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Abstract-Leaves of Voucungu thouursrr Roem et Schult yielded 3 mdole alkaloids (Ibogame, voacangrne, 
voacnstme) and 12 ‘bls-rndole’ alkaloids Three of the latter are known (vobtusme, vobtusmelactone and 
subsessdme) and mne are new. 

R&sJrn&-Des feullles de Vrxzcungu thouursrr Roem et Schult ont tt6 1~016s 3 aicaloldes mdohques (Ibogarne, 
voacangme, voacnstme) et 12 alcaloides ‘bls-mdohques dont trols d&h connus (vobtusme, vobtusmelactone 
et subsewhne) et neuf nouveaux (bases A a I) 

INTRODUCTION 

LA COMPOSITION en alcalotdes des ApocynacCes du genre Voucunga a fait l’objet de divers 
travaux depus 1954 1 Parmi les espkes accesslbles, figure Voacungu thouursrr Roem et 
Schult,l/ rCpandue dans toute l’Afnque tropicale amsl qu’8 Madagascar, et dont les 
tcorces avalent don& heu en 1955 g une premltre mvestlgatlon z 

La rkcolte de dwers khantillons effectude ces dermtres an&s (vow Exp&lmentale) nous 
a permls d’en reprendre l’ttude Celle-cl a port6 sur les tcorces de tronc, les racmes, les 
feudles et les fruits Les rCsultats obtenus sur les troncs, racmes et grames ont ttC rapport& 
dans une commumcatlon antCrleure 3 11s ont montr6 une bonne slmlhtude de composltlon 
avec celle de l’esptce volsme V ufrrcunu, en accord avec un travad plus complet effect& par 
l’tqulpe de l’un de nousS sur des Ccorces de tronc en provenance du Congo 

L’obJet du p&sent mCmou-e conceme l’btude des feullles de Voucungu rhouur.sil. 11 d&it 
I’lsolement de trols bases ‘monomdohques’ de structure d&i connue (lbogaine, voacangme, 
voacnstme) et de douze bases ‘blsindohques dont neuf sont nouvelles, les trols autres ayant 
Ctt ldentlfites a la vobtusme,6*7 la vobtusme-lactone et la subsessdlne (amataine). 

* Partle XI Vdans la s&e “AlcaloIdes des Vooc~u” Pour Partle XIII volr Ref 3 Equlpe de Recherche 
Assoc& au C N R S No 317 “Chume des Substances Naturelles”. 

t Adresse prksente Instltut de Chume des Substances Naturelies du C N R S , 91190 Glf-sur-Yvette, 
France 

$ Adresse prksente Centre ORSTOM, Tanananve, Madagascar 
4 Laboratowe de Chrmie Orgamque, Umversitk Llbre de Bruxelles, Belgque 
II Identlque B V obtusu K Schum et a V thouarm, var obtusa Plchon 

1 KUNESCH, N , DAS, B C et Poisson, J (1970) Bull Sot Chum Fr 4370, et r&f&ewes cl&s 
3 JANOT, M -M et GOUTAREL. R (1955) Compt Rend 240, 1719 
3 ROLLAND, Y , CROQUELOIS, G , MIET, C , KUNFSCH. N , Eiorrz~u, P, DEBRAY, M et POISSON, J (1973) 

Colloque mternut~onal sur Ies pluntes de MaaIzgascur et du bawm de I’Ocean Indren Tunanarrve, I uvrrl 
1972, A paraftre 

* KUNESCH, N , POISSON, J et GUILHEM, J (1971) Bull Sot Chum Fr 1919. 
s GOLDBLATT, A, HOOTELE, C et PECHER, J (1970) Phytochennstry 9,1293 
6 PoWoN, J , hAT, M , BUDZIKIEWICZ, H , DURHAM, L. J. et DJERASSI, C (1966) Tetrahedron 22, 1075 
‘I GORMAN, A A, AGWADA, Y., HFSSE, M , RENNER, U et SCHMID, H. (1966) Helv Chrm Actu 49,2072 
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RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Les feudles pulvCrlsCes ont ttC extraltes par l’alcool B 90” L’extralt alcoohque concentre 
a CtC repros par de l’eau acttlque g 2%, filtrt pms alcalmwi a I’ammomaque et epulst au 
chloroforme Ces bases totales brutes dlssoutes dans de l’eau sulfurlque B 2 “/, ont kt6 
extraltes a trols pH de valeur crotssante (1, 9, > 12) Les alcaioldes des trols fractions 
obtenues ont CtC lsolts par les mtthodes usuelles (filtration sur Sephadev LH20, dlstrlbutlon 
9 contre-courant, chromatographle sur gel de slhce en colonne et en couche mince) Le 
tableau 1 r&me les skparatlons effectuees Un fractlonnement trcs laborleux a permls 
d’lsoler qumze alcaloldes en quantltk assez falble, sauf la vobtusme qul constltut l’alcalolde 
maJeur Les analyses spectroscoplques de ces products permettent de les ~iasser en deux 
groupes 

