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Pour effectuer l’analyse d&aill&e des pyrogrammes d’alca1oPde.s indoliques 
obtenus prtWdemment9, nous avons port6 la longueur de la colonne de SE 30 (20 y. 

SW Gas Chrom P JCOO--120 mesh) de I B 5 m. De cette faGon, le nombre de plateaux 
thdoriques pour l’ibogalne s’618ve h. 3745 B 275”. Afin d’orienter les hypotheses de 
structure concernant les produits de pyrolyse, nous avons chromatographi& quelques 
substances de rbfkence, d&iv&es de l’indole, de la pyridine et de l’harmane, clans les 
mQmes conditions que les alcalo’ides et leur pyrolysat (Tableau I). (Tempkature 
d’injection : 300’ ; tempkature de d&e&ion : 300~; tempkature de colonne : zoo ~2 

300~ $ o.85”lmin. D&bit d’argon : 100 ml/&in; d&bit d’air : 500 ml/min; d&bit d’hydro- 
g&ne: 65 ml/min. Reproductibilit&: & z.5 min.). 

Les d&iv& m&hyl& et m&hoxylds de l’indole et de la pyridine se diffbrencient 
des composQs non substitu&, sans qu’il soit cependant possible de distinguer entre 

TABLEAU I 

SUBSTANCES DE RliPItRENCE 

Pvoduits I,(min) Pvoduils &(min) 

Pyridine 
3-Picolinc 

3,pLutidine 
Aniline 
wz-Anisidine 
QuinolOine 
Acide 3-indolecarboxylicluc 
Indole (I) 
3-MOthylindole 
2,3-Dim&hylindole 

148 

G-MBthoxyindole 
3-AcOtylindole 
2,3-Dim&hyl-pm&hoxyindolc 
1,2,3,4-TBtrahydrocarbazolc 
N-Mbthyl-z,2,3,4-t&rahydrocar- 

bazole 
Indolyl-3-ald8hyde 
Carbazole (II) 
Harmane (III) 

15.5 
16 
42 
43 
47.5 
48 
GO 
75 
84 
95.5 

112.5 
122.5 

124 
124 
126 
143 

Norharmane (IV) 
6-MOthoxy-x,2,3,4-t&rahydro- 

carbazole 
7-MBLhoxy-1,2,3,4-tBLrahydro- 

carbazole 
Harmsline (V) 
Wwmine (VI) 
Voacangine (VII) 
Tombozine (VIII) 
Affinisine (IX) 
N-MQthylibogaYne (X) 
Ibogai’ne (XL) 
Dihydrod&hydroxymSthyl- 

voaclialotine (XII) 
Ajmaline (FIII) 
p-Yohimbine (XIV) 
Corynanthine (XV) 
ROscinamine (XVI) 
Voachalotine (XVII) 

153 

153.3 
180.5 
177 
242 
244 
247 
248 
249 

249 
265 
267 
267 

>300 
>300 
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eux les isom&res de position. Cependant, un mdthoxy, fixd aussi bien sur l’aniline clue 
SUT l’indole ou le z,2,3,4+5trahydrocarbazole, provoque un retard de 30 a 40 min. 
L’effet d’un groupe methyle sur l’azote indolique semble dependre du substrat : 

pour 1’ibogaYne il provoque une avance 9 l’blution de I min, pour le x,2,3,4-tetrahydro- 
carbazole, le pit subit un l&ger retard (I min). 11 semble qu’il y ait une compensation 
entre la disparition de la polarit du NH et l’effet de masse du mBthyle: un methyle 
sur l’indole en position z ou 3 provoque un retard de 12 min et cet increment de temps 
de r&ention est done contrebalancd par la perte de polarit& L’influence de la polarit 
du NH sur le temps de retention apparait nettement pour la voscangine. En &et, cet 
alcalolde possedant un groupe methoxycarbonyle est 81uB avant l’ibogaine. La perte 
de polarite est justifiCe dans ce c,as par l’existence d’un lien hydrogbne intramolk 
culaire., De meme, l’harmane plus lourd que le norharmane est Olu& avant ce dernier 
compose pour lequel l’accessibilite du NIX est affaiblie par l’encombrement du sub-, 
stituant m&hyle en position 1. 

