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STRUCTURE D'UN ALCALOIDE INDOLIQUE ANCIEN : LA GEISSOSCHIZINE
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Poursuivant 1'étude des alcaloides extraits de Bonafousia

composé répondant 4 la formule brute C, H_,N, 0, (m/e : 352) identifié a la
P 21772472

3

nous oblige & accélérer la publication de nos résultats.

Chatterjee et coll.3

La structure de cet alcaloide avait été établie, indépendamment,
par H. Rapoport et coll.& et M.-M. Janot et coll.s. Toutefois, la geissos-
4,5

chizine n'était connue que comme 1'un des produits de 1l'hydrolyse acide
de la geissospermine 2, comme produit de déméthylation de la O-méthyl-

7

geissoschizine 3, comme produit de synthése’ et comme produit de biosyn-

.8 . . . ; - .

thése disolée d'une culture de tissus vegetauxg. Cet alcaloide est depuis

longtemps considéré comme un intermédiaire biogémnétique pouvant conduire

aux trois types classiques d'alcaloides indoliques, corynane, aspidosmermane
. 8,10,11

et ibogane .

Compte tenu de l'importance de la geissoschizine 1, une attention

particuliére a é&té portée & son identification (F, CCM, [a]D, uv, IR, DC,

RMlH identiques & ceux d'un échantillon de référencei2).

Cependant, un fait important était passé inapergu jusqgu'ici : la
présence dans le spectre de résonance magnétique du proton (RM1H)13 d'un
doublet dédoublé (J = 11 et 2 Hz) a 4,5 ppm décrit1 comme caractéristique

d'un proton-C, cis-quinolizidine ; cette observation va de pair avec 1l'ab-

3 15,16,17

gence de bandes de Bohlmann dans le spectre IR14. Le dichroisme
circulaire (D C ) de la geissoschizine montrant un effet Cotton positif
entre 250 et 300 mpl confirme la présence d'un proton ijs. La geissos-
chizine a donc probablement une structure 3& cis-quinolizidine. Ceci est
confirmé par 1'étude du spectre de résonance magnétique du carbone 13

(RM13C) (vide infra).

18,19

Par contre, dans le cas de la O-méthyl geissoschizine 3 on
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remarque 1l'absence de tout proton entre 3,8 et 4,6 ppm dans le spectre de
RMiH, la présence de bandes de Bohlmann dans le spectre IR et un effet
Cotton positif emntre 250 et 300 mp (DC), toutes choses en faveur d'une
structure 3« trans—quinolizidine1 . Ceci est également confirmé par 1'étude
du spectre de RMijC de ce composé. Les déplacements chimiques de la O-méthyl
geissoschizine sont relativement peu différents de ceux des deux composés
dihydrogénés-19,20, dihydrocorynanthéine et corynanthéidine, étudiés par

E. Wenkertzo.

3

IL'enregistrement du spectre de RM1 C de la geissoschizine 1 nous
permet de confirmer la présence d'une jonction C-D cis-quinolizidine. L'é-
tude des modéles moléculaires explicite le déplacement chimique inhabituel

observé pour Ce (20,4 au lieu de 16,5 ppmzi) par une conformation bateau

k]

du cycle C qui éloigne ainsi le Cy, du proton B-C,. On remarque le dépla-

cement normal du C3 (53,6 PPm21

). D'autre part, le déplacement anormal du
C15 (27,7 au lieu de 36,3 ppm dans 3, 46 = 8,6) permet de proposer une
conformation bateau légérement déformée pour le cycle D, ce qui rapproche

le proton aC15 du doublet libre de 1l'azote N . Un fait similaire a eté 2s
observé au niveau du CB de la spartéine 4 et de l'isospartéine 5 (a6 = 9,1) .

Toutefois, une étude conformatiommnelle & température variable est envisagée.

La geissoschizine23 1 grossit donc le petit groupe des alcaloides
indoliques & structure cis-quinolizidine auquel appartienment déja le
dibromhydrate de serpentininezk, le dibromhydrate d'usambarensine25 et la

. . 26,27
gelssospermine .

On peut remarquer que la structure cis-gquinolizidine de la

geissoschizine ajoutée a4 la présence de la double liaison éthylidéne en Ci9720
pourrait permettre de mieux comprendre la biogénése des alcaloides indoli-

ques caractérisés par une liaison 016—"05 ou mieux 016——907.

a MM, C. Moretti, du Centre ORSTOM de Cayenne (Guyane) et C. Sastre du

Mugéum National d'Histoire Naturelle de Paris.
7 r -
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