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Abstract-The structure of two new dihydroindole alkaloids have been elucidated by chemical correlations with 
akuammicine for ( - )2/3,16~-dihydro~u~i~ol and strychnine for ( ~)Na-~tyl-2~,16oeaihydfoitkuammicin, 

Ptante. ~~ch~tillo~ de 5~~~s ~~~~~i~~s de Wild 
a&y& a et& rkcolti: au Z&e, dans la rkgion de Kin- 
shasa, sur le peuplement dkouvert par Breyne.+ 

Isolement. La poudre d’txorces de rack est Cpuisk, 
apr&s ~~linisation, par lixiviation aver de l’AcOEt. Les 
alcaldides totaux (A.T.) sent isolks apr& puri~~tion en 
phase aqueuse acide : rendement 16,3 g/kg. Les autres 
parties de la plante sont beaucoup moins riches en A.T. : 
tim de tronc O,4 g/kg, feuilles O,2 g/kg et graines 
($17 g/kg. Aucune trace d’alcaldide quaternaire ou de 
glucoalcalciide n’a ktt d&zelCe. Le fractionnement des 
A.T. issus des kcorces de racine par chromatographie sur 
colonne Al&& suivie d’une purification par cristallisa- 
tion a fourni, par ordre de polarit& croissante, les trois 
alcaltiides s&ants: B (9”/o,h A (1 l”/$, C (l”/,). La structure 
de l’alcaldide C, vraisemblablement dimrique (M+ 6121, 
n’a pu &re &lucid&e en raison de la faible qu~tit~ de 
mati&e premi&re disponible. 

~~~~ de ~‘~lcu~oi~~ A: ~-~~~y~~~2~,16~ ~~~~- 
cino2 It. L’alcaldide A, C19H240NZ (M’” 296} prks~te, 
apr& subl~atio~ les caractkes suivants : F 177”, [aJD 
- 7” (MeOH) -42” (CHCI,); UV: L, 247 et 302 run 
(chromo~hore ~dol~ique non substituk); IR: large 
bande B 3400”“-l: NH ou (et) OH; RMN: d, (3H) h 
1,6 ppm (J 6 Hz) et 4, (1H) it 5,25 ppm (J 6 Hz, 9’ 2 
Hz): chdine kthylidtine. La prkence sur le SM des ions 
suivants 21. m/e: 296 (lack, 281 (M+-151, 251 (M+-45), 
166, 144 et 130 et l’absence d’ions S m/e 213 (Mf-83) 
et m/e 160 orientent, d’aprb les travaux ant&&n-s [1,2], 

* Get tihantillon a && reconnu par Monsieur Breyne con- 
forme B son exsiccatum d’herbier Breyne 98 d&pose au Jardin 
Botanique National de Bruxelles et ant&ieurement identi% 
& I’esp&e S. ~~~~~~~~~ De Wild dont wit: description est r&em- 
ment parue dans la monographie sur les Strychnnos africains 
de A.3.M. Leeuwenberg Meded. landbourohogesch. Wagen- 
ingen 69 (1); 272 (1949). 

t En cows dexamen de la pr&sente note est parue ia publica- 
tion de L. Angenot N. G. B&et et M. Franz (1975) ~~~~~c~~- 
ktvy 14, 2519. Ma@& quelques discordances de certains car- 
act&es physiqws fm et spectraux (SM) justifiant le main&n 
de cre paragraphe, l’alcaldide A est vraisemblablement identi- 
que B l’alcaldide ditcrit par ces auteurs sous le nom de desad- 
tylr&uline. 

mwo IS/l I-P 

vers une structure de tm dihydro-Z-,16 akuammicinol. 
En vue de prkiser, ia+ static relative des centres 
Cz et Cld ant 6t$ prkpark, -;i partir de l’alcaldide A, par 
a~tylation avec A@--pyridine, le d&&k di-O,N a&y16 
CzJHze03Nz (M+ 3&O); non cristallti; UV: &a 255, 
kpaulements & 280 et 29onm; IR: bandes B 1740 et 
165S”“-1; RMN: 6, (3H) g 1,7ppm (J 6 Hz), q, (II%) 
ii 5,SS ppm (J 6 Hz, f’ 2 Hz), s, @Hi) 4 2,3O ppm, s, (3H) 
8 1,99 ppm; SM : principaux ions & m/e: 380 (loO%), 365, 
321,293,208,186,170, 148, 144, 130, 121 et, par hydro- 
1~ de ce d&+ di-ac&ylk au muyen d’une solution 
(MeOH) N de NaaH, le d&iv4 mono-N actStyl#z 
C&Hz602N2 {M+ 338); F 170”; (ah -13” (CHC13); 
+ 5” (MeOH); UV: LX 254 nm., ~paul~~ts a_ 280 et 
288 mn; IR: bande CO amide B 1650”“- ” ; RMN: d, (3H) 
si 1,75 ppm (J 7 Hz), q, (TN) & 5,45 ppm (J 7 Hz, J’ 
2 Hz) s, (3H) a 2,35 ppm; SM: principaux ions & m/e: 
338 (lOQo/,), 321, 307, 290, 186, 185, 166, 144, 136, 130 
et 121. La prknce sur la courbe de dichr&sme circulaire 
du d&-iv& mono-a~tyl~ d’un intense &et Cotton positif 
ii 255 nm (h + 25) oriente f33 vers une ~~~rati~n 
2@H, et la faible con&ante de couplage (J 7,5 Hz) du 
signal du proton port6 par Cz sur les spectres de RMN 
des d&iv& diacktylk (d, 9 4,62 ppm) et monoadtyl& (d, 
B 4,15 ppm) p&se ~ori~tatio~ cis da protons port& 
par cz et Cl& I1 en r&&e que l’alcaldide A doit 
avoir la stru~ure 1, Effectivement, les coastantes physi- 
ques de l’alcalciide A et de ses d&iv&s di-OJV a&y16 
et mono-N acktylt5 correspondent bien respectivement a 
c&es public&s du( - )dihydrq-28,168-a~~~nol 1 
[l+j de l’adtyl r&line 2 [4,6] et de la r&&e 3 [4-6]. 
