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Abstract

The alkaloidal content of the leaves and stem barks ~
of H. peltata has been studied; eleven alkaloids and
three lignans are isolated from the leaves, cleven al-
kaloids from the stem barks. Thirteen differcnt alka-
loids are identified by means of the spectral analysis;
twelve are aporphines and nor-aporphines.
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' Le genre Hernandia est repreqente aux Nouvelles-
Hbrides par deux especes: H. cordigera Vieii. et
H. peltata MEeissner [1].

‘Dans un précédent article [2] nous décrivions la
composition alcaloidique des écorces de tiges de la
premiére espéce, nous rapportons ici le résultat de
nos investigations sur la seconde.

H. peltata est un arbre plutdt grand des cotes de °
I’Océan Indien et du Pacifique. Ses graincssont riches
en huile a podophyliotoxine [3}; non comestible cette
huile est purgative les racines qeuuenl uin contre-po-
ison [4]. Son bois, trés tendre, sert 4 la confection de
peignes [5], de pirogues [6]. Les feuilles sont employ-
¢es contre les furoncles et autres éruptions cutanées
[7]. Si des essais préliminaires ont montré la présence
de pigments flavoniques et d’alcaloides [6], a notre

connaissance aucun travail n’a été publié a ce jour sur

la composition alcaloidique de cette espéce.

k)
Résuliats et Discussion

Feuilles
Les feuilles sgches sont lixiviées par u"‘hmclange -
éthanolo-acétique: la solution hydro alcoolique étant
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ensuite concentiée pour ¢liminer, par filtration, les
pigments et les graisses. On sépare alors les alcaloi-
des phénoliques des dlLleldLS ¢thers par un procé-
d¢ classique [8].

Le rendement est faible pour les A.T. (alcaloides
totaux) phénoliques : 0,8 %o, plus élevé pourles ét-
hers: 0,4 %. En réalité la chromatographie du résidu
montre qu'il est surtout constitué a pres de 80 % par
des produits non alcalmdlquc Ceux-ci sont sépares.

par C. L. H. P. préparative et purifiés sur colonne d& ™~

gel desilice pour C. C.M. On sépdrc ctidentific ainsi
trois lignanes de ld's€rie des diaryl-2,6 dioxo-3,7 bicy-
clo [3, 3, 0] octane: il s’agit de trois composés non hy—

- dxoxylus et assymétriquement substitués: la (+) €pi-

cudesmine /, la (+) épi-aschantine 2 et la (+) épi-
‘magnoline 3, d’autres composés de cette série et de
séries voisincs sont présents et actuellement en cours
d*étude [9]. On remarquera que la distribution de ces
lignanes-est assez étroite 10} ct que deux d’entre aux
n’ont été décrits que chez H. ovigera L. [11, 16]. Ap-
rés ces lignanes on élue trois alcaloides: (-+) nor-iso-
corydine /0, (+) isocorydine 7/, et (+) nor-nanténi-
‘ne 7; les deux premiers sont communs chez les Rana-
Ies le troisieme dtant moins fréquent [12].

1,R1:R2:CH3, R3:H ‘ll;/)’./— \(
3 R'=R2:=CH3, R3z0CH;3
2 RIR2=CH;, R3:=0CHjzy
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Les A. T. phénoliques sont sépares par une suite

de chromatographies sur colonnes d’alumine désacti-

vée et de chromatographies sur couches minces de gel
de silice. Huit composés sont ainsi isolés: une benzyl-
tétrahydroisoquinoléine: la (+) réticuline 4 et sept
aporphines. Parmi celles-ci quatre sont préponde-
rantes (104 15 % des A. T.): la(+) laurotétanine J et
son dérivé méthylé: (+) N-Méthyllaurotétanine 6, la
(+) hernovine & et la (+) hernagine /5; deux n’exi-

o/

stent quen faible quantité (< 10 % des A. T.) (+)

nandigérine 72 et (+) N-méthyl nandigérine /3; la
¢+) N-méthiyl hernovine 9 pe représente quand a elle
gqu'environ | % des A. T.

Ecorces de tiges

Un épuisement préliminaire des écorces préalable-
ment s¢chées par 'éther en milieu neutre laisse un
résidu pateux (R = 12,5 %) riche en lignanes [9]; les
alcaloides sont ensuite extraits en milieu alcalin, par
le procédé habituel et séparés en bases phenohquus
(0,7 %), ct non phenohques (0,1 %).

