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_Abstract =~ The structures of two new alkaloids of the 21-nor (+) pandolane
type. whlch have been 1solated from the bark of Tabernaemontana albiflora

(Mig.) Pull (Apocynaceae), have been determined.

L'étude des écorces de tronc de Tabernaemontana alblflora (Mig.) Pull,.
1-4

(Taberna albiflora (Mig.) Mgf) (Apocynacees),

-

arbuste rlplcole de Guyane

- Prancgaise, a conduit & l'identification de quatre alcaloides de type indolique.

Deux sont connus l'ibophyllldlne 1 56

et la coronaridine 2 7’? tandis gue les

deux autres 1'épi-20 ibophyllidihé 3 et la déséthylibophyllidine 4 sont nou-

veaux.
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v Epl—20 ibophyllldlne 3 (amorphe) : IR (nujol) v C=0 1685, C=C 1610 cm-l,

UV (EtOH) A, (log €) 226 (4,28), 298 (4,33), 320 (4,46) nm (alcoxycarbonyl—
—methylene indoline). Le spectre de masse montre le pic moléculaire a m/e
324 (C20H24N202, analyse centésimale) et le pic de base d m/e 110 formé par
un processus de rétro-Diels~Alder suivie par le clivage de la liaison C(5)~-
C(6). Ces premiéres données spectrales suggé&rent que le composé€ 3 est un épi-
mére de 1'ibophyllidine 1°. |

Tableau 1, Spectres de RMN du 1H‘des produits 1, 3 et 4.

Déplacements chimiques

1 3 ‘ 4
H-3 3,51 d 3,804 .- Y 3,75 d
H-5a 2,77 aaa - 2,97 daa IR 2,89 ddagd
B-5p 7 3a5nm 3,36 td 0 336t
H-6a 2,27 td 2,04 m - AR 2,03 td
H-6B 2,2 m - : : 1,64 ddd S 1,64 ddd
H-9 S 7,50 S 7,40 ‘ TR ‘ 7,30
B-10 ‘ 6,92 | 6,87 o e 6,86
H-11 7,13 ; 7,16 AR 7,13
. H-12 ‘ 6,79 ' 6,83 ol 6,78
H-14 2,03 m ' 2,04 m . o 2,02 m
H-15a 1,29 dt ' 1,76 dd &1 o ‘ 1,74 ddt
H-158 : 2,18 m ' : 1,95 ad &1 4 ﬂ : . 2,12 atd
~ H-17a 1,81 ad 1,93 ad L o 1,84 ad
H-17p ‘ 3,12 44 2,76 ad ‘ e A 2,78 ad
H-18 1,03 t 0,96 t.
H-19 1 1,57 ddg 1,47 ddgq S :
H-19" 1,92 ddq 1,75 dadq e
H-20a ' : 2,78 m ‘ 2,73 td
H~-20p 3,18 m ' e 3,28 ddd
i Co,Me 3,75 s ’ : 3,75 s . o . 3,74 s
o 9,12 s &1 9,05 s 61 ‘ 9,03 s &1

Constantes de couplage

1l J3'14 = 7,5 Hz ; J5G,5B = 10 Hz ; J5G,6ﬂ = 7 Hz ; J

5a,6p = 7 Hz ; J14,15 = 6 Hz ; J 4,17 = 11 Hz ;

J14,17ﬁ = 6,5 Hz ; JlSa, 15p = 12,5 Hz ; J15a,205 = 12,5 Hz ; Jl?a.l?ﬁ = 15 Hz 'J1813 =7 Hez 'dxe 190 = 7 Hz
J19,19' = 14 Hz ; J19,20B = 7 Hz ; J19‘,20ﬁ = 7 Hz,

| 3 : J3'14 = 6,5 Hz ; JEQ,SB = 12,5 Hz JSq,eq = 6 Hz ; J5a,6B =0 5 Hz ; JSB 6 = 12,5 Hz ; JSB 6p = 5,5 Hz ;

P ?60,6& = 12,5 Hg ; Jl4,15a = 0,5 Hz ; J14.I7a = 11,5 Hz ; J14 17& = 6 Hz ; 15q 15ﬁ = 12,5-Hz ;
I156,20a = 8 HZ 7 Jy5g,00q = 9 HE 7 Jyg9q,195 = 1405 H2 i Tyg 49 =7 gz.;Aq18,19' T Hz § Jyg 390 = 14 Hzs
T19,200 ¥ 7 HZ i J191 20 = 7 He

