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B pbotooxydatioa de I’M S d&iv6 de k yohimbii la effcctuct en phcnce de Rose Ben&, 
d’oxy&e et de KCN, foumit l’a-amim nibik k (hydrolyd en am& S). La trarmforrmtion de S en 
lx&o&S@ yohimbiw 15 a ttk ctodice. 

Smmq-Dyewodized pIMoo* of the imim4ha 5. pmpmd from yohimbii l* kd to tbc a-amino 
nitrik )r wbm the reactioa was paforatal in I!IC prcseace of oxygca sad KCN. fhivativc 9a was hydrolyzed to 
the amide 9b# tbc tlamfolmalim of which to carboesfi-yohimbine 15 v studkd. 

L’oxydation des aminas terGres photosensibili& par 
les uolorants conduit B un ion immonium susceptiik de 
r&agir avec un nuckophik @sent dans le milieu pour 
foumir dcs &MS sub&it&s en a de l’axote. Lorsque 
les r&actions d’oxydation photosensiiilk& sont 
effectu&s en pr6scnce de KCN, des a-amino nitriles 
sont obtenus (eqn l).’ Ces a-amino nitriles peuvent &re 
transform6s en autres dCrivCs.’ 

R’CI&NR%+R’CH=&R3] ““, R’ CH NRq3. 
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Un certain nombre d’alcaloides irukliques &ant 
subs&u&~ en a de l’axote Nb, cat-boxy-S/3 corynanthitk,s 
adirubii6 et anhydroadhubine~ 0x0-5 strictosid&, 
isodihydNwdambine,p carboxyd tetrahydroalstonine’” 
par exempk, nous awns essay6 d’inuoduire un 
groupement fonutionnel en a de l’axote NI, d’un al- 
caloide indoliqua, par oxydation photosensibili&. IA 
yohb&inc la a 6th choisie come makle. 
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20: R=OH 
b: R=OOH 
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En absence d’oxyg&ne, irradkc en pr6sencc d%usine 
et de KCN, la yohimbiw la est oxydce t&s diUkilement 
etaucunproduitd&in’apu&reisokdckr6action.Rn 
pr4sence d’oxyw la yohimbine la hadi& avcc un 
cdorant, en pr6sence comme en absence de KCN, 
conduitauxindoknhks2aet2bparoxydationdunoyau 
indolique.” n ne se forme pas de produits qui rdsul- 
teraknt de la fra@nantation d’un diox&a~e-2,7.‘- 
L’irradiation de la ~&diac&ylyohimbiue 14” dms les 
m&es colKlitkns, curduit A un r&ultat anakguc. 
I’hydrolyse du groupemant &a&y1 &ant u&s rapide 
dans le milieu. 

II hit done nccessaire de mettre au point un mode de 
protc&on r&ersible du noyau indolique pour pouvoir 
oxyder s&ztivement Mote Na. 

La &au&y1 dihydreZ7 yuhimbii 3 a Ctt pr&par&? 
et itradi& en pr6sence de colorant, d’oxy&ne et de 
KCN. 23~ mtlange d’amin&triks obtcnu, aucun produit 
pur n’a pu itrc isok. 

Aimi d al.16 ont publit une m&ode de conversion 
d’akaloides oxindoliques en alcalofdes indoliques par 
r&tuction par NaR& darts l’acide ac&ique des imino- 
&hers wrrespondants et oxydation du d&iv& seco 
obtenu (S&ma 1). 

‘Lc mccrnisme de roxydauoo pla&MwiiU de3 smillL?s Ainsi, l’imino&er 5 a Cti prtparc par m&hanolyse de 
taiaire&pelKtdc%Scoud&Mopcratoins@rcsenceouabscacc la chkroimiol&inc 4” et son oxydation photochimique 
d’Ox*),&taBS!lUCCt&h-dCI’aOlkE.’ en pr&nce de colorants et de KCN a tti &ud%e. Il faut 

‘~~utilk6ecatceJkphmis6e~J.kMenet 
TIiyloL” 

noter quc la q &hanolyse de 4 fournit ks imino&hers 5 
et 6 en Quilii en solution, I’imino-&her 5 cristallise 
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se~etpcut6trcainsis6par6dum6lange.hspccbesde 
RMN’3C&Setde6comparCsBceuxdesoxindoks 
corIwJpondants 7 et 8” coafhment la stMochimie au 
nivcau de C-7 pr&dcmment prop&e pour 5” (5 6 ppm 
C-3 695, C-9 123.5; 7 b ppm C-3 71.3, C-9 124.8; 6 8 ppm 
C-3 73.1, C-9 121.4; 8 8 ppm C-3 74.3; C-9 122.9). 

