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1.~ spcctres do masse nc donnent [‘as lc pit moh’w1aiw, 
mie Ic I&: m/c =y 352 provcnant dc Ix coupurc: tlu rosto 
k+, m/o = 366 provenant dc In mdthylation rhcrmiquo 
VII ~1 r,nnfnrmo I\ II~O ohsrrvation faitc par Tsc:~r~scne 
k (1~ In digradalion do la daphnordfino (1). 

II y a lieu dr noter quc I’nction du mnlnnnto 4 sur Ic 
@nnl 8 aurait, pu conduiro ~gillcmcnt, aux dl+ivc’s couma- 
fini~liwn 5A rl. 511. Mnis nous avnns pu d[;monlrcr ql*c IP 
pi luil dn la aondcnsalion thcrmiqric no correspond 
I nwllnc In ccs drux sl.ruct.uros. 

1.11 PNctf dans Ir monomCt,hyl~!t~l~cr synthdtique pr’:cf!- 
A:qlnwnl. Ohlrnu par Tscnrrscrrp., Ins drux groupcm~~nls 
-‘oCll, nc prriwnt Ftro qu’cn position 6 (‘1. 7, car cc 
awnmPl hyldthcr, idcntiqur ad produit dc mi!thylnl ion dc 
1 :laphnorCf.ina nnturrlle, n Ct,i: prQ)nrt! cn partanl tlr la 
lwt1n.3 dimCLhoxy-G,7 coumarinn, qui aboutit ntiwssnitw 
wnl nn composC 2. Lc groupcmanl phbnoliquc lihrc do la 
WmnrElinc nc? pc?ut done pas SC: trouvcr en position 5, 
~~w~pnndBnt aux st,ructures 5A ou 513. 

~~1s antons, par aillcurs, quc Ins dihydroxy-4,.5 cnu- 
nlrinm dohncnt avcc Ic dichloro-diphknyl mkthane 8 drs 

/ 

produits do condensal ions facilcs i idcntificr (5). l)ans 11% 
cas qui nous intdrcsse, les struclurcs 5A 011 5R auraicnl 
donnO lieu aux substances 9 ou 10. 

Or aucun de ccs types dc d6riv6s n’a pu i:l.w isol do 
mdlangr: rdactionncl. 

Nous pouvons en conclurc que la losyloxy-dnpllllnrlt,in(, 
correspond bien h la formule 7, cc qui cnnlirmo dC$nili- 
vcmrnt In structure proposbc par Tcu~scna. 

Synthese d’un analogue de I’ibogai’ne, 

par Do KHAC MANH Due ct Marcel F~TIZON. 

(/,nboratoire de Ste’rCochimie, Fncr&t ties Sciences, 9l-Orsaly.) 

(Manuscrit rqu le 7.1.2.65.) 
I 

on tlCrri1 In synth+se d’un annlogrw idtracycliquc de I’ihognine. 

I.‘lboaninc In. I’alcnlo’ide Drincinal extrnit, du Tnber- 
wrhr IBopn Uaillon (Apocyrkcksj possbde quelqurs pro- 
)r;,‘lfa physiologiques importantcs, cl cn particulicr, uric 
t.fkh! psvchotomimdtiquc notable. 

inn tl’&udic!r l’inlluencc de r~uelques modilications 
t!ntr.lwalrls sw ces propri6t,bs, la synthke d’un modble 
n-$illb. IR substance 2 a 6td rdalisde. 

Ia wnlhbsc de 2 a dejk QtB tent& par HUFFMAN (I), 
L pwli; da I’indolyl 

f 
iperidine 3, mais dilT8rentcs mCthodcs 

~~.l~llcnli&n du cyc e hept.agonal azotk ont Bchou6. 
I.‘indolylpyridine 4a, pri?partk par la reaction dc Fischer 

i-.I’ntityl-3 
fl 1~ dim&thy amine P 

yridine (2) a dt,B trait.Co par Ic formalddhyde 
dans I’acide ac6tique : on obtient lo 

I ~:thylnminnm6thyl-3(/?-pyridyl)-2 indolc,4b, C,,II,,S,(*), 
v+@ IIn r~~dnmcnt de 88 yo, 

I F = 145-14Ee (eau/acCtonc) 
1 yy - 219 mp (t = 19 400); 312 rnp (13 700). 