Huit composés phénoliques sont isolés dont sept
sont identifiés . La (+) nandigérine 12 est largement
majoritaire (plus de 50 % des A. T.); les autres bases
identifiées sont également présentes dans les feuilles:

" (4) réticuline 4, (+) laurotétanine 5, (+) hernovine

8, (+) N-méthy! hernovine 9, (+) isocorydine /7, et
(+) N-méthyl nandigérine /3. Les bases se compor-
tant comme des composés non phénoliques sont la
(+) nor-isocorydine /0, la (+) isocorydine et — diffé-
rence avec les feuilles-la (+) ovigérine /4.

On remarquera que 'appartenance 2 Ia famille des
Hernandiacées est soulignée par la présence d’alca-
loides spécifiques de cette famille (nandigérine, ovi-
gérine, hernagine) mais que la majorité des compo-
sés isolés le sont aussi de familles trés proches (Lau-

..racées, Monimiacées) ou assez proches (Annona-

cées). Scule I'hernovine a une distribution d’appa-
rence plus hétérogene, puisque présente aussi bien
chez les Hernundia [13, 14] que chez Croton wilsonii
Grisen. {Euphorbiacées) [15].

.Matériel et Niéthodes

Les feuilles et les écorces de tiges de H. peltara ont été récoltées
fe 24-7-1980 4 la pointe du Diable, Vaté (Vanuatu), Nouvelles-
Hébrides, par I'un d'entre nous (P. C.) et un échantillon est con-
serve dans Pherbier du Centre ORSTOM de Nouméa (référence
PC-NH-1079).

Lxtraction

1) Feuilles. On procede par percolation de 3 kg de poudre de
feuilles a 'aide d'un mélange C,H;OH, H.O, CH3CO H (75-20-5)
jusqu’d négativité de la réaction 4 I'jodobismuthite de potassium.
La solution hydroalcoolique est concentrée sous vide (t < 50°), dilu-
ée al'cau, filtrée, alcalinisée (NH,OH) et extraite (CHCls3). La so-
lution chloroformique des bases est réextraite par une solution al-
caline (NaOQH 5 %) qui entraine les alcaloides phénoliques, récu-
pérés par la méthode classique (8) p = 3,35 g. L’évaporation de la
solution chlorolormique résiduelle laisse un mélange pateux d’al-
caloidus éthers et de lignanes (10,5 g).

2) Ecorces de tiges. Les écorces broyées (2 kg) sont extraites par
’éther en milicu ncutre, la phase éthérée est évaporée et laisse un
résidu de 25 g. La poudre séchée et alcalinisée (NH,OH) et extrai-
te en soxhlet (Et,0), les alcaloides sont purifiés par passage a1'état
de chlorhydrates (HC1 2 %) puis séparés en bases phénoliques ct
non phénoliques par partage entre P'éther et une solution normale
d’hydroxyde de sodium. On obtient ainsi 1,96 g d’étherset 14,13 g
de composés phénoliques.

Séparation des constituants
La séparation des lignanes et des alcaloides éthers est réalisce
par CLHP (Watcers LC 500, catouches standard) puis par chroma-
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tographie classique sur alumine Merck [1-I11 et CCM préparative
sur gel de silice Merck HF 254.

Les alcaloides phénoliques sont fractionnés sur alumine désac-
tivéc 46 %. Les fractions non pures sont rcefractionndes sur colon-
nes garnies de silice HF 254 pour CCM et éluées par e mélange
AcOEt-MeOH-NH,OH 93-7-0,25; pour les éthers on utilise sur le
méme support, le mélange 96-4-0),25.

[dentification des constituants

Les [a]p sont mesurés duns CHCI; (ou la pyridine: hernovine) |

al'aide d’un polarimétre Schmidt Haemsch. Les spectres de R. M.
N. protonique dans CDCl, (ou CsDsN: hernovine) sur Varian EM
360 A, Les spectres de masse basse et haute résolution ont éte faits
par le service de spectrométrie de I'Université de Rennes. Tous les
produits ayant déja été décrits par ailleurs leurs constantes ne sont
pas publiées ici. Les points de fusion, mesurds en tube capillaire
sont identiques a ceux publiés {10, 12] et les pouvoirs rotatoires ont
été systématiquement controlés. Quand cela a éte possible une
comparaison a ¢té effectuée avee des échantillons authentiques
(Rf en CCM, spectre IR, PF mélangés) on avec les spectres d'é-
chantillons de référence. (4, 5, 6, 10, 11, 12, 13, 15).
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