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Abstract-Four alkaloids have been isolated from Lycopodium alpinum. These have been identified as lyco- 
podine, lycoclavine, clavolonine and des-N-methyl- a-obscurme. 

LA PR~SENTE communication est consacrke g l’isolement et g l’identification des alcaloldes 
presents dans Lycopodium alpinum (Lycopodiaceae) .a Cette esptce, contrairement aux 
autres lycopodes des rtgions temp&Ces de l’htmisphbre nord, n’avait fait jusqu’d pr&ent 
l’objet d’aucune Ctude chimique en ce qui concerne la nature des aicaloldes qu’elle 
contient. 

La poudre vkgttale, prdalablement dCgrais&e par traitement & l’&her de pttrole et 
humectke par de l’ammoniaque, a ttC extraite en soxhlet par du m&hanol. Les constituants 
basiques de l’extrait mithanolique ont CtB concentr6, selon le mode opkatoire d&ail16 
dans la partie expkrimentale, dans deux fractions appek respectivement ‘bases faibles’ 
(BP) et ‘bases fortes’ (BF). 
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La fraction B, a Btk soumise d une distribution g contre courant et scindke en deux 
nouvelles fractions; l’une a caract&e basique dont on isole apr&s chromatographie sur 
colonne d’alumine de la lycopodine (I)l et de la lycoclavine (II);’ l’autre, non basique, 

* Boursier du Gouvemement Belge. 
t Charg6 de recherches au Fonds National de la Recherche Scientifique. 
$ Nous remercions Monsieur A. Lawalree (Jardin Botanique de l’Etat ii Bruxelles) qui a confirm6 

l’identification du matMe v&g&al qui a CtC r&colt& au Tyrol dans la vallke de la Lisens. 

1 D. B. MAC LEAN, The Alkaloids (edlted by R. H. F. MANSKE), Chap. 4, Academic Press (1968). 
2 W. A. AYER and D. A. LAW, Can. J. Chem. 40,2088 (1962). 
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constltuke essentiellement de p-coumarate de mtthyle, de f&late de mhthyle, de palmitate 
de mtthyle et d’un mClange de &karate de mkthyle, d’un dehydro- et d’un bisdihydro- 
sttarate de mCthyle. 

De la fraction BF on &pare, suite A une chromatographie sur colonne d’alumine, 
outre une nouvelle quantitk de lycoclavine et de lycopodine, un melange cristallin constitk 
de clavolonine (III)3.4 et de des-N-mkthyl-a-obscurine (IV).5 La sCparation de ces deux 
derniers composts est SalisCe, au niveau des d&-iv& acCtyl& (V) et (VI) correspondants, 
par distribution g contre courant en tirant part! du caractke non basique du dCr& acCtyle 
de l’a-obscurine. L’identification des quatre alcaloi’des qui ont CtC lsolts est 6tablie sur la 
base de leurs propriCtCs physiques et spectrales. 

(IF) R=H 
(WI R = COCH3 

L’identitC du d&iv6 (I) est prouvke par comparaison directe avec un Cchantillon authen- 
tique de lycopodine; celle du d&iv& (III) par comparaison directe de son iodomkthylate 
avec un tchantillon authentique d’iodomtthylate de clavolonine.* 

Par allleurs, l’identitk du composk (II) est prouvke par corrtlation avec la lycopodine. 
En effet, le diol (VII) obtenu par hydrolyse de l’alcaloide (II) est rigoureusement identique 
au produit de rCduction de l’alcaloide L20 (VIII)6 par le borohydrure de sodium, que nous 
avons pr&parC en oxydant la lycopodine en a-hydroxycttone suivant le schCma rkactionnel 
dCcrit par Ayer et ses collaborateurs.6 

Enfin, 1’identitC du composk (IV) avec la des-N-mtthyl-a-obscurme est ttablie sur la 
base des propriCk% spectroscopiques de son d&iv& acbtylt! (VI). 

La lycopodine et la clavolonine sont des alcaloi’des rCpandus dans les espkes du genre 
Lycopodium. En effet, la prksence de la lycopodine est renseignke, g quelques exceptions 
p&s, dans toutes les esp&ces de ce genre qui ont Ctt Ctudites jusqu’g prCsent (une vingtaine 
environ); celle de la clavolonine dans SIX d’entre elles. ls7 Par contre la lycoclavine et la 
des-N-mkthyl-a-obscurine sont des constituants plus parcimonieusement rkpandus qui 
n’avaient &t signal& jusqu’& maintenant que dans L. clavatum var. megastachyon2 pour 
la lycoclavine et dans L. clavatum, 5 L. flabelliforme8 et L. fawcettii9 pour la des-N-mCthyl- 
a-obscurine. 

* Nous remercions Monsieur le Professeur R. H. Bumell pour I’envoi d’un &chantillon d’lodom&hylate 
de clavolonme. 

