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Abstract-The alkaloid content of Lycopodium saururus, L. carolinianurn, L. ccr~~uum, L. clauatum, L. issleri, L. 
sitchense, L. carolinum, L. contiguum and L. thyoides has been investigated. The results obtained and the distribu- 
tion of the alkaloids in the genus are discussed from a chemotaxonomic point of view. 

INTRODUCTION 

LI s (‘INQ genres de l’cmbranchement des Lycopsida qui sent encore reprksentks dans la 
flore vivante sont gCnCra1ement class6s en trois ordres: les lycopodiales (Lycopodiurn et 
Phylloglossum), les sklaginellales (SelaginelEa) et les isoktales (Isoi;tes et Sfylifes). 

Cette classification et l’agencement interne de ces ordres sont cependant sujet B de nom- 
breuses controverses. C’est le cas notamment de l’ordre des lycopodiales dans lequel cer- 
tains spkcialistes distinguent cinq genres rkpartis en deux familles:’ les Urostachyaceae 
(Huperzia) et les Lycopodiaceae (Lycopodium, Lepidotis, Diphasium et Phylloglossum). 

Dans ce contexte, plusieurs travaux ont ttk consacrts a I’ktude de la distribution des 
sucres,’ des 1ignines,2,3 des flavono’ides4 et des hydrocarbures5 chez les Lycopsida. Dans 
leurs grandes lignes, les rksultats pr&.entks sont favorables au maintien d’une distinction 
entre les trois ordres-lycopodiales, isottales, &laginellales-chacun de ceux-ci apparaissant 
nettement diffkrencii: par rapport aux deux autres quant B la nature des substances qu’il 
renferme. Les lycopodiales se caracttrisent par une teneur klevke en sucrose et par des lig- 
nines dont la composition est du type de celles prtsentes dans les gymnospermes2 Le sucre 
principalement synthi-tisi: par les sklaginelles est le trtthalose et l’oxydation de leurs lignines 
fournit de la syringaldkhyde, de la vanilline et du p-hydroxybenzaldtthyde ce qui les rap- 
proche des lignines prtsentes dans les angiospermes.2 

I1 existe par contre peu d’arguments biochimiques A l’appui d’une quelconque subdivi- 
sion parmi les lycopodiales. Nous avons dkjja attirk l’attention sur le fait que jusqu’8 
prtsent il n’y a que chez les espkces rknies dans le genre Lycopodium que l’on a mis en 

* ChargC de Recherches du Fonds National de la Recherche Scientifique. 

’ ROTHMALER, W. (1951) Fedde’s repertorium 54, 256. 
’ WHITE, E. and TOWERS, G. H. N. (1967) Phytochemistry 6, 663. 
3 TOWERS, G. H. N. and MAASS, W. S. G. (1964) Phytochemistry 4,57. 
4 VOIRIN, B. (1972) Phytochemistry 11, 257. 
’ Lu-rrr. T. F. and SFVI;R. J. R. (1973) Phytochrmistry 12, 623. 
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No. de Nom de 
I’t-chantillon I‘cspecI’ 

Huperria 
64 
YZ 

120 
I23 
Lepidotis 

17 
36 
37 
65 

121 
75 

3; 
,I3 
41 
44 
45 
46 
47 
4x 
‘iY 
50 
59 
78 
82 
97 
98 
99 

100 
101 
102 
103 
93 

Diphasium 
31 
32 
40 

S6 
Selaginclla et lsoetes 

20 S. .w/rr~qi~~o~i/~,s (L) Link (4) 
24 S. drrgc,i’(Presi.) Hicron (4) 
XI 1. /trcicWi,t I_. (4) 

_____ 
Ann?c dk, 

recolte 
I_--. 

