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Abstract—'*C NMR spectra of some tertiary and quaternary indole alkaloids are recorded and the signals assigned.
Graphic interpretation of off-resonance spectra and substituent shielding effects together with the effect of N,-

methylation are utilized in the spectral interpretation.

INTRODUCTION

La résonance magnétique nucléaire du '3C a pris ces
derniéres années une importance de plus en plus grande
dans I’étude des alcaloides indoliques notamment ceux
qui sont extraits des Strychnos. Dans ce domaine, les
efforts des chercheurs ont toutefois porté en ordre
principal sur les alcaloides indoliniques [1, 2]. Pourtant,
Papport de la 1*C NMR dans I'étude stéréochimique des
alcaloides indoliques est particuliérement intéressant.
Cest ainsi qu’il a été montré que chez les alcaloides
dérivés du yohimbane et du corynane, on peut déterminer
non seulement la configuration de la quinolizidine mais
aussi la conformation des cycles C et D sur la base des
déplacements chimiques des carbones concernés [3-5].

Il nous a semblé utile d’appliquer cette méthode aux
alcaloides du type usambarensine qui n’avaient guere été
étudiés de cette fagon et chez lesquels d’autres techniques,
tel le dichroisme circulaire sont inutilisables en raison de
la présence, dans ces molécules, d’'un noyau p-carboline.
Pour faciliter 'assignement des nombreux carbones de ces
dimeéres asymétriques, nous avons étudié la 13C NMR de
Iharmane et de quelques uns de ses dérives naturels et
synthétiques. Par ailleurs, nous avons vérifi¢ que cette
méthode d’analyse s’appliquait bien aux alcaloides
quaternaires, notamment la N,-methyl-usambarensine;
dans ce but, nous avons examiné les spectres de la
diplocéline, alcaloide quaternaire de type corynane dont
la stéréochimie a été déterminée par d’autres méthodes

[6].

RESULTATS ET DISCUSSION
Harmane et dérivés

Comme I'harmane 1d est une molécule completement
aromatique, il est difficile d’interpréter son spectre
I3CNMR sur la base des mesures habituelles de
découplage total et d’off-resonance. C’est pourquoi nous
avons utilisé une méthode d’interprétation graphique qui
permet, au moyen d’une série de mesures d’ off-résonance,

de mettre en relation le spectre '3 C NMR et le spectre
'HNMR [7,8]. Le spectre '"HNMR de 1d étant connu
[91, il devenait possible d’attribuer les signaux de ses
carbones protonés et méme, en s'aidant du spectre non
découplé, ceux de ses carbones quaternaires (voir Tableau
1).

Les spectres de T'harmol le et de T'harmine 1f,
respectivement 11-OH et 11-OMe harmane permettent,
par leffet de substitution enregistré, d'attribuer sans
ambiguité les signaux des C-10, C-11 et C-12.

Harmalane et dérivés

Les spectres de I'harmalane la et de ses dérivés,
I'harmalol 1b et 'harmaline 1¢ ont été interprétés sur base
des spectres '*CNMR en découplage total et non
découplés, en comparaison avec ceux de 1d (Tableau 2).
On note en particulier le blindage du C-2 et le déblindage
du C-3 attribuables a la fonction imine.

Tableau 1. '3C NMR non découplé et '"HNMR de 'harmane

3C NMR '"H NMR
Shifts Shifts
No. C/H ppm YJo_yHz ppm 2Jy_wHz
2 140,5 0 — —
3 1420 0 — -
5 137.3 1773 8,38 6
6 112,2 1575 783 6
7 121,1 0 —
8 1272 0 — —
9 121,2 157,5 8,13 8
10 119,0 157,5 7,29 *
11 127,5 157,5 7,5 *
12 111,5 1575 7,51 *
13 134,6 0 — —
14 18,4 250,0 2,83 —

*Jy_u non mesurable dans le CDCl,.
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Tableau 2. '3C NMR de 'harmane, 'usambarensine et leurs dérivés

1a 1b le id le if 2a 2b 2c 3

2 124.6 125,1 126,6 140.5 139,4 141,0 1254 140.2 140.9
3=17 1584 160.1 162.1 142,0 141.2 142,0 160.9 1441 141.8 49.6

