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Summary : The structure of dinklageine I_, monoterperie alkaloid of a new 
type has been determined by spectral analysis. Its absolute 
stereochemistry has been established by its synthesis using 
loganin 3 as starting material. - 

Des feuilles de Schnos dinklagei Gilg., Loganiacce africnine a Ete 

isol& un nouvel alcalofde monoterpenique,la dinklageine 1 (1). La pr6sente 

note rapporte sa structure 1, dEduite de l’analyse spectrale et confirm&e par 

synthese partielle a partir du loganoside 2, ce qui a egalement permis de 

preciser sa configuration absolue. 

La dinklageine 1 cristallise du chloroforme en aiguilles, F = ZOl-204”, 

[a]:’ = + 60’ (MeOH, C = 1). Son spectre de masse presente un ion moleculaire 

bl+ = 345 dont l’analyse a haute rEsolution corregpond a la formule 

brute C,9H75N05 (tr. : 345, 1556 ; talc. : 545, 1576). D’importants ions de 

fragmentation a m/z = 314 (C,8H20N04), 238 (C, 211, 6NC4) , 226 (C, ,H,6N04) et 

120 (C8H80) laissent presager une structure d’alcaloide monoterpenique subs- 

titu6 a l’azote par une chaine hydroxyphcnyletnyle (2, 3). En accord avec 

cette hypothese, le spectre U.V. presente un maximum ii 288 (log E= 4,05). 

Le spectre de R.bl.N. du ’ H presente (4) a 9,15 ppm un signal (ech. D20) 

caracterisant un 011 ph6nolique, 2 6,95 et 6,64 ppm un systeme A2B2 de 4 pro- 

tons (J = 8 tiz) attribuable a un phenyle p-disubstitue, ri 7,15 ppm un singu- 

let attribusble 9 un proton olefinique en c1 d’un azote lactamique et 3 

3,60 ppm un singulet de 5 protons caracteristique d’un carbomethoxyle. 11 

presente, entre 1 ,05 et 4,53 ppm, d’une part deux signaux de deux protons 

chacun caracterisant le systeme CH2-CH2 d’une chaPne phenylethyle et, d’autre 

part les signaux caracteristiques du systeme methylcyclopentanol fusionne 

obscrvE en s6ric loganosidc. L’ensemble de ccs Elements, ainsi que les donndes 

biogenetiques (5) permettent de postuler la structure 1 pour la dinklageine. - 
En effet, la fusion cis des deux cycles ainsi que la configuration cis des 
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C’est pourquoi la structure 1 de la dinklageine a et6 confirm6e par sa syn- 

th&se 2 partir du loganoside 2 dont la configuration absolue est connue (10). 

Le traitement de 2 par la B-glucosidase (H20/ pH = 6/ 37°C / 2 h) conduit 2 

1’hEmiac~tal 2 (Rdt = 90 %) qui fournit quantitativement par acEtylation 

(Ac~O/C~H~N/~O’C/~S h) le derive diacGtylB 4. L’hydrolyse m6nagee de 2 

(AcOH/H20/80”C/10 h) conduit 2 l’hGmiaceta1 monoac6tyl6 2 (Rdt = 40 “u) qui 

est ensuite oxyd6 (PCC/CH2C1, anhydre/20°C/1 6 h) en la lactone correspondante 

2 (Rdt = 30 “u) (11, 12, 13). -Le traitement de la lactone 5, en solution m6- 

thanolique, par la tyramine base conduit avec un re.?dement quantitatif 2 

1’ Enamine 7 _* Enf in, 1’6namine 7 fournit quantitativement par cyclisation puis - 
dgsacetylation (HCl/bleOH/Reflux/l h) la dinklap,Eine 1, identique au produit 

nature1 ([a];‘, U.V., I.R., S.Pl., R.M.N., C.C.bf.). 

La dinklagsine est le premier alcaloide monoterpenique presentant ce 

type d’enchalnement iridolactame. Sa biogenbse ?i partir du loganoside suit 

vraiselllblablenlcnt une sequence analogue 9 celle r6alisEe lors de sa synthi’se 

avec une fitape d’oxydation prec&dent 1’Etape J’amination. 11 est en effet 

connu (14, 15, 16) que l’amination directe du loganoside ou de son aglucone 

conduit ?i des derives de type pyridinique, tertiaires ou quaternaires. 
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