I 
(‘~IF hnse de Mannich traitCe par le cyanure dc potas- 

k:m, dnnJ le mklange eau/acool, fournit l’amide 4c, qui 
*f dirwtdment hydrolysbe en acide 4d par chauffage 
t-wlrnl 26 h avec de la potasse alcoolique % 20 %. 

r>l acidp 4d, CI,H,,O,N,, 
F e $06-2100, (a&one) ; vczO = 1 700 cm-l (nujol) 

\ 1.” - 219 rnp (L = 36 000); 309 rnp (c = 24 800) 

&nna I’P& 4e par action de l’dthanol absolu en prksence 
l krldo sulfurique. 

W cskr 4e, C1,H,,OIN,, 
F d to%-1020, (Atier); vczo = 1 725 cm-l (nujol) 

1 z - 2Lb rnp (c = 32 000); 307 rnp (c = 21 000) 

I 

ri:agit avcc le bromurr do brnzyk rn tlonnan(. IP WI tl’am- 
monium quatcrnairc 5 C,,112,N,0,1~r (Rtll. -:= Xl ‘;d,) 

P x= 164-166 (ELOFI); 
A 

P.,OH 

“.I 
= 224 m,* (E = 43 000); 213 rnp. (I8 W1); n21 lrl,L (17 eon). 

la:R.OCHJ 

b: RP H 

20:x-o 
b:X .H2 

C: X -D2 

3 
d: R = CH$OOH 
e: R = CHfiOOC2H5 

5 6 

,. 

I 
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Lc se1 5 cst rbduil Lear le borohydrurc de sodium en une 
tdtrahydro pyridylintll)le, don1 la structure cst 6 et non 7, 
comma Ic montra 11: aprctre de RMN (signal dh au proton 
0lUiniquc apparaissant comme uu multiph:l, largcur a 
mi-haulcur 10-l I 11~) : C,,II,,O,N,. 

(1: := dtibut de l’uqion ;i 1480, cristallisation :+ 1550, fusion t~~tiile 
.?,c;~151-1660) (chlwwre de ~~~btl~yl~ne/ac6tnlc d’6thyte). 

L* = 227 mp (E = 33 300); 296 mp 10 = 17 900). 

L’hytlrugtination catalytiquc de 6, en pr&ence de palla- 
diunL sur charbon activ6, s’accompagne d’unc hydrogbno- 
1ys1’ du restc benzyle, et fournit 1~1 dCrivL’ 8 C,,H,,O~N,, 
avcc un rcnderncnt de 50 7:. 
I;,;- 130-131O (EtOH/Bther); 

>’ 282 
*uI1, 

-2 223 Ulg(r: = 35 000); ,,I~(9 3IJ0);290 ,,A~(E = 8 OUCJ) 

En chaullant l’amino cslcr 8 sous [JIY?SSiOn rbduilc, 1t 165- 
17W, lwndanl 2 11, on obticnt un protluit cristalllsL:, qui, 
aprba dtbux rcwistallisations, de I’ac~lone, fond k ?53-25’10. 

Cettc substance, C,;ll,,O\Z, masse mol~culairc “$0 par 
slwctrom~trie de ma:st:, isulCv avcc un rendcmi*nt de 
55 O/o, est la lactame 2u : 

A 

c"o;, = 1 620 CIU-’ (IlllJOt) ; 

uu = 223mp(c = 3GOOO); 284m1*(~ = 8000); 291 rnll(c = 7200). 

Par rtiduction par l’hydrure de lithium aluminium duns 
le ~~~onogly~~~c, cettc lactame conduit h l’aminc 2L (X = I I) 
l:,,ll,,?\,! avcc un rcndcmcnt dc 40 y. : elle fond il2’1?-2~!:P, 
aprbs trols recristallisations dans Ic monoglyme; son spectre 
IJV est praticluement sulwposable h cclui dc I’ibogaminc 
lb. 

A 
Y‘O” 
,,,a1 

=227nrt*(~=30000);1t)4m~(c=6350);291~~y(r~(;UOc)). 

Sun hlwlre de RMN h GO MHz est trop coinplexe pow 
ruurnir dcs indications inlL’ressantes. L’intkgration montm 
luutefois la prt’scnce de 11 protons aromatiqucs, d’ttn 
protoli lib i ]‘azfJt~!, de 9 protons a benzylique # ou aplw 
tenant & dos systbines - CII, - N -, donnant un aigaul 
large, twtrc 6 = 1 cl 2,5 pp111, ce qui cst en accord awe Ir 
struclure 26. 

