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6-HYDROX YKAEMPFEROL (= ¢ T-B-D-GLUCOSIDE (16 mg), (-HYDROXYKAEMPFEROL
{-B-D-GLUCOSIDE (10 mg), KAEMPFEROL 3-3-D-GLUCOSIDE (20 mg).—liach of these compounds
yielded the expected uglycones and sugars when hydrolyzed with both acid (0.1 N TFA) and
enzyme, The pmr and uv speetral data taken both before and after hydrolysis, ms of un-
derivatized compounds, and standard gumple Comparisons showed the structures.

(QUBRCETAGETIN G-METHYL ETHER 7-H-D-GLUCOSIDE (18 mg), QUERCETAGETIN T-F-D-GLUCOSIDE
(10 mg).—The colors under uy light 66 nm) indieated free 3 _OH groups for hoth compounds.
f{ydrolysis with acid (0.1 N TFA) and enzyme yielded quercelige \ G-methyl ether and
ﬁ:o_,nogwﬁ.:_ as aglycones und glueose a8 sugar for both compounds. Pmr and uv speetral
data before and after hydrolysis i the underivatized sompounds and direet comparison

& r - .o -
with authentic samples established the identities of the two compounds.

Tl T-E-D-GLUCORIDE © my.— Uv data hefore and after
sons proved

(JUERCETAGETIN F-METHYL ¥
hydrolysis, ms data of underivatized compound as well as standard sample compz

the structure.

ETIN 3,7-DIMETHYL pruki (10 mg), QUERCETAGETIN 3,6-DIMETHYL ETHER (15 mg),
(-1 YD ROXY KAEMPFEROL 36,4 -TIIMETHYL ETHER (15 mg) AND KAEMPFEROL (5myg).—Uv, pmr and
ms data and standard sample comparison {except G-hydr xykaempferol 3, 6, 4-trimethyl ether)
proved the structures of the compounds.
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CONTRIBUTION A L'ETUDE DEb5 \T/wmWZPmZOZ.H?Zm\mw
AMERICAINES. 11T ALCALOIDES DE ANARTIA CF. ME YERI®#®

F. Lapia, M. DaMar

Facullé des Sciences el Technigues, Sfux (Tunisie)

. Pormei

A. Anoxp, C. Poul
Institut de Chimic des Substances Nuturelles du C.N.R.S., 91190 Gif-sur- Voetle (France)
and
C. Monrerri

Centre 0.R.S.T.0.M., B.P. 165, 97301 Cuyenne {Gruyane}

Anstiact,— Three new alkaloids have heen obtained w martie ¢f. mexert,
They are 11-hydroxy ronaridine (143, 11-hydr syheyneanine {15 and 10-hydroxy-
heyneanine (16). Thirteen other Knowi alkaloids were also isolated; traces of four
other alkaloids, one of which is n bis-indole, were wlso ubserved.

La tribu des Tubernaemontaneac, subdivisée en trois cous-tribus  (Lrva
tamiineae (1), Tabernaemontanineae, Sureopharyngiineae (2)), est une de
cing tribus qui constituent la sous-famille des Tabernnemontanoidées.

Le genre -Anartia appartient & la sous-tribu des Taberniemontanineae: déer
initialement par Miers, il compterait treize esplees, toutes américaines (3); pe
Q’espiees ont fait Pobjet de travaux chimiques (4): elles sont parfois déerite
sous le nom générique de Tabernaemontaiia. Certains botunistes (3), €n effe
groupent dans un genre Taberinaemontana senst Jato de nombreuses pspeees gl
P, Markgraf, P. Boiteau et L. Allorge classent e genres distinets, parmi lesque
les genres américaing narlia, Bonafousia, Peschiera, Tubernaemontana Sen
stricto (3).

