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La plupart des alcaloides indoliques complexes dbrivent, 
biogWtiquement, de la coadensatioo d’une ou deux 
molhles de byptophane 1 ou de byptamine 2 avec une 
unit& terphique en C9 ou CIO, en g&&al la sCcologaniae 
ou dcologanoside 3.’ 

A 6CH, 

I R=COai 3 

2R=H 

La cbaine &II anamine du’tryptophane 1 ne se retrouve 
pas intacte dans tous les ala&ides iadoliques. Certains 
d’entrecux, comme I’ervatamine C, prhenteat un 
sqwlette dans kquel l&me d’azote K se trouve 
&par6 du noyau indolique par trois atomes de carbone. 

Ii 6 R 

4a: R = ~hyll~ne:dehydraewatamlns 
4b: R = 20(S) Et: 6pi-20 wvatamlna 
4~: R = 2O(R)Et : ervatamine 

Ilacependant6t6montr6dansnotrekboratohe3enuti- 
lisant une mod&&on de la r&action & Pobnovtiqw 
ks alcaloides de cc groupe peuvent &e obtenus in oh 
Bpartir~alcak?desduptoupedelov~imSI.Cest 
aiasi que I’+20 en&amine 4b est obtenue par action de 
hnhydrirk trihnw&tique sur le N-oxyde de dreg- 
amine sb aprh r6duchon de I’immonium interm6diaire 
t0mt. 

6e: R = Bthylldhe : vobualne 
Bb: R - 2O(S)Et : dn+nine 
&cc: R = 2O(R)Et: tabwn~montanlne 

Depuis, nous avons 6galement monti’ que la n%ction 
de Polonovski est trh sensibk aux facteurs sthiques 
(antipaW6lisme des liaisons susce@iies de se romp& 
ah.4 qu’8 la nucMoph%e des esp&es pr6sente.s daos le 
q ilku. 

Dans cc travail, I’influence de la conformation du 
produit de d6part et de la nature du &a&if sur le 
dhulement de la rthction ont 616 plus partku&re~nt 
&udi6es. 

L’analyse cristahgraphique’ de l’iodomhhylate de 
vobasine 5r a permis de pr6ci.w la co&guration et la 
conformath de cette mol6cuk rigide dans laquelle les 
liaisons C& et C,cC,, sont axiaks. II est t&s 
vraisemblable que la dr6gamine !lb et la tabemaemon- 
tanine SC possbdent des conformations trh voisines. En 
effet, pour ces trois moltcuks. par suite de l’ihence du 
noyau indolique,’ k signal en RMN du mCthyk de la 
fonction eater port& par le carbone 16 est da dtplac4 
ven les champs forts (b = 2.6ppm). De plus, une Ctude 
de dichroisme chdaire a mend’ qu’il n’y a pas d’in- 
teractioa entre htome d’azote Nb et la fonction c&one 
port& par le carbone 3. Si I’on postuk que I’oxyghe 
port6 par l’atomc d’azote Nb est axial dans le Naxyde de 
dr6gaah (l~ypotthe en accord avec l’examen des 
mod&s mo&uWes), deux substituants se trouvent 
pla& Ccrnvenabkment pour particiir B la hction . . 

6lmmtm de Pohovti maWe* la liaison Cr6 
toi a, Schema 1) et le proton & en CZ, (vok b 
Scb6ma 1). II est wahmbhhk que la nucl6ophilie 4 
l’anioapr6sentdaaskmilkuhcthaelaurauoe 
inhence hportante s~J_o&a_@ion. de la rhction. 

Si l’on Waite k Noxyde de d&amine sb ou de taber- 
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O8ClnO~tPnimkpardCI’tiydrideac6tique&rtaction 
blue s&m la vok b (Scbha). Dmts ce cas, Con 
a&ate est suffinammm t mwophik pour provoquer 
I’arracbement du proton axial en 21. Darts ces condiths 
exphimentales, I’cnamine 6 (A=dr@mine) est isoMe 
Pveclmreltdementde8o%.Ceaetaamine~,rtduitepar 
le borohydrure de sodium dans le m&bawl, cooduit 
plincipakmellt B la dr6gaah sb ah qua rllydro- 

amine 6 wt remarquabkment stabk par suite de la 
d&ootmction st&iquc apport& par la double liaison 
20-21. 

La prhence d’ions OH- daus k milieu rhactio~el 
acc&e c4Xlsidhbkment la Ihtioil d%hiMth (vok 
b).M En e&t, dans ks co&ions de ScbottewBaumaxm, 
la folmatho de wamine est pwiquauent quantitative 
ap&quelquesmiolitM. 

LeNoxyde~dr@minea&akment6t6soumisB 
l’actionduMwoac4wdh&yk.llrtrCmontr6daos 
le cas du phtnol et des ions pbhates” que la coupwe 
d’un tcl anhydride dtpernl beaucoup de la aucltophilk 
du rhctif attaquant. II semble raisormrbk d’ellvisrrger 
qu’uo Nexyde d’amine. entit4 fortement polar&, 
rhgira commc un pbhate et conduh done au dtrivt 

Danscescondhh,kN-oxydededr@minecohit, 
parlmel&Ktiondefragmentatioa,apr&rCductimlex- 
clusivement (vok a) B l%pi-#) ervatamh 4b. 

~nressort&cesr6suhtsquela~d’lmbon 
groupe partant sur l’~ d’azotc NL, est un facteur 
pr@ondhot pour hmentaha vers use hction de 
fragmentation (vok a), rhctioo rapide. La prhnse d’un 
groupe nucl&uphik n:orknte vers la lhtion d’&lina- 
tion (vok b) quc lorsque la fmtgmcntation n’est plus 
possibk. 

