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La structure de la geissospermine isolee en 18772 des kcorces d’une 

Apocynacke brgsilienne, Geissospermum laeve (Vellozof Baillon, a e’te’ e’tablie en _--__-- ____________ 
394 

1959 . Ce premier type connu des alcaloides bis-indoliques est constitu8 de deux 

moitie’s, la geissoschizoline et la geissoschizine, dont les configurations absolues 

respectives rGsultent de corrglations avec la (-)aspidospermine 
5 

et avec la 

6 
(-)corynanthkidine . 

Cependant, quelques points restaient 3 pr6ciser dans la structure 

de la geissospermine : 

a) les configurations des carbones 16’ et 17’ situCs B la jonction 

des deux moitiks n’avaient pas kti dgterminges. 

b) aloes qu’une jonction t_r_a_n_s_ 30 des cycles C’ et D’ Btait g&era- 

lement admise, l’absence de bandes de Bohlmann’ en IR et la presence en RMN ‘H 

d’un signal vers 4, 5 ppm attribuable au proton ec 3’, tant dans l’alcalo<de bis-indolique 

que dans la geissoschizine, sont plut8t en faveur d’une jonction cis-quinolizidine pour ____ 

les cycles C’ et D’. 

Nous avons ktabli la st&r&ochimie de la geissospermine par une 

analyse aux rayons X de sa structure cristalline. Cet alcalolde cristallise avec 

deux molrZ!cules d’eau dans le groupe spatial P 212121 du syat‘eme orthorhombique. Les 

dimensions de la maille Blgmentaire sont : a = 10, 274 (4), b = 10, 673 (3) et 

c = 33,087 (26) b. La structure a Ct6 resolue par les mkthodes dire&es et affinCe. 

par la technique des moiadres carrks jusqu’& un facteur rksiduel de 8,3 % 

(2752 intensites obscrv8es). 

Les atomes de carbone 16’ et 17’ ont respectivement les configu- 

rations 16’R et 17’s. Le risultat le plus intgressant concerne la stgreochimie de la 

moitie geissoschizine, oh le doublet de l’atome d’azote N-4’ est en position cis -__ 
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par rapport & l’atome d’hydroggne H-3’. La conformation adopt&e par le cycle D’ 

est remarquable : c’est une conformation chaise avec une liaison 15’- 16’ axiale. 

Dans les structures cristallines des bromhydrates de serpentinine* 
9 

et d’usambarensine , 

alcalordes bis-indoliques contenant une partie apparentde B la geissoschizine, la 

jonction des cycles C’ et D’ est Bgalement czs_, mais le cycle D’ est bateau. 

11 existe probablement un rapport entre la prksence de la chaine 

6thylidkne en 20’ et la jonction C’/D’ cis 3~ du fragment geissoschizine. On sait ___ 

que cet alcaloi’de est un intermddiaire important de la biosynth’ese des alcaloi’des 

indoliques : la conformation cis, qui permet le rapprochement des carbones 16l, 17’ ___ 

et ties carbones 5’, 7’, est alors effectivement favorable B la formation d’alcaloi’des 

des types sarpagine, ajmaline et picraline. 
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