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Abstract—The structures of five new tropane alkaloids, isolated from the leaves of the endemic New Caledonian
plant Krnightia strobilina have been elucidated by spectroscopic methods.

INTRODUCTION

Au cours de nos travaux sur les alcaloides de Knighiia
strobilina Labill. (Protéacées) [1], plante endémique
en Nouvelle-Calédonie [2], nous avons isolé douze
alcaloides tropaniques nouveaux (produits A-L), dont
sept (produits A, D, E, F, G, H et 1) ont été
caractérisés antéricurement [1]. Dans le présent
mémoire nous décrivons les cing autres (produits B, C,
J, KetL).

RESULTATS ET DISCUSSION

Le produit B, pour lequel nous proposons le nom de
strobamine et la structure 1, fut isolé sous forme d’une
huile visqueuse, [a]f’ +36°. Aprés la dihydrobellen-
dine [3, 4] et1a dihydrostrobiline [ 1], if s’agit d’un nouvel
alcaloide de type dihydro +y-pyranotropane (vide
infra}.

Le spectre de masse (cf. Partie expérimentale)
montre le pic moléculaire & mfe 269 correspondant 2
Ci7HoNO, 2 T'analyse centésimale. Les pics & m/e
241 et 240 s’expliquent par le clivage du cycle pyr-
rolidinique suivi par !a perte d’'un atome d’hydrogéne.
Le processus rétro-Diels—Alder a partir des ions m/e
241 et 240 conduit anx ions mfe 137 (pic de base) et
136, respectivement. D’autre part il est & noter que la
séquence des processus dans la formation de ces ions
peut étre inversée (pic & m/e 165). Le spectre IR
(vc—o 2 1660 cm™) et le spectre UV (A, & 272 nm)
supporient Ia présence d'un groupement carbonyle
conjugué. Le spectre de RMN du 'H montre 19
protons qui sont tous identifiés. Les déplacements
chimiques et les constantes de couplage trouvés prin-

cipalement par les expériences de double résonance
(cf. Partie expérimentale), confirment la structure
proposée.§

Le produit C, pour lequel nous proposons le nom de
chalcostrobamine et la structure 2, fut isolé sous forme
d’une huile visqueuse, [a + 12°. L'isolement de la
chalcostrobamine est fort intéressant car il s"agit ap-
paremment d’un intermédiaire dans la formation de la
strobamine (vide supra), qui est un des rares
représentants des dihydro y-pyranotropanes.

Le spectre de masse (cf. Partie expérimentale)
montre le pic moléculaire a3 m/e 269 (C,;H,NO,). La
formation des ions & mje 241 et 240, dont les
intensités relatives (68 et 100%, respectivement) sont
plus prandes que dans le cas de la strobamine
(vide supra), peut &tre expliquée de 1a méme fagon
que dans le cas précédent. Le spectre IR {vc_o 1710
(—-CO—CH—C0O—), 1660 —C(OH)=C—CO—,
1625 (—C(OH)=C—CO—, H 1ié) cm™}, ainsi que
le spectre UV (A, 360 nm) sont en bon accord avec
la structure proposée. Le spectre de RMN du 'H
{cf. Partie expérimentale) montre 18 protons (mis 4
part 'OH)} qui sont tous identifiés et qui confirment
la structure proposée.8

Le produit J, pour lequel nous proposons le nom de
strobolamine et la structure 3, fut isolé sous forme de
cristaux blancs, F. 159-161°, [« +34° 11 s'agit du
premier dihydro y-pyranotropane (vide supra)
possédant un groupement hydroxyle sur le cycle pyr-
rolidinique. Le spectre de masse (cf. Partie
expérimentale) montre le pic moléculaire & mfe 285
(C,7H,;sNQ,). La fragmentation est analogue a celle de
la strobamine (vide supra). Pourtant, le clivage au
cycle pyrrolidinique suivi par la perte d’un atome
d’hydrogéne, conduisant aux ions m/e 241 et 240, est

* Plantes de Nouvelle-Calédonie. Partie 58. Pour Partie
57, voir Lounasmaa, M., Pusset, J. et Sévenet, T. (1980)
Phytochemistry 19, 949,

§ Pour unc discussion plus détaillée concernant I'analyse
des spectres de RMN du 'H des composés similaires, voir réf.

[5).
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plus accentué que dans le cas de la strobamine. Ceci
est di & la présence du groupement hydroxyle sur le
cycle pyrrolidinique (cf. réfs. [6, 7]).

