
-NEINDOLINES, INDOLENINES 
lrr INDoLE9mmJMs-XII’ 

HEMI!WNTHESE DE LA DEHYDRO-14,15 VINCAMINE 
ETDELACRIOCERINE 

G. HIJOEL, B. Goumm, 1. IJIVY et J. LE MEN+ 
WA au CNR!S m. 319. Pacult de pknucie, Sl lllc -Jay. 51096 Rei Ce&x, Fnace 

(JLcdd b, Fma 22 May 1979) 

Nom woes dkrit adrie-nt l’oxydation de Ir vie 
cadi!Iormint 2 en I’hydroxyiubl6ninc Noxyde 4 sous 
I’action d?ln pa&k, et le rhu!#aa de 4/n 
z;;xp. rcdtipue et de, qqP+&ne; 

vmcammc7ctil6p1-16vauamme8. 
cullaElatabLYsolliuc1’csttrtrdidicikmentoxyd6c8u 
nivcul de I8 double hison-l4.15,’ il 8cmbhit pod& 

dbppliqucr i cc4 8lc8kbide le rhrrul&mcIlt oxyduif 
cideuus nppelt. 

Trait& succesrivement par 2.1 bquivakats d’acidc 
m6taclllorop duls le bcnz&c, puis p8r la 
tripMllylpborphhredMsr8cidc~~rqueuxifroii 
(sans isokr I’hydroxyindoMnioc Naxydc ir1tcnn6dirin 
R, la tabaxonine 1 foumit ciY~vemcot l8 dalydm 
14,U vimamiw 5 (zssb) et IV+16 d&ydro-14.15 vin- 
amine 6 (31%) 8cmlp@a~~~nincr6cllpcr6e 
(21961, et d’ua produit samdurc (5%) auqti Ir atrue 
ture)~tIttnbde.L#conrMerphytiquer&Set( 
mtidmtiquuic&s&latitWtwc.JPuhydro- 
&mtion atrlytiquc (Pt, m6tlmdY 5 et 6 cduisent 

rl?apdvenlent i k vioc8mk 7 et i I’+16 inamine 8, 
idenwes pu comprnison WCC da 6clmatilbm de 
r6f&ace. 

L.c produit sambirc 9, CUHZZOSNI, trk pokirc. 
pr6scnteunspcctrcUVampmbkiceIuidurb&ikm 
12. et deux b&es carbonyk SIR son spcctre IR II 
cooduitpuhydmg6M&atalytiquc(PtMuna)8ux 
d&iv& 10, C,tias d 11, Cz,H,,G,Na. Ea axad 
8vl?cl8stNchm?pmpo&,rcstcr11~tccnRbfN, 
ks sigmux am&istiquu d’une cbmfnc btbyk, d’un 
~upcmcllt mbhoxyk, de dam pfotons 6cbmgabkr 
puLm,etdt!sprotomH(~dH*,sousfofmedcdaIx 
&uble(tikllet65ppm(J=3Hz).~pic&breutr 
SOIlSpCCtn&llIWSC,iM/~281COfMpOndil8pUtC& 
k chalnc ttbyk. Apr&a s8potlibtbn auivk de ClmldYagc 
en milieu a&k, l’nta 11 fournit k &iv6 10, dad la 
camt&istiqucsspectrrlawnt~sicelks& 
11 i hdUSiO0 dCS Si#b8llX 8ttii 8U @OUpement 
dthoxycarbonyk. 
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de LiAW, l’akoo11. co&it WCC un faii rendaucnt 
iuncompos6quinepuIt6trcdiatingu6duflwi&m 
UI” quant B son comportaln?nt co cc& son spaztrc 
uvctsonspcctre&mMae.ccr6sultatbxekstNctw 
de8 &iv63 9.1. et 11. Lwtention du d&c 9 par oxyda- 
tiOlldGIr-S’spparetltCouX&UlbtSOhtCW 
antiurcment par Smith-, par Poisson’ et dut.8 cc 
Moratoii.’ 

Potkx d a/. ont r6ccmmcnt d&S la transformation 
de la adthoxy-11 d6hydre14,15 vincM& (5, 11xMe) 
en cnwpidospermioc 16 au moyen d’tmc r&&on de 
PoIonovski modif&. La dtbydrwl4,15 vinau& 5 a ttt 
tramfofm6eencrio&&14paruncm6tbo&idcn- 
tiquc.‘O ainsi quc par photo&w.” 

Nous avons obscrvC quc l’oxydation de la abydro- 
14.15 viucam& 5 par I’iodc en pf6sau d’i de 
potassium daa8 un m&ngc cau-diox~~~~~& 
ac&iqw” provoqw 6galemcnt h fcrmcturc du pont 
oxydiqw C(l6)-O-C(15) pour conduit au d&&t l3. ou 
iode14crio&ine(!%).Surkspec&&RMN&W, 
kpWncnl5apparaftwusformcd’unsingukti 
4.2!Jppm, et k proton en 3 soos forme d’un sinykt P 
6.28ppm. 

