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Abstract-The alkaloidal composition of several species of the genus Hazuntu has been systematically studied. 
Among the twenty-four alkaloids isolated, ten are new. 

La classification du genre Hazunta, d&St par Pichon 
en 1948 [l] a BtC dernitrement revue et modi& par 
Markgraf [3-6-J. JJ s’agit d’un genre endemique B Mada- 
gascar qui comprend, jusqu’ici, huit esp&ces d&rites. 

L’ensemble des alcaloldes isol& figure dans le tableau 1. 
On peut remarquer que le genre Huzunfu contient les 

trois types biogCn&iques d’alcaloIdw indoliques, avec 
cependant predominance du sous-type a-acylindolique. 
Toutes les e@ces de Hazunta &&es contiennent 
toujours les cinq m6mes alcalofdes a-acylindoliques: 
vobasine la, tabernaemontanine lb, dr&amine lc 
[15-161, silicine 2a et mdthutnine 2e rep&entant des 
alcalofdes du type ervatamine decarboxyles en position 
16 [17-193. La silicine 2a cst identique B la descar- 
bomethoxy-dihydro-vobasine deja d&rite [20]. L’hydro- 
g&nation catalytique de la methttenine 2e conduit B 
un melange (l/l) de silicine 2% et &pi-20 silicine 2b. 
L’oxo-6 silicine 2d et l’oxo-6 mbthu&nine 2e [17l sont 
deux alcaloiIdes nouveaux isoles de Hazunta. De plus, 
l’oxydation de la silicine 2a et de la methu&nine 2c 
fournit respectivement 2d et 2e. La synth&se totale de 
l’oxo-6 silicine a 6tC r&al&e 121,221. 

la vobasine: R, = COOMe; R, = bthylid&ne 
lb tahemaemontanine: R, = COOCH,; R, = Bthyle /? 
lc dregamine: R, = COOMe; R, = bhyle o! 

L’etablissement, par les rayons X, de la configuration 
absolue de la silicine [ 193, joint a cette suite de reactions, 
Exe definitivement les configurations en positions 15, 
16 et 20 de tous les composes de type ervatamine que 
nous avons isolb [23,24]. 11 est int&essant de noter que, 

l Partie 17 dans la aerie ‘Planks malgaches’. 
? Plus de 90% des alcaloides totanx dans lea feuills de 

H. membranacea et H. membranacea forma pilifera. 

dans le genre Hazunta, les alcaloiides a-acylindoliques 
posddant un groupement carbomethoxyle en position 
16 sont toujours de type vobasine, alors que les produits 
descarbomethoxylb sont toujours du type ervatamine 
[23,24]. 

H 
N o$xj /Me 

H 
\ R2 

2a R, = H; R, = Cthyle g 
2b R, = H; R, = ethyle a 
2c R, = H; R, = ethylid&ne 
M R, = 0; R, = ethyle /I 
2e R, = 0: R, = ethylidbne 

A c&B de ccs alcaloides a-acylindoliques trksabondants, 
un certain nombre de produits connus ont ttt isoks [263 
dcs scpt taxons btudib: l’ibogamine 3a [25], l’isovoa- 
cangine 3h, la r&serpiline 4a [27], l’isor&serpiline 4b [28], 
la Gtraphyllicine Sa [29] et ses trois d&iv& mono- di- 
et trimethoxy-benzoyles, la voacarpine 6 [30], la 
dihydro-1,2 ellipticine 7, la vincanidine St [32], la 
normacusine B 9 [33] et la stemmadenine 10 [34, 351. 

