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EXPERIMENTALE ester, bande CO lactame A 1670cn-‘; SM:M ’ -354, princi- 
paw pits B t~~,!e 325. 323. 31 1. 254. 716. 19X. 152. 124. 132: 11 

Riducrio/~ de I’alculoide D (oxydo-3,6 iso~:oucu~zgir~e) VI (3 mg): UVn,,y 230 et 295 nm, Cpaulement ii 772 nm: IR:pas de 
par LI’.IlH,:isoroncil/,~~ir~ol II o.uydo-3,6 isorocccanginol I bandr CO ester, bande CO lactame i 167Ocm- ‘: SM: M’ 
et dial 3 011 4. 50,~~ de l’alcalo’ide D. 45 mg de LiAIH, 370, principaux pits d we 354. 340. 325. 27 I. 196. 16X, 124, 127. 
et I.5 ml de tktrahydrofuranne anhydre sent chaiffis au reflux 
pendant 5 hr. Apr.&s addition de 100 ml d’Et,O humide et 
filtration, on obtient aprts klimination des solvants un residu 
de 46 mg dent les trois constituants 2. 8 et 3 ou 4 rang& par BIB1,IOGRAPHIE 
ordre de polaritt: croissante sent s&par&s par CCM pr&p&tive: 
2:(2X mg) est identique CCM.UV.IR.SM B l’isovoacanginol: 7 I. _ 
(5 mg) max 230 et 295. i-paulement h 272 nm: IR:pas de hande 
CO: SM:M’ 354, principaux pits 3 u1.‘,’ 340(M a’ -13), 2. 
325(M- -29). 255, 216. 207. 180. 160. 14’). 136. 124; 3 ou 4 
(X mg): UV max 230 et 295. Cpaulcment d 272 nm; IR:pas dc 3. 
bande (‘0: SM :M 356: principauv pits d w(’ 339, 327. 3 Il. 
2x, 210, 150. 124. 122. 4. 

Rrkiuctio~~ de l’ul~~aloi~ie M Ihplrou),-6 ow-3 i.socaJLlccl,lUiff~ 9 
pur LiA/H4:isococrcu/lgi,iol 2 olcool lucraw IO rr dial luc~rww 

Il. Par la technique de reduction au moyen dc LiAIH, dCcritc 
ci-dessus. 25 mg de l’alcalo’ide M ont fourni 21 mg d‘un mClange 
dont les trois constituants 2. 9 et 11 rang& par ordrc dc polaritt! 
croissantc sont s&par& par CCM prCparati\e. 31 I 1 mg) est iden- 
tique (CCM.UV.IR.SM) i l’isovoacanginol: lu(3 mg); IIV,,],,, 
230 cl 295 nm. kpaulcmcnt ir 171 nm: IR. pas de bande CO 
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P/ante. Recoltes par l’un de nous (M.-M. D) a 
Sahafary, dans la region de Diego Suarez au Nord- 

Est de Vile de Madagascar, les echantillons ayant 
servi a ce travail ont Cte identifies par comparaison 
directe avec l’holotype (Capuron 20 127) de I’espece 
nouvelle Pmduca caduc@ia Mgf. (Apocynacees) 
rtcemment d&rite par Markgraf Cl]. 

Isolrnwnt des ulculoidus. La mitme technique 
d’extraction. deja d&rite [2]. appliquee aux divers 
organes de la plante, a conduit aux alcaldides 
totaux (A.T.) avec les rendements suivants: (g/Kg) 
feuilles 28, ecorces de tige 62. ecorces de racine 72. 

* Ccntre O.R.S.T.O.M.. Tananarive. Madagascar. 

