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Abstract-Thermolysis of A’“-tabersonine 3 in methanol solution afTords, (?)andranginine 5, (2) Cpi-andranginine 9a 
and optically active 6. 

Une reaction de /I fragmentation de la vindolinine 1 a ete 
rkemment mise en evidence.’ L’ouverture du cycle F de 
cet alcaloide en presence d’iode conduit aux iodo-I9 
tabersonines 2a et 2b. En presence de reactif basique 
comme le d&a-1,8 bicyclo[5,4,0]undedne-7, ces 
composes donnent a leur tour naissance principalement a 
la A’*-tabersonine 3 et a des produits de rkrangements 
dont I’Ctude sera prochainement developpee.’ 

Les composes 2 et 3 fonctionnalises en 19, ou 18, 19, 
constituent des intermediaires interessants pour 
I’hemisynthese d’autres alcalo’ides. En particulier, les 
deux epimkres de structure 2 conduisent a plusieurs 
alcaloides de type aspidospermane oxygen& en position 
19.‘” 

D’autre part, la A’*-tabersonine 3 peut engendrer par 
reaction thermique I’intermtdiaire sew-estera crylique 4, 
consider& comme le precurseur biogknetique de plusieurs 
types d’alcaloides indoliques.’ Selon cette hypothtse, ce 

compost permettrait done d’acctder a I’andranginine 5, 
alcaloide ruct!mique isole recemment de Craspidosper- 
mum oerticihtum et deja obtenu par thermolyse de 
I’adtate de prtcondylocarpine.‘” 

Ceci a ttt vCrifiC en chauffant le compose 3 ii 145” darts 
du methanol d&ax@ et en isolant, du melange ainsi 
obtenu, un alcaloide en tous points identique I I’andran- 
ginine 5 (Rdt: 16%). 

Dans le milieu reactionnel, en plus de la A’“-tabersonine 
3. les composants suivants ont ete Cgalement caracterids. 
Le compost 6 posstde un spectre UV typiquement 
indolique. Son spectre de masse prtsente un pit 
moleculaire a m/e 366 indiquant l’addition d’une molecule 
de methanol. La formule 6 s’accorde avec toutes les 
don&es spectrales. La presence d’un groupe methoxyle 
est confirmee par I’examen du spectre de RMN du ‘H (s, 
3H. 3.35ppm). Le deplacement chimique du signal du 
proton H-Ct15rOCHI (3.25 ppm) exclut la possibilit6 
dune position de ce groupe methoxyle en a de I’azote 
Nb; ce multiplet se superpose a d’autres signaux (G-H); 
un couplage a longue distance entre un proton de ce 
massif et un proton en C,, est mis en evidence par double 
resonance, cependant, la superposition des signaux 
irradies ne permet pas de deduire la configuration au 
niveau du carbone IS. Le spectre de RMN montre 
Cgalement la presence d’une chaine vinyle et I’absence 
d’autre proton Cthylenique. Le compost 6 est optique- 
ment actif ([ah,+ 58”, c = 1.5, CHCh): sa formation doit 
done s’effectuer sans rupture de la liaison C,,-C, et non 
via I’intermtdiaire 4. Sa presence est a rapprocher de 
I’obtention d’acetoxy-I5 dihydro-14,lS allocatharanthine 
7 lors du rearrangement de la tabersonine 8 en milieu 
acide acetique.’ Un autre compose indolique (A,., 286 et 
294 nm) 9a racemique obtenu en faible quantite presente 
en spectrometrie de masse les mEmes fragmentations que 
I’andranginine 5 (M’, m/e 334). La frtquence observte 
en IR pour le carbonyle de la fonction ester est normale 
(v,,,~, CHCI, = 1725 cm-‘) et n’apporte pas de renseigne- 
ment sur la conformation de la molecule; la faible valeur 
observee pour I’andranginine elle-meme (vmrr Nujol = 
1700 cm-‘) est d’ailleurs probablement due a une liaison 
hydrogbne intermoleculaire? en solution (CHCI,), le 
maximum se situe a l74Ocm.‘. 

Dans le spectre de RMN de 90 (CDCI,), les signaux des 
protons du systeme dienique sont analogues a ceux 
observes pour I’andranginine 5;” la caracteristique la plus 
remarquable est la presence d’un singulet Clargi ii 
4.67 ppm attribue au proton G-H; ce signal est en effet 
deplact a 4.95 ppm par addition dune trace d’acide 
trifluoroac6tique. Ceci, joint a I’examen des modeles 
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mokulaires, permet d’Ccarter I’hypothhse d’une struc- 
ture iso andr~~ni~e 9b; de plus, la valeur &evte du 
dkplacement chimique observk est en faveur d’une 
relation cis entre ce proton et le doublet de Mote Nb. Si 
on Climine la possibilitC d’une isomtkie conformation- 
nelle, il s’agit done de la (t) ipi- a~d~n~nine 90. 
L’obtention de ce compose a c&C de l’andranginine 5 
indique que leur formation ne procbderait pas par 
cycloaddition concert&r mais qu’il s’agirait plutot d’une 
cyclisation par &apes, avec participation probable du 
doublet de I’azote Nb. 

