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Aprb avoir Ctudik les alcaldides des bcorces de 
racmes[l] et des feuilles[2] du Crioceras dipla- 
deniiforus (Stapk) K. Schumann il now a semblk in- 
tCressant de voir si la composition alcaldidique des 
&.zorces de tiges en diffkrait ConsidCrablement. 
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Abstract-Seven indolic alkaloids have been isolated from the stem bark of Crioceras dipladeniijorus. One of 
them is new and has been called criocerine. Its structure. 7, has been established by use of physical data and 
chemical correlation with [A’4]-vincamine. 

R&m&-Des tcorces de tiges du Crioceras dipladeniijorus ont Btt: isoles sept alcaldides indoliques. L’un de ceux- 
ci est nouveau et a Ct& dknommi: Crioctrine. Sa structure, 7, est Ctablie par l’utilisation des mkthodes physiques 
et corrClation avec la [A’4]-vincamine. 

Les kcorces de tiges contiennent 0,43x d’alca- 
ldides totaux et sept alcaldides ont pu gtre isol&. 
Six d’entre eux avaient pr&demment CtC isolCs 
des ttcorces de racines, tabersonine (1) (2 B 3x), 
voaphylline (2) (3-4x), [A14]-vincamine (3) (20x), 
&i-16-[A14]-vincamine (4) (20 d 2.5%), mkthoxy- 
12-[A14]-vincamine (5) (traces) et apo (16,17)- 
[A’4]-vincamine (6) (traces). Le septihme s’est 
a&t- &tre spicifique des kcorces de tiges et a Cti: 
retrouvC dans tous les lots ttudiks. I1 s’agit d’un 
alcaldide nouveau que nous avons dCnommt: 
crioctrine (7). 

&j$ fl 
(1) 2 (2) 

(3) RI = H; I?* = OH; R,= C02Me 
(4) Rt= H; Ra=CQMe; R3=H 
(5) RI=OMe; R,=OH; R3=C02Me 
( 6) R, = Ii; Rz= C02Me; A16917 

La criocCrine reprCsente environ 1% du totum 
alcaldidique. Elle cristallise dans le mCthano1, F 
161”162”, [c1]578 -27” (CHCl,, c 0,85). Sa for- 
mule brute, Cz,H2203NZ est confirm&e par SM: 
M’ = 350. Le spectre UV [EtOH, R,, (log E)]: 
227 (4,51), 269 (3,96), 281 (3,86) et 291 (3,59) r&Ye 
l’existence d’un chromophore indolique, il est pres- 
que superposable B celui de la [A14]-vincamine (3). 
Le spectre de masse laisse apparattre peu de frag- 
mentations; le pit de base, g m/e = 170, indique 
cependant, la prCsence, dans la mol&ule, du sque- 
lette tetrahydro p carboline [3]; des pits B m/e 335, 
321 et 291 (M-15, M-29, M-59) rCvtilent l’existence 
d’une cha*me kthyle et d’un groupe carbom&thoxy. 

L’Ctude du spectre de RMN confirme la 
prCsence de la chaine &hyle (t, 1,05 ppm, J 7 Hz; 
m 1,50ppm), le groupe carbomCthoxyle (s 
4,06 ppm) et la non-substitution du noyau indoli- 
que (m de quatre protons de 7,00 B 7,50ppm). La 
partie du spectre comprise entre 1 et 4,5 ppm est 
trbs proche de celle que l’on observe dans le cas de 
l’&1i-l6-[A’~]-vincamine (4); m?me systGme AB ti 
2,41 et 2,80 ppm, J 12,5 Hz dQ aux deux protons 
inkquivalents d’un CH2, msme singulet B 4,33 ppm 
caractkristique des cis-quinolizidines [4]. La 
prtsence d’un doublet dCdoubli: B 4,6 ppm (J 8 Hz, 
J’ 5,5 Hz) et d’un doublet g 5,9 ppm (J 8 Hz) indi- 
que la prtsence d’une insaturation probablement 
situ&e en position Cnamine. Par la technique de 
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double irradiation, on rnontre en outre qu’il n’y a 
qu’un seul proton allylique (dd, 4,2 ppm, J 5,5 Hz, 
J’ 2 Hz). Enfin, l’absence de proton kchangeable 
dans le spectre conduit a penser que le troisi&me 
atome d’oxygkne est engagt dans un pont ttherox- 
yde. Compte tenu de la similitude de la [A’“]-vin- 
camine (3), de son kpimGre en 16 (4). et de la crioc- 
trine, on est amen& g postuler pour cette dernikre 
l’hypothkse de structure 7, hypothtse qui fait de la 
criockrine un d&iv& apparent6 9 la vincarodine 

(8) C5J 

(8) 
(9) R=OMe 

A ce stade de nos travaux, nous ations eu con- 
naissance de l’isolement d’un alcaldide de structure 
voisine: la craspidospermine (9). isolte par Husson 
et ul. [6] d’une Apocynacte malgache, Craspidos- 
permum verticillatum, la criocttrine ne diffkrant de 
la craspidospermine que par l’absence du mkthox- 
yle en 11. 

La preuve de la structure et la stkrkochimie des 
centres asymktriques sont fournies par 
l’hkmisynth&e de la crioclrine Li partir de la [A14]- 
vincamine (3), par la mkthode utiliske par Husson 
et al. [73 pour corrkler la craspidospermine li la 
[A’4]-vincine. Le dkrivt N-oxyde de la [A14]-vin- 
camine est traiti: par l’anhydride trifluoroacttique 
(R&action de Polonovski). On obtient ainsi un 
composk analogue par toutes ses constantes physi- 
ques, y compris le pouvoir rotatoire, B la criockrine 
naturelle. Ceci permet done d’ktablir sans ambi- 
gu’itC la structure de la criodrine et en particulier 
la configuration /I du pont ktheroxyde. 

