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Extraite du Pandaca calcarea et du Pandaoa debmyi (Apocyackee), la pandoline est un 

alcaloIde, C2,H2603N2, ( a lo + 417O [121, dont les caracteristiques spectrales et reactions 

chlmiques s’accordent avec la structure 1 (Il. 

Les caracteristiques spectrales suivantes orientent vers la presence d’un chromophore 

carbomethoxy a methylene-lndoline : U.V., Xmax. nm. [log I 1 225[3,651, 298[3,601 et 326 

(3,921 i I.R., CO aster conjugue a 1660 et 1620 cm : s. a 3.75 p.p.m. 

et spectre de masee, pit B m/e 295 soit M+ 

-I; R.M.N. du ‘H, COOCH3 

- 59. 

Par analogie avec les travaux anterleurs (21 les derives suivants ont Bte prepares : 

1’1 par reduction de la pandoline 1 avec la cyanoborohydrure : la dihydro-2,16 pandoline 2 

[COOCH3 ax.], [ al0 +152’ [CHC131; U.V. max., 245 et 310 nm. (indolinel: I.R., CO ester non 

conjugue a 1720 cm 
-1 , dont la derive NC,) -methyl8 2 (COOCH3 ax.), (alo -45O. a 6th epimerise 

en milieu alcalln en L [COOCH3 eq.1, [a lo +104’. 

2’1 par reduction avec LiA1H4 de 2 : le dihydro-2.16 pandollnol 8. 

3’1 par hydrolyse et decarboxylation de 1 : l’indolenlne 2, [alo +5O; U.V. max., 222 et 

265 nm, qui a Bte reduite par LIA1H4 sn l’indoline 13, U.V. max. 245 et 295 nm. 

Cst ensemble de reactions stablit la presence du chromophore carbomethoxy a methylene- 

indoline. 

Le troisieme atome d’oxygene est engage sous forme d’un groupement alcool come la prouve 

la preparation du derive 0-acetyle 4, F. 203O; (a lo +449’; U.V. Inchange; I.R.,CO ester 
-1 

conjugue a 1660 et 1600 cm , 
-1 

CO ester acetique a 1710 et 1240 cm . 

Choix du type de structure : 
La spectrometrie de masse (tableau II permet d’opfirer un cholx entre les types de 

structure I_, 2 st 3. Sur les spectres de masse des derives 2,16_dihydrogenes 2, 5, 7_, fi et 

IO apparaissent des ions 2, - I?, c, 2 et 2 qui auraient pu condulre a attribuer a la pandoline la 

structure 2. Mals les mecanismes connus (21 de fragmentation condulsant aux ions precites a 

partir d’un squelette de type aepidospermine peuvent egalement s’appliquer au squelette 2. 

Cependant un tel type de structure 2 engendre parfois [31 des ions surnumeraires f, M+ -1 et 

8, m+ -92, qui apparalssent partlcul!erement nets sur la spectra de masse du derive 10 cowme - 
sur celui de 11 (3) alors qu’lls sont totalement absents sur celui de l’aspldospermidlne. 11 en - 

resulta que la pandoline appartlent plus vraisemblablement au type 1 qu’au type 2 (41. 

Une structure de type 3, inconnue,. mais biogenetlquement envlsageable, est exclue car 

l’absence da cycle C a six elements interdiralt l’intervention d’un mecanlsme de fragmentation 
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TASLEAUI : SPECTRESDEMASSE 

M+ et p+u+aux ion0 (cf. spectra de mass0 uincad~ffomtina et d&rivSsl (2) 
.--__I 

1 354 295 214 140 122 110 107 
a 396 334 214 182 122 110 107 - ____._________________________~~~__~~~~~--~~~~------------ 

rl+ a b c d 

s 356 270 130 144 140 
s 370 264 144 156 140 
7 370 264 144 150 140 
z 320 270 130 144 140 

Iii 296 270 130 144 140 
‘i-i 282 254 130 144 124 - - 

_______________________~___~__~~~~~~ _____________________- 

__________ 

e 

226 
226 
226 
196 
166- 
152 

__________ 

297 [60%1 
261 

_________ 

Les valeurs soulignbes representent le pit de base (100 %I 

264 (3 %I 

236 (5 %I 
206 (60 %I 

190 
____________ 

d 

H2C 
\\ 

R, 

0 
N 

fl R2 
e 

du type retro-Olels et n’expllquerait pas le depart regulikement constate d’acrylate de 

mhthyle, d’alcool allylique ou d’BthylPne B partir de 5 6 7 6 et 10 avec formation de l’ion 2. 
-‘-‘-I- - 

Las variations de masse constat6es (tableau II des ions a b c d et 8 indiquent clairement 
-‘-‘-‘- 

que l’hydroxyle de la pandolinew peut Qtre situ6 qua sur l’un des atomes de carbone 3.14.15, 

20,21,79 0~18. Les positions 3 et 21 (carbinolaminesl sont exclues en raison du fait qua 

l’hydroxyle de la pandoline n’est pas reductible par LiA1H4. La presence sur le spectre de 

R.M.N. du ‘H de la pandollne , d’un triplet centre sur 0.95 p.p.m., caractkistique d’une chafne 

Qthyla, permet par ailleurs d’exclure les positions 16 et 19 [5). 

