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La re’vision de la structure de la vindolinine la en 2a (1) conduit h re- - - 

considkrer les structures attribudes aux alcaloides susceptibles de posseder le meme 

s quelette. Ainsi, la structure 1b avait Qte attribuge (2) a la milobaline, alcaloide - 

extrait de Melodinus balansae Bail, Afin de virifier cette structure, et ------------- (Apocynacees), 

en l’absence de qua&it& suffisante d’alcaloide temoin, une nouvelle extraction ii Gte entre- 

prise selon la technique prdcidemment decrite (2) ; le produit que nous avons isole cor- 

respond bien, par ses caracteristiques physiques et spectrales 3 la melobaline : 

c2 1H24N204 
’ TM’ 368, 1719 13) ; F : 216” (litt. 204”) ; rd, = -210” i 5” (litt, -205”)1 

Une premibre hypothbse de structure, pour la melobaline, peut btre repre- 

sent&e par 2b. L’itude du spectre de RMN de 1H (4) 
- permet d’obtenir un signal (methyle 

a I, 06ppm, d, J = 6, 5Hz) accompagne d’un autre signal (methyle & 0, blppm, d,, 

J = 6, 5Hs) dans le rapport de 9 : 1, suggerant la presence d’un melange d’epim’eres 

comme cela a deja et6 observe dans le cas de la vindolinine & qui est accompagnee de 

,. . 
son eprmere en C19 ( If) . 

Le signal du me’thyle de la fonction ester (COO-CH_3) 2 3,8Oppm comprend 

un petit decrochement 3 champ faible confirmant cette hypoth’ese. On note, de plus, par 

deutgriation la disparition, en RMN, de deux signaux (2 larges : 5, 50ppm, NH ; 3, 4Oppm, 

OH_) - En plus de quatre protons aromatiques (m_ entre 6,40 et 7,3Oppm), on remarquc la 

prgsence d’une double liaison dc type : - $ - CH, = CHb - CH2 - N((g, 5,5Oppm, i 

Blargi, J = 9Hz ; Hb, 5,8Oppm, 
- 

ddd, J = 9, 4 et 2Hz) ; CH2, (3, bOppm, m et 2,86, m_). - 

L’irradiation du me’thyle B 1, Obppm provoque l’apparition d’un singulet 2 3, 56ppm (1H, 

9, J = 6,5Hs) 
(5) . , ce signal est probablement do B uir proton port6 par un Cal-bone 

jouxtant lui-m&me un carbone “quaternaire” substituk par un oxyg’ene. Tous les essais 

d’O-acetylation de la melobaline ant Bchoue ce qui semble indiquer la presence d’un atome 

d’oxyg’ene de type ether et permet ainsi d’eliminer du mOme coup la formule 213 pour la -.- 

melobaline. 

Une seconde hypothkse de structure peut ctre reprgsentee par 3 qui ferait - 

ainsi de la melobaline un isom’ere de la vincoline (6) . . Ces deux compose’s presentent, 
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en effet, des propri6tks spectrales voisines : UV, IR, RMN de lH (m8me d&placement 
i 

chimique du groupe H_3C-CH et du groupc 
I 

- COOCEI, pour la vincoline 2 et I’Bpim’ere de 

la mklobaline). 11s ont un comportement comparable en chromatographie sur couche 

mince (7) (m&me coloration par le sulfate cCrique ( 6d)). 

dOOCH 3 

k R=R’=H 
& RzR’=OH 

COOCH, 

La meme similitude est not& pour les spectres de mass? qui montrent des 

fragmentations identiques (tableau 1). 

Formule 

c2 lH24NZ04 

‘2 lH2ZN2’3 

’ 1 7Hl 7N202 

C,7H19N20 

C17H18N20 

C12H17N O3 

TOHION O 

C8H12N 

SH1 lN 

C7H10N 

m e trouve 

368,1719 

350, I629 

281, 1274 

267, 1494 

266,1377 

223, 1201 

160, 0750 

122,094l 

121,088l 

108,0802 

m/e calcule % (IlO”, ev) (64 % 

368, 1736 64 55 

350, 1630 24 25 

281, 1290 28 25 

267, 1497 100 100 

266, 1419 63 62 

223, 1208 14 16 

160, 0762 68 68 

122,097O 18 23 

121,089l 40 44 

108,0813 60 62 

Le speck-e de RMN du lH de la mklobaline, ’ apres irradiation de 

tous les protons susceptibles d’&tre d&couplGs, montre les signaux de deux protons 
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methyleniques isolks entre deux carbones quaternaires (l’un 3 2, 68ppm, _d., J = 12Hz ; 

l’autre 3 2,7Oppm, g, J = 12Hz, J’ = ZHz). Le signal 3 2, 70ppm presente un couplage 

4 
J avec un proton isold B 2, 6Oppm (2 large, Wh/Z = 2Hz). C e spectre montre encore 

1 
I’intCgralitk d’une chaine tryptaminique : - C - gH2 - $H2 - N;’ b Ha & 3,25 b) et 

3,03ppm k, ; 2 Hb 3 2 48 b) et 1,45ppm’(~) 19 ui ne s’accorde pas avcc la presence 

d’un hydroxyle secondaire en position 6. 

L’etude du spectre de RMN de 13C (4) de la m6lobaline permet d’ailleurs 

de rejeter a la fois les structures de type 1, _ 2 et 3 pour la milobaline ct de conserver _ 

une formule de type 4. En effet, l’enregistrement des diffe’rents spectres de d&ouplage 

partiel (O.R.) ou de de’couplage partial ou total par bruit (N. O.R.D. ou B. B.) permet de 

distinguer 21 atomes de carbone de multiplicite 7s, E, s et 3 alors que la for-mule 2 - 

par exemple impliquerait une multiplicite &, gd, _3t_ et 3, De plus, le signal & 95ppm 

peut dtre attribue’ a un atome de carbone ne portant aucun proton et substitu6 b-xi-m&me 

par deux h&6ro-atomes (N et 0) (8) . De plus dans le spectre de masse (tableau 1) on 

note l’absence du fragment de type A a m/e 138 et la presence d’un fragment de type B 

a m/e 160. Tous ces faits r&nis ajoutes & 1’6tude des modeles moldculnires conduisent 

B proposer pour la me’lobaline la formule 4a et la formule 4b pour l’epi- 19 melobaline ou - 

vincoline. Toutefois, la vincoline ayant it8 decouverte (‘a)avant la meXobaline (2a), nous 

proposons de conserver le nom de vincoline et d’appeler Cpi- I9 vincoline la melobaline. 

Une correlation chimique a et& effectuee entre la vindolinine et la vincoline 

qui confirme les structures proposees (7) 

35,7 5.$,lx 76,2 -53‘0’ 

1. 

‘R 

17+i 52., 1 &,7 
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11 n’a pas BtB possible de determiner le point de fusion de melange, la mklobaline 

extraite (2~) n’&ant plus disponible. 
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