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La photochime des (B-indolyl)-1 (a-, 8- and v- pyridyl)-2 acrylonitriles a permis de realiser

la syntheése de différents pyrido|a Jcarbazoles isomeres. Des différences de réactivité ont eté

observées selon la place quioccupe latome d’azote N}, du cyele pyridinigue.

[a diversite

des résultats obtenus montre, de plus, que le processus photochimique ne peut se ramener a

celui connu dans le cas des stilbénes,

La recherche de nouvelles methodes de synthese

]

d’alcaloides du type “aspidospermane” nous a conduils,
deés 1968, 4 étudier la photocyclisation de (a-indolyl)- 1
(B-pyridyl)-2 acrylonitrile (1b). L’isolement de pyrido-
[¢]carbazoles  constituait  également une  voie d"acces
originale & ces composés.  Une extension a la synthese
de  pyridofa Jearbazoles el d’analogues structuraux
d’alealoides du type éburnane a été entreprise et réalisée
(1e). Clest ainsi que la photocyclisation des (B-indolyl)-1
(pyridyl)-2 acrylonitriles 1, 2 et 3 conduit aux pyrido-
carbazoles 4, 5, 6 €1 7; ces derniers permettent dracceder
d des squelettes pentacyeliques originaux: Pindolopyrido-
quinoxaline 8, par exemple, qui constitue un analogue
structural de I’éburnamonine 9 (2a).

Les composes de départ 1, 2 et 3 sont préparés, avec

de bons rendements, en condensant le S-indolylacétonitrile
avec les formyl-3, -2 ou -4 pyridine, respectivement.
I. Irradiation du (B-indolyl)-1 (B-pyridyl)-2 acrylonitrile:
1.

a) Photocyclisation en présence diode: 4 et 5.

1ircadiation d’une solution éthanolique (environ 1072
M) de 1, en présence dode (0,2 mole/mole de 1) par une
lampe haute pression (Hanau Q81) conduit aux deux
pyridocarbazoles 4 et 5 avec des rendements respectifs de
20 et 50%. Ces deux composes sont ais¢ment différen-
ciables par 'examen de leurs spectres de RMN. De plus,
leur réactivité apporte la confirmation des structures
assignées.  Ainsi, le traitement de 6, par liodure de
méthyle conduit au sel 10 dont la réduction par le
borohydrure de sodium fournit le tétrahydropyridocarb-
azole 11; par contre, 4 ne réagit pas avec liodure de

méthyle du fait de Pencombrement stérique de Patome
d’azote Ny, mais peut etre transformé en 8 par la suite de
réactions:  saponification, estérification, réduction par
hydrogénation catalytique en milieu acide et condensation-
eyelisation du bromoacétate d’éthyle.

I’ensemble des données spectrales obtenues conduit
trés probablement 4 8: en particulier, sur le spectre de
RMN de 8, on observe deux multiplets cosrespondant aux
protons en Cq et Cyq, déblindés par la proximité des
carbonyles (ester et amide); le proton €y de I’éburn-

amonine 9 (2) subit un déplacement analogue.

b) lrradiation en IPabsence dlode.

Lirradiation d’une solution éthanolique de 1 dans un
réacteur ouvert a lair pendant 16 heures conduit au seul
pyridocarbazole 5 (Rdt 80%); Pirradiation conduite sous
azote fournit, aprés 4 heures, un produit identifi¢ a
Iisomére cis 12 du composé de départ 1.

La comparaison des speetres de RMN des isoméres 1
et 12 permet de les distinguer (Tableau I). Dans le cas de
lisomére trans 1, la planéite relative de la molecule
determine une conjugaison importante alors que, dans le
cas de isomere cis, linteraction stérique indole-pyridine
provoque une torsion de la molécule et une moindre
conjugaison qui s¢ traduit par un déplacement plus faible
des protons:

Tableau 1
I, He H,

1 9,17 8,7 8,03
12 8,28 8,0 6,91

autres protons

7.2 4 8,58
6,41 a 7,28 ppm
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Schéma 1

L’examen des spectres UV de 1 et 12 ne permet pas de
lex distinguer.

