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ABSTR.~CT.-T~O Malagasian T.*ylopia species, Y. buxifolia and l.7. danguyella, 
have been studied for their  alkaloid content. Yylopia buxzyolia yielded twelve iso- 
quinoline alkaloids, of which ten are known: sylopinine, discretamine, nor-0-methyl- 
armepavine, liriodenine, lanuginosine, pronuciferine, -Y-methylasimilobine, xylopine, 
anonaine and pronuciferine. The  two others are new aporphines, norstephalagine (l), 
and buxifoline (4). Kine isoquinoline alkaloids have been isolated from 1:ylopia 
danguyelln. Six of these are known, nornantenine, isoboldine, laurotetanine, noriso- 
corydine, corydine and norcorydine. The  remaining three are new aporphines, 
danguyelline (8 or 9 ) ,  xyloguyelline (10 or 11) and norisodomesticine (6).  

RBsn\rB.-Le contenu alcaloidique de deux ’.z*lopin malgaches, T.-. burifolia e t  
.I.-. dunguyella a ktk ktudik. De  T... busifolin ont k<k isolks douze alcaloides; dix sont 
connus, xylopinine, discrktamine, nor-O-mC.thylarmkpavine, liriodknine, lanuginosine, 
pronucifkrine, .Y-mkthylasimilobine, sylopine, anonaine, nornucifkrine; deux sont des 
aporphines nouvelles, la norstkphalagine, 1 et la buxifoline, 4. D e  1.. danguyella ont 
CtC isol6s neuf alcaloides, six sont connus: nornantknine, isoboldine, laurotktanine, 
corydine, norcorydine, norisocorydine, trois sont des aporphines nouvelles appelCes 
danguyelline, 8 ou 9, syloguyelline, 10 ou 11 et norisodomesticine, 6. 

Parmi les =innonackes, le genre X y l o p i a  s’avhre &re le plus important. 
Rkpandu dans la z8ne tropicale d’Amkrique, d’hfrique, d’Asie et d’ockanie, il 
regroupe pri.s de 160 espi.ces. Madagascar a elle seule possi.de 29 espPces de 
X y l o p i a  presque toutes endkmiques ( I ) .  3Ialgrk son importance, le genre X y l o p i a  
a fait l’objet de peu de recherches chimiques et une seule des esp&ces malgaches, 
le X y l o p i a  lemurica, jusqu’A prksent, a ktk ktudik sur le plan de la composition 
alcaloidique. C’est la raison pour laquelle nous nous sommes intkressks A deux 
espi.ce3 endkmiques malgaches, le Xylop ia  buxijolia et le Xylop ia  daiiguyella,  
esp&ces disskminkes dans la f6ret orient ale humide, du village d’hmbalavoniho 
jusqu’aux confins de 3iandena Fort Dauphin, dans la F0ri.t d’hmbre et dans la 
rkgion argileuse d’Ambato BoCni. Ce sont des arbres A feuilles persistantes et 
A rameaux glabres qui sont esploitks pour leur bois utilisk comme bois de chauffage 
ou de construction. Aucune utilisation en mkdecine populaire n’est relatke pour 
ces deux esphces. Leur description botanique a ktk donnke, pour le X y l o p i a  
buxijolia par Baillon ( 3 )  et Grandidier (4) et pour le S y l o p i a  danguyella par Cavaco 
et Iikraudren (5). Les kchantillons ktudiks ont ktk rkcoltks dans la for& d ’ h a l a -  
mazoatra, Province de Tamatave. 

Le5 alcaloides ont ktk estraits de fagon classique, dkgraissage de la drogue 
pulvkriske, extraction par le chloroforme apri.s alcalinisation, purification par 
passage A l’ktat de sels. 

Les diffkrents alcaloides ont 6tk isolks par chromatographies succes ,sives ‘ sur 

‘Alcaloides des Annonaches XXIX: Alcaloides de l‘dnnona muricata L . ;  11. Leboeuf, C. 
Legueur, -4. Cave, J .  F. Desconclois, P. Forgacs et  H. Jacquemin, Plantn J l e d i c n ,  42, 37 (1981). 
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colonnes de silice et par chromatographies prkparatives sur couche mince de 
silice. Les alcaloides connus ont ktk identifiks par analyse de leurs constantes 
physiques et donnkes spectrales et comparaison avec des kchantillons authentiques. 