Alcaloides ‘Doubles’ Rw-mdolrques 

Dans ce groupe, trols alcaloides ont CtC ldentlfits respectwement d la vobtusme (Id),6 7 B 
la vobtuslne-lactone (lb)’ et B la subsessllme (amatame)8*9 par comparalson i des Cchantll- 
lons de rtfkrence 

Neuf alcaloldes, dtslgnk prowsolrement par A-T, sont nouveaux On peut cependant les 
rattacher au type structural de la vobtusme k l’alde de certames donnkes spectrales, notam- 
ment la fragmentation en spectromktrle de masse fourmssant les ions caracttrlstiques des 
alcaloldes de ce type 6,7 Parml eux, sept posskdent le chromophore carbomtthoxymtthyl- 
Id&e-mdolme (II) de la partle A de la vobtusme, d&e16 par le spectre UV, et confirm6 par 
les donnees TR, RMN et SM Leurs structures sont actuellement B I’Ctude 

Y&z-! 

( I a) R 2 H2 Vobtusine 
(I b) R z 0 Vobtusine-lactone 

(aa) R = H, A’= H lbogatne 
(IIIb) R = H, R’= COOMe Voacangme 
(mc) R = OH,R’= COOMe Voacristme 

AIcaloides Samples Monomdolrques 

L’examen de leurs caracttrlstlques physiques puls la comparalson avec des Cchantlllons 
de rkf&ence ont permls de les Identifier B trols bases mdohques de structure proche d@ 

’ POI~.WN, J , MLJQUET M et KUNFXH, N (1967) Rksultats non pubhes Commumques au Meellng on the 
Chemrstry of Alkaloids, Manchester (A4 1967) 

9 AGWADA, Y PATEL, M B , HESSE, M et SCHMID, H (1970) Helv Chrm Acfa 53, 1567 
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signalCes dans le genre Voacunga lbogaine (IIIa),lo*ll voacangine (IlIb),12 voacrlsttne 
(voacangarine) (I&) l3 

EXPERIMENTALE 
Les ChromatographJes sur colonne ont et6 effectuees SW gel de s111ce Merck avec la sene eluotrope CdHs, 

Et20, MeOH Les ChromatographJes preparatives ont ete realJsees sur gel de s&e HF 254 Merck avec les 
systbmes de solvants CH2C12-MeOH ou EtOAc-CdHd-MeOH Les spectres de masse en haute resolutJon 
(HR) ont et6 deteJmJn6s sur un apparel1 VarJan MAT dans le service du Prof H BudzJkJewJcz (Institut de 
ChJmJe OrganJque de I’UnJversJte de Cologne) Les spectres RMN ont ete mesures en solutJon dans CDCll 
par rapport au TMS (deplacements en S ppm, s slngulet, d doublet) et les spectres UV dans EtOH 

Purrficatzon et rsolement des alcaloides Orrgrne des tchantrllons Un premier lot de feuJlles, d’ecorces de 
tJges et de racines a ete recolte a Madagascar en 1967 dans la r&on de BrJkavJlle (C&e Est) par P BoJteau 
(Mission CNRS, lot No 503) Une autre r&colte portant sur des eCorces de racJnes a etC effectuee par M 
Debray en JuJn 1967 a Madagascar (Manakara) (MJssJon ORSTOM, lot No 29) Les echantJllons d’herbJer 
sont deposes au Museum National d’HJstoJre Naturehe a Paris 

Obtentron des bases totales Les feuJlles s&ches (12 kg) sont epuJs&s par plusJeurs mac&atJons ii froJd sous 
agJtatJon dans EtOH 90” Jusqu’a ce que le solute extractif donne une reaction nCglJgeable au reactif de Mayer 
L’ensemble des extrarts alcoolJques est Cvapore puJs reprJs par de l’eau adtJque ii 2% La soluuon acetJque 
est centnfugee, lav& ii 1’Et20 pour tlJmJner les pigments, puJs alcalJnJsQ avec NH,OH et epuJsee par 
CHCIJ L’tvaporatJon des extraits chloroformJques donne 130 g de bases brutes (lo,8 g/kg) La phase 
aqueuse epu~s&e ne contJent plus d’alcaloldes 