Dautre part, Dirradiation de 12 pendant 4 h, en
presence d’lode, conduit a 4 el 5; en Labsence d’iode,
seul B peut dtre isold.

[’ensemble des données précédentes est en faveur de la
structure cis attribuee a 12.
¢)  Discusston des résultats.

Si Pon considere ici, un processus réactionnel du méme
type que celui admis pour rendre compte de la photo-
cyclisation des stilbénes ou des stilbazoles (3), I’étape
suivant Pisomérisation trans = cis serait la photocycli-
sation de Pisomere cis 12 conduisant a des dérivés dihydro-
génés 13 et 14 dont le comportement, vis a vis des agents
oxydants utilisés (I, ou oxygéne), est différent.

Iin présence d’iode, 13 et 14 conduisent respectivement
aux dérivés aromatiques 4 et 5. En Pabsence d’iode, le
scul produit isolé est le pyridocarbazole 5, 'agent oxydant

étant Voxygene. On peut admettre que la réaction inverse
13 > 12 (4-6) est plus rapide que l'oxydation par
Poxygéne:  équilibre serait donc deplacé vers la forma-
tion de 12 et 'on n’observerait globalement que Pappari-
tion de 5.

Il est connu (5) que la vitesse d’oxydation par I'iode
est supérieure a celle par Poxygéne, en particulier lors de
la photocyclodeshydrogenation des stilbénes en phenan-
threnes.

De mdme, en presence dliode, les differences de
vilesses d’oxydation des intermediaires 13 et 14 peuvent
rendre compte des differences de rendements observées
en 4 et 5 (20 et 50%). 1l faut egalement tenir compte,
pour expliquer les différences observées, de la réactivité
différente des positions a et v du noyau pyridinique
conditionnant I’énergie des etats de transition correspon-
dants.

II. lrradiation du (B-indolyl)-1 [tétrahydro-1'2"5"6',-
methyl-1" (B-pyridyl) ] -2 acrylonitrile: 16.
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1) En présence d’iode, lirradiation du compos¢ 16
conduit a un melange complexe duquel on peut isoler le
compose 11.

2) Lirradiation de 186, (7), sous azote, fournit un seul
produit auquel la structure 17a a été attribuée; RMN:
systeme AB (J: 10,5 Hz), deux protons a 3,3 et 4,10 ppm;
1 proton a 3,8 ppm échangeable avec D,0 (N,-1T);
I’échange avec I’eau lourde se traduit par une meilleure
resolution du doublet du systeme AB centré a 3,3 ppm
ce qui est en faveur de Dexistence d’une relation de
voisinage entre le proton N,-H et ce proton 4 3,3 ppm qque
Pon peut ainsi attribuer au proton TA. (L’ acétylation
aisée de 17a en 17b confirme lexistence d’un N-H non
indolique).

La configuration relative cis de 15 et Hp a été mise
en evidence par la mesure, en RMN, de I’effet nucléaire
Overhauser. (L’irradiation, a 100 MHz, de Hp entraine
une augmentation de lintensite du signal de Hp de 24%).

Diverses tentatives de correlation chimique avec 11
ont, toutefois, ¢choue.

Ill. Irradiation du (B-ndolyl)-1 (a-pyridyl)-2 acrylo-
nitrile: 2.