La présence dalealoides eytotoxigues dans certaines Tabernuemontandes |
a4 motivé notre étude: a cette recherche de substanees antitumorales sajout
un intérét chimiotaxonomigue eu raizon de Ly révision botanique aetuclieme
en couis (3)-

Anartia ¢f. meyeri, que nous avons ¢tudié, provient de Guyane et n'avait |
'objet d’aucun fravail antérieur. Troix parties de Ly plante ond ¢t Lraitd
feuilles, éeorces de tiges ot Georees de ruein De cos extraits, vingt ule:
ont 6té sépurds: treize ont ¢té identifids & des Aenlotdes déja déerits angustine
epi-16 pléiocarpamine (2), tubotuiwine (3), wolés des feuilles, conopliryng
jollyanine (5), voncangine (6), ovon mngine (7), ibophyilidine (&), corul
hydroxy-7 indolénine (9), coronaridine (1), hevnéanine (11) et Gpi-19 heyneal
(12) des éeorces de tiges; ces trois derniers ont Gealement été trouvéds, i eOte
Péglandine (13), dans les Georces de i Trois alealoides nouveaus it
isolés, tous des feuilles: les com a (16).  Les guatre derniers eommnp
séparés: un des feuilles, un des Georees e ol deux des Georees de racy

WPartie 11 Nouveaux alealoides dimires de B
et Kuntlo Markgraf {Apocyniedes), 101 wstachyne et el
P. Potier, Bull. Soe. Ohim. Fr., sous presse.

2l ravail fait partie de 1a those de Jeme ¢
de e travail o fait U jot d’
eict¢ Chimique de”
3 s dette publica
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& en trop faibles quantités pour quil soit possible de proposer une structure,
partielle.

saopaaes

ve de misse une fragmentation enractér-
ihog ot 8) © compurable & eelle

7 tulealoide (34) montre dans
Gaue des alenloides ayant

L

s 1o, eoronaridine (10) (8) nugnie . 16 unités pour les six prem fragments
omatiques, m/e 354 (M), 5 Son 095, 209, 230, 146, 136, 135, 194, 122,

o v et le déplacement hathoehrome observe
ar son spectre uv enregistré en , alealin traduisent la présence dun groupe:
yent phénolique. 1o gpectre de i du proton de (14) est compa ble a celul
o 1w coronariding: seule lo partic n wque est modifiée eondd presence
fan substituant: sur le spectre, o1 duns Unectone deutdénde, o rve
P At Atan oroton 4 6,75 ppm (J =2 Hz) et un systeme AD formé dlun
LT L ety e Aham denblet d'un

a baunde a 306X ot dang soi s

1

L
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proton a 7,25 ppm (J=9Jz): la différence des déplacements chimiques des protons
aromatiques ortho (A5 =10,63 ppm) ainsi que Vallure du spectre uv sont en fuveur
d’une substitution en 11 (9).

w.»Hnmmuo,_s.nu"zanx il fummuxan:;mnofnzm
6 Juozm.zmnxu"fn: 12 J,‘wmuf;;u"ofnza
7 xmnozm.mpumunmaux 14 f.“m”._um;l_;mnox

qlmn_uwunz;mnozm_f“%u 15 mmnﬁunox,anfnfnzm
10 _:."wmnxu"?u: 16 mu;aum;w;ﬂzme

I/¢tude comparce des spectres de rmn du "C de la coronaridine (10), de
Visovoacangine (7), de In voucangine (6) et du eompost (14) montre une cor-
respondanee purfuite des déplucements chimiques des ¢ rbones résonnant & champ
fort (carbones saturés) (10, 11);au nivenu des carbones aromatiques (voir {ableau 1)
les différences observées entre les yaleurs enregistrees pour la coronaridine (1)
et alealoide (14) d’'une part, la cimilitude  des déplacements chimiques  des
carbones de Pisovoacangine (7) et du composé (1), & Pexeeption de ceus attribuds
au C-11 d’autre part, sont en faveur JPune substitution en 11, baodifférenece de
43 ppm sur ce (11 eorrespond bien a4 o différence des offets ipso dus 4 un
méthoxyle et & un hydroxyle (10, 113,
Toutes cos données gpeetruies nows ont econduits & identifier (L4
coronaridine, ce qul & été confirmd pir s transformation en Wovoueang
e u.,_-:azJ;me,_,czn::mw:ﬁ._ (Ta) par mc hylation.

TapLuav 1.

