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ALCALOIDES INDOLIQUES "DIMhRES" D'UN TYPE NOUVEAU. 

~TTJDE STRUCTURALE ET ANALYSE AUX RAYONS x DE L'ERVAFOLINE. 

A. Henriques, C. Kan-Fan, A. Ahond, C. Riche et H.-P. Husson* 

(Institut de Chimie des Substances Naturelles,CNRS, 91190 Gif/Yvette, France) 

Des feuilles de Stenosolen heterophyllus (Vahl) Mgf (Apocynacees) _---______ -_-----_-____ -----_ 
1 

recoltees en Guyane Francaise , sept alcalordes indoliques ltdim&es" d'un 
2 

type nouveau ont et.6 isoles . Nous decrivons dans cette publication l'etude 

structurale et l'analyse aux rayons X de l'un d'entre eux, l'ervafoline, 

egalement isole par Le Men et ~011. d'Ervatamia pandacaqui 3. ____----_ --_--_____ 
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L'ervafoline cristallise de l'acetone : F 2580, (u), + 279“ 

(C : l%, CHC13), C40H4404N4, M+' 644 (haute resolution : calcule 644,3362 ; 

trouve 644,3344). Le spectre U.V. est caracteristique de la sommation d'un 

chromophore p-anilinoacrylique et d'un chromophore dihydroindolique : 

",","F nm (logf.) 252(3,86), 306(3,95), 326(4,03); La presence de bandes 

d'absorption a 1.680 et 1.610 cm 
-1 

dans le spectre I.R. (CHC13) ainsi qu'un 

singulet de trois protons a 3,74 ppm (C02CH ) et un massif d'un proton a 

9,19 ppm en R.M.N. (CDC13, 240 MHz 4, 
3 

6 = 0) confirment cette analyse 

partielle. L'enregistrement du spectre de R.M.N. en presence de traces d'aci- 

de trifluoroacetique permet de d&doubler le triplet de six protons a 0,94 ppm 

en deux triplets de trois protons a 0,97 et 1,06 ppm montrant ainsi la 
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presence de deux chaines ethyle. La presence d'un seul NaH indique l'enga- 

gement probable de l'autre Na dans une liaison entre les deux moities du 

"dimere". L'absence de protons deuteriables (a l'exception de NaH) et de 

reactions d'acetylation montre que deux atomes d'oxygene sont engages dans 

des liaisons ether. L'examen du spectre de R.M.N. du carbone (CDCl 

15,08 MHz) suggere la presence d'un epoxyde p en C 
3; 

14-c15 
sur un squelette 

de type aspidospermane (carbones tertiaires a 51,7 et 57,0 ppm) 536 et d'un 

enchainement de type N - & - 
I 

0 - (carbone quaternaire a 103,4 ppm). Les 

carbones quaternaires du systeme p anilinoacrylique resonnent a 161,2 ‘et 

91,2 ppm. L'ervafoline est. inerte dans les conditions habituelles d'hydro- 

lyse des l'dimeresl' indoliques en milieu acide 7. 

Llensemble de ces resultats montrent que le mode de liaison des 

deux parties du "dimere" est de nature inhabituelle. 

La structure de l'ervafoline a finalement eti! determinee grbce 

a l'analyse par les rayons X d'un cristal. La configuration absolue est 

celle represent&e ci-dessous : 

Donnees cristallographiques : systeme monoclinique, groupe spatial 

P2 1, a = 10,326(l), b = 14,738(2), c = 11,645(i) i, p = 111,65(7), z = 2. 

Les donnees de diffraction ont et.6 mesurees avec un diffractometre automa- 

tique en utilisant la radiation Ka du cuivre. La structure resolue par les 

methodes directes a ete affinee jusqu'd un facteur R de 0,047 avec 2702 

reflexions observees. 

La structure de l'ervafoline etant connue, l'attribution de 
* 

certains carbones en R.M.N. a 6th effectuee (schema no 1, pour les 

attributions pouvant btre inversees) par comparaison avec des alcaloides 
2 

modeles et avec d'autres dim&es appartenant a la mbme serie . 

D'autre part, des experiences de decouplage selectif 'H - 13C 

ont Qti? realisees 
8 

pour identifier le proton aromatique resonnant a 

champ anormalement eleve (5,65 ppm). 11 ne peut s'agir que des protons en 
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C12, ou en C 9 qui, d1apri.s lfexamen des modeles moleculaires, peuvent subir 

l'anisotropie du noyau aromatique voisin. Les irradiations des protons 5 

6,70, 6,33 et 5,65 ppm donnent respectivement des reponses au niveau des 

carbones C12, Clo-C 9 et C12,- C'est done le proton porti? par C12, de la 

partie A qui est blind6 par le noyau aromatique de la partie B du dim&e. 

Cette particularite est retrouvee pour 
-2 

certains dim&es de la m8me serie . 

Les d&placements chimiques des autres carbones aromatiques sent 

deduits des constantes residuelles observees au tours des mbmes experiences. 

Celles-ci permettent egalement d'attribuer avec certitude le d&placement 

chimique des autres protons aromatiques dent certains subissent aussi un 

blindage (Schema I). 
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L'examen du spectre de masse de l'ervafoline et de ses analogues 

permet de remarquer un fragment a m/e 333 augmenti! d'une unite de masse apr& 

deuteriation ; il peut done dtre attribue a la partie B du dim&r-e. 

En conclusion, la presence d'un proton Z 5,65 ppm et le fragment 

a m/e 333 permettent d'identifier les dim&es de la serie de l'ervafoline. 

On peut rendre compte de la biogbnese de l'ervafoline en imaginant 

le couplage d'une indolenine de type A avec une molecule de type pandoline 

B convenablement substituee (Schema a). 

L'attaque nucleophile de lIenamine A sur l'ion iminium B 1 conduit - 

h une premiere liaison C16,-C21. L'imine Nla = C2, resultante permet la 

formulation d'une seconde liaison de type imino-ether 2. Finalement, la 

contraction du cycle piperidine peut btre imaginee par l'intermediaire d'un 

ion aziridinium a---, b qui subit une attaque nucleophile de la part de 

NIa 2. 
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