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ABSTRACT.-A new alkaloid, 18-hydroxylochnerine (3), has been obtained from leaves, 
stem, and root barks of Rauualfia biauriculata. Eight other known alkaloids were also isolated: 
lochnerine (l), lochvinerine (2), 2 1-hydroxycyclolochnerine (6), vomilenine, perakine, aj- 
maline, corynanthine, and reserpiline. A tenth alkaloid 0, a yohimbine, has been isolated; the 
stereochemistry could not be determined, and its exact structure remains unknown. 

Plusieurs espkes du genre Rauvolfial ayant fourni des alcaloi‘des largement utilisb 
en thkrapeutique, de tres nombreuses autres espkces ont suscitk des travaux chimiques. 
C’est I’Ctude chimique d’une espke americaine, localiske dans les iles mkdianes de I’arc 
antillais, Rauvolfia biauriculata Muell. Arg. (ApocynaceC), qui constitue I’objet de ce 
travail (1). 

R.  biauriculata est un petit arbre des regions montagneuses et humides de la 
Guadeloupe: dkcrit, dl.s 1897, par R.P. Duss (2) puis, plus rkcemment, par A.S. Rao 
(3) et J. Fournet (4) ,  son aire de repartition est limit& la Guadeloupe, la Dominique, 
la RCpublique Dominicaine et, peut-Stre, Trinidad. Sa richesse en latex est a I’origine 
de son appellation locale “bois-lait-montagne. ” 

Feuilles, Ccorces de tiges et de tronc, et Ccorces de racines ont CtC CtudiCes pour leur 
contenu alcalofdique. 

Les neuf alcaloi’des identifib sont de type corynane, a squelette yohimbane, 
hktkroyohimbane ou sarpagane comme la plupart des alcaloi’des dCji dCcrits dans les 
Rauvolfia. Huit d’entre-eux ont deja CtC signalb dans d’autres espkes, un semble 
nouveau; un dixieme n’a CtC que partiellement caracterisk. 
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lD’aprts le Code International de Botanique (E.G. Voss, M. Bohn, Scheltema et Holkema, Utrecht, 
1983, art. 73-7) I’orthographe doit &re celle choisie par C. LinnC (Species plantarum, 1753, p. 208) et 
C.P. Plumier (PI. rmtr.: 19, icbnes, M. Burmann, Amsterdam, 1755, p. 236)qui avaient latinid lenom 
de Rauwolf en lui dMiant le nom du genre huzelfi (substituant un v au w). 
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La lochnkrine (1) est, de loin, le constituant majoritaire (14 g/kg soit 58, 3%des al- 
caloi‘des totaux dans les Ccorces de tiges): dCmethyl6e en sarpagine selon une technique 
dkja decrite (5,6), elle a kt6 identifite gdce a ses constantes physiques et donnCes spec- 
trales et par comparaison avec un khantillon de reference. Son epimere en 16, la 
IochvinCrine (2)a kgalement kt6 identifiee g rke  a ses constantes physiques et donnkes 
spectrales, comparees a celles dkcrites (7). 

Le compose 3, qui prksente des caracteristiques spectrales tres proches de celles de la 
lochnerine (l), n’a pu Stre identifie Q aucun compose connu. Son sm prksente un pic 
molkculaire a M+ 340, c’est-&dire superieur de 16 unites a celui de la lochnerine; la 
presence de fragments a m/z  323 (M+- 17) et m/z 322 (M+- 18) est en faveur d’un hydro- 
xyle suppkmentaire. Son spectre uv est analogue a celui de la lochnkrine: I’absence de 
dkplacement bathochrome en milieu alcalin exclut que cet hydroxyle soit phknolique. 
L’examen du spectre de rmn ‘H, par comparaison avec celui de la lochnerine, laisse 
presager la m@me substitution en 10 tandis que la disparition du doublet du methyle 
vinylique a 1,63 pprn et le changement du quadruplet ii 5,47 ppm du C19-H de la 
lochnerine en un triplet a 5,60 ppm v = 7  Hz) laissent prkvoir la transformation du CH, 
en 18 en un groupement CH,OH. L’acetylation de 3 fournit un compose 0,O-diacktyle; 
on note sur le spectre rmn ‘H de ce compose les deux signaux des deux methyles 
d’acetylei 2,Oet 2,04ppmetdeuxdoubletsdedoubletsA4,48et4,56ppm(J=12 et 7 
Hz) couplant avec le triplet a 5,6 pprn du C,,-H, ce qui confirme la stereochimie en 16 
(identique celle de la lochdrine) et le groupement CH,OH en 18. La comparaison du 
spectre de rmn 13C de 3 avec ceux de la lochnerine, de la gardnerine (4) et de l’hydroxy- 
18 gardnkrine (5 )  (8) a Cgalement confirme la substitution en 10, la stCrCochimie en 16, 
le groupement CH,OH en 18 et la configuration E de la chaine en 20 (tableau 1) nous 
amenant a attribuer a 3 la structure de l’hydroxy- 18 lochnkrine. 

