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R&urn&La cabuamme est ldentlfiee g la 0-mtthyl-hydrogen0 akuammme 

Abstract-Cabuamme 1s ldentlfied as 0-methyl-hydrogen0 akuammme 

EXTRAITE’ du Cabucala erythrocarpa var. erythrocarpa (Vatke) Mgf Apocynactes, la 
cabuamme est un alcaloTde, F 245248”, (cc)~ - 110” (CHCI,), Cz3H,,0,N, (M+ .398), 
dont les caract&stlques spectrales s’accordent avec la formule 1. Le spectre UV, &,,,,, en 
milieu neutre, 252 et 330 nm est du type mbthoxy-5 dlhydromdole, mals 11 sublt en milieu 
acide un effet hyposchrome: A,,,,, 245 et 320 nm, CaractCristlque de l’enchainement $ 
-N-C-N2 93 La prCsence d’un groupement CH,OH, dCdulte de I’IR: large bande hydrox- 
yle vers 3000 cm- 1 et du SM. plcs M+ . - 3 1 B m/e 367, est confirmCe par la prCparatlon 
de l’O-acittylcabuamine 2, C,,H,,O,N,, (M+ .440), F 160”. L’exlstence probable du grou- 
pement COOMe, dCduite de I’IR: vC0 non conJugu& ti 1720 cm-l, de la RMN: s. (3H) 
B3,72etduSM:picM’. - 59 B m/e 339, est confirm&e par la rtductlon de la cabuamme 
en un diol: le cabuaminol 3, C,2H,,03N2, (M+ . 370), F 235”, (COD -73’, qui a fourm le 
d&v& dladtylt? 4, C,,H,,O,N,, (M+ 454), (CL),, - 114” (CHCl,). 

Enfin, par chauffage mod&r& en milieu alcalm, la cabuamme se transforme, avec perte 
des &ments du formol, en un dCrlvt 5, Cz2H,,0,N,, M’ 368, amorphe, (x)~ - 142” 
(CHCl,), appelC desformo-cabuamine et ldentique B un autre alcaloide antCrleurement 
lsolt de la meme plante.’ Ce product est certamement ldentlque g la vincorine et tr& vrai- 
semblablement identique B la vmcovine (volr le paragraphe ‘discussion’). Cette r&action, 
apparentke B une rCtro-aldolisatlon et dkja rencontrke dans plusleurs alcaldldes mdoh- 
ques,3P7 mdlque que les groupements COOCMe et CH,OH de la cabuamme 1 sont fix&s 
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R” R’ (I) R =Me R’ = COOMe R”= CH,OH 

(2) A q Me RI = COOMe R”= Ct’ OAc 

(3) R =Me A’ = CH,OH R”= $0” 

(4) R = Me R’ = CH,OAc R”= CH20Ac 

(5) R =Me R’ = COOMe R” : i-1 

(61 R = Me R’ = CH OH R”= H 2 
(7) R = Me R’ = Ct+OAc R”= H 

(8) R = H R’ = COOMe R” 7 CH 2 OH 

L’ensemble de ces don&s spectrales conduit :I envlsager pour la cah~;~nme une struc- 
ture du type hydrogkno- $-akuammlgme 8 3 EfTectwement le SM de la cabuam~~~e cst lden- 
tlque 3 cclut de 8. hormls un d&lag de 30 unlt& de masse pour les fragments aromatl- 
queb et. par trartement ’ avcc lc zmc dans I’ucrde acCtrc[uc, Iw O-rn~tl-I~~aku~llilmrne’ fournlt. 
comme d&-iv& prmclpal, un product ldentque en tous pomts :I la c~buam~ne 

C’ctte corrilatron chm~rque 2tablrt en toute ccrtttude lu structure 1 dc la cabuamine. 42 
configuration absolue et cn partlcullcr la configuration R du carbone c‘, (, La comp:tr;11son 
dec posrtrons en RMN des arnguicts des g,roupement< a&t> tu de I’act;t) 1 cahuamme 3 (Z.OS), 
du dwktyl cabu~tminol 4 (2.05 et 2.70) et de I’uct:tjl dcsformo cnbuam~nol 7 (2.17) tiwte 
II attrrbucr au C,, dc ta dcs~ormocahiiamrnc 5 la configrnatrori H (<‘OC)M2 01 rcntc ;I 
l’oppos& du nohau aromatquc) 

La vmcorme cst un atcatordc lhot2” du b IIK~~ IUIUO~ par .I Mokry en I962 Les carClcterlsti- 
clues qzctrales et IL’S conhtantcs physrques de la vmcorme” sont ldentqucs it cclles de la 
decformocabu~~mlnc ct c‘est notamment sur 121 base d’une corrt-latlon chm~que a\ec I’ak- 
u~tmmmc. analogue it celIc cr-de,xus dt:crrte. qrre H K Schnoca*‘” ‘ittrrbue en 1965 ;I la 
tmcorme la structure 5 L’rdentrtc clc CL’S deu\ srrb~tance~ cst Jonc cert:rrnc ct le nom dc 
wncorme dolt i;.tre retcnu 

Par allleurs. cn I97 I. H Mclsel et W Dopkc’ ’ 1solent du I 11fC I/ 11111101’ Llll ,llc~llolcic. 

appclt’ \lncovlne et auqucl 11, attrlbuent une structure analogue A 5 horm~r la posltwn du 

mkthoxqle plactJ sur Ic C‘, , ‘ILI IICU du c‘,,, Bleli qu’une comparalhon dlrccte n’ait pas pu 
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6tre rtaliske, la trbs grande similitude des caractkes physiques et spectraux de la vincovme 
et de la vincorme incite A penser que ces deux alcaldides sont trk vralsemblablement lden- 
tiques. 