Le fractionnement des A.T. de feuilles est rtalise 
par chromatographie sur colonne d’alumine en 
milieu cyclohexane (C,HrZ). L’elution progressive 
par C,Hr2, melanges Cc,H,2-C,,H6 (90: IO a 
10:90), C,H, et melanges C6H,-EtZ0 (90: IO a 
10:90). Et10 pur conduit a des fractions qui sont 
regroupees en fonction de leur composition quali- 
tative semblable rep&e en CCM. Les alcaloides 
purs sont isoles, soit par CCM preparative sur gel 
de silice GF254 (eluant C,H,--Et70-MeOH 
(60:40: lo)), soit Cventuellement par cristallisation. 
Onz alcalo’ides purs sont ainsi isoles, selon les 
pourcentages indiques par rapport aux A.T. et par 
ordre de polarite croissante: A et B ( < I “d), C et D 
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(5%), E ( < I%), F (2%), G ( < l%), H (2%), I et J 

Trois autres, ci-dessous decrits, sont des alca- 

(20825%) et K (10%). Les A.T. d’ecorces de tige et 

lo’ides nouveaux dont l’etablissement des struc- 

racine ont une composition semblable et beaucoup 
moins complexe que celle des A.T. des feuilles; ils 

tures fait l’objet de publications skparees; leur 

sont essentiellement constitues de 3 alcaloides: J 
(5%) K (60%) et L (20%) Des 12 alcaloides ainsi 

nomenclature a deja CtC preciske (5). 

isolts: 4 ont ete identifies par comparaison directe 
(F, [cx]~, UV, IR, RMN, SM) a des alcaloides 
connus et de structure etablie : C: 1 :( + )pandoline 
(3,4,5), (=( + )(2OS) hydroxy-20$-vincadifformine) 
(2); 1:3: (+)pandine (3,6); K:6: (-)descarbo- 
methoxyervatamine (7)(antCrieurement isole 
du RauwolJia discolor et decrit comme descar- 
bomethoxydihydrovobasine (8) et L = (-)dreg- 
amine (9). 

&* 

MeOOC MeOOC 

( 1 ) (+) Pondoline ( 20 S) ( 3 1 Pondine 
( 2) (+I 6pl - Pondoline (20 RI 

(20s) $-vincadifformine preparee a partir de la 
( + )catharanthine (13). 

Des 5 alcaloides nouveaux restants l’un J est 

Alcaloide H: (+)epi-20 pandoline 2 [ =(+) 
(20R)hydroxy-20 

isomere de K, les quatre autres D, E, F, G sont des 

$-vincadifformine], 
Cz ~HxGzNz, 

alcaloides dimeriques. 

non 

Alcaloide J. 6:CigH,,0Nz, F 153”; (cc)D + 20” 

cristallise, (G& + 462” 
(MeOH), UV A,,,,, 223, 297 et 327 nm; IR 1610 et 
1680cm-‘ ; RMN:s (3H) 3,80; t (3H) 0,97; SM: 
M” 354, principaux pits a m/e 323, 295, 264, 239, 
214, 180, 167, 154, 141, 140 (100%) 122, 110. Les 
nombreuses analogies spectrales entre les alca- 
loides C et H laissent penser que H est l’epi-20 
pandoline. Comme H est nettement plus polaire 
que C, l’hydroxyle de H a vraisemblablement une 
orientation equatoriale.ce qui conduit a la struc- 
ture 2: (+ )(20R)hydroxy-20 $-vincadifformine. 

& /‘-‘N 2o 

Q9# Ql--JqJ; 
MeOOC 

( 4 1 (+) v -Tobersonine 
( 6 1 (+) I#-Vincodifformine 

( 6 ) Descorbomithoxy- 
ervotomine 

Alcaloiile A: (+)$-tabersonine 4 { =(+)A15,20 
t,kvincadifformine (5) = (+ )t,kcatharanthine [ lO- 
12]j, Cz1Hz402N2, non cristallise; (cI)~ + 320 
(MeOH); UV A,,,,, 223, 299 et 327 nm; IR 1620 et 
1690 cm-‘; RMN:s (3H) 3,74; t (3H) 1,02; d (1H) 
5,47 (J 8 Hz) finement d&double (J’ 2 Hz); SM:M+’ 
336 (40x), principaux pits a mJe 323, 305, 293, 279, 
238, 228, 214, 196, 180, 168, 154, 135 (100%) 122, 
121 et 107. Cet alcaloide est identique a l’un des 
produits de dtshydratation de la (+ )pandoline dont 
la structure 4 a tte Ctablie par correlation chimique 
avec la (+ )catharanthine [S]. 

