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CONTRIBUTION A L'ETUDE DES TABERNAEMONTANEES
AMERICAINES. IV ALCALOIDES DE
PESCHIERA ECHINATA*

N. GrorBeL and M. DaMax

Faculié des Sciences et Techniques, Sfax (Tumsw)
and
A. Aponp, E. PamLoaing, C. Poupar and P. Pormx

Institut de Chimie des Substances Naturelles du C.N. R S. 91190 Gif-sur-Yvette (France)
and
H. JacouemiN

Centre O.R.S.T.0.M., B.P. 165, 973“,0149@“ Garyane)

vort -Peschiera echinata: 10-
< Twenty known alkaloids

AssTRACT.—Two new alkaloids have been obta,;n
methoxyeglandine (21) and lO-hydroxyheyneanme (22
were also isolated.

Le genre Peschiera fait partie de la famille des A oeymacéeq et appartlent ala
sous-famille des Tabernaemontanoidées. Ce genre, “appartenant a la sous-tribu
des Tabernaemonianineae, est déerit par A. De Oandolle (1) comme étant exclusive-
ment américain. Ii compteralt en plus de’ I’_e‘spece echinata que nous avons
étudiée, vingt-trois autres espéces (2), décrites parfois sous le nom générique de
Tabernaemontana. Peu de ces espéces ont de;;a falt I’QbJet de travaux chimiques
(3-14).

L’intérét que nous portons aux Tabernaemontanees américaines, - parallelement
a la révision entreprise par nos collégues botanistes (2), est suscité, au moins en
partie, par 'activité pharmacologique d’alcaloides isolés de’certaines d’entre-elles.
Nous avons ainsi été conduits & étudier Peschiera echinata, choisi par A. De Candolle

‘comme espéce-type du genre Peschiera (1). Notre étude a porté sur les trois

organes de la plante, récoltée en Guyane: feuilles?, écorces de tiges et écorces de
racines. Des extraits correspondants, vingt-quatre alecaloides ont été séparés.
Vingt dont quatre ‘“‘dimeéres” ont été identifiés 4 des alcaloides déja déerits et
isolés soit du genre Peschiera, soit d’autres genres: voacangine (1) et voacangine-
hydroxy-7 indolénine (2) dans les trois organes. étudi&s; voacristine (3), épi-19
voacristine (4), tubotaiwine (5), angustine (6), épi-16 isositsirikine (7), hydroxy-10
coronaridine (8), vobasine (9), et pleiocarpamine* *(10) isolées des feuilles, olivacine
(11), ibogaine (12), voacamine (13), N—desmethyl—voacarmne (14), descarbo-
méthoxyvoacamine (15) et voacamidine (16) isolées des écorces de tiges et des
écorces de racines, coronaridine (17), voacanginepseudeindoxyle (18), oxo-3
voacangine (19) et ibogainehydroxy-7 indolénine:(20) isolées, avec la pleiocarp-
amine (10), des seules écorces de tiges. La vobasine (9) a ete 1dent1ﬁee a la fois
dans les feuilles et dans les écorces de racines.

Deux nouveaux alcaloides ont été isolés: le composé (21) aes écorces de tiges
et le composé (22) des feuilles. Les deux derniers, tous deux séparés des écorces
de tiges, Pont été en trop faibles quantités pour qu’une étude spectrale compléte L
ait pu é&tre réalisée et qu'il soit possible dé proposer une structure. -

L’alcaloide (21) a été isolé en trés faible quantité. Son spectre de masse
montre un pic moléeulaire & m/e 382 ainsi qu'une fragmentétion' caractéristique
des alcaloides ayant un squelette ibogane (15) et comparable & celle de la voa-
cangine (1) (15). m/e: 368, 353, 283, 244, 160, 136, 135, 12478, T fllsence