3 R. H. BURNELL and D. R. TAYLOR, Chem. & Znd. 1239 (1960). 
4 R. H. BURNELL and D. R. TAYLOR, Tetrahedron 15, 173 (1961). 
5 W. A. AYER, J. A. BEREZOWSKY and G. E. IVERACH, Tetrahedron 18, 567 (1962). 
6 W. A. AYER, J. A. BEREZOWSKY and D A. LAW, Gun. J. Chem. 41, 649 (1963). 
’ Y. INUBUSHI, H. ISHII, B. YASUI, T. HARAYAMA, M. HOFSKAWA, R. NISHINO and Y. NAKAHARA, Yaku- 

gaku Zasshi 87, 1394 (1967). 
8 S. N. ALAM, K. A. H. ADAMS and D. B. MACLEAN, Can. J. Chem. 42,2456 (1964). 
9 R. H. BURNELL, C. G CHIN. B. S. Moo~oo and D. R. TAYLOR, Can. J. Chem. 41, 3091 (1963). 
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En conclusion, vu la nature des alcaloi’des que nous avons isolCs de L. alpinum, il 
ressort que cette lycopodiacke. ne contient que des alcaloides dkjh connus dont le squelette 
est largement rbpandu parmi les membres de cette famille botanique. En cela done, L. 
alpinum ne se distingue en rien de la plupart des autres esp&ces du genre. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Extraction 

La poudre &he de Lycopodum alginum (3,19 kg), prealablement degrais&e en soxhlet par de l’ether de 
petrole 60-80, est humect& par de l’ammoniaque et extraite exhaustivement par le MeOH. La solution 
obtenue est concentree sous vtde et le concentre est traiti: par l’acide ac&ique a 20%. AprPs filtration sur 
verre fritte, la phase aqueuse acide (A) est extraite exhaustivement par du CHC13. Les phases CHC13 sont 
rassembl&es et Bvaporees sous vide. La masse liqmde resultante est rendue basique par NH,OH et extraite 
par CHC13. Les phases CHC13, rassembl&es, s&h&s et &vapor&s a set sous vide, donnent un r&du solide 
(17,25 g; 0,54%) repondant posttivement aux tests d’Aebtsch et Reichstein”’ et que nous appelons ‘bases 
faibles’ (B,). La phase aqueuse acide (A) est ensuite rendue bastque par addition d’NH40H, puis extratte 
exhaustivement par CHC13. Des phases CHC13 un r&sidu solide est obtenu (1,55 g; 0,05x) qui r&pond. 
positivement aux tests d’Aebtsch et Reichstein et que nous appelons ‘bases fortes’ (BP). 

Traitement de la fraction Br 

La fraction B, (17,2 g) est sour&e a une distribution a contre courant de 7 transferts en ampoules de 4 1 
(CHCl,-Tamnon McIlvaine DH = 2.8). La mat&e se renartit en deux fractions de coeffictents de nartaae 
kgal a &pec&ement K = O-et K =. 2,s. 

_ - 

(A) De la fraction de K = 2,5 (3,l g), on &pare apres chromatographie sur colorme d’alumine (eluant : 
ether de petrole puis benzene), de la lycopodme (- 1 g) et de la lycoclavine (- 20 mg). 

Lycopodine. F = 114-l 15”. Le spectre IR (KBr), le spectre de masse (SM) et le R, dans le MeOH (gel 
de stlice G selon Stahl-Merck) sont superposables a ceux dun echantillon de lycopodine authentique. Le 
point de fusion mixte ne presente pas d’abaissement de temperature. 

Lycoclauine. F = 201-203.” Le spectre IR (KBr) et SM cant compattbles avec ceux d&its pour la 
lycoclavme.ll*z Les spectres IR et SM du diol obtenu par hydrolyse basique de notre derive (MeOH-H20, 
4:l; KOH 2%) sont superposables a ceux du produit de reductton de l’alcaloide L20 par NaBH4 que nous 
avons prepare a partir de la lycopodine en utilisant le schema d&it par Ayer et ses collaborateurs6 Les R, 
dans le MeOH sont identiques et le point de fuston mixte des perchlorates des deux diols ne pr&sente pas 
d’abaissement de temp&ature. 

(B) 2 g de la fraction de K = 0 (11,2 g) sont 8x6s sur une colonne de silice (100 g) et 6lues successive- 
ment par du benz&e, du CHC13, de l’a&ate d’ethyle et du MeOH. On preleve des fractions de 250 ml. 
Les fractions ayant un comportement identique en CCM we sihce sont rassembl&es. Chacune des frac- 
tions ainsi obtenue est pa&e en CPV (Colonne: SE 30 (20%) sur diatoport W de 80 a 100 mesh).*? Les 
nroduits nrincinaux sont pie&s et identifies par SM. IR et eventuellement par RMN. On detecte ainsi la 
presence dep-cbumarate de methyle (F:138”);de palmitate de methyle (F:27”j, de ferulate de m6thyle et d’un 
melange compose de st6arate de methyle, d’un dehydrostearate de methyle et d’un bisdehydrosttarate de 
methyle. Ce melange condmt apt-es hydrogenation catalytique a du stearate de methyle pur. 