3a ibogamine: R, = H; R, = H 
3b iaovoacangine: R, = COOMe; R, = OMe 

. . Me 
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Tableau 1 

Esp&ces etudib Partie Rdt Produits isolts 

H. coffeofdes 

H. costata 

H. membranacea 

H. membranacea 
forma piijfera 

H. modesta 
var. methuenii 
subvar. methwnii 

H. modesta 
var. modesta 
subvar. modesta 
H. silicicola 

Ft 
ET 
ER 

ET: 
ER 

F 
ET 
ER 

F 
ET 

F 

ET 
ER 

F 
ET 
ER 

F 
ET 
ER 

2 
8 

32 
14 
20 
70 

8 
11 
34 

5 
5 

11 

27 
72 
10 
17 
55 

8 
18 
70 

lb 
la,lL,k3424~ 
14 lb, lc, 34 24 2* 
lb 10,2a 
14 lb, lc, 24 ze, 34 “X” 
lb, lc, 24 24 34 3b, “T’ 

8$ 
14lhk242c 
14 lb, lc, 24 2c 
81, “Q” 
la,%2c,%4a,4b,%%sc, 
5&7 
14 lb, lc, 3b, 24 2q 9, “H” 

la,lb,lc,242c,2e,3a 
14 lb, Ic, 24 2b, 3a 
lslbv24zc,3b,9 
14 lb, lc, 24 2q 3b, 9 
14 lb, lc, 24 2c, 34 3b “Q” 
“H” 
14 lb, lc, 24 2c 
14 lb 14 24 2e, 24 34 7, “L”, 
“M” 

* 14 lb, 14 24 2e reprksentent environ 50 y0 des alcalokks totaux dans lea 
Qorces de tiges et de racines. t F = feuilles; ET = tcorces de tiges; ER = 
tcorces de racines. 3 8 (vincanidine) reprtsente 90 % des alcalokies totaux dam 
les feuilles. 

On trouve egalement sept composks apparemment genres voisins, tels que Pandaca, Tabernaemontana 
nouveaux, non compl&ement identifiks: “H”, “L”, “M”, (sensu stricto). On note la prksencc constante d’alcaloIdes 
“O”, “Q”, ‘7” et “X”, et dont l%tablissement des struc- a-acylindoliques et, tout particuli&ement, de dtivb de 
tures fera l’objet de communications ultkrieures. l’ervatamine, trouv& pour la premi&re fois dans le genre 

L’ktude chimique systkmatique des alcaloides isolks Eruatamiu. II semble, par contre, que ces alcaloldes 
des diverses espkes de Huzuntu disponibles montre la a-acylindoliques soient absents des Tabernaemontanae 
grande homogWit8 & ce genre et le rapproche de africaines. 

5a tCtraphyllicine I 

Me 

7 dihydro-1.2 ellipticine 8 vincanidine . 

6 voacarpine I 

9 normacusine B 
I 

10 stemmadkniue 
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L.es plantes 
PARTIE EXPERIMENTALE 

*PI. coffeofdes (Bojer) Pichon (syn. Tabernaemontana cofiotdes 
Boj.) [l] Jacquemin 869t; Arbuste ou petit arhre pouvant 
atteindre lOm, a tiges fourchues, a feuilles membraneuses, 
glabres et caduques. Endemique aux Comores et Seychelles. 

l H. costata Mark@ [3] Dcbray 1474t; Arbuste de 1 a 2 m, 
a tiges quadrangulaircs, a feuilles subcoriacts, elliptiques et 
caduques. 

If. decaryi Markgraf [S]. 
H. graciliJlora Pichon [l]. 
*H. membranacea (A.DC.) Pichon (syn. Tabernaemontana 

membranacea (ADC.) Pichon [2] Boiteau 10447, Debray 10697; 
Arbuste a feuilles glabres, elliptiques, bribvement acumi&s et 
caduques. 

*H. membranacea (DC.) Pichon forma piliferu Markgraf [4], 
Broin 1757, Boiteau 2025t; Lea nervures des feuilles sont plus 
ou moins gamies de poils longs a la face inftrieure. 

*H. silicicofc Pichon [l] Jacquemin 2527,261, Debray 1624t, 
Broin 1727; Arbuste de 1 a 6 m, a feuilles coriaces, luisantes, 
elliptiques et caduques. 