L’irradiation ¢’une solution ethanolique de 2, effectuée
sous azote (16 heures) et en présence d’iode, conduit a
un mélange dont on isole trois produits 18, 19 et 20.
Le composé 18 a été identific a lisomere cis de 2
(Rdt: 31%); 19 a été identifi¢ au dihydro-5,6 pyrido-
carbazole (Rdt: 18%); 6 est le pyrido[aJcarbazole (Rdt:
25%). L’ensemble des données speetrales est en accord
avee les structures proposcées.  Cette réaction peut ttre
rapprochée de eelle qui conduit des stilbenes aux dihydro-
0,10 phénanthrénes (8-10) et un mécanisme réactionnel
analogue peut étre avancé (Schéma 2).  Ainsi, le derive

CN =~

XN

hy
CN CN

Iz

Schéma 2
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19 résulterait d’un double réarrangement prototropique
(11) conduisant a une structure aromatique plus stable.

IV. Irradiation du (Bindolyl)-1 (y-pyridyl)-2 acrylo-
nitrile: 3.

Liirradiation d’une solution éthanolique de 3 (15
heures) conduit au pyrido[a]carbazole 7 (Rdt:  56%).
L’irradiation, effectuée sous azote, fournit plusieurs com-
posés cyclisés de type dihydropyridocarbazoles dont
P’étude est en cours.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont ete pris sur bloc Kofler. Les spectres
IR (v em~1) ont élé enregistres sur le spectrometre Perkin-Elmer
type 257, les spectres UV A nm, (log €) sur I'appareil Bausch et
Lomb type “Spectronic 505”. Les spectres de masse ont eté
exéeutés sur le spectrographe AETI MS9. Les spectres de RMN ont
été réalisés sur appareil Varian A6OA (TMS 6 = 0). Tous les
composés decrits dans ce mémoire ont des analyses centesimales
Toutes les irradiations sont effectuees par une
lampe haute pression Hanau Q81.

satisfaisantes.

(E)(g-indolyl)-1 (-pyridyl)-2 acrylonitrile, 1.

On ajoute 25 g de g-indolylacétonitrile a une solution de 5 g
de sodium dans 500 ml de méthanol; aprés addition de 25 cm3
de formyl-3 pyridine, la solution finale est portée a reflux.
1 avancement de la réaction est suivie par CCM. La reaction est
arrétee au bout de 3 h. Le (B-indolyl)-1 (B-pyridyl)-2 acrylo-
nitrile 1 ecristallise dans le milieu réactionnel sous forme de
paillettes jaunes. Les cristaux sont filtrés, puis lavés par du
méthanol et de Iéther (30 g); on isole de plus 7 g a partir des
E. M., soit au total 37 ¢ de 1. F =202°% IR: 2220 (CEN); Uv:
(alcool 95°): 218 (4,52); 252 (4,22); 267 (4,22); 286 (4,15);
360 (3,94); 374 (3,95). S. M.: pic M*t" 4 m/e 245, RMN (pent-
adeuteriopyridine): 1 d. (J = 2,5 Hz) centré a 9,17 ppm (Hen
de Np), I q. (Jo =5 Hz, Jin = 2 Hz) a 8,7 ppm (H en o de Np),
1 s. 4 8,03 ppm (I de la double liaison centrale).
(E)<(p-indolyl)-1 (a-pyridyl)-2 acrylonitrile, 2.

Il est préparé comme le compose 1, purifi€ par chromato-
graphie sur colonne de florisil (rendement 43%) et cristallisé dans
le mélange méthanol-chloroforme 50%. F = 162°; IR: 2218
(-C=N); UV: (alcool 95°): 218 (4,60); 271 (4,19); 370 (4,10);
RMN (deuteriochloroforme): 1 m. centre a 8.75 ppm (Hen ade
Np) 1 s.a 7,7 ppm (H de la double liaison centrale).

(E)(g-indolyl)-1 (v-pyridyl)-2 acrylonitrile, 3

Préparé et isolé comme décrit ci-dessus, (rendement 50%),

F = 242°% IR: 2218 (C=N); UV: 218 (4,63); 263 (4,19); 382
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(3.92). Spectre de RMN (deuteriochloroforme): caractérisé par
deux doublets d’un proton chacun centré 4 8,63 et 8,55 () = 5),
attribués aux protons en @ et o de Ny, et par le singulet du
proton (double liaison centrale) a 7,7 ppm.