Oy, ovseay 136,0
Coornnns| 1100

Clirove mmiv s 128,80

Crgererron 18,7 | 1089
Craeeovnone 121,4 1 156,5

_ _
S— 04,3 #
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alcaloide (15) est un composd de masse 370 présentant dans son spectre
sse un fragment aom/ e=1302 (1009,) (N-18) qui indique la présence probable
fonction aleool, ce que confirme I bande entre 3450 et 3100 em™ observée
)n spectre ir. Son spectre uv est du type indolique substitué: le déplacement
Jchrome observeé en milieu alealin indique Ja présence d'un hydroxyle phéno-
Le spectre de rmn du proton, enregistré a haut champ, présente, entre

5 ppm, de grandes analogies avee cclui de I'heyndanine (11): le doublet de
stons & 1,10 ppm (J=06 Haz) et le- quadruplet mal résolu de 1 proton a 4,17
(J =6 Ha), dont Virradiation transforme le doublet précédent en singulet,
done attribuables a un enchainement de type C-19 (CHa) (H) (OH) avec la
iguration c-198 (12). La partie qromatigue du spectre est peu différente
elle de Phydroxy-11 coronaridine (14): un doublet de 1 proton a 6,68 ppm

.2 Hz) et un gysteme AB formé d'un doublet dédoublé A 6,05 ppm (J=9 et

z) et d’un doublet & 7,27 ppm (J =9 Hz).

[La comparaison des spectres de rmi du #C du compos¢ (15) et de ’heynéanine

) (10) montre une coincidence parfaite des déplacements chimiques des carbones

arés alors queé des différences sensibles sont ohservées avec ceux de (14) au

eau des C-15, C-18 et C-19 (voir tubleau 2). L’examen des déplacements
miques des carbones aromitiques (voir tableau 1) montre, par contre, une
ne correspondance entre (13} el (14) alors que les différences observies entre

ix de (15) et ceux de (11) sont du méme ordre (ue celles déerites ci-dessus entre
1 de la coronaridine (10) et (14).

'ensemble de ces donndes nous & amenés A identifier Palealoide (15) 2
ydroxy-11 heynéanine.

Un troisieme alealoide (16), Je méme polarité que le précédent, n'a pu en
re séparé faute de quantités suffisantes: sa présence ¢té déeelée lors de Venregis-
ement du spectre de rmn du PO de (13). Huit SIENAUX mc_:ua_,.._,ciw,,:,cm de
rbones aromatiques ont 616 observes, ot tribuables aisément 4 une partie hydroxy-

TABLEAU 2.

—

el |l|].ll.l|.|].ll|||.|l |
T |.|I|..|||.|||.|||||.|||.|||I|.

ge ddes carbones satu s (dans CDCla).

(14) (15) et (16)
“as | e
Tl | BE
" a0 | Tag
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10 indolique (voir tubleau 1), la pégion des carbones saturcs n’ayant subi aucune
modification. Qur cette buse, nOUS avons att ribud i ee compuse (16) la structure
dune hydroxy-10 heynéanine. Ce composC @ Gté izolé récenmment, dans notre
laboratoire, de Peschiera echinald (13): le compost (16) #'est bien avéré identique.

Parmi les guatre alealoides restant, trois ont ¢té sépares A Pétat de traces:
Pun de masse M* 206 n ¢Lé extrait des ¢eorees de {iges, deux autres, respectivement
de masse M*T 952 ot M* 304, des éeorees de pacines; ils pré entent tous les trois
un chromophore indolique en Uy, Le (uatricme alenloide de masse At THO B
été extrait des feuilles en quantités relativement plus importuantes (13 mg).
notre connaissunce, ¢est la premiere fois qu'une moléeule bis-indolique est solée
d'un A nartia. Ion raison de lu tres fuible ::::_...:.o ;,_%:_:Ec. seule une caractensias
tion partielle a pu eu &tre faite: le speetre Jde musse montre des fragments cu aetdr-
istiques dune partie de type ibogaue (e 130, 135, 124 et 122) (7 et 8); le spectre
uy montre un ¢hromophore indolique qui subit un effet bathochrome en milieu
alealin, indiquant la présence d'une fonetion phénol, ce que Jos bandes & 3455 et
9380 cmt dans i confirment: sur ce spectre ir, une Large bande intense, 1730-1710
em-!, est également visible ct attribuable a une ot deux fonctions carbonyles.
Sur le spectre de rmn du protou, on observe deux t iplets de 3 protons ehaeun a
0,68 (J=7 Hz) et 0,83 ppm (J=06 Hz) altribuables & deux méthyles de chaines
éthyles, deux singulets de 3 protons chaeun 3 3,46 et 3,60 ppm attribuables &
deux mdéthoxyles (aromatiques ou aliphatiques) of un multiplet de 6 protons
aromatigues entre 6,3 et 7,2 ppm dans lequel on peut discerner un systeme AB
formé d’un doublet a 6,4 ppm (J=8 Hz) et d'un doublet dédoublé & 7,12 ppm
(/=8 et 2.5 Hz).