Le Xylopia  buxifolia contient 0,22% d’alcaloides dans les feuilles et  0,13% 
dans les kcorces de tronc. Des feuilles ont ktk isolks 4 alcaloides en teneur relative- 
ment Cquivalente. I1 s’agit d’alcaloides connus, deux oxoaporphines, la liriodknine 
et  la lanuginosine, une proaporphine, la pronucifgrine et une aporphine, la S- 
mkthylasimilobine, (6) ( 7 ) .  Des kcorces de tronc ont ktk isol6s 9 alcaloides. 
Sept d’entre eux sont connus. Ce sont trois aporphines, (6) (7)’ la xylopine, 
alcaloide majoritaire constituant environ 20YG du total alcaloidique, le couple 
anonaine-nornucifkrine, en quantitk a peu pr&s kquivalente, 20 ?I 25y6, qui apparait 
comme A l’accoutum6e en mClange presque impossible a rCsoudre; une benzyl- 
isoquinolCine prksente en pourcentage notable, la nor-0-mCthylarmkpavine (8) 
deux tCtrahydroprotoberbCrines, la xylopinine (9) relativement abondante et 
la discrktamine (10) en faible teneur; une oxoaporphine en petite quantit6, la 
lanuginosine. Les deux autres alcaloides sont des aporphines nouvel1e.J et nous 
les avons dknommkes norstkphalagine (1), et buxifoline (4). La norst6phalagine 
existe en quantitk relativement abondante alors que la buxifoline est tres 
minoritaire. 

La norstkphalagine (1) n’a pu &re obtenue cristalliske dans les solvants usuels. 
De masse I\l+ = 295, elle prCsente des donn6es spectrales caractkristiques d’une 
noraporphine. Son spectre uv (EtOH, nm: 214, 241, 278, 293 ep.) ne prksente 
aucune modification en milieu alcalin. Le spectre rmn* permet de postuler sa 
structure; outre l’absence de groupe S-mkthyle indiquant l’appartenance au 
groupe des noraporphines, on note que le noyau D n’est pas substitub, le proton 
11 apparaissant sous forme d’un multiplet A 8,03 ppm et les protons 8, 9 et  10 
r6sonnant sous forme d’un massif centrC sur 7,20 ppm. Le cycle A est trisubstitu6 
par un mCthoxyle en 3 (singulet de 3 protons a 4,03 ppm) et un groupement 
mkthykne dioxy en position 1,2 (d de 1 proton a 5,96 ppm; d de 1 proton ?I 6’06 
ppm; J =  1,8 Hz). 

Cette structure a 6t6 confirmke par prbparation du dCrivC S-ackty1C (2), 
(rmn: H en 11: m A 8,02; H en 8, 9 et  10: m entre 7,33 et 7’13; 0-CH2-0 en 1,2: 
d A 6’05 et 5’90, J=1,8 Hz; 0 CH3 en 3: s A 3,98; K-CO-CH3: s a 2’16) et par 
prdparation du dCriv6 S-mCthylC (3)’ identique la stkphalagine, alcaloide isolk 
d’une 116nispermacke, le Slephania dinklagiz (IO). 

1 R = H:  Norstephalagine 

3 R = C H , :  StCphalagine 
2 R=COCHs 

OCH, 
4: Buxifoline. 

*Tous les spectres de rmn ont e t 6  enregistrC sur Varian T 60 d a m  le CDCLI. 
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La buxifoline (4) n’a pas Ctk obtenue cristalliske. De formule brute Cl9HI90J1 
elle prksente en spectromCtrie de masse, outre le pic molkculaire Q 31+=325 (117,) 
les fragmentations classiques des aporphines Q mlz 324 (1.5%)’ 296 (207,)’ 294 
(loo%), 261 (397,) et 165 (2070). Le spectre ultraviolet enregistr6 dans I’kthanol 
poss&de deux maximum d’absorption Q 240 et 278 nm et ne subit pas de dCplacement 
en milieu alcalin. L’interprktation du spectre de rmn de la buxifoline est Cvidente 
et permet de dkduire sans ambiguit6 sa nature aporphinique et sa structure. 

On note en effet sur le spectre les signaux suivants: 2 singulets de 3 protons Q 
3’86 et 4’03 ppm correspondant Q 2 groupes mkthoxyles, deux doublets Q 5’93 
et 6,08 ppm, J =  1,s Hz correspondant a un groupe mkthylbne dioxy, trois signaux 
correspondant B 3 protons aromatiques. Les signaux de ces trois protons aromati- 
ques sont caractkristiques d’un noyau D mono-substituk en position 9 par un 
groupe m6thoxy: doublet de 1 proton Q 8 ppm ( J = 9  Hz), correspondant au 
proton 11 couplant au proton 10 qui apparait sous forme de doublet dCdoubl6 Q 
6,Si ppm ( J = 9  Hz, J ’ = 2 , 3  Hz) singulet klargi Q 6,SO ppm correspondant au 
proton 8. Cette 
valeur est analogue Q celle trouvke pour le mkthoxyle de la xylopine lorsque le 
spectre est enregistrk dans CDC13. 