I’() C‘Il 
alcalolaes 

0.25 
04x 
().I!, 
0.30 

0.33 
0.16 

0.34 
0.19 

0.25 
0.20 
0~2.5 
0.21 
0, I7 

O-20 
0.47 
0.32 
0.37 
0.16 
0~20 
(>36 
0.25 
0.23 
0. I 6 
(1. IO 
0 I 6 
O-3 I 
0, I 5 
0, I 8 
0.37 

0.40 
0.25 
0.50 

0. I 4 

(I) Echantillons provennnt de planches d’herbicr. (2) Echantillons r&It& sur Ir terrain. (3) Echantillons dont 
le contenu cn alcalorddes a ttC analyst outre par chromatographic cn phase gareusc cl chromatographic sur 
couche mince d’aluminc. par rsolement et ldentitication dcs constittwits. (41 Absence d’alcaloi’des. 
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evidence la presence des titerpenes du type serratane’ et d’alcaloi’de@,’ derives de la 
lysine. Comme il apparait en outre que ces alcalo’ides-dits ‘des Lycopodium’-possedent une 
grande diversite de structures, nous avons pense qu’ils pourraient etre utilises pour preciser 
l’agencement interne du genre Lycopodiurn. 

Aussi, notre propos ici sera de presenter des rtsultats chimiques relatifs a la distribution 
des alcalo’ides dans plusieurs Lycopodium, et de discuter, a la lumiere de ces don&es et 
de celles deja publites, la valeur de ces alcalo’ides en tant que marqueurs d’affinite taxono- 
mique. 

RESULTATS 

Dans ce travail, neuf especes differentes de Lycopodiunz ont Cte examinees et dans la 
mesure du possible les analyses ont Cte rep&es, pour chacune des especes, sur des Cchan- 
tillons d’origines diverses et recoltes en des saisons differentes (Tableau 1). 

Lycopodium saururus 

Le premier travail consacre aux constituants de L. saururus a ete entrepris par Arata 
et Canzonerri a la fin du siecle dernier.’ 11s y decrivent l’isolement dun alcaloi’de la pilli- 
janine, auquel ils ont attribue la formule globale C, ,HZoN20. Par la suite, Deulofeu et 
Deianghe” ont repris l’etude de L. saururus au depart de materiel vegetal d’origine argen- 
tine. Deux alcalo’ides ont CtC isoles sous forme pure: la saururine et la sauroxine. Seule 
la structure de la sauroxine (7) a ete etablie, les autres alcalo’ides presents n’ont pas Cte 
ttudies.’ ’ 

Nous avons analyse quatre nouveaux Cchantillons de L. sa~rtms (Echantillons no. 64, 
93, 120 et 123). De l’echantillon sud-americain (no. 93) cinq alcalo’ides ont Cte isoles et iden- 
tifies: la lycopodine (3) la clavolonine (8), la fawcettiine (2), l’acetylfawcettiine (1) et, a l’etat 
de traces, la selagine (9) (Fig. 1). Nous n’avons pas trouve de sauroxine, de saururine et 
de pillijanine. Les chromatogrammes obtenus a partir des fractions basiques des trois 
echantillons africains indiquent que la composition de celles-ci est qualitativement identi- 
que a celle de l’tchantillon sud-americain (Fig. 2). On y observe cependant une aug- 
mentation de l’intensite du pit attribue a la lycopodine (3) par rapport a celle des pits 
attribuables a la fawcettiine (2) a l’acttylfawcettiine (1) et a la clavolonine (8). 

’ HEGNAUER, R. (1962) Chrtnotaxonomir der Pjh~zen, Vol. 1, Birkhauser. Basle. 
’ MCLEAN. D. B. (1968) Tkc Alkuloids (MANSKE. R. H. F.. ed.). Vol. IO. Academic Press. New York 
* MILLER, N., HOOTELE. C. and BRAEKMAN, J. C. (1973) Phytochetnistry 12, 1759. 
9 ARATA. P. N. and CANZONERRL F. (1892) Gaze. Chim. Ital. 22, 146. 

