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Abstract---The structure of a new bisindole alkaloid has been elucidated by chemical correlation and analysis of “C 
NMR spectra. 

XNTRODWCTION 

Dans le cadre de l’etude c~miotaxinomique du genre 
Strychnos [1], la presente note decrit l’isolement de 
l’alcaloide principal des ecorces de racine et des &zorces 
de tige de Strychnos tchibangensis Pellegr. L’echantillon 
analyse a BtC r&olte par l’un de nous (C.D.) au Zaire, 
dans la region de Yangambi*. 

RESULTATS FT DISCUSSIONS 

Les alcalofdes totaux (A.T.) ont be isolb des divers 
organes par le pro&de usuel: alcalinisation de la poudre 
de plante, lixiviation par l’ether suivie dune purification 
en phase aqueuse acide. Les rendements obtenus sont les 
suivants en A.T. g/kg: Ccorces de racine 50 et ecorces de 
tronc 64. Dans les deux cas, l’alcalotde majoritaire (en- 
viron 90 % des A.T.) appele tchibangensine, a Cte isolt par 
crist~~sation dire&e des A.T. dans MeOH. Les feuilles 
sont beaucoup moins riches en A.T.: 4.7 g/kg; ces A.T. 
contiennent, outre la tchibangensine, essentieliement 
trois alcaloldes qui n’ont pas encore et& &par&s. 

La rc~~~unge~~~e, F 143-I45”, [a]o + 109.7” (CHCl,) 
est une base tertiaire repondant a Ia formule brute 
C,,H,,N, (M* 434) determinee par speetrombtrie de 
masse. Son speetre UV (EtOH neutre) a_ nm 227,286, 
293,319 correspond a la superposition dun chromophore 
indolique avec. un second chromophore indolique 
conjugue a une enamine ou une imine. Inchange en 
milieu alcalin, il est profondement modilie en milieu 
acide : A,, nm 220,250,291,358, epaulements 274,283. 
Sur le spectre IR (CHCl,) on note une large bande a 
34gOcm-’ (NH) ainsi que des bandes ii 1620, 1600 
et 1545 cm’ * (C=C ou (et) C=N). Le spectre de RMN 
pr&ente les caracttres suivants: 6: 1.62 (3H, d, J = 6.5 
Hz) et 5.45 (lH, q, J = 6.5 Hz S = 2 Hz): chaPne 
Cthylidene; 10.9 et 8.2 (lH, s): NH indoliques; 7.8-6.9 
(SW, m): 8 protons aromatiques. Le SM presente de 
nettes analogies avec ceux de l%ocinchophyllamine 3 
(2,3,4) des ochrolifuanines 4 et 5 (5) et de l’usambarensine 
2 (627). 

“~~~~ 
* ~identi~~atio~ a && faite sur la base & Ia description 

rbemment parue dam la monographie sur les Strychnos africains 
de A. J. M. Leeuwenberg (1969) Meded. ~undbo~w~~esc~oo~- 
Wageniqen69.251. 

L’ensemble de ces caracteres spectraux conduit a 
envisager pour la tchih~gen~ne l’une des trois hypo- 
theses de formule plane 6, 7 ou 8 toutes susceptibles 
~engendrer par fragmentation les ions observes a 
m/e 2.50, 249, 247, 235, 184 et 183 respectivement at- 
tribues aux ions a, b, c, d, e et f. 

La structure exacte I de la tchibangensine a pu btre 
&lucid&e grfice li l’etude de ses produits ~hydro~~nation 
catalytique et des spectres de RMN du 13C. L’hydro- 
genation de la tchibangensine dans MeOH en presence 
de charbon palladie donne deux produits majoritaires 
qui ont respectivement BtC identifies par leur pouvoir 
rotatoire et leurs spectres UV, IR, SM, RMN. ‘H et 1 3C 
aux ochrolifu~ines C 4 [a]$& - 62” et D 5 [a]$ - 23” 
[5, S]. Cette correlation chimique aver 4 et 5, qui ne 
different que par la con~guration du C, 7, exclut l’hypo- 
these 6 et precise la configuration 3aH et 15aH de la 
t~hibangensine. 

