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CONTRIBUTION A LETUDE DES TABERNAEMONTANEES
AMERICAINES. IV ALCALOITDES DR
PLESCHTERA ECHIN T

N. Goounen and ML Dasiag
Faculté des Seiences et Techniques, Stax (unisie)
and
AL Anoxo, I Prinoctse, C Povear and 1L Poren
Institut de Chimie des Substances Naturelles du CONOR.S 9090 Gif-sur-Yoeetie (Franee)
and

L JacQuesnN

Centre ORNTOM B.PAGK 07300 Cayenne (Guvane)

Ansrracr. Two new alkaloids have been obtained Trom Meschiera echiinata: 10-
methovveglandine (21 and 10-hydreovyvhevneanine 2200 Twenty known alkaloids
woere also isolated,

Le genre Peschiera Tait partie de Ia famille des Apoeynacdes et appartient & I
sous-famille des Tabernacmontanoidées,  Ce genre, appartenant & la sous-tribu
des Tabernacmontanineae, est déerit par A, De Candolle (1) comme dant exelusive-
ment amdérienin. 11 compterait, en plus de Pespéee echinate que nous avons
Hudide, vingt-troix autres espéees (2), déerites parfois sous le nom générique de
Tabernaemoniana.  Pen de ces espoees ont déja fait Pobjet de travaux ehimigues
(3 1),

L'intérét que nous portons aux Tabernacemontandes amdricaines, paralliclement
A la révision entreprise par nos collégues botanistes (2), est suseitd, au moins en
partie, par I'netivité pharmacologique d'alealoides 1solés de eertaines d'entre-clles.
Nous avons ainsi ¢t¢ conduits & ¢tudier Peschicra echinala, choisi par A. De Candolle
comme espéee-type du genre Peschicra (1), Notre étude a porté sur les trois
organes de la plante, récoltée en Guyane: feuilles?, ¢eorces de tiges et ¢eorces de
racines.  Des extraits correspondants, vingt-quatre alealoides ont ¢té sépards.
Vingt dont quatre “dimcéres” ont ¢t¢é identifics 4 des alealoides déja déerits ct
isolés soit du genre Peschiera, soit d'uutres genres: voncangine (1) et voacangine-
hydroxy-7 indolénine (2) dans les trois organts étudiés, voacristine (3), ¢pi-19
voacristine (4), tubotaiwine (5), angustine (0), épi-16 isositsirikine (7), hydroxy-10
coronaridine (8), vobasine (9), et pleiocarpamine (10) ixolées des feuilles, olivacine
(11), ibogaine (12), voacamine (13), N-desmdéthyl-voacamine (1), descarbo-
méthoxyvoacamine (15) et voaneamidine (16) isolées des éeorces de tiges et des
deorces de racines, coronaridine (17), voacanginepseudoindoxyle (18), oxo-3
voacangine (19) et ibogainehydroxy-7 indolénine (20) isoldes, avec la pleiocarp-
amine (10), des seules écorces de tiges. La vobaxine (9) a ¢té identifiée a 1a fois
dans les feuilles et dans les éeorces de racines.

Deux nouveaux alcaloides ont été isolés: le composé (21) des éeorces de tiges
et le composé (22) des feuilles.  Les deux derniers, tous deux séparés des éeorces
de tiges, Pont été en trop faibles quantités pour qu'une ¢tude spectrale compléte
ait pu étre réalisée et qu'il soit possible de proposer une structure.

I’alealoide (21) a été isolé en trés faible quantité. Son spectre de masse
montre un pic moléeulaire 4 m/e 382 ainsi qu'une fragmentation earactéristique
des alealoides avant un squelette ibogane (15) et comparable & celle de Ia voa-
cangine (1) (15). m e: 368, 353, 283, 244, 160, 136, 135, 124 et 122.  La présence

