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Un certain nombre d’alcaloides monoindoliques et his-indoliques ont dej& ctd 

isoles et caracterises des parties aeriennes du C longifolius Pith. (2, 3). L’dtude des -‘--- -------_ 

constituants alcaloidiques a ete poursuivie et a conduit B l’identification de trois autres 

composgs : la ddsac&ylvindoline (4), l’hydroxy- 15 kopsinine (5) et la cathovaline (6. 7). 

D’autre part, un alcaloide dihydroindolique nouveau (alcaloide x ; 
20 

C21H2602N2,M+: m/e ~338, 1988;~ 156” ; [a], - 40”, CHC13, C = 0.34) a i% isol et 

les donnCes disponibles permettent de lui attribuer la structure lb. - 

Son spectre IR (CHC13) prhsente des bandes d’absorption a 1740 cm 
-1 

(es- 

ter) et 1610 cm - ’ (dihydroindole) ; l’absence d’absorption entre 3200 et 3500 cm 
-1 

exclut 

la presence de groupe OH ou NH. 

Son spectre U. V. (EtOH) A maxi (c ) : 253 (10 700), 293 (3400) [milieu 

acide : 249 (10 loo), 291 (2800) ] est typique d’un chromophore dihydroindolique et per- 

met d’Climiner l’bventualit.4 d’une structure partielle 9 - N - C - N ; la position du premier 

maximum (253nm) est caractbristique de la presence d’un Na-m&hyle ; la position du se- 

cond maximum (293nm) suggbre pour cet alcaloide un squelette de type 1 plut8t que 2. 

La Na-m&hyle-dihydro-28, 168 akuammicine 2, prCparee B partir d’un kchantillon de (-) 

akuammicine par rCduction [Zn, H2S04 _ 4 3 (8) ] puis Na-mkthylation [HCHO, H+, 

NaBH3CN (9) ] pr6sente en effet le spectre U. V. suivant (EtOH) a maxnm(g) : 253 (11 000). 

300 (4000). 

Spectre de RMN (CDC13): On note la presence de deux singulets de 3 pro- 

tons chacun B 2,70 et 3.80ppm. attribues respectivement a un groupe Na-m&hyle et a 

un groupe m&hoxycarbonyle. Un quadruplet (lH, J = 7Hz) central a 5,4Oppm (4largi par 

couplages allyliques) et un doublet (- 3H, J = 7 Hz) 3 1,5 lppm (dCdoublB par couplage 

homoallylique (J w 2Hz) avec un des protons en ‘$1) peuvent Otre assignks au proton en 

_:+ L’enregistrement du spectre sur appareil 240 MHz et les experiences preliminaires 

de d&ouplage, dont nous sommes redevables a S. K. KAN, permettent cette interprd- 
tation. 
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c19 
et au groupe m&hyle (C 

18 
-H) d’une chahe Cthylidbne, le signal du m&hyle coinci- 

dant avec la rdsonance de deux autres protons (Cl4- H ou C6-H). L’intbgration des si- 

gnaw entre 6,5 et 7,3ppm indique la prhsence de 4 protons aromatiques ; seul le dou- 

blet Clargi & 6.62ppm (J II,12 = 8 Hz) peut etre attribuk sans ambigui’te’ au pro- 

ton C12-H. 

En SpectromCtrie de masse, on observe pratiquement les memes fragmen- 

tations pour les composes de squelette 1 ou z puisque dans les deux cas les memes in- 

termediaires 8e formPnt apartir de l’ion mol&xlaire (10). La prksence des pits a m/e 

323 (M- 15; C20H2302N2; m/e = 323, 1736; 15 % pit de base) et m/e 255 (M-83: 

C16H1702N: m/e = 255,1260; 14 ‘$ pit de base) constitue nkanmoins des arguments 

en faveur d’un squelette de type _! (10) ; ces pits ne sont pas observds dans les spec- 

tres des composds 2 et 2 ; leurs faibles intensites nkcessitent cependant la confirma- 

tion, par des m6thodes chimiques de l’hypoth&se de structure 1. - 

L’alcaloide x rdsiste B l’hydroge’nation catalytique dans les conditions utili- 

skes pour hydrogdner la double liaison A 
19 de la dihydro-2g, 16p akuammicine 3 (Pt02, 

EtOH) ; ceci permet d’exclure l’kventualitg d’un squelette de type 2. L’examen des 
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modbles moldculaires montre que la configuration en C 2 de 1 influence peu la forme glo- 

bale de la molicule et que l’encombrement st6rique est responsable de cette inertie, quel- 

que soit cette configuration. 

