51 et - 

N[41-Cc161 [fleches sur la formule, TABLEAU Il. 5a resulterait d'una oxydo-reduction interns - 

des carbones C[211 et Cc51 de l'intermediaire Lc, precurseur de 2, et provenant de la 

fragmentation classique 
[71 

de la. La formation de 5a pourrait Btre favorisee par carticipaticn - - 
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l'indole. 

Un mecanisme 
(81 

la retention la configuration C(201, et conduit B 

proposer pour 6a.b 

Ce travail est 

son jubile!l') 

la configuration ahsolue reprdsentde sur le TABLEAU I. 

present6 en hommage au Professeur Maurice-Marie JANBT a l'occasion de 
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