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ABsTRACT.++)-Coclaurine, (+)-stepharine, (-)-grisabine, and a new bisben- 
zylisoquinoline alkaloid, (+)-2-norlimacusine (l), have been isolated from Sriadotenia 
eichleriana. The structure of 1 has been determined by spectral data and N-methylation into (+)- 
limacusine. 

Le genre Sciadotenia Miers est un genre amazonien de la famille des Menispermacees; 
divise en trois sections, il compte dix huit espkces (1). Botaniquement il se rapproche 
du genre Cbondodendron par son perianthe mais en differe par le grand developpement 
des carpophores apres I’anthtlse. La structure du carpophore de Sciadotenia se rapproche 
en fait de celle des Curarea bien que ce dernier genre soit, lui, different par son nombre 
plus reduit de carpelles. La forme et la texture de l’endocarpe permet egalement de dif- 
ferencier les trois genres. 

Si le genre Chondodendron est chimiquement bien connu ( 2 , 3 ) ,  le genre Sciadotenia 
n’a ete, a ce jour, que peu etudie; une seule espece, Sciadotenia toxifera a ete analysee (4- 
6 ) .  I1 en est de meme pour les quatre espkces du genre Curarea ( 7 ,  8) dont un seul repre- 
sentant a fait I’objet d’une etude approfondie (9) .  I1 nous a donc semble interessant de 
preciser la composition chimique du Sciadotenia eicbleriana Moldenke (Menispermaceae) 
afin de voir si quelques differences chimiques significatives pouvaient @tte degagees. 

L’extraction des alcalo’ides non quaternaires a partir des tiges et des racines est con- 
duite de facon classique; les alcalo‘ides totaux (tiges: 0,0496, racines: 0, 1%) sont frac- 
tionnes par une suite de chromatographies sur colonnes d’alumine et de colonnes de 
silice, puis purifies par cristallisation ou chromatographie preparative sur couche mince 
de silice. 

L’alcaloi’de 1, C&&,8N206, est uniquement present dans les racines. Son spectre 
de masse presente un intense pic moleculaire a mlz 5 9 4  ainsi qu’un pic de base a mlz 5 9 3 .  
Ces valeurs ainsi qu’un diplacement bathochromique en milieu alcalin du spectre uv 
montrent qu’il s’agit d’un dimere bisbenzylisoquinoleique phenolique a deux ponts 
ether; ceci est confirm6 par la presence dans le spectre de masse d’une fragmentation im- 
portante a mlz 367 correspondant a la partie superieure du dimere apres elimination des 
deux cycles benzyliques (10). 

Les deplacements chimiques observes sur le spectre de rmn de cet alcalo‘ide sont in- 
diques autour de la formule 1; on remarque la presence d’un seul pic dd a un N-methyle 
ce qui montre que 1 est un derive Nor. Le spectre de rmn du derive N-methyle 2 
(HCHO/HCOOH) presente deux singulets de trois protons chacun a 2,49 et 2 , 5 5  ppm; 
la proximite de ces deux signaux dds aux deux N-methyles (A6=0,1 ppm) permet de 
reconnaitre que les deux unites de type coclaurine constituant le dimere sont reliees au 
niveau des cycles A et A’ par un pont ether 7-8‘. L’absence d’un signal de un proton vers 
5 , 5  pprn indique que la configuration absolue ne peut stre que RR ou SS ( 1 l), ce que 
laissait prevoir le deplacement chimique du singulet du mkthoxyle en 6 ,  3 , 5  pprn (12). 
Le pouvoir rotatoire positif de 1 et de son derive N-methyle 2 indique que dans les deux 
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cas la configuration absolue est RR. L'ensemble des donnees spectrales et constantes 
physiques du derive N-mkthyle 2 sont identiques a celles de la (+)-Iimacusine. Afin de 
determiner la position en 2 ou en 2' du seul N-methyle present dans 1, il a et6 procede 2 
une comparaison systematique des deplacements chimiques observes sur les spectres 
rmn a 360 MHz de 1 et de la (+)-limacusine (les attributions des signaux du spectre 
de cette derniere ayant kt6 faites par etude des effets NOEDS). I1 resort de cette analyse 
que le proton en 1 qui apparait en multiplet a 3,45 pprn dans le spectre de la (+)- 
limacusine subit un deplacement chimique vers les champs faibles d'environ 1,20 pprn 
dans le spectre de 1 alors que le signal du proton en 1 ' est pratiquement inchange a 4,14 
ppm. Ceci montre sans ambiguiti que 1 est la (+)-2-norlimacusine (1 1). 

1 2 

3 

Les autres alcaloi'des isoles sont des produits connus. Les deux composants 
majoritaires, tant des tiges que des racines, sont des alcaloi'des monomeres. Le premier 
est la (+)-codaurine identifie par comparaison directe avec un echantillon authentique; 
I'autre montre en rmn un systeme AB, A'B' caractiristique d'une spirodienone non 
substituee et appartient la serie des proaporphines. Ses donnees spectrales (uv, rmn, 
ir, Masse) et constantes physiques ont permis de l'identifier a la (+)-stipharine fre- 
quemment rencontree chez les MCnispermacCes. 