C 

2 
3 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

MeO 

TABLEAU 1. 
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137,3 
4 9 3  
54,4 
27,4 

102,9 
127,6 
9 9 3  

153,O 
109,8 
111,5 
1312  
33,5 
27,4 
44,4 
63,4 
12,5 

114,9 
140,4 
55,5 
55,5 

xctres de Rmn de I3C de 1,3,4, et 5” 

4 

138,3 
51,2 
5 1,2 
27,9 

104,l 
123,O 
118,7 
108,7 
156,4 
96,O 

137,8 
34,4 
28,4 
45,3 
64,7 
13,O 

115,2 
139,2 
56,6 
55,5 

5 

138,2 
50,3 
53,O 
23,2 

106,O 

118,8 
108,7 
156,4 
9 6 0  

137,6 
27,9 
27,9 
43,6 
60,O 
58,O 

120,o 
144,O 
56,6 
55,6 

- 

“Les spectres de 1 et 3 ont ktk enregistres dans le DMSO- 

bValeurs pouvant etre inverskes. 
dans la pyridine-d, (8). 
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138,5 
4 9 3  
54,3 
26,7 

102,s 
127,7 
99,9 

153,2 
110,ob 
111,7b 
131,3 
33,4 
27,7 
4 3 3  
6 3 2  
56,7 

122,2 
140,2 
55,4 
55,4 

,, ceux de 4 et 5 
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Le compose 6 ,  compose minoritaire, a ete identifie a I'hydroxy-2 1 cyclolochnerine 
que G. Hofle et collaborateurs ont recemment isolke d'une culture de tissus de 
Catharanthus roseus (9) .  

Vomilenine, pkrakine, ajmaline, reserpiline, et corynanthine deja decrites, soit 
dans d'autres espkces de Rauvolfia, soit dans d'autres Apocynacees, ont egalement k t e  
isolkes et identifikes par comparaison de leurs constantes physiques et caracteristiques 
spectrales avec celles de la littkrature, voire par comparaison avec des echantillons de 
reference. 

Le dernier compose, 7, isole en trPs faible quantite, est une yohimbine: les seules 
donnees spectrales (cf. Partie experimentale) n'ont pas permis de fixer la stereochimie; la 
quantite disponible est insuffisante pour completer les resultats par correlation 
chimique et la structure demeure donc indeterminee. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres de rmn 'H ont ete enregistres a 400 MHz sur I'appareil expkrimental de 1'Institut d'Elec- 

tronique Fondamentale d'Oaay (10 , l l )  et les spectres de rmn 13C sur appareils Bruker HX 90E a 22,63 
MHz ou W P  60 a 15,08 MHz avec le TMS comme reference interne; les spectres de masse ont ere executes 
sur spectrographe Kratos MS 50, a 70 eV, sous une tension de 8 kV (i.e.). 

MATERIEL VEGETAL.-LeS feuilles, korces de tronc et de racines, ont &e prtlevks sur des arbres de 
la region des "Mamelles," Petit Bourg (Guadeloupe); des echantillons d'herbier ont et6 deposb au Museum 
National d'Histoire Naturelle de Paris sous le no C. Sastre 2609 et a I'INRA-Centre Regional A- 
gronomique des Antilles-Guyane sous le no J. Fournet 27 14. 

EXTRACTION ET FRACTI0NNEMENT.-Le materiel (feuilles: 2,8 kg, ecorces de tronc: 9,2 kg, 
korces de racines: 1,27 kg) a ete extrait en continu par CHCI, en milieu ammoniacal dans un appareil de 
type Soxhlet; les solutions CHCI, ont et6 concentrees: dans le cas des ecorces de racines, on observe, a ce 
stade, la formation d'un prkipite blanc qui, constitue presqu'exclusivement de lochnerine, est essore (1 1 
g). Les solutions CHCI, ont ete extraites par une solution aqueuse de HCI a 2%. Aprks lavage par Et,O, les 
phases aqueuses acides ont ete alcalinishs par ",OH a 25% et extraites par CHCI,. Les rendements en 
alcalo'ides totaw sont de: 32,2 gikg pour les ecorces de racines, 13,8 g/kg pour les ecorces de tronc, et 3,2 
g/kg pour les feuilles. Le fractionnement des extraits bmts a ete rklise par filtration sur Sphadex LH20 
suivie de chromatographies successives sur colonnes de d i ce  neutre (Merck Art. 9385) sous pression or- 
dinaire ou sous moyenne pression. La purification des alcaloides sipares a et6 le plus souvent obtenue par 
chromatographies sur couche epaisse de gel de d i ce  (Merck Art. 13895 et 5717). Les donnees spectrales 
des composes connus sont conformes a celles deja dkrites. 