Irradiation du compose 1 en presence diode:  eyano-6  [1/]-
pyrido|2,3-a Jcarbazole 4 et cyano-6 11H-pyrido|4,3-a |carbazole
5.

Le compose 1(500 mg) et 85 mg d’iode en solution dans 250
an? d’cthanol sont irradies pendant 15 h dans un réacteur en
quartz, ouvert a Pair libre. La solution est maintenue homogene
tout aun long de la réaction par agitation magnétique et léger
bullage d’azote. 1’iode présent dans le milicu réactionnel est
neutralisé par une solution de thiosulfate de sodium, puis la
solution est concentrée sous vide. Apres addition de 200 em?
d’cau, le précipité brun formé, est filtré, lave a I’éthanol froid,
puis a I'éther et chromatographié sur une colonne de 16 g de silice.
Les fractions éluces par le benzene fournissent 105 mg du pyrido-
carbazole 4 (Rdt: 21%); les fractions éluées par du chloroforme
donnent 250 mg de 5 (Rdt: 50%).

Pyridocarbazole 4.

- 268°% 1R: 2220 (CN); UV: 222 (4.,63); 250 (4,54);
205 (4.69): 357 (3.69); 377 (3,62). Spectre de RMN (DMSO-dg)
caractérisé par | q, centré 4 9.05 ppm, attribué au proton du C,
(J Hy-Hz = 5: ] Hy-Hg = 2), par | s.a 8,2 (Hg), par un massif
de 2H centré a 8,45 ppm (13 et Hy).

Pyridocarbazole 5.

F ) 300° IR: 2219 (CN); UV: 217 (4,39), 246 (4.43);
296 (4,35); 356 (3.73); 375 (3,77); RMN (acide trifluoro-
acétique): caractérisé par | s a 9,66 ppm (Ha); 2d. d un proton
chacun a 897 (J = 7) et 8,7 (] = 7) (H; et Hy). Les spectres de
masse de 4 et 5(pic M*" i mje 243) présentent des fragmentations
voisines,

Cyano-6 11H4etrahydro-1,2,3.4 Ng methyl-pyrido| 4.3-a | carbazole
1.

On ajoute | em3 d’iodure de méthyle & une solution de 130 mg
de B dans 15 em3 d’acetonitrile. La solution obtenue est chauffde
a reflux (30-40°) en rajoutant quelques gouttes d’iodure de
méthyle toutes les 4 h. La réaction est suivie par chromatographie
sur couche minee el arrftée au bout de 20 h. On isole, apres
evaporation du solvant, 152 mg de sel de pyridinium 10.

A une solution de 100 mg de sel 10 dans 15 em3 de methanol
100 mg de borohydrure de sodium sont ajoutés lentement, par
petites fractions, sous agitation magnétique. On extrait par du
chloroforme, apres addition d’cau. Des chromatographies prepar-
atives sur plaques alcalines avee ¢lution par le mélange méthanol/-
chloroforme 5% fournissent 34 mg de 11 (Rdt: 49%) cristallisant
dans le mélange méthanol/chloroforme 50%. F - 220°; S.M.: pic
M' 4 mfe 261 el pic de base 3 m/e 218 caractéristique d’une
fragmentation de type retro Diels-Alder. UV: 222 (4,56); 242
(4.55), 292 (4.,52); 380 (3.82); 398 (3.92); RMN (deuterio-
chloroforme): 1 s.a 6,87 (Hg), 1 s.de 2H a 3,58 (CH, en Cy4);
I m.de 411 centre a 2.8 (CHy de Cp et Cp); 1 s.de 3Ha 2,5 ppm
(Ng-Clis3).

Préparation des dérives 4c et 4d.
Hydrolyse de 4.

