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GLC showed caryophyllene oxide increased and caryophyllene decreased. It was possible 
that caryophyllene oxide was an artifact and produced by autoxidation of caryophyllene. 
The steam nonvolatile parts were chromatographed on silica gel column. Sitosterol (m.p. 
1345-136.5) was isolated and identified by IR, NMR and m.m.p. The mother liquors from 
sitosterol crystallization showed the presence of cholesterol and stigmasterol (GLC on 
SE-30 and QF-1 column). 
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L’extraction des Bcorces d’Ochrosia oppositifolia a permis d’isoler huit alcalofdes :l quatre 
d’entre eux ont deja 6th isoles d’autres espkes d’ochrosia: reserpiline IZasb isorkerpiline 
II 2a*b* 3a-r methoxy-10 dihydrocorynantheol II13e et ochrolifuanine A, IVPasb Deux autres 
S&t ete d’autres Apocynack.: rkerpinine V et isorkerpinine VL5 Les deux demiers sont 
des alcaloides nouveaux que nous avons norames ochropposine et ochropposinine. 

* Partie Xv dans la serik “Plantes de Nouvelle-Calkdonie”. Pour Partie XIV voyez Ref. 1. 
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(I) R= MeO- ;3pH 
(II) R= MeO- ;3a(-H 

(Y) R = H ;3ci-Ii 

(Yr) R= Ii ; 38-H (El 

L’ochropposine est un alcaloide instable exrtactible par les solvants organiques en 
milieu alcalin. 11 donne des sels cristallises et stables, de couleurjaune. chlorure: C,,H,,O,- 
N&l, perchlorate (C23H2709N2Cl), F. (dec.): 312-314”, micro-Kofler. Le spectre UV du 
perchlorate traduit l’existence dun chromophore indolique conjugue a une double liaison: 
Xmaxnm (log c): 222 (4,44), 401 (4,43); il est profondement modifie en milieu alcalin, avec 
deplacement hypsochrome de la bande a grande longueur d’onde: A,,, nm (log 6) 236 
(4,41), 322 (4,39), 337 (4,40). 

Ces caractkes suggerent une fonction immonium quaternaire, conjuguee au chromo- 
phore indolique et presentant la tautomtrie imine-enamine. La presence de cette fonction 
est confirmee par le spectre de masse du chlorure sur lequel l’espece predominante est l’ion 
de m/e 410; cet ion correspond B l’elimination de HCI par degradation thermique de type 
Hofmann interessant l’un des atomes d’hydrogene en p de l’azote quaternaire.6 L’existence 
des ions de m/e 36 et 38 (dont le rapport des intensitb, 3/l, est celui des isotopes du chlore) 
corrobore l’existence de cette degradation. 

Le spectre IR (Nujol) montre des bandes B v (cm-‘): 3290 (NH), 1700 et 1635 (carbo- 
mtthoxyle conjugue) et 1545 (double liaison C=N intracyclique conjugke). 

Le spectre de RMN du chlorure (DMSO) se rapproche beaucoup de ceux des chlor- 
hydrates de reserpiline et d’isoreserpiline: 1 singulet (1 proton) A 7,60 6 (HI,), 2 singulets 
(1 proton chacun) a 6,84 et 7,09 S (Hg et H&, 2 singulets (3 protons chacun) a 3,77 et 3,82 
6 (mtthoxyles en 10 et ll), 1 singulet (3 protons) a 3,63 6 (carbomethoxyle conjugue en 
16), 1 doublet (3 protons, J = 65 Hz) a 1,35 6 (methyle 18). IJn singulet (1 proton) a 11,93 
6 disparaissant du spectre apres deuteriation, correspond au NH indolique (les spectres des 
chlorhydrates de rtserpiline et d’isortserpiline presentent de plus dans cette region le signal 
d’un second hydrogene Cchangeable, attribuable au proton de l’acide). La region comprise 
entre I,50 et 3,50 6, correspondant a la partie alicyclique du squelette, est identique pour 
les trois alcaloides. La seule difference notable est l’absence, vers 4,50 6, du multiplet 
attribue dans la rherpiline et l’isoreserpiline au proton H,. 

6 M. HESSE, Forfschrit. Chem. Forsch. 8,608 (1967). 
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L’ensemble de ces arguments permet d’attribuer a l’ochropposine la structure (VII) de 
la dehydro-3 reserpiline, en accord avec la fragmentation observe% en spectrometrie de 
masse oh l’on retrouve une majorite de pits communs 21 la reserpiline et a l’isoreserpiline, 
la premiere &ape de la fragmentation de ces alcaloides derives de l’heteroyohimbane &ant 
pr&zisement l’obtention de I’ion VII.’ 

Cette structure est confirmed par correlation chimique: l’oxydation par Pa&ate mer- 
curique, selon la technique de Wenkert et Roychaudhuri, 8 de la reserpiline ou de l’isoreser 
piline, deja realiste par Poisson et uZ.,~ conduit ii I’ochropposine. 

Ochropposine (YU) Ochropposinine (Pm) 

L’ochropposinine est un alcaloIde de formule brute Cz1HJoOJN2, [u]:‘& -18” (CHCIJ, 
c = 1). Son spectre UV: A,,, nm (log c) 228 (4,37), 284 (3,76), 292 (3,79) et 296 (3,80), trts 
voisin de celui de la s&dine (10) suggtre la presence dun chromophore dimethoxy-5,6 
indole, en accord avec le spectre de RMN (CDCl J) oh l’on observe 2 singulets (3 protons 
chacun) A 3,87 et 3,98 6 (2 groupements OCH,), un singulet (1 proton) a 8,43 6, disparaissant 
du spectre apres &change contre D,O (NH indolique) et 2 singulets (1 proton chacun) a 
6,98 et 7,08 S (2 protons aromatiques en position para). Le spectre de RMN presente 
egalement un triplet ma1 resolu (3 protons) centre sur 0,88 6 (groupement methyle dune 
chaine Bthyle), 1 singulet (1 proton) a 2,87 6 disparaissant du spectre apres &change contre 
D,O (OH) et un multiplet (2 protons) vers 3,65 S qui peut Btre attribue B un enchalnement 
-CH2-CH2-OH-. Le spectre de masse presente une fragmentation identique a celle 
du methoxy 10 dihydrocorynantheol III,” avec un deplacement de 30 unites de masse des 
pits qui apparaissent B m/e (% pit principal): 358 (90) [M+ 1, 357 (100) [M-l], 327 [M-31], 
313 (12), 285 (18), 230 (33), 229 (12), 216 (12). 

Ces preuves permettent d’attribuer A l’ochropposinine la structure VIII, dans laquell 
peut &re precisee la configuration 3aH en raison du pouvoir rotatoire negatif et de la 
presence, sur le spectre IR, (CHCIJ) de bandes de Bohlmann 9 Y cm-’ 2840,281O et 2760, 
ainsi que la cotiguration 15aH par hypothtse biogenetique; la cormguration de l’atome de 
carbone 20 demeure indeterminee. 
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