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ALCALOhXS INDOLIQUES DE STENOSOLEN ff ETEROPH YLLUS 
TAUERNAMINE ET ISOTABERNAMINE 

S/rww/w betm/hy/lcts (Vahl) Mgf (Apocynacbcs) ( I) est un arbuste de 1 h 4m rtcolti 
h l’llc de Giyenne en Guyanc Franqaisc (2). Vingt-cinq alcaloi’des ont ktk isoli-s h pwir 
des fcuillcs et des korccs de tronc. Huit d’entrc eux repri-scntent un nouvew type d’al- 
c;llo’idcs indoliques ciim&rcs et ont fait l’objct d’une ktude p&i-dente (3). Qu~olzc 
monomcres connus ont ktk isoti-s et iclentitii-s saris ambiguiti- grke h leurs pro+tcs 
spect&s et par comparaison dircctc quwd cela 3. ktk possible: affinisine (4), vob;lsinr 
(5), vallesamine (6). (--) apparicine ou pi-ricalline (5, 7), olivacine (8), tCtrahy&o- 
3, t4,4, I9 olivacinc ou janetine (9, IO), ibogamine (lo), ibogai’ne (1 l), coronaridinr 
( I?), voaczlngine ( I$), hydroxy-7 indolkninc de la voacangine (t4), pandoline (IS), 
p;indinc ( I(,), (+) voaphyllinc (17). Finalcmcnt, trois dimkrcs connus de meme tyIX 
ont kti- idcncitiks: la voacamine (13), la desc;lrbomi-thoxyvoucamine (18), et la tabcr- 
n;iminc 3 ( 19, 20). 

En I’absencc d’~ctiantillon tkmoin, I’idcntific;ition de la tabernamine (3) a Cti- fnitc, 
en particulicr grkc-c ii uric’ &de d~taili~e tics spcctrcs de rmn dc ‘H et de ‘%I et 1 unt 
htmisyntti~sc. Les spectres uv, ir et dc sm de 3 writ en accord avec les dondes publiks 
pour la t;lbcrnaminc (20). 

L:L tabcrnarninc ;q>p:irtient il Iti s&k des dim&s clc type vobasinyl-3’ ibognne tcls 
~LIC la voawminc milk, II la diffkcncc de ccllc-ci, il n’y ;L pas de substituant mi-thoxylc 
sur I;I p;\rtie ibogme. Cctte purticulariti- 3 &tk rcncontri-e la premikre fois dans notre lab- 
or;ltoirc clans IC cas de Ia capuvosine (2 1) puis rkcemment pour les ervahanincs A, B, et C 
(22). 

La jonction en C- I I sur Ia partic ibogane de la tabernamine a C& proposke par corn- 
p;ir;tison ;ivec le produit d’hi-misynthkse en suppownt clue lu position C- 11 kait In plu, 
rktive (20). Cepend;mt nous ;lvons montri- ELI tours de I’hkmisynthke dcs ervahaninr, 
(22) qu’il SC forrmiit les deux isomtres en C- IO et C- 1 I, ce dcrnier Otnnt majoritkiire. LIv 
plus, l’existencc dc trois crvahanincs naturclles isomkres en C- 10, C- I1 et C- 12 posr IL. 
prohlknr dc 1;~ certit+ de 111 position de substitution de la tabernamidc. 

En r~produis:~tlt I’h&misynthke dc 1;1 t~tl~crn~m~inc + p”rtir du vob;Gnol (1) et dc 
I’ibogmiine (2) selon la tcchniquc dkcritc (20) nous avons p~1 stpwer aprks plusicurs 
niigwtions en chroln;ltographir sur pique dc silice cieux composts 3 et 4 dans le riip- 
port 7: i (Schcm;i I). I 