Cesobswatioassontensccordavegkmhnisme 
intermo-proporCpcvH*“pomlll~O 
de Pohovski et aver ks rhhts pub& par CavC et 
Michelot.” 

Le choii de I’anhydride employ4 permet dooc de 
modifier, comme now I’avons d&j& chstat4 par ailleurs,” 
lecoundecetter4acthl. 



Pr@mtion de la Ag d+mint 6 
onajouteI.5mld’anhydride&tique~lmcscduthde3oOmp 

(0.8mM)&N~xydede~i09~solutioaestPIitCc 
sousazotepelKJaatI5~~temphtureambiaote,puk6v~i 
(cc sous vide. L’ex& d’adlydridc es1 chsuc par cvapoaka 
avec du bell&u. 

L’tuamine (A=‘dr&&ne, est asuite purif& sur p4que pr6p 
uative de rake Imule (chhxoforme wet etmoaph&e nau& 
d’ammohquc). 00 obtht 214~ d’hamiw (Rdt 75%). M’ a 
m/e: 352 293,1%.122. IR: 3450.1725,1640. RMN’H: (CIXI,) d 
@pm) (TMS-0); CHrCH, t(3H) 1.1: CH&H, Q (2H) 22; 
N~H,etCOFH,S(6H),C2,-HS(1 ~7,RMN’~C,,133; 
N-CH, 40.3; C0&H, (543.3); C&6); t&(113.5); C,,(l70.5): C, 
(169.4) [ah’” OH): 195’. UV (Amex; l ) @OH): 240 (14,500): 
318 (13,aaO). 

Riductbn de la Am-dr&amint 6 
Oll+Uk!KKllUg&bMObydnm&&ldiUllAUDCsohdioa& 

300mp(0.8rnM)&A%@mbed~~25mlde-109 
La8oluthlestsgit&15mioitenQhweambieote,puiaju6e 
drnsr~srturCedcCbkrurrdesodiumCtCxtnitcpudu 
chbrdormc.onobtieIlt~r~XurplXqucdcsiliCe 
naltre (ctllomforme l vcc umosph&e s8tllrk d’rmmoalqoc) 
156mgdedr@minek@dt5096). 

HydtvghationdelaA”&@mine6 
onajLlute#)~Qp$Mium surcherbulrtiv6I10961unc 

sdutionde3OomgdeA dr@minedans5ml&m6thooletoo 
pkcektoutdensunappareilIbyd&acr.&&18hkmilku 
r6achmeleatlutrdpuistvllporCPrecuwuvirk.onobtieat. 
ap&purificPOioaaur~d’ahmliBc(luxaoe,ec6tue~6tbyk 
60:40).15mrdedr@mines1st12mg&- 
Sb(Rdtgbbd8946). 

Action &I tri&omcdtate d’dtyle sur L N-oxyde de dt@nine 
set 

145mg&Noxyde&~(O39mM)~misensdu- 
tionitPdans2Oml&chbruredem6tbyRaeaabydreconteaant 
1(#6envdumede-d’ac&yk.Lemitkurhcth- 
aclesta&6pend8ot12bitemphMe8mhimoteet~uote. 
Jzafmkf6actim,hsdutkaat6vapor&isec,reprisedcux 
fokpudubau&ne,reatiseeoaolutkodem5mldenMenolet 
ddUitCpuUIlCXdSdCbOdlJdNrCdCSOdiWl.AprbpurifiicP 
tkaaurpkquesdesitkencutre(chbrofonneavecIttmoq&re 
satur6ed’ammoa&e)onobtkot127~d’6pi-ZO-1) 
(Rdt 87%). 

A&n du chlonuv d’acit#e en phnce de somie aquaue 
A25con(Oa7mM)deNoxwkdedrhmiocensusoenrion 

Remmlemats--L’ulteut remefck MM. P. Potier et Y. La&s 
pour&-w. 

‘A. R. Batter&y. In 7?~ A&al& (Edited by J. E. Sexton) Vol. 
1.pp.16O.SpeaistPuiodialRepua.lIletzhankdSuckty, 
L4nnbn (1972). 
‘J. R Kmx et 1. Sk&be, ~~- &mm 2149 (1911). 
‘A. Huswn, Y. La&ok, C. Rkhe. H. P. Hussoa et P. Potkr, 
Tumhednm 3O!JS 29. W73,. 

4A. cav6. c. K&III, P. &tier et J. Le Men, hid. 466t,23 

+!.%Ly R Costa, Y. Ia@ois et P. Pot& CR. AC& 
sci. Paris ti fol(1977). 

t. A. Grab. &ew CXe& ht. Ed 8,535 (1%9). 
‘V. Reaoer et H. Je. CXmh t&173 (1960. 
‘hf. P. Cave, S. K. Tdrphr. S. A. Weisbach. B. Dough et G. 
O.thkkTumbdron 

kB4ba et J. Troj&G?z)& Comm. 3(, 929 

“R. &h&t et B. Tcbaubu. Buff. Sue. Mm. Fr. 3039 (1%6). 
“T. 0. Boona et B. 0. G&b, 1. C&a. Sot. (8) 747 (lwb). 
‘* Hu&n, W. Heydhtnp et P. Bay&ii hr. 930,363 (MO). 
“A. Cavd et R Mich&, C. R Acad sci. lid. 669 (1%7). 


