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STRUCTURE D'UN ALCALOIDE INDOLIQUE ANCIEN : LA GEISSOSCHIZINE 
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Poursuivant l'i?tude des alcaloides extraits de Bonafousia __________ 

tetrastachya (Humboldt, Bonpland et Kunth) Markgraf 
152 , nous avons is016 un ______-_---- 

compose repondant B la formule brute C 
21H24N203 (m/e : 352) identifie i la 

geissoschizine 1. Son extraction des feuilles de Rhiza stricta par A. ----- ------_ n 
Chatterjee et ~011." nous 

La structure de 

par H. Rapoport et ~011. 
4 

oblige a accelerer la publication de nos resultats 

cet alcalofde avait 6th Qtablie, indkpendamment, 
r 

et M.-M. Janot et ~011.'. Toutefois, la geissos- . 
chizine n'&tait connue que comme l'un des produits de l'hydrolyse acide 

495 

de la geissospermine 2, comme produit de demethylation 
6 

de la O-methyl- 

geissoschizine 3, comme produit de synthese 
7 et comme produit de biosyn- 

these8 isole d'une culture de tissus vegetaux 9 
. Cet alcaloIde est depuis 

longtemps consider& comme un intermediaire biogenetique pouvant conduire 

aux trois types classiques d'alcaloYdes indoliques, corynane, aspidosmermane 

et ibogane 
8,10,11 

. 

Compte tenu de l'importance de la geissoschizine _1, une attention 

particuliere a et& port&e h son identification (F, CCM, [01]~, UV, IR, DC, 

RM'H identiques & ceux d'un echantillon de reference 
12 

). 

Cependant, un fait important etait passe inapercu jusqu'ici : la 

presence dans le spectre de resonance magnetique du proton 
1 

(RM H) I3 d'un 

doublet d&double (J = 11 et 2 Hz) a 4,5 ppm decrit 
14 

comme caracteristique 

d'un proton-C 
3 

cis-quinolizidine ; cette observation va de pair avec l'ab- 

sence de bandes de Bohlmann 
15,16,17 dans le spectre IR 

14 
. Le dichroisme 

circulaire (D C ) de la geissoschizine montrant un effet Cotton positif 

entre 250 et 300 rnp 
14 

confirme la presence d'un proton C 
3 
a 
5 
. La geissos- 

chizine a done probablement une structure 3a cis-quinolizidine. Ceci est. 

confirm6 par l'etude du spectre de resonance magnetique du car-bone 13 

(RM13C) (vide infra). __-_------ 

Par contre, dans le cas de la O-methyl geissoschizine 2 18,19 , on 
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remarque l'absence de tout proton entre 3,8 et 4,6 ppm dans le spectre 

RM'H, la presence de bandes de Bohlmann dans le spectre IR et un effet 

Cotton positif entre 250 et 300 rnp (DC), toutes chases en faveur d'une 

4733 

de 

structure 3~ trans-quinolizidine 
14 

. Ceci est egalement confirm& par l'etude 

du spectre de RM 13 C de ce compose. Les d&placements chimiques de la 0-mbthyl 

geissoschizine sont relativement peu differents de ceux des deux composes 

dihydrogenes-19,20, dihydrocorynantheine et corynanthgidine, etudibs par 
20 

E. Wenkert . 

L'enregistrement du spectre de RM 13 C de la geissoschizine 1 nous 

permet de confirmer la presence d'une jonction C-D cis-quinolizidine. L'k- 

tude des modeles moleculaires explicite le d&placement chimique inhabituel 

observe? pour C6 (20,4 au lieu de 16,5 ppm2') , par une conformation bateau 

du cycle C qui eloigne ainsi le C21 du proton B-C6* On remarque le depla- 

cement normal du C 3 (53,6 ppm21). D'autre part, le dGplacement anormal du 

C15 (27,7 au lieu de 36,3 ppm dans 2, A6 = 8,6) permet de proposer une 

conformation bateau legerement deform&e pour le cycle D, ce qui rapproche 

le proton "C15 du doublet libre de l'azote Nb. Un fait similaire a 6ti? 

observe au niveau du C 8 de la sparteine .$ et de l'isosparteine 5 (A6 = 9,112". 

Toutefois, une etude conformationnelle a temp&ature variable est envisagee. 

La geissoschizine 23 1 grossit done le petit groupe des alcaloides 

indoliques a structure cis-quinolizidine auquel appartiennent deji le 

dibromhydrate de serpentinine 
24 , le dibromhydrate d'usambarensine 25 et la 

26,27 geissospermine . 

On peut remarquer que la structure cis-quinolizidine de la 

geissoschizine ajoutbe a la presence de la double liaison ethylidene en C19-2,~ 

pourrait permettre de mieux comprendre la biogenese des alcaloides indoli- 

ques caract&is&s par une liaison C16+C 
5 

ou mieux C 16*‘7’ 
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