Une nonvelle fourniture e matériel végétal deyrait nous permettre de conclure
la détermination structurale des quatre alealoides mentionndés ci-dessus.

=g

PARTIE EXP ERIMENTALE!

, arbrisseau (1,53 m} que 1'on

Al yririBL VEGETAL, Anartia meyeri (G Don) Miers est
trouve sur terrab wablo-nrgileus des zoties ittorales de Tr idad, Tobago, du Vendczudla, de
Colombie, dit Surinam, de Guyana et de Linyaene. Le matériel § wvailld e Seoltd en Cruyane.
Un échantillon Jd'herbier stérile a &te dépost mu N aur Nationad { istoire Nat He de
Paris sous le 1° C.M. AT

o reduit en poudre (ine puis

ExTRACTION BT stranarion.— Le matériel yigétal séehd
dégraisse par macération avee de Uéther de pétrole. Cette p
moitié de son poids en anmoniague i 2507 les nleale ides totaux (A,
tinupar de 'é¢ther dansun appareil de type Soxhle
sonl exiraites par e slution agueuse d e
do Uéther, est nlealin goe pur N1LOH A 250 elex
est de 4,5 g/kg pour les ceorees de U :
de racines. Lel Aionuement est re 1
matographies sued i qur eolonnes de sthe
pression.  La pu n des alealoides s01
graphies sur cottehe ¢palsse de gel de s

Les donndes spectr los dps composdés cont
composcs (6], (i), (8) et (10) ont ¢1é ausst cOIMPR

(4).--Fe i
dos AT, son R

wlre est humeetoe ens teparla
ont eLé extrails en eons
les s Lt ions orEanighes
S 2 o neide, apros luvige par
1 : Le rendement en b
Hes ol 3 g/kyg ponr les s
Seplidex 1AL 20 su ro-
ording
alement abtenue pe

ar (ltration ¢
o Neh e sous p

a Gl Eend

bty

pouvel alealod
0,7 (ether-mcthag

Hyproxy-11 CORONALL
amorphe ¢t représente 27,465

W GLE enregls
177.

11,08 spoetres UV
spectrometre Per
misre expériment
ement 5
peetres e
POy rotato
141 MO pour lar

aie 1y du soc
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11 se colore en vert-nmande an C.AS. (15) [alp —34° (e=0,0, CIICL,); sm (m/e, 97) 354 (MY,
100), 339(19), 325(5), 205(8), 203(5), 200(8), 230(20), 208(7), 188(2), 170(17), 160(10), 152(2),
146(20), 136(063), 135(16}, 124 (30) et 122(26); uv A max niu (log ) 10011, 204 (4,59}, 277(3,97),
302(3,91), non modific en milicu acide, A max ni (ISLOH+NaOH) 218, 988 et 310; ir (CHCly)
20 5600, 3360, 1715 et 1633; rmn 11 (CDLCOGD, <0 Mi17) 8 9,05 (s, N11), 6,75 (d, J =2 Hz,
T2y, 7,3 (d, 7=0 Ha, 11-9, 6,60 (dd, J=8 et 5 1, 11-10), 3,65 (s, COOCH,), 0,87 (1, J=T
Hz, H-18 (3)). r.m.n. ue! (20,115 Milz, CDCly, ve ir tubleaux et 2); de hnm (Ae) 218 (—3,3),
995(0). 240(+4,8), 266(0), 280(-—2,3), 289(=2,0), 303 (—4,0), 330(0).

METHYLATION DE Ly Diox y-11 CORONARIDINE= (7T) BT (Ta).-—A 50 mg du produit (14) dis-
sous dans 2 ml d'acérone, on ajoule suecessivement 3 ml de soude & 405 en poids, 2,5 ml de sul-
fate de _a_:zﬁ__c,_m et 3,5 ml de soude o4O ;. Le mélange est liissé A température ambiante
20US s,m_:_,;.:, durant 48 heures. Lo eem Jdu meélange rénctionnel montre la présence de deux
produitls moins polaires que le i Lextraction de ces deux produits est faite
par du CICls. Le traitement durd par cee {¢ther-hexanc: 70-30 v/v, NIly) permet d'isoler
12 mg Jd'isovoacangine (7) et 10 mg de Vy-méthyl isovoneangine (Ta).