4 J3,14 = 6,5 Hz ; JSa 5p = 12,5 Hz ; JSa 6o = 6 Hz ; JTeq 0,68 = 0,5 Hz ; J5;3,‘60 =-12,5 Hz j JSB,GQ = 5,5 Hz ;

Jsa,Gﬁ = 12,5 Hz ; 14,150 = 0,5 Hz H Jl4 158 = 9 Hz ; J14,17a ={l,5iﬂ: J14 6 Hz ; J

5 ,17B'= '15a,15p = 12,5 Hz ;
J15a,20q T 4:5 Hz 7 J15q,20p = 0502 J156,~20c 5 Hz ; T)5p,208 = 7 B2 Jl?a,.17[3_’*'“ 15 B2 § Ty gqp = 1145 12

=

hgs spectres ont été enregistrés dans CDClé a 400 MHz., Les déplacements chiawlgques sont donnes en ppm (TMS = 0),

s, singulet, d, doublet, t, triplet, g, quadruplet; m, multiplet, €1, &laryi.  Les constantes de couplage

entre les protans aromatiques ne sont pas mentionnées,
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v Desethyllbophyllldlne 4 (amorphe) : IR (nujol) v C=0 1685, C=C 1610 cm

/
UV (EtOH) A ax (log ) 226 (4,32), 298 (4,44), 328 (4,58) nm (alcoxycarbonyl-

—methylene indoline). Dans le spectre de masse la présence du pic moléculair:

-1

a m/e 296 (C,gH,yN,0,, analyse centésimale) et du pic de base & m/e 82 sugge-
rent l'absence de la chaine é&thyle pour un dérivé de la série de 1l'ibophylli-
dine (324 - 28 = 296, 110 - 28 = 82) (vide supra).

Les structures des alcaloides 3 et 4 sont finalement déduites d'une é&tude
1

‘détaillée des spectres de RMN du "H en haute fréquence (400 MHz) des trois
~alcaloides 1, 3 et 4. Les expériences de double ré&sonance nous ont permis
d'identifier tous les protons et de déterminer la plupart des constantes de
couplage. Les résultats (Tableau 1.) sont en bon accord avec les structures
proposées. “

| Parmi les 20 protons de déséthylibophyllidine 4 l'identification de 9
(CH3;0- (8 3,74), H-3 (8 3,75), H-9 (8 6,78), H~10 (§ 6,86), H-11 (8 7,13),
H-12 (§ 7, 30) et NH (6 9 05)) est évidente. ‘ \

L'irradiation de H-3 permet l'identification de H-14 (§ 2,02). Les protor
~attachés aux carbones C(5)-C(6) et aux carbones C(20)—C(15) forment les sys-

. témes assez semblables. Pourtant, l'irradiation de H-14, suivie des irradia-

- tions successives des signaux appartenant aux protons de ces systémes, permet
leurs désignations individuelles (Tableau 1.). Lfirradiation de H~14 suggére
également l'attribution des signaux trouvés & 1,84 et 2,78 ppm aux H-170 et
H-17B, respectivement. Cela est confirmé& par les irradiations successives de
ces signaux. t .

1

L'analyse des autres spectres de RMN du "H (Tableau 1.) est similaire.

Les spectres de RMN du 1y (Tableau 1.) des trois ibophyllidines 1, 3 et
4 montrent é&galement que les conformations pré&férées des cycles C et D de
1'épi-20 ibophyllidine 3 et de la déséthylibophyllidine 4 sont pratiquement
identigues, Par contre, celle de 1'ibophyllidine 1 est nettement différefite,
d cause de la tendance du groupement &thyle d'occuper, également dans ce cas,
une position "équatoriale".

Finalement les ‘pouvoirs rotatoires fortement positifs de 1'épi-20 ibo-
phyllldlne 3 ([u] + 518° (¢, 0,3 ; CHCly)) et de la déséthylibophyllidine 4
([a] 4+ 444°, (c, 1,0 ; CHC1 )) comparables i celui de l'ibophyllidine 1
([a]%o + 259° (¢, 0,7 ; CHCL ))6 x
absolue du spiro~carbone 7 identique pour les trois ibophyllidines.

permettent de proposer une configuration

Il est intéressant de noter 1'isolement pour la premiére fois d'un alca-

10

loide de ce type ayant perdu la chaine éthyle . Cette particﬁlarité est

-~

vraisemblablement liée 3 la éontraction du cycle pipéridine. L'étude de la

structure d'alcaloides minoritaires isolés de la méme plante devrait permettre

d'apporter des ihformations concernant.la biogéné&se de ces alcaloides 1
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