Traitement de la fraction BF 

La fraction BP (1,55 g) est chromatographiee sur une colonne d’alumine et tlu&e au benzene. On dpare 
ainsi nouvelle quantite de lycopodme (- 100 mg) et de lycoclavine (- 30 mg). Par tlution au CHCl, on 
isole un melange de deux composes (- 100 mg) qui cristallise dans le benzene (F = 233”) et dont le spectre 
de masse est la superposition des SM de la clavolonine et de la des-l\‘-methyl- a-obscurine.” 80 mg de ce 
m6lange sont dissous dans 3 ml de pyridme, addition& d’un ml d’anhydride a&ique et la&s a tempera- 
ture ambtante pendant 24 hr. Ap& addttion d’HzO (10 ml) et evaporation a set sous vide, le r&sidu solide 
obtenu est soumis a une distribution a contre courant de 23 transferts (CHC&Tampon McIlvaine pH 2,2). 
Deux fractions sont s&par&s. 

Clauolonine. De la fraction de Kz 1 on isole de l’O-a&ylclavolonine (37 mg). SM : Ion mol&.tlaire a 
m/e = 305; Ions fragments caracttristiques a m/e = 262, 246, 245, 230, 220, 191, 190, 162, 160 et 149. Le 
derive acetyle est hydrolyd par 5 ml du systeme eau-methanol, 1 :l ; NaOH 1 M. La clavolonine obtenue est 

* LP 118, Stlicone Rubber, SesO, Liquid Phase, F & M Scientific Corporation. 
t ST 112 F & M Scientific Corporation. 

lo E. AEBISCH et J. REICHSTEIN, Helu. Chim. Acta. 43, 1866 (1960). 
I1 D. B. MACLEAN, Can. J. Gem. 41,2654 (1963). 
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crlstalhske dans l’acktone. F = 228-232”. Le spectre IR et le spectre de masse sont comparables B ceux 
dkrits pour la clavolonme.4 Le spectre IR (KBr) de l’lodomkthylate p&park & partlr de notre khantdlon 
est superposable B celui d’un dchantdlon authentlque d’lodomkthylate de clavolonme. Le pomt de fusion 
mixte des lodomkthylates ne prksente pas d’abalssement de tempkrature. 

Des-N-methyl- a-obscurzne. De la fraction de K = 0 on s&pare I’N-acktyl-des-N-mkthyl- a-obscurine 
(34 mg). F. 248-256”. IR: Bandes ;i 3200, 2910, 1680, 1645 et 1400 cm-‘. SM: Ion molkculaire I m/e = 
302; Ions fragments caractknstiques B m/e = 259, 245, 230, 217, 203, 190 et 175. 
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qu’ds ont blen voulu accorder & ce travail. 

Nous expnmons notre gratitude au Fonds National de la Recherche Scientifique et au Gouvernement 
Belge pour leur aide morale et financkre. 

Nous remercions kgalement le Fonds de la Recherche Scientlfique Fondamentale Collective pour le 
subslde octroyk au laboratoire. 

Phytochemstry, 1971, Vol. 10, pp. 1931 to 1935. 

THE ISOLATION OF 

Pergamon Press. Punted I” England. 

SPENOPSIDA 

EQUISETACEAE 

INDOLE-3-CARBOXALDEHYDE FROM 
EQ UISETUM TELMATEIA 

P. BOURDOUX, D. VANDERVORST and C. HOOTELB* 

Universitk Llbre de Bruxelles, Service de Chimie Organique, Facultk des Sciences, Bruxelles, 
Belgique 

(Received 2 October 1970, zn revised form 20 November 1970) 

Plant. Sterile aerial stems of Equisetum telmateia Ehrh. (E. maximum Lam.) collected 
near Brussels in June 1969. 

Previous work. Chemical.‘-4 
Isolation and identification. The dried plants (5 kg) were exhaustively extracted by boiling 

light petroleum, then moistened with NH, and thoroughly extracted by MeOH. The 
concentrated residue was mixed with 10% HOAc, filtered and extracted with CHCI,. The 
CHCI, solution was then extracted with 0.1 N HCI and evaporated. By chromatography on 
alumina of the residue (4.5 g) of non basic compounds, five constituents were isolated. 

Indole-3-carboxaldehyde (25 mg)? was identified on the basis of its physical properties 
(m.p. 192-193”, IR, UV, NMR, MS); this structural attribution was confirmed by com- 
parison (mixed m.p., IR, TLC) with a sample synthetized from indole. 

Methyl palmitate (600 mg; identified by IR, NMR, MS), palmitamide (9 mg; m.p. 

* Charge de Recherces du Fonds National de la Recherche Scientlfique. 
t The specified weights are the weights actually obtained; they do not necessarily represent the total 

weight of each compound m the fraction under study. 
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