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Melodinus balansae S. Moore est consid&? [l] comme 
une varietC de Melodinus balansae Baillon: Melodinus 
balansae Baillon var. paucivenosus (S. Moore) Boiteau 
comb. now. La plante a & recoltke par I’un de nous (TS) 
SOUS la refkrence 61s dans les maquis arbustifs de Ia 
Tii:baghi.LamCthodeclassiqued’extractiondesalcalordes 
conduit aux alcaloYdes totaux (AT) avec les rendements 
suivants: feuilles 2.40 g/kg: tiges 1.90 g/kg. 

Une chromatographie sur colonne d’alumine d’activiti 
II/III des AT permet d’isoler des feuilles la (-)-v&al- 
stonine 1[2], la (-)vtnalstonidine 2 [3], la ( +) ajmaline 
3 [4] tandis que la (-) venalstonine 1, la N,-oxy reserpine 
4 [S] et la paucivknine 5 sont isolkes des tiges. Les 
alcaloides sont puri%s par chromatographie preparative 
sur gel de silice F 254. 

Parmi ces 5 alcaloides, 4 ont ete identifiis par com- 
paraison directe (F, [cl],,, UV, IR, RMN, SM) $ des 
alcaloMes decrits anterieurement et de structure connue. 
La paucivenine 5 est un alcalolde bis-indolique original 
dont la structure est envisagCe. Son spectre UV est 
constituk par la superposition de deux chromophores 
indolique et indolinique. 

336 
De masse moleculalre 616 compatible avec la formule 

brute C,,H,,N,O,, elle presente sur son SM deux pits 
principaux A m/e 336 et m/e 280. Le spectre IR r&le g 
1720 cm- 1 la prisence d’une fonction ester. L’existence 
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sur le spectre de masse de l’ensemble des ions 280, 70, 
85 et 546 (M’ - 70) caractkristique de la fragmentation 
de l’bburnane [q sug&re que celui-ci constitue l’une des 
parties de la mol&ule de paucivknine, ainsi qu’il en est 
pour la plkiomutine 6 retiree du P/eiocarpa mutica [7]. 
La presence des ions 109, 1’21, 122 constante sur les SM 
des alcalo’ldes B squelette aspidospermine insatures en 
14-15 [S] permet d’envisager pour la seconde moitik un 
squelette dihydro-2,16 tabersonine porteur de la fonction 
ester et de masse 338. L’ion 336 indique que la liaison 
entre les deux ‘moiti&’ est unique et que son clivage dans 
le spectromktre se fait en mettant en jeu le transfert d’un 
atome d’hydrogkne de la partie indolinique vers la partie 
indolique. D’autre part, la fragmentation du squelette 
aspidospermine s’accompagne de I’tYimination d’un 
fragment dicarbone (C,,-C,,) porteur du substituant en 
16. Lorsque ce substituant est un ester methylique le 
fragment neutre Climink est l’acrylate de mkthyle de 
masse 86. Dans la dihydro-2,16 tabersonine l’ion fourni 
par cette fragmentation apparait ?I 252 (338 - 86); il se 
retrouve sur le spectre de 5. Ceci confirme la nature indoli- 
nique de l’une des ‘moitiks’ et indique par surcroit que la 
liaison entre les deux parties implique l’un des carbones 
16 ou 17. La jonction en 16 est la plus probable car son 
clivage accompagne du transfert du H2 conduit A la 
formation de l’ion tabersonine 336 it chromophore con- 
juguk favorisk. Dans la partie kburnane, l’ion M - 70 
correspond zi Elimination des mkthylknes 5, 3. 14, 15 et 
de N, [6] ce qui, joint A lanature purement indolique du 
spectre UV, ne laisse plus d’autres possibilit& pour la 
jonctionqueC,,,etC,,.. Par analogie avec la pleiomutine 
6 et en tenant compte de la plus grande reactivite du 
C 16,, la structure 5 impliquant la liaison C,&,,. est 
proposCe pour la paucivknine 5. Le manque de mat&e 
premi&e interdit l’enregistrement d’un spectre RMN 
dans des conditions convenables ce qui eut pu confirmer 
cette structure et prkciser les st&+ochimies en 16 et 16’. 

