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La vindolinine 1. se fragmente en milieu oxydant 
(2) et permet d’acrdder, via --- 

les iodo-19 tabersonines 2, aux deux hydroxy- 19 tabersonines 3a (19R) et 3b (19S), iden- - - 

tiques respectivement 3 deux alcalordes isoles des parties abriennes de Catharanthus --___~ ---- 
(3) ovalis Mgf. -_-- L’attribution de la configuration 19s 5 3b s’appuie sur les rLsultats - 

mentionnes ci-dessous. De la m&me espPce ont 6th igalement isolis deux composts 

dihydroindoliques _$ et +, non substitues sur le noyau aromatique, de Rf trks voisins. 

Les fragmentations identiques observees en spectrome’trie de masse pour 4a et 4b pre’- - - 

sentent beaucoup d’analogies avec celles de la vincoline alcalofde is016 de plusieurs 

especcs de Catharanthus (4,5) et de Vinca (6), 

ss.ign& (7);-------- 

auquel la structure 5 a et& rgcomment ---- - 

L’analyse des pits en haute resolution (Tableau I) 6tablit la formule brute 

(C H 0 N ) et s’accorde avec l’interpretation du schema I. Les principaux pica sont 
22 26 4 2 

d&places de 14 unites de masse (CH2), par rapport 3 ceux de la vincoline (7) , ce qui 

concorderait avec la presence d’un groupe me’thoxyle en lieu et place du groupc hydroxyle 

de cet alcaloi’de. La composition des pits 3 m/e 174 (C11H120N) et m/e 160 

(CIoHIOON) limite les possibilit6s de position du groupe me’thoxyle aux carboncs 2, 5 ou 

6, la parent6 avec la vincoline suggirant une substitution en 6. 

2. 

COUCH, 

& R--l 
26 Bpi-19 2a 
3a RzC?H%9R) 
& Bpi-19 33 (19S) 
& R--H 

6a (19R1 
6b &pi-19 6a (79s) - - 
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de Trouv6 Calcul6 

382,1882 382, 1892 

281, 1645 281, 1654 

280, 1554 280.1576 

222, 1153 222, 1130 

174, 092 5 174,0919 

160,0777 I 60, 0762 

12 1,090o 121,0891 

Composition 

C22H2604N2 

C18H210N2 

‘18H20°N2 

C12H*603N 

CllH120N 

CIOHIOoN 

Vl lN 

% 

23, 4 

100,o 

27, 9 

4,9 

55,5 

8, 8 

4.9 

TABLEAU I 

COOCHJ 

4a RI-Cl-l, !lSR) 
@_ RzCH, i19S) 
2 R=H (19s) 

Sch&na 1 m/e 261 

&pendant, cette hypoth’ese est incompatible avec l’interprktation des spectres de RMN du 
1 
H de 4a et 2. Dans les deux cas on note, en premiire analyse, l’existence d’un groupe - 

methyle secondaire d’enchaihement CH3-CH-O-, d’un rkthoxyle, d’une double liaison di- 

substituie et d’un proton rkhangeable par D 0 (Na-H) ; les differences les plus importantes 
2 

concetnent les deplacements chimiques des protons C 
/o- 

( 18jH et Cc, 9jH de I’enchakement 

C(18)H3-C(19) 
-H (Tableau II). Ceci indique qu’il s’agit vraisemblablement d’Bpimbres au 

niveau du y19). L’etude des spectres B 240 MHz (8) avec experiences de dhcouplages et 

(9) Etude des spectres diffirence , permet d’identifier tous les protons de ces molecules 
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et en particulier de repe’rer les signaux correspondant aux quatre protons de la chatine 

tryptamine : 

Na-H 
C3-H 

C3-H’ 

C5-H 

C5-H’ 

c6-H 

Cl2-H 

C$CH3 

& R=.CH 
3 

5,55 

3,49 (16 et 495) 

2,88 (16) 

3,21 

2,b 
2,5 
I,62 

639 - 6, s 

5,74 (9,5 et 4,5) 

5,39 (9,5) 

2838 (13) 

2,25 (13, dlargi) 

1,02 (6,5) 

3; (6.5) 

ZX (e’largi) 

3,21 

3,74 

- CDC13, 6 TMS = Oppm ; J(Hz). 

