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L'extraction des feuilles du Voacanga africana Stapf a permis d'isoler un certain nom- 
-- 

bre d'alcalordes classes en deux groupes (2) : 

Les alcaloIdes monoindoliques du type qudbrachamine tels la voaphylline (3),et les 

alcalordes dimeres "bisindoliques It. 

Parmi ceux-ci figurent la wbtusine 1, C43H5006N4, (4,5), isolee en petite quantite, 

et deux alcaloPdes nouveaux design& "alcalo'ide IV" et "alcaloIde V". 

L'alcaloIde IV, F= 3G5°(d&), (0()5;; - 34B" (CHC13), C43H4806N4 

(spectrometrie de masse HR'.M+: tr. 716.3582 ;'calc. 716,3573) possede un spectre UV iden- 

tique B celui de la vobtusine (tableau 1). La rapprochement est confirm6 par le spectre de 

RMN[(%ppm : 3,7E ( 3p .0ZE 3 aromatique); 3.73 (3p 0 CooCfi ,); 8.95 (Ip . NH_ lie)] et le 

-l spectre I.R. (?cm 3380 (NH), 1685 (ester conjugub), 1615 bande "indolinique It qui montre 

en outre une bande intense a 1795 cm 
-1 

suggerant la presence d'un groupementr-lactone. 

L'alcaloIde V F = 310°(dfc>(d)~78- --I 320° (CHC13), C43H4807N4 (spectrometrie de masse HR.M+ : 

tr. 732.3506 ; talc. 732.3523) a un spectre UV superposable a celui de 

blew I). Le spectre RMN[& ppm : 3.78 (3~. CCti3 aromatiaue) ; 3,73 (3p 

(lp. NH_ lie)] et le spectre IR ?cm-1 I 3410 (NH), 1685 (ester conjug&), 

nique") et 1795 (I-lactone)] rapprochent cette base de 1'alcaloIde IV et 

Les r;sultats prfc6dents montreni deja que les deux bases nouvelles 

possedant en commun avec la vobtusine 1 les chromophores 2 sur l'une des 

sur l'autre moitie (B). 

la vobtusine (ta- 

. CW13);8,98 

1615 (bande"indoli- 

de la vobtusine. 

sont des dim&es 

moities (A) et.2 

Les spectres de masse, ,sgalement tres voisins de celui de la vobtusine (4,5)(tableau II) 

* Memoire IX. ref. (1) 
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prhisent ces don&es : 

- les pits de certains fragments de la vobtusine. relatifs soit a la partie A (h,i), soit a la 

partie B (&A) se retrouvent inchanges dans les spectres des nouveaux alcaloToes. 

- le pit du fragment.1 contenant le cycle tdtrahydrofuranne de la partie B de la vobtusine est 

d&ale dans les deux cas de + 14 unit&s de masse (U-M.). 

- les pits du spectre de la vobtusine correspondant a des fragments issus de la partie B dans 

lesquels l’hydroxyle s’est maintenu (&,e,g,) se retrouvent avec un decalage de -2 UM dans le 

spectre de l’alcaloi’de IV et de +14 UM dans celui de I’alcaloTde V. 

- enfin tous les pits de la vobtusine qui imuliquent le depart d’une mol&ule d’eau aux dGpens 

de l’hydroxyle tertiaire de la partie B (a.c,d,f), manquent dans le spectre de la base IV alors 

qu’ils sont pr6sents dans le spectre de la base V avec le decalage de + 14 UM deja observe 

pour le pit mol&oulaire. 

Cette comparaison,jointe aux resultats analytiques et spectroscopiques pr&ddents,intro- 

duit clairement les hypotheses structurales suivantes : 

- L’alcaloide IV differerait de la vobtusine par l’absence de l’hydroxyle tertiaire en 16’ 

et l’existence d’une fonction lactone en 18’ sur le cycle tetrahydrofurannique de la partie 

B (formule l2). 

-L’alcaloFde V aurait la meme structure que la vobtusine avec en supplement une fonction 

lactone en 181 (formule 13) - 

TABLEAU II. SPECTRES DE MASSE (PIGS CARACTERISTIQUES) (m/e) 

M+ (N-igo) b (d20j d e f 9 h i j k 1 

Vobtusine 1 718 700 660 642 562 504 504 393 363 305 188 174 138 

Alcalorde IV 12 716 658 502 391 363 305 188 174 152 

Alcalorde V 13 732 714 674 656 562 518 504 407 363 305 188 174 152 
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A B : 

R= H2 

R= 0 

R= O;dihydro-2',16' 2 

C I 

: cg g?$;.” A 
H3C0 e 

C = C9",5N 0 ( 4 cycles) 
-c _I 

TABLEAU I 

Vobtusine 1 

AlcaloYde IV 12 - 

AlcaloTde V 13 

I. 

.s! 

lo 

u. 

F 

3020 

305O dec. 

310.' dec. 

292O-2%“ 

185 -1880 

275 -280° 

300 -3030 

dec. 

