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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 

* Plantes de Nouvelle Calbdonie. Partie 50. 

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. 
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&&de 4 bl4 iso&urnumirze C,,H,,ON,. Non cristallise; 
UVI,, (lo8 sf 229 (4.351, 27.5 (3.79), 282 (3.80), 290 (3.70); 
RMN (CDCI,): t (3Ht 1.0, g(2H) 1.70, s (OH) 2.93, s H21 4.07, m 
(2H) 5.75, t Hl6 5.85; SMI M’ 294, principaux pits B m/e 265, 
247.226.208. 180.170.144. 143.122. 121. 

klca&de j ~~lo~i~~ C, ,H,N,.’ Cristalli~tion du chlor- __ _” _ 
hydrate F 262”; base [a]& +82’ (CHCl,): UV Imax (log E) 2.48 
(3X0), 298 (3.45); RMN (CDCl,): t (3H) 0.85. rr (2H) 1.33. s 
N,H 4.26;d (H) 6.62 t (H) 6.%, m‘(2H) 7.0; SM: M+ 282, 
principaux pits a m/e 281,254,253,225,210, 152, 144, 143, 138, 
130, 124,110; DC (EtOH) 298 (- l.lO), 248 ( +3.22). 

AlculoZde 6 N*-oxy m~lonine C,,H,,ON,. Cristallise dans 
I’acCtone; UV Z _&log 8) 247 (3.82), 298 (3.31); RMN (CDCI,): 
t (3H) 0.83, q (ZH) 1.27, s N,H 4.21, d (H) 6.58, t (H) 6.73, III (2H) 
7.05: SM: M+ 298, principa~x pits &m/e 282,281,249,224,210, 
170,157,156,152,144,143,138, 124,110. 

Alcalofde 7 MPthyUne b8-l,l’m&nine. Cristallise a petat de 
dichlorhydrate C,,H,,N,Cl, dans l’acetone; [a]&, +71° 
(CHCI,); UY A,, (log E) 248 (3.82), 298 (3.37):RMN (I&O): 
t (3H) 0.87, systeme A3 5.08 et 5.15 (11 Hz), m (8H) 6.5 a 7.2; SM: 
M+ 576, prmcipaux a mk 547,543,518,504,295,281,249, p~cs 
224,210. 170, 152. 144. 143, 138.130. 124. 110. 

dalcalotde’ 7. Raptis& buxom&e f’&&, -240” (CHCI,) - --“” 

obtenu B I’&tatamorphe a pour formule brute CZ1HZ204N2; so> 
snectre UV (EtOH) nresente des maximas d’absorption & R,..,, 
(fog 13 297 (4.95) et.20 (4.21) caracttristiques du chromophore 
carbom~thoxy e-methylene mdolme et la presence du pit de 
base a m/e 214 sur le specne de masse caracterise I’enchainement 
A non substitue. 

0 
I 

La sequence MeeCHzCzo est mise en Cvidence par l’existence 
d’un doublet a 1.05 ppm. et dun q~&upl~ a 3.98 ppm. sur le 
spectre de RMN du proton ainsi que par la presence des 
fragments (M-38)’ et 6M-44)+ en SM. L’enchainement 
N-CH?--CHLCH%Za est etabh arace a l’irradiation des 
quatre photons et Pobservation des d&&plages qui en rtsultent; 
ces experiences ayant permis l’elucidation complete de cette 

parue du spectre: H14 ddd 5.72ppm. J1,._,, 9.5 Hz, JJa_14 
3 Ef.z, J,,_ I4 0.5 Hz: Hi5 ddd 6.15 ppm. 5i4_r5 9.5 Hz, J,,_ ,s 
1.5 Hz,J~~_~~ 1 Hz;H3addd3.73ppm.J,,, 15Hz,J,, _,43 Kz 

J,,-1, 1.5 HE; H3B ddd 3.34ppm. J,, 15 Hz, J3++_*s 1 Hz, 
Jsb_ 14 0.5 Hz Un systeme AB(J = 16 Hz) a 2.29 ppm et 2.86 
comparable au systtme observe sur le spectre de la tabersonine 
et de la vincohne [9] est attribut aux deux protons H17. La 
fonction alcool tertiatre est deduite de la presence I 3.70 ppm. 
dun signal disparaissant apres addition de D,O, de la presence 
dune bande IR a 3450 cm-’ et de l’impossibilite d’obtenir un 
derive ac&ylc. D&s lors il apparait que la for&ion oxyg&e 
port&e par la chafhe laterale ne peut dtre qu’une fonction ether. 
Celle-ci ne peut s’etablir qu’en 5, le pit m/e 214 indiquant que 
C6 n’est pas substitut. Quant B la fonction alcool tertiaire, sa 
local&&ion en 21 est corroboree par Pabsence de signal singulet 
vers 2.5Oppm correspondant P HZ1 chez tous les alcaloides 
de ce type. Sur w-6 bases, la formule 2 est compatible avec l’en- 
semble des donnees spectroscopiques obtenues pour la buxome- 
line. La construction des modeles de Dreiding montre que la 
chalne en 20 doit posseder la configuration 8. 
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~e~p~i~~~m brownii Rydb. is a tall larkspur native to the and now report that, in addition to 1 and 2, browniine 
foothills of Alberta. Although preserved at the species 14-O-acetate (3) occurs in the bases extracted from 
level by Ewan [l] in his synopsis of the North American aerial portions of the plant (both early shoots, and 
~lphinium, D. brownii is probably better regarded [2] mature flowering stages). Although this acetate has 
as a local form of D. glnucum S. Wats. The plant is been known [4] as a synthetic derivative of browniine, 
notorious among ranchers as a stock poison. The this isolation demonstrates its natural occurrence [S]. 
toxic principles are ~k~oidal and previous investigations The spectroscopic data which ied to our identi~~tion 
established the presence of the diterpenoid tertiary of 3, are outlined in the Experimental, and the identity 
bases methyilyGaconj~ne (1) [3, 43 and browniine (2) of the alkaloid was clinched by direct comparison with 
[4]. We have reexamined the alkaloids of D. brownii semi-synthetic material. 