On dissout 1,7 gde 4a chaud dans 60 ml de potasse glycolique
2N, puis la solution est portée a reflux pendant 2 h.  Aprés
addition de 200 ¢m?3 d’eau, le milieu réactionnel est acidifié par
de Pacide chlorhydrique jusqu’a pHl 6,4. Le précipité d’acide est
filtré, puis lave et seché (1,650 g; F ) 300°).
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Esterification.

On dissout 1.6 gdel’acide précédent a chaud dans une solution
de 3 em3 d’acide sulfurique dans 200 cm3 de méthanol. Apreés
un reflux de 15 h, Pester methylique est isol€ (1,65 g). F =178°;
IR: 3457 (N-H indolique) et 1725 (ester); S. M.: pic M*" a m/e
276.

Hydrogénation:  Méthoxycarbonyl-6 1H.11H-tétrahydro-1,2,3,4-
pyrido[2,3-a]carbazole 4c.

On hydrogéne 200 mg de dérivé précédent en solution dans
50 ¢m3 d’un mélange méthanol/acide acétique 10% pendant
5 h 30 en présence de 20 mg d’oxyde de platine. Apres
filtration du platine, extraction par du chloroforme, on isole aprés
recristallisation dans le mélange méthanol/chlorofrome 50%, 135
mg de Pester 4c. I = 206°%; IR: 3455 et 3405 (NH indolique
et Np-H); 1705 (ester); UV: 217 (4,30); 238 (4.24); 280
(4.25) 291 (4.13); 358 (3,94); 370 (3,94). S. M.: pic M*’
4 mje 280.

Preparation de 'amide 4d.

I’acétylation de 4c est effectuée par le mélange pyridine/-
anhydride acétique sur 20 mg. On isole 19 mg de cristaux laves
par du méthanol puis de I'éther. F = 243°; S.M.: pic M 2
mfe 322; IR: 3450 cm-! N-H indolique; 1720 em-1(C=0
ester); 1650 cm~! (C=0 acétamido).

Méthoxy'carbonyl-fv 0x0-12 tétrahydro-1,2,12,13-indolo[1,2,3-d,e]-
pyrido[3,2,1-i,j Jquinoxaline 8.

A 500 mg de "amine 4¢ dissous dans 80 ml de tétrahydrofuranne
sec sont ajoutés 500 mg de bisdiméthyl diamino-1,8 naphtaléne
puis quelques gouttes de bromoaceétate d’éthyle; le melange
reactionnel est mis a reflux sous azote pendant 5 jours. (I’état
d’avancement de la réaction est suivi par CCM). On concentre
sous vide le mélange brut, reprend par I'acide chlorhydrique
aqueux et lave a ’hexane afin d’€liminer ’exces de réactif; on
alcalinise par I"ammoniaque et extrait par du chloroforme. Le
produit brut obtenu est cristallis¢ dans 'acétone; on isole 220 mg
de cristaux. F ) 260°; IR: 1700 (large); S. M.: pic M" a m/e
320; RMN: 5H aromatiques entre 9 et 7,4 ppm (les 2 multiplets
de IH chacun situes a 9 et 8,5 ppm dus aux protons des carbones
10 et 7 n'ont pas ete attribués; 1 s.a 7.75, Hg); 1s.de 3Ha
4 ppm (CO,CH3y), multiplets de 6H entre 3.4 et 1.9 ppm.

Préparation de 5 par irradiation de 1 en Fabsence d’iode.

On irradie 10 mg de T en solution dans 10 ¢m3 d’éthanol
pendant 15 h sous agilation magnetique. Apres concentration
sous vide de la solution, le pyridocarbazole 5 precipite, est
filtré, lavé a I’éthanol froid, puis 4 'éther et séché; on obtient
8 mg de 5.