Le spectre IR (vc_p 4 1670 cim™) et le spéctre UV
(Amax 2 273 nm) montrent la présence d’un groupe-
ment carbonyle conjugué. Le spectre IR (vom 2
3405cm™") indique également la présence d'un
groupement hydroxyle. Le spectre de RMN du 'H (cf.
Partie expérimentale) montre 18 protons (mis & part
I'OH) qui sont tous identifiés et qui confirment la
structure proposée.

Le produit K, pour lequel nous proposons le nom de
knightalbinol et la structure 4, fut isolé sous forme
amorphe, [aJi +54°. 1l s’agit du premier benzyl-2
tropane de la série ‘pseudo’ trouvée dans la nature
(vide infra). Le spectre de masse (cf. Partie
expérimentale) montre le pic moléculaire & m/e 305
(C-HNO,). Le pic & mfe 219 résulte du clivage de
MeCOQO—CH=CH, 2 partir de I'ion moléculaire” &t
indique que le groupement acétyloxy se trouve attaché
au cycle pyrrolidinique. L’existence du pic de base a
mfe 112, combiné avec la présence d'un groupement
acétyloxy au cycle pyrrolidinique, est consistante avec
la présence d’un groupement hydroxyle en position 3.
La fragmentation tout entiére typigue des alcaloides
tropaniques, est en bon accord avec la structure
proposée [1, 6, 7].

Le spectre TR confirme la présence d'une fonction
hydroxyle et d’une fonction ester; vou 3390, veo
1740 cm™'. Le spectre de RMN du 'H montre 21
protons (mis & part les OH) qui sont. tous identifiés.
Les déplacements chimiques et les constantes de coup-
lage trouvés principalement par les expériences de
double résonance [5] (cf. Partie expérimentale), confir-
ment la structure proposée. 1l est & noter tout
particulitrement la multiplicité du signal de H-3 a
3,78 ppm, caractéristique des pseudotropanes.

Le produit L, pour lequel nous proposens le nom de
knightolamine et ]a structure 5, fut isolé sous forme de
cristaux blanes, F. 231-232°, [a]5 +66°. 11 s’agit du
deuxidéme benzyl-2 tropane de la série ‘pseudo’
trouvée dans la nature (vide supra).

Le spectre de masse (cf. Partie expérimentale)
montre le pic moléculaire 3 m/e 367 (CHosNO,). Le
pic 4 m/e 246 peut ére attribué a la perte de la
fonction ester sous forme de Ph—COQ’ a partir de
I'ion moléculaire. Le fait qu’un groupement hydroxyle
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se situe sur le groupement benzylique est prouvé par
le pic & m/e 260 (M—107)". La présence du pic de
base & m/e 94, combiné avec la présence d’un groupe-
ment hydroxyle sur le cycle pyrrolidinique, est en
faveur de la présence d'un groupement ester en posi-
tion 3 [1, 2]. En général, le mode de fragmentation est
celui des alcaloides tropaniques [1, 6, 7).

Le spectre de IR est en accord avec la structure
proposée; vou 3295, vo—o 1715cm ', Le spectre de
RMN du 'H montre 23 protons (mis a part les OH)
qui sont tous identifiés. Les déplacements chimiques et
les constantes de couplages trouvés principalement par
les expériences de double résonance [5] (cf. Partie
expérimentale), confirment la structure proposée. Il
est 4 noter tout particuliérement la multiplicité du
signal de H-3 a 5,17 ppm, caractéristique des pseudo-
tropanes.

La stéréochimie absolue des produits décrits n’a pas
encore été déterminée. En raison de I'origine
biogénétique probablement identique de la bellendine
et de ses dérivés ([3, 4, 8-10]; Bick, 1. R. C., com-
munication personnelle), des sept alcaloides de K.
strobilina précédemment déorits [1] et des alcaloides
du présent mémoire, nous avons choisi de présenter
ces derniers selon les formules 1-5.

A la différence de K. deplanchei, ou aucun alcaloide
isolé ne présentait pas, A4 la limite d’erreur
expérimentale, de pouvoir rotatoire [5, 7] les mesures
polarimétriques effectuées sur les alcaloides de K.
strobilina montrent que les produits A et E sont
lévogyres et tous les autres produits sont dextrogyres
(vide supra et ref. [1]). Une réexamination des
alcaloides de K. deplanchei (produits A-D, F) a
confirmé les résultats antérieurs sauf pour le produit D
qui s’est montré dextrogyre ([aly +37° (CHCLy)).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les méthodes spectrales, les analyses élémentaires, le
matériel végétal utilisé, ainsi que ’extraction et I'isolement
des alcaloides, ont été décrits antérieurement [1].

