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A partir des écorces de racine du Nauclea latifolia Sm. a
déja été isolé en milieu neutre de I'isovincoside lactame
[1,2]. Nous rapportons ici I'isolement et la détermination
de structure de deux alcaloides intermédiaires biogén-
etiques situés entre ce glucoalcaloide et les alcaloides
indolo-pyridino-quinolizidine [3,4] en particulier
'angustidine.

L'extraction par le chlorure de méthyléne en milieu
neutre de 10kg d’écorces de racines fournit 160g d’un
extrait qui est chromatographié sur silice [1]. Dans les
fractions de téte ont pu étre séparés deux alcaloides
nouveaux.

L'alcaloide 1, naucléidinal, (R, 0,35 g/kg), cristallise en
aiguilles blanches (CHCl,). F 203°. [2]2° + 124° (EtOH,
¢ = 1,06). Son spectre UV 2E'%% (log ¢): 226 (4,47) 282 ép.
(3,85) 290 (3,80) est de type indolique. Son spectre IR
comporte des bandes caractéristiques d’une fonction

lactame a 1660cm ! et d’'un groupement aldéhydique a
2720 et 1725cm . Son spectre de masse présente un pic
moléculaire a m/e336 (100%) de formule brute
C,H,oN,0, (tr.: 336,1462, calc.: 336,1474), un pic 4 m/e
307 (50%;) de formule brute C, jH,,N,O, (tr.: 307, 1425,
calc.: 307,1446) correspondant a la perte d'un CHO, enfin
des pics a 169 (80%;), 156 (75%), 144 (70%;) et 143 (75%,)
caractéristiques du noyau tétrahydro f carboline. Les
signaux du spectre de RMN a 270 MHz sont consignés
dans le Tableau 1 et montrent en particulier un méthyle a
1,45 ppm couplé a un proton a 3,86 ppm (J = 6,5 Hz), un
ensemble de quatre protons aromatiques et de un proton
oléfinique entre 7,00 et 7,50 ppm, un proton situé sur un
azote indolique échangeable contre D,0 a 8,20 ppm et un
proton aldéhydique a 9,75ppm (J =3Hz). Le dé-
couplage de spin et la comparaison avec la structure du
nauclédal 3[5],en particulier I'observation des constantes

Tableau 1. Spectre de RMN du proton de l'alcaloide 1 (270 MHz, CDCl;, TMS comme

référence)
No. de  Déplacement Constante de
Position protons (10°°) Signal couplage (Hz)
1 1 8,20 s
Sa 1 5,05
5b
{6 2 3,00
6 1 2,66 m
9-12 4 7,00-7,50 m
3 1 494 Jian=2 3 44 =5
14a 2,48 m Jissas =4 Jia14n=13
CJiay =2
14b 1 1,83 m Jap-1a. =13,
Jian-3 =5 Jpapas =1
15 1 2,66 m Jisc1an =4 Ji5-20=10
Jisaam=1
17 1 7.50 s
18 3 1,45 d Jig-10 = 65
19 1 3,86 dd Jig-18 = 6,5, J -2 = 10
20 1 231 m Ja0-1s =J20-19 = 10
Ja0-21 =3
21 1 9,75 d Ji20=3
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de couplage 15-20 et 19-20 toutes deux égales a 10Hz,
ont permis d’attribuer la stéréochimie de la partie
terpénique de la molécule. La configuration du carbone
en 3 présente une analogie avec celle de I'isovincoside
lactame; pour I'alcaloide 1 on remarque I'absence de tout
signal entre 3,8 et 4,6 ppm correspondant au proton en 3,
la présence dans le spectre IR de bandes de Bohlmann a
2840cm ™! et un effet Cotton positif entre 250 et 300 nm
(D.C.), (EtOH) /., (Ac):268 (+18,2), ce qui fixe la
configuration en 3z transquinolizidine. Toutes ces
données permettent d'attribuer la structure 1 a cet
alcaloide. Celle-ci est confirmée par réduction du
groupement carbonyle par le borohydrure de sodium
dans le méthanol. Le produit obtenu est purifié par CCM
préparative sur silice et cristallise (Et,0). F 135-140°. Le
spectre UV de ce composé 2% nm (log ) 226 (4.41) 282
ép. (3,84) 290 (3,76) est semblable a celui du produit de
départ. Sur son spectre IR on note la disparition des
bandes caractéristiques de la fonction aldéhyde a 2720 et
1725cm™"'. Son spectre de masse présente un pic
moléculaire 3 m/e 338 (1009, ) augmenté de deux unités de
masse par rapport a [lalcaloide 1 et des pics de
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fragmentation a m/e337 (319,), 169 (21%;), 156 (27%;),
144 (189;) et 143 (34%,). Son spectre de RMN differe de
celui de 1 par I'absence du signal 49,75 ppm et la présence,
entre 3,70 et 3,90 ppm, de signaux d’'intégration égale a 3
protons attribués 2 H, , et aux deux protons de la fonction
alcool primaire. Son absorption dichroique reste positive
entre 250 et 300nm, (EtOH)/, (Az): 268 (+13,4).

L’alcaloide 2, épi-19 naucléidinal, (R, 0,14 g/kg), n’a pas
encore été obtenu a I'état cristallisé. Son spectre UV est
semblable a celui de I'alcaloide 1 et son spectre IR posséde
les mémes bandes, en particulier les bandes de Bohlmann
caractéristiques d’une transquinolizidine. Son spectre de
masse présente un pic moléculaire a m/e 336 (1009,) et des
pics de fragmentation a m/e = 307 (179), 169 (199%;), 156
(25%). 144 (22°%) et 143 (25%). Son spectre de RMN
montre des analogies avec celui du naucléidinal: les
signaux correspondant a H, ; et H; ne sont pas déplacés,
le signal attribué 4 H, , (singulet élargi) est identique dans
les deux produits, ce qui indique que la stéréochimie en 3
et 15 reste inchanggée; il differe cependant pour les protons
17, 18, 19, 20 et 21 d'une part dans les déplacements
chimiques et d’autre part aprés découplage de spin, dans
les constantes de couplage. Les signaux des protons H 4,
H,, et H,, qui apparaissent a 1,45, 3,86 et 2,31 ppm dans
le spectre du naucléidinal 1 sont déplacés respectivement a
1,00, 4,86 et 2,65 ppm dans le spectre de I'alcaloide 2. Les
constantes de couplage J,4_;0.J9_10 €t J30-2, qQui sont,
dans le naucléidinal 1, égales a 6,5, 10 et 3Hz sont
respectivement égales a 7. 4 et 0,5 Hz dans le spectre de
I'alcaloide 2. Ces modifications peuvent étre rapprochées
de celles décrites pour les spectres du nauclédal 3 et de
I'épinauclédal 4. L'ensemble de ces données permet
d’attribuer a [lalcaloide 2 une structure dépi-19-
naucléidinal. Les protons 18, 19 et 20 de cet alcaloide
possédent la méme stéréochimie que les protons 2, 3 et 4
de I'épinauclédal. .

La biogenése des alcaloides Je 1\ pe indologuinolizidine
permettait de prévoir la présence de e 1hpe o alealondes.
intermédiaires qui possédent une sierecchimee 1o 158
identique a celle de lisovincoside lactame.
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