L’hadiation de 5, elhxtube en solution Mhanolique, 
en prhence de Rose Ben8ak. d’oxy8h et de KCN 
fomnit cinq produits, les 0 ambnit&s 9a et 1L non 
s4parabks,lc3cafboxamides%etlaJetlalactamell.Les 
carboxam&s )b et l(b pro-t de l’bydrolyse 
des a-alnilmw mts provoquce par I’eau 
oxyg@c form& dam k milk~.‘~ Une hydrolysc 
uhkure de k et 1L par I’cau 0xygMe en milk41 
alcalin~ dmne une nouvelk quanW de RI et 16 

Lcs&uctwesdesdilf6mttsprodubont&6d6duites 
de leurs propriMs physicwhimiqws. Lc site de substi- 
tntiondamksdCrivCshetl~(etparsuitemetl(b)a 
Cti dhontr6 par k rcmplacemW du 8roupement CN 
parunatomcdcdeut&iumetexamenduspcctrede 
RMN”C du d&iv6 obtenu. La rhction du &4au6e de 
9act1~parNaBD,cstdiGiketpcuef6cace.Cq~11- 
dant,c&te&uctioaapu&rcehctu6eentraitantk 
Il&llgCdehet1LCll&ltiOOdansCFXOOHparde 
lwtated’Aget--desselsd’im- 
moniumsform6sparNaBD4.onobtientainsiroxiadok 
A,7,deut&i6en5(RMN1Jc:aifahemcnt@ntantdu 
pit P d 53.4ppm attriiu6 A c-5. sigfmux de c-3 et C-21 
iDcha@) le groapementimino&hayant6t6 
hydrolydellmilkal~.Lawmparahdesspectres 

9a: R=CN 
b: R=CONHs 

10a: R=CN 
b: R = CONHa 
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deRMN’“C&S,met&sdCrivCsdeSdk(12r,1ZR 
l3&13b)pcrmctdwrf%ulYB%uncstrlwueumllpor- 
tant un gfoupcmcnt CoNIt 6qwaial cn 5 done $3 
(!Ml6nul2, sbucturc A); en dfet, la prhlce d’ull 
substhnt cn 5 provoque en RhiN13C k d&ndage dcs 
catbones C-5 et C-6 (&ets a et /I nspectivement) et k 
bliadage des uubones C-3 et C-21 @Yet p&ii si ce 
substituant est axial (A = +5 B 6 ppm); Met p&i est nul 
ou faiik si le substiwnt est 6quawial (Tableau 1). 

LCdtliVtl(bpO88tdCdOUClUl groupement CONHZ en 
5a. cependant Bon spectre de BMN’C nc pat ttre 
interpdtt qu’cn rhettant que k molhle se trouve 
dansuneum@rathcis-inddizidineimpos&parla 
pr6.9ence de groupe CONHZ en a. Cette structure 
cxplique en particulkr le bhdage du C-XI rhltant 
d’unc intuxticn y entre C-20-H et N&S (S&ma 2 
strwture B). L’absence de bandes de Bohhann dans le 
spaztrcIRdcl(bcou6mlcccrcsuitat.p 

LacomparaisondesspcchwdeRMN”Cde5ct&11 
permet de situer en S k carbonyk kctamique. 

hCOllV~iOO&~Ulyohimbine-Cll5~~ 

C1C&ldi&.LarCductiondekparNaB&danSI’aCidC 
ac&ique scion ref. 16 conduit h un n&ngc ditIcikment 
analysabk duquel aucun &iv6 “seco” n’a pu &rc isok 
Dhutresm6thodcadcf6ductiondcsimin&tbersSet9b 
ont done ct6 fecherchces. 

TraitCsparNaBH,dansl’acidetr&nw&@,Set 
9bfomnissentksaminesl2aetl3a,12bdl3brespec- 
tivement, avec cooservation d’un sghwba~e en C-7. 
thus I’acide Muoroa&que, acidc fort, I’azote N,, est 
protonc et ne peut participer B hlverture en d&iv6 
“sdco” selon le m6canisme d6crit dons le Scbha 1. Cc 
faitestcor&or6parhbtentiondcI’oxindoleA7par 
hydrolyse de 5 dans hide &iIlwroac&ique, done sans 
6pimhisation en c-7. 