Strobamine (produit B) (1). Huile visqueuse, qui présente
les constantes suivantes: [a]+36° (CHCly). (Anailyse
C,;H yNO;: Cale.: C, 75,81; H, 7,11; N, 5,20. Trouvé: C,
75,52; H, 7,10; N, 5,06%.) UV {EtOH abs. (g}) Ap,, nm:
274 (7200); A, 234. TR (film) cm™': C==0 1660 {F), C=C
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1610 (F). 'THRMN (CDCL): & 1,55 (1H, ddd, Jg._ex=
12 Hz, Jg,_,,=8Hz, J;,_;,=2Hz, H-6n), 1,75 (1H, ddd,
I =128z, 15, =88z, J. . =2Hz, H-Tn), 2,02 (1H,
d, Jyy 4= 16 Hz, H-4a), 2,20 (2H, m, W,,, = 18 Hz, H-6x,
H-7x), 2,37 (3H, 5, Me—N2), 2,62 (1H, dd, Jo,_, = 16 Hz,
Joeu10=3Hz, H-9¢), 2,82 (1H, d.&p., J 4o 4, =16 Hz, J, _~=
1 Hz, H-de), 2,85 (1H, dd, Jg,_¢.= 16 Hz, J,, =14 Hz,
H-%a), 3,40 (1H, m, W,,, = 14 Hz, H-5), 4,06 (1H, 4, J,_;, =
3 Hz, H-1), 5,36 (1H, dd, J,4_g,=14 Hz, J,; 0. =3 Hz,
H-10), 7,37 (5H, m.ét., protons aromatiques). SM M* & m/e
269 (12%) (C;H, NO,). Autres pics importants & mfe 241
(38%), 240 (66%), 212 (9%), 137 (100%), 136 (54%), 104
(36%), 81 (38%).

Chalcostrobamine (produit C) (2). Huile visqueuse, gfii
présente les constantes suivantes: [a]2+ 12° (CHCL,). (Anal-
yse C,,H;gNO,: Cale.: C, 75,81; H, 7,11; N, 5,20. Trouvé:
C, 75,48; H, 7,06; N, 5,04%.) UV (EtOH abs. (£)) A,,, nm:
360 (7600). IR (film) cm™': C=0 1710 (f) {(—CO—CH—
CO—), 1660 (F) —C(OH)=C—CO—, libre), 1625 (m) (—
C(OH=C—CO—, H lié), C=C 1610 (F), 1580 (m).
'H RMN (CDCL,): 6 1,62 (1H, ddd, I, _, =12Hz J,,_,,=8
Hz, J,,_;,=2 Hz, H-6n), 1,82 (1H, ddd, J,,_,,=12 Hz,
Jonen=8Hz, J7,_4,=2 Hz, H-n), 1,94 (14, d, J,, .= 16
Hz, H-4a), 2,18 (2H, m, W,,,= 14 Hz, H-6x, H-7x), 2,32
(3H, 5, Me—NT_)), 2,80 (1H, dep., J4o_po=16 Hz, J, _s=1
Hz, H-4e), 3,42 (1H, m, W,,,= 14 Hz, H-5), 4,06 (1H, dép.,
Jy 7.=6Hz, J 5,=1Hz, H-1),6,84 (1H, d, J,_;,=16 Hz,
H-9), 7,34 (3H, m, protons aromatiques m- et p-), 7,53 (2H,
d, protons aromatiques o-), 7,68 (1H, d, J,,_,=16 Hz,
H-10). SMM™* a m/e 269 (24%) (C1;H;,NO,). Autres pics
importants & m/e 241 (68%), 240 (100%), 137 (30%), 136
(38%), 131 (14%), 103 (22%), 82 (20%), 81 (20%), 77
{18%).