Les alcaloldes du groupe A (/3-yohimbine, corynanthine, rescinamine et reser- 
piline) ont &Q pyrolys& & 360” , ceux du groupe I3 (affinisine, voachalotine, dihy- 
drodtSsliydroxym&hylvoachalotine, tombozine et ajmaline) B 375 O et ceux du groupe C 

(ibogafne, N-m&hyliboga’ine et voacangine) a 425” en tubes capillaires scelles sous. 
vide et plonges dans un bain metallique pendant I min. 

Les pyrogrammes obtenus sur la colonne de 5 m sont repr&ent& Fig. 1. On 
remarque que, grace & l’efficacite de la colonne, les pits ne presentent plus d’dpaule- 

J. Ckvomalo&., ~5 (rgGG) r,pzS 
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Alcsloides du groupe A 

p -Yohimbine. 5 

min 75 150 225 

Alcaloides du groupe C 

. . . _. 

Ibogo’he 

N-M&hylib’ogo?ne 

mln 75 l&O 285 

Alcaloides du groupe I3 

Tombozine 
I 

Affinlsine 
P 

Voachalotine 

min 75 150 225 

Ajmaline I 

3 456 
78 

1 2,1 I* I I I 

min 95 140 2b5 

Fig. I. Alcalofdes parents, substances de r8fhcncc et fragments. 

ments et 1’8talement permet de distinguer facilement les fragments. Le pidgeage de 
ceux-ci en est done grandement facilitd. 

Nous avons identS% les fragments de pyrolyse par trois voies diffkentes : (I) 

comparaison dans les m&mes conditions des pyrogrammes avec les chromatogrammes 
des diverses substances de r&f&ence; (2) pidgeage des fragments et analyse par 
spectroscopic infra-rouge; (3) pidgeage des fragments et analyse par spectroscopic 
ultra-violette. Pour l’I.R., la prise des spectres & partir de quantit& de substance 
infdrieures B 0.1 mg a BLQ rendue possible par l’emploi d’une presse A, micropastille de 
KBr et d’un focalisateur de faisceau. Nous n’avons effectu6 les analyses compl&es 
par 1.R. et U.V. que sur les alcaloi’des pour lesquels nous disposions de quantitCs 
importantes: /Syohimbine, rkcinamine, corynanthine, voachaloline, ajmaline, 

J. Chvom&g., 25 (1966) x5-28 
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ibogame et N-m&hylibogaIne. En effet, les pyrogrammes des alcalo?des d’un m&me 
groupe pr&sentent, en g&&al, la mQme allure sauf dans le cas du groupe A. La com- 
pax&son des temps de retention des fragments entre eux et avec les substances de 
rdfkence a compl8tr5 les corr&lations.. Remarquons clue les derniers pits se presentent 
souvent sous’la forme d’un massif; et nous ne pouvons affirmer que les pidgeages aient 
et6 effectuds sur des fragments totalement purs. Nous n’attribuons dans ce cas qu’une 
structure globale. En g&n&al, nous ne p.ouvo_ns, d’ailleurs, dormer ds structure pre- 
cise qu’aux fragments de,poids molkulaire inferieur au norharmane.. Nous consid&e- 
rons, d’autre part, que les pits apparaissant apr&s le temps de r&ention de l’alcalo’ide 
parent sent des pits de recombinaison dont nous ne tenons pas compte dans les inter- 
pr&ations. Les pyrogrammes ant et6 port& en graphiques aprbs calcul des intensitbs 
relatives des pits. Dans ce qui suit, nous discutons, sous forme de tableaux, l’attri- 
bution de structure de chaque fragment. 

ALCALOiDES DU GROWPE A 

(I) /3-Yohimbiw (T a bl eau II) : dans ce pyrolysat nous ne decelons aucune trace 
de l’alcalolde parent (XIV). 

