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Dens la famille des alcaloPdes indoliques,le cycle A 

peut Btre soit non substitue,soit substitue par des groupes 

methoxy dens les positions 4,5,6 ou 7.La determination de 

la position de substitution per spectrographic U.V. est 

delicate,la variation du maximum d'absorption en fonction 

du type de substitution etent faible. 

Nous avons tente d'apporter une solution a ce probleme 

d%ne pe,rt,per l'etude complete des spectres infra-rouges 

(entre autre par effet de solvants) (;l),d'autre pert,par 

l'etude RiXi du deplacement chimique des protons aromatiques, 

travail qui fait l'objet de ce memoire. 
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COtEN et ~011. (3) avaient remarque auparavant que les 

signaux'de3 protons d et 
r 

de derives indoliques apparais- 

sent sous forme de triplets facile8 a reperer.Ces protons 

sent non seulement couples entre eux,mais semblent egalement 

couples au proton fixe sur l'asote.D'autre part,RIN,k,AN (4,5) 

a utiliso la spectroscopic F&N poLr determiner le site 

predominanl; de protonation des noyaux indoliques. % 1953, 

HFACOCK et ~011. (6) ont etudie les spectres RIXN de divers 

composes indoliques halogenes en fonction des positions 

de substitution.les travaux sur l'echinuline et ses mod&es 

de synth6.w par ROM.NET et CHFLIZAR'C (7) confirment les 

positions de substitution 1,5 et 7 de ces ddrives.Ces 

auteurs attirent l'attention sur le fait qufil est difficile 

de definir la position du signal du proton 1 (TT-H),phenom&ne 

qu'ils attribuent aux raisons suivantes: lo) le moment 

quadrupolaire de l'azote provoque un elargissement du pit; 

r") la position du signal depend de la concentration par 

suite de la formation de lien H; 3") le Ric se superpose aux 

signaux des protons aromatiques.Nous avons agalement observe 

ce fait. 

Nous avons synthetise comme mod&es le 6- et le 7- 

m~thoqy-l,~!,3,4_tet ahydrocarbazole,derives dans lesquels 

les -oositions de substitution s'apparentent h celles obserwes 
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le plus frequemment dans les produits naturele. 

Pour le G~~thoxy-1,2,3,Ictetrahydrocarb~ole,nols avons 

suivi la methode d&rite par CAMPAIGRR et LAER (8) (84%; 

F. 103-107°).Spectre U.V. (solvant : methanol): k mar : 

2290 A* (&=24453); 2880 A0 (&=8862); 2970 A0 (E=7566). 

Spectre I.R. (solvants :CCl 4 et CS2) : 9 N-H : 3445 cm-'; 

$ GH aliphatiques : 2904 et 2827 crn-'t+ C-H a.rom.8 3037 

et 2973 cat-' J'attribution des vibrations 9 Cal.- 0 et 

SC,- 0 (probablement a 1138 et 1229 cm-') fait l'objet 

d'une Btude par effet de solvants.La region aromatique 

contient lee bsndes csracteristiques des systemes 1,3,4- 
-1 trisubstitucs a 920 et 830 cm , mais Bgslement une bande 

supplementsire que nous pensons pouvoir attribuer a une 

vibration de doformation N-H. 

Le 7-mothoxy-1,2,3,4-tetrahydrocarbazole a Bte synthetise 

suivant le schema decrit par TPELTBRR et STAIGRR (9) (7%: 

F.144.-145O).Spectre U.V. (solvant : methanol) : k mar: 

2290 AD (& ~32168) ; 2700 A" (&=4425) ; 3000 A0 (E&327). 

Spectre I.R. (solvants I Ccl4 et CS,) t 4 N-H : 3445 cm-l; 

3 C-H aliphatiques : 2904 et 2827 cm-'; 4 C-H arom. : 3037 

et 2973 cm-'3 4 Cm- 0 (?) t 1151 cm-'r "Car- 0 (7) t 

1206 cm-';rogion aromatique : 935 et 810 cm-l. 
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R(?sultats et discussion. Nous avons relevb les spectres 

de r&sonence magntitique nuclbaire des hydrog&nes aromatiques 

du 6- et du 7-mbthoxy-1,2,3,LctBtrshy&ocsrbazole (I), de 

l'ibogatie (II), de la voacangine (III) et de la conopharyn- 

gine (IV)(ll), en solution dacls le chloroforme deutkre et 

dans 11ac8tone. 
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Les valaurs observees pour le 6-methoxy-1,?,3,Lctetra- 

hydrocarbazole sent reunies dans le tableau I. 
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TABLEAU I 