Laformatioade13retWbestdue~k~de12r 
et 12b avec k trihro&tald6hydc, provenant de la 
r&ction de h&k tr&mmc&que, et r&i&on de 
Ealaxmium ainsi form&” 

LaWuctiondeSetde9bparkcyanoborohydrurede 
sodium dans I’acide t&woa&+ foumit ks seules 
aminc%secondairesl2aet12b 

L’amine 12b est oxydce en imine 14b per Mncs&zl 
CeIksi trait& en milieu acide fournit k carboxami&S~ 
yohimbii 15. II a ctc v&ilM quc 121 oxyd4 en imine 14a 
fournitapr&atrahmentenmilkuacide~layohimbhela,k 
=I$ wpllner-M@=em respeccant la 

La StIUCtIUe de’ 1s C8t d&bite de ses prop&t& pbysi- 
CochimiqueS. L’abSCIkX de batKb de Bohlmann da08 

son.sp IR= et la prheace dans son spec& de 
~Hd’unprotoaB6ppm4.23~kgH-3(6u 
H-5) sent en faveur d’une 8trw4urc cisquino~. 

Dblltrcpart,Ia compmkm de8 spectres de m’% de 
k yohhbine” de k pSeud~yohimbiae= et de 15 Sl&l’C 
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12r: R=H 
b: R=CONHs 

wment une structure ci8quholizidinc (Tabkm 2). De 
plus, k atplacement B champ fort de C-6 (8 ppm 15.4) 
pcttt he ittterptw par uric intcrwjt?n .y entre c!-aHg 
et N&-21 dams une structure cis- avcc k 
cyck D bateau (formule C). 

Ces dBrents rh&ats moment qu’il est possible 
d’intmduire un groupement fonctionnel en (I de hate 
Nb dMcaloides iodol@es, per oxydation photosen- 
s1%ili& suivie de I’addition d7m nwl&phile, d’un d&iv4 

judiciiusemeut cboisi. D’autre part, la p&exe d’un 
blent fonctionael en a de I’azotc pcut provoquer 
dans la s&k Ctodi&~ la version de cet az0te et les 
produits obtenus existent en solution dfms la configum- 
th ci.quiaolizidine 15 ou cis-ioddizidine Mb. La 
mod&x&ion des proprWs biokgiques provoqu& par ce 
client structureI wait inttressante B hdkr. 

hi+ 376, m/c 353 (M-17); WIWJH: A---22% zalnm (c 12w0, 
342Qk IR 1715 up-’ (ester. imhc). LWuat au CH&MeOH(9s- 

120: R=H 14% R=H 
b: R = CONH. b: R=CONHr 

5, P m, [&&llf @tt. F f#c19, [aID+ t@+?), 
GzW&; SM: I@+ 384, I& 353 wxXi3) mlt 325 (kc 
w; =‘H 3.53 (3 H, tt f%o, 4.06 (3 H. J, (?f%h 
4.06 (1 Ii, m, QJOH). &76--753 (4H, m, H w 
RMN”C C-2 181.9, C-3 69.5, C-S 53.4, G6 32.9, C-7 59.& C: 
X52.2, C-9 123.5, C-10 123.3, Gil 127.4, G12 118.0, G13 1403. 
C-H 30-4, C-15 36.2, C-16 52.3, C-17 66.7, C-18 31.5, C-19 23.3, 
c-20 40.1, CL21 s83,chO la& cQ?cHs SlJ, oc& 564. 

6 no0 aktnlW SM: hf+ 384, m/t 353 (.KOCH& m/c 325 
-1; RMN’H 3.90 0% Jr COICHS), 4.&I (! H, 
OC?&$ 4.05 (1 H, m, CXOH), 7.74 (4H. m, H wom&qw~ 

; 

RMN’C C-2 181.1 C-3 73.1, C-5 S4.5, C-6 33.0, G7 58.9, C: 



1523, c-9 124.4, G10 123.9, c-11 128.1, c-12 118.1, c-13 140.7, 
G14 29.8, C-U 36.7, C-16 524, C-17 665, C-18 31.3, C-19 23.4, 
C-20 40.4, C-21 59.0, C-0 176.2, COzCHj 51.8, OCH, 56.5. 