(2) Covytia+znthi+w (XV) : par impact hlectronique, la yohimbine ct ses diffbrents 
stBrCoisom&res suivent le m&me schema de degradation, les intensitds des pits &ant, 
toutefois, diffkentes. En pyrolyse thermique, bgalement, la corynanthine et son 
st&&oisom&re la @yohimbine, donnent naissance aux mdmes fragments, d’intensites 
identiques, & l’exception de l’harmane qui est absent dans le premier. Nous avons 
pi&g6 tous les fragments de la corynanthine, identiques & ceux pi&g& clans 15 cas de la 
/3-yohimbine et, dans tous les cas, les spectres I.R. et U.V. sont totalement identiques. 

J. Chvomalog., 25 (2966) 15-28 
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(3) Rkscitcami~e (XVI) : ~TIOUS constatons h. premiere vue qu’il n’existe pas de 
similitude ,entre les pyrogrammes de la yohimbine et ceux de la r&cinamine. La sub- 
stitution de ces alcaloYdes est t&s diffkente. Aussi avons-nous pi&g& certains fragments 
de la rkscinamine pour exami.ner si cette allure differente des pyrogrammes dtait due 
uniquement a. la substitution ou si les structures de base des fragments dtaient 
diffdrentes de cell& de, la yohimbine. Nous avons pi&g6 sept fragments (r,4,6,7,8,9 et 
10) pour en relever les spectres’ I.R. et U.V. (Tableau III). Le spectre I.R. de l’alca- 
lo’ide parent:pr&sente, en plus des bandes dues a la substitution de l’indole et du sub- 
stituant .ph+yle a 827, 803 et 757 cm -1, la bande caracteristique de la vibration NH 
(3350 cm-l), les deux bandes de vibration C--O d'ester h, 1700 et SZ~ZO cm-l et une 
bande intense a 1629 cm-l associee ,a, la vibration C= C stretching. En comparant les 
Pyrogrammes de la rescinamine et de la /3-yohimbine, obtenus dans les mdmes condi- 
tions, nous constatons que les fragments indoliques de la yohimbine se retrouvent 
clans la rbscinamine mais avec un substituant methoxy. Les fragments No. 3, 4, 5 
et 7 de la yohimbine correspondent aux fragments No. 4;3,5 et g de la rdscinamine, 
mais ils sont decal& de la valeur de l’incrdment m&hoxy (37 min). De ,plus, il existe 
dans cesipyrogrammes des pits de recombinaison de diverses parties de la mokule 
que nous ne retrouvons pas clans le pyrogramme de la yohimbine. 

~iscz~ssi&~ de ,&i fragmeMation des ahaloi’des de ce grozc$e 
On remarque un sgparation trQs nette entre les fragments provenant de la partie 

alicyclique’ de la mol6cule et les ‘derives indoliques, preppndkants, bt qui proviennent 
d’une d&gradation progressive des chaPnes saturees. Nous constatons que le fragment 
le plus intense’est le i,3-dim@hylinaole dont la formation est favorisee par la rupture 
dune part, de la liaison 3,4 de l’indole, d’autre part; des liaisons 56 et 3~4 qui sont 
toutes deux en /S du syst&me indolique et de l’azote en position 4. 

. 

Conaparaisow des fragments de $yroZyse et de spectromktrie de masse29 3 
Aucun fragment provenant de la partie alicyclique de la yohimbine n’est d&e- 

lable par spectrometrie de masse, la charge positive &ant stabilisee sur le noyau 
indolique, prefkentiellement. Par pyrolyse thermique, nous detectons des d&iv&s 
de la quinol&ine. D’autre part, on ne d&ele pas de d&iv& indoliques plus petits que s 
le a-vinyl-3-m&hylindole dans les spectres de masse, ce qui exclut partiellement la 
possibilite de fragments du type quinoleine. Les autres fragments, issus aussi bien de 
la pyrolyse que de l’impact Blectronique, possQdent le m&me squelette de base. Nous 
obtenons, cep,endant, des fragments de poids molkulaire 6leve, ce qui n’est pas le cas 
en spectrometrie de masse. 

