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nous (M.-M.D) dans la region de DIEGO dans 
l’ile de Madagascar a Cte identihe par F. Mark- 
graf.? 

Isolement et caract&sation des alcaloides. Les 
alcaloides totaux (A.T.) ont et& isolts par le 
procede usuel avec un rendement de 19,2 g/kg de 
feuilles. L’analyse des A.T., par ccm redle l’exis- 
tence dune dizaine d’alcaloides. Les pourcentages 
de chacun d’eux, indiques par rapport aux A.T., 
sont Cvalues par fluorodensitometrie directement 
sur plaque. Neuf alcaloides sont ainsi deceles par 
ordre de polarite croissante: A (2%) B (3%), C 
(ll%), D (14%) E (4%), F (12,5%), G (6%), H (6%), 
I (9%). 

Les A.T. en solution dans le melange benzene- 
cyclohexane (1: l), sont filtres sur une colonne 
d’alumine. L’elution progressive par C6Hh, Et,O, 
MeOH, conduit a des fractions regroupees selon 
leur composition qualitative semblable (ccm). Sept 
alcaloides purs sont isoles de ces fractions, soit 
par chromatographie sur colonne d’alumine, soit 
par chromatographie sur plaques preparatives. 
Cinq d’entre eux ont CtC identifies a des alcaloides 
connus par comparaison directe (ccm, UV, IR, 
SM, (a)D) avec des echantillons de reference: C: 
( + )tubotiiwine ;$ D : ( + )condylocarpine ; G : ( - ) 
vobasine; H: ( - )coronaridine ; I: (+ )vincadiffor- 
mine. La confrontation des constantes WV, IR, 
RMN, SM, (~~1 avec celles publiees [3] a permis 

d’identiiier B & la (+)stemmadenine. Si les carac- 
teristiques spectrales de E-UV: A,,,,, (MeOH) 227, 
287, 295, 330nm; IR: trois bandes intenses a 
1730, 1680, 1610cm-‘; SM: absence du pit M+’ 
a mfe 680, principaux pits a m/e, 340, (PM/2), 
309, 281, 229, 214, 168, 167, 154, 126 (100%) et 
124; RMN: 2 singulets de 3 protons correspon- 
dant a 2 carbomethoxy a 3,77 et 3,58 ppm.-sont 
identiques a celles de la (-)5,6,5’,6’tetrahyd- 
ropresecamine C(m),, - 1,9” (EtOH)] isolee de 
Rhazia orientalis par Cordell et al., [4] le pouvoir 
rotatoire trouve (cc)D +57” (EtOH) semble indi- 
quer que E correspond a l’un des nombreux 
autres stereoisomeres possibles possedant un tel 
squelette. 

Conclusion. Par la nature tres variee des alca- 
loides presents, le Panaizca minutiJora apparait, 
tout comme le Pandaca ochrascens, une esp&ce 
trb Cvoluee du genre Pandaca. Ces deux especes 
constituent avec les Catharanthus et le Conophar- 
yngia durissima, les rares apocynactes a renfermer 
simultanement des alcaloides indoliques des trois 
types fondamentaux. 
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Introduction. Dans le cadre de l’etude chimio- nous presentons ici l’isolement et l’etude des alca- 
taxinomique du genre Pandaca (Apocynacees) loides presents dans les differents organes du P. 

mocquerysii (Aug. DC.) Mgf. var. pendula Mgf. 
* Centre O.R.S.T.O.M. Tananarive, Madagascar. VI* 
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P/ante. Rtcolti- par l’un de nous (M.-M. D) 
dans 1Sle de Madagascar, l’&hantillon sur lcquel 
a port& ce travail (herbier no. 1971 MMD), a CtP 
identifiC par le Professeur Markgraf.i- 

Iso/ement. Les alcaldides totaux (A.T.) ont i;t& 
isolts par extraction primaire de la plantc alca- 
liniske, au moyen de Y&her. suivie d’unc purifca- 
tion en phase aqueuse acidc. Les rendcments 
obtenus sont les suivants en AT/Kg: fcuilles 6.2. 
&orces de tige X,5 et L:corce dc racine 10.3. Dans 
les trois cas. l’alcaldide ml.joritaire A (environ 
157, des A.T.) est is016 par cristallisation dirccte 
des A.T. dans Me2C0. Lc fractionnemcnt par 
chromatographie sur colonnc d’aluminc dcs bases 
rt-siduelles. issues des A.T. d’ccorce de racine. 
suivi de purifications par cristallisation OLI chro- 
matographie pr@parative sur couche mince. ont 
permis d’isoler, avec les rendements indiq&s 
entre parenthkses et par ordrc dc polarit crois- 
Sante, les six alcaldides suivants, dont cinq ont 
kt& identifiks (ccm, UV. IR. SM, (,x),)) it des pro- 
duits de r&f&ence: ( - )coronaridinc (9.3”,,) 1. 
(-)voacangine (6, I”,,) 2. ( -)heyncaninc (3,7”,) 3, 
( -)voacangarine (1,l y,,) 5, alcaldidc A I IX”,,) 4. 
(- Fpi- 19 voacangarine (Z.7”,,) 6. 