Ces ident&& ont ktk co&m&es par comp~aison dir&e 
aver des echantillons de 1, 2 et 3 p&par& selon les 
proc&%s d&&s [4,6,7,11] 2s par& de l’akuammicine. 

1 R:H W:H 4 5 R:& WH 
2 R:Ac WAC 6 R:Ac FT:Ac 
3 R:Ac R’:H 7 R:H R’.H 
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Structure de l’alcaioiile 8: ( + )N-m&y1 dihydw2fl,l6a 
akumnniciml 4. L’alcaldide B: C21H2402N2 (M*.336), 
F 192-197”, [ol]n +157” (M&H), presente un spectre 
UV de type h7-acylindoline: & & 253, et 283 nm Sur 
le spectre IR on observe, en plus d’une bande CO amide 
ri 1630”“- 5 une seconde bande carbonyle & 1712 cm-l 
attribuk & un groupement aldkhyde en raison de la 
prksence sur Ie spectre de RMN d’un d. (J 5 HZ) de 
1H $i. 9,65 ppm. Sur ce m2me spectre de RMN apparais- 
sent en plus : un d, (3H) & 1,55 ppm (J 6 Hz) et un 4, 
(1H) g 5,55 ppm (J 6 Hz, J 2 Hz) attribuables a une 
chame ethylid&ne ainsi qa’un s, (3H) g 2,4 ppm corres- 
pondant au groupement a&y1 1% h I”azote indolinique. 
Les principaux ions prksents sur le SM : k m/e 336 
(looo/,), 321 (M+-15), 308 (M+-28), 293 (M+-43), 186, 164, 
144 et 130 conkrnent Ies attributions prkkdent~ et 
orientent vers une structure de type N-acktyl dihydro 
2,16 akuammicinal. La r&duction selective du groupe- 
ment aldehyde de I’alcaldide B au moyen duNaD& dans 
MeOH h T,ordinaire fournit le dkive alcool mono-hr 
adtyIP; C21H2602N2 (M’ 338), F 197-200” (& +210 
(CHCI& + 173” (M&H), UV: &,, 250 nm Cpaulements 
g 280 et 287 nm; IR: CO ami& $ 165P”’ ; RMN: d, 
(3H) A 1,65 ppm (J 7 Hz) et 4, (1H) g $5 ppm (J 7 Hz, 
J 2 Hz)> s, (3H) a z40 ppm; SM : principaux ions & m/e: 
338 (lOO”/,), 323, 307, 294, 186, 166, 144, 130 et 121 et 
qu’une ac&ylation (Ac,O-pyridine) transforme en dkrivc 
di-O,N a&tylC-CajHzsO,N1 (M’ 380); non cristallisk; 
(& i-91 (CHCI,); UV: max 250; epaulements & 280 et 
287nm; IR: bande CO amide B 166(Yrn-r, CO ester g 
17&m-l; RMN : d, (3H) & 1,58 ppm (J 7 Hz) et q, (1H) 
g $58 ppm (J 7 Hz, J’ 2 Hz), s, (3H) a 2,38 ppm, s, (3H) 
& 199 ppm; SM : principaux ions & m/e: 380 (64%) 365, 
337,321,293 (looO/,), 208, 136, 170, 148, 144, 130 et 121. 
L’intense effet Cotton positif apparaissant sur la cow-be 
de dichrdisme circulaire du dkrive mono-a&@$ g &5,,nm 
(+ 7,4&) oriente vers la configuration 2 m et la grande 
constante de couplage (J 10 Hz) du signal du proton 
port6 par C, sur les spectres de RMN des d&iv& 
mom-N a&y16 (d, b 469 ppm) et di-O,N acktyle (d, B 
4,42 ppm) precise I’orientation tran~ des protons port&s 
l-Jar C2 et C16 sur ces deux d&iv&s. 

I3 en r&sulk que ces deux derives devraient respective- 
ment correspondre & l’epiA16 rktuline 5 et son d&rive 6. 

Effectivement, les constantes physiques du derive alcool 
mono-N adtyk et du derive di-0.N ac&yJe correspon- 
dent bien $ celles pub&s de I’epi-16 retuhne S (4) et 
de son &rivt; a&y% 6 [43, Ces identitks ont tte con- 
firm&s par comparaison dire&e avec des echantillons 
de 5 et 6 prepark selon les pro&Es dtcrits [4$-10,12j 
Zr partir de la strychnine via I’aldehyde de Wieland et 
Gumfich, le dial correspondant et te dihydro-2/?,16a 
akuammicinoi 7. Sur ces bases, l’alcaldide B devrait done 
prksenter la structure 4 correspondant au N-a&y& 
2/?,16ar akuammicinal sous &serve que Ia rkductioo de 
l’akaldide B par NaBH, n’ait pas simultakment pro- 
voquit I’kpimCrisation du C1+ La grande constante de 
couplage (de 10 Hz) entre ies protons port& par C2 
et C,, observke sur le spectre de RMN de I’alcaldide 
S pour le doublet du C - 2 g &OS ppm et le fait que l’alca- 
Idide B est rCcup& inchang& apres stsjour de 1 hr a la 
temperature ordinaire en solution MeOH CN) de NaOH 
Event la reserve prkkdente et confirment la structure 4. 
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