Le noyau A est donc trisubstituk par un groupement mCthyl&nedioxy et par 
un groupe m6thoxyle. Ce dernier, vu la position du signal B 4,03 ppm ne peut 
se trouver qu’en position 3. En effet un mCthoxyle en 1 rksonnerait Q champ 
nettement plus klevk. La busifoline (4) est donc la mkthoxy-9-norstkphalagine 
ou m6thyl~nediox~-~,2-dimkthosy-3,9-noraporphine. 

Le X y l o p i a  daiiguyella poss&de les alcaloides Q des teneurs analogues, 0,207, 
dans les feuilles et 0’13% dans les kcorces de tronc. Des feuilles ont CtC isolCs 
5 alcaloides tous de nature aporphinique. Quatre d’entre eux sont connus (6) 
( i) ,  la nornantknine (5 ) ,  largement majoritaire et laurotktanine, isoboldine, 
corydine, toutes trois en trbs faible teneur. Le cinquibme alcaloide est nouveau. 
I1 existe en pourcentage notable de l’ordre de 10 A 157, des alcaloides totaux et 
sa structure a Ctk ktablie comme ktant celle de la norisodomesticine (6). 

Le mkthoxyle rksonnant Q 3,86 ppm est le mkthoxyle en 9. 

5 :  R=CH,: SornantCnine 
6: R = H :  Sorisodomesticine. 

L’alcaloide 6 n’a pu &re obtenu cristallis6. I1 prksente des donnCes spectrales 
caractkristiques d’une noraporphine. Son spectre uv (EtOH) X Q 220, 283 et 310 
nm est en faveur d’une aporphine substituCe en 1,2,9,10. I1 subit en milieu 
alcalin un effet bathochrome indiquant la prksence d’une fonction phknolique. 
Le spectre de rmn, tr&s proche de celui de la nomanthine (5 ) ,  alcaloide principal 
des feuilles, permet de proposer pour l’alcaloide 6 la structure de la norisodomesti- 
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cine (6). En effet, on observe un singulet de 3 protons rksonnant Q champ relative- 
ment fort (3’60 ppm) attribuable au mkthoxy en 1, un singulet de 2 protons & 
5,97 ppm correspondant au m e t h y h e  dioxy en 9,10 et trois singulets A 6,60, 
6,i8 et 7,86 ppm attribuables respectivement aux protons 3, 8 et  11. Cette 
hypothirse a CtC confirmke sans ambiguitk par la prkparation du dCriv6 S-mkthylk 
de 6 qui est en tous points comparable A l’isodomesticine (6). 

Les 
deux alcaloides maj oritaires sont deux aporphines isomhes, la norcorydine et la 
norisocorydine. On trouve en quantitC notable une autre aporphine, la corydine 
et une tktrahydroprotoberbCrine, la xylopinine (9). Les deux derniers alcaloides 
isolks existent en tr&s faible teneur, ce sont, des aporphines nouvelles que nous 
avons dknommkes danguyelline et  xyloguyelline. La danguyelline (8 ou 9) 
cristallise dans le mkthanol, F 190”. Elle est peu stable et les cristaux noircissent 
rapidement. De formule brute C19H210JJ, son spectre de masse prCsente des 
fragmentations importantes a m/z 343 (AI+) (63%), 342 (AI-1) (397,), 328 (11-15) 
(loo%), 326 (70%) et 312 (11-31) (93%). Le spectre uv (X max, nm: 225, 278) 
subit un dkplacement bathochrome en milieu alcalin indiquant la presence de 
groupement phknolique. Le spectre de rmn, outre la nature noraporphinique 
donne de nombreux renseignements sur la structure de la danguyelline. Ce 
spectre indique en effet que le noyau aporphine est pentasubstituk: 2 protons 
aromatiques rksonnant sous forme d’un singulet A 6,81 ppm, trois groupes 
mkthoxyles rksonnant A 3,’74, 3,91 et 3,99 ppm. La danguyelline est donc une 
noraporphine trimkthoxylke, diphknolique, ce que confirme l’obtention d’un 
dkrivC triacktylk par action de l’anhydride acCtique en milieu pyridine. L’absence 
de signal de proton aromatique dkplack soit vers les champs forts soit vers les 
champs faibles indique que les positions 3 et  11 sont substitues (11). L’aspect 
des deux protons aromatiques sous forme d’un singulet permet de postuler que 
ces protons sont portks par les carbones 8 et 9 et que de plus l’un des deux hydroxyles 
se trouve en position 11 (11). La prksence d’un signal de mkthoxyle lkg&rement 
dkplack vers les champs forts 2. 3,74 pprn &ant caractkristique de sa position 
en 1 ou 11, on peut donc B ce stade postuler pour la danguyelline la structure 
2,11-dihydroxy-1,3,10-trimethoxynoraporphine (8) ou 3,l  l-dihydroxy-1,2,10-tri- 
methoxynoraporphine (9). La prksence du group phknolique en 11 a C t C  prouvke 
par Ctude de la triac6tyldanguyelline. 

