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DETERMINATION DE STRUCTURES PAR RMN DU 1'HA400 MHiz:
QUATRE NOUVEAUX ALCALOIDES DE TABERNAEMONTANA ALBIFIORA.
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The structures of four new alkaloids 1 - 4 of the 2l-nor (+) pandolane type from the stem
bark of Tebermasmontana albiflora {(Miq.) Pull. (Apocynaceae) have been determined.

La poursuite de nos études des écorces de trone de Tabsrmaemontana albiflora (Mig.)
Pull. (Taberna albiflora (Mig.) Mgf) (Apocyracées), 1,2
nous a conduit & 1”identification de quatre alcaloides nouveaux de type ibophyllidine
(nor-21 (+) pandolane): 1'hydroxy-19 ibophyllidine 1, 1°hydroxy-19% 8pi=20 ibophyllidine 2 °,
1"nydroxy-19S &pi-20 ibophyllidine 3° et 1°hydroxy-18 &pi-20 ibophyllidine 4.

Hydroxy-19 ibophyllidine 1 (amorphe) : o) 2% + 92° (c, 0,23, OHCL;), TR (CEOL, &vaporé)

v COH, NH 3440, 3350, €=0 1680, C=C 1610 cm-f{ UV (EtOH) Anax (1og €) 229 (3,991},

299 (3,99), 330 (4,14) nm (alcoxycarbonyl-o~méthyldne indoline). Le spectre de masse montre

le pic moléculaire & m/e 340 (020H2MN205’ amalyse centésimale) et le pie de base & m/e 126
formé par un processus de rétro-Diels-Alder suivie par le clivage de la liaison C(5)-C(6), 1’5.
Ces premigéres domnées spectrales sugglrent que le composé 1 est une hydroxyibophyllidine

qui contieni le groupement hydroxyle dans la partie qui correspond 3 17ion de m/e 126

(110 + 16) .
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Hydrexy-19R épi-20 ibophyllidine 2 3, p.f. 135-138 % (MeOH), [al g‘% 431° (e, 1, CHCL
IR (nujol) v OH, NH 3550, 3380, C=0 1680. C=C 1610 cm *. UV (EtOH) A __ (log ) 229 (mg
298 (4,04), 331 (4,22) nm (alcoxycarbonyl-e~méthyléne indeline). Le spectre de masse montre
le pic molfculaire 3 m/e 340 (Copllpy N0z 5 analyse centésimale} et le pic de base & m/e 126
formé par un processus de rétro-Diels-Alder suivie par le clivage de la iiaison C(5)-C(6).
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Tableau 1. Spectres de RMN du H des produits 1, 2, 3 et 4

D&placements c¢himiques

1 2 3 4
H-3 3,61 4 3,84 4 3,92 4 3,86 &
H=-5a 2,87 444 2,94 44 81 3,12 nm 3,03 da &1
H~85R 3.3l m 3,30 €4 3,53 td 3,38 td
H~6¢ 2,35 m 2,05 m 2,12 taé 2,1 m
H~6R 2,3 m 1,64 d4d 1.76 44 1,70 ad
H~9 7,58 7,29 7,37 7,27
H~10 6,97 6,89 6,91 6,87
H~11 7.18 7,17 7,18 7.15
H~12 6.86 65,83 6,83 6,78
H~14 2,08 m 2,04 m 2,05 m 2,04 m
H~15a 1,40 dt 1,60 44 81 1,84 dd &1 1,76 44 &1
H~158 2,18 m 2:.1 m 1,98 ddad 2,16 m
H~17a 1,85 ad 1,88 dd 1,93 4dd 1,%0 ada
H~178 3,18 4d 2,76 dd 2,82 da 2,83 as
H~18 1,26 4 1,10 4 1,23 ¢ 4,03 m
H-18"° 3,76%m
H~1% 3,96 nm 3,85 m 3,63 m 1,62 4d &1
H-19"' 2,1 m
H~20a 2,90 m 2,88 m 3,30 m
H-208 3,34 m
C02Me 3,78 s 3,75 s 3,7 s 3,7 s
NH 9,13 s &1 9,03 s &1 3,02 s 81 9,05 s &1

Constantes de couplage {(Hz}

1003 04 = 7058 gy 5 =105 Jgy g0 = 70 Ty, 68 = T8 J1g, 150 = 03 J14,190 = M8 Jg,178 = O

