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‘Le Triphyophyllum peltatum (Hutch. et Dalz) Airy
Shaw [1] est une liane de grande dimension localisée
dans les foréts primitives de I'Ouest de la Céte d’Ivoire.
Elle se distingue des autres Dionchophyllacées par la
présence simultanée sur un méme plant de trois sortes
de feuilles: les unes portent une paire de crochets au
sommet du limbe, d’autres sont simplement acuminées,
d’autres enfin portent de trés nombreuses glandes com-
parables & celles des Droséracées. Un screening chimique
systématique ayant montré la présence de quinones et
d’alcaloides, une extraction selon les procédés classiques

.a été effectuée pour ces deux types de composés. Les

quinones sont obtenues avec un rendement de 0,50%.
Un examen en C.C.M. indique la présence de 3 produits
dont le principal a été isolé et identifié & la. plumbagone.
Le rendement en alcaloides totaux est de 0,3, et lex-
amen de ceux-ci en C.C.M. montre la présence de quatre
alcaloides dont l'un est trés nettement majoritaire. La
séparation des deux produits principaux est effectuée par
chromatographie sur colonne d’alumine Merck II-IIL

Lalcaloide majoritaire 1 dénommé . triphiophylline,

élué par le mélange Et,0-MeOH (19:1) cristallise dans
= 1) et répond
3 la formule brute C,,H,;0;N (M* 377). Le spectre
UV (BtOH, 4,,, (oge): 232 (4,59), 307 (3,87), 321 (3,82)
et 335 (3,77), ép.: 285 est caractéristique des chromo-
phores diméthoxy—1,8 naphtaléne [3] et méthyl-3 dimé-
thoxy—1,8 naphtaléne [4], de plus-il n’est pas modifié en
milieu alcalin. Le spectre IR (KBr) indique l'absence de
fonction C=0 et la présence de bandes a 3300 et
3440 cm™! dues & une amine secondaire et 4 un groupe
hydroxyle, ceci est d’ailleurs confirmé par Pobtention
(CsH;N, (MeCO), O) d’'un dérivé O-, N-diacétylé 2

Le spectre de RMN (CDCl;, TMS = 0) montre en
particulier la présence de deux groupes -CH-Me (respec-
tivement m 3,31 ppm, d 1,21 ppm (J 6,5 Hz) et g 4,5
ppm, d 1,50 ppm (J 7 Hz), de deux méthoxyles (s, six
protons 3,90 ppm) et de 6 protons aromatiques; un
singulet de 3 protons & 2,18 ppm est attribué & un
méthyle de type Ar~Me. L’examen du spectre de masse
de 1 ne montre que peu de fragmentations ce qui
témoigne du caractére trés aromatique de la molécule.
Ouire le pic moléculaire (m/e 377, 16%) on note un pic
4 mfe 362 (100%) dii & la perte d'un Me porté par le
carbone en o de P'azote. Ce processus aboutit & un ion
immonium stable et est trés caractéristique des tetra-
hydroisoquinoléines [5]. Ces données permettent de
rapprocher la base 1 de l'ancistrocladine 3 [6,7], ou de
Pancistrocladonine 6 [8] ou de Tlancistrine 7[9] Cest

a dire de postuler une structure de type naphtaléne
diméthyl-1,3 tétrahydroisoquinoléine pour la base 1.

La tétrasubstitution 1',2,4,5, du noyau naphtaléne est
déduite de I'analyse détaillée de la partie champ faible
du spectre de RMN enregistré & 240 MHz[10] et de
l'utilisation du découplage. Cette analyse met en évidence
le systéme: d 6,98 ppm (J 7,5Hz), t: 7,19 ppm (J 7,5 Hz),
d 6,69 ppm (J 7,5Hz) dont les 2 d— 2s par irradiation
du t & 7,19 ppm. Ce systéme est attribué aux protons
en Cy, Cq. et Cq.; le proton en Cs. apparait sous forme
d'un s a4 6,73 ppm. En ce qui concerne la jonction des
noyaux naphtaléne et diméthyl-1,3 tétrahydroisoquino-
léine, il faut remarquer que dans le cas d’une jonction
impliquant les carbones Cy, et Cs le méthyle porté par
le carbone 3 se trouve sous l'influence du noyau naph-
taléne et de ce fait, résonne & champ fort: 3:
0,93 ppm [6], 6: 0,97 ppm [8]. Au contraire, dans le cas
d’une liaison de type C;~C; le méthyle en 3 n’est plus
dans la zone d’influence et apparait de ce fait & champ
plus faible: 7: 1,33 ppm, 8: 1,25 ppm [9].