Alcaloide B: (+ )(20R) I1/-vincadifformine 5, 
C21H2602NZ, non cristallisk, [cx]~ f430 
(MeOH); UV Amax 225, 298 et 326 nm; IR 1620 et 
1685 cm-‘; RMN:s (3H) 3,75; t (3H) 0,95; SM: 
M+’ 338 (40%) principaux pits a m/e: 323, 307, 
293, 239, 214, 193, 167, 154, 125, 124 (100x), 122. 
Cet alcaloide s’avere identique en tous points, a 
l’exception du sens du pouvoir rotatoire, a la (-) 

(CHW; UV La, 238 et 3 14 nm; IR 1640, 1580 et 
1545 cm- ’ ; RMN: t (3H) 0,93 ; s (3H) 2,24; SM: 
Mf’ 296 (100%) principaux pits a m/e 267, 253, 
238,224,210,197,184,168,158,138,130,124(75%), 
108 et 98. Les tres grandes similitudes spectrales 
(UV, IR, RMN et SM) presentees par les alcaloides 
isomeres K et J laissent penser que ce dernier alca- 
loide est l’un des 8 stereoisombres possibles de la 
descarbomethoxyervatamine 6. 

Alcaloide. D: C40H4403N40~ C40H4604N4, non 
cristallise, (x)D + 236” (MeOH); UV E.,,, 212, 256 
et326,infl310nm;IR 1620et 1690cm-‘;RMN:s 
(3H) 3,74; SM: M’ 646 (1%) ou 628 (10%). 

Alcaloide. E: &H,,O,N,, non cristallise, 
(x)D - 51” (MeOH); UV 3,,,, 213, 300 et 326nm; 
IR 1620-1690cm-‘; RMN: s (3H) 3,76; SM:M+’ 
646. 

Alcaloi’de. F: C4,,H4604N4, non cristallise, 
(a)D + 56” (MeOH); UV &,,,, 300 et 325 nm; IR 
1615 et 1690 cm-‘; RMN: s (3H) 3,77; Mt. 648. 
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q-o&Y+ cl-Kfqi-:& 
MeOOC MeOOC 

(b) Catharanthine et (a) D&hydrosecodines (a') ( C ) I$ -Tabersonine 
analogues 

type ‘ibogo’ 

Alcaldide. G: C40H4604N2, non cristailisk, 
(x),, + 35” (MeOH); UV 3_,aX 299 et 325 nm; 1620 
et 1690 cm- ’ ; RMN: s (3H) 3,76; M+’ 646. 

Ces quatre akalo’ides dim&es dont l’une des 
moitiks prksente un chromophore anilinoacrylique 
(UV, IR) paraissent constituer une sCrie nouvelle. 
L’ittude de leur structure est en tours. 

Discussion. Chimiotaxinomie. Comme beaucoup 
d’autres Pandaca, le P. caducijblia renferme deux 
alcaldides r-acylindoles de types biogknktique- 
ment apparent&s (14): drtgamine et descarbo- 
mkthoxyervatamine. Mais le P. caduc$/ia se 
singularise des autres espkes du meme genre 
botanique par la prksence d’alcaldides pentacycli- 
ques du type : $-tabersonine, $-vincadifformine, 
pandoline et kpi-20 pandoline et d’un alcaldide 
hexacyclique apparenti: aux prkddents: la pan- 
dine. 11 apparait logique d’avancer que dans le P. 
caducifilia, la $-tabersonine et ses analogues struc- 
turaux c dkrivent biogknktiquement de la dkhyd- 
roskodine a’ alors que la dkhydroskcodine 
isomkre a engendrerait dans beaucoup d’autres 
espkces de Pandaca des alcalciides b de type ihoya. 
A cette diffttrenciation biochimique j partir du 
stade dkhydroskodine correspond peut-etre une 
Cvolution du genre Pandaca. La prksence d’alca- 
ldides du type tj-tabersonine: pandine et pando- 

et analogues 

line dans deux espkes au moins du genre Cahu- 
cah: C. calcawa et C. dehra_vi(3), conduit par ail- 
leurs g formuler la possibiliti: d’une parent6 entre 
les deux genres botaniques endkmiques de Mada- 
gascar: Parldaca et Cuhucula ou d’une kolution 
biochimique paralkle. 
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