Tableau 1. Replacements chimiques en RMN du ‘jC 

4 s 1 

135.8-135.4 135.8-135.6 

60.5 59.7 
53.8 53.3 
42.3 42.4 

22.6- 22.0 22% 21.7 
108.7-f 07.7 X%.5-107.8 

127.5-127.5 127.5-127.5 
118.~118.0 118.1-118.1 
121.5-120.9 121.5-121.5 
119.7-119.7 119.2-119.2 
110.9-110.9 111.4-110.9 
136.1-135.1 136.3-136.1 

32.6 31.1 
36.2 35.3 
38.3 38.5 
50.0 49.8 
12.6 12.6 
17.7 is.7 
38.5 41.6 
57.7 57.7 

136.8 
125.6 
53.2 
51.6 
41.7 

19.3- 17.8 
107.3 
117.5 

128.7-128.0 
119.2-117.8 
124.6-121.0 
120.3-119.9 
111.6-112.1 
137.4-137.0 

29.0 
31.3 
36.4 

160.9 
12.6 

119.7 
134.9 
52.1 
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Le spectre de RMN du r3C de la tchibangensine a CtC 
interpreti: suivant les regles usuelles et par comparaison 
avec les donntes connues des spectres de RMN du r3C 
de 4 et 5 [S]. Les spectres de 4 et 5 Ctant tres proches, la 
discussion qui suit se limite a la seule comparaison entre 
les spectres de la tchibangensine 1 et du compose 4. 
La presence de deux signaux a 134.9 et 119.7 ppm (deve- 

nant un singulet et un doublet en decouplage partiel) 
respectivement attributs aux C,, et C,, [9] dune part, 
et d’autre part l’absence des signaux a 38.5 et 17.7 ppm 
confirment la presence dune chaine ethylidene. L’attribu- 
tion du signal a 119.7 ppm au C,, repose sur l’observa- 
tion dune constante de couplage residue1 inferieure 
a celle des carbones aromatiques resonnant a un champ 
voisin. La presence dun carbone quaternaire trts 
deblinde a 160.9 ppm et I’absence de signal a 50.0 ppm 
sont en accord avec la presence dun groupement imine 
en 17-4’; l’existence de cette imine entraine un deblindage 
du C,, et un blindage du C,.. Ces caracteres excluent 
l’hypothese 7 et sont en faveur de la structure plane 8. 

La jonction cis des cycles C et D a pu etre affirmee, 
dune part en raison de l’absence de bandes de Bohlmann 
sur le spcctre IR, d’autre part d’apr&s Ia position du signal 

du C, en RMN du “C; en effet, le deplacement chimique 
du C, (53.2 ppm) est comparable a celui observe dans la 
geissoschizine (C 3aH, C/D cis: 53.6 ppm) et tres different 
du deplacement du C, de la O-methyl geissoschizine 
(C 3ctH, C/D trans: 588 ppm) [9, lo]. 

Enlin, par oxydation selective au moyen de CuCl,, 
II, la tchibangensine fournit un produit identilie par ses 
constantes physiques (UV, IR, RMN, SM) [6] a l’usam- 
barensine 2. Cette derniere correlation chimique con- 
firme la structure 1 et precise en particulier la configura- 
tion E de la double liaison C,,-C,, [7]. 

I1 en resulte que la tchibangensine correspond ii la 
structure 1 avec une jonction C/D cis et que la saturation 
de la double liaison 19-20 conduisant a 4 et 5 induit 
l‘mversion du doublet de l’azote 4. 

11 est possible que la tchibangensine soit identique P 
l’alcaloide isomere isole du S. usanabarensis Gilg [6] 
non cristallise auquel les auteurs ont attribut la structure 
plane 8 et qui a tti plus tard identifie A la ( _t ) dihydro-5,6- 
usambarensine de synthese [ 111. 

PARTIEEXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN du carbone 13 ont tte enregistres sur 
un appareil Bruker a 15,OS MHz. Le solvant uttlise est CDCI, 
contenant du TMS en reference interne. 

Tchibangensine. F 143-145”; (a), + 109.7” a578 115.4”, us46 
133.9” CHCl,; c 0.7; UV: (EtOH neutre) a,,,,, nm(log&) 227 
(4.71), 286 (4.06), 293 (4.10), 319 (4.19); (milieu acide) 220 (4.70), 
250 (4.12), 291 (3.78). 358 (4.38). epaulements 274 (3.96) 283 
(3.91). IR: u~(“~ cm-‘: 3480, 1620, 1600, 1550; SM: m/e (m- 
ten& relati?? 434 (M+) (3). 261 (7). 251 f301.250 (951.249 (951. 
248 (50), 247 (iOO), 235 (23), 232 (18), 221 (9), 185 (12), 184 (75j, 
183 (95), 170 (ll), 169 (16), 156 (13) 154, (12). 144 (S), 143 (ll), 
130 (5); RMN (60 MHz, CDCI,): 6 10.9 (lH, s, NH), 8.2 (1 H, s, 
NH). 7.8-6.9 (8H, m, aromatiques), 5.45 (lH, 4, J = 6.5 Hz, 
$ = 2Hz,H1,),1.62(3H,d,J= 6.5Hz,Me,,). 