“’ DI.I I OFI I V. and DI.I A\,(;HI . _I. (1942) J. .Aul. Clicw~. SW. 64, 96X. 
I ’ AL.~.K W. A. HAC;IKMIIX T. E.. Dtuxt hl;, V. and JL~LIANI. H. K. ( 1965) Ic,r~.r,/r~~t/r,o,~ 21, 2169. 1 , 
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I 

Lycopodium carolinianum 

Dans un prktdent travail” nous avions mis en t-vidence dans L. cmdinian~rrn var. q&w, 

la prksence de lycocernuine (10). d’anhydrolycocernuine (11) et d’un alcalo’ide nouveau. la 

carolinianine (12) dont nous avons prkkdemment ktabli la structure. Quatre nouveaux 
kchantillons de L. curolinianum var. afiw, tous originaires du Za’ire. ont ~96 analysks 
(khantillons no. 75. 77, 107. 111). Les chromatogrammes obtenus montrent que tous 
prksentent la m&me composition en alcaldides. Une analyse plus fouillt;e nous 3 par ail- 
leurs permis d’isoler et d’identifier dans cette esp&ce outre les trois alcaldidcs dti_iil citks. 
la dihydrodesoxycernuine (13), la cernuinc (14) et la dihqdrodcsox4lycocei-nLlirte (IS). 11 cst 
Li remarquer que c’est la premiere fois que l’isolement du d&i& (15) :I partir d’une source 
naturelle est mentionnt:. 

(IO) 
(11) 
(12) 
(13) 
(14) 
(15) 

Rl R2 

Lycocernuine 0 OH 

Anhydrolycocernuine 0 A (2.13 
Carolinianine 0 OH A14,15 
Dihydrodesoxycernuine H2 H 

Cernuine 0 H 

Dihydrodesoxylycocernuine H2 OH 

( 9 ) Skloqine 

Lycopodium cernuum 

L. w1~1721u117 est une espkce terrestre cosmopolite caractkristique des zones tropicalcs. En 
1967. Ayer et scs collaborateurs’“.‘S ont montrt: que la lqcocernuine (10) et In cernuinc 
(14) itaient les alcaldides majcurs d’un lot de 1,. wrmwz originaire des Antilles (Jama‘ique): 
des traces de dihydrodesoxycernuine (13) avaient kgalement t?tk dktectbes. 
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La lycocernuine (10) et la cernuine (14) sont Cgalement les constituants principaux de 
la fraction basique des tchantillons de L. cernuum que nous avons examinks (tchantillons 
no. 17, 36. 37, 65, 121). NCanmoins, outre les deux pits attributts aux dCrivCs (10) et (14), 
certains chromatogrammes prtsentent un signal g un temps de rktention similaire B celui 
de la lycopodine (3) (Fig. 3). La prksence effective de cette base a ensuite itttt confirm&e 
par isolement et comparaison directe avec un Cchantillon authentique de lycopodine. Ce 
rksultat rejoint celui obtenu rtkemment par Inubushi et ses collaborateurs qui ont montrk 
la coexistence dans un khantillonjaponais de L. ~W~I~U~JJ” d’alcaloi’des du type lycopo- 
dane et cernuane. Ces exemples de coexistence au sein d’une meme espke, d’alcalo’ides 
de squellette diffkrent, obtenus g partir d’un mcme prkurseur-la lysine-sont significatifs 
de la pluralitk des mkanismes biosynthktiques mis en oeuvre pour les synthktiser. 

0 IO’ 20' 

FIG. 3. CHROMAT~GRAMME DE LA FRACTION BASQUE DE L.~~~~~~~~(BcHANTILLoN NO. 36). 

Lycopodium clavatum 

L. clavat~rn~ est une plante cosmopolite dont le contenu en alcaldides a dkja CtC dktermint 
pour au moins trois Cchantillons diffkrents collect& en Pologne,” au Canada” et en 
Jamai’que.’ 8 ainsi que pour une varikti: nord-amkricaine L. cItrzv~tzr~~~ var. mr~/cla,stac.h~!o~~.'~ 
Alors que pour les deux kchantillons nord-amtricains et l’kchantillon europken, on observe 
comme alcdloide principal la lycopodine accompagnte de quelques alcaloi’des mineurs,16m-‘9 
l’itchantillon antillais prksente une composition plus complexe et riche en fawcettiine et 
d&act-tylfawcettiine.’ ’ 