Selon les hypothbses biogdndtiques formulees pour leur 6laboration (11). les 

alcaloides du type akuammiline (squelette L) dbriveraient du type I Corynanthe, ce qui 

impliquerait une configuration 15 R et tendrait a fixer les configurations au niveau des 

carbones 7 et 3 (mod8les mol&ulaires) de l’alcaloirle x. 

La r6duction par l’hydrure d’aluminium et lithium de l’alcaloide. x conduit 

B l’alcool primaire correspondant 2 (v OH : 3525cm- ‘) qui est ac6ty14 pour donner le com- 

posd 2 (F 176” ; Mt : m/e = 352 ; vc -; o = 1735cm -\. Dans le spectre de RMN de 2, le 

signal du groupe ac&yloxyle se situe a 2, 08ppm ; ce dhplacement chimique normal indique 

que le m&hyle de ce groupe ne se trouve pas dans la zone d’influence du noyau aromatique 

(CH2-OAC exo (12) ) et ceci vient a l’appui d’une configuration 16 R pour l’alcaloide x. 

Une corrklation chimique a 4th effect&e avec la d6sacktyldesformo-ami.. 

line 2 (13). Cet alcaloide est r4duit lentement par le borohydrure de sodium en milieu 

acide et plus rapidement par hydrog&ation catalytique (Pt02. EtOH) pour donner. con- 

trairement au rksultat mentionn6 dans le cas de la strictamine (14), un meme melange 

de deux Bpimbres 2 (F = 104’C; [a $” = - 101”. CHC13, c = 0.4 ; u. v. x,,mn (e) = 

241 (5900) , 291 (2300) et 2 ([a $” = - IlO’, CHC13. C = 0.05) ; U.V. hmaxnm, (F) = 

244 (5900) , 293 (2100) ; pour des raisons d’encombrement sterique. la configuration 

2aH (2) est assignee au compose majoritaire (Rdt de transformation 87 %). L’action 

du form01 et du cyanoborohydrure de sodium en milieu acide sur ces deux composds 

permet d’acchder aux d6riv6s Na_m&hylBs correspondants & et & ; ce dernier s’est 

r&B16 en tous points identique a l’alcaloide x. C’est la premibre fois. 3 notre connais- 

sance, que ce type structural est rencontr6 dans le genre Catharanthus ; l’alcaloitle x _------- 

constitue, d’autre part, le premier exemple de composd nature1 de ce type ayant une 

configuration 28H. 

11 est 3 noter kgalement qu’un alcaloide “dimbre” dihydroindolique. de for- 

mule brute C44 H 0 N (haute rksolution) a 6th isolk du C. longifolius et que lee frag- 54 6 4 

mentations observees en spectrom&e de masse permettent d’exclure 1’4ventualit6 d’une 

partie vindoline et d’attribuer a l’une des moitihs. un squelette de type 1 ou 2. - - 

Nous remercions M. P. BOITEAU, pour la r&olte et l’identification des 

matieres premii?res v4gdtales. M. S. K. KAN (Institut d’Electronique d’orsay), pour l’enre- 

gistrement du spectre de RMN sur 240 MHz et les exp6riences pr&minaires de d&ou- 

plage. MM. J. LE MEN et r. LEVY, pour de fructueuses discussions et MM. J. POISSON 
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et J.L. POUSSET, pour un don g&&eux de ddsac&yl-desformo-akuammiline. 
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