Ayant ainsi ktudik toutes les parties de la plante, 
un certain nombre de remarques peuvent &tre 
knonckes. La teneur en alcaldides totaux des 
tcorces de racines (1,35?/, de moyenne) est large- 
ment suptrieure 6 celle des kcorces de tiges. Les 
&corces de racines sont toujours proportionnelle- 
ment plus riches en [A’4]-vincamine et ipi-l6- 
[A’4]-vincamine que les korces de tiges. Qualita- 
tivement, les seuls alcaldides diffkrenciant les 
kzorces de racines des tcorces de tiges sont la vob- 
twine constante dans les racines et la criockrine 

constante dans les tiges. Les alcaldides des feuilles 
(criophylline. andrangine et mkthoxy- 12 voaphyl- 
line) n’ont jamais pu gtre mis en kvidence ni dans 
les Ccorces de racines. ni dans les tcorccs de tiges. 
Enfin. les graines quant ii elles ne contiennent 
qu’un seul alcaldide. la tabersonine. 

PART!C FXPFRfbl.lFYTAI,E 

205 g d’&zorces dc tiges broykes sent alcaliniskes (NH,OH 1, 
2). L’estraction est r&lisCc dam un Soxhlet (CH2Cl,). La 
solution organique est cxtraite par une solution aqueusc HCI 
lOU,. Les phases aqueuses rknies sent extraites (CHCI,) aprks 
alcalinisation (NH,OH). La soln CHCI, des bases. st:chC~ 
(Na:SO,) est distilk ii set (p X87 mg). Le rCsidu t‘st chromato- 
graphit sur 35 g d’alumine (Merck II 111). 

Lc benzene ilue successivement: 

Vc~zpl~~llirw (2). Purifike par CCM (CHCI, -MeOH- NH,OH 
95~5~0.25) cristallise dans MeOH. F 164-166. [x]~:~ +X , 
M+ 296. Ccs deux akaldides sent identifitis par comparaison 
avec dcs t:chantlllons authentiques (PF mt;lan&s. R, en KM. 
IR). 

Crioririw (7). Cristalllse dam le MeOH. F I 61- I62 , [11sT8 
-37- (CHU,. c 0.85). (/k/l.: (‘. 71.31”,,: H 6.29” : N 8 WC, 
(Calc. pour C2,HI,0,N, C. 71,9X”,,; H, 6.33”,,: N.“X,O”,): LJV 
[EtOH i,,,,, (logs)]: 777 (3-51). 269 (3.96). 2x1 (3.X6). 791 (3.59). 
IR (KBr) y cm- I’ 1760. 1630. SM: r?t,<‘.W~(M+). 33.5. 321. 291. 
263, 170 (IOO”,). RMN (CDCI,. TMS 0): t 1.13 ppm (J 7 Hz): 
CX--CH, ; syst. AB 2.11 ct 2.8 ppm (J 12.5 Hz): CkII 17: s 
4.06 ppm C&Me: .\ 4.X ppm: H:, ; dd 1.1 ppm (J 5.5 HI. J’ 
2H7) H,,; dd 4.6ppm (J 8 HI, J’ 5.5 Hz): H,,: tl 5.9 ppm (.! 
8 Hz): H, ; 11, 7,0!7..i ppm H ‘) 10 II ,L’ 

,V oswIr dc IA’5J-c//icun~i,lc,. !OO mg de 3 dans 20 ml de 
CHC’I$- EtOH (1 :I), I ml de H,O,, sent Ia&% 48 hr au bain- 
marieI, 55 L’e.mis d’HIOL cst dkruit par agitation avec du 
charbon palladZ ;I IO’:,,. Apris filtration et distillation ;I XC, le 
rksidu est cristall& (McOH). F 210 21 1 ~~~~~~ $-X0 (C‘HCI,. 
‘ 1). 

R&ctimr dc Po/ow~rv/ri SW /C N o~!dc rk [,A ’ ‘I-rirwtrrjlicw 
1Wmg N oxydc de [A’“]-vincaminc, 3Oml CH2C12. I ml 
(CF,C02)0 sent agitCs durant 3 hr sous N,. Aprks reaction, la 
solution est distillte a sec. Ic rksidu repris par McOH ct no@ 
par une soln de Na,C07. On extrait (Et,O) et on r&up&o 
172 mg. Par dissolution dans MeOH et concentration, 3 cristal- 
list. Lcs eaux-mtres sent soumises a une C’CM (Silicc. CHCI,- 
MeOH. 19: I J: 30mg de 7 identiquec au produit nature1 (PF. 
[u)~~~, IR. RMN). 

Est igalement kluk au C,H,, Ic mClange s?part: par CCM de 
LII)O( 16. I 7)-[A14]-r,r/~ccrnri~~~, 6 amorphe. [x]~~~ + I50 (CHCI,. 
c 1,13) et ~t~~~ha.r~-I ‘[A’“]-~i,lc,o/lli,~f, 5 qui cristallise dans 
C,H,. F 210~21 I , [x]~ +96 (CHCI,. c 1). Set 6 sent ident&& 
par rapport i dcs khantillons de rPf&cnce (PF, IR. RMN). 

Le mklange C,H,, CH2C1,. 19: 1 klue la LA’~l-(lilI(.tll)f;llt, 3 F 
218’. [rlr, + 116 (CHCl,. ~0,7i)et C‘H,CI, Plue I’c:pr-lh-[~I’~]- 
~~iwon~inc 4 F 1 X5 , [r]” + 30 (CHCI,. (’ 1.2). 3 et 4 sent ident!- 
ques CL des bchantillons de rbfkrence (PF. IR. RMN. SMI. 
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