I1 nous a done paru intkressant d’ktendre, dans le cadre d’une itude de la distribution 
des alcalo’ides dans les lycopodes, cette analyse h un plus grand nombre d’khantillons de 

I5 INUBUSHI Y. HARAYAMA, T., HIBINO, T. and AKATSU, A.0971) Yakuyaku Zasshi 91, 980. . . 
I’ ACKMATOWICZ, C. and UZIEBO, W. (1938) Roczniki Chem. 18, 88. 
I7 MARION. L. and MANSKE, R. H. F. (‘1944) Can. J. Rex B22, 137. 
I8 BUKNELL, R. H. and M~~T~KI, N. S. (1961) Cats. J. Chm. 39, 1090. 
I9 AYER, W. A. and LAW. D. A. (1962) Cm. J. Chrrn. 40, 2088. 



L. chururu. Nous avions L‘1 notre disposition des lots de cettc plante qui avaient sejourne 
plusieurs an&es dans les herbiers du Jardin Botanique de Beigiquc. Dans le but d’etablir 

si le ‘>,, en alcaldides et la nature de ceux-ci n’ttaient pas affectes par une conservation pro- 
long&e en herbier, nous avons analyse des Cchantillons de L. c/awhr/n recoltes dans les 
Ardennes belges de 1882 a 1972 (no. 44 a 50 et no. X2). De la comparaison dcs chromato- 
grammes obtenus et des pourcentages en alcalo’ides totaux mesures, il ressort que les alca- 
lo’ides presents dans L. clawrurr~ nc sont pas degrades et clue meme apres 90 ans de conser- 
vation cn herbier la composition cn bases n’est pratiquemcnt pas modifiee. 

Ce resultat etant acquis nous avons etendu les analyses aux divers echantillons de L. 

c.hrutur~~ clue nous avions 5 notre disposition (echantillons no. 2.5. 33. 41. 59. 78. 97, 98, 
99, 100. 101. 102 et 101). L’allure des chromatogr~~mmes obtcnus varie en fonction de la 
provenance dcs cchantillons. En prcmierc approximation cctrx-ci pcuvcnt C.trr rcpartis en 
deux groupes distincts :~LI sein desqucls ne s’obscrvent plus quc dcc \,ariations mineurcs. 

11 y a d’une part Its chromatogrammcs qui prcscntent LIII pit important ;I un tcmps de 
retention correspondant It celui de la lycopodinc (3) (Fig. 3). d’autrc part CCLIX qui, outre 
lc pit de la lycopodine, possedent des signaux a des temps de rctontion compatibles avec 
ceux de la fawcettiine (2) et de ses derives acitylt (1 J et desacetyle (22) (Fig. 5). 

3+6 3+6 

0 IO’ LI” 0 10' 20' 

Au premier groupe se rattachent les echantillons no. 33. 59. 78. 82, 97. 99 et 103, au 

second les echantillons no. 25, 41, 98. 100. 101 et 101. 
En fait, tout se presente comme si du point de we de la composition en bases. il existait 

deux types distincts de L. clurrrfunz; l’un cosmopolitc ct richc en Iycopodine. l’nutre riche 
en fawcettiine et ses derives. essentiellement localisc en Amcriquc du Sud. 

Par ailleurs, dans le cas dc L. ~ILIIYIIII~ et L. c~~~~~uu~~~ des analysts mcnsuelles ont ett 
effecttrees pendant une periode d’un an sur des echantillons provcnant respectivement des 
Ardennes belges (echantillon no. X2) et de la station de Kipopo :ILI Za’irc (Cchantillon no. 
17). Aucune variation signilicativc Dot contenu en alcalo’idcs en fonction du tcmps n’a Cte 
observee. 
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Lycopodinni contiguum 

L. cor~tiyuur~~ est un lycopode sud-amkricain, morphologiquement trks semblable h L. 
clavatum, qui n’avait jusqu’8 prtsent fait I’objet d’aucune Ctude chimique. L’Cchantillon 
analyst: (no. 92) est originaire de 1’Equateur et sa composition est en tout point identique 
B celle des Cchantillons de L. clauatum sud-amkricains. 