Partie 11T: Alcaloides de Anartin ¢f. meyeri (G. Don) Miers (Apocynacées). F. Ladhar,
M. Damak, A. Abhond, C. Poupat, P. Potier, C. Moretti, J. Nat. Prod., 41, 450 (1981).
2Ce travail fait partie de la thése de 3eme cyvele de N. GGhorbel, Sfax, Octobre 1980.
3Un travail préliminaire a ét¢ réalisé, dans notre Iaboratoire, sur cette partie de Ia plante,
par D. Réquier.
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d’un ion mmportant & m/e 368 (M*-—14) (859,) rappelle la fragmentation des
composés ayunt un pont oxygéné entre le carbone 3 et le cawrbone 6, comme c’est
le cas pour 'éghwdine (23) (16). Son spectre uv est du type indolique substitué.
De son spectre rmn, on peut déduire la présence dc: un méthyle d’une chaine
éthyle a 0,91 ppm, un méthoxy-carbonyle a 3,70 ppm, confirmée par une forte
absorption en ir 4 1720 em™, un méthoxyle aromatique a 3,86 ppm; la partie
aromatique de ce spectre est trés comparable 4 eelle de la voucangine.  On observe,
en effet, un doublet d’un proton & 6,95 ppm (J=2 Hz) et un systéme AB formé
d’un doublet dédoublé de un proton a 6,83 ppm (J=8,5 et 2 Hz) et d’un doublet
de un proton a 7,17 ppm (J =38,5 Hz): la différence des déplacements chimiques
des protons ortho (A8=0,34 ppm) ainsi que Pallure du spectre uv sont en faveur
d’un noyau aromatique substitué en 10 (17) par un méthoxyle.  H faut noter,
de plus, que la région des champs forts du spectre de (21) est trés compurable 4
celle de Péglandine (23).

L’ensemble de ces donndes spectrales nous a conduits a identifier (21) a la
méthoxy-10 églandine.

L’alealoide (22)* présente dans son spectre de masse un pic moléeulaire a
m/e 370 ainsi que des fragments & m/e: 352, 230, 224, 170, 159, 152, 140, 140 et 122
comparables 4 ceux de 'heynéanine (24) (18). L’existence du pic & m/e 352
(M+-—18) ainsi que la bande large observée sur son spectre ir entre 3100 et 3600
em™! indiquent la présence probable d’une fonction alcool. Son spectre uv est
du type indolique substitu¢ et subit un déplacement bathochrome en milieu
basique indiquant la présence d'un hydroxyle phénolique.  Son spectre de rmn,
enregistré 4 haut champ, présente entre 0 et 5 ppm de grandes analogies avee
celui de Pheynéanine (24). On y remarque en particulier: un doublet de trois
protons & 1,10 ppm (J =6 Hz) et un quadruplet d’un proton a 4,16 ppm (J =6 Hz)
dont irradiation transforme le doublet en singulet ce qui permet d’envisager la
présence de Penchatnement (19 (Me) (H) (OH) avee la configuration C-19 ()
comme pour Pheynéanine (21).  La région des champs faibles du spectre est
comparuble & celle de Phydroxy-10 coronaridine (8) (19): un doublet de 1 proton
A 6,86 ppm (J =2 Hz) et un systtme AB formé d’un doublet dédoublé 4 6,72 ppm
(J=9e¢t2Hz) et undoublet A7,11 ppm (/=9 Hz); In différence des déplacements
chilmiques des protons aromatiques orthe (A5=0,39 ppm) est en faveur d'une
substitution en 10 (17), Uhydroxyle phénolique est par conséquent sur fe earboune 10.

[ensemble de ces donuces speetrales nous a permis de proposer pour Valealoide
(22) la structure d’une hydroxy-10 heynéanine. L présence de cet alealoide o
Sté déeelée dans Anartia meyeri (20), autre Tabernnemontande amérieaine ¢tudide
dans notre laboratoire.

PARTIE EXPERIMENTALILS

Martien viaiearn.,  Peschicra eohinata (Aublet) A, DCL est un arbre qui atteint 15 mode
haut qui n’a ¢té trouve, pour le moment, que dans e sud de la Guyane. Le matériel travaillé
1 GLE récoltd aux Trois Saats, dans o vzhlév de POyvapoek. Un éehiantillon d'herbier u été
déposé au Muséum National d' Histoive Naturelle de Pars sous le n® TLE 1885,