Preparation de 12,

On irradie 705 mg de dérivé 1 en solution dans 280 c¢m3
d’éthanol sous bullage d’azote pendant 4 h. Apres concentration
de la solution et cristallisation, on obtient 460 mg du dérive cis,
120 ¥ = 230°% UV: 218 nm (4,54); 250 (4,27); 266 (4,25);
286 (4,20); 358 (3.04); 374 (3.95); S. M.: M a mfe 245
(fragmentation identique a celle de 1); RMN (pentadeuterio-
pyridine): 1 d a 8,28 (J = 2,5 Hz) di a Hy; 1q.a 8 ppm (]
He-Hs = 5 Hz; ] Hg-Hy = 2 Hz) (Hg); 1 5. a 6,91 ppm, (1,).
(8-Indolyl)-1[tetrahydro-1",2",5'.6' méthyl-1' (8-pyridyl)]-2 acrylo-
nitrile 16.

L’iodométhylation de 1 (1 g) est effectuée classiquement.

Apres 15 h de réaction, on filtre le précipité, lave par du méthanol.
On obtient 1,6 g de sel (F »250°). A une solutionde 1 g de ce sel
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dans 100 ¢cm3 de méthanol, 1 g de borohydrure de sodium est
ajouté lentement, par petites fractions, sous agitation magnétique.
Aprés concentration, dilution par de ’eau, on extrait par du
chloroforme. On isole 0.5 g de produit que l'on recristallise dans
le mélange méthanol/chloroforme 50%; 0,35 g de 16 est obtenu.
F = 194°; IR: 3470 (N-H indolique); 2210 (C=N); UV: 222
(4.42); 266 (4,07); 3,48 (4.22); S. M. Mt a mje 263 (pic de
base a m/e 220 attribuable a une fragmentation type retro-Diels-
Alder). RMN caractérisé par 1 s.a 7,42, (H); 1 massif a 6,25,
(Hg): 1 s.de2H (C2)a 3,54; 1 m.de 4Ha 256; 1s.a2,5N-CHs.

Irradiation de 16 en présence d’iode (selon la technique d’irradia-

tionde 1).

Aprés 8 h de réaction, le résidu obtenu est chromatographie
sur plaques préparatives de silice alcaline (5%); (mélange éluant:
méthanol/chloroforme 4%); on isole le derive 11 avec un

rendement de 12% (IR, CCM, SM).

Irradiation de 16 en I'absence d’iode: cyano-6, 11 H-hexahydro-
1,2,3,4,61,1 la-methylpyrido[4,3a ] carbazole 17a.

On irradie 0,5 g de 16 dans 250 ¢m3 d’éthanol sous bullage
d’azote pendant 4 h. Le résidu obtenu apres évaporation du
solvant est chromatographi€ sur colonne de silice (20 g). Les
fractions éluées par le mélange chloroforme/benzene 50% four-
nissent 0,21 g de 17a cristallisant dans le benzéne. F = 164°;
UV: 210 (412); 250 épt (3.98); 275 (4,10); 315 (3,24); S. M.:
pic M™" 4 m/e 263; RMN: massif entre 7,2 et 6,45 4H aromat-
iques; 1 m.a5,9, (Hs) 1 m centré a 3.8 disparaissant apres
deutériation, N-H du type dihydroindolique; ! AB (J =10,5 Hz)
centré sur 3.3 et 4, 10, (Ha, Hp): 1 massif de 6H entre 315
et 2,1 attribué aux méthylénes en Cy, Cy et Ca.

Acétylation de 17a = 17b.

A une solution de 40 mg de 17a dans 2 cm3 de pyridine est
ajouté 0,2 cm3 d’anhydride acétique. Aprés une nuit a tempera-
ture ambiante, le milieu réactionnel est neutralisé par du carbonate
de sodium, puis extrait par du chloroforme. On isole 42 mg de
17b. F = 200% IR: 2216 ((=N); 1607 (C=0 amide); uv: 212
(1.31), 260 (4.43); 274 épt 4,38, S.M.: pic M4 mje 305;
RMN: 1 massif a 6,02 (Hs); 1 AB(J = 10,5 Hz)de 2H centres a
423 et 3,65, 1 s. a 228, NCHz; | s. a 1,88, N-CO-CH3.