Lc composi. 3 est identique w produit nature1 isol& de S. brteru~~hyi/t~s. 
L’~~lysc des spectres de rmn de ‘H a 400 MHz des composi-s 3 et 4 montre dwx 

systhcs AHX tiiSrents pour la partie iboganc, traduisant une substitution en C-1 I 
pour 3 c’t cn C- 10 pour 4 (Tablew I). Ccs intcrpr~tations ont bt& cikiuitcs d’cxpkienw~ 
clc dkco~~plagc et par comparaison ;bvec lcs spectres des mi-thyl-5 et mkhyl-6 i&lo 
(2.j). Le &lit important est la const;ince de I’ordtc des dbplacements chimiques pour Id 
kric c!‘isc)mi.rcs ;lnalog~~es clue nous ;ivons di-jii k&i&: c;ipuvosinc et isoqwvosinr 
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(2,1), crvahanines (22). On note h partir dcs champs forts 6 C-10 H ou C- 1 1 H>C- 12 
I-I>C-9 H. La mcsurc de la constante de couplagc dc C-9 H (J ortho=8 Hz pour uric 
substitution en C- 1 1 et J mCta= I,5 Hz pour uric substitution en C- 10) pcrmct dc con- 
rraitre immediatcment la position dc substitution. 

La dihydro- 19,20 tabernaminc a G r&zcmmcnt isolbe; la position d’artache en C- 
11 ati niveau dc la partic iboganc a ktb cEmontr& sur Ic d&iv6 N,-CH, du produit 
nnturcl g&e h I’idcntification du proton en C- 12 H par mcsurc d’un cffct Ovcrhauser 
nuclt.%irc (25). 

La position dc substitution d’un dim&c de type vobasinyl-3’ corynanc l’ac- 
cCtlinisinc (26) a CtC fix& en C- 10 sur la base dc I’cxamcn du spcctrc dc rmn dc ‘H ct 
d’unc hbmisynthtisc univoquc. La difference la plus sensible clui existe pour la r&ctivitb 
cnrrc I’ibogaminc ct la partic corynanc dc cct nlcaloi’dc cst la mbthylation dc I’atomc 

7,57 m 9’ - 7,65 5 N I-1 
’ 7.53 5 NH - 7,5x m 9’ 

7’,,16 s NIf - 7,50 5 NH 
‘7 37 
i ‘. 

‘1 9 8 731 SCI. 9 
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d’azote N ,; cette substitution peut-elle expliquer un changement de la position de sub: 
stitution S ces r&ultats sont Pgalement diffkrents de ceux obtenus lors de la condensa- 
tion conduisant h la N,-CH, dihydro- I’),20 tabernamine (25). 

La mise en i-vidence de deux produits (substitution en C- 11 ou C- 10) et non d’ub 
seul, comme cela Ptait admis auparavant, lors de I’h6misynthtse de la tabernamine in- 
cite ?I la plus gmnde prudence pour la determination des structures de ce type dr 
dim&es. 

PARTIE EXPI%MENTALE 

EXTHA~.I’ION 1)~:s ALCALOIDIIS.--La plmte sCchCe er rduite en poudre fine a i-te exrrairr aprtis al- 
cullnisarion 1’;~ NH ,OH IW In m&ho& classiqur dr Sass-Orro. Lrs rendemencs en alcalo?des fofaux sent 
5 I g/kg pour les tcorces de trw~ et 4 g/kg pour les fcuillrs. 

%I’AKATION l)l:s AL(:AI.OIL)LIS.-ELU~[-~J r/r rw/~-.-LL.S akalol&s wfaux &nnent par crisrallisatio(l 
dircctr clans Ic Md>lH I’divacln~ (XX &a alcalu~dcs totaux). Les craux-m&es son[ rnsuite amen&s a set et ly 
&idu repris pw le mdange CHCI,/MrOH (30:70) c’sr filtr& sur gel dr Scphadrx LH 20. Trois fwctwnr 
sunt +ades er rrwri-t-s ensuitr sur colonnr d’aluminr c’t fmalemrnt sur plaque tpaisse de silicr si n&rssairc. 
Les rendemenrs en aldodcs purs ISOIGS bnnr les suivanrs (% des alcdloldes toraux): voacamine ( I), drscar- 
bom~rtloxyvoacaminc (0,7), tabernamine (I ,4), hydroxy-7 idol&nine de Ia voacangine (0,4), p&icallmr 
(0,O I ), vobasine (Ij), aflinisinr (0,X). vall~saminc (0,0X), lbogamine (0,9), iboga’inr (0,15), titrahydry 
3,14,4,19 olivacinr (0,03). coronaridine (0,X)). 