Nous y avons mis en Cvidence la pritsence de lycopodine (3), de P-dihydrolycopodine 
(6), de /3-adtyldihydrolycopodine (4), de fawcettiine (2) et d’acttylfawcettiine (1). 

Lycopodium carolinum, L. issleri, L. sitchense ct L. thyoides 

Les compositions en alcaloi’des de plusieurs lycopodes (L. cor~~plar~~turn,‘~~~’ L. tvista- 
chyut77,22~23 L. dpit7ut7724 et L. .sahitmfblizrttt2 ‘) class& actuellement dans le genre Dipha- 
siur~ sont connues (Tableau 2). Ces espkces se caractkrisent par une teneur &levCe en lyco- 
podine (3) (9&95”/, du poids des alcaldides). Cette particularitk qui se retrouve chez trois 
des nouveaux Diphasiutn que nous avons analysks: L. carolirzutlz (no. 32), L. sitchetzse (no. 
3’1) et L. issleri (no. 56) (Tableau 2) n’est cependant pas observke pour l’kchantillon de L. 
thyoides sud-amkricain &tudiC (no. 40). Cette constatation est & mettre en parallkle avec 
les diffirences observtes pour L. clavatutn dont les Cchantillons sud-amkricains montrent 
kgalement des compositions diffkrentes de celles des autres I!,. clauatutn. 

TABLEAU 2. NATURE IIES ALCALo’iDEs MIS EN ~IUENCE DANS LES LY~OPO~~~ ASSIMILL?S AU GENRE @Jhasiurn 

Eb$kCC Alcalo’ide majeur 

Lycopodine (3) 
Lycopodine (3) 

Lycopodine (3) 

Lycopodine (3) 
Lycopodine (3) 
Lycopodine (3) 
Lycopodine (3) 

Alcalo’idcs mineurs 

I_.. co,nplanatum L. 
L. tristachJum Pursh. 

L. alpinurn L. 

L. sahinar@ibliunr Willd. 
L. carolinum Lawalree 
L. issleri (Rouy) Lawalree 
L. sitchense Rupr. 

N-Me lycodine (16) 
Lycodine (17) 
Anhydrodihydro- 
lycopodine (18) 
Lycoclavine (19) 
Clavolonine (8) 
DesN-Me-x-obscurine (20) 

/I-Dihydrolycopodine (6) 

Clavolonine (8) 
x-obscurine (21) 

L’Ctude de L. rhyoides a conduit a l’isolement et g l’identification de cinq alcalofdes: l’ac- 
Ctylfawcettiine (I), la fawcettiine (2), la lycopodine (3), la P-adtyldihydrolycopodine (4) et 
enfin, B I’Ctat de traces, la flabellidine (5). 

Par ailleurs, 3 d&iv&s entikement diffkrents ont tti: isok; il s’agit des bases “A” (26), 
“B” (23) et d’un dtrivit nouveau, la base ‘7” (24), stCrtoisom&e de la base “c”, dont la 
stkrtkochimie a Ctk Ctablie par des expkriences de double irradiation en RMN. 

‘” AYER, W. A., BEREZOWSKY. J. A. and IVERACH, G. G. (1962) Tetrtrhehom 18, 567. 
21 MANSKE, R. H. F. and MARION, L. (1942) Carl. J. Rex 820, 87. 
22M~~~~~, L. and MANSKE, R. H. F. (1944) Can. J. Rex B22, 1. 
*3C~~~~~~~.M., GUPTA, R. N., MCLEAN. D. B. and SPENSER. I. D. (1970) Cati. J. Ckeu~. 48, 1893 

24 MILLER, N., Mt~s, F. and BRAEKMAN, J. C. (197 I) Phytocllenlistr~ 10, 1931. 
l5 MANSKE, R. H. F. and MARION. L. (1946) Con. J. Rrs. B24, 63. 



