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ALCALO’I’DES D’ALSTONIA VITIENSIS VAR. 
NOVO EBUDICA MONACHINO 

STYLIANOS MAMATAS-KALAMARAS, THIERRY S&NET, CLAUDE THAL et PIERRE POTJER 

Institut de Chimie des Substances Naturelles, C.N.R.S., 91190 Gif/Yvette France 

(Recu 22 d&embre 1974) 

Key Word Index--Alstonia uitiensis; Apocynaceae; alkaloids; 2/?-H-dihydroakuammiline. 

Abstract-Five alkaloids have been isolated from Alstonia uitiensis: ple’iocarpamine, vincorine, cabuc- 
raline, alstovine (ll-methoxycompactinervine) and quaternoxine; the latter two are new alkaloids. 

MAT6RIEL VkC6TAL 

Alstonia vitiensis (Seeman) var. ~VO ebudica 
monachino est un arbre d’environ dix m&res de 
hauteur, g feuilles oppodes, longuement pttiolCes. 
attknukes g la base et Q bords ondulCs; les inflor- 
escences sent grsles, pauciflores de fleurs petites 
et blanches; les fruits sont des follicules longs 
(25 cm) et grzles. L’espkce se trouve sur sol ferro- 
lithique, en zone rupicole fortement secondarisCe. 
Les kchantillons d’Ccorces du tronc, qui ont fait 
l’objet des Ctudes d&rites dans le prbsent 
mtmoire, ont Ctk &colt& par T. Svenet dans l’ile 
d’Erromango (Archipel des Nouvelles-Hirbrides) 
pr& de Dillon-Bay; un Cchantillon botanique de 
rCf&ence est dkposi: sous le numkro Svenet 451 
au Mu&urn National d’Histoire Naturelle de 
Paris. 

L’extraction des Ccorces donne 4,6 g/kg d’alca- 
ldides totaux; les feuilles ne contiennent que des 
traces d’alcaldides, situation d&jja rencontrCe chez 
certains Alstoniu de Nouvelle-Calkdonie [ 13. 

A 

IDENTIFICATION DES ALCALOiDES ISOL& A 
PARTIR DES ~cORCES 

partir d’un mklange complexe, cinq alca- 
ldides ont pu itre isol&: la pldocarpamine 1 
(2,5x des A.T.) signal&e dans d’autres esp&es du 
genre Alstonia: A. spectabilis [2], A. glabrijora 
Mgf, [2] et A. macrophylla [3,4] ; la quaternoxine 
2 (94% des A.T.) dija isoltte d’Alstonia quaternata 

[S] ; un alcaldide nouveau de type akuammicine 
(10% des A.T.), correspondant g la mkthoxy-11 
compactinervine 3 et pour lequel le nom d’alsto- 
vine est proposC; un alcaldide de type corymine, 
la vincorine 4a, (0,5% des A.T.), isolke la premi&re 
fois de Vinca minor [6], et plus rCcemment, d’Al- 
stonia deplanchei Heurck et Muell. Arg. [8] et de 
Cabucala erythrocarpa [9] ; et un nouvel alcaldide 

5, (5% des A.T.), correspondant g la mCthoxy-11 

COOMe 

(1) (2) 

I I .COOMe 

(39) f?=OMe (40) R,=OMe; Rt=H ’ 
(3b) R=H (4b) RI= H; Rz=OMe 
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cathafoline [S] et auquel le nom de cabucraline 
a Ctt: donn& rCcemment par J. Le Men et al. [IS]. 
Ce mime alcaldide a CtC Cgalement isoli: par J.-P. 
Cosson et B.C. Das, d’Alstonia &$anchei [S]. 

DESCRIPTION DES ALCALO’I’DES NOUVEAL’X 

L’alstovine ou mtthoxy- 11 compactinervine 3, 
Cz1H7,0jN, (Mf’ B m/e: 386);* le spectre IR 
pr&ente les bandes d’absorption OH A 3540 et 
3610. NH B 3480, et ester conjug& Li 1720 
et 1600/cm- I. Le spectre UV est caracttristique du 
chromophore mbthoxycarbonyle x-m&thyEne in- 
doline: 261(3,90); 307(3,76); 331(3,99). Le spectre 
de RMN est en accord avec la structure 3a pro- 
poske, par analogie avec celle de la compactiner- 
vine 3b. Les d&iv& diact%yl& correspondants 
prCsentent des caractkristiques spectrales tgale- 
ment comparables. Le groupe mithoxyle aromati- 
que peut &tre placi: sur le carbone 11 g&ce A l’ex- 
amen du spectre de RMN du 13C cornpart: A celui 
de I’akuammicine. 

Tableau 1. 

C, 
c L 0 
C,I 
C12 

Valeurs en ppm. 

Akuammicine 

120,4 
120.3 
127.2 
108.9 

3 

120,3 
105.9 
I59,9 
97.2 

Le fait d’observer le carbone aromatique le plus 
d&pla& vers les champs forts A 97 ppm et le moins 
dkplad A 159 ppm est en accord avec la prCsence 
d’un groupe mkthoxyle sur le carbone 11. 

La vincorine 4a dkjja isolCe [6] et d&rite [7] 
(vide supra) prCsente des caractttristiques spec- 
trales tr&s proches de celles d&rites ritcemment 
pour la vincovine 4b [12]. Pour lever toute ambi- 
gtiiti sur la position du groupe mlthoxyle du pro- 
duit isol& ici, une Ctude du spectre de RMN du 
13C a &tC effectuCe. 