I~wI//~J: Le> alc;iloiclcs mc;Lux exrraits dub fculllcs sent purilicc de In m&nr mani& que crux rxrrairs 
clrs L:corco de truIIc. Les rdemencs en alcaloides purb isol& w1:: ) c, auivanrb (% des alcalo’idcs totnux): rr: 
v;tfd~nc (i) (0, crvafditline (3) (O,6), hydroxy- 19’ wvnf&ne (3) (1,5), hydroxy- IO’ crvafolinr (3) (1, I), 
hyclroxy- 19’ ervafoldlnr (3) (0, I), hydroxy- 19’ +i-3 erwfoli~ ine (3) (2,4), ervafolfie (3) (0, I), hydroxy-7 
~ndol&~ine de Ia vo.wng~w (1,2), pdndine ( 2,X), voaphylllne ( I, j), voacangine ( I ,25), pandoline (I, I), 

I-~I.I\II~\YN~I’I~I:~~~ 1x LA TAI~EKNAMINL (3) I;I‘ 111: I.‘I~~~I‘AlIl:I1NAMINE (4).-A 145 mg (0.4 
nm~olc) de vobdsinol et I45 mg (0.6 mmolc) d‘ibogaminc (2), on iljoufe, sous armosph&rr d’azore, 5 ml dr 
M&l-l chlorhydriquc ( 12%,); le milwu &crionnel ear chauff& i rcflux pendant 3 h. 

La solution ebc ensuite concrntr&e: moirik, nuybc clans 1’cau, neurral~s~?e par Na,CO, e[ cxtraire pdr& 
Er,O. La phase. urgzuuqur ~‘st lav& B I’enu, s&chcu sur Nn,SO., et &still&r i sec. 

Le product brut est puritik sur ccc de sillcc (CHCI ,, wrurc d’NH ,). On obrienr I3 mg d’lbogammr dt 
tIeparr et I96 mg (Kdr 70%) d’un pro&it appdrrmment homogcnc rn ccm, de mcmr masse que la rabcrl 
namine (hl ” 6 I(,). Dr nouvelles chromarographi~s de ce prduit sur couchr de silicr aicaline (Et,@ 
hexanr-IV&H, 75:25:5) permrtrent d’isolrr dcux pro&is par ordw de pularitl: crowante. I 

‘frrbrrna~~~~~~ 3. Amorphc; [u”‘n: -79” (c= I; Cl-ICI,); sm pits B IN/Z (intcnsitk relativr) 639 
(MfCH-H, 2), 616(hl +‘, 48). 436 (.3X), 424 (26), 422 (32), 420 (29), 305 (20), I94 (25), IX3 (?O), 
1x2 (IOU), I8 I (67), IX0 (70), 149 (24), 136 (X5), 135 (40) c’[ 122 (89); uv A max (EtOH) (log E) 2.31 
(4,4X), 2X6 (4) er 295 (5.96) nm; ir (film) 1720 cm ‘; ‘H-rmn (400 MHz, CDCI,) 6 I?,45 (s, CO,CH,): 
2,5X (s, N-CH,). I 

IJLIIU~CU~NI~IINC 4: Amorphe; [LY’~‘I) -87” (c=O,7; CHCI,); sm I>iLs a W/L (inrcnsir6 rclat~vv) 630 
(hl-Cl{,-Ii, 6), 616(M”, 96), 436 (40), 425 (12), 422 (40), 42 I (60), 420 (20). 305 (IQ, I94 (LZJ, 
IXi ;iL), 1X2( 100). 181 (2X), 180(44), 149(20), 136(72), 135(40)er 122(6O);uvhm~x(ErOH)(lo~t) 
252 (t,j I), 290 (3,X I) cf 294 (3,79) nm; ir (lilm) 1720 cm ‘; ‘H-rmn (400 MHz, CDCI,) 6 2,46 (s, 
CO,<:H ,), 2,6 I (s, NCH ,). 
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