En effet l’argument selon lequel les protons 8 et 9 apparaissent sous forme 
d’un singulet chez les aporphines 1 l-hydroxy-10-mkthoxy (11) ne semble pas 
rigoureux puisque rkcemment lors de la dktermination de la structure de l’hernagine 
(lO-hydroxy-1,2,11-triniethoxynoraporphine), il a ktC montrk que les protons 
8 et 9 rksonnaient kgalement sous forme d’un seul singulet (12). L’examen du 
spectre de rmn de la triacktyldanguyelline confirme notre hypothirse. Ce spectre 
montre trois singulets de 3 protons A 2,15, 2,23 et 2,37 ppm attribuables aux 3 
groupes acktyle attendus. On observe de plus un net dkplacement vers les champs 
forts des singulets des 3 m&thoxy, de 3,99 2i 3,90 ppm, de 3,91 B 3,85 ppm et de 
3,74 a 3,44 ppm. L’importance de ce dernier dkplacement (0,30 ppm) est en 
parfait accord avec une structure initiale 1-mkthoxy-1 l-hydroxy, les intkractions, 
nettes entre les substituants en position 1 et 11 &ant bien connues (11). De 
plus, chez la triacktyldanguyelline les protons en 8 et 9 apparaissent sous forme 
d’un systirme AB (6’86 et i ,12  ppm; J=8 ,5  Hz), ce qui confirme la substitution 
en 11 par un phknol chez la danguyelline. 

On ne peut, en l’ktat actuel, trancher entre les structures 8 ou 9 pour la 

Des kcorces de tronc de Xylopia  danguyella ont Ctk isolks six alcaloides. 
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danguyelline. Toutefois la structure 8 est la plus vraisemblable. Une seule 
aporphine naturelle a jusqu’ici 6t-6 d6crite comme 6tant hydroxyl6e en 3 (13). 

La xyloguyelline (10 ou ll),  alcaloide tr&s minoritaire, n’a pu Stre obtenue 
cristalliske. De formule brute C19H190;S, elle prksente des donnkes spectrales 
caractdristiques d’une noraporphine penta subsitu6e par un groupement m&hyl&ne 
dioxy, deux m6thoxyles e t  un hydroxyle. Le spectre de masse comporte des 

OR* OR, 
I I 

8 R l = H ,  R z = h l e  

9 R 1 = l l e ,  R , = H  

-0 
10 R , = H ,  R t = M e  

11 R1=Me,  Rz=H 

fragmentations importantes 8 m z 311 (lIT) (84%), 340 (11-1) (loo%), 326 
(2676), 324 (317,), 309 (327,) et 294 (257,). Le spectre uv (A Max, nm: 222, 
232ep., 2S2 et 31i)  presente un dkplacement bathochrome en milieu alcalin con- 
firmant la prksence d’un groupenient phknolique. Le spectre de rmn prksente de 
nombreuses analogies avec celui de la norisodomesticine (6) isolke des feuilles; en 
effet, on observe un singulet, intkgrant pour deux protons B 5,9T ppm attribuable 
B un groupe m&hyl&nedioxy en 9,10, un singulet de 1 proton B i ,81 ppm dont le 
d6placement A champ faible permet de l’attribuer B un proton aromatique en 
position 11 et un singulet de 1 proton A 6,i2 ppm attribuable au proton 8. I1 est 
ais6 de placer en 1 le mkthoxyle qui r6sonne B 3,61 ppm; par contre, le second 
mkthoxyle (singulet de 3 protons A 3,90 ppm) peut se situer en 2 ou en 3. La 
xyloguyelline eqt donc, soit la 9,10-m6thyl&nedioxy-l ,2-dimkthoxy-3-hydroxy- 
noraporphine (ll), soit la 9,~0-m6thyl&nedioxy-l,3-dimkthox~-2-hydroxynorapor- 
phine (10). 

Cette derni&re hypoth6se est la plus vraisemblable, comme dans le cas de 
la danguyelline. Elle est renforcee par le fait que les spectres de rmn de la 
xyloguyelline et de la norisodomesticine (6)’ sont pratiquement superposables, ne 
differant que par l’absence, chez la premi&re, du signal correspondant au proton 3, 
remplack par un signal de m6thoxyle A 3,90 ppm. La prgsence conjointe chez 
Xylop ia  danguyella de ces deux alcaloides like A la similitude des spectres de rmn 
nous conduit A pr6fkrer l’hypothkse 10 pour la structure de la xyloguyelline. 
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