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La structure de la geissospermine isolée en 1877 des écorces d'une
3)4 L TTommmmmmmmmmIT :_'_.‘ > - . -
1959 . Ce premier type connu des alcaloides bis-indoliques est constitué de deux
moitiés, la geissoschizoline et la geissoschizine, dont les configurations absolues
respectives résultent de corrélations avec la (-)aspidosperrnine5 et avec la

(-)corynanthéidine 6

Cependant, quelques points restaient & préciser dans la structure
de la geissospermine :

a) les configurations des carbones 16' et 17' situés 3 la jonction
des deux roitiés n'avaient pas été déterminées,
lement admise, l'absence de bandes de Bohlmann7 en IR et la présence en RMN H
d'un signal vers 4,5 ppm attribuable au proton er 3', tant dans l'alcaloide bis-indolique
que dans la geissoschizine, sont plutdt en faveur d'une jonction cis-quinolizidine pour

les cycles C' et D'.

Nous avons établi la stéréochimie de la geissospermine par une
analyse aux rayons X de sa structure cristalline, Cet alcaloide cristallise avec
deux molécules d'eau dans le groupe spatial P 212121 du systéme orthorhombique. Les
dimensions de la maille élémentaire sont :a = 10,274 (4}, b = 10,673 (3) et
¢ = 33,087 (26) A, La structure a été résolue par les méthodes directes et affinée:
par la technique des moindres carrés jusqu'a un facteur résiduel de 8,3 %

(2752 intensités observées).

Les atomes de carbone 16! et 17' ont respectivement les configu-
rations 16'R et 17'S. Le résultat le plus intéressant concerne la stéréochimie de la

moitié geissoschizine, ol le doublet de l'atome d'azote N-4' est en position cis
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par rapport & l'atome d'hydrogéne H-3!'. La conformation adoptée par le cycle D!

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

Dans les structures cristallines des bromhydrates de s.erpentinine8 et d'usambarensineg,
alcaloides bis-indoliques contenant une partie apparentée 3 la geissoschizine, la

jonction des cycles C' et D' est €galement ¢is, mais le cycle D' est bateau,

I1 existe probablement un rapport entre la présence de la chaine

éthylidéne en 20Q' et la jonction C'/D! cis 3a du fragment geissoschizine. On sait
que cet alcalofde est un intermédiaire important de la biosynthése des alcalotdes
indoliques : la conformation cis, qui permet le rapprochement des carbones 16', 17’
et des carbones 5', 7', est alors effectivement favorable 2 la formation d'alcaloides

des types sarpagine, ajmaline et picraline.
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