1 vknalstonine dkhydro 14-15 
2 vCnalstonichne epoxy 14-15~ tie 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

* (-) Venalstomne 1 F 140”; [a]& - 80’ (CHCl,): UV 
(lee I ) 214 (3 87). 793 (3.44): SM principaux pie\ A mic 336, 

hi: 308,305,229,216, 156, 154, 135, 122, 121. 
(-)Venalstomdme 2 F 21G214”; [u]& - 85” (CHCI,); 

UV ima,(log 8): 244 (3 87), 293 (3.46): SM principaus pits A q/e 
352. 336. 324, 321, 309. 216, 214, 196, 156, 138, 123, 108. 

( +)Aymline 3. F 156-159”: [c~]&$, + 117 (CHCI,): UV /,,,_ 
(log 6) 248 (4.01), 293 (3.49): SM principaux plcs & m/e 326, 311. 
297. 3’2,200, 183. 182. 158,157,144. 

N,-OX) rdserplne4.F 235.238”;[z]:;, +96”(CFiCI,):UV i,,, 
(log 1.) 216 (4.80), 265 (4 23). 293 (4.04); SM prmcipaux pits d 
m/e 624, 608, 593. 572,448, 413, 395, 381,265, 254, 251, 238,227, 
214, 203, 195, 149, 121. 

Puucio&me 5. Amorphe: UV 1.,,, (logs) 233 (3 52), 295 (2.98) 
SM prlncipaux pica ?I m/e 616. 587. 557. 546. 416. 387. 336. 323. 
308,292,280,251,186, 174, 156, 134,123, 121, 109, 107. 
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Recoltee par l’un de nous (T’S) sous le numero 287s 
dans les maquis arbustifs du Sud de la Nouvelle Cal& 
donie, cette esptce se distingue de sa forme juvenile 
d&rite sous le nom de Melodinus buxifolius Baill. [1] 
par la taille et la forme de ses feuilles. Certains rameaux 
porteurs des deux types de feuilles demontrent l’unicite 
de l’espitce. La mt!thode d’extraction usuelle des alcaloPdes 
appliquke aux tiges et aux feuilles de la plante conduit B 
l’obtention d’alcalofdes totaux (AT) avec les rendements: 
feuilles 7.0 g/kg, tiges 5.8 g/kg. Le fractionnement des AT 

!3 CO,Me 

A 

est rCali& par cbromatographie sur colonne d’alumine 
d’activitt II/III, puis cbromatographie prkparative sur 
couche mince de silice F 254. Douze alcalofdes ont Ctk 
ainsi isol&; leur r&partition dans les organes ktudiks et 
les rendements ont kte consign& dans le Tableau 1. De 
ces douze alcaloYdes, 7 ont ktt: identifiits par comparaison 
directe (F, [a],,, UV, IR, RMN, SM) 9 des alcaloi’des 
dkj:ja dCcrits chez d’autres esp&ces et de structure connue: 
( +) akuammidine 1 [2], kpi-19 vindolinine 3 [3], 
hydroxy-19R et 19s tabersonine 8 et 9 [4], (-)taber- 
sonine 10 [S], (-)v&alstonine 11 [6] et (-) vindolinine 
12 [7]. Les cinq autres dkcrits ci-dessous sont des bases 
originales: la A14 isokburnamine 4 dont la description 
et l’etude structurale ont fait l’objet d’une publication 
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anterieure [8], la mklonine 5, son d&iv& N,oxy 6, la 
m~thyll?nebis-l,l’m~lonine7dontlesstructuresnouvelles 
seront exposees dans une publication stparee et la 
buxom&line 2. 

Tableau 1 

Feu,llea T ,gc\ 

Yom PreWlLX R” 1 PrCwnce R * F 

(+) Akuamm:dmc 1 * :i I 748 
, -)Buxomillnr 2 ,: 2 
(- )Epl-19 nndolmme 3 + 0 I 
A14 lso&burnamlne 4 -- + 01 
( +)Mclamoe 5 - 47 262’ + 43 262” 

(HCI) 
( -IN,-Oxy mClonme 6 - I 4 + 34 
( +)Mith&ne bwl.1’ 

mClonme 7 * 2 + 27 
Hydroxy-19R 

tabersonme 8 f 005 
Hydroxy-19s 

taberwnme 9 + 005 
(-)Tabersonme 10 + 01 195’ + 005 195” 

IHCI) 
c - ~Venalbtonloe 11 + 
( - /Vmdohne 12 

0.4 142” 
+ 01 218” - 

I HCI) 
~_____ 

* En ‘! des AT. 


