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lement de six alcaloides (1), (2) : vincadifformine, vincamajine, vincamédine (dihydroindole)
akuammidine, vellosimine (indole) et vincadiffine (2-acylindole). La poursuite de ce travail
nous a conduit 3 1'identification de la normacusine B et d'un nouvel alcaloide (3). La pré-
sente note concerne la détermination de structure d'un alcaloide nouveau, la difforleméninej‘ao.
La difforleménine 1 (cristallisée aprés sublimation & 200°C) : p. F. 236-238°C, IR
(CHCIB) v cm—1 3450 (NH), 1645 (C=0). UV (EtOH) A max nm. 241, 315 (chromophore 2-acylindole).
Le spectre de masse montre le pic moléculaire 3 m/e 396 correspondant a la formule C22H24N§%'
MS ions a m/e (Z int. rel.) : 396 (M*100), 380 (M-16;9), 307 (7), 196 (37), 194 (18), 180
(37), 168 (21), 128 (46). La réduction de 1 par le BH/K dans le méthanol donne un dérivé :
IR (CHCl3) v em” ! 3460 (NH), 1725 (C=0). UV (EtOH) A max nm 227, 278, 283, 292 (chromophore
indole).

Ces premiéres données suggérent que cet alcaloide est un acylindole proche de la vinca-

diffine 2, précédemment isolée de cette plante (5).

La structure de 1 est déduite d'une étude détaillée du spectre de RMN du 1H 34 haut
champ (400 MHz); les constantes de couplage sont déterminées par des expériences d'irradia-
tion et les résultats sont consignés dans le Tableau 1.

Le déplacement chimique du méthyle du groupement carbométhoxyle & 2,73 ppm indique que
eglui~ci est trés blindé : ceci est dii 3 1'anisotropie du noyau indole (5) (6).

Le signal correspondant au Nb méthyle est trés élargi. Ce phénoméne, souvent rencontré
dans les molécules de type 2-acylindole (6), est di au ralentissement de 1'inversion de
1l'azote Nb’ 1ié 3 une intéraction transannulaire entre Nb et le carbonyle en 3.

Le carbone C16 porte un enchalnement - CH20 - (2 protons a 3,73 et 3,86 ppm, J = 9 Hz);
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mais, contrairement & la vincadiffine 2 (5) il n'y a pas d'hydrogéne échangeable : ce qui
ineclut cet enchalnement dans un groupe éther.

Nous observons un groupement méthyle & 1,61 ppm couplé avec un proton a 3,15 ppm ;
celui-ci serait alors porté par un carbone relié au groupe - CH20 ~. En effet, la présence

possible d'un groupement époxy entre C,, et 020 peut étre écartée : dans la quaternoxine (7)

19
et la lanciférine (8) possédant un enchainement ¢ 0 Cig = Cygly, le méthyle est situé
19 a 2,64 et 2,98 ppm.

Le proton isolé, & 3,63 ppm, peut correspondre au proton H21 dans 1'hypothése d'un

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

époxy entre le C21 et le CZO'

Les protons correspondants aux systémes formés par les protons HS’ et H . d'une

Hep et Heg
part et H14R’H14S’H15 d'autre part, forment deux systémes qui n'ont p Etre attribués avec
certitude car les valeurs des déplacements chimiques et des constantes de couplage sont

proches. Ceci est en accord avec l'examen des modéles moléculaires.

Déplacements chimiques Constantes de couplage :
*H-5 3,50 dd “Hp~14 3,67% ¢ Js gg = 9Bz Jg g5 = 6 Hz
*H,=6 4,07 dd °Hg~14 3,08 dd Jer,65 = 15 Hz Jg 4o = 7 Hz
*H =6 3,25 dd °H-15 2,92% ad Tiam,1as = 12H2 Ty g5 = 12 Ha
B-9 7,75 dd H-17 3,73 d Ty4s,15 = 405 H23 Jigp oo = 9 Bz
H-10 7,18 m H-17 3,86 d 318,19 = 6 Hz.
H-11 7,37 m H-18 1,61 4d
H-12 7,37 m H-19 3,15 q
N, ~CH, 2,38 s. é1. H-21 3,63 s
C00-CH, 2,73 s N-H 9,05 s

a : attributions pouvant &tre échangées
*, ° : ces deux systémes peuvent &tre interchangés.

Cet alcaloide acylindole & enchalnement époxy d'énamine parait nouveau et, bien que
trés oxydé, ne subit pas de modifications au cours du temps (contrSle par CCM, IR, RMN1H).

Tableau 1 : Spectre de RMN1H enregistré dans CDCl, & 400 MHz (9). Les valeurs sont exprimées

3
en ppm (TMS 8 = 0). s (singulet), d (doublet), t (triplet), q (quadruplet), m (multiplet),

él, (élargi). Nomenclature selon Hanson (10).
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