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1so1ee ’ de trois especes du genre Pandaca, la pandine C2,H2403N2, F 106”. (alo + 350’ 

(MeOH est un alcaloide indolique dont les caracteristiques spectrales et transformations 

chimiques -analogues a celles de la pandoline 3.4.5 - s’accordent avec la structure 1 _* 

Par hydrolyse alcaline. suivie d’un bref chauffage en milieu acide, la pandine 1 conduit 

a l’indolenine 13. La reduction de 1 et 13 par le cyanoborohydrure four-nit, en plus des indo- - - 

lines 2 et 2, de faibles quantites des derives indollques 11 et 12. Leur formation etablit la - - 

presence du chromophore anilinoacrylique et s’accorde avec la presence d’un seul atome de 

car-bone entre C 
(71 

pandollne31 mais, 

et Ncb16. La reduction de 1 par LiA1H4 fournit, non pas un alcool Tcf 

comma dans le cas de l’akuammicine 
7 , le derive methylene-exo 17. L’acety- - 

lation de 1.6 et 2 en 2, 7 et E,ainsi que celle de 3 et 17 respectivement en 4+5 et 16+19 - - -- --n 

Btablit la presence d’un groupement alcoolique. Par reduction avec LiA1H4 2 donna le derive 

N-ethyl 2. Sur les spectres de masse de 2, 4, S, L et 2 apparaissent les ions indoliques 

classiques a m/e 130 et 144. 11s sent reportes a 156 et 172 dans le cas de 8 et s’accordent - 

avec la presence de l’enchainement tryptamine et la non substitution du C 
(51 

et C(6l6. 

Trois arguments etablissent la presence simultanee sur le Cc2ol d’une chafne Bthyle et 

d’un hydroxyle. 

I01 Sur les spectres 
9 

de RMN du I%, le depla cement 

nairel observe a 60.3 ppm. passe, 

chimique du Cj_3,01de 2 [carbone quater- 

apres acetylation dans 4 a 90.4 ppm . 

2’1 La presence sur tous les spectres de masse de 2, S, 7, 8 et 9 d’un Ion a M+’ - 57 - - 

CM+‘- TCH3-CH2-C-OH)-Hl (cf velbanamine I01 

3’1 L’obtention, par d&shydratatlon4 de 1, du derive 20 porteur d’une chaine Qthylidene - 

(RMN : 2q. a 5.45 et I,55 6 TJ.6 et J’.l,2 Hz). 

La structure de la pandine s’apparente ainsi a celle de la pandoline, mais la formule 

brute et l’absence d’insaturation en dehors du chromophore entrafnent la necessaire existence 

d’une liaison C-C surnumeraire. Sa localisation en C 
~171-c~211 

s’appule notamment sur les 

arguments suivants : 

I01 Alors que sur le spectre de RMN du 
1 

H du derive 16, issu de l’acetylation de la A,- 

aspidospermidine 15, le proton olefinique H[,61, couple avec les deux protons H 
Tl7crl et 

HT,7Bl apparaft sous forme d’un qua&z&et (5.46 6 : J.6 et J’. 3 Hz). ce m6me proton H 
(161 

apparalt sous forme d’un doublet (5.8 6 8 J-8 Hz!dans 14 (R:Aclissu de l’acetylation de .z,en - 

raison de la presence d’un seul proton sur le C 
[I71 * 

3119 
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OEPLACEMENTS CHIMIQUES EN RMN du 13C 

c-2 c-3 c-5 C-6 c-7 C-a c-9 c-10 C-II c-12 c-13 c-14 

1 164.8 68.9 50.3 41.4 60.2 130.5 121.2 120.9 127.6 109,6 144,3 43.0 - 

3 63.0 74.6 52.6 37,7 54.6 131.7 121.6 116.6 127.5 109.5 149.7 43.6 .- 

4 62.9 75,3 52,7 37.7 54.8 131,5 121.6 116.7 127.5 109.7 149.7 43.4 - 

c-15 C-16 c-17 c-la c-19 c-20 c-21 COOCH, COOLH, OCOCH, OCOCH, 

1 44.2 96.3 40.6 6.2 30,2 82.0 77.0 168,l 51.1 - 

3 44.0 39.2 36,6 a,3 29,a 80.3 75.5 173.2 51.8 - 

4 41.4 39,2 36.5 a.3 30.7 90.4 72.1 173.0 51.9 169.3 22,0 

2’1 Contrairement au cas de la pandoline3, le Cc161 de 2 n’est pas Qpimkrisable en milieu 

alcalin ; le carbomethoxyle se trouve done en orientation kquatoriale sur la cycle C de confor- 

mation gauche et corrklativement. sur le spectre 
11 

d”‘H , de 2 les protons H12) et Hc16) 

apparaissent sous forms de deux doublets a 3.60 et 2,62 6 [J. 6 Hz]. 

3’1 Par contre sur ce mgme spectre les protons Hc3), Hc17] et Hc2,,) apparaissent sous 

forme de singulets presque parfaits, respectivement a 2.55 ; 3.10 et 2.35 (J B W l/2 : 2 : 4 

et 3 Hz) en raison de la quasi Qgalite des angles des couples H 
[31-H[141’ H1141-H(171’ H1171- 

HL211’ H (1601-H(171 
et de leur valeur probablement voisine de 90°. Cette singularite s’accorde 

12 
bien avec la geometric particuliere de la molecule . 

4O) Sur le spectra de RMN du 
13 

C la carbone Cc211 de type methine sit& en o d’un atome 

d’azote et d’un carbone quaternaire, resonne a 77.0 ppm dans l_, a 75.5 dans 2 et passe a 72.1 
13 

ppm apres acetylation dans 4 . 

En l’attente de correlations chimiques, l’ensemble des resultats precites oriente vers la 

structure 1. La faible polarite de la pandine objectivee en chromatographie sur couche mince 

et les Ochecs des essais de quaternarisation du Ncbl par ICH3 s’accordent mieux avec la confi- 

guration 20 R. La disposition cis de l’hydroxyle port6 par Cc2ol et du doublet libre de Ncbl 

permet l’etablissement d’une liaison hydrogene qui s’accorde avec le deplacement important du 

proton lie a 4.0 ppm sur le spectre de RNN du ‘H de 3 en solution dans CHC13. Enfin, c’est le 

pouvoir rotatoire eleve et positif de la pandine qui nous a fait opter pour la configuration 

absolue repesentee sur 1. 

Nous remercions Monsieur Georgas MASSIOT pour la determination et l’interpretation fine 

des spectres de RMN. 
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