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Des feuilles et des icorces de tige de Capuronetta elegans Mgf ___________ _______ 

(Apocynacbes) r&colt&es a Madagascar ont et& isoles trois alca1oXde.e princi- 

paux nouveaux : 
- La capuronine 1 qui constitue le premier exemple d'isolement d'un 

derive hydroxyl6 de la dihydrocleavamine non engage dans un compose "dim&e". 

- La capuronidine 2 qui appartient au type $-aspidospermidine recemment 
1 

is016 . 

- La capuvosine 4, alcaloitde bis-indolique d'un type nouveau. 

La (+)capuronine 1 : F = 75" (methanol), (a)? = +70" (c=l%, CHC13), 

C19H26N20v ' '* 298 (calculk 298,2045 ; trouvh 298,2040) prtsente un spectre 

ultra-violet caractbristique d*un derive indolique : AEeOH 
max nm (log c) 

229(4,5), 286(3,86), 293(3,83). La presence d'une fonction hydroxyle secon- 
-1 

daire (v : 3260 cm , CHC13) est prouvee par l'obtention du derive acety16 2 : 

F = 135" (methanol), V : 

C2 1H2#202 (M+ * 

1740 cm-'(CHC13), (a):' = -76" (c=l%, CHC13), 

340) et de la c&tone correspondante 2 : C19H24N20 CM+' 29612. 

La (+)capuronine _1. pr6eente en spectrom6trie de masse certains fragments iden- 

tiques a ceux de la velbanamine ou hydroxy-20 dihydrocleavamine 394 : pits B 

m/e 130, 144 et 156 pour la pastie indolique et B m/e 154 (100%) pour la 

partie ithyl-pipiridine, montrant que la capuronine eet un isom&e de la 

velbanamine. D'autre part, l'absence de carbone quaternadre sur le cycle 

piperidine d'apres la RMN du 13 C &carte une structure de type "aspidospermane" 

c'est-a-dire ayant un carbone quaternaire en C 
(20j5' 

La non-reactivite de 1 

avec le borohydrure de sodium exclut les positions C 
(3)' ?5) et C(21j pour 

l'hydroxyle secondaire et l'obtention d'une c&tone 4 non conjuguee Qlimine les 

'(6) et '(16) 
; de plus, l'examen du spectre de RMN du proton permet d'kcarter 

la position C(*9J. Les seuLes possibiliths restent : C(15j ou Cf17). L'hypo- 

thise d'une substitution en C 
6 

(17) 
e&t 6liminee car la deutiriation de 2 

conduit a une c&tone dideutiriee (M+' a m/e 298). La position CclS) est done 

la plus probable. Cependant, la (+)capuronine 1 est differente de-la 

samine obtenue lors de l'hydrolyse de la leurosidine 7 . 

On pouvait espker 

conduire a la capuronine 1 ; 

que l'hydroboration de la (I)cleavamine 

en fait, on isole deux alcools 6pimAres 

w5 

vinro- 

1 pourrait 

de A8 et 
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presentant la m&me fragmentation en spectrombtrie de masse. La (+)capuronine 1 

est done une hydroxy-15 dihydrocleavamine de configuration C(i5)-OH/C(20)-H 

trans car les alcools provenant de l'hydroboration doivent avoir une configu- _____' 

ration cis. Le proton en C(f5) de l'acetate 2 apparait sous forme d'un triplet --_ 

h 5,04 ppm (5~5~~5 Hz) excluant toute relation trans-diaxiale entre les protons 

portes par lea C(14), C(15) et C(20) mais compatible avec une relation de type 

H(14) ax. H(15) eq. H(20) ax. L'analyse d'un cristal de l'ac6tate de capuronine 

2 par les rayons X9 a permis de fixer sans ambigujite la configuration relative 

et la conformation de la molecule. Le cycle pipikidine est tres deform& et la 
IO 

conformation est de type croise . La deshydratation de la (+)capuronine 1, 

par traitement dans l'acide sulfurique conduit a la (-)cleavamine 5 : (c~)~=-l9~ 

(c=l%, CHC13), ce qui fixe la configuration absolue de la (+)capuronine 1. Elle 
11 

est inverse de celle de la catharanthine . 

La (+)capuronidine 1, amorphe, (a);'=+220° (c=l%, CHC13), C19H24N20 

(M+' $ m/e 296), pr6sente un spectre ultra-violet de type indolenine : 
AEtOH 
max 

nm (log c) 220(4,29), 260(3,6) avec d6placement bathochrome en milieu 

acide : 275 et 341 nm. La reduction de la (+)capuronidine 2 par le borohydrure 

de sodium dans le m&than01 conduit au compose dihydroindolique amorphe 5, 

'19~26~2' (M +' A m/e 298), AzLF nm (log L) : 210(4,33), 245(3,83), 296(3,44). 

La reduction de la (+)capuronidine 2 par le borohydrure de sodium en presence 

de soude'l conduit a la (+)capuronine A, ce qui confirme sa structure, sa 

configuration absolue et fixe lbs configurations relatives des centres C 
(14)' 

c(i5) et c(20). D'autre part, le proton en C(3) apparaft sous forme d'un 

singulet Qlargi a 2,75 ppm en RMN du 'H a 240 MHz dans CDCl 
3' 

La faible cons- 

tante de couplage observee est en faveur d'une relation cis entre les protons --- 

en c(3) et C(l4)' 

La capuvosine 2 : F = 2360 (mQthanol), (a)+53" (c=l%, CHC13) est 

un alcaloide bis-indolique : C40H50N403 (calcul6 634,3883 ; trouve 634,3862) 

et pr6sente un spectre UV indolique : Atxp nm (log E ) : 236(4,73), 287(4,24), 

295(4,21). La capuvosine 2 peut iStre acitylke en 10 : RMN(CDC13) : 3H singulet - 

A 2.05 ppm ; IR ~=I740 cm-'(CHC13) ; (o~)~~=-iO~ (c:l%, CHC13). Les spectres de 

RMN et de masse de la capuvosine 2 suggirent la presence d'une moiti6 de type 

vobasine13. Le traitement de 2 par l'acide chlorhydrique ne permet d'isoler que 

la (+)capuronine 1 qui est done vraisemblablement lice par sa partie aromatique 

& une moitie de type vobasine. Pour verifier cette hypoth&se, une h&mi-synthese 

de la capuvosine 2 a Qte r6alis8e : le vobasinol fi,a Qt.6 condense avec l'acb- 

tate de capuronine 2 dans le methanol chlorhydrique a 1,5% (chauffage sous 

azote 2 $ 3 heures)14. L'un des produits obtenus (Rdt : 20%) est identique a 

l'acbtate de capuvosine 10 naturel. Les autres produits presents dans le milieu - 

rkactionnel sont l'ac6tate de capuronine 2 non transform6 et un dim&e form6 

par la condensation de deux mol&ules de vobasinol g15. 11 n'eat, pour l'ins- 

tant, pas possible de prouver sans ambiguit6 le point d'attache de la partie 
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vobasine sur le noyau aromatique de la capuronine ni la configuration en C (3’)’ 
de la vobasine. 11 est cependant probable que la position C(10) de la capuronine 

soit la plus reactive et que l'attaque se fasse par la face a du vobasinol qui 

est la moins encombr6e 
16 

. 
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