ExTiacron g stranatioy.  be materiel végatal séehd est réduit en poudre fine et dégraissé
par macérntion avee de Uéther de pétrole. Le mare obtenu est séehé o Uaie, humeetd par la
moitic de son poids en ammoniaque 2587, puis exteait en contioa par de I'é¢ther; aprés coneens
tration, les solutions organigues sont extraites par une solution agquenase dHCEL 2000 La
phase aquense acide aprés lavige par de Uéther est alealinisée par NHLO L2500 puis extraite
par du chloroforme.  Le rendement en alealoides totaux (A1) est de 10 g/kg pour les cearees
de tiges, 1,36 g/kg pour les ¢eorees de racines et de 20,0 g/kg pour les feuilles. L sépuration
des alealordes w ¢té réalisdée par Glteation sar Sephadex LI 20 suivie de chromatographics
successives sur colunnes de siliee nentre sous pression ordinaire ou sous moyenne pression, ba

iln cours de publication, T présence de Phydroxy-10 heyndanine o ¢té signaldée duny
Tabernanthe pubescens (24).

bLes spectres uy ont ¢té enregisteds sur appareil Beekman madcle 25 et les speeties ivsur
sl)m'lrmni-lru Perkin-Flmer type 177, Les spectres rimn ont ¢té enregisires sar ujgynrvil Varisn
CMBB0OA ou sur prototype FEE (22,23) 40240 Mz on 400 MLz ou sae un appareil Braker WP
80 DS A0S0 MUz avee TMS comme vélérenee interne. Les speetres de niasse ont ¢Lé exdeutes
sur spectrographe type M8H0 0 70 0V,
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Pes donndes speetrales des composés connug sont conformes A celles de Ia littérature; les
composés I, 7, 8,9, 11 ot 17 ont 46 compurdéz & des ¢ehantillons de référence.

Mirnoxy-10 faranvine (21). 10 mg de ece nonvel alealoide ont ¢té isolés des ¢eorees de
tiges (0,260 des AT 11 est amorphe; son R ost de 0,87 (<hhn-nfnrm(‘-m(-lhnnnl 01 v/v);
il ge eolore en |)(-|gv foned nn CLALS, (’I) s (/e ©1) 382 (M' 25), 368 (KDY, 366 (17), 363 (20,
308 (!H, A0T (200, 283 (17), 250 ( l()), 288 (1), 24 (.3.‘«), 227 (15), 2256 (17), 181 (36), 173 (18), Il)()
(30), 149 (3R), H(» (100), 135 (1), 121 (41) o 122 (3 uv, X max nm () 1SOTI, 222 (19000), 28
(73000, 208 (6500), non modifi¢ en milien basique, X max nm (KO- THCH, 215, 276, 208, ir
(cHe l Y em b 3G0 et 1720; ran (CDCLy, 8O MH2), 8 0,01 (m, J=6,5 1z, H-18(3) ), 3,7() (R,
COOCH,), 3,86 (s, Ar-OCIH,), 6,83 (dd, ./r:h‘,.") ol 2 Hy,, o1, 6,05 (d, J=2 11z, 11 9, 7,17
(d, J=8 Hz, 11 12), 7.71 (s large, NIHH).

Hypnroxy-10 nevstaxine (22). Cet alealoide, isolé des fenitles, est amorphe et représente
0,017, des AP son RI est de 0,72 (¢ther-méthanol l' 1 v/v, NI, Il donne une coloration
gria violaed an CLAS. sm (m/e, €705 370 (M, |()m 255 (07, 363 (30), 352 (63), 351 (25), 426
(21), 325 (21), 230 (46), 221 (21), 211 (20, 170 (H) (15, 182 (A, 146 (32), 110 (38), 138 (21)
et 122 (27); uv x max nm () FtOT 223 (15700, 2“2 ( "(Xl) 208 (1100), non modifi¢ en milicu
acide, X max nm (IStOH4NaOH) 223, 276, .¥28 ir ((Wl(’m emt 3100-3600, 3440, 1730; rmn
(CDCly, 240 M112) 6 1,10 (d, 7=6 Tz, n 18(3) ), 3,73 (s, COOCHY, 4,16 (q, J=06 Hz, H-19),
6,72 (dd, J=%¢et 2 Tz, 111, 6,86 (d, J=2 Hz, H-0), 7,11 (d, J=9 Hz, H-12) ot 7,63 (s Inrge,
N-H).
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