Laa&ucturcdeWcstcncorc6tay6eparksrMtats 
&ants. TniG par uoc solution d’acide chlorbydriquc et 
de chlonm? d’8mmonim ou d’acidc ac&iquc et 
dwtatc&sodiumdaMI’l!a&We3ttrMsf0rm6qlmn- 
titativcuunt en crio&nc 14 idcatit%e par companison 
8vc?cunwumtillondcr6f6rcoccprcpart’oipcrrtir&k 
&aydre14,15 vilEam&. n eat vraisanblable quc la 
fofmcprotol?6e+!lH&iv6iodcw(je)(Tabkau2) 
““tte_r~ de “Ii” coat@ll a la double 
3” soosformedc I poorengcmlrcr14(cf 

‘&mis P une hyd@nathm catalytique (Pt, 
m&lmnol), l3 conduit au produit dcsiod4 et dihydfo@ 
ls. ou dihydlw3,14 l+c&inc. 

J!a& le cyanobofollydnm! de aodium dans WidL? 
a&ique transfonae quantitativcment W en viocam& 7, 
waiscmbkblement par la vok t, Q,p h, f. 

La vok b h, c, d, c est propo& pour rcndrc compte 
de la formation de I3 A partir de la d&ydrel4,15 vin- 
camiDcs.Lecompos414,trait6parl%Nledanslebcn- 
ti, cst transform6 qufmtitativemcnt en d&iv6 iod4 l3, 
cc qui justifk en pafticulkr la s6queaz c, Q, c. 

&y&tfondclatabam&e 1: &%ydel4,15 dncomkr 5; cpc 
16 d&&v-14,15 dwuniu (; aornpori l3 

AlmcBohltion&1gdc-1dMs15Omldcbelub 
lnhydre roat rjDut& pro@&vam?at 1.l; db$km.Mlm& 
pabaKofqw. Lbgit&m ut pourulivk 
Ap&CnpDntiondubtnrhw1tempbrturripfCliamrrrC.i 
f6sidncstdiuawduulmlln!ho@aci&lcchquecIu9:1,et1g 
dCtIi$&yip&SpI&GStljOUt6par#itCSfIXtb.Apl& 
8&tioa3ouau4lte1r8blidckhImi&epcndult3jolKs,k 
lohltionaqKueat6puk&pr4fokZIOmldcbcnzhw, 
blhk6cparducarboo&dewdium,dcxtitepu4foia 
2OOmldec&krure&m6tbybe.LecMorinedcm6thyRoc,hvC 
irauetbdcbtsurslllfMcdcsodiom,founlitpudbtilttDa 
jusqll’i aiccit6 ml pluduit dent kr -~rtpvtspu 
cbrormtoqrpbicprlpvrtivelurcouebecprkredc~(CCE) 
(6b& cllklof- 93:S).SoatiWlCa,puordredC 
pokru aoiurntc: k trbaroaiac i (21olllg); k -d&y&el4,u 
incami~St293nmI.crktaWcdunkmtthuwlF217-9’. 
[&+tlP(CIiCh. c&63). tit.,‘F21r: [ala+ll6* (CHW Ui 
ps(4.39)* nx3.9% 2=(3.80), 2900.10) (6tb8ml); nL 17seRBr) 
M’* 3S2 (GHAN3: RMN. 5.6Soom (III. 2H. H-14. H-In: . _. - _ -. 
l%pi-16 d6hy&e14,13-~ 
mcrbrnol P M-6’; [ah+33 (CHCI,, c=O.789), k‘, F 1W; 
[oh+ # (CHCl,)UV 228(4.X& 276(3X), 2830.71). 2918.62) 
(6ttnwl); IR, 173O(RBr) Mt 352 (GHAN& RMN. 3.3Owa1 
(m, ZH, H-14 et H-115); k compos4 9 (S4@. cr&ll& dpnr k 
mc(bmd F 167+: lalntlW Imb(brml c-0.13). W 22114.10). 
277&u, iull.) (lilittbl); iR 1730; 1750 &I, ti 3i.i 
(CZIHZZWW 

AksohItiLm&5Omg&d6bydrel4J5 vinamiM5drnrsml 
d’un m dkxumcuu 12: 1 aoat rjwt61 0.1 ml dbcidc 

d6a&tepuadditkn&thiomdf&derodium.et6puktepu~ 
foirsomldechbnuedcm&tly&ne.L’&apon&mdn8otvaat 
fournit 53mg d’un produit qui cat p&t pu CCE (&hmut, 
cbnue&mcth~~99:1).LcdLriv6l3rinriobteau 
(49mg) at cliataw dla# I’rthte dwlyk: iodo-14 cio&ine, 
F 18X; [ah+’ (M&H’. ~0.7); W 226(4.30), 26q3.79). 
W334) OH); IR IngCer) Mt 476 (GIH&N~I): RMN 
6.28 ppm (a, I H, H-3), 4.29 ppm (I, 1 H. H-15). 