Partie III: Alcaloides de Anartia cf. meyeri (G. Don) Wﬁww_

M. Damak, A. Ahond, C. Poupat, P. Potier, C. Moretti, J.
2Ce travail fait partle de la thése de 3&me cycle de N. Ghorbel,
3Un travail préliminaire a été réalisé, dans notre laborath’e su /‘l :l' 3'?_
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d’un ion important & m/e 368 (Mt-—14) (85%) rappelle la fragmentation des
composés ayant un pont oxygéné entre le carbone 3 et le carbone 6, comme c’est
le cas pour I'églandine (23) (16). Son spectre uv est du type indolique substitué.
De son spectre rmn, on peut déduire la présence de: un méthyle d’une chaine
éthyle & 0,91 ppm, un méthoxy-carbonyle & 3,70 ppm, confirmée par une forte
absorption en ir & 1720 cm™., un méthoxyle aromatique a 3,86 ppm; la partie
aromatique de ce spectre est trés comparable a celle de la voacangine. On observe,
en effet, un doublet d’un proton & 6,95 ppm (/=2 Hz) et un systéme AB formé
d’un doublet dédoublé de un proton & 6,83 ppm (J=8,5 et 2 Hz) et d’un doublet
de un proton & 7,17 ppm (J=8,5 Hz): la différence des déplacements chimiques
des protons ortho (A3=0,34 ppm) ainsi que l'allure du spectre uv sont en faveur
d’un noyau aromatique substitué en 10 (17) par un méthoxyle. Il faut noter,
de plus, que la région des champs forts du spectre de (21) est trés comparable &
celle de I'églandine (23).

I’ensemble de ces données spectrales nous a conduits & identifier (21) & la
méthoxy-10 églandine.

L’alcaloide (22)* présente dans son spectre de masse un pic moléculaire a
m/e 370 ainsi que des fragments & m/e: 352, 230, 224, 170, 159, 152, 146, 140 et 122
comparables & ceux de I'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 fonetion alcool. Son spectre uv est
du type indolique substitué et subit un déplacement bathochrome en milieu
basique indiquant la présence d’un hydroxyle phénolique. Son spectre de rmn,
enregistré & haut champ, présente entre 0 et 5 ppm de grandes analogies avec
celui de I’heynéanine (24). On y remarque en particulier: un doublet de trois
protons & 1,10 ppm (J =6 Hz) et un quadruplet d’un proton & 4,16 ppm (J =6 Hz)
dont l'irradiation transforme le doublet en singulet ce qui permet d’envisager la
présence de enchainement C-19 (Me) (H) (OH) avec la configuration C-19 (3)
comme pour 'heynéanine (24). La région des champs faibles du spectre est
comparable 3 celle de 'hydroxy-10 coronaridine (8) (19): un doublet de 1 proton
4 6,86 ppm (J=2 Hz) et un systéme AB formé d’un doublet dédoublé a 6,72 ppm
(J=9et 2 Hz) et d’'un doublet & 7,11 ppm (J =9 Hz); la différence des déplacements
chimiques des protons aromatiques ortho (A6=0,39 ppm) est en faveur d’une
substitution en 10 (17), 'hydroxyle phénolique est par conséquent sur le carbone 10.

I’ensemble de ces données spectrales nous a permis de proposer pour alcaloide
(22) la structure d’une hydroxy-10 heynéanine. La présence de cet alcaloide a
été décelée dans Anartia meyeri (20), autre Tabernaemontanée américaine étudiée
dans notre laboratoire.

PARTIE EXPERIMENTALES

MATERIEL VEGETAL.—Peschiera echinata (Aublet) A. DC. est un arbre qui atteint 15 m de
haut qui n’a été trouvé, pour le moment, que dans le sud de la Guyane. Le matériel travaillé
a été récolté aux Trois Sauts, dans la vgllée de 1'Oyapock. Un échantillon d’herbier a été
déposé au Muséum National d'Histoire Naturelle de Paris sous le n°® HJ 1895.