lBLEAU II 

4b R=CH - 3 

5,54 

3,47 (16 et 4,5) 

2,91 (16) 

3,20 

1 2,63 

1,70 

6, 9 - 6, 6 

5, 80 (9, 5 et 4, 5) 

5328 (915) 

2,50 (12,5) 

2, 27 (12, 5 dlargi) 

0255 (6,5) 
z-i- (6,5) 

m 

3,18 

3,75 

7 R=H 

5,53 

3148 (16, 5 et 4) 

2,87 

3,25 

2,56 

3,oo 

I, 55 

6, 9 - 6, 5 

5,78 (9,5 et 4) 

5727 (9,5) 

2,52 (12) 

2,20 (12, Glargi) 

0, 60 
3,86 

(6, 5) 
(6, 5) 

i,66 (Blargi) 

2,90 

3,77 

Ces resultats ne s’accordent done qu’avec une structure plane 2 oh 1~ mdthoxyle 

est. situ& en 2 (3’ lo). 

L’h&mi-synth’ese de &, 4b et de la vincoline confirme les donne’es prec&dentes. - 

Les hydroxy-19 tabersonines 3a et 2 trait&s par le tGtrac&ate de plomb conduisent res- - 

pectivement, par un mecanisme qui sera discute d’autre part, a deux indolenines instables 

auxquelles sont attribuges les structures 6a et 6b (SM : pit M t. - - 2 m/e 350). L’action du 

mithanolate de sodium sur ba et bb fournit rapidement (Rdt ~85%) des composes respecti- - - 

vement identiques & 4a et 4b. - - Ces transformations s’effectuent avec conservation de la 

configuration du carbone 19. L’examen des modeles moleculaires montre qu’en RMN, le 

de’placement chimique particulierement faible (0, 55ppm) des protons du methyle de 4b - 

(issu de 3b) est d2 - a l’influence du systkme aromatique et done que ce compose’ a la 

configuration 19s. 11 indique, de plus, que l’attaque par le methanolate de sodium s’effec- 

tue probablement par la face p, plus dggagee, de la molecule. L’indol&ine 6b traitee par - 

de la silice en presence dleau fournit un compose dihydroindolique stable, en tous points 

identique a un echantillon de vincoline (7) fixant ainsi le groupe hydroxyle en C2 (formule 

revis&e 1). Ceci s’accorde avec la RMN a haut champ de cet alcalotde avec dgcouplages 

successifs de tous les protons, demo&rant que les carbones 5 et 6 ne sont pas substitues 

(Tableau II). 

La for-mule 2 avait Qtd initialement attribuee & la vincoline sur la base d’une 
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structure inexacte de la vindolinine 1, 

( 10) 
l’attribution d’un signal de RMN a un proton 

6tant vraisemblablement a l’origine de cctte inexactitude (11) %rH 
. Au 1neme titre que 

celle de la vindolinine 1 (12) 
- ’ les structures d’autrcs alcaloMes du m&me groupe d&vent 

ttre re’visees. Ceci a h.5 ve’rifie’ dans le cas de la dihydro- 14’, 15’ p) cnanthine (10) , de 

la pseudokopsinine (13) 
et de la melobaline (ou Bpi- 19 vincoline) 

(14,15) _ L’inertic de la 

fonction carbinolamine de la vincoline vis-a-vis du borohydrure de sodium (7) est proba- 

blement due & des contraintes stbriques, la formation d’un immonium Qtant r-endue diffi- 

tile (UV chromaphore dihydroindolique en milieu acide) par la presence du cycle C 
(16)O_ 

719) 
Du point de vue biog&&ique, il parall vraisemblable que ce sous-groupe du type 

aspidospermane presentant un cycle oxygen6 C 
(16~“-c(19) 

derive d’alcaloldes du groupe de la 

tabersonine 8 

Nous remercions le Dr. N. NEUSS (Eli Lilly Laboratories) pour la fourniture 

de mati’ere premi’ere, le Dr. G.A. CORDELL pour la fourniture des spectres et d’un 

echantillon de vincoline et le Dr. P, BLADON (Universite de Strathclyde, Glasgow) pour 

la spectrometrie de masse en haute resolution. 
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