Purrficatlon et rsolement des alcaloides Les bases totales sont reprises par HISO., a 2% et epuJs&s par 
CH2C12 La phase organlque law% avec NH,OH donne les Buses I (20 g) La phase acJde neutralJsCe par 
NaOH dlluee est extraJte par le melange Et20-CHClJ (3 1) quJ entraine les Buses II (41 g) Une dernJbre 
extractJon par CHC& B pH tres alcalJn donne les Buses III (27 g) 

Buses I (bases tres faJbles) Par ChromatographJe sur colonne PUJS SW plaque preparative, on Jsole les 
alcalordes A-D 

Buses II (bases faJbles) Ces bases cnstalhsent dlrectement dans un melange CH2C12-MeOH On obtient 
5 g de crJstaux dont on Jsole par chromatographJe preparative sur plaque la vobtusme, la subsesslllne et un 
nouvel alcalofde I Les eaux-meres de cnstallJsatJon (36 g au total) sont passees sur une colonne de gel de 
Sephadex LH20 dans le melange MeOH-CHCI, (7 1) a raJson de 2 g de bases pour 60 g de Sephadex On 
classe les fractJons recueJllJes en troJs groupes une fraction de t&e non alcoloJdJque, une fractJon de coeur 
II-D (poJds 18 g), une fraction de queue II-M (poJds 4 g) Les bases II-D sont soumlses d’abord a une 
dJstnbutJon a contrecourant entre CHCl, (phase fixe) et un tampon Mac IlvaJne de pH 2,2, on obtJent 6 
fractJons contenant des alcaloides a PM eleve de la fractJon 1 (poJds 3 g) on Jsole par chromatographle 
preparatJve sur plaque l’alcaloide H Les fractions 2 (poJds 2 g) et 3 (polds 2,l g) sont reunJes et soumJses a 
une nouvelle repartJtJon par contre-courant a pH 2,3 Les sous-fractions u-e separ&es sont ensuJte chromato- 
graphlees sur plaque prCparatJve et l’on Jsole la vobtuslne (de c, d et e), la vobtusmne-lactone et I’alcaloXde A 
(de b), la subsesslllne et 1’alcaloIde I (de c) Les fractJons 4 (poJds 2 g) et 5 (poJds 2,8 g) donnent chacune de 
la vobtusJne par CrJstallJsatJon dJrecte dans MeOH Les eaux-meres de 5 sont chromatographlees sur colonne 
et l’on en Jsole de nouveau la vobtusJne a c&d dune base non JdentJfi6e La fraction 6 (poJds 8,9 g) est 
soumise a une nouvelle dlstnbutron par contre-courant a pH 3,2, 1es sous-fractJons obtenues (u-f) sont 
ensuJte chromatographJbs sur plaque preparative et l’on en Jsole les alcaloIdes G (de n), F (de b), et E 
(de c), de basJcJte et de polante supdneures a la vobtusme Les bases IIM foumJssent par ChromatographJe 
prkparatlve sur plaques trOlS produJts a structure monoJndolJque lbogaine, VOaCrlStlue et voacanglne 

Bases III (bases fortes) Ces bases CrJstallJsent dans MeOH on obtlent 12 g d’un melange de vobtusJne et 
d’alcalolide I, resoiu par ChromatographJe sur plaque Les eaux-meres contrennent d’autres bases, mais n’ont 
pas ete analys&s 

Caract&stques desalcaloides Alcaloide A CnstallJse dans MeOH, F 282-285” (de@, [aIs, - 130 & 5”. 
UV A,,, nm (log l ) 220 (4,49), 263 (4), 292 (4,14), 328 (4,18) IR (CHCla) Y cm-’ 3400, 1680, 1650, 1615 
RMN 6 ppm 8,65 (lp,s), 4,55 (1 p,d, JH-” = 14), 3.78 (3 p,s,), 3,75 (3p.s) (Anal (spectrometrle de masse 
HR) pour C4JH48Nd0, Calc 732,352278, Tr 732,350151) 

Alcalofde B CrJstallJse dans Me,CO, F 270-290” (dec), UV &,,1 nm (log E) 222 (4,78), 263 (4,07), 297 
(4,18), 327 (4,25) IR (CHCIS) Y cm-’ 3400, 1685, 1650, 1620 RMN S ppm 9 (lp,s), 4.75 (lp,d, JHmH = 
14). 3,84 (3p,s), 3,82 (3p.s) SM M+ a m/e 748 (fonnule possible Cl~HbrrNb08) * 

* Dans ces deux cas la formule moleculatre est dCduJte de l’analyse en haute resolutJon d’Jons de masse 
JnferJeure a celles des JOIS M+, les mesures sur ceux-c~ &ant peu s&es en raJson de leur faJble JntensJte 
lo DICKEL, D F , HOLDEN, C L , MANFIELD, R C , PASZEK, L E et TAYUIR, W I (1958)J Am Chem Sot 

