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La rtactwn de von Braun. actwn du bromurc de 

cymo#nc wf unc amine lcrttic. consliluc unc honnc 
mtthoclt de dtrltylatlon conduisant i un cyanamide 
L’hydrolysc olsk de cc dcmwr. WI un imrno&her. ItIon 

une rktion dtcnlc rtccmmcnt’ I!kMma IL now a 

tncourrgC~ i apphqucr CC schtma i la pr+aratlon des 
dihydro. 19.20 pCrwncs Ir CI Ib ’ 

La drtgamlnc Ir’ et la tabcmaemonlaninc lb’ par 
actlon du brnmurc de cyano#nc cc&uiwt aux cyanaml- 

dcs concspondants 21 (Rdt: 54%) et 2b (Rdt: SW%), 
1x3 cywmidcs t et zb traMs par k cyanurc de 

potassium dans It m&hanol g rcllux foumtsscnt rwpecti- 
vcmcnt k + k (Rdt global: 85%; 3r 58%; k 41%) et 

3b + 3d (Rdr global: 869t. 3b. 82%; 3d. I8951 
La prtscncc de% w3omCrcs 3a - k cl 3b - 3d ohlctw par 

tpimknsation du carbone 16 pcut q’cxphqucr pu une 
rktion de voiswe: (a) attaquc de la fowlion C--N 

axialc par un Ion mbthanolate par la face la morns 

encomhrk de la mokulc. (b) arrachcmcnt du proton en 
M awrl. et (c) potonatrocl du carbanion obtcnu condui- 

aant i deux Cpimtres en C,, (Schema 21. 
L’cxlrtcncc d’unc telle rktron de vownlge a CtC mlsc 

en Cvidcncc en cffcctua.nt la m&me suite de rfactwns 

lBrCN puis M&H-KCN, wr I’+i-16 drkgaminc lc *’ 
Dan> cc cas. on ohrrcnt uniqucment I’lmmoCthcr k De 
plus la drtgammc la trait&c dans ICS mtmes conditions ne 
wblt aucune CpunMat~on en C,, Enfin ICS prwportlons 

~4% intgalcs d’tplmtrcs en 16 3b et 34 obtcnur dan\ Ic ca\ 

du cyanamIde 2b (tint tatunucmonlanmc lb et 2OR 
~ariall’) s’cxpllqucnr par I’cx~~lcncc d’unt InteractIon 

1.34uia.l~ tntrt ICS suhwuants pw~& par Ie\ carborw 

16 et 20 tSch4ma 2) 
l.‘hydrolyu ac& de% ~muw&hcrs Irellux 24 h u)us N: 

darn AcOt k - k et 3b - 3d conduit normalcmcnt aux 

amine5 secondwe conc~pondante~ 44 - & cr Ib - 4d 

R,, ,Rt 

R, R: R 

Ja CO:Mc H c/ NH 

‘OMt 
?O S Ft 

20 R Et 

B 
k H CO,Mc C 20SEt 

‘OMt 

NH 
a 

M H UJ,Mc C ?OR I3 

Ir CO,Mc H H 20 S El 
Y CO,Mc H H XI R Et 
4t H CO:Mc H 33 s F.I 
Y H CO:Mc H ?OR EI 

R 

Rh - 
hch R\ &<‘4 

R’ R 
,N--CN -- 

R, $9” 
,.N-6, 

R, 

R mic 
ro)( R2” 



Comm dans Ic cas de la pbriwne et I’Cpi-16 pCnv~nc’ b 
et 4b @untent dans l’lnfn-rouge ufw rbwrptiorr 
camspondan~ P la fonction acyl ~ndolc 1WOcm ‘1 aJof3 
que 4~ et 4d tpimhe3 en I6 tlistcnt sous la forme cafh~nol 
amrru 

4~: R - 2W)Et 
Jd R = 2tMR)Et 

Par actlon du bromurt de cyanq@t la robasinc Id 

conduit clawquement’ au compoti 2d (Rdt: W%). 

hS cornpods 4’ obtcnur avcc de bon\ rendcments 

Sent Its prtcuncur~ dwcct$’ de\ alcaloidcs pcntacych- 
qucs de type wpagint S 
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