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-FRANCE- 

Pour expliquer L'epimerisation en milieu acide du CC3)' de divers alcaloides indoliques. 

du type indolo (2,3-a) quinolizidines al Gaskellet Joule 2a proposent un mecanisme du type 

retro-Nannich, faisant intervenir t'immonium intermediaire c. 

Le piegeage possible de L'intermediaire 5. au moyen du melange reducteur acide formique- 

formamide 3'4. devrait conduire a des derives seco-12a,12b du type d et permettre ainsi d'ap- 

porter une preuve indirecte du mecanisme propose. 

Effectivement. Les diverses heteroyohimbines C3a-H : la,2a,3a et 4: ainsi que Leurs epi- __ -_ _- 

meres C3B-H : lb.2bs3b et +. chauffees pendant quatre heures au reflux dans Le melange anhy- -- __ _- 
dre d'acide formique-formamide 

3 
conduisent avec des rendements voisins de 30X. aux derives 

dihydrogenes correspondants (gain de 2 unites de masse du M+- ):Les seco-2,3 heteroyohimbines. 
5 

Leurs structures respectives 5,6,7 et 8 sont deduites des constantes spectrales . Le signal -_- - 

en RMN du proton port& par CC2) : doublet situe a 7,05 dans 5 et 6 et a 6,80 dans 7 et 8. - _ _ - 

devenant un singulet apres deuteriation du NH, ainsi que. sur Le spectre de masse, L'absence 

e 

d'ion a M+' et La presence de L'ion e Epic 100%) sont particulierement 

caracteristiques de ce type de structure 
2a . 

Dans Les m@mes conditions operatoires. Les indoloquinolizidines modeles 

alCR1=Et.R2=R3=HX')eta2(yohimbane R1=HIR2et R3=CCH2)4) conduisent , 

apres des temps de reaction de 20 a 40 bet avec des rendements de 40 et 

70 %,aux derives seco-12a,12b correspondants d, (F 1980) et d2(F 1300). 

CalD CHCL3 = + 30j6. 

Puisque l'acide formique utilise A&, dans les mOmes conditions. est 

incapable d'operer le meme clivage I on peut penser que La presence de 

formamide, jouant le r8le de tampon. evite la protonation de l'azote 
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: R’ : R2 :CC3)-H: 
._. 

Ct2&H :RdtBrut :Rdt Pur : (a)~ CCHCL3) 
. ------_- :------:------:------:--_---- ‘--------~ _________________-____ 

Ia ajmalicine :H :H :a : B: 82 x : 27 x 
lb epi-3 ajmalicine :H :H :B:B: 

2 Ca)D+41°,noncristal. 

2a tetraphylline - H iMe i a i B i 89 9: 
zb Cpi-3 tetraphylline i H : Me0 : B : B : 

; 30% 
73% . 24% I 5 Ca)D+79O, F = 178O 

3a cabucine :MeO : H : a : 6 : 82 % : 33 9: 
zb epi-3 cabucine : Me0 : H :B:B: 78 X : 27 X I 7_ Ca)D+4S0,noncristaL. 

4a isoreserpiline 
sb reserpiline 

i Me0 iMe i CL i a i 77 X ; 27 9: 
. Me0 . Me0 . 8 . a . 75 % . 30 % !! Ca)D-40'70' F =129o I 

quinolizidique et permet ainsi Le passage de _b a 5 selon le mecanisme propose 
2a.Zb.7 

En complement des exemples d'utilisation deja rapport& 4 ,Le melange acide formique-for 

mamide. apparait ainsi comme un reactif interessant pour rompre aisement La liaison CIZa-CIZb 

d'indoloquinolizidines variees. 
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