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Petchia ceylanica (Wight) Livera est un 
genre monospkifique endkmique de Sri 
Lanka, appartenant a la famille des 
Apocynacks, tribu des Rauwolfikes 
(1,2). C’est un petit arbuste qui pousse 
dans les territoires humides de I’ouest et 
du sud a une altitude infkrieure a 700 m. 
Les feuilles, glabres et luisantes sont 
habituellement disposkes en verticille de 
trois, elles sont lanckolees et mesurent 
environ 8 cm de long. Les fleurs sont de 
couleur blanc creme. Les fruits, jaune 
orange a maturitk, sont moniliformes, 
les Ctranglements separant deux a quatre 
graines. Ces fruits ont la rkputation 
d’Ctre toxiques. La presence d’alcaloi‘des 
ayant ktk signalke dans cette espkce 
(3,4), une ktude plus approfondie a ktk  
effectuke. 

Les tiges feuill6es, pulvkriscks et dk- 
graisskes a l’kther de pitrole sont ex- 
traites par I’Et,O ou de prkfkrence par le 
C6H6 aprks alcalinisation a I’am- 
moniaque. Les alcaloides totaux sont ob- 
tenus avec un rendement de 0,53%, 
aprks purification sous forme de 
chlorhydrates en solution aqueuse suivie 
d’une nouvelle extraction par le C6H6 en 
milieu alcalin. En raison de la fragilitk 
des alcaloi‘des, les opirations d’isole- 
ment doivent Ctre menkes rapidement, 
en kvitant une trop longue exposition a 
la lumikre et I’utilisation de solvant 
chlork. Par chromatographies sur colon- 
nes d’alumine ou de silice, six alcaloi‘des 
ont ktk obtenus. 

Le present mkmoire dkcrit I’isolement 

des alcaloi‘des de P .  ceylanica et fournit 
les donnkes spectrales (uv, ir, et rmn ‘H) 
des composes nouveaux qui n’ont pas ktk  
publikes dans la note prkliminaire con- 
sacrke la dktermination de leur stucture 
par rmn 13c ( 5 ) .  

Les trois premiers d’entre eux sont des 
alcaloides indoliques monomkres et exis- 
tent dans la plante en assez faible pour- 
centage. 11s ont ktk identifiks respective- 
ment a la lochnkricine 111 (6,7), l’aj- 
malicine 121 (8), et ii la vincorine f31(9) 
par examen de leurs donnkes physiques 
et spectrales et comparaison a des kchan- 
tillons authentiques. La quantitk de 
lochnkricine 111 isolke a permis I’en- 
registrement de son spectre de rmn 13C 
et la determination de la stkrkochimie du 
groupement kpoxyde (a) par com- 
paraison avec les donnkes de rmn 13C 
publikes pour la pachysiphine {kpoxy 
(p)- 14,15 cabersonine) (10). 

Les trois autres alcaloi‘des existent en 
quantitk notable; ce sont des dimkres in- 
doliques nouveaux. Les deux alcaloi’des 
majoritaires, se trouvant en pourcentage 
a peu pres identique, ont ktk dknommks 
peceyline 141, peceylanine 151, et le 
troisikme, pelankine 161. Ces alcaloi’des 
se sont rkvklks particulikrement sensibles 
a la lumikre, aux solvants chlorks. 11s 
donnent mCme rapidement des dkrivks 
trks colorks en milieu alcoolique et en 
solution dans I’Et,O. 

la formule 
brute C42H4806N4 dkduite de l’analyse 
a haute rksolution du pic molkculaire du 

