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Les Rauwolfias de Nouvelle-Calédonie forment un
ensemble taxonomique homogéne [1]. L’étude chimi-
que, qui n’avait pas été abordée jusqu’ici est en cours
dans notre laboratoire [2]. En particulier, des feuilles
de différentes espeéces: Rauwolfia balansae ssp. balan-
sae Boiteau, R. balansae ssp. schumanniana, var.
basicola Boiteau, R. spaihulata Boiteau et R. sevenetii
Boiteau ont été isolés quatre alcaloides indoléniniques
a4 squelette ‘ajmaline’. Deux d’entre eux ont été
antérieurement signalés dans d’autres Rauwolfias, la
vomilénine 1 [3] et la desméthyl-1, deshydro-2
tétraphylticine 2 [4, 5]. Le troisiéme est la desméthyl-
1, deshydro-2, acétyl-17 ajmaline 3, qui peut &tre
préparée par oxydation de ’ajmaline 6 {6] mais qui est

OAc
= N
Y
N
2

R(21)
4A Raucaffrinoline CH,OH
4B CH,0Ac
§ Pérakine CHO

obtenue ici pour la premiére fois a Iétat naturel.
Enfin, le quatriéme est identique a la raucaffrinoline,
alcaloide précédemment isolé de R. caffra [7): F.
249-251° [a]p +11° (CHCl:} UV A, nm (log s):
222 (4,25), 228 (4,15), 260 (3,66).

La structure 4 de la ravcaffrinoline est connue, mais
incomplétement définie du point de vue
stéréochimique [7]. Elle dérive de celle de la vomilénine
1 via la pérakine § (Schéma 1). Cette conversion
n’affecte pas les centres 3,5,15,16 et 17 dont la configu-
ration est la méme pour les trois alcaloides. Elle est
reproductible in vitro par chauffage de la vomilénine 1
en milieu acide qui fournit la pérakine § [3-5] dont la
réduction douce aboutit 4 la raucaffrinoline 4 [4, 5].

7 Configurations inverses en 20, 21
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OAc

CH,OH

Schéma 1

Tableau 1. Spectres RMN '>C des alcaloides 1-7*

1 3 4 6 7
(CDCL) (CDCLy) (CDCly) (DMSO-2H,) (DMSO-"H,)
2 183,6 183,0 183,6 79,4 79,3
3 54,3t 54,8 57,2 44,61 47,8t
5 50,9t 49,8t 51,2F 52,5t 53,1t
6 36,4 37,4 31,5 35,3 347
7 65,1 65,1 65,0 55,5 55,5
3 136,1 136,1 136,5 134,5 134,4
9 123,9 123,7 1238 123,1 1231
10 125,8 1254 1254 118,5 118,5
11 128,9 128,7 128,6 126,7 126,6
12 121,1 1211 120,9 109,1 109,0
13 156,3 156,6 156,5 154,0 153.0
14 26,3 278 21,7 31,6 25,1
15 28,2 215 26,6 28,4 29,5
16 49,0t 47,2% 49,74 48,7t 47,01
17 77,5 78,7 78,2 16,3 78,9
18 13,0 11,9 18,3 12,3 12,4
19 1194 26,0 53,21 25,5 22,2
20 131,0 42,0 45,7 22 45,3
21 82,5 87,5 61,7 87,6 75,7
N—CH, 34,3 34,2
—CO— (ester) 169,7 169,8 169,9
—O—CH, 21,1 21,1

*5 ppm par rapport au TMS Aprpareil Varian CFT-20. Mesures personnelles sauf pour 6. La
multiplicité des signaux en mode ‘off resonance’ est conforme i la substitution des noyaux correspon-
dants.

tLes valeurs-signalées peuvent étre permutées dans chaque colonne.
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La vomilénine 1 ayant été elle-méme reliée a Yaj-
maline 6, dont la configuration absolue est connue [8],
il ne reste que la stéréochimie des centres 19 et 20 4
préciser, tant pour la pérakine 5 que pour la
raucaffrinoline 4.

A cet effet, les spectres' de RMN “*C des indolénines
1 et 3 ont été analysés par référence a ceux de I'aj-
maline 6 et d’alcaloides du méme type [9, 10]. Les
attributions des résonances des différents carbones
figurent au Tableau 1 ou 'on notera surtout les
différences relatives au cycle B et celles des centres
proches de l'azote indolique, en relation avec la
présence ou non de la double liaison N(—1)-C(2). En
particulier, des deux méthylenes C-6 et C-14, le se-
cond présente un déplacement identique dans les
indolénines 1 ¢t 3 mais se trouve déplacé vers les
hauts champs dans la raucaffrinoline 4. Afin d’élucider
la raison de cet écart, on a comparé les spectres de
I'ajmaline & [9] et de son épimére en 20 et 21,
Pisoajmaline 7 [11], et observé le méme déplacement
vers des hauts champs dans 7 par rapport 4 6. La
chaine éthyle en 20 étant « dans 7 [12] doit exercer
par sa liaison 19-20 un effet ¥ sur le C-14 dans ce
composé, ce qui conduit 3 adopter la méme orienta-
tion pour le groupe CH,OH en 20 de Ila
raucaffrinoline 4 (@ donc R). On trouve 1 confirma-
tion de ’hypothése avancée par Taylor et al. [5] qui
s’appuyait sur I'impossibilité de cycliser le diol 8 issu
de 'ouverture de 4.

Me
H
N N

OH
L

Par contre les résonances des méthines 3, 5, 16, 19
et 20 ont des valeurs voisines dans la raucaffrinoline 4
ce qui ne permet pas de les attribuer avec certitude, ni
de savoir si la présence du méthyle 18 provoque un
effet vy di 4 une interaction 1, 3 diaxiale au niveau de
C-3 ou C-5. '

La configuration du carbone 19 porteur du Me-18 a
donc été recherchée a 'aide d’une autre méthode, l1a
mesure d’Effet Overhauser Nucléaire en RMN 'H
(NOE) 4 240 MHz [12]. En effet, dans le spectre de la
raucaffrinoline 4, le proton H-3 est bien détaché i
4,11 ppm, H-5 étant confondu 2 3,6 ppm avec
I’hydroxyméthylene 21, alors que dans le spectre de
'acétyl-21 raucaffrinoline 4B le proton H-5 est isolé a
3,68 ppm. Dans ces conditions, Pirradiation de Me-18
dans 4 met en évidence un Effet Overhauser de 11%
sur le signal 4 3,6 ppm (H-5) mais non sur celui 4 4,11
ppm (H-3). La méme experience sur 4B confirme ce
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résultat et permet de conclure 4 une orientation 8 du
groupe méthyle 18 (C-19 S) et i la forumule 4A pour
la raucaffrinoline. La stéréochimie de la pérakine § se
trouve ainsi simultanément fixée.

On peut ici observer que la raucaffrinoline et la
pérakine présentent la méme orientation trans des
substitnants du cycle D que l'isoajmaline 7 [8]. Cette
configuration de moindre encombrement doit s’établir
préférentiellement lors de la transposition de la
vomilénine 1 en pérakine § (Schéma 1). Une telle
réaction étant d’ailleurs spontanée en milieu acide, il
est admis maintenant que la pérakine n’est pas un
composé naturel [5].

La raucaffrinoline 4, bien qu’étant 4 un degré d’oxy-
dation inférieur 4 la pérakine 5, pourrait également
etre un ‘artefact’ formé spontanément & partir de cette
derniére au moment de son apparition aux dépens de
la vomilénine, par une réaction de Cannizzaro qui
donnnerait également I'aminoacide 9.
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