*H. modesta (Baker Pichon (syn. 7’abernaemontana modesta 
Bak.) [7] comprenant les varittQ et sous-varibt6s suivantes: 

rur. Methuenit (Stapf et M. L. Green) Pichon : 

*suboar. Methuenii (syn. Hasunta angustijoha Pichon) Broin 
178t, Boiteau 25237; Arbuste de 2 a 6m, a feuilles glabres, 
membraneuses et caduques. 

subvar. velutina (Pichon) Markgraf [13, 143. 

var. modesta 

subvar. brevituba Mgf[2]; subvar. divaricata (Boivin) Mgf(syn. 
Tabernaemontana divaricata (Boivin). 

*subvar. modesta, Debray %4t, Boiteau 25017; Petit arbre 
ou arbuste de 4 a 5m de haut, a feuilles glabres, ou parfois 
pubescentes, a peu p&s subcoriaces, environ deux fois plus 
longues que larges. 

subvar. montana Mgf [2]. 

Les alcalotdes 
Los alcaloldes ont ttt extraits de la man&e habituelle: 

la poudre v&&ale, alcalinisee par & l’ammoniaque, est &pui&e 
par lixiviation, ou dans un soxhlet, par de l’ether. Les alcaloides 
totaux sont purifh par chromatographie de partage sur 
differems supports (alumine, silice, Stphadex), par cristallisa- 
tion directe de la base, ou par formation d’un se1 cristallise. 
Les prod&s connus ont W identifies par comparaison a des 
echantillons de reference. 

Silicine 2a F = 112°C (MeOH); [a]n = -18” (CHCl,, 
c = 1%). UV: use” 239 (15200), 314 (22300). IR: v cm-’ 
(Nujol) 1645 (c----O en 3), 3300 (N-H). RMN: CCDCl, (ppm): 
9,73 (lH, s tlargi, N-H), 2,25 (3H, s, N-Me), 0,95 (3H t, 
CH,-Me). SM: m/e 124,138,130, M+* 2%. 

M&h&nine 2c. F = 205°C (MeOH); [a]c = +21” (CHCl,, 
c = 1%). uv: nEE (e) 238 (13800), 314 (19700). IR: v cm-’ 
(Nujol) 1645 (C=O), 3300 (N-H) RMN: 8CDCls (ppm): 9,l 
(lH, a, clargi N-H), 7 a 7,8 (1H en 9, IO, 11, 12) 2, 32 (3H s, 
N-CH& 5.4 (lH, d, C-CH en 1% 1,5 (3I-L d dedoublt; 
C=C-C& en 18). SM: m/e 122, 136, 130, M+ 294. 

Hydrogenation de la mkthuenine + silicine + Ppi-20 silicine. 
200 mg de m6thuenine en solution dans l’ethanol avec 20 mg de 
PtO, Adams sont traites avec de l’hydrogene sous agitation 
magnetique pendant 12 h. Apr+s filtration du catalyseur sur 
c&e et evaporation de I’ethanol sous pression r&ii& les 
2OOmg obtenus sont oxyd6s dans un melange de pyridine et 
anhydride chromique, sous agitation magnetique, pendant 10 

* Le nom des sept especes de Hasunta qui ont em ttudiees est 
pr&dt dun a&risque. 

7 Les numeros indiquts correspondent a ceux des tchantillons 
botaniques deposes au Museum National d’Histoire Naturclle, 
Paris. 

min. Aprea alcalinisation par l’ammoniaque, l’extraction par un 
melange C,H,-a&ate d’6thyk foumit 185 mg d’un m6lange de 
silicine 2a(90 mg)etCpi-20silicine(85 mg)s+resparchromato- 
graphic sur silice 4 min, hydra& a 14%. - _ 

Epi-20 silicine 2b. F = 190” (methanol). UV: u=“(e) 239 
(17000). 314 (213501 IR: v cmZi (Nuiol) 3380 (N-H). 1645 
(C=G’.en 3)‘ RMN: 6 CDCl, (ppm): 9;OS (s S&i, N-H), 
7,23 a 7,75 (4H, m, Ar-rH), 2,28 (3H, s, N-Me), 0,87 (3H, r, 
CH,-C&). SM: m/e 124,138,130, M+’ 2%. 