Strobolamine (produit J) (3). Cristaux blancs, qui, aprés
une recristallisation dans I’ acétone, présentent les constantes
suivantes: F. 159-161°. [a]3+34° (CHCL,). (Analyse
Cy7H oNO,: Cale.: C, 71,565 H, 6,71; N, 4,91. Trouvé: C,
71,42; H, 6,58; N, 4,78%.) UV (EtOH abs. (¢)) A, nm:
273 {7400); Ay, 232. IR (KBr) em™': OH 3405 (m), C=0
1670 (F), C=C 1615 (m). "H RMN (CDCl,): & 1,96 (1H, d,
J4s—a.= 16 Hz, H-4a), 2,04 (1H, m, Jg,_, =10 Hz, J,, ;. =
8 Hz, H-6n), 2,26 (1H, m, W,,,= 14 Hz, H-6x), 2,33 (3H, s
Me—NT), 2,62 (1H, dd, Jo, 0o = 16 Hz, Jo._o=3 Hz, H-
9e), 2,68 (1H, dd, J,. 4,=16 Hz, I, _s=2 Hz, H-4e), 2,85
(1H, dd, Jg,_g.=16 Hz, Jg, ;o= 14 Hz, H-9a), 3,27 (1H,
dép., Js.x=5Hz, J5_,.,=2 Hz, H-5), 4,10 (IH, d, J,_;,=
1 Hz, H-1), 4,13 (1H, m, J,,_¢, =8Hz, J;,_; = 1 Hz, H-Tn),
5,36 (LH, dd, J,g_g,=14 Hz, J g.q.=3 Hz, H-10), 7,35
(5H, m, protons aromatiques). SMM"* & m/e 285 {(6%)
(Cy7HsNO;). Autres pics importants & m/e 241 (100%), 240
(80%), 137 (70%), 136 (20%), 81 (32%).

Knightalbinol (produit K) (4). Produit amorphe, qui
présente les constantes svivantes: [« ]2} + 54° (CHCL,). (Anal-
yse C;;H,,NO,: Calc.: C, 66, 86; H, 7,59; N, 4,59, Trouvé:
C, 66,74; H, 7,46; N, 4,42%.) 1R (KBr) cm~1: OH 3390 (m),
C=0 1740 (F), C=C 1605 (). '"HRMN (CDCl,): § 1,70
(1H, dép., J,. .,=14 Hz, J, ;=4 Hz, H-4e), 1,84 (2H, m,
W, ., =14 Hz, H-4a, H-6x), 1,96 (3H, 5, Me—CQ0O—), 2,06
(1H, m, J,_;=8 Hz, J,_3=7 Hz, J,_,=2 Hz H-2), 2,32
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(1H, dd, J¢, ¢, =14 He, J;,_5,=8 Hz, H-6n), 2,34 (3H, s,
Me—ND), 3,12 (1H, sép., J,_,=2 Hz, H-1), 3,18 (1H,
d.ép., Jo =7 Hz, H-5), 3,78 (1H, q.ép., I, ,=J, ,,=8
Hz, Iy ., =4 Hz, H-3), 4,88 (1H, dd, J;,_¢, =8 Hz, 15, ;. =
2 Hz, H-7n), 4,92 (1H, d, J; =7 Hz, H-8), 7,30 (5H, m,
protons aromatiques). SM M* a mje 305 (24%)
(C,-H,,NO,). Autres pics importants a m/e 288 (4%), 246
{6%), 219 (4%), 218 (5%), 198 (14%), 112 (100%}, 96
(24%), 95 (12%), 94 (40%), 82 {16%), 81 (24%).
Knightolamine (produit L) (5). Cristaux blancs, qui, aprés
une recristallisation dans I'acétone, présentent les constantes
suivantes: F. 231-232°. [a]0+66° (CHCL,). (Analyse
C,H, NO,: Cale. D: C, 71,91; H, 6,86; N, 3,81. Trouvé: C,
71,68; H, 6,78; N, 3,70%.) IR (KBr) cm !: OH 3295 (m),
C=0 1715 (F), C=C 1605 (). 'HRMN (CD,Cl,): & 1,75
(2H, m, W,;, = 14 Hz, H-4e, H-6x), 1,90 (1H, dd, J, ;=8
Hz, J,_ 4 =5 Hz, H-2), 2,30 (1H, dd, J,,_, =12 Hz, I, _,=
4 Hz, H-4a), 2,42 (3H, s, Me—NT), 2,82 (1H, dd, J 4 o =
12 He, J¢,_;,=8 Hz, H-6n), 3,07 (1H, sép., J, »=2 Hz,
H-1), 3,17 (1H, dép., Is_,, =7 Hz, H-5), 420 (1H, dd,
Jonen=8Hz, I, . =2Hz, H-7n), 475 (1H, d, Jo ,= 5 Hz,
H-8), 5,17 (11, q.ép., J; , =T, ,,=8 Hz, J,_,.,=4 Hz, H-3),
7,06 (1H, 1), 7,22 (2H, 1), 7,28 (2H, d4), 7,38 (2H, 1), 7,53
(1H, 1), 7,84 (2H, d} (protons aromatiques). SM M* & mj/e
367 (20%) (C,,H,5NO,). Autres pics importants & mfe 350
(5%), 323 (4%), 260 (10%), 246 (90%), 216 (16%), 138
(32%), 1035 (38%), 94 (100%), 81 (14%), 77 (28%).
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