2526 J. C. BRAEKMAN et al 

Les bases “A”, ‘. B” et “C” sont connues comme produits de condensation de I’ammonia- 
clue sur des composts simples B deux ou quatre atomes de carbone (adtaldihydc. cro- 
tonaldkhyde. .).28.20 

I 
R2 

(23) Base”B’ R, = Ii; Rz= Me 
(26) Ease “A” Rt = Me ; R2= H 

2 

10 (25 ) Base ‘c” 

L’isolement de ce type de d&iv& au dkpart de L. Rhodes pose le problkme de leur ori- 
gine: il n’est pas ktabli actuellement s’il s’agit ou non d’artefacts. 

DISCUSSIOlc‘ DES RESULTATS 

Compte tenu des rksultats que nous venons de dkcrire. il est clair que le genre LJW~O- 
diun? se rk&le homogkne en ce qui concerne la prknce d’alcalo’ides. En eifet. tous les 
Cchantillons analysis au tours de ce travail et antkrieurement j celui-ci contiennent des 
composks azotks basiques d&-iv& de la lysine. En cela ils different nettement des sGgincl- 
lalcs et des isoGtales chez lesquels ce type de composk n’a jamais ktk mis en kvidence.” Dans 

cc sens. nous avons examint: dcux st:laginelles-,-~~Sr,lllgi,If~lltr s~4~1~i~wiilc~~ ct S. rlwyc~i~ cl un 
isoetc Isactc~s Icmrst~is Dans tous ces cas. le poids de la fraction basiquc obtcnue cst 
extrknement faible (infkrieur it O,Ol’!;,) et les tentatives faites pour y mettre en kidencc la 
pr&ence d’alcalo’idcs du type de CCLIX rencontrks chez les lycopodes n’ont pas abouti. 

Dans la plupart des lycopodes ttudiks, le lieu et l’kpoque de la rkolte n’influenccnt pra- 
tiyucmcnt pas It: rkultat de l’analyse. Pour ccrtaines espkces cependant. des W~IWIILIS dit- 
f&rents en alcalo’ides sont obscrvt:s. Ainsi par exemple, dcux analyses diffkrcntcs sont 
d&rites pour l’esp~cc I>. ir~uur/trru/~~: i’une de celles-ci a i’tk t-i-alike cur un lot de plantes 
originaires d’F,uropc occidcnlalc,“’ I’autre SIII- 1111 lot d’ori$ne ,japon;Li\c.‘i Or il ~‘;~vC:rc. 

aprks comparaison des pla~~~hcs d’hcrbicr, que lcs deux lqcopodcs i;tudiL;s sent difliircnts 
kgalement par leur morphologic I1 y aurait done lieu, pour rCsoud~~ cc problt;me d'ho- 
monymie. de rebaptiser l’unc de ccs espkes. 

Le cas de L. c./trurfu/~l cst kgalement complexe. En effet, ii existe pour cetlc espk~ large- 
ment cosmopolite ~111 grand nombre de variktks morphologiques dGmcnt reconnues. II 
n’est dks lors pas Ctonnant que des variations du contenu en alcalo’ides en fonction de la 
distribution gL;ographiquc de I’csp~ce soicnt observkes. II n’en reste pas moins ~LIL’ les 

r~sultats que 110~~s avails dkrits ci-dessus. suggkcnt quc l’on distingue parmi IL‘S Iycopodes 
rassembks actuellement sous le nom de L. c.lrrt:atur~~ dcux espkes chimiquement dif- 
fkrentcs. I1 serait particulitlremcnt ink-essant de voir si une telle distinction se justifie 
kgalement sur Ia base de don&s d’ordre anatomique, morphologiquc ct ph>siologiquc. 
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Ainsi que nous l’avons soulignk dans I’introduction, l’agencement interne du genre Lyco- 
podium est peu prttcisi: et fait l’objet de la part des systitmaticiens de nombreuses contro- 
verses.lq4 Du point de vue de leur contenu en alcaloides, nous venons de le voir, les lycopo- 
dialcs se r&lent homogtnes puisque toutes posskdent des bases qui dkrivent bioginkti- 
qucmcnt de la lysine.‘“.“’ Par contrc. des diffkrcnccs apparaisscnt lorsquc I’on consid& 