J15g,158 = 2205% Ti5q 00 = 1250 Jyqg 178 = 155 T35 19 = 75 Jyg, 998 = 9+

2:J

2 593,04 = 65

Usa,58 T120% Jsa,60 = € Tsa,68 = 003 Tug 60 = 1257 Jog,ep = 5050

Jea,68 = 12:55 Jyg 15, = 055 T3y 19, = 1153 Jyy 195 = 5658 Jygy 15 = 12,53

J150,200 = OF J170,178 = 14s5s

= 12,5; T

J6a,68 14,15

= 0,5 J

J1g,19 = 7% 9,200 = &

3 : J3!14 = 6,5; J%’Ss = 12»‘5; JSO’,,&I = 7; JS&;BS =0t53 JSS,GOL = 12,5; JSS;GQ = 5755

53

14,170 = He5i Jy4 19p = 65 Jy5, 158 = 12058 Jygy 95, = 65

Jy58,200 = 8% J17g,173 = 157 J1g,30 = 7i J1g,20 = 65+

jan

170,178 = 159 J1g,190 = 123 Jyg 39 = 3i Iy 19

3,14 = 6057 Jg, 50 = 12,55 I g, = 6457 Tg gp = 0055 Jgg

= 32.

= 12,5 J

12,5;

SB,68
J150,200 = ©

-

¥

Les spectres ont &t8 enregistrés dans CICl, & 400 MHz. Les déplacements chimiques sont donnés
en pom {IMS = D), s, gingulet, d, dowblet, t, triplet, g, quadruplet, m, multipletr, &1, &largi
Les constantes de couplage entre les protons aromatiques ne sont pas mentionnées. Les signaux

dus aux groupements CH sont omis.
2 partiellement masqué.
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Les fragmentations identiques cobservées pour 1et gsm@gérent qu”il s”agit de deux hydro-
xyibophyllidines épiméres.

Hydroxy-195 épi-20 ibophyllidine 3 ° (amorphe) : [al 2° + 277° (e, 1, CHCL,), TR (nujol)
v OH, NH 3480, 3370, C=0 1680, C=C 1610 am L. UV (EtOH) Ay (log €) 229 (3,99), 299 (4,01),
330 (4,04} rm (alcoxycarbonyl-n-méthyléne indoline). Le spectre de masse montre le pic
mléculaire & me 340 (CygH, N0; , amalyse centésimale) et le pic de base & n/e 126.
L ensemble des fragmentations de 3 montve que cet alcaldide est un &imdre de 1 et 2.

Hydroxy-18 &pi-20 ibophyllidine 4 (amorphe) : o] 50 + 368° (c, 1, CHOLy), IR (CHCly éve-
poré) v OH, N 3440, 3570, C=0 1680, C<C 1610 em *. UV (BtOH) A, (log €) 229 (4,04),
300 (4,091, 3290 (4,21} mm (alecoxycarbonyl-a-néthylére indoline). Le spectre de masse montre
le pic moldeulaire 3 m/e 340 {020H24N203 , amalyse centésimale) et le pic de base i
m/e 126 formé par un processus analogue & celul déerit plus haut.

Les structures des alcaldides &piméres ou isomdres 1 - 4 sont finalement déduites d’une
&bude détaillde de leurs spectres de RMN du 5 en naute fréquence (400 MHz). 6 L’application
des expériences de double résonsnce consécutives et la comparaison avec les dormées de RN
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Schéma 1.
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du 'H des ibophyllidines étudifes antérieurement l, nous ont permis d“identifier tous les
rrotons des camposés 1 - 4 et de déterminer la plupart des constantes de couplage. les
résultats (Tableau 1.) sont en bon accord avec les structures proposées.

Les pouvoirs rotatcires fortement positifs des quatre alcaloides 1 - 4 (vide supra)
permettent de proposer une configuration absolue identique avec celle de 1”ibophylliidine L
pour le carbene spiranique C-7.

La présence dans la méme plante d”alcaloides de la série nor-21 (+) pandolane hydroxylés
en C~19 ou ayant perdu la chaine &thyle permet de proposer une hypothdse biogénétique pour
rendre compte de leur formation (Schéme 1).

Une réaction de fragmentation de type Polonovski-Potier T sur 1a pandoline 5 conduit aprés
perte de formaldéhyde & 1%amino-cétone 7 qui, aprés cyclisation en carbinolamine 8 peut
étre réduite en ibophyllidines 9 &piméres en C-20, via un ion Iminium.

Les hydroxy-19 ibophyllidines 10, selon le mfme type de réaction, peuvent dormer apres
perte d"acétaldéhyde et réduction (10 + 11 + 12) 1a deséthylibophyllidine 12.

5
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