Solvants Milieu des massifs Jo Jm Jp 
H5 g7 % 

CDCl3 413-417,5 404 426 8,5 2,5 0,8 

Acetone 415 401 431 8,6 2,5 0,7 

On remarque que le H8 subit un deplacement de 5 c/s 

vers les champs faibles en passant de CUC13 a l'acetone. 

Lee protons situes en ortho du -OCH3 ,subisssnt un effet de 

blindsge,apparais-,ent a des champs plus &eves que le proton 

H8 situe en meta. 

Le 7-methoxy-1,2,3,1Ctatrahydrocarbazole donne lieu a 

un phenomene psrticulier: en solution ams le chloroforme 

deuterti et dans le sulfure de carbone, ce derive possede 

un spectre complexe du type ABX.Nous avons done celcule la 

position des signaux et leur intensite relative par la 

mathode de ;:IBERG et KCST (lO).L'accord entre le spectre 

calcule et le sgectre observe eat excellent (Pigure 1) 

Dans l'acetone,le spectre se rapproche d'un systeme AMX, 

des lors une snalyse du premier ordre suffit.Le signal du 

proton H8 est deplacd vers les champs plus faibles et 

appsrait entre les protons H5 et H6 (Tableau II), 
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TABLEAU II 
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Solvants 
I % I % I H5 I Jo 

+qqE--p 
Ac&ione(mes.) 411,5 398,5 435,5 8,5 

2*2 IO,28 16,15 I2,90 ) 

* = valeurs apparentes. 

Aussi bien dans le spectre du 6-methoxy- que dans celui 

du '7-methow-1,2,3,4-tetrahydrocarbszole, on remarque que 

le couplage en para du H5 n'appsrait pas clairement.Nous 

pensons qu'un couplage a longue distance avec le proton du 

groupe N-H se superpose au couplage en psra.Cette hypothese 

est ctayee par le fait qu'apres echange NH--*ND en presence 

dleau lcurde, le couplage en para est plus net. 

Nous avons applique les don&es recueillies sur les 

modcles a quelques Bchantillons de produits naturels: les 

spectres de l'ibogalne (II) et de la voacangine (III) ont cte 

releves dans le CDCl 3 et dans 1'acetone;la position de substi- 

tution de ces deux alcaloIdes dans le noyau A est semblable 

a celle du 6-methoxy-1,2,3,4-tetrshydrocarbazole. Les a et 

les J sont pratiquement les mgmes que dans le modele.Les 

resultats sont rassembles dans le tableau III. 
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Produits 

'Ibogake 

Voacangine 

Solvants I Miliou des massifs Jo 

CDC13 416,2 

Acetone 414,5 

CDcl3 

Acetone 

417 

417 

H7 H8 

405,2 425,5 8,6 

399,6 427 8,6 

408 429 8,4 

401,5 431 8,4 

TABLEAU III 

2,4 

2,4 

2,4 

294 

Le spectre de la conopheryngine (IV) est tres simple : 

clans CDC13,deux singlets apparaissent a 407,5 et 415 c/s. 

En nous bass& sur les resultats precedents on pourrait 

attribuer :La valeur 407,5 a H8 et 415,2 a H 5 .Dsns l'acetone, 

ces deux s:ignaux se deplacent et ferment deux singlets t&s 

voisins l*un de l'autre a 421,5 et 422.5 c/s.Le signal attri- 

hue a H8 subit le plus grand deplacement. 

Les spectres ont eti relevbs sur un spectrograph0 

VAHIAN A60 (60 MC) avec un developpement de 2 c/s par cm 

dans des s olva?its COmIMrCiaUX pour SpeCtrOSCOpi.0 .LeS VahDS 

deS deplacements chimiques sont exprimees en c/a a partir du 

!TMS (referent interne). 
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