N, METHYL ISOVOACANGINE (Tu). - Le produit, amorphe, se révile au C.ALS. en violet. Son
1f est de 0,94 (¢ther-méth nol: 160-10 v/v, NHg), [l =777 (e=0,18, CIICly); sm (m/e, %)
382 (M-, 100), 367(12), 353 (3) 205(2), 271(8), 259(30), 258(56), 191(11), 174(22), 136(8),
135(8), 124(17), 122(5); uv A max nm tog ¢) 151011 230(3,80), 206(3,06), sans modiflication sen-
sible en milieu acide ou alealing ir (CHCLy) em™ 1720 et 1620; ron *H (CDCls, 240 MHz) 87,35
(d, J=9 Hz, 1-9), 6,75 (dd, J=9 et 2 Hz, 11-10), 6,0 T=9 Hz, 11-12), 3,83 (s, ArOQOCH;),
3,62 (s, COLCH3), 3,45 (¢, N-CH;) et 0,87 (t, /=17 3); rmn BC (20,115 Mz, CDCly)
3175,8 (C=0), 150,6 (C-11), 138,0¢ (€ 2), 138,67 (C-13), 122,0°(C-8), 119,1 (C-9), 10,9 (C-T),
108.8 (CA10), 98,1 (C-12), 57,5 (C-21), 56,1 (Ar OCHL), 34.7 (C-3), 54T (C-5), 54,7 (C-16),
52,8 (OCHs), 37,9 (C-20), 17), 41,0 (C15), 31,0 (N-Clly), 28,2 (C-14), 271 (C-19), 223
(C-6), 11,8 (C-8).

Hypioxy-11 HEYNEANING (15

(

- (e produit, isolé des feuilles, est amorphe et représente
907 des A.T. Bon 1t est de 11,52 {¢ther-méthanol: 150-10 v/v, NHa). 1ls colore en vert-olive
avee un coeur gris clair au CAS. [elp -22° (e=0,37, CHCly); sm (mije, G5 370 (M*:, Bl), 355
(38), 352(100), 326(35), 203 (17, 220443), 202(23), 184(14), 180(14), 170(48), 159(29), 152(17), 149
(24)) 146(26), 143(24), 122(31); uv A max nm tog ¢ ELOT 244(4,40), 280(3,69) et 300(3,77),
non modifié en miliew acide, h max nm (O +NaOH ) 221, 210 et 317; L.R. (CHCly) em™
3450-3100, 2027, 2862, 1715 et MiZs an U (CDCL, 240 MIz) 6 7.05 (s, NI}, 7.27 (d, J=9 Hz,
11-9), 6.68 (d, =2 Nz, 11-121, 6,65 (ld, 78 ot 210, H-10), 4,17 (q, /=0 Hz, H-19), 3,72 &,
CO.CHa), 1,10 (d, T=0 Hz, 11-18(31); rmn 130 (CDCL, 20,115 nMHz) (voir tableaux 1 et 2.

Dimizie pE masss 700 Cet ale

. Jé des feuilles, représente 1,20, des A.T. Son R
est de 0,64 (éthe méthanol: 150-10 viv,

_ 11 est amorphe el se lore en rose péle au
CAS.: sm (mfe, G) 1063784 (M-, 41, © N,Os, th. 706,3730), 689 (3), 648 (10), 561 (19,
560 (25), 548 (15), 531 (R), 868 (8) a55 (207, 354 (60}, 353, 1853 (25, Coy 12N oOy, th. 353,1865),
339 (23), 325 (6), 295 (123, 20 g (12), 245 (10), 244 (8) 231 (16}, 230 (25), 208 (21}, 184
(21). 170 (15), 150 (15), 148 (25), 16 (28), 130, 1131 (100, Col1,4N, th. 136,11305), 135 (31), 1304101,
124(48), 122 (48);uv A maxul SO BT 225, 276 et 204 non modifié en milien acide, A max um
(B0 4 NaO1l) 225, 270 el s08: ir (CIICls) et 3455, 3380, 1730-1710 et 25: rmn M
(CD;COCD,, 80 MHz) 8 7,20 6,30 (n, (1 aromatiques), 3,60 (s, OCH,), 3,46 (s, OCHz), 0,83
(1, J=6 Iz, CH~CHy), 0,68 (1, J=1¢ Hz, CHy-Cla).
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