ALCALOfDES DU GROUPE B d 

Pour l’etude de. cette classe d’alcaloides, nous commencerons par discuter la 
degradation de la tombozine (VIII, Tableau IV). En effet, celle-ci constitue le lien 
avec le groupe A puisque c’est le seul alcalo’ide ponte non Na-methyl& cStudi& Nous 
Btablirons ensuite une relation avec le pyrogramme de l’affinisine (IX, Tableau V) 
(tombozine + NM-methyle), puis avec celui de ,la voachalotine (XVII ; Tableau VI) 
(affinisine -/- COOCIIJ pour laquelle les fragments ont 6tB pi&g& et analys& par 
spectroscopic I.R. et U.V. 

J. Chvomal0g.i 2.5. (1966) 15-28 
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(I) Tom&o&e (VIII, Tableau IV) : SIX le graphique, nous remarquons que, par 
pyleolyse, la tombozine donne naissance principalement ZL des fragments de taille 
moyenne (jusque ZOO min). AprBs ceux-ci, on ne rencontre plus de fragments intenses. 
En plus des d&iv& alkyl& de la pyridine, nous obtenons comme dans le cas de la 
yohimbine, une succession de d&iv& indoliques. Cependand, ces fragments sent 
beaucoup plus intenses dans la tombozine. D’autre part, nous ne d&celons plus aucun 
fragment h, structure de norharmane. 11 semble done qu’il se soit form& des d&iv& 
indoliques aux d&pens de ceux du norharmane. 

(2) Agiutisitie (IX, Tableau V) : l’affinisine ne cliff&e de la tombozine que par la 
presence d’un groupe NH-mrSthy16 et par la st&ochimie du C-16. Par leur pyrogramme, 
latombozine et l’affinisine se diffdrencient par la pr&ence dans les fragmentsdu second 
compost!! de d&iv& de l’harmane. Cependant, ces fragments sent beaucoup moins 
intenses dans ce cas que dans le pyrogramme des alcaloi’des du groupe A. 

(3) VoachaZot&e (XVII, Tableau VI) : comme l’affinisine, la voachalotine pos- 
s&de un N@-Cl& indolique, mais le C-16 est substitu& par CE1201-I et par COOCEI,. Ces 
deux alcaloFdes donnent naissance aux mQmes fragments. Cependant, la formation 
de NM-m&hylharmane est favoris6e lors de la pyrolyse de la voachalotine. 

TABLEAU IV 

FRAGMENTATION DE LA TOMBOZINE. (VIII) 

(Pas dc piegcagc) 

No. tr Rbf&onccs Attributions 

I 15.5 Se retrouvcnt dans les pyrogram- 

3” 
W-5 mes des alcaloi’des Na-m&hylBs : 

;z 
3,5-1uLidine 15.5 

54 
lndole 43 

. f-53 3-MBthylindole _ GO 

6 70.5 - 

a7 
72.5 2,3-DimBthylindolc 
87.5 Pit No. G de la yohimbinc 

Fyridines substituees provenant: de 
la patiic alicyclique de la molecule 

Indolo 
2- ou 3-MBLhylinclolc 
3 
2,3-Dim&hylindole 
2-tifhyl-3-m&hylindole 

TABLEAU V 

I’RAGMBNTATION DE L’AFBINISINE (IX) 
(Pas de piegeagc) 

l*rtGf. Attribzctions 

I 17 
1 

Correspondem. aux No. I eL 15.5 Semblables slux d&iv& pyridiniques substituds 

: :,‘.5 
2 de la tomboaine 24.5 par des groupes alkyles de la tomboaine 
CorrespondenL aux No. 6, 7 At r = 7 min: N-methyl-z- ou 3-m&hylindole 

85,s 
i 93 

et 8 de la tombozine msis N-methyl-2,3-dimethylindole 
ddplac6.s vers les grands tr N-methyl-2-bthyl-3-mdthylindole 

I23 Correspond au No. 7 dc Is 12405 Na-MBLhylharmane 
voachaloLine 

7 144 Correspond CZLI No. 8 de la 140 Narmane 
voachaloLine 

8 149.5 Correspond au No. g do la 148.5 Norharmane 
voachalotine 

J.. Clcvomato~., 25 (xg6G) 15-2 8 
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(4) Di~ydrode’s~ydroxym~t~ylwoac~alotirte (XII) : la dihydrodQshydroxym&hyl- 
voachalotine, pyrolysee dans les memes conditions clue la voachalotine, se d&grade de 
la m&me facon. Les deux pyrogrammes sont semblables. Dans le cas de la chromato- 
graphie de la voachalotine, nous obtenions toujours de la deshydroxymethylvoacha- 
lotine. Nous pouvons done penser clue la pyrolyse de la voachalotine s’effectue sur ce 
derive. 