La peceyline 141 rkpond 
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spectre de masse. Son spectre uv presente jugue. En milieu acide, le spectre uv 
trois bandes principales d’absorption a subit un deplacement hypsochrome a 
245, 294, et 366 nm, la troisikme &ant 236, 282, et 352 nm caracteristique de 
trks intense et laissant envisager un l’enchainement 4-N-C-N (1 1,12) 
chromophore particulikrement con- analogue a celui observe pour la vin- 
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6 pelankine 

corine {37. Le spectre ir prksente une 
bande A 1740 cm-’ indiquant la prk- 
sence d’un groupe ester comme dans la 
vincorine. L’hypothkse d’un dimere 
compose d’une ou deux unites de type 
vincorine est ktayke par I’examen du 
spectre de rmn du ‘H indiquant deux 
COOCH,, a 3,88 et 3,85 ppm, une 
seule chaine kthylidkne (=CH-, q ,  

Hz, 1,63 pprn). La prksence d’un dou- 
blet de trois protons a 1,32 pprn qui 
couple avec un quadruplet de un proton 
a 3,05 ppm est en faveur d’une chaine 
portant un kpoxyde a la place de la dou- 
ble liaison 19,20 de la vincorine. La par- 
tie aromatique parait plus perturb6e et 
ne prksente que quatre singulets (6,36, 
6,62,7,40, et 7,56ppm)indiquant sans 
ambiguitk que la jonction des deux par- 
ties monomkres de type vincorine s’effec- 
tue par deux liaisons au niveau des cycles 
aromatiques, ceci expliquant l’aspect in- 
usuel du spectre uv. Celles-ci forment 
vraisemblablement un cycle comme per- 
met de le supposer le calcul des insatura- 
tions et cycles d’aprks la formule brute et 
impliquent donc des liaisons C-C et C- 
0-C.  Ces elements ont permis de prop- 
oser la formule 4 pour la peceyline et 
celle-ci a ktk confirmke par une analyse 
approfondie par rmn 13C, sans qu’il soit 
possible de prkciser la stkrkochimie de 
l’kpoxyde. Les positions respectives de 
I’kpoxyde en 19, 20 et de la double 
liaison en 19’, 20’ peuvent Ctre inter- 
changkes (5). 

La pelankine {6] rkpond a la mCme 
formule brute que la peceyline 141, mais 

J”=8 HZ, 5,55 ppm; CH3, d,J”=8 

son spectre de masse prksente des frag- 
mentations diffkrentes. Leurs spectres uv 
sont identiques en milieu neutre mais 
diffirent en milieu acide, laissant sup- 
poser une diffkrence au niveau d’une des 
parties monomkriques. Les spectres de 
rmn ‘H sont pourtant tres proches et 
laissent envisager la mCme substitution 
au niveau des parties aromatiques (4s, 
6,65, 6,75, 7,45, et 7,48 ppm) et les 
mCmes chaines kthylidkne (=CH-, q,  

J”=8 Hz, 1,68 ppm) et mkthyloxi- 
ranne (CH,, d,  JHH=6,5 Hz, 1,35 
ppm, -CH-0-, q ,  JHH=6,5 Hz, 3,15 
pprn). C’est l’analyse du spectre de rmn 
13C qui a permis d’attribuer la structure 
6 a la pelankine par utilisation des don- 
nkes de la vincorine (13) et de la cabuc- 
raline (14,15). Comme dans le cas de la 
peceyline [4 ] ,  les positions de I’kpoxyde 
et de la double liaison peuvent Ctre inter- 
changies (5). 

Le dernier alcaloide, la peceylanine 
{5] semble Ctre plus stable que les al- 
caloides preckdents. I1 posskde la for- 
mule brute, C44H5407N4, dkduite de 
I’analyse du pic molkculaire du spectre 
de masse a haute rksolution. Son spectre 
uv est different de ceux de 4 et de 6 ,  mais 
montre kgalement un effet hypsochrome 
en milieu acide. Son spectre de rmn ‘H 
prksente, outre les signaux les plus carac- 
tkristiques de la peceyline (deux car- 
bomkthoxyles, deux N-mkthyles, un 
kthylidene, et un mkthyloxiranne) deux 
singulets de trois protons a 3,74 et 3,78 
pprn attribuks a des mkthoxyles portks 
par un cycle aromatique. Le calcul, a 

J”=8 H t ,  5,60 ppm; -CH3, d,  
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partir de la formule brute, indique une 
insaturation ou un cycle de moins que 
pour les deux autres dimkres laissant 
penser qu'il n'existe vraisemblablement 
qu'une liaison C-C entre les cycles 
aromatiques. Li encore, c'est l'analyse 
du spectre de rmn 13C qui a permis d'at- 
tribuer a la peceylanine, la structure 5 .  