En r&luisunt la lackme 2a avec le deulCrurc de lithiura 
aluminium, on obtiunt de la meme man&e l’amine duuUr& 
2c (bl = 228 par sllcctromdtrie de masse; F’= !X!‘?-Z?3T 

1.0 spcch dc masse de 2b ne comporte que pcu du llia 
inlenses, h m/e 157 (pit de base), 168, 183 et 2% (pie 
niolL:culajre). 

Cclui de l’amine duutWc est t&s semblible : pro h 
m/e ,157 (pit de base) 168, 183, 228 (pit .molCculairc$ 
Les fragmentations observ~es pour l’iboga’ine (3) IIL’ w 
retrouwnt pas ici : il somble quc lcs mCcanismes .zorcul 
entiBrement dilI8rcnl.s. 

Nous rcmercions la Direction des Rccher&cs et 3lu~cu1 
d’cssais (I).li.M.E:.) pour son aide mat8ricllo. 

Sur la structure de chlorodkalines obtenues 

par action du chlorure de thionyle sur des tram dkalols, 

par Emmanuel ARRETZ, hnile FRAINNET, Marie-l’lltktse FOWL, James D&D& 

et kdouard RADUCANU. 

(Lahrahre de Chirnie Organique, Pacultt des Sciences de Bordeaux, l’alence, Gironde.) 

(Manuscrit rep le i1.9.65.) 

L’action du chlorurc de thionylc sur Its frnris tl&loli 
a dcjh fait l’ohjut de diverses ktudes (1, 2, :1). De faGon 
gi;ncrale, on observe la formation d’oclalincs h cbtb dr: 
cclle de cIc’riv& IialogtinBs. Nous n’envisugcons ici quo la 
structure dcs tl&rivbs halo@n& form&s. 

En cc qui conccrne les Pa/is d6calols de tll)parL, souli- 
gnons quo nous nous sommes attach& 6 is&r a I’Lltat pur 
charluo isombrc, 1.1 puret.6 do chaquc Bchantillun 61ant 
verili6e par da hlltJdI’atUre de fusion et surtout pal 
chromatogr:~l~liie en phase gazeusc. 

Une dtutle di:taill& nous a niontrti clue les chloro- 
&kdillcS ~~Jl~llld~S SOIlt, d’UlIC faGOIl gbllddc, &!S IlldkmgeS. 
Les resultals don&s par divers moyens d’invcstigation 
(chrnmato~raphic en phase gamlsc, spectrographic? infra- 
ruug~:: IUIN, tl~clllorllydratat.iun), wmblcnt etablir quc 
I’on pcut faire low Its diff@rentes chlorod6calincs obtenues 
les attributions propos8es ci-apri:s. 

Nous nol<arons. tout d’abord, clue dans IL’ cas dcs ~rurrs 
d~~lula oil le gruunc OI-I sc li~ouvc tlails IL’S positions 
,l-d(luatoria1 (dc’rivL; lc), 011 Z-i~~luulurial (d8rivc: 2~‘), 
la Iornlation de c;l~l~tl~c~ddcalili~:~ avcc rtiLcnlic,n de slructurc 
ost Iargcrllunl lJri.llulliiiiilliLu. 

Par coutrc dans le cas du ~rco~s dhlol-1 axial lu nw 
n’avons pas isol de chloro-1 -ddcaline, mais sculew~n), ,_ 
des chloro-9-decalines. A partir du PUS d&alul-l arid i 
on oblient un m6langu de chlorod6calines runferrnant b ’ 
trans chloro-f?-d&aliues axialc et Quatoriale (oh l’isoilti j; 
axial prddominc) ainsi quo, de la wns chloro-9-dL’cal%~~ 

Nous avons fait rhagir lcs d&al& sur lo chloruru &‘: 

dc sodium, puis a l’oau, et linalemcnt 6D la S&he suf sUlfOl4 
de sodium anhydre; on fractionne ensuite par distillalia~ 

Lcs chromatographies en phase gazcuse ont &tc\ clIectub$ 
:(u ~noyen d’un appareil c( GrilIin and George V.P.C.,] 
,11arl; I 11% InotlilX U, avec ties colonncs de (L Carbowax 1500~ 
tli:posd sur CL chromosorb II. Les spcctres i&a-rouges ontM(% 
cnrcgislr& avcc un speclrombtre Perkin Ehnor UJ$ 

$ 