Dans le cas de 1 le doublet du méthyle en 3 est centré
a 1,21 ppm ce qui signifie que la liaison est de type
C,~C,; ou C;. Cq (la liaison C,~Cg est exclue par un
raisonnement paralléle: Me en 1: d 1,45 ppm pour 1 c’est

MeO ﬂ

(7) R
(8) R

H, Rz =Me 9a)
Me, R R, 3 ’5} 2 WS

R, = H, R2=ME

In

Me ,.,,[“2 =H

Colloction * o

e 2’543 Bt

Héltvance




818

& dire quil n'est pas affecté: 3: 1,43 ppm, 6 1,45 ppm,
7 147ppm[6,8]). Le spectre de RMN a 240 MHz

* 'montrant existence d’'un systéme AB (6,77 et 6,87 ppm.

- J-6,5 Hz) il est clair que le noyau diméthyl-1,3 tétrahyd-
roisoquinoléine ne peut E&tre substitué que de deux
facons: jonction C,~C, hydroxy-8 ou jonction C;. Cq4

. hydroxy-5. La premiére de ces deux hypotheses est finale-
ment retenue. En effet, le spectre de RMN du dérivé
O,N-diacétyl: 2 montre que le multiplet dfi aux protons
en C4 n'est pas affecté alors que le doublet du méthyle
en 3 est lui blindé de 0,16 ppm (1,05 ppm au lieu de
121 ppm pour 1). Compte tenu du fait qu’il a été
montré—dans le cas de lancistrocladine 3 que la N
acétylation était sans effet appréciable sur la fréquence
de résonnance du méthyle en 1 (3:0,90 ppm, 4 0,88 ppm,
5 0,90 ppm) [6] le blindage observé dans le cas de 2 ne
peut- s’expliquer que si on admet que le méthyle en 1
se trouve placé dans le cbne d’anisotropie diamagnétique
du C=O de l'acétoxy et donc le groupe phénolique de
1 est en 8, ce qui démontre la validité de la structure
plane 1 pour la triphyophylline.

Le deuxiéme alcaloide appelé triphyopeltine isolé cris-
tallise dans le méthanol: F 241°, [«],, = —96° (Pyridine
= 0,5), C;3H,50.N, M*379. Le spectre UV [EtOH, A,
(loge)]: 232 (4,68), 309 (3,93), 323 (3,89) et 377 (3,82) indi-
que quil s’agit d’un composé voisin du précédent. Le
spectre de RMN montre 'absence de signal d'un méthyle
aromatique mais 'apparition d’un singulet de deux pro-
tons de 4,55 ppm attribué & un CH, benzylique. On note
la présence de 4 protons échangeables, I'un de ceux-ci
ayant une position (9,2 ppm) voisine de celles observées
pour les méthoxy-8 naphtol-1 [4], position due a la for-
mation d’une liaison hydrogéne avec un méthoxyle
péri [11]. Ces deux éléments ainsi que Iexistence dun
seul méthoxyle (s; 3,93 ppm) et 'aspect de la région des
protons aromatiques (240 MHz) conduit & une structure
9a ou 9b pour la base minoritaire du Triphyophyllum
peltatum. La faible quantité isolée n’a pas permis de
préciser davantage cette hypotheése.

En conclusion, la composition chimique du Triphyo-
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phyllum peltatum g’avére trés intéressante sur le plan de
la chimiotaxonomie. En effet, il n’existe & ce jour qu'une
seule famille caractérisée par la présence d’alcaloides
naphtaléne diméthyltétrahydroisoquinoléine: celle - des
Ancistrocladacées [6-9], or cette famille est botanique-
ment reliée 4 celle des Dionchophyllacées[12] ainsi d’ail-
leurs qu'aux Nepenthacées [12] et au Droséracées. On
remarquera également la présence de quinones dans trois
de ces familles: plumbagone de Dionchophyllum tholonii,
de T. peltatum et de divers Droseras, ancistroquinone de
I'Ancistrocladus heyneanus [13].
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g
Abstract—I eaves of Duboisia myoporoides growing in New-Caledonia or cultivated in a phytotron, have the same
alkaloids: nicotine, nornicotine, scopolamine and hyoscyamine. Scopolamine is the major component of the tropane
alkaloids. This alkaloidal content is very different of D. myoporgides growing in Australia

* Etude comparative des Duboisia myoporoides neocaledoniens et atistraliens.