(5) Rjwzalime (XIII, Tableau VII) : en spectrometrie de masse3s4, l’ajmaline se 
fragmente differemment de la voachalotine. Nous avons Btudi& plus en detail cet 
alcaloide afin de comparer sa fragmentation pyrolytique & celle des autres alcalo?des 
du groupe B. 

Com$aYaison de la d&gradation par im$act klectrokpce et par $yrolyse des alcaloi’des d%b 
groa@e B 

Par pyrolyse thermique et par impact electronique”, on trouve une trbs grande 
similitude dans les derives de l’harmane obtenus par ces deux techniques, bien que 
leur substitution ne soit pas la m&me. Par contre, nous retrouvons beaucoup plus de 
derives indoliques qu’en spectrometrie de masse et aucun fragment important prove- 
nant de la partie alicyclique de la molecule. L’ajmaline s’integre parfaitement clans la 
classe des alcalo’ides du groupe 13, bien qu’il s’agisse d’un derive dihydroindolique et 
que sa fragmentation par spectrometrie de masse soit differente. Comme clans le cas 
des alcalordes du groupe A, il semble que la pyrolyse soit plus Bnergique et moins 
selective que la spectrometrie de masse. 

ALCALO’I’DES DU GROUPE C 

(I) Ibogabze (XI, Tableau VIII). 
(2) N-MWhyZibogai’ne (X, Tableau IX) : cet alcalo’ide ne differe du precedent que 

par la substitution de l’azote indolique par un CW,. Les fragments situ& en fin de 
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pyrogramme ont une allure un peu diffFEBrente de ceux de la fin du pyrogramme de 
l’ibogai’ne: nous ne les avons pas identifies. 

(3) Voaca?zgime (VII) : le pyrogramme de cet alcalo’ide est semblable a celui de 
l’ibogalne bien clue l’on rcmarque dans le premier un grand pit situ& apres ceux des 
derives de la pyridine (24 min). De plus, le pit No. 6 de l’ibogjine est dddouble dans la 
voacangine. Les pits de la fin du pyrogramme different en intensite mais non en posi- 
tion. En spectrometrie de masse Bgalement “0, il n’existe qu’une seule difference entre 
la degradation de la voacangine et celle de l’ibogai’ne: la rupture du groupe carbo- 
methoxy entraine la formation du fragment XXV a partir du fragment XXIV. 

CONCLUSIONS 

Nous pouvons done conclure que l’avantage de la pyrolyse couplee & la chroma- 
tographie en phase gazeuse reside dans la separation de tous les fragments obtenus, 
ioniques ou non, dans la simplicite de l’appareillage et clans la petite quantite de 
substance requise pour une analyse. De plus, sa reproductibilite qualitative est excel- 
lente. La comparaison des pyrogrammes montre que tous les alcaloldes d’un m&me 
groupe possedent la meme allure qui caractdrise cette classe. 

Nous voudrions mettre en evidence le fait que, les alcaloYdes & cycle C hexato- 
mique Clans leur ensemble (groupe A et B), se differencient trQs bien de ceux & cycle C 
heptatomique. En effet, les allures des pyrogrammes sont totalement differentes et, 
de plus, leur temperature ideale de pyrolyse, est de 375” alors que celle des seconds est 
de 425”. Enfin, & part la tombozine, tous les alcalofdes’ & cycle C hexatomique se 
degradent en derives de l’harmane, ce qui n’est absolument pas le cas pour les alca- 
loi’des du groupe C qui se degradent en derives allryles de la pyridine. 