les d&tails de structure des alcalo’ides. Un &entail complct du type de syuelette d’alcalo’ides 
que I’on rencontre dans Ies lycopodes peut &re trouvP dans la Rkf. 3. I1 est symptomatique 
de constater que dans de nombreux cas il est possible de regrouper certaines espkces en 
fonction des caractkistiques chimiques des alcalo’ides qu’elles contiennent et que les grou- 
pements ainsi rtalisks correspondent a la subdivision des Iycopodiales propoke par Roth- 
maler.’ Citons B titre d’exemples que: tous les Diphasiur~z Ctudiks, i I’exception d’un Cchan- 
tillon d’origine sud-amkricaine, se caractkrisent par une teneur Clevke en lycopodine; il n’y 

a que parmi les Lepidotis que l’on rencontre des alcalo’ides dont le squelette est apparent6 
g celui de la cernuine; les espkces L. alopecuvoiilrs et L. irzundatum (var. europkenne) qui 
sont classkes par Rothmaler dans la meme sCrie (Genre Lepidotis-section inundata---sCrie 
inundata) sont les seules esptkes B p&enter des alcalo’ides pentacycliques du type de 
l’inundatine. Ces quelques constatations, Ctablies B partir de don&es fragmentaires (moins 
de 10% des lycopodes ont kttt analysks jusqu’g prisent), nous paraissent rkklatrices de la 
valeur des alcaldides des Lycopodium, comme marqueurs d’affinitk taxonomique. Celles-ci 
nous semblent de toute manike suffisamment explicites pour justifier une Ctude dttaillke 
de la distribution des alcaldides dans le genre Lycopodium. 

Du point de vue de leur contenu en alcalo’ides, les lycopodiales se prksentent comme 
un taxon nettement diffkrencik par rapport i celui des selaginellales et des isoktales. Par 
ailleurs, les constatations qui ressortent de l’analyse de la distribution des alcalo’ides au 
sein du genre Lycopodium plaident en faveur de l’utilisation de ces alcalo’ides en tant que 
marqueurs d’affinitt: taxonomique. Elles viennent aussi i l’appui de la subdivision des lyco- 
podiales effectuke par Rothmaler. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Le matiriel vi-gital utilisk provient soit de planches d’herbier entreposCcs au Jardin Botanique de I’Etat et 
mists aimablcment d notre disposition par Lawalree. soit dc recoltes effectukcs sur le terrain (voir Tableau 1). 
Lesextractions ont it6 rCalist_es en utilisant le mode opCratoire dt-crit ci-dcssous: Le matCriel vCgCta1 finement 
broye est extrait exhaustivement dans un appareil de Soxhlet par du mCthano1. L’extrait obtenu est fi1trC sur ouate 
puis &vapor6 sl set SOUS pression riduite. Le rksidu est rcpris par une soln aqueuse d’acide achtique j lOS;,. La 
suspension obtenue apre3 addition de ct-lite. est filtrite sur verre frittC. Le prtcipitC est IavO plusieurs fois par de 
l’acide acktique g loo/,. Le filtrat est rendu basique par addition d’ammoniaque et extrait exhaustivement par 
du chloroforme. Les phases chloroformiques sont rassemblkes, sCchkes. et leur volume est ramen h 100 ml par 
kvaporation du solvant en exc&s, sous pression rkduite. Cette phase organique est ensuite extraitc erhaustivement 
par unesolnaq.O~l M d’acide citriquc. Crtte nouvelle phase aqucuseacidc cst +alemcnt I-endue basique par de l’am- 
moniaque et extraite par du chloroforme. Le residu solide obtenu est tiltrt; sur une colonne d’alumine (y-alumine 
Merck) en utilisant EtOAc/MeOH (9: I) comme (tluant. Le rksidu solide obtenu apr&s kvaporation h set SOUS 
pression rCduite du filtrat reprCsente les alcalo’ides totaux. L’analyse de ce mklange est effectuke d’une part par 
chromatographie sur couche mince (support: plaque d’oxyde d’aluminium Merck F254 neutre (Type E). Elution: 
une premiire 6lution est effectut-e sur 5 cm en utilisant EtOAc,‘MeOH (9: I). Une seconde klution est ensuite 
rtaliske sur 9 cm avec EtOAc), d’autre part par chromatographie en phase gazeusc (Chromatographe Hewlett- 
Packard modile 402-Colonne en verre de 4 pieds-phase: 41:, OVl sur DMCS XOIIOO--Car porteur: N?-flux: 
2 ml/set-TempCrature de la colonne: 185”-Tempkrature de l’injecteur: 25O’-TempCrature du dt3ecteur: 200 ‘). 
Les principaux constituants du melange sont identifiCs par comparaison de leurs Rf et de leurs temps de rttention 
avec ceux de substances de rkfirence. 

