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Abstract : The novel indolosesquiterpenes isopolyalthenol 3 and neopolyalthenol 4 have been
obtained from Polyalthia suaveolens (Annonaceae). A bpathway for the biogenesis of
indolosesquiterpenes is considered.

Isolé en 1976 a partir de 1'espéce africaine Polyalthia oliveri Engl. [=Greenwayoden-
dron oliveri Verdc. (1)1, le polyalthenol 1 (2) constitue le premier exemple
d'indolosesquiterpéne. Ce méme composé est également présent dans Polyalthia suaveolens
Engl. et Diels (=Greenwayodendron suaveolens Verdc.), aux cOtés de la polyvéoline 2 (3) et
d'autres indolosesquiterpénes pentacycliques (4,5). Nous décrivons ici deux nouveaux
indolosesquiterpénes tétracycliques, 1'isopolyalthenol 3 et le néopolyalthenol 4, isolés
des écorces d'un Polyalthia suaveolens originaire du Congo-Brazzaville.

L'isopolyalthenol 3 (6) cristallise de 1'éther de pétrole ; sa formule brute C23H310N
déterminée par microanalyse et son spectre de masse indiquent qu'il s'agit d'un isomére du
polyalthenol 1. Le néopolyalthenol 4 (7) cristallise également de 1'éther de pétrole et
posséde la méme formule brute, déduite de 1'analyse & haute résolution du pic moléculaire
en spectrométrie de masse. Les fragmentations en SM, ainsi que les spectres IR et UV,
indiquent pour 3 et 4 des structures trés proches, voisines de celle de 1.

Les spectres de RMN 1H de 3 et de 4 présentent des raies trés é&largies d température
ordinaire (400 MHz, DMSO-d6 ou CDC13), qui s'affinent & haute température dans le DMSO-d6.
Les spectres de 3 et 4 sont alors pratiquement superposables, & 1'exception de la partie
indolique qui différe dans les deux composés par Ta position de la substitution. La valeur
du déplacement chimique du singulet de la partie indolique, 6,93 ppm pour 3 et 6,16 ppm

pour 4, indique une substitution respectivement en g et en o de 1'azote indolique,
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A premier examen de la partie sesquiterpénique des spectres de RMN 1H et 13

C de 3 et
de 4, il apparait que la différence avec le polyalthencl 1 réside essentiellement dans la
position de la double liaison ; des arguments biogénétiques (vide infra) aménent & postuler
pour 1'isopolyalthenol et le néopolyalthenol les structures 3 et 4 dans lesquelles la

double liaison a migré.

L'analyse détaillée des spectres de 4 (DMS0O-d6, 80°C), la mesure des différentes
constantes de couplage (voir figure 1) et la mise en évidence d'effets nucléaires Over-
hauser positifs [CH3-14-H-6 (20 %) CH3-15-H-3 5 CH3-14-—H-3 ; CH3-15-H-2ax ;
CH3-15-H-10 ; H-6—=H-7 ; CH3-12-H—8 H CH3-12-—H-11a] permettent de préciser le graphe de

la molécule et d'établir Ta stéréochimie des centres 3, 8, 9 et 10.

Figure 1

RMN 1H . Effets nucléaires Overhauser

Constantes de couplage JHH (Hz) :

HlaxMeq - 14 HlegMg 3% HyaxM7eq -~ V7
H1axM2ax 14 H2ax'H2eq 13,5 H7ax Mg 4
Hax~oeq 3,5 Hyy oM 2,8 Hreq~Hs 7
HHig 12,5 HoegHy 2.8 CHy1p)Hg 7
H1eq M2ax 455 He “Hyax 345 ey - 14
Meq2eq 3,5 Hg Hrgq 35

3¢ 4y néopolyalthenol 4 confirme ces différents &léments, en

Le spectre de RMN
particulier la position de la substitution sur le noyau indolique et la géométrie axiale de
1'hydroxyle en 3 [§ C-3 & 76,7 ppm ; CH3-14 : 26,1 ppm ; CH3~15 : 24,5 ppm (3, 8)1.
L'attribution des valeurs de résonance des carbones repose sur la comparaison avec les
spectres des composés voisins 1 et 2 et avec celui du rimuéne 5 (11) qui présente un
squelette analogue. Les déplacements chimiques des carbones 8 et 10 de 4 et de 3 sont

différenciés & 1'aide des constantes résiduelles du spectre "SFORD" (9) (Figure 2).
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Figure 2
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Les divers indolosesquiterpénes isolés de Polyalthia suaveolens doivent provenir du
méme précurseur biogénétique 6, issu de 1'association d'un sesquiterpéne de type drimane et
de la partie indolique du tryptophane {2). Le polyalthenol 1 (figure 3) proviendrait du
réarrangement de 6 via les cations 7 et 8, tandis que 1'isopolyalthenol 3 et le néopolyal-
thenol 4 se formeraient & partir de 8 aprés une derniére migration de H (8~9) suivie de
déprotonation. La polyvéoline 2, ainsi que les composés de type 10,greenwayodendrine-38
ol (4) ou polyavolensine (5), isolés d'un autre Polyalthia suaveolens, Seraient issus plus
directement du précurseur 6 aprés substitution de 1'indole par Te carbene-8 de la partie
sesquiterpénique.

La polyvéoline 2 (3) posséde au niveau des carbones 5 et 10 une configuration absolue
identique d celle du driménol (10). L'hypothése d'une origine biogénétique commune pour
1'ensemble des indolosesquiterpénes améne donc & proposer la configuration absolue figurant
sur les formules 1, 3, 4 et 10.
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Figure 3
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