I~soh1tkadc9mgd’il4crk&ncl3dun2mldc 
cliollucd’-ulr#ui1O%,~&puImcpoutle& 
HCl3Natcl+~I9O’pendrntnnebatre.Ap&refroS 
semfatd-ap8fdu-&sodium,I’extndion 
111 moycn de ChlonKedc m6thyec ruivk d%mpwka dtl 
sobntjnaqu’isiccit6founit8mpd’unpruhtithomgtneen 
chrormtotnpbk SW wucbe miocc de silice (CO, qui eat 
cristaWdrarkm&hanolCed&iv6utide&quccntoua 
poiuts(F,[a~SM,~RMN)IunCcbrntgon&crkc&iw 
obtclw’~ I paltir de h d6b~l4.15 vinamkc. 

oxyd. 

- 



lOmgdcd&iv6l3cll8ulY6Jpendant3bimal~ 
dm2mldedc&tiquecolemat ls~dwtatedcsodim& 
puiatrait&amuwuJ(a)ci&wu,f~7mgde~ 
c&ire 14. 

Hydmg&&mderiado-14c&&inel3ap&JItYdtpIatble 
Adams: &ydlo-3.14 c&&im u 

Lasohltion&5mgdud6riv6l3duu5ml&m&bamlat 
hyd&&~~l6hCO~dCU~ 
dcpktincAdam.Apf&filt&onduatalymlret6wpomka 
~aoivu&lmproduitbomog&ccncCM(4mo)utohtclw 
Dihydro-3.14 aiLlc&E u: no0 lximQi& [u)D-1OY (Mai, 
c-0.7); uv 228(4m). 2710.71). 2830.62), 29x3.34) (m6thMo9; 
IR 1711oIfihn) M* 3S2 (C&&N& 

zu&lel5 
ydm&mka catalytiqme d4 la c?facmm 11: dihya%3,14 

Dixmgdccrioc4&11,hydmg&sc8talytiqwmentcmmc 
luc)cidua~.f0llraiucnt8mg~compodcntoulpoillta 
i&atiqwaudtlivtlsprtctdcmllm!ntd&rit. 

Hydm&n&m catalytiqw & 1’41-16 d&&v-14.15 dammine 
4 /pr-16 ~incaine 8 

Dix ~qg d%pi-16 d6hy&el4,15 vimuniw 6. hydrorcats 
atatytiquamten&scocedeUmgdcpktincAdnmdmk 
lI&bmol follmiwo t8mgd’und6riv6idmtiqwcntoospoiutai 
I’cpi-16 vinamim 8. 

Hydwg&&mcatalytfquedeumpoa~):abfdr18d11 
Trentcmgdcd6rivt9cnaohaimdms2ml&m6tbmolsant 

bydrogUspendmtmchaueenpr6mccdc4~&pktiw 
Adma.Ap&flmionduahly8ard&apor&eQsohm 
ju@raiccit6,&uxpmduitsaoatrCprbparCCE(6hl8& 
chkfmdcul&h~ 98:2).Lephupokifc,1.(8l& 
crkta8isc dam k chkrure & m&hyl&e: P lw, I&+263’ 
(MeoH, coO.9). W (m6tbmol) ZU4.11). 2680.90): JR (KBr) 
1650,3340cm-‘. J&f+ 310 (&H&N& p&de hre mlr ai: ti 
-29. RMN ICDCh): 0.70. 3 H. CHXH,. J=7 Hz): 3&i. 1 H. 

ti P M&R r&+iis (~~1.3. *o. w 219oti). 
267020. idl.): JR mBr) ImO. 165s. 3260. 3340. rI6+ ai 
(C,;H,,o;&c de iue;m/c 3% M+ -29. ti (&I,): 0.6 
(t, 3 H. CH-, J=7 Hz) 3.66 (a, 3 H. CO&&) 4.8 et 6.6 (O& 
Nm 5.8 et 65 (2 d, C&I-C& J=3 Hz). 

PutbeatiqUC: ctmpanhn par CCM sui sikc et llu5lirn! 
(6hunt:&hmokh de mCthvknc 2:98)=k3 deux &ban- 
&llons nc pewcot Ctre dkti&s; ti(?&OHj 219,26tl(cp). SM: 
M’294;piC&buclR/~265:pkSml~237.209. 

ActbndeI’io&ruhc&c&ae11:iu&-14oio&ineU 
Aksnspe1~i~11&10~&crio&&14du1~6ml& 

~mllydreti1jout4a40ll@dwe.Apf&lmcb8uuage1 
n~&4h,k~ect~rvcc20mldesolutionrquaue 
dCthiDSUlfCitC&SOd&i1O%.lk&i&pudUcarboartedC 
sodiumet@i&parduchbmdem6thyknc.LapImc 
orpnique. Me 1 I’al& St&c sul sulfate de sodium et 
tvaportc jluqdl siaitt faalit Im pmduit cfistaui!34 (12mg) 
antiquccntauspointsAriil4clk&incl3. 
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