EXTRACTION ET SEPARATION.—Le matériel végétal séché est réduit en poudre fine et dégraissé
par macération avec de 1'éther de pétrole. Le marc obtenu est séché a ’air, humecté par la
moitié de son poids en ammoniaque & 25%, puis extraiten continu par del’éther; aprés concen-
tration, les solutions organiques sont extraites par une solution aqueuse d'HCI 3 2%. La
phase aqueuse acide aprés lavage par de 1’éther est alcalinisée par NH,OH & 25%, puis extraite
par du chloroforme. Le rendement en alcaloides totaux (A.T.) est de 10 g/kg pour les écorces
de tiges, 1,36 g/kg pour les écorces de racines et de 20,4 g/kg pour les feuilles. La séparation
des alcaloides a été réalisée par filtration sur Sephadex LH 20 suivie de chromatographies
successives sur colonnes de silice neutre sous pression ordinaire ou sous moyenne pression. La

‘En cours de publication, la présence de I’hydroxy-10 heynéanine a été signalée dans
Tabernanthe pubescens (24).

iLes spectres uv ont ét¢é enregistrés sur appareil Beckman modele 25 et les spectres ir sur
spectrometre Perkin-Elmer type 177. Les spectres rmn ont été enregistrés sur appareil Varian
EMB360A. ou sur prototype IEF (22,23) 3 240 MHz ou 400 MHz ou sur un appareil Britker WP
80 DS 4 80 MHz avec TMS comme référence interne. Les spectres de masse ont été exécutés
sur spectrographe type MS50 & 70 eV.
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p}iyiﬁcation des alcaloides a été obtenue par chromatographies sur couche épaisse de gel de
silice.

Les données spectrales des composés connus sont conformes & celles de la littérature; les
composés 1, 7, 8,9, 11 et 17 ont été comparés & des échantillons de référence.

Mf:rHOXY-10 EGLANDINE (21).—10 mg de ce nouvel alcaloide ont été isolés des écorces de
tiges (0,259, des A.T.). Il est amorphe; son Rf est de 0,87 (chloroforme-méthanol 9-1 v/v);
il se colore en beige foncé au C.A.S. (21), sm (m/e, %) 382 (M-, 25), 368 (85), 366 (47), 353 (20),
308 (9), 307 (20), 283 (17), 259 (10), 258 (12), 244 (28), 227 (15), 225 (17), 184 (36), 173 (18), 160
(30), 149 (38), 136 (100), 135 (42), 124 (44) et 122 (39); uv, X\ max nm () EtOH, 292 (19000), 283
(7300), 298 (6500), non modifié en milieu basique, A max nm (EtOH4-HCL), 215, 276, 298; ir
(CHCI,) cm™ 3460 et 1720; rmn (CDCl;, 80 MHz), 5 0,91 (m, J=6,5 Hz, H-18(3) ), 3,70 (s,
COOCHS), 3,86 (s, Ar-OCH), 6,83 (dd, J=8,5 et 2 Hz, H-11), 6,95 (d, /=2 Hz, 1-9), 7,17
(d, 7=8 Hz, H-12), 7.71 (s large, NH).

Hyproxy-10 BEYNEANINE (22).—Cet alcaloide, isolé des feuilles, est amorphe et représente
0,01% des A.T.; son Rf est de 0,72 (éther-méthanol 15-1 v/v, NH;). Il donne une coloration
gris violacé au C.A.8. sm (m/e, %): 370 (M*-, 100), 355 (97), 353 (39), 3562 (63), 351 (25), 326
(21), 325 (21), 230 (46), 224 (21), 211 (20), 170 (31), 159 (19), 1562 (50), 146 (32), 140 (38), 138 (21)
et 122 (27); uv » max nm (¢) EtOH 223 (15700), 282 (5200), 298 (4100), non modifié en milieu
acide, A max nm (EtOH-FNaOH) 223, 276, 328; ir (CHC);) em™? 3100-3600, 3440, 1730; rmn
(CDCl;, 240 MHz) 5 1,10 (d, J=6 Hz, H-18(3) ), 3,73 (s, COOCHy), 4,16 (q, /=6 Hz, H-19),
%7%{§dd, J=9 et 2 Hz, H-11), 6,86 (d, /=2 Hz, H-9), 7,11 (d, J=9 Hz, H-12) et 7,63 (s large,
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