Oxydation de la m&hu.dnine 2c + 0x0-6 mdthutbtine Ze. Oxy- 
dation de /a silicine 2a 4 oxc-6 silicine 2d. L’oxydation est faite 
avec k reactif de Jones dans l’ac&one, sous agitation magnbtique, 
a temperature ambiante, pendant 5 minutes Apr&s alcalinisation 
par k carbonate de sodium et extraction par l’ether, 100 mg de 
silicine 2a foumisscnt 62 mg d’oxo-6 silicine M; 1OOmg de 
mbthu6ine 2c foumissent 55 mg d’oxo-6 mttbuenine 2e. 

Oxo-6 silicine 2d. F > 260”; [a], = -40’ (pyridine, c = 1). 
UV: ME_‘?” 227 (19200), 260 (177CQ 335 (13200) milieu acidc ..- 
inchange; milieu alcalin: 240 (23400), 280 (&llOO), 359 (15100). 
IR:vcm-1(Nuiol)1670(C=Gen3~1615(C=Gen6).RMN:S 
pyridine (ppm)! 12,6 (lH, s elargi, ‘N-H), 722 et 7;4 (lH, m, 
Ar-H), 2,3 (3I-L s, N-Me), 0,95 (3I-L t, CH,-C&). SM: m/e 
124,138,171,293, M+’ 310. 
0x0-6 mdthu&dne 2e. F > 260”; [al,, = - 15” (rwidine, 

c = 1). UV: n”z!‘r(~) 227 (20400), 2&-(?9500), 336-(14C80) 
milieu acide inchand: milieu al&n: 240 I1 5 800). 279 (18 000). 
360 (11600). IR: v ck-l (Nujol) 1670 (<=b en 3i 1615 (C& 
en 6). RMN: 6 pyridine (ppm): 9,6 (1H Clargi, N-H), 72 a 7,4 
(H-I, m, Ar-H), 5,5 (lH, d, C=CHJ, 1,7 (3H, d, C=Me en 18). 
SM: m/e 122, 136,171,291, M+’ 308. 

prod “H”. F = 207” (hexane); [a$, = -280” (CHCl,, 
c = 0,s). UV: lEz”(e) milieu neutre: 228 (13%0), 324 (21360x 
345 (19450); milieu acide: 252 (15970), 318 (19620), 348 (15280); 
milieu alcalin: 294 (11400), 370 (74603,435 (7740). IR: v cm-’ 
(Nujol) 3300 (N-H), 3450 (OH) 1660 (COOMe). RMN: 6 
CDCl, (ppm): 5,5 (1H &changeable par D,O, s, O--y), 3,98 (3H, 
s, Ar-OC&), 6,45 et 6Q (2H, s, protons en 9 et 12), 5,75 (2I-L s, 
protons en 14 et 15), 3,78 (3H, s, COOCIIs en 22), 465 B 485 
(SH, m, CH,-Me en 20). SM: m/e 107, 122 135,260,275, M+’ 
382. 

239 (74OO), 314 (1lOOO)f milieu a&e: inchangg; milieu alcalin: 
230 (182401.310 (14900). SM: m/e 124.138.146. M+’ 312. 

Prod. “LT. F = 142” (methanol). UV: iE,‘P?l(&) milieu neutre: 

prod. *‘ti. F = 256” &chlorhyhrate methanolj; ral, = + 137 _ _- 
(EtOH, c = 43). UV: 6E~H(s)wmilieu neutre: 239 (12350), 314 
(197001 milieu acide: in&am&: milieu al&in: 239 (24100). 
314 (27350). IR: v cm-’ (NujoG33OO(N-H), 1620 (C=b en 3j: 
RMN: B CDCl, (ppm): 9,l (HI, s Clargi, N-I-I), 7 a 7,8 (lH, m 
protonsen9,10,11 et 12),2,4(3H,s,N-Me),5,4(1H,q, C-CH), 
1,61 (3H, d dedouble, C=C-Me). SM: m/e 122, 130, 136, M+’ 
294. 