Confirmation du squelette, Btablissement de la nature et de la position de l’hydroxyle 

C’est en fin de compte 1’6tude des spectres de R.M.N. du 13C (tableau 2) de I_,: et 2 (61 

qul a permis d’attribuer la structure J_ B la pandollne. L’interprBtation des spectres eat 

effectuee en fonction de la thborie du deplacement chimique du carbone [71 et par ‘comparaison 

avec des compos& fnodales (61, (91. 

La nature tertiaire de la fonction alcool de la pandoline est Btablle par des exp&fences de 



TABLEAU 2 : DEPLACEMENt’S CHIMJQUES EN RAN. VU 13C 

c-z c-3 c-5 
___-_- ______ ------ 

1 165.9 68.6 51.1 
4 165.4 67.4 50.9 
5 65.7 73.5 54.6 

___I ! -w c-15 C-16 c-17 
___--- ______ ______ 

1 39.3 97.4 25,7 
4 36.7 97.1 24.5 
5 36,8E 1 37.9 23.6 

a. une attribution Inverse est dgalement possible. 

C-6 C-l C-8 c-9 c-10 c-11 c-12 c-13 c-14 
____-- ____-- ______ ______ ___-_ ____-_ __--es __--_- ______ 

45.2 55.6 137.2 121.3 120.5 127.9 109.4 143.7 36.0 
45.1 55.7 136.5 120.9 120.0 127.2 106.6 143.2 35.9 
39.4s 52.2 134.6 122.5 118.3 127.5 108.7 150.2 25.2 

-____cp__--__c___L 

C-lb c-19 c-20 c-21 gocfi COOCH OCOCH oCqf2 
______ _____J ___:_1 z--,9 ____- ____-. ,_____ -_____ ____-- 

7.4 32.6 71.0 61.3 168.6 51.1 - - 
7.3 29.0 82.0 56,6 168.0 50.6 169.8 22.7 

7.1 33.1 71.0 63.6 175.7 51.5 - - 
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dkcouplage partiel et par le deplacement du signal Czo (carbone quaternairsl de 71,O a 62.0 p.pm 

apr&s acetylation (IO]. Le passage de 1 B 4 entrafne le deplacement vers les champs forts des 

trois signaux de type CH2 attribu& au C15, Cl9 et C2,. 11 s’ensult que l’hydroxyle est 1iB au 

Czo et qua la structure plane de la pandoline correspond a J_. La structure 2 se trouve encore 

exclue par ce resultat puisque l’ac8tylation madiflerait dens ce cas les positions des signaux 

de deux CH2 et d’un CH. 

La jonction ois des cycles C et 0 est deduite du spectre de R.M.N. du ‘ti ZI 250 MHz de 4. 

Sur ce spectra la signal attrlbuable au proton H3 apparaft a 2,86 p.p.m. sous forme d’un 

“singulet Qlargi” excluant la posslbillta d’une relation trans diaxiale entre les protons H3 et 

H,,4. Cette conclusion est confirmee par les spectres de R.M.N. du 13 C. En effet, la C,4 de 2 

subit un dbplacement Important vers les champs forts par rapport a la position de ce m&ne 
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carbons dans 1 en raison de l’lnteraction 1,3-diaxiale entre le proton H,4 [axial par rapport 

au cycle Cl et le groupement carbom8thoxyle axial en Cl6 dans 2. 

La pandoli.-s 1 apparaft comne un derive ZO-hydroxylg de la “pseudo-catharanthine” ou 

“pseudo-vincadlfformina” ant&-ieurement preparbe a partir de la catharanthine (II) (3). En 

l’attente du r&ultat des essais des correlations chimiques en cows, c’est le pouvolr 

rotetoire Blevh et positif de la pandollne qui nous a fait opter pour la configuration 

absolue repr&entee sur I. 

Ce travail est present6 en horrmage au Professeur Maurice-Marie JANOT B l’occasion de 

son jubil8. 
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