(b)u#solntioa&s~18~,&KcN(soomp),deRose 
lko8ak(60mg)da~MeOH&4HIcm~e~tirradik6b~travera 
an filtre au bichromate de K &CrzOr, 208, IhO, 11.) sous 

SM pal kahath chiiique (ibutane @it-l) 410, i/e ti 
IM + II-HCM: IRZ CnN 2220 cm-‘. L%llmt au C&Cl, fournit 11 
~lOSin& F iilP, [u]~+740; c&&Q, &Q -&ii+ anti; 
UVEZOHA, 217, X0,287 nm (&8M, 6170,2@0); IRz l7#)cm-’ 
(ester) 168ocm-’ (amide); RhiN’H: 3.56 (3 H, s, m), 4.06 
(1H,m,~O~,4.1(3H,s,OCH3,~7.4(4H,m,H~ 
tiqwl); RbwC: c-2 180.0, c-3 60.6 C-5 171.3, Cd 39.7, c-7 
54.5, C-8 1523, G9 123.8, C-10 122.6, C-11 128.8, C-12 118s. 
C-13 137.1, C-14 31.0, C-15 35.4, C-16 52.0, C-17 66.4, C-18 315, 
G19 226, C-20 38.8, G21 459, OCH, 569. c(hm 51.8. 
ColCH3 174.7. 

L’hat au CH&~H~l)fotmdt 9b (376me) m 
@wH) [aID+ wp; WdG* CHm; SM: M+ 427, m/e 383 
(M-44); UvRodr. 212 258 om (e 18xm, 4270); IR: 1740 cot-’ 
(erter). 1680,1620cQt-’ (amide); RrdN’H: 3.5 (3 H, s, Cogxj) 
4.0 0 H, s, OCHA 4.02 (1 H, m, CHOH), 63x7 

& CON&) 6.7-7.3 (4H, m, H am&iqw); RMN’ 
H, s largea, 
C-2 180.6, 

c-3 69.4, c-5 66.6 Cb 38.0, c-7 58.5. c-8 152.3, c-9 123.4, c-10 
1229. Gil 128.0. C-12 118.0. C-13 139.0. G14 30.1. GU 35.8. 
C-16 j2.3, C-17 6i.8. C-18 3114, C-19 23.i ti-iO 40.4 C-21 58.2, 
CO&H, 51.6, OCH, 56.7, Q&CH, 174.9, CONHz 175.7. 

L%atwCHzc!@boH~2)foundt10(83nlg)aoncris- 
taw; sbfz I@+ 427, m/e 383 (bc44); IR (CM%) 1710,168O cm-; 
RMN’H: 3.56 (3 H, s, CO&&). 4.0 (3 H, s, OCH$, 4.02 (1 H, m, 
m? 6.46 et 6.7 p H, s w, CON&) 69-7.4 (4 H, m, H 
anwtnp&; RbfN’ C: C-2 182.3, G3 64.4, C-5 62.6, C-6 37.3*, 
G7 59.4, C-8 152.5, C-9 123.1, C-10 123.5, C-11 128.2, C-12 118.4, 
C-13 137.5, C-14 37.0’. C-15 31.2, C-16 52.5, C-17 66.6, C-18 31.2, 
C-19 22.9, C-20 31.2, C-21 524, C-O 176.3. GO 1755, OCH> 
5h& a&c!& 51.6. 

Le~de9act1h(25Oml)trait6u1sohhoodansMcOH 
(5~)prHPIP3096(0.5cm’)dditionddcksrive&~ 
(unc@atte)foarnitlmeMnlvelle~dc9b(80mg)a16b 
(1lOmg) a$& &paTath cluomatographulue. 

(2 H, 1. CHz en 2). 3.6 0 H, s, CO&j&), 4.1)1 H;&&),;~ 
bH,m,CDNH36.S7.1(4H.m.Huomabaw: 
j8.7, Gj 73.2 0 66.6, c6 i39; c-7 526, d-8 ijl.2, 

: - 
C-9-ii4.4, 

C-10 118.6, C-11 127.7, G12 109J, C-13 133.5, c-14 30.6, C-u’ 
36.2, C-16 523, G17 66.8, C-18 31.4, C-19 23.3, C-20 40.6, G21 
58.T. C%Q% 51.6, m 175.4*, CON& 176.3’. Lc produit 
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