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Un certain nombre d'alcaloides monoindoliques et bis-indoliques ont déjh été
isolés et caractérisés des parties aériennes du C, longifolius Pich, (2, 3). L'étude des

constituants alcaloidiques a été poursuivie et a conduit 2 1'identification de trois autres

composés : la désacétylvindoline (4), 1'hydroxy-15 kopsinine (5) et la cathovaline (6, 7).

D'autre part, un alcaloide dihydroindolique nouveau (alcaloide x ;
20
M+ = . o . _ 40° - S48 iaold
CZIHZ.()OZNZ’ : mfe =338, 1988; F 156° ; [a]D 40°, CHC13, C = 0,34) a été isolé et

les données disponibles permettent de lui attribuer la structure 1b,

Son spectre IR (CHCI3) présente des bandes d'absorption 2 1740 cm'l (es-
ter) et 1610 cm'1 (dihydroindole) ; l'absence d'absorption entre 3200 et 3500 cm-1 exclut

la présence de groupe OH ou NH.

Son spectre U.V. (EtOH) A . nm{¢) : 253 (10 700}, 293 (3400) [ milieu
acide : 249 (10 100), 291 (2800) ] est typique d'un chromophore dihydroindolique et per-
met d'éliminer 1'éventualité d'une structure partielle ® .N-C-N ; la position du premier
maximum (253nm) est caractéristique de la présence d'un Na.méthyle ; la position du se-
cond maximum (293nm) sugg®re pour cet alcaloide un squelette de type 1 plutdt que 2,
La Na-méthyle-dihydro-28, 168 akuammicine 2, préparée 2 partir d'un échantillon de (-)

akuammicine par réduction [Zn, H SO4 -3 (8) ] puis Na-méthylation [HCHO, H+,

2
NaBH3CN (9) ] présente en effet le spectre U.V., suivant (EtOH)a,maxnm(g) : 253 (11 000),

300 (4000).

Spectre de RMN (CDC13): On note la présence de deux singulets de 3 pro-
tons chacun 2 2,70 et 3,80ppm, attribués respectivement 2 un groupe Na-méthyle et 2
un groupe méthoxycarbonyle. Un quadruplet (1H, J = 7Hz) centré 2 5,40ppm (flargi par
couplages allyliques) et un doublet (~ 3H, J = 7Hz) 2 1,51ppm (dédoublé par couplage

homoallylique (J ~ 2Hz) avec un des protons en (i);l) peuvent 8tre assignés au proton en
3+ L'enregistrement du spectre sur appareil 240 MHz et les expériences préliminaires

de découplage, dont nous sommes redevables & S. K. KAN, permettent cette interpré-
tation,
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C19 et au groupe méthyle (CIS-H) d'une chafne éthylideéne, le signal du méthyle coinci-
dant avec la résonance de deux autres protons (C14-H ou Cb-H)' L'intégration des si-
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gnaux enire 6,5 et 7,3ppm indique la présence de 4 protons aromatiques ; seul

—
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e dou-
blet élargi 3 6, 62ppm (3 1. 12 = 8 Hz) peut etre attribué sans ambiguité au pro-

ton C lz-H.

En spectrométrie de masse, on observe pratiquement les memes fragmen-
tations pour les composés de squelette 1 ou 2 puisque dans les deux cas les m&mes in-
termédiaires se forment 2 partir de l'ion moléculaire (10). La présence des pics 3 m/e
323 (M-15; C, H,,O,N,; m/e = 323,1736; 15 % pic de base) et m/e 255 (M-83;

207723
Clel,?OZN; m/e = 255,1260; 14 % pic de base) constitue néanmoins des arguments
en faveur d'un squelette de type 1 (10) ; ces pics ne sont pas observés dans les spec-
tres des composés 2 et 3 ; leurs faibles intensités nécessitent cependant la confirma-

tion, par des méthodes chimiques de 1'hypothése de structure 1.

L'alcaloide x résiste & 1'hydrogénation catalytique dans les conditions utili~
sées pour hydrogéner la double liaison A19 de la dihydro-28, 16B akuammicine 3 (PtOZ,

EtOH) ; ceci permet d'exclure 1'éventualité d'un squelette de type 2. L'examen des

1a: CHg Hd4  COCH3 3:R:=H
ib: CH3 Hp  CO,CH3

4 : cHy CH OH

5 : CH3 H CHy0AC

7a: H Ha  CO,CH3

: H HA  CO2CH3
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modeles moléculaires montre que la configuration en C2 de 1 influence peu la forme glo-
bale de la molécule et que l'encombrement stérique est responsable de cette inertie, quel-

que soit cette configuration.

Selon les hypothtses biogénétiques formulées pour leur élaboration (11), les
alcaloides du type akuammiline (squelette _1_‘) dériveraient du type I Corynanthe, ce qui
impliquerait une configuration 15 R et tendrait A fixer les configurations au niveau des

carbones 7 et 3 (modetles moléculaires) de l'alcaloide x.

La réduction par l'hydrure d'aluminium et lithium de l'alcaloide- x conduit
3 l'alcool primaire correspondant 4 (v OH : 3525cm” 1) qui est acétylé pour donner le com-

posé 5 (F 176° ; Mt m/e = 352 = 1735cm” S Dans le spectre de RMN de 5, le

HERY]
cC=0

signal du groupe acétyloxyle se situe 2 2, 08ppm ; ce déplacement chimique normal indique

que le méthyle de ce groupe ne se trouve pas dans la zone d'influence du noyau aromatique

(CHZ-OAC exo (12) ) et ceci vient 3 l'appui d'une configuration 16 R pour ltalcaloide x.

Une corrélation chimique a été effectuée avec la désacétyl.desformoeakuammie
line 6 (13). Cet alcaloide est réduit lentement par le borohydrure de sodiwm en milieu
acide et plus rapidement par hydrogénation catalytique (PtOz. EtOH) pour donner, con-

trairement au résultat mentionné dans le cas de la strictamine (14), un m&me mélange
20

de deux épimeres 7a (F = 104°C;[e])" = -101°, CHCl,, C = 0,4 ; U.V. Amaxom (g) =
241 (5900) , 291 (2300) et 7b ([a ];o = -110°, CHCl,, C = 0,05) ; U.V. A ,nm,(8) =

244 (5900) , 293 (2100) ; pour des raisons d'encombrement stérique. la configuration
2aH (7a) est assignée au composé majoritaire (Rdt de transformation 87 %). L'action
du formol et du cyanoborohydrure de sodium en milieu acide sur ces deux composés
permet d'accéder aux dérivés Na-méthylés correspondants la et 1b ; ce dernier s'est
révélé en tous points identique & l'alcalotde x. C'est la premidre fois, 3 notre connais-
constitue, d'autre part, le premier exemple de composé naturel de —c: type ayant une

configuration 2gH.

Il est A noter également qu'un alcaloide "dimere" dihydroindolique, de for-
mule brute C44H5406N4 (haute résolution) a été isolé du C. longifolius et que les frag-
mentations observées en spectromérie de masse permettent d'exclure 1'éventualité d'une

partie vindoline et d'attribuer A l'une des moitiés, un squelette de type 1 ou 2.

Nous remercions M. P. BOITEAU, pour la récolte et l'identification des
matitres premitres végétales,M. S, K. KAN (Institut d'Electronique d'Orsay), pour l'enre.
gistrement du spectre de RMN sur 240 MHz et les expériences préliminaires de décou-

plage, MM. J. LE MEN &t T, LEVY, pour de fructueuses discussions et MM. J. POISSON
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et J.L, POUSSET, pour un don généreux de désacétyl-desformo-akuammiline.
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