Ces trois alcaloi'des forment donc un 
groupe original et homogene que l'on 
peut raisonnablement penser issu du 
couplage oxydatif de 0- 10 desmethyl- 
vincorine ou de ses derives. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
APPAREILLAGE.-~ points de fusion sont 

mesurb sur microscope Kofler et ne sont pas cor- 
r igb.  Les pouvoin rotatoires sont determink sur 
polarimktre Schmidt-Haensch Polarcronic 1. Les 
spectres uv sont enregistres sur spectrophoto- 
metre Unicam SP 1800, les spectres ir sur.spec- 
trophotometre Perkin-Elmer 257. Les spectres de 
masse ont et6 exku tb  sur spectrographe AEI, 
type MS9 a 70 eV et les analyses ont Cte deter- 
minks par haute rbolution. Les spectres de rmn 
ont t te rklisks 240 MHz sur un appareil pro- 
totype IEF240 (16); les abrhiations utilisks 
sont: s= singulet , d =  doublet, q = quadruplet. 

M A ~ R I E L  V E G E T A L - ~  tiges feuillks ont 
Cte r k o l t k s ,  en deux lots, en 197 1 et 1978, a Sri 
Lanka, pres de Kalutara, a 40 km au sud de Co- 
lombo. Un khantillon d'herbier est conservt au 
"Royal Botanical Garden of Peradeniya" sous le no 
B 404. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT DES AL- 
CAL.O~'DES.-~  premiere extraction a ttC faite de 
facon classique par CH,CI,, dans un appareil de 
type Soxhlet, aprb alcalinisation de la drogue 
pulverisk par une solution de Na2C03 a 20%. 
Aprts avoir note la fragilit6 des alcaloi'des en prC- 
sence des solvants chlorb, les extractions 
suivantes ont tte effectuks par le C6H6 im- 
mMiatement aprb la rkolte. Les alcaloi'des to- 
taux ont 6te obtenus avec un rendement identique 
pour les deux lots etudib (0,53%). Unepremiere 
chromatographie sur colonne d'alumine, en 
utilisant du C,H6 avec des pourcentages croissant 
de MeOH, a permis d'isoler la peceyline qui cris- 
t a k e  dans un melange MeOWEt,O. Les autres 
alcaloi'des ont ete obtenus pun par des 
chromatographies successives sur colonnes de 
d i c e  en utilisant comme solvant d'tlution le 
melange cyclohexane-Me,CO (3: 1). ou d'alumine 
en utilisant le C6H6 avec des pourcentages crois- 
sants de MeOH. Les kparations sont suivies par 
ccm [Me,CO/cyclohexane (3:2), EtOAc-C6H6- 

EtOH (12: 12: I)], les revelations &ant effectu6es 
par HNO, (peceyline: vert, pelankine: bleu 
fonck, peceylanine: bleu clair) ou le sulfate 
cerique (lochnericine: jaune entour6 de bleu, vin- 
corine: orange, ajmalicine: jaune, peceyline: 
bleu-roi, peceylanine: bleu entour6 de vert, per- 
lankine: vert). L'ajmalicine, la vincorine, et la 
lochnericine existent en tres faible pourcentage 
(de I'ordre de 1% des alcaloi'des totaux). Les al- 
caloi'des dimeres sont majoritaires, peceyline 
(40%), pelankine (20%), et peceylanine (25%). 

