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C 

The structuresof two new alkaloids of the 21-nor (+) pandolane type from the 
bark of Tabernaemontana albiflora (Miq.) Pull. (Apocynaceae), were determined. 

L'étude des écorces de tronc de Tabernaemontana albiflora (Miq.) Pull. 
(Taberna albif lora (Miq. ) Mgf) 
Française, a conduit 2 l'identification de quatre alcalo1des de type indolique. 
Deux sont connus : l'ibophyllidine 1 5r6 et la coronaridine 2 7r8, tandis que 
les deux autres, l'épi-20 ibophyllidine 3 et la déséthylibophyllidine 4 sont 
nouveaux. 

(Apocynacées) , 1-4 arbuste ripicole de Guyane 

Epi-20 ibophyllidine 3 (amorphe) : IR (nujol) v C=O 1685, C=C 1610 cm-', 
W (EtOH) Amax (log E )  226 (4,28), 298 (4,33), 320 (4,46) nm (alcoxycarbonyl- 
a-méthylène indoline). Le spectre de masse montre le pic moléculaire 2 g/g 
324 (C20H24N202, analyse centésimale) et le pic de base 2 g/g 110 formé par un 
processus de rétro-Diels-Alder suivie par le clivage de la liaison C(5)-C(6). 
Ces premières données spectrales suggèrent que le composé 3. est un épimère de 
l'ibophyllidine 1 . 5 
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Tableau 1. Spectres de l7MN du 'H des produits.l, 3 et 2. 

H- 3 
H - 5 ~  
H-5 ß 
H-6a 
H-6 ß 
H- 9 
H-10 
H-11 
H-12 
H-14 
H-15a 
H-15ß 

H-17ß 
/H-18 
H-19 
H-19' 
H-20~ 
H-20 ß 

NH 

H-17a 

CO2Me 

3,51 d 
2,77 d 
3,15 m 
2,27 td 
2,2 m 
7,50 
6,92 
7,13 
6,79 
2,03 m 
1,29 dt 
2,18 m 
1,81 dd 
3,12 dd 
1,03 t 
1,57 ddq 
1,92 ddq 

3,18 m 
3,75 s 
9,12 s 61 

3,89 d 
2,97 ddd 
3,36 td 
2,04 m 
1,64 ddd 
7,40 

7,16 
6,83 
2,04 m 
.1,76 dd él 
1,95 dd 61 
1,93 dd 
2,76 dd 
0,96 t 
1,47 ddq 
1,75 ddq 
2,78 m 

3,75 s 
9,05 s 61 

6,87. 

3,75 d 
2,89 ddd 
3,36 td 
2,03 td 
1,644 ddd 
7 , 3lD 
6 , 86 
7,13 
6 , 78 
2,02 m 

2,12 dtd 

2,78 dd 

1,74 ddt 

1,84 dd 

2,73 td 
3,28 ddd 
3,74 s 
9,03 s 61 

Constantes de couplage (Hz) 

Les spectres ont ét6 enregistrés dans CDC13 à 400 MHz. Les déplacements chimi- 
ques sont'donnes en ppm (TMS = O ) ,  s ,  singulet, d, doublet, t, triplet, qr 
quadruplet, m, multiplet, él, élargi. Les constantes de couplage entre les 
protons aromatiques ne sont pas mentionnées. 
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Déséthylibophyllidine 4 (amorphe) : IR (nujol) v C=O 1685, C=C 1610 cm-', 
W (EtOH) kmax (log E )  226 (4,32), 298 (4,44), 328 (4,58) nm (alcoxycarbonyl- 
a-méthylène indoline). Dans le spectre de masse la présence du pic moléculaire 
h g/g 296 (C18H20N202, analyse centésimale) et du pic de base h I J / ~  82 suggè- 
rent l'absence de la chahe éthyle pour un dérivé de la série de l'ibophylli- 
dine (324 - 28 = 296, 110 - 28 = 82) (vide supra). 

détaillée des spectres de RMN du 'H en haute fréquence (400 MHz) des trois y alcaloïdes I, 3 et 4. Les expériences de dohble résonance nous ont permis 
, d'identifier tous les protons et de déterminer la plupart des constantes de 
T couplage. Les résultats (Tableau 1.) sont en bon accord avec les structures 

proposées. 

Les structures des alcaloïdes 3 et 4 sont finalement déduites d'une étude 

Parmi les 20 protons de déséthylibophyllidine 4 l'identification de 9 
(CH30- ( 6  3,741, H-3 ( 6  3,75), H-9 (6 6,781, H-10 ( 6  6,86), H-11 (6 7,131, 
H-12 (6 7,30) et NH (6 9,03))est évidente. 

attachés aux carbones C (5) -C (6) et aux carbones C (20) -C (15) forment les sys- 
tèmes assez semblables. Pourtant, l'irradiation de H-14, suivie des irradia- 
tions successives des signaux appartenant aux protons de ces systèmes, permet 
leurs désignations individuelles (Tableau 1.). L'irradiation de H-14 suggère 
également l'attribution des signaux trouvés 2 1,84 et 2,78 ppm aux H-17a et 
H-178, respectivement. Cela est confirmé par les irradiations successives de 
ces signaux. 

L'irradiation de H-3 permet l'identification de H-14 (6 2,02). Les protons 

L'analyse des autres spectres de RMN du 'H (Tableau 1.) est similaire. 
Les spectres de RMN du 'H (Tableau 1.) des trois ibophyllidines 1, 1 et 

- 4 montrent également que les conformations préférées des cycles C et D de 
l'épi-20 ibophyllidine 3 et de la déséthylibophyllidine 4 sont pratiquement 
identiques. Par contre, celle de l'ibophyllidine 1 est nettement différente, 
2 cause de la tendance du groupement éthyle h occuper, également dans ce cas, 
une position "équatoriale" . 

Finalement les pouvoirs rotatoires fortement positifs de l'épi-20 ibo- 
phyllidine 3 + 518' (C, 0,3 ; CHC13)) et de la déséthylibophyllidine 4 

([algo + 259' (c, 0,7 ; CHC13))6'7 permettent de proposer une configuration 
absolue identique pour les trois ibophyllidines pour le carbone spiranique 7. 

loïde de ce type ayant perdu la chaîne éthyle lo. Cette particularité est 
vraisemblablement liée à la contraction du cycle piperidine. L'étude de la 
structure d'alcaloïdes minoritaires isolés de la même plante devrait permettre 
d'apporter des informations concernant la biogénèse de ces alcaloïdes . 

li 3' ([a]:' + 444', (c, 1 , O  ; CHC13)) comparables I celui de l'ibophyllidine I 

I1 est intéressant de noter l'isolement pour la première fois d'un alca- 
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