Un autre compose a ete identifie au methyl-l hydroxy-2 
carbazole 10 par analyse spectrale et comparaison avec un 
~ch~tillon authentique~ la formation de derives du 
carbazole par pyrolyse d’alcalofdes indohques a deja Ctt 
rapport&e dans le cas de I’akuammicinea ou celui de la 
tabersonine.79 

Les rcndements n’ont pas et6 amtiiores. L’obtention & 
cette temperature de produits rtsultant dune part, de la 
rupture de la liaison C&, seule 6, d’autre part des 
liaisons C&, et CIr-C2o Wa), B c&e du compose de 
degradation plus pousde tel que 10 permet d’envisager 
I’orientation du rktrrangement vers la formation d’un type 
de compose donne en faisant varier les conditions 
operatoires. Comme dans le cas de la tabersonine 8,’ la 
forte pro~rtion de A’~-~bersonine 3 obtenue apres 
reaction n’est probablement pas due rk I’inertie de ce 
compose et s’interprtte mieux comme le resultat d’une 
reaction Cquilibree (la chiralite du carbone 20 induisant 
une recyclisation st6r~osp~cifique’~. 
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PARTIE. ExPl%RMENTALE 

Les points de fusion ont Ctb pris sur bloc Kofler et sent corriges. 
Les pouvoirs rotatoires ont 4th mesurCs en solution darts le 
chloroforme au moyen du polarimbtre tlectronique Perkin-Elmer 
141 MC, pour la raie D du sodium sauf indication contraire. Les 
spectres IR (v cm-‘. CHCI,) ont ttC enregistres sur s~ctrom~tre 
Perkin-Elmer 257; Ies spectres UV [EtOH, A,., (nm) (c)] sur 
appareil Bausch et Lomb Spectronic 505. Les spectres de RMN de 
‘H ont 4th effect&s sur appareil Perkin-Elmer Rl2A ou IEF 240 
MHz” dans CDCll avec le TMS comme indicateur inteme 
(6 =Oppm); les constantes de couplage sont exprimees en Hz. 
Les spectres de masse ont Cte enregistrts sur spectrographe AEI 
MS9:Les chromatographies sur couches tpaisses (CCE) ont Cte 
effecttrees avec le Kieselnel HF 254 + 366 Merck. 

Une solution de 900 mg de A’*-tabersonine base 3” ([ah, = - 
31 I’; c = 1.1) dans 25 ml de methanol anhydre est introduite dans 
une ampoule a sceller, puis degazee. Le tube, scellt sous vide, est 

maintenu a 145’ pendant 40 h. Aprts evaporation du solvant, le 
produit brut est chromato~phi~ sur colonne d’alumine d’activitt 
II-HI. L’elution par du benzene fournit I85 mg de A’*-tabersonine 
identique, [a], compris, au produit de depart et 95mg de 
mdthoxy-IS dihydro-l4,lS A”-allocatharanthine 6 omitiCe oar 
C.C.E. (tluant CHCI,-MeOH 99-1). [a&,” = +58” (c = 1.5). iR: 
3340,1720,1640,1465. UV: 286 (9X@), 293 (8500). SM, pits a m/e: 
366 (M’ ), 351, 307, 269, 228, 214, 168, 167, 154. 152. RMN: 7.70 
(I H, Na-H): 7.5-7.0 (4 H, protons aromatiques); 5.83 (dd, I H, 
JII..Ip= 17 et Jla.,*= 11, C,,H); 500 (dd, I H, JtI).,p = 11 et 
Jt,.,r== l-1, C&-H); 4.92 (dd, I H, J,,,,,= 17 et J,..,,= I.1, 
C&‘): 3.89 (m, I H, J - 3.5 et J <2. C-H); 3.75 (s, 3 H. 
COXH,); 3.35 (s, 3 H, OCH,): -3.25 (massif complexe masquant 
C,,H); 268 (d, J = 9.5 attribue a r&-H’); 2.58 (d Clargi, J,,,,,. = 14 
et J-2 attribue C&H); I.98 (dd elargi, I H, J,,,,.= 14.5, 
J ,.,, - 35 et J < 2 Hz, C.-H); I.80 (d, J,,,,,. = 14, C&P); I.78 
(dd, JI,,c = 145 et J-7, C&H’). L’elution par un melange 
benzene-&her (l-l) fournit 30 mg de melange dont le composant 
majoritaire 9a (IO mg) est isole par CCE (Cluant: 
hex~e~ther-methanol: 20-75-5) et cristailist dans un melange 
mtthanolbther. F: 138-1400. [a]l,bm= O(CHC1,). IR: 3470, 
1725. UV: 286 (9800). 294 (8700). SM, pits a m/e: 334 (hi’ ), 275. 
229, 214, 170, 168, 167, 154. 133, 120, 119, 105. RMN: 7.93 (I H. 
Na-H); 7.45-6.95 (4H, protons aromatiques); 607 (d, I H, 
J,~.~~=lO,C,~~;5*57(dd,lH,J ,,., z=lOctJ~.,,=45,C,rH);5~47 
(m, I H, C,,H); 467 (s’elargi, I H, C,,-H); 390 (d, I H, J,.? = 17, 
C-H): 36O(s, 3 H, C02CH2): 3.37 (dd, I H, J,.? = I7 et J,..,, = 4.5, 
C&P). 

t’&ution par de p&her fournit, apres pu~fi~tion par CCE 
(hexane4ther-methanol I&75-7), I40 mg de compost identifie (F 
meI, [a], IR, UV, SM et RMN compares) a I’andranginine 5 et 
I45 mg de compose en tous points identique 3 10. 
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