EXPERIMENTALE 

Les pouvotrs rotatones sont determines dans le CHCl,, les spectres de RMN en solution dans le CDCI, avec 
Si(Me), comme mdicateur mterne et les deplacements sont exprimts en G(ppm), les spectres UV sont determines 
en milieu neutre dans MeOH et en milieu actde, par addttron dune goutte d’ HCl concentre a la solution 
methanohque contenue dans la cuve 

Cnbuamme 1 et desformo-cabuamme 5 Caracteristiques spectrales deja don&es’ 
Desformylatron de 1. 5 La solution de 1OOmg de 1 dans 10 cm3 de MeOH et MeONa (500mg de Na) est 

mamtenue 3 hr sous azote a l’ebulhtion Par dilution a l’eau et extraction par Tether, on obtient un residu de 
95 mg qui fourmssent par chromatographte 85 mg dun produtt tdentique a 5 (UV, IR, CCM, SM) 

Reduction par LiAlH, de 1 et 5 3 et 6 La reduction par LtAlH, de 1OOmg de 1 dans l’ether fourmt par la 
techmque usuelle 90 mg de 3 F 235-237”, (z)u - 72,8; UV neutre 254328, acide 2477320 nm, IR pas de bande 
CO, SM M+ 370, prmcipaux ptcs 355, 340, 339, 321, 309, 296, 284, 279, 264, 200. 188, 174, 167, 158, 144, 140 
De la meme faGon, a partn de 55 mg de 5, on obttent 38 mg de 6, SM M’ 340 

AcCtylanon de 1,3 et 6.2, 4 et 7 Apres un contact de 24 H, de 100 mg de 1 avec 2 cm3 danhydride acetique 
et 2 cm3 de pyridme, le melange acitylant est ehmme par disttllation sous vtde et entrainement des dermeres 
traces par le benzene. Le residue (123 mg) est purifie par chromatographie sur colonne d’alumme et cristalhse 
dans l’kther On obtient amsi 43 mg de 2: F 160-163”; UV I,,, neutrd 26s-335, actde 250-312 nm, IR 1735 et 
1715 cm-l. SM M+ 440. nrmcioaux 01~s a 426. 412. 381. 368. 322. 295. 293. 279. 258. 243. 214 et 201. RMN 
2q (3H) 1,78 et (1H) 5,42,‘4s (3, chacun) 2,62, 3,75, 3,80 et 2,05 A par& de 1OOmg de 3, on obtient de la 
meme faGon 58 mg de 4, amorphe, (ak, - 114, UV I,,, (neutre) 255-328 (acide) 248-320 nm IR 1740cm-1, 
SM M+454etpics a 411, 395, 381, 367, 353, 351, 338, 335, 322-321, 307, 293, 291, 279, 278, 266, 264, 252, 249. 
238, 229, 224, 214,201, 200, 188, 174, 167, 160, 144, 136, RNM 2 q (3H) 1,65 et (tH) 5,47,4 s (3H chacun) 2,05, 
2,20, 2,60, 3,74 A parttr de 38 mg de 6 on obtient de la mime faGon, par cristalhsation dans l’acetone, 27 mg 
de 7 F 135137”, UVI,,, (neutre) 252-325, (actde) 245-315 nm, IR 1735 cm-l, SM M+ 382, plcs B 367, 264, 
249, 235, 221, 207, 193, 191, 179, 165, 153, 151, 149, 141, 139, 137, 127, 125, 123, 113, 111,109, RMN 2q (3H) 
1,62 et (1H) 5,45, 3 5 (3H chacun) 2,17, 2,59, 3,78 

Rtductmn de la O&thy1 akuammme * 1 Au melange de 1,2 g de Zn en poudre, 6cm’ de MeCOOH, 4 cm3 
d’H,O et quelques cristaux de CuSO, port& a loo”, on aloutesous agttatton magnitique 80 mg de methyl-0 
akuammme en solutton dans 3 cm3 MeCOOH et 2cm3 d’H,O. Ames 4H d’aaitation a 100”. refroidissement et 
filtration, le filtrat est alcahmse par NaOH et extratt par le chloroforme On abtient amsi 64 mg qut, apres chro- 
matographie sur 1 g d’alumme et crtstalhsation dans l’acetone fourmssent 34 mg tdentiques a 1 (F, UV, IR, SM, 
ccm) 

* Nous remercions le Professeur G F Smith pour la fourmture de cet echantillon 


