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RGsum&Neuf alcaloldes ont et& isoles de Rauwolfia suaveolens, S. Moore. Quatre d’entre-eux sont nouveaux 
suaveoline,’ Norajmaline, une hydroxy-yohimbine et une methoxyheteroyohimbine. Les cinq autres alca- 
loides isoles sont connus: ajmaline, tetraphyllicine, normacusine-B, lochnerine et polyneuridine. 

Abstract-Nine alkaloids were isolated from Rauwolfu suaveolens S. Moore. Four of them are new: suaveo- 
line, norajmaline plus an hydroxyyohimbine and a methoxyheteroyohimbine. The five others are known: 
ajmaline, tetraphyllicine, normacusine-B, lochnerine and polyneuridine. 

LE CONTENU alcaloIdique de Rauwoljia suaueolens, originaire de Nouvelle-Caledonie, fait 
l’objet de la presente communication. Les alcaloldes sont extraits soit des Ccorces de tronc, 
soit des tcorces de racines. 

Suavkoline (I) 

L’isolement de ce nouvel alcalo’ide indolique est decrit dans la partie experimentale, de 
mCme que la preparation des derives N-methyl6 (II) et N-acttyle (III). L’analyse structurale 
a deja fait l’objet d’une communication anterieure.’ 
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Norajmaline (IV) 

Cr9Hz4NZ02 (M+: 312); amorphe, [a],, +36” (CH&, c 0,67). Le spectre de RMN 
ressemble a celui de l’ajmaline sauf le singulet a 6 : 2,75 ppm (trois protons), attribue, dans 
le cas de l’ajmaline a Na-Me. Le spectre IR prtsente une bande NH a 3450 cm-‘. Le spectre 

UV @OH), k,ax nm, (log, e): 245 (3,55), 291 (3,05) est de type dihydroindolique. Le SM 

* Partie XXIV dans la serie “Plantes des Nouvelle Catedonie”. Pour Partie XXIII voir Ref. 13. 
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peut Ctre compare A celui de l’ajmaline? principaux pits A m/e: 312 (M+), 297, 283, 183, 
182, 169, 168, 144, 143, 131, 130. Le dkplacement de 14 unit& de masse de certains de pits 
caractkistiques, (ci-dessus soulignts), est attribuable B I’absence du groupe -N,-Me dans 
la partie indolique substitute. 

Hydroxyyohimbine 

CZ1Hz6N204 (M+ : 370). Le spectre UV est de type indolique: A,,, nm: 226, 283, 293, 
non dtcalt en milieu alcalin. Le spectre IR prtsente une absorption A 3560 cm-l (OH 
alcoolique secondaire), A 3490 cm-’ (NH indolique) ti 1720 cm-’ (mkthoxycarbonyle). 
Ces tltments permettent d’affirmer que le groupe mkthoxycarbonyle est indtpendant du 
chromophore indolique et que les groupes OH ne sont pas phCnoliques. D’autre part, 
l’examen du SM permet de penser que ce nouvel alcaloi’de posskde un squelette de type 
yohimbine: pits principaux A m/e: 370 (M+), 369, 355, 353, 352, 311 (M-CO,Me), 224, 
223, 221; spectre superposable B celui de la yohimbine pour m/e < 200. Les trb faibles 
quantitks disponibles n’ont pas permis jusqu’ici de prkciser l’emplacement des hydroxyles. 

MkthoxyhPtt+oyohimbine V 

C,,H,,N,O, (M+ 382), le spectre UV (EtOH) rksulte de la superposition d’un chromo- 
phore indolique A un chromophore de type iridolde: Amax nm, 214, 225 et 284 (inflexion A 
+250). Le spectre IR (CHCl,) montre une bande NH A 3466 cm-’ et une double bande A 
1696 et 1720 cm-’ (mkthoxycarbonyle du systime iridoi’de). Le SM peut &tre reliC Z+ celui de 
la tCtrahydroalstonine:g principaux pits A m/e: 382 (M+), 381 (M+ --I), 367 (M’ - 15), 
214, 200, 199. D’aprb l’intensitk des deux pits A m/e: 214 (15 %) et B m/e 367 (M -15) 
(30 %), on peut penser que la jonction des cycles D/E (C, &&) est cis.6 