Le dkplacement de 15 ppm vers les champs 
forts des carbones en x de celui qui Porte la fonc- 
tion mCthoxyle (Tableau 2) est en accord avec la 
prCsence du groupe mkthoxyle aromatique en 
position 10. Si ce groupe mkthoxyle &tait sur le 
carbone 11, le carbone 12 devrait apparaitre aux 

* La fragmentation, en spectrom&ie de masse, est cornpar- 
able g ceile rapport& pour la compactinervine [lo. I I]. 

Tableau 2. 

Dihydroindole 
non substitui: Vincorine 

C, 120 105.3 
c L 0 120 152.3 

C,, 127 112.3 
Cl2 110 II 1.7 

Valeure en ppm. 

environs de 95 ppm. Le fait d’observer le carbone 
aromatique le plus dkpla& vers les champs forts 
A 105,3 ppm implique que ce carbone soit autre 
que C,,. Ce signal doit done rep&enter Ie car- 
bone 9, ce qui est bien en accord avec la prCsence 
du mCthoxyle en C,,. L’alcalcide isoli ici posdde 
ainsi la structure 4a, identique li la vincorine 
d&rite par H. K. Schnoes [7] ktant donnt: la tr& 
grande similitude des caracthres physiques et 
spectraux, la vincovine et la vincorine devraient 
Gtre identiques. La comparaison directe n’a pas 
pu etre rtaliste. 

La cabucraline [9] ou mCthoxy- 11 -h’,,,-mCthyl- 
dCsac&yl-desformo-dihydro-2P_H akuammiline 
posdde une structure parfaitement relite B celle 
de la cathafoline (alcaldide X [ 131); une itude 
dtttaillCe de ce nouveau groupe d’alcaldides indoli- 
ques a Ctk rialiste [ 14). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les conditions expCrimentales gCn&ales sent d&rites dans 
le mt+moire pr&ztdent [Sj; i‘isolement drs alcaiciides totaux 
obtenus a partir des kcorces du tronc d’illslor~irr ~iticr~sis a 
ktk rkaliske comme pour .4lstor1irr quuterwlu [S]. Tous les 
d&iv& crlstallis& ont fourni dcs r&ultats analytiqucs en rap- 
port avec les formules proposces. 

Anulyse stru~~urcrlr da ulrcrloiilus IIOUL’~UII.~. L’ulsrocirte ou 
mithoxy-l I compactinervine 3a cristallise sous formc de fines 
aiguiiles incolores dans I’tthanol: F = I68 : [r]ic) = -- 507 
(EtOH, c = 1,O): UV(tthanol: 261(3.9(j); X)7(3.76); 331(3.99); 
IR: 3610(OH). 354o(OH). 33SWNH). 1730 ct 160QCO,Me 
conjug&); SM: t)~,‘c 386 (M’ ‘). 29X. 287. 756. 225. 209. 167. 
154; RMN(CDCI,): m d 7.15 et 6.45(3Hl. s it 3.85. s B 

3.72(OMe et COOMc), d ;i 1.15(5 6Hz). D~&ir.~’ (I&&;: F = 
lX21Cthanol); [XI;” = -515’(CHCl,. c = I): SM: ,;I;~’ a 470 

(M”); RMN(CDC13): m entr 7,15 CI 6.45(alonl,itique), q ;I 
5.45(5 6.5) (-CHOAc), s ii .i,XS(COm,). s ;r 3,70(~,). 
s i 2.10(0-C=O-Me) s B 1.95(0--C=C&Me) d h 1.25(J 6,s) 
(-Bx). ~iworiw: F = 92”(Cthanol); [xl;” = - 139’(EtOH, 
c = 1.0): UV(EtOH): 255(4.0). 326(3,5X): (EtOH acide, HCI 
2N): 245(4.0). 3 14(X58) (effet hvpochrome caract&istique de 
I’enchalnement r-amino indolinc); SM: ,)I:(’ h 36X (M “), 353, 
340, 309. 281, 266, 245. 201. 184. 174, 168; RMN(CDCI,): 
d A 6.98. q h 6.65 et d :+ 6,20 (C,-H. C, ,-H. C,,-H: J 2.5; 
9 et 2,5: 9). q h 5.42 (J 7. d’ 21. s i .?.80. s h 3.75. s :j 1.58. 
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d a 1,6 (J 7, J’ 2). Cuhucraline: F = 148”(acttone); [r]$’ - 
45” (CHCI,, c = 0,5); SM: m/e a 368 (M+‘), 353, 337, 309, 295, 
232, 194, 188, 187, 174, 139, 122, 121, 107; l’alcaloide isole 
ici s’est montre identique a un echantillon de cabucraline (8) 
(UV, IR, RMN et CCM). D.C.(EtOH, c = 0,4gjI):1 300(-- 
3.49) 253(17,0), 214(10,0 f 3). Cahucralinol obtenu par reduc- 
tion de la cabucraline par LiAlH,; homogene en CCM, est 
rest& amorphe: IR(laque): 1620 et 1605; SM: m/e B 340 
(M+‘), 323, 321, 309, 295, 257, 204, 188, 187, 174, 166; DC- 
EtOH, c = 0,4g/l): 2 300(-1,72), 253(12,10). 214(-&O + 3). 

5. Cf precedent memoire: Mamatas-Kalamaras, S., Sevenet, 
T., Thal, C. et Potier, P. (1975) Phytochemistry 14. In 
press. 

6. Mokry, J., Dubravkova. L. et Sefcovic, P. (1962) Experien- 
tia 564. 

7. Schnoes, H. K., Juin 1965, These de Doctorat, Massachu- 
setts Institute of Technologv. 
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