Perey/zne [4].-c42H4806N4, sm hr 704,3578 
(calculk 7045,3574); m/z 704 (M+'), 687, 659, 
644, 352, 144, 129;F=310°(dCcomp.)(MeOH/ 
Et,O); [U]D=-355" (CHCI,, ~ 1 ) ;  ir CHCI, Y 
cm-' 1740, 1630; uv A (EtOH) rnax nm (log E) 

218 (4,42), 245 (4,38), 294 (4,20), 340 ep. 
(4,15), 366 (4,41); A (EtOH+HCI) rnax nm 
236,282,330tp. ,  352;rmn'H(CDC13,TMS)8 
ppm 1,32 (3H, d,JHH=6,5 Hz, CH3-18'), 1,63 
(3H, d,]"=8 Hz, CH3-18), 2,72 (6H, S, N- 
CH3), 3,05 (1H, q,]"=6,5 HZ, H-19'), 3,85 
(3H, S, COOCH3), 3,88 (3H, S, COOCH,), 
5,55 (1H, 9,]"=8 HZ, H-19), 6,36 ( IH ,  S, 

Ar-H), 6,62 ( l H ,  Is, Ar-H), 7,40 ( l H ,  s, Ar- 
H), 7,56 ( l H ,  s, Ar-H); rm 13C, voir Kunesch et 
a/ .  (5). 

Peceylanzne [5].-C4H34O7N4, sm hr 
750,3989 (calcul~750,3992), smm/z750(M+'), 
736, 735, 704, 691, 375, 110; F=157-158' 
(MeOH); [ U ] D = - ~ ~ ~ ~ ( C H C I , ,  ~ 1 ) ;  ir CHCI, 
vcm-' 1740, 1615;uvh(EtOH)maxnm(log~) 
218 (4,51), 255 (4,10), 275 tp.  (3,94), 325 
(4,03); A (EtOH+HCl) rnax nm 245, 314; rmn 
'H (CM313, TMS) 8ppm 1,24 (3H, d,]"=6,5 
HZ, CH3-18'), 1,61 (3H, d,]"=8 HZ, CH3- 
18), 2,55 (3H, 5, N-CH,), 2,65 (3H, S,  N- 
CH,), 3,05 ( IH ,  q,],H=6,5 Hz, H-19'), 3,65 
(3H, S,  COOCH,), 3,66 (3H, S,  COOCH,), 
3,74 (3H, S, OCH3), 3,78 (3H, S, OCH3), 5,41 
(1H, qr]"=8 HZ, H-19), 5,92 ( IH ,  S,  Ar-H), 
6,14 ( l H ,  s, Ar-H), 7,Ol (2H, s, Ar-H); rmn 
I3C, voir Kunesch et a/. (5). 

Pelankine [6].44,H4806N4, sm hr 
704,3570 (calculC 704,3574); m/z 704 (M+'), 
686, 660, 645, 552, 508, 494, 210, 184, 182, 
134, 125; amorphe; [ a ) ~ = - 2 1 4 "  (CHCI,, 
c=0,44); ir CHCI, Y cm-' 1740, 1635; uv A 
(EtOH) rnax nm (log E) 218 (4,34), 238 (4,29), 
285 (4,08), 330 (4,05), 358 (419);  A 
(EtOH+HCI) max nm 280, 350; rmn 'H 
( C K I , ,  TMS) 8 ppm 1,35 (3H, d, IHH=6 ,5  
HZ, CH,-18'), 1,68 (3H, d,/"=8 HZ, CH3- 
18), 2,81 (3H, S,  N-CH,), 2,83 (3H, S,  N- 
CH3), 3,15 (1H, q,]"=6,5 HZ, H-19'), 3,91 
(6H, S, COOCH,), 5,60(1H, q.]"=8 HZ, H- 
l9), 6,65 ( l H ,  s, Ar-H), 6,75 ( l H ,  s, Ar-H), 
7,45 ( l H ,  s, Ar-H), 7,48 ( l H ,  s, Ar-H); rm I3C, 
voir Kunesch et a f .  (5). 
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