Irradiation de 2 en présence d’iode > 18, 19 et 6.

Le compose 2 (500 mg) est irradié selon la technique utilisee
pour 1. Le résidu est chromatographié sur une colonne de 20 g
de silice. Les fractions éluées par le mélange benzene/hexane
10% fournissent 15 mg de 18 (rendement 3%). Les fractions
¢luées par une mélange chloroforme/benzene 50% fournissent un
meélange de deux produits. Des chromatographies preparatives sur
couches epaisses de silice alcaline (5%) avec elution par le melange
méthanol/chloroforme 4% permettent d’isoler 91 mg de 19(18%)
et 127 mg de 6 (25%).

(7)-(8-Indolyl)-1 (c-pyridyl)-2 acrylonitrile 18.

F = 160° UV: 222 (4,48); 275 (4,12); 397 (4,26); S.M.:
M*" a m/e 245 (fragmentation identique a celle de 2); RMN
(deuteriochloroforme): 1 m. cenire a 8,75 ppm (Hg), 1 s. 4
6,87 (H4); le reste des protons aromatiques résonnent sous forme
d’un massif entre 8 et 6,9 ppm.

La comparaison des spectres de RMN de 2 et 18 montre que
la différence de deplacement chimique observee pour le signal du
proton H, dans ces deux cas va dans le méme sens que celle
correspondant a lisomérie cis-trans entre les derives 12 et 1.

Etudes en serie indolique:  VIL. 459

Cyano-6 dihydro-5,6 pyrido[3,2-a | carbazole 19.

F = 244° 1R: 2240 cm~! (CN); UV: 212 nm (4,49);
241 (4.31); 330 (4,41). S. M.: M*"a m/e 245; RMN (DMSOd):
1 q.a 8,4} ppm (] H3-Hy =5 Hz ] Hi-Hy = 2 H2) attribue’a
H3; 1 q.a 810 () Hy-Hy =8 Hz; ] H{-H;3 = 2 Hz) dia Hy;
1t.4489 () = 6,5 Hz) (He), 1 d.a 3,45 () = 6,5 Hz) 2Hdu Cs.

Cyano 11H-pyrido{3,2a]carbazole 6.

F = 328° IR: 2220 (CN); S. M.: M a m/e 243; RMN
(DMSO-dg): 1 m. centré a 9 ppm dfi a Hy et Hys 1 m. a8, 4,
(Hy): 1 s. 48,2 (Hs).

Irradiation de 3: ¢yano-6, 11 H-pyrido|[ 3,4-a ] carbazole 7.

On irradie 750 mg de 3 dans 280 cm3 d’é¢thanol dans un
reacteur ouvert a Pair pendant 15 h. Le résidu est filtré sur
une colonne de 20 g de silice. L’elution par le chloroforme
fournit 418 mg de 7. F = 342°; 1R: 2228; UV: 222 (4,56);
245 (4,55), 292 (4,52); 380 (3,92); 398 (3.92); S. M.: pic
M* a mfe 243; RMN (DMSO-dg): 1 s.a 9,90 ppm, (Hy): 1 d.a
8,63 (J = 6 Hz) (H3); s 28,11 (Hs) 1q. mal resolua 7,91
(Ha), (J Hg-Hz = 6 Ha).

ADDITIF

Depuis le depdt du manuscrit, létude aux rayons X du
compose 17a a ete effectuée par Madame C. Pascard-Billy (13)
et coll. grice aux methodes directes et a montre que la structure
est finalement du type spiro-3,3 dihydroindolique:
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English Summary.

The photocyclization of 24(3-indolyl)-343-pyridyl)propene-
nitrile yields pyrido{a]carbazoles which represent intermediates
to the original pentacyclic skeletons; the new indolopyrido-
quinoxaline 8 constitutes a structural analog of the alkaloid
eburnamonin.



