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The structure 

(Apocynacees) 

L'etude 

lement de six 

of a new alkaloid of 2-acylindole type from leaves of Vinca difformis Pourr. ----_ _-------_ 

has been determinated. 

des feuilles du Vinca difformis --__- -_-_----_ , plante herbacke mdditerraneenne a permis l'iso- 

alcaloides (1), (2) : vincadifformine, vincamajine, vincamddine (dihydroindole) 

akuammidine, vellosimine (indole) et vincadiffine (2-acylindole). La poursuite de ce travail 

nous a conduit a l'identification de la normacusine B et d'un nouvel alcaloide (3). La pre- 

sente note concerne la determination de structure d'un alcaloide nouveau, la difforlemenine 1 (4). - 

La difforlemenine 1 (cristallisde apres sublimation B 200°C) : p. F. 236-238'C, IR - 

(CHC13) v cm-' 3450 (NH), 1645 (C=O). UV (EtOH) X max nm. 241, 315 (chromophore 2-acylindole). 

Le spectre de masse montre le pit moleculaire B m/e 396 correspondant a la formule C22H24N205. 

MS ions a m/e (X int. rel.) : 396 (M+lOO), 380 (M-16;9), 307 (7), 196 (37), 194 (la), 180 

(37), 168 (21), 128 (46). La reduction de _l_ par le BH4K dans le methanol donne un derive : 

IR (CHC13) v cm -' 3460 (NH), 1725 (PO). UV (EtOH) h max nm 227, 278, 283, 292 (chromophore 

indole). 

Ces premieres donnees suggerent que cet alcaloide est un acylindole proche de la vinca- 

diffine 2, precedemment isolee de cette plante (5). 

La structure de 1 est deduite d'une etude detaillee du spectre de RMN du 'H a haut 

champ (400 MHZ); les constantes de couplage sont determinees par des experiences d'irradia- 

tion et les resultats sont consign& dans le Tableau 1. 

La deplacement chimique du methyle du groupement carbomethoxyle B 2,73 ppm indique que 

eeluf-ci est tri+ blind& : CeCi est dG a l'anisotropie du noyau indole (5) (6). 

Le signal correspondant au Nb methyle est t&s ilargi. Ce phdnomhe, souvent rencontre 

dans les molecules de type 2-acylindole (61, est d8 au ralentissement de l'inversion de 

l'azote Nb, lie a une interaction transannulaire entre Nb et le carbonyle en 3. 

Le carbone C,6 Porte un encharnement - CH20 - (2 protons a 3,73 et 3,86 ppm, J = 9 Hz); 
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mais, contrairement a la vincadiffine 2 (5) il n'y a pas d'hydrogene echangeable : ce qui 

inclut cet enchafnement dans un groupe ether. 

Nous observons un groupement methyle 2 1,61 ppm couple avec un proton B 3,15 ppm ; 

celui-ci serait alors port& par un carbone relic au groupe - CH20 -. En effet, la presence 

possible d'un groupement epoxy entre C,9 et C20 peut 8tre ecartee : dans la quaternoxine (7) 

et la lanciferine (8) possedant un encha?nement co 
clgH 

- C18H3, le methyle est situ6 

respectivement 1 1,17 et 1,27 ppm et le proton H 
19 

a 2,64 et 2,98 ppm. 

Le proton isold, a 3,63 ppm, peut correspondre au proton H 2, dans l'hypothese d'un 

epoxy entre le C2, et le C20. 

Les protons correspondants aux systknes form& par les protons H5, H6R et H6S d'une 

part et H,4R,H14S,H,5 d'autre part, forment deux syst&mes qui n'ont pii Stre attribues avec 

certitude car les valeurs des d&placements chimiques et des constantes de couplage sont 

proches. Ceci est en accord avec l'examen des modeles moldculaires. 

D&placements chimiques Constantes de couplage : 

*H-5 3,50 dd QHR-14 3,67a t J5,6R 
= 9 Hz; J5 6S = 6 Hz; 

, 
*HR-6 4,07 dd OHS-14 3,08 dd 

J6R,6S 
= 15 Hz; Jg ,. = 7 Hz; 

, 
*HS-6 3,25 dd "H-15 2,92a dd J,4R,14S = 12 Hz; J,4R,15 = 12 Hz; 

H-9 7,75 dd H-17 3,73 d J14s,15 
= 4,s Hz; J17R,,7S = 9 Hz; 

H-10 7,18 m H-17 3,86 d '18,19 = 6 Hz. 

H-11 7,37 m H-18 1,61 d 

H-12 7,37 m H-19 3915 q 

Nh-CH? 2,38 s. 41. 1 H-21 3,63 s 1 

COO-CH, 2,73 s 1 N-H 9,05 s 

a : attributions pouvant 8tre &hang&es 
*, ' : ces deux systkues peuvent gtre interchanges. 

Cet alcalorde acylindole a enchafnement epoxy d'dnamine parait nouveau et, bien que 

tres oxyde, ne subit pas de modifications au tours du temps (contr8le par CCM, IR, RMN'H). 

Tableau 1 : Spectre de RMN'H enregistrd dans CDC13 1 400 MHz (9). Les valeurs sont exprimees 

en ppm (TMS 6 = 0). s (singulet), d (doublet), t (triplet), q (quadruplet), m (multiplet), 

61. (elargi). Nomenclature selon Hanson (10). 
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