Hydrog&ation catalytique de la tckibanyensme. 1 g de tchiban- 
gensine dissous dans MeOH est hydrogen& en presence de 
charbon palladie a 10% pendant 24 hr. Apres filtration du 

catalyseur et evaporation du solvant, le. rtsidu (963 mg) est 
purifie sur cpp et deux produits majoritaires sont isolts: produit 
4 200 mg (20%) produit 5 151 mg (15%). DPric+ 4. (z)u -62”. 

%7s -64”, Z546 -7l‘(EtOH;c 1); UV:1&~nnm227,283,290; 
IR: ~$r~‘~crn-‘: 3490. 3430. 2800, 2740, 1625, 1595: SM: m/e 
(intensitc relative) 438 (M’) (100). 408 (101, 354 (9). 308 (20). 
267 (181, 265 (24). 261 (23). 254 (43), 253 (50), 252 (48), 251 (75), 
250 (30), 249 (63), 248 (37), 247 (75), 237 (15), 235 (14) 232 (16), 
225 (38). 223 (65). 221 (24). 211 (13). 209 (12), 197 (ll), 185 (38). 
184 (70), 183 (80). 171 (63), 170 (24), 169 (35), 156 (26), 154 (17), 
144 (29), 143 (31), 130 (70), 124 (26); RMN (60 MHz, CDCl,): 
6 8.05 (lH, S, NH), 7.7-6.9 (9H, m, 8H aromatiques, NH), 
2.5 (lH, s, NH), 1.0 (3H, t ma1 resolu, hle, .i Dirir,C 5. (cd,, - 23”, 

+s -240, a546 -27” (EtOH; c 1): L \ 
IR : ~2:‘~ cm- 

;r’:;” nm 226; 2y82.289; 
’ 3480, 3420, 2800, 2750, 1620, 1595; SM : m/e 

(intensiterelative)438 (M+)(55), 408 (7), 354 (9), 308 (lo), 267 (16), 
265 (23), 261 (22). 254 (36), 253 (60), 252 (551, 251 (85), 250 (36), 
249 (70), 248 (39), 247 (70), 237 (18), 235 (15), 232 (19). 225 (34), 
223 (75), 221 (27), 211(14), 209(14), 197(13), 185 (43). 184 (85), 
183 (90), 171 (75), 170 (28). 169 140), 156 (35), 154 (21) 144 (34), 
143 (43), 130 (70), 124 (100); RMN (60 MHz, CDCl,): 6 8.18 
(1H. s. NH). 8.02 (lH, s. NHI 7.7-6.8 (8H. m. aromatiaues). 
0.9 (3H, t, Me,,). 

I 

Oxydation shlectiue de la tchibangensine. A 320 mg de tchi- 
bangensine 1 en solution dans 3 ml de K est ajoutte une suspen- 
sion de 250 mg de CuCl, dans 3 ml de pyridine. Le melange est 
port& a ebullition sous azote pendant 0.5 H. Aprts extraction 
selon la technique habituelle, le residu (195 mg) est purifii: par 
filtration sur alumine puis cpp et le prodmt 2 5.5 mg (1.7 %) est 
obtenu. D&iuP 2. UV: (EtOH neutre i...“” nm 227,252,284,291; 
(milieuacide)220,254,282,307;IR:v~~~cm~1:3480, 1620,1605, 
1580. 1560: SM: m/e (intensitk relative) 432 (M‘) (3h 368 (5). 
263 (5), 261 (6), 25i (55), 249 (62), 247 (82), 232 (13), 221 (lo), 
219 (7),208 (7), 185 (lo), 182 HOO), 169 (7) 168 (7), 167 (9), 154(17), 
144 (6), 143 (7), 130 (7), 129 (II), 115 (10); RMN: (60 MHz, 
CDCI,): 6 11.2 (IH, s, NH), 8.56 (lH, d, J = 5 Hz, Hs,), 8.01 
(lH, d, J = 7 Hz, H,.), vers 8.01 (lH, NH), 7.9 (lH, tl, J = 5 Hz, 
Hs.), 7.7-6.7 (7H, m, aromatiques), 5.5 (lH, 4, J = 7 Hz, J’ = 2 
Hz, H,,), 1.7 (3H, d, Me,,). 

Remerciements-Nous remercions Messieurs Jean Levy et 
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