Le dernier alcaloi'de, constituant minoritaire des racines, est une bisben- 
zylisoquinoleine monopontee (M+ 610 (0,4%); pic de base a mlz 192 (loo%)), 
phknolique et substituee par trois methoxyles. L'examen du spectre de rmn dans la re- 
gion des champs faibles indique clairement l'existence d'un pont ether 11- 12 ' et la pre- 
sence de deux fonctions phenol en 7 et 7' (protons 8 et 8' a 6,28 et 6,35 pprn). Le 
pouvoir rotatoire, {cx.)D: -70" (C= 1, CHCI,) indique que la configuration estr SR 
(13). Cet alcaloi'de est donc la grisabine 3 deja isolee d'une Menispermacee, Abnta 
grisebacbii ( 14). 

En conclusion, la mise en evidence de ces quatre alcaloi'des frequemment rencontres 
dans les Menispermacees ne fait pas ressortir de particularitis chimiques propres a S. 
eicblwiana. Etant donne la presence de (+)-codaurine et de (+)-stkpharine, l'absence de 
mise en evidence d'aporphine dans cette espece peut Ctre etonnante. Une seconde etude 
portant sur un nouvel echantillon recolt6 a une periode differente du cycle vegetatif sera 
donc necessaire avant toute remarque definitive. Par contre, l'analyse preliminaire de 
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Sciadotenia cayenensis a permis de mettre en evidence de (+)-launobine associke a de la 
(+)-actinodaphnine. Contrairement au S. toxqwa dans lequel seuls des alcaloides bis- 
benzylisoquinolkines bipontes "tCte a queue" ont ete isoles, aucun alcaloi'de de ce type 
n'a pu Ctre mis en evidence dans notre Cchantillon de S. eichleriana. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Le materiel vegetal etudie a ete recolte a Saul (Guyane) le 9-2-198 1, un echantillon de reference est 
conserve dans I'herbier du Centre O.R.S.T.O.M. de Cayenne (no AF84). Les donnks spectrales des com- 
p s i s  isoles sont obtenues comme suit: les spectres uv (MeOH), A max nm) ont ete enregistres sur un appar- 
eil Beckman 530; les spectres ir (KBr, v cm-') ont et6 enregistres sur un appareil Perkin Elmer 580; les 
spectres de rmn 'H (CDCI,, TMS 6=0 ppm) ont ete realises sur appareil Varian EM 360 (60 MHz) et sur 
Bruker W B  360 (360 MHz); les spectres de masse ont ete enregistres sur appareil AEI-MS 902. 

EXTRACTION E T  CHROMATOGRAPHIES.-L~ drogue pulverisee est epuisee (CHCI,) apres alcalini- 
sation ("*OH) en soxhlet. Les alcaloi'des sont extraits de la phase organique (HCI 1%); la solution acide 
est alcalinisk (",OH) et extraite par CH2C12 qui aprk evaporation donne les alcaloides totaux. Le frac- 
tionnement des alcaloi'des est rklise par chromatographie sur colonne d'alumine desactivee (6% de H,O). 
Un fractionnement ulterieur par chromatographie sur colonne de d i c e  pour ccm avec pour eluant les 
melanges suivants CHC1,-MeOH (95:5) et (90: 10) ou C,H6-EtOAc (90: 10). 

IDENTIFICATION DES CONSTITUANTS isorEs.--les constantes des produits connus, decrits par ail- 
leurs, ne sont pas repris ici. La (+)-coclaurine, (+)-stepharine, et 2 sont identifies par comparaison directe 
avec des echantillons authentiques (pf et ir melanges, Rf en ccm, rrnn); les donnees spectrales de 3 (rrnn, 
sm,) et constantes physiques {a)D, pf) sont en complet accord avec les donnks decrites (14).  

Z-Nwlimusine.-F 172' (MeOH); D+ 167" (CHCI,, c=0,7; uv max (log E) 210 (4,70),  224 ep. 
(4,52),  279 (3,72)et 291 ep. (3,71); m s d z  594 (M+,  88) 593 ( loo ) ,  487 (14) ,  367 (82),  353 (ZO) ,  351 
(21),  192 (52),  184 (88), 161 (27). 

Mithjlurion de la 2-NorlImacusine.-5 mg de 1 sont dissous dans 1 ml de HCOOH; on ajoute 1 ml de 
HCHO. Apres 4 h de reflux a 100- 110" le melange est refroidi, dilue (H,O) et extrait par les methodes clas- 
siques. L'alcaloide 2 est identifie a la (+)-limacusine ZaID, ir, rmn, Rf melanges. 
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