Pour plusieurst-chantillons(c.f. Tableau I) les alcaloides ont he isol& 0 l’etat pur. suite ;I une si-rie de chromdto- 
graphies sur colonne d’alumine et de distributions h contre courant (systeme: CHCl,!tampon Macllvaine) et 
identitiCs sur la hasc de leurs proprjctcs spcctralct. c‘, par comp;~raison avcc dcs dl:ri\L:s authentiqucs. 



Bases “A”, “B” 1’1 “T” isok,s & L. thyo’ides. Les propriCtCs spectrales (IR. RMN. SM) des bases “A” (F: 104 

105 ) et .‘B” (F: 65 ) sent en parfait accord avec celles d&rites dans la IittCraturc: Sx.“) La hasc “T” crktallise 

dans l’hexane (F: 101. 5 102 ). El1 e sst rotalcmcnt transparentc dana I‘lIV et ic x:\L:le optiquemcnt initctive. Lc 
spectre de masse prkntc un ion molCculaire I ,I) ‘c = 135 (42) et dez eons Cragmcnt\ ;I ~1 c :- 223 ( 15). I X3 (I X1. 
182(100). IJI (14). 14O(I.l). l.W(25). 1.x1211. I2J(‘)). I3i(lO). 113(131. lll(Wl. Ill 177)Cl liO(71. Ix \pcctt-c 
dc masse rclevC ii haute rksolutlon etahIlt Ia compositloll C ,,H,,N,O (C,IICLIIC: ll5.lS-11: olwr~c. 75.IS.W). lc 
pit dc base h 182 u.m. a une composition C‘,,H,,, N,O (c~dcult!: IS’.1202; ohscrw: lX’.I’Sb) IR ICC‘],): Hnndcs 

de 3.100 h 1.500 cum ’ (X13). On n’obscr\e pas de handes de Hohlman. Lc spcctrc dc RMN (C’D(‘f,3) prkcntc 

un ~r~pkt d’awc I H ;I 1.44 ppm 1.13 H/)(H,>,,). dcux douhlcs doublct~ d‘a~rc 211 a 4.13 ppn, (,I IO.5 H/j ct .I 3.W pfxn 

(J I I HL) (H,,, + H,,,,). UII multiplct d‘aw i‘ IH ii 3.7Oppm (H,). III, mulr~plut d’aii-c 1lf /i .;.lOp,~m (f-l, + H,). 

un singulet d’aire 2H ii I.70 ppm (H, + HT ), un doublet d’aire 31~ :I 1.24 ppm (.I 6 HLI if~f ,(,I_ da\ doublets d‘airc 

3Hd 1.11et1,02ppm(J6H/;)(H,, - f1 ,J) et un multiplet d‘aire 6H ~‘Ctendnnt dc 2.1 :I 0.7 ppm (f-1, -t H,, + 
H,). L’acktylation d tempCrature ambiante de la base ‘T” pal- Ac?O-p!ritiine C I : I ) conduit A un dur\c .\..“l’-diac- 

etyl? C‘,,HL-N,O, (Me Ct .309 um.: handc carhon~le d’,lmide ;I 1635 cm ’ en IR (C‘fIC’l,): singulct d‘airc Of1 
;12.12ppmenRMN(~‘DC‘l,1. 


