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R-La chloro-16 dehydro-I vincadifforminc 2. chaultc dam I’acidc acttique aqueux. fournit kr lrois dtrivts 
connus 4.5.6 CI k nouveau compost 7. donr la stnu~ure est ttrblic SIK la base de I’aaalyse speclrak. Tntit par k 
formaldthyde. 7 donne I’indoltnim IA anhicurcmcnt obtenue par Poisson tf ol. 

Am-IbChlo~o l4ehydrovincadiUormin 2 in aqueous acetic acid gives the known derivatives 45.6. and the 
new compound 7. the structue of which was tlucidakd by spectroscopy. F~~A&byde treatment of 7 gave 13. an 
indolenin~ previously prepared by Poisson (1 ol. 

La chloro-16 dehydro-I rabersonine 1, &au& dans le 
tetrahydrofuranne en presence d’eau donnc avec un bon 
rendement un &rive qui a perdu un atome de carbone.’ 
Le mime produit est obtenu’ sous I’action de AgCIO,. 
Les travaux simultanes de Eernauer er ol.. et du hbora- 
toire ant permis d’attribuer la structure 3 a cc dtrivt. Les 
mecanismes proposes differen! toutefois: IYquipe suisse 
estime que c’cst Ic carbone 5 qui a Ctt perdu (cl formuk 
3a) tandis que nous cnvisagions la perte du carbone 21 

(cf formuk Jb). 

f 

Le present travail concerne un nouveau rearrangement 
de la cbloro-16 dehydro-I vincadifformine. apparentt au 
prCc&ient et qui vknt a I’appui du m(canisme propose 
par IXquipe suisse: 
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La chbroirubKnine 2, kiss& en soh~tion dans un _ 
IA chloro-16 dthydro-I vincadifformine 2 subit, avec m&n& r&e ac&ique-eau (RO:20) P la temp&ature du 

un plus faibk rcndcmcnt. Ic m&me r&rangemeat. pour hboraloire pendant quartre jours, foumi1 un rAar@e. 
co&ire au dtrivt 4. duquel sent isoks k dtrivt 4 (10%); I’hydroxy-indoltninc 
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5 (2%);’ k quinolone 6 (26%) 4; et un nouveau dtrive 
(30%). auquel es1 attribute la structure 7: C&,02N2; 
Amax 230. 250. 325 nm; vc.<,: 1705 cm ’ (film). Ron spec- 
tre de RMN du proton a 240 MHz montre la presence du 
NH indoliquc a 10.3 ppm, de quatrc protons aromatiques 
(7-8ppm). du proton olttinique H-17 a 6.88ppm de 
Pester mtthylique a 3.9 ppm. du mCthyk-18 B 0.95 ppm 
(J = 7 H7) et, surtout. dun systeme de type AMX cor- 
respondant a I’enchainement E: 
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Le methyltne en 6 donne naissance a deux doubkts de 
doubkts, centres sur 3.35 et 3.22 ppm. qui se resolvent en 
deux doublets simples par irradiation d’un triplet ma1 
defini (H-21) centre sur 3.0ppm. La constante de cou- 
plage tkvie J*,,, = I8 Hz signe le caracttre %minC des 
deux protons; ks constantes JAx et JMx trts pro&es 
I’une de I’autre (4 Hz; 3.2 Hz) conduisent a envisager h 
jonction de cycks C/D cis indiquee sur le schema. La 
hobartirk et I’aristotClinine, qui possMent I’enchaine- 
ment E. donnent le meme type de signaux en RMN du 
‘H.’ 

La structure 7 proposee s’accorde Cgalement avec k 
spectrc de RMN du “C. Les attributions des carbones 
porttes sur la tigure sont deduites, notamment. de com- 
paraisons avec ks spectres de RMN du “C de la vin- 
cadifformine.” de la vincamine,6 de la dregamine.” de 
I’apparicine.’ de la sorelline et de I’hobartine.’ 
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Par acetylation. 7 donne I’acttamide 8, CzIHIaO,NI* 
tic0 1720 et 164Ocm ‘, dont le spectre UV n’a pas suti 
d’ahCration. Cc mime dtrivt 8 est encore obtenu, avec 
un rendement de m en chauffant la chloroindoltnine 2 
dans I’anhydride acttiquc a 130-140” pendant 45 min. 

Par hydrogtnation catalytique (PdlC). 7 fournit k 
dtrivt dihydrogtnt 9 (75%) peu solubk (C&,OzN,. 
spectre UV typiquement indolique). Son d&t N(b) 
acttyk 10. unique en CCM prtsente sur son spectre de 
RMN deux bandes acttamide. a 2.00 et 2.25 ppm cc qui 
suggere I’existcnce de deux conform&es. 

Aprts un sCjour de 30min darts UIK solution 
mttilique de mtthylate de sodium, 10 donne nais- 
sance au compose 11. selon toute vraisemblance CpimCre 
en position I6 (lO/ll. 3:7); 11 prtsente Cgalement en 
RMN deux bandes acttamide il I.91 et 2.13 ppm. Les 
configurations l6B-H et 16~H attribt&s a 10 et 11 
respectivement sont dtduites du cours de I’hydro- 
&ration catalytique de 7 (face u encombrCe par la 
chaine tthyk). et de I’examen des modtks moltculaires. 
compatible avec une Cpimtrisation aisle de 10 vcrs 11. 

Lorsque la chbroindoknine 2 est chauffte dans I’acide 
acttique anhydre. la reaction suit un cours difftrent. et le 
produit majeur est I’indoknine 13.’ Lewin et Poisson ont 
Cltgamment montr& que la liaison >I6 de cette in- 
doltnine s’ttablit gr&e B un transfert d’hydrure I.5 entre 
ks carbones 3 et 17. et ont envisagt I’esp&ce chimique 12 
comme inlerm&iiaire rtactionncl. Darts ces conditions. 
rmtre compose 7 semblait pouvoir conduirc aisCment a 13 
via 12. 

Effectivement, le chauffage de 7 dans I’acide acttique 
en prtsence de paraformakiehyde pendant trois heures 
a 80-W fournit 13 avec un rendement de 60%. 
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Cette ttonnante r&action co&me qu’un compose tel 
que 12 peut rendre compte de la formation directe de 13 
A partir de 2. Elk est en accord par aitleurs avec la 
relation cis existant entre les liaisons Cx,-H et CwEt 
dans 7. 

En effet. une CpimCrisation de cc centre par un 
mecanisme de type rttro homo-Michael conduirait a un 
compost racCmique (via I’esp&ce achirrde 78) cc qui n’est 
pas k cas. 

Enfin. Its rtsuhts anttrieurs du laboratoire. et k 
prtscnt travail. confrontts au travail de Lewin et Pois- 
son, permettent de proposer, pour la formation de 4,7 et 
13 a partir de 2. les mtcanismes prtsentts sur le Tableau 