Prod.“O”.F = 135”(benx&ne);[a], = -5T(CHCl,,c = 0,5). 
UV: qualitatif milieu neutre, A-229,274, 280, 297, 309. IR: 
v cm-’ (Nujol) 3300 (N-H), 1700 (COOMe). SM: m/e 186,199, 
214,239,255,323,351,367, M+’ 382. 

Prod. “Q”. F = 190” (&her); [a]n = -64” (CHCl,, c = 0,s). 
UV: lEza(s) milieu neutre: 228 (38’500), 278 (5800), 2% (8350); 
milieu acide: 275 (6500), 296 (9600), 304 (7000); milieu alcalin: 
267 (15400), 276 (15400X 299 (17800). SM: m/e 122, 136, 160, 
173, 184,199,224,268,279,307,337,351, M+’ 366. 

Prod. “7”‘. F = 242” (hexane); [al,, = -42” (CHCl,, c = 1). 
UV : A!%(e) milieu neutre: 228 7~3900), 287 (174”W), 296 
f17400): milieu acide: 222 (66000). 285 (20700). 2% (20700): 
milieu ‘akahn: 287 (21500),* 2% (21500) IR: b'cm-*‘(Nujoij 
3350 (N-H), 3420 (N-H), 1730 (COOMe). RMN: 8 CDCl, 
(ppm): 7,63 et 7,70 (lH, s, ZN-_HX 6.79 et 7,21 (lH, ca, J = 9 Hx, 
protons en 9 et lo), 6,95 a 7,l (4H, m, At-H), 525 (H-I, m, 
C(3)HA 3.95 (3H, s, ArOMe). 370 (39 s, COOMe), 23 (3H, s, 
N-Me), 2.48 (3H. s, COOMe), 0.93 (3H, t, CH,-Me) 0,82 
(3H, r, CHs-Me) SM: m/e 122,124,136,182,196,393,511,524, 
648,676, M +* 706. 

Prod.“X”.F i= 268”(m&thanol);[a]n = -33”(CHCl,,c = 1). 
UV: 138) 226 (46650). 228 (45725). 286 (13000). 295 (12500); 
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milieu acide: inchange; milieu alcalin: 286 (9000), 295 (8800). 14. Bui, A.-M. (1970). Diplame d’Etudes Sup&rieures (Orsay). 
IR: v cm-’ (Nujol) 3250, 3350 (N-H), 3450 (O-H), 1740 15. Renner, U. (1959) Experimentiu 15,185. 
(COOMe). RMN; 6 CDCl, (ppm): 7,63 et 7.70 (lH, s, 2N-H), 16. Renner, U., .Pri&, D: A., Burl&me, A. L. et Biemann, K. 
6,80 et 7,22 (lH, d, J = 9 Hz, protons en 9 et lo), 6,95 B 7,l (1963) Helo. Chim. Acta 46. 2186. 
(4H, m, Ar-H), 5,25 (lH, m, C(3)H), 3.98 (3H, s, Ar-OMe), 17. Bui, A.-M., Massiot, G., Das, B. C. et Potier, P. (a paraitre). 

_ 3,72 (3H, s, COOMe). 2,58 (3H, s, N-Me), 250 (3H, s, COOMe), 18. Ah&I, A., Bui, A.-M. et Potier, P. (a parahre). 
1,18 (3H, d, C-H-Me), 492 (3H, t, CH,-Me) SM: 122, 124, 19. ShaBee A.. Ahond. A.. Bui. A.-M.. Lanaloia Y.. Riche, C. et 

Potier,‘P. (1976) T&&edrbn L&&s 1% 92i. 
128, 138, 152, 182, 1%,393,509,522,675,704, M” 722. 20. Combes, G, Fonzes, L. et Wjnternit~ F. (1968) Phyto- 
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