EXPERIMENTALE 

Les points de fusion sont mesun% au microscope Kofler et ne sont pas corriges. Les spectres IR sont 
mesurts en CHC13. Les d&placements chimiques des spectres de RMN sont donnCs en ppm (6). Les SM sont 
mew& sur appareil AEI type MS9 & 70 eV (introduction directe). Les chromatographies sur couche- 
minces (CCM) ou preparatives (CCE), sont effe&es sur acide silicique et les rtvCl&ons sont effectuees 
soit avec le r&a&f de Dragendorf, soit avec des vapeurs d’iode. L’identification des produits connus a ttt 
effect&e par comparaison avec des &hantillons authentiques (IR, UV, RMN, SM, CCM, F). 

Extraction des ~corces de fvonc. 2,s kg de poudre d’Ccorces de tronc sont humect6 par une quantitk 
sufisante d’une solution aqueuse d’ammoniaque 2 10%; apr& 5 hr de contact, cette poudre est extraite dans 
un appareil type Soxhlet par de IlEt jusqu’8 rCation de Mayer nkgative. L’extrait BthCr& est concentrk sous 
vide et epuis& par une solution aqueuse d’HCI B 2 %. La phase aqueuse acide est alcalinis&e par de I’ammonia- 
que jusqu’g pH 9, puis le prkcipit6 form6 est extrait par du CHCI,. Ap& distillation de la phase CHC13 
s&h&e, on obtient 25 g d’alcaloides totaux (10 g/kg). 
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Separation des alcaloides. Les alcaloldes totaux (25 g) sont dissous dans du MeOH. Par cristallisation (48 hr 
au refrigkrateur), on obtient 13 g d’ajmaline. Les eaux-meres (12 g) sont chromatographiees sur 250 g d’alu- 
mine d’activitt II-III. Les diverses fractions obtenues sont examin&es par CCM; les fractions IO-11 sont 
purifi6es plus avant: par cristallisation dans du methanol on obtient la tefraphylhcine (15 mg); les eaux-meres 
sont purifi&es par CCE (C6H6-CHC13, 9: 1); atmosphere satur&e d’ammoniac. Quatre zones sont observees: 
A-D a partir du front du solvant. La zone-C represente la mkthoxyheteroyohimbine (R, 0,21). La zone-B 
est constituee par la normacusune-B (R, 0,33). On isole bgalement de la suaveoline qu’il est toutefois plus 
commode d’isoler des ecorces de racines (vide infia). 

Extraction des kcorces de racines. Les ecorces de racines (226 g) sont trait&es comme les ecorces de tronc et 
fournissent 3,5 g d’alcaloldes totaux (R.,, N 15 g/kg) extractibles par l’EtzO; une extraction supplementaire 
par du CHzClz fournit encore 0,4 g (1,7 g/kg). 2 g des alcaloldes totaux extraites par l’Et*O sont chromato- 
graph& sur une colonne 100 g d’alumine d’activite II-III. Les fractions 19-29 (0,53) sont chromatographiees 
a nouveau sur 16 g d’alumine d’activite II-III. Les sous-fractions 8-10 sont purifi6es par CCE (CHCl,-MeOH 
9,7:0,3 en atmosphere d’ammoniac). Quatre zones sont obtenues: E-H (a partir du front du solvant). La 
zone H contient la Iochnerine (R, 0,2). 

Isolement de la Norajmaline et d’une hydroxyyohimbine. La fraction 50 a fourni 0,08 g de substances basi- 
ques (apres alcalinisation par une solution aqueous de KzC03 0,l N et extraction par du CHCl& Celles-ci 
sont purifi&s par CCE (CHC13-MeOH, 19: 1, NH, vapoure). Trois zones apparaissent : I-K (a partir du 
front du solvant). La zone J est constituee par la Norajmaline (R, 0,22). La CCM des alcaloldes totaux 
extractibles par le CH,Cl, des ecorces de racines, montre qu’ils sont constitu6s dun produit majoritaire et 
d’autres minoritaires Le produit majoritaire est purifie par CCE (CHCIJ-MeOH, 8: 2, NH3 vapoure). Quatre 
zones sont obtenues: L-O (a partir du front du solvant). La zone 0 apparait pure et constituee par l’hydroxy- 
I-yohimbine. (R, 0,6). 