SO, 123 
Ii BARTLETT, M F, DICKEL, D F et TA~OR, W I (1958) J Am Chem Sot 80,126 
I2 PERCHERON, F , LE HIR, A, GOUTAREL, R et JANOT, M -M (1957) Compt Rend US,1141 
I3 RENNER. U et PRINS, D A (1961) Expertentra 17, 106 
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Alcalolde C Crtstalhse dans MeOH, F 290-295” (dec), [a1578 -282 + 5” UV L,.. nm (log 6) 223 
(4.57). 263 (4,1), 299 (4,17), 328 (4,21) IR (CCL) Y cm -I 3380. 1685, 1625, 1610 RMN 6 ppm 8.9 (1p.s). 
5 (Ip,d, J”-” = 14), 3,78 (3p,s), 3,72 (3p.s) SM M+ a m/e 774 (formule possible C,2H,,N,0,0) * 

Alcaloide Amorphe UV .L nm (log E) 223 (4,40), 265 (3.97), 297,5 (4,04), 328 (4.68) IR (CHCI,) 
v cm-’ 3400, 1680, 1665, 1615 RMN 6 ppm 8,85 (Ip,s), 4,8 (Ip,d, JH_H = 13), 3,8 (3p,s), 3,77 (3p.O 
(Anal (spectrometrte de masse HR) pour &H4sN406 Calc 716,357364 Tr 716,355119) 

Alcaloide E Crtstalhsedans MeOH, F 235-238” [al578 -140’ I 5 , UV Amar nm (log 6) 225 (4,66), 265 
(4,08), 283 (3,96, epaulement) 291 (3,90, epaulemcnt) IR (CCL) v cm-’ 3510, 1740, 1605, 1590 RMN 
6 ppm 3,85 (3p,s), 3,18 (3p,s) (A& (Spectrometrle de masse HR) pour &HSOF\IhO, Calc 734,X7927, 
Tr 734.365106) 

Alcaloide F Crlstalhse dans Me,CO, F 283-290” (dec) UV A,,, (log e) 223 (4,57), 261 (4). 301 (4.13). 325 
(4,21) IR (KBr) Y cm-’ 1680, 1610, 770, 745 RMN S ppm 8.9 (Ip,s), 3.8 (3p.s) (rlnal (Spectromctrle de 
masse HR) pour C,,H,.N,O, Calc 704,357364, Tr 704.352612) 

Alcalofde G Crtstalhse dans Et20, [Q]~,~ 4 46’ + 5’, F 280-285^ (dec) UV Amax nm (log 6) 221 (4,63), 
260 (4,29), 298 (3,70) IR (KBr) Y cm-’ 1605, 1590, 770, 735 RMN 6 ppm 3.8 (30,s) (Anal (Spectto- 
metrle de masse HR) pour C42HSOhT405 Calc 690,378098, Tr 690.379354) 

Alcaloide H Crlstalhse dans Me,CO, F 237-239’ (dec), [a]578 -292 : 5 UV Lr. nm (log 6) 220 
(4,72), 263 (4,29), 295 (4,39), 328 (4.49) IR (CHCI,) Y cm- ’ 3400, 1780, 1765, 1680, 1610 RMN S ppm 
8,96(lp,s), 3,82 (3p,s), 3,80 (3p.s) (Anal (Spectrometrie de ma%e HR) pour C,,H,,N,O, Calc 770,336628, 
Tr 730,336795) 

Alcaloide I Amorphe UV h,,, nm 223,264,300 et 327 JR (CHCI,) Y cm-’ 3400,1675, 1610 RMN 
S ppm 8,9 (Ip,s), 4,95 (lp,s), 3,7 (3p,s), 3,6 (3p,s) (Anal (Spectrometrle de masse HR) pour C,,H,,N,O, 
Calc 716.357363, Tr 716,357328) Tous ces alcaloldes donnent avec HNOj une coloration bleue intense 
sauf F (coloratron brune) et G (coloration rose) 

Remercrernents-Nous tenons B remerctet ICI MM P Potter et H Jacquemm qul nous ont aide dans les 
recoltes de plantes, Escaut pour l’extractlon a I’ateher de I’1 C S N de Glf, M J Kotel (Unlverslte hbre, 
Bruxelles) pour son aide dans les separations par contre-courant, Mme M Troly et Mile C Meet pour les 
fractlonnements, Mmes M Zuber et Y Rlgaud amsl que M Adrlen Cave, qut ont determme les spectres de 
RMN, MM B C Das et Cosson (I C S N , Glf) responsables des SM, et partlculrerement le Prof Dr 
H Budzlkiewlcz (Cologne) pour toutes les mesures faltes en spectrometrle de masse a haute resolution 