Les alcalo'ides 3,6, et 7 ont ete obtenus en tres faibles quantites: homogenes en ccm., ils n'ont pu &re 
cristallises; c'est la raison pour laquelle les pouvoirs rotatoires n'ont pas ete mesures et les spectres uv seule- 
ment enregistres qualitativement. 

Hydroxy-I8 hbnirine(3) (C2,H24N,0j).-Solide amorphe. I1 se colore en beige clair au C.A.S. (12); 
sm (mh, %) 340 (Mf' ,  32), 339 (8), 323 (35), 322 (34), 321 (1 I), 309 (13), 267 (lo), 215 ( 5  l), 2 14 ( 5  l), 
202 (45), 201 (29), 188 (17), 138 (72), 91 (100); uv hmax nm (EtOH) 226, 280, 293 (ep.), 309 (ep.) in- 
change en milieu alcalin, hmax nm (EtOH+HCI) 273, 296 (ep.), 3 11; i r  (nujol) cm-' 3200, 1625; rmn 
'H (CDCI,+CD,OD) 6 7,15 (d, 1H,]=9 Hz, C,,-H), 6,84 (d, 1H,J=3 Hz, C,-H), 6,82 (dd, 1H,]=3 
e t9Hz ,  C,,-H), 5,60(t ,  1H,]=7Hz,CI9-H), 3,78(s, 3H,0CH,);rmn'3C(DMSO-d6),voirtableau 1. 

L'hydroxy-18 lochnerine (3)  a ete diacetylk par Ac,O en presence de pyridine: rmn 'H du O-O- 
diacetate (CDCI,) 6 7,18 (d, 1H,J=9 Hz, C,,-H), 6,90 (d, 1H,]=2 Hz, C,-H), 6,80(dd, 1H, j=9e t  2 
Hz, C,,-H), 5,60 (t ,  1H,]=7 Hz, C,,-H), 4,58 et 4,49 (2 dd, 2X 1H,]=12 et 7 Hz, C,,-Ho,), 4,33 
(m, lH ,  C,-H), 4,07 (dd, 1H,]= 11 et 5 Hz, C,,-H), 3.85 ( s ,  3H, OCH,), 3,83 (m, IH, C,,-H), 3,64 
(s. e l . ,  2H, Wl /2=7  Hz, C2,-H<,)), 3,13 (dd, lH,]= 15 et 5 Hz, C6-H), 2,90 (m, 2H, C,-H+C,,-H), 
2,63 (d, 1H,J=15 Hz, C6-H), 2.08 (m, 2H, CI6-H+Cl4-H), 2,06 (s, 3H, COCH,), 2,Ol (s, 3H, 
COCH,), 1,81 (d ep., 1H,]=13 Hz, C,,-H). 

Hydroxy-21 cylolorhnirine (6) (C,,H24N203).-Solide amorphe. I1 se colore en beige rosC au C.A.S.; 
sm (rn/z, R) 340 (M+', 95), 339 (loo), 309 (lo), 237 (7 ) ,  212 (7), 199 ( 5 4 ,  186 (18); uv hmax nm 
(EtOH) 228, 280, 292 (ep.), 305 (ep.), hmax nm (EtOHfHCI) 223, 273, 305 (ep.), sans modification 
sensible en milieu alcalin; ir (KBr) cm-' 3200, 2900, 2840, 1620, 1590, 1140; rmn 'H (CDCI,) 6 7,07 

(q, 1H,]=7Hz,CI9-H), 3,78(s, 3H,OCH,), 3,65(d, lH,J=llHz,C,,-H),  3,58(pseudot, 1H,J=5 
(d, 1H,]=8 Hz, CIZ-H), 6,67 (d, 1H,]=8 Hz, C,l-H), 6,62 (s, lH ,  CyH), 4,82 (s, l H ,  CZI-H), 4,07 
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Hz,C,-H), 3,42(d,J=11Hz,CI,-H),3,17(dd, 1H,J=15et5Hz,C6-H),2,55(d, lH,J=15Hz,Cg- 

“Yohimbine” 7 (C,,H26N203).-Solide amorphe, se colore en jaune-vert au C.A.S.; sm (m/z ,  %) 354 
(Mf’, loo), 353 (74), 184 (6), 170 (lo), 169 (lo), 156 (6); uv Amax nm (EtOH) 227,283,291 sans mo- 
dification sensible en milieu acide ou alcalin; ir (KBr) cm-’ 3480, 3250, 2900, 1715; rmn ’H 
(CDCI,+CD,OD) 6 7,50 et 7,44 (2d, 2 X  1H,J=7,5 Hz, G - H  et C,,-H), 7,20 et 7,13 (2t, 2 X  lH ,  
J=7,5 Hz, C,,-H et C,,-H), 4,61 (m, lH), 4,23 (s. Cp., lH,  W1/2=6 Hz), 3,80 (s, 3H, COOCH,). 
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