11 est facile, grke au pouvoir de resolution de la phase employee, de distinguer 
les substiluants fixes sur des molecules semblables: tous les alcalordes donnent nais- 
sance A. des fragments indoliques par pyrolyse, et ceux-ci peuvent servir A, differencier 
les alcalordes methoxyles des autres. 

11 nous semble done possible, a present, de distinguer pour un alcalofde de 
structure inconnue, d’une part s’il appartient A, l’une des classes pnkedemment 
Btudiees, analyse qui ne demanderait que 2 mg de substance et, si c’est le cas, de par- 
faire, d’autre part, cette etude par le piegeage des fragments et leur analyse par 
spectroscopic I.R. et U.V., ce qui n’exigerait que 30 mg de substance de depart. 
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PARTLE EXPltRLMENTALE 

Pyrolyse en ca$d?aire 
Les capillaires de pyrolyse, en Pyrex, ont 8tQ scelles sous vide de 0.5 mrn Wg et 

plonges pendant I min dans un bain metallique compose d’un alliage de Wood portB h 

la temperature desiree par une calotte chauffante. 

Les piegeages effect&s en vue d’analyse par I.R. ont et8 ef1ectues par conclen- 
sation simple en capillaires de verre places a la sortie du cletecteur. La substance dis- 
soute dans le chloroforme a BtQ d&poscSe sur 7 mg de KBr. hpres evaporation du sol- 
vant, une pastille de 0.5 mm de diametre a 8te press&e. Un focalisateur de faisceau, 
install6 sur un appareil Perkin Elmer 21 a permis d’en relever le spectre I.R. 

Les piegeages pour analyse U.V. ont 8tQ effectues au moyen d’un capillaire 
recourbe plongeant clans une solution de methanol pour analyse (U.C.B.). 

Sfiectres I.R. 
Les spectres I.R. ont 8th releves sur un appareil Per-kin Elmer 21 h. double 

Iaisceau, muni d’un prisme de NaCl dans les conditions suivantes: 
Gain : 6 ; suppression : 2 ; source : 4A; test signal : I ; vitesse de plume : B IO; 

rBsolution : 990; reponse : 2 ; Bchelle: 5 cm/pi - . 

Sj4ectres U.V. 
Les spectres U.V. ont 6th releves sur un appareil Perkin Elmer 137 U.V. clans 

des cuvettes en quartz de I cm d’epaisseur. Le methanol a et& utilise cornme solvant. 

ChromatograjWie gaaezcx 
Trois appareils differents de chromatographie ont 8th utilises: (a) F & M 500 

(d&ecteur a catharometre). (b) F & M 720 (double detecteur & catharometre et double 
colonne). (c) F & M 1609 (detecteur par ionisation de Aamme). 
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Rl%UM$ 

La chromatographie gazeuse des pyrolysats d’alcaloides indoliques donne 
naissance A. des fragments caractkristiques des alcaloldes de depart. La d&termination 
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de structure de ces fragments a et6 r&G&e par comparaison des temps de retention a 
ceux de cl&iv&s connus de l’indole, de la pyridine, du l,z,3,+tQtrahydrocarbazole et 
de la ,%carboline et par le releve des spectres I.R, et U.V. des produits pi&g&s. 

Cette technique permet de distinguer nettement les differentes classes d’alca- 
loi’des indoliques : cycle C hexatomique, hexatomique ponte, heptatomique. 

D’autre part, la differentiation des produits m&hoxyEs sur le noyau indolique 
est egalement possible, 

SUMMARY 

On gas chromatography of pyrolysed indole alkaloids a characteristic pyrogram 
is obtained. The structure of the fragments was determined by comparing the retention 
times with those of known derivatives of indole, pyridine, 1,2,3,+tetrahydrocarba- 
zole, /3-carboline and by means of the I.R. and U.V. spectra of the trapped products. 

This technique makes it possible to differentiate between the different classes of 
alkaloids: those with a six-memberecl C ring, bridged six-membered C ring, or seven- 
membered C ring. 

The difference between the methoxy derivatives substituted on the indole ring 
is very clear. 
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