Suavdoline I. Les fractions contenant la suaveoline, ont Bte purifiees ii plusieurs reprises par CCE (CHCIJ). 
La suaveoline n’a pu ttre obtenue cristallisee: [a]n 0 &- 2” (CHC13, c 1); UV (EtOH) h,,,.X nm, (log E): 227 
(4,47), 272 (3,88), 285 (3,82). DC (cyclohexane) 0 = +10200-240 nm; -2510-253 nm; $9650-290 nm; 
+10500-300 nm. SM pits a m/e: 300 (M+, 100); 286 (35,8); 183 (98); 157 (19); 144 (30). RMP (CDC13, 
60 M HB): 6, ppm: 7-8 (m): 6 protons aromatiques; 3,68 (s): Na-Me (100 MHz, CsD6): 0,85 (t) et 2,05 
$): -$H:;Decouplage apres irradiation a 2,93 montre des modifications a 4,02 ppm (d + s) et a 4,3 ppm 

N’, ,&&yZsuavbline (III). 19 mg de suaveoline I sont acetyles (Ac,O pyridine, temp. ambiante, 12 hr). Le 
produit brut est purifie par CCE (CHCIJ-MeOH, 9,9:0,1 en atmosphere d’ammoniac). Apres cristallisation 
de l’EtzO, on obtient des cristaux (12 mg) F: 207-208” [alo: +7” (CHC13, c 0,78). SM 345, M+, (66); 286 
(100); 302 (37); 186 (17); 157 (20); 144 (20). UV (EtOH) h,,. nm. (log c): 224 (4,26); 274 (3,6); 286 (3,5). 
DC Cyclohexane. 0: -54600 (223 nm); -8320 (273 nm); +2380 (300 nm). IR 1740 cm-’ (amide). RMP 
6 (ppm): 7-8,5 (m): protons aromatiques, 2,25 (s), 3 protons: N-CO-Me, 3,75 (s): 3 protons: Na-Me; 5,4 
et 6,3 (s): protons en CI et Cs. 

N,,-Methylsuaueoline (II). 10 mg de suavdoline I sont dissous dans 2 ml dune solution aqueuse de form- 
aldehyde a 30 ‘A contenant une trace d’HOAc. On ajoute environ 25 mg de NaBH* en refroidissant ; la solu- 
tion est ensuite 1aissQ 30 min sur bain-marie et extraite ensuite de man&e usuelle. Le produit brut obtenu eat 
purifi6 par CCE (CHC13-MeOH, 9,9:0,1). Le produit cristallise de l’Et,O: F: 194-195 [a]n -93”, (CHCI,, 
c 0,9). WV (EtOH): Amax nm, log E = 227 (4,57); 272 (4,Ol); 284 (3,97). RMP 2,5 ppm (s) 3 protons: Nb-Me. 
SM pits a m/e: 317 (M+, 100); 286 (40); 197 (66); 173 (17); 159 (9); 157 (13); 144 (11). 

Hemisyntht%e de la Nb-mhthylsuavColine (I). 0-Benzoyl-21 ajmalal. 1 g d’ajmaline est dissous dans le 
minimum de GH, anhvdre et benzovlt (chlorure de benzoyle). Le produit obtenu (F 214-216”. Et,O) est 
dissous dans 25mlde CHC13; on ajoute 0;s g de tetracetate de plomb: Apres 5 min, on filtre sur une colonne 
d’alumine (10 g), activite III. Apres evaporation du solvant, on recristallise dam l’Et;O (F: 184185”), 
Rat: 0,213 z. 

Nb-MPth&uaveoZine (II). 0,334 g de benzoylajmalal sont dissous dans 5 ml C6H6; on ajoute une solution 
de 6 ml d’Me1 dans 6 ml C,Hs Avrts reflux de 4 hr et refroidissement, un se1 cristallise qui est filtr6 (0,37 g). 
Ce se1 quaternaire est dissous bans 15 ml aq. MeOH et on ajoute 7,5 ml dune solution NH40H. On&a&e 
a 60” pendant 10 min, puis evapore le MeOH. La phase aqueuse, traitee de la manitre habituelle fournit 
0,21 g dun produit purifie par CCE. On obtient ainsi de la N,-methylsuaveoline identique en tout point au 
produit naturel. 
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