Strwzw t/r l’rrlcaloi&~ ‘4. ( - )( I 9R ) hydrox y- 19 
coronaridine = ( - Fpi- 19 heyncanine 4. L’alca- 
ldide A, C2,HZh03N1 (M’~’ 354), F I I:! . (zh, - 
43” (CHCIJ), prtsente un spectrc UV indoliquc 
(j* ,,,,1, 927, ‘87 et 394 nm). Sur son spcctre IR 
apparaissent une bande OH ;I 3Z5Ocm’ ct uno 
bande CO ester non conjugut ;I 1730 cm’ rcspec- 
tivement attribukes 3 une fonction alcool secon- 
daire et un groupement (‘OOMc commc lc pro- 
uvent, d’une part. la prt:sence sur SM dcs ions 
B /11/e 336 (M - - 18) et (295 M _ - 59) et. d‘autre 
part, la prkparation du dt;rivL: O-acCt]lt: 
7-Cz3Hz804NZ (M’~’ 396), F 31.5. (Y),, -I? 
(CHCl,), RMN: /?I h 5.18 (lH)(CEJOAc). s (3H) 
B 3,71 (OCOCH,t-et. par rkduction avec LiAlH,. 
du diol 8 CL,HIh02N, (M ” 310). Lc SM. prati- 
quement superposable il cclui de l‘hcyncaninc 3 
ainsi que la prL;sencc sur lc spectrc de RMN 
d’un quadruplet dkdoublt: (J,6 Hz, Jz 2 Hz) 
(lH)(CHOH) 3.88 6 et d’un doublet (3H)(Me,,) 
li 1,2X d. oricntcnt vers une structure du t!pc hyd- 

roxy-19 coronaridine qui se trouvc confirmL:e par 

t Nous remercions le Prdcsseur Mxkgrxl’pour CCJ~C dcnti- 
tication. 

la corrklation chimique suivante. La rkduction 
prolong&e par LiAIHS du d&iv& tosylique de l’al- 
caldide A fournit un melange de deux produits 
dont lc constituant majoritaire cst identique (ccm. 
UV. IR, SM. (a),,) au coronaridinol 9. Cette 
identification fixe l’essenticl de la structure 4 de 
l’alcalo’ide A, sa configuration absolue ainsi que 
la configuration du Cz,,. Ccst finalcment le dt;pla- 
cement chimiquc ;I 12X (5 du proton port6 par 
le carbone C, <) et la A:\4,, ( - 30 ) cntrc l’alcaldide 
A et la coronaridine qui. pan- rt;Erence :LLIY tra- 
vaux ant&G_n-s [__, -3 31. prkcisent la configuration 
I9R de l’alcaldidc A. La formule CzI,HI,ON, et 
les caractcristiques physiques (voir c\pi.rimentale) 
du constituant minoritairc issu dc la rt;duction de 
4 par LiAlH,. cn particulier la pr&sence, du derivt; 
tosylique sur le spectre dc RMN. dc trois pro- 
tons olt:f%iiques: (C,,H) a 6,1X d (octet) et (C,,H,) 
1‘1 5.50 (d.d) et 4.99 6 (dd) indiquent s’il s’agit du 
d&iv& vinylique 10. L’alcalo’ide principal du P. 
mocqzrr~xii dont la structure ( - )( I9R) hydroxv- 
19 coronaridine Gent d‘5trc &ablic semble se dif- 
fkrencier. d’apres F et (xb dcs trois hydrosy cor- 
onaridines antltrieurement isokes du P. I’CIIISLI 
141. et d’un quatri&nc isomtre isol& du PCSCII~CI.L~ 
Uff;lliS [S]. 

4 4 R3 R, ( 1 ) toron.xidine COOMe H H H 

( 2 ) “oocongine COOMe H OMe H 

( 3 ) lieyneanine (19s) COOMe OH H H 

I4 I Ep,-19 heynmnlne (19RI COOMe OH H H 

1 5 1 “oocongorlne (19s) COO?& OH 0th H 
f 6 ) Epi-19voocongorine (19R) COOMe OH OMe H 

17) COOMe Ok H H 
16) CH,OH OH H H 
(9) CH