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~XOUS d&crlvons dans cette communlcatron la synthsse totale sthrho- 
sp&cxfique de 1'0~0-6 slllcine g, alcaloide a-acyllndollque lsolC d'une Ape- 

cynac6e malgache liazunta s~l~c~cola Pichon 2,3 . ------- _-_----___ Ce travail constltue la premigre 

synth&se totale d'un d&x-iv& u-acyllndolxque nature1 de la s&le dlhydrovoba- 

435 sine-ervatamine . 

L~rs de la plupart des synthdses d&J& riiallsCes, le groupement a- 

acyllndolique est lntrodult en dernler lxeu ; la partxcularitk du sch&ma 

prCsent6 1~1 esl de 1~5 r:r;.cr dss 1~ <l&part per condensatron du dGriv& lithi& 

d'une x -picoline sur le carbombthoxy-2 Indole. La seconde phase de la synth;sc 

consiste & cycliser sur la posltlon C 
(7j6 

du noyau indolique un groupement 

convenable port;> par 1~ cycle pyrldlnr. 

La condensation du d&rlv& llthl& de l'hydroxym&thyl-3 mixthyl-4 

ethyl-5 pyrldlne 
8 9 

sur 1 ,suix-it: de l'hy(lroI.yse alcalxne du groupement protec- 

teurl0, conduit au rlitrivi x-acyllndolxque 2 : F 195'(?c&tone) 

3150, 2800, 1680 cm-1 A ,$;~~kh -, 
; I.R.(CHCl$ : 

; I . v . ogE 1 224(4, I), ;?i;(‘t,“l), 274(3,68), 

310 (4,2i) ; K.M.N.(CDC13) : 6 4,54 "H(6) 2, 4,68 2H(14) 2, 8,41 Ii2,, 2, 

8,44 H(5) 2, 9,12 iXfi m. 

L'oxydatlon de 2 par PInO ne conduit pas & l'ald&hyde attendu mais d 

la lactone d'i-no1 2 (Kdt 95?&) : F > 270"(m6thanol) ; I.R.(nuJoli : 1740, 

1634 cm-l : L.V.:pEoii max (IO~E) 230(4,22), 269(3,86), 382(4,39) ; R.M.N.(DMSO): 

E 7,23 H(7) 2 (J=2), 7.50 H(14) 2, 8,50 H(21) 2% 8,76 H (5) 5. 

La gen;se de 1 s'expllque par 1 'oxydatxon de l'alcool pr-lmaire en 

c(6) 
en un ald&hyde ~nterm&~lxnlre condulsnnt i un laclol oxydb en lactone 2. 

Pour &vlter les r&actxons de voislnage entre 1~s fonctlons port&es 

par le c(6) et c(3)' la transformation de la c&tone en C(3) est ngcessalre. 

Pour cela, 2 est r6dui.t cn diol 
11 

par NaRH4. Le diol dxacGt.yli est ensultc 

partiellemenr hydrolysk par NaB1-i 4 en d&rlvk monoacbtytk 3 (RdL 70% & partlr de 

2) 
-1 

: amorphe, I.R.(CHCl ) : 1735 cm 

6,Z.n H(3) 
3 

; R.BI.N.(CDC13) : C 1,95 CH -C=O _s, 
3 

dd (J = 8,5 ; J' = 5), 6,55 H(7) d (J = 2). - 

1.e d&Iv& 4 est oxydi. par MnO2 en alri&hyde 3 (Rclt 9496) : hrllle peu 
-1 

stable, I.R.(fllm) : 1745, 1700 cm ; R.M.N.(CDCl$ : 6 lo,23 H(6) s. 

Lrag~t~~tlon d'une solution de l'ald&hyde 2 dans 1s T.H.F. en pr&- 

sence dfalnmlne conduit au dgriv& t&tracycllque 4 (Rdt 85%) amorphe : 

1005 
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R.M.N. (CDCl$ : 6 6,13 H(6) 2, 6,23 H (3) dd (J = 8,5 ; J' = 5). cette reac- 

tion, effectuee dans des conditions deuces, a l'avantage de ne pas provoyuer 

l'hydrolyse du groupement ac&tyle et d'eviter ains la formation concurren- 

tielle d'un hemiacetal entre les fonctions port&es par c 

Le traitement de 6 par MnO2 
(3) et '(6)' 

- conduit a 1. (Rdt 60%) : F 265°(methanol), 

I+R.(nuJol) : 1755, 1620, 1590 cm-1. 

La quaternarisation de N (4) de z par ICH3 suivie d'une reduction 

par NaBH4 conduit i 8 (Rdt 50%). I,' absence de protons olefiniques en R.M.N. 

laisse deux possibilites pour une double liaison tetrasubstituee : C 
(15) = 

'(16) OU 915) = c(20)' La bonne resolution des signaux correspondant aux 

protons de la chaine ithyle (absence de proton en C(2C)) et leurs.d&place- 

ments chimiyues permettent de choisir la position C 
(15) = C(20)' 

I1 existe, 

en fait, d'apres le spectre de R.M.N.(CDC13) un melange d'epimeres, dans le 

rapport 7/3 j cettc proportion est mohflbe (5/5) par introduction de D20. 11 

s'agit vraisemblahlement de l'epimer~sation facile du proton en C 
(16)' 

La double liaison de g est facilement hydrogen&e en pr&sence de 

pto2. Le compose 2, seul obtenu, est identique (F, S.M., I.R., U-V., R.M.N., 

C.C.M.) au compos6 de reduction par NaBH4 du product nature1 10. La transfor- - 

mation de 9 en (5) 0x0-6 silicine est effectuee par oxydation avec Mn02 

(Rdt 80%).- 

L'hydrogenation de la double liaison C 
(15) = c(2o) 

conduit a unc 

configuration relative cis des protons en C ; d'autre part, -__ (15) et C(20) 
l'equilibra c&to-enoljque conduit au produit thermodynamiquement le plus 

3 
stable, c'est-a-dire ayant une jonction de cycles cis . Ces raisons expliyuent --- 

l'obtention sterkospkcifiyue du produit nature1 10. - 
La methode de synthese decrite dans cette communication est suscep- 

tlble de genbralisation pour la prbparation des alcaloides de la s&-it: 

dihydrovobasine-ervatamine. 
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