5 49.5 41,6 41,6 137.3 135.9 1372 47.4 137.3 1369

6 202 18,6 17.3 12,2 [RRRY 1123 19.2 1139 113.2

7 1158 114.2 114.4 121.1 1125 1145 117.5 119.8 119.3

8 1287 1250 126,6 127.0 126,5 1275 127.8 127.6 128.7

9 1193 122.8 121.7 121.2 121.1 1217 117.6 121.4 1220

10 119.3 1129 109.3 119,0 1095 109.6 120.3 1189 119.3

1 123.8 1511 157.7 127.5 151,1 160,1 124.7 128,1 128.0

12 1120 94,6 90.7 1115 95.9 95.4 1120 1139 It.4

13 137.1 1395 136.8 134,6 133.1 134.7 1370 134.1 1329
14 = 16¢ 220 19.1 19.1 184 185 185 36.2 35.1 369 329
Y 136,7 136.6 1358 136.5
¥y REN 532 64.7 63.8
5 513 SH1 63.4 62.1
6 17.5 17.6 18,1 174
7 107.0 106.8 104.2 104.2
8 128.3 128.9 1269 127.2
9’ 118.9 1176 [17.3 118.5
10 120.8 1202 120.7 1229
11 119.8 1189 119.3 1209
1 1115 LS 110.9 1S
1% 137.1 134.1 132.9 1358
14 285 287 309 28,3
15 31,2 329 345 323
18 12.6 12.5 12.5 140
1y 119.8 1209 121,6 1240
20 1345 134.6 134.3 134.9
21 514 521 S9.8 60.1
OMe 54.6 569 53.2
NMe 48.3 489

e SO Sinnd . . o .
Usambarensine et dérivés par diffraction des rayons X [10]. Les mémes conclusions

Les déplacements chimiques des carbones de la partie
corynane de ['usambarensine 2b sont pratiquement
identiques 4 ceux qui ont été décrits pour le geissosper-
mine [5] et conduisent a lui attribuer la méme
configuration C/D c¢is, le C-16 et 'harmane se trouvant
greffés en position axiale sur le cycle D. Ces résultats sont
en accord avec ceux qui ont été antérieurement obtenus

N
R N =
H Me
la R=H
ib R =OH
e R=O0OMe

Id R=H;A"°
le R=O0OH:A* "
If R=OMe AY ©

peuvent étre tirées des spectres de la dihydrousambaren-
sine 2a, et, sous réserve des effets de la quaternarisation du
N, des spectres de la methylusambarensine 2¢ et de la
diploceline 3.

Il convient de noter que le spectre de 2a est identique a
celui qui a été publié pour la tchibangensine {11}, ce qui
confirme, s’ en était encore besoin. I'identité de ces deux
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alcaloides. Nous pensons donc que, dans un but évident
de simplification, le nom de tchibangensine doit &tre
définitivement abandonné au profit de ia dénomination
dihydrousambarensine qui lui est antérieure.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres !3C NMR ont été réalisés sur un appareil Bruker
HFX 90 travaillant 4 22,63 MHz en transformée de Fourier dans
les conditions suivantes: largeur de spectre 6 K Hz, largeur
d'impulsion 9 us, nombre de points 16 K, diamétre des tubes:
10 mm. Les alcaloides ont été examinés en solution saturée dans
le DMSO-dg & lexception de 2¢ qui a ¢€té dissous dans le
12CD,0D. Les déplacements chimiques sont exprimés par
rapport au TMS avec 6(TMS) = §(DMSO-dy) + 39,5ppm et
pour 3(TMS) = d(dioxane) + 67,4 ppm.

Les alcaloides 1d, 2a, 2b et 2¢ ont été extraits des raci
Strychnos usambarensis [97, 2a du S. tchibangensis [11] et 3 des
racines du S. gossweileri [6]. 1b, 1¢, 1e et 1f ont été fournis par la
firme Fluka. 1a a été synthétisé a partir de la tryptamine selon une

mTMmge Fiuxd, 22 a e syningetise a pariir ¢e 1a iryplaming sclon ung

es du

technique classique [12].
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