CM I22 
578 

- 3370 

- 3480 

- 320" 

- 36O 

- 30 

- 1080 

- 125" 

spectres U.V. Amax. nm (log E )(hthanol) 

225 (4,49), 265 (4,02), 300 (4,12), 328 (4.19) 

222 (4,55), 262 (4,12), 302 (4.16), 326 (4,23) 

222 (4,52), 265 (4,03), 300 (4,10), 328 (4.17) 

215 (4,55), 258 (4,14), 300 (3.75) 

215 (4,53), 260 (4,14), 302 (3.77) 

220 (4,40), 250*(3,%), 266 (4,03), 303 (3.73) 

222 (4,48), 250*(3,99), 266 (4,06), 303 (3,75) 

* Bpaulement 
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Ces hypotheses ont pu Btre confirm&s par des essais de corrGlation chimique avec la 

vobtusine r. Les strut tures des divers d&rives obtenus sont corrobordes par les constantas 

physiques et les don&es spectrales. 

L’alcalol’de V, B l’instar de la vobtusine, donne par chauffage dans HBr acetique une 

anhydroindolenine cristallisfe 2, analogue 2 l’apovobtusine (4) ou d&carbom8tioxyanhydro- 

vobt?lsine (5) 4, (U.V.Xmax & 230,271 et epaulement e 310 nm), mais ayent conserv& la fonction 

lactone (M+ = 656; I.R. bande 3 1795 cm-‘) , . . Cetto i.ndolenrw 2 traltJe par le zi.lc en milieu 

sulfurique et methanolique (5), conduit a un derivQ t&trahydrsgbnd a, toujours lactonique 

(M+= 660; 1.17. bande a 1795 cm-‘), mais 2 chromophore indolinique (U.V. Xmax a 215,256 et 

303 nm!. 

L’ouverture de la fonction lactone de ce prodoit par LiAlH4 fournit un diolg (M’+= 664) 

qui est cyclise par ddshydratstion au moyen de l’ethirate de BF3 dans le benzene bouillant. Le 

conpos~ obtenu (,M+= 646) est absolunent identique a la tdtrahydroapovobtusine z provenant de 

la reduction de l’apovobt~lsine. soit directement par le zinc en milieu sulfurique (5). soit 

en deux temps. par hydrogenation en dinydroapovobtusine, suivie d’une riduction par le diborane 

(4) ou la zinc en milieu sulfurique (5). 

L’alcaloSde I’J tralte de la meme fagon que le precedent permet d’obtenir une indol6nine 2 

qui differe de 2 par l’absence de la double 113 ison doe au dQpart d’un hydroxyle tertiaire 

dans la partie B (M+=65Sq U.V.‘x max ?I 221,359 et 3’30 nm, I.R. bande a 1795 cm-‘). 

Cette indolenine 2 reduite par LiA1H4 donne un diol indolinique g (M+=664). Ce compose 

est t&s proche du derive g obtenu 2 partir de 1’alcaloYde V (les spectres de masse sont iden- 

tiques) mais en differe cependant comme le montrent les Rf en chromatographie sur couche 

mince, les spectres et les constantes physiques (tableau I). 

Si on cyclise ce diolg par action de BF3 dans le benzene bouillant, on obtient un diri- 

ve 11 ayant le meme spectre de masse que la tetrahydroapovobtusiae 1. Cependant,les produits - 

11 et 2 sont distincts colime le montre la comparaison des constantes physiques(tableau I) et 

des autres spectres. 

La difference observhe, d’une part entre les d&rives 2 ets, d’autre part entre le 

derive u et la tGtrahydroapovobtusine 1 (obtenue soit & partir de la vobtusine, soit B partir 

de 1’alcaloPde V), ne peut provenir d’un comportement different du groupe indolenine de la 

partie A des derives 2 et9 vis-a-vis des divers reactifs r8ducteurs. 11 a eti signal6 en 
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effet que la reduction du groupement indolenine de l’apovobtusine 3 par des voies diff&en- 

tes conduisait aux memes d&iv& (4.5). 

Par contra. le leger decalage du spectre UV de 11 par rapport a celui de la tCtrahydro- 

apovobtusine 1 et l’identit$ des courbes de dichrorsme circulaire de la vobtusine et des 

alcalordes IV et V (*). suggbrent que les deux composes sont des st&&oisomeres au niveau 

de la partie B de leur molicule et probablement en 16’. 

La m&me stereoisomerie doit se retrouver chez les diols 2 et_& 

Les formules planes 12 et 13 proposees respectivement pour 1’alcaloTde IV et l’alcalor- - - 

de V sont ainsi validees mais restent suspendues a l’incertitude subsistant au sujet de la 

structure reelle et de la stereochimie de la vobtusine. 

L’alcaloPde V serait une lactone de la vobtusine et 1’alcaloTde IV une lactone d’une 

desoxyvobtusine 14. Nous proposons done pour l’alcalorde V le nom de “vobtusine-lactone” et 

pour 1’alcaloTde IV celui de ” desoxyvobtusine-lactone”. 

Un m&moire detail16 sur le travail resume ici paraPtra ulterieurement. 

(x) l’effet Cotton observe vers 350 nm doit dependre essentiellement de la st&&chimie 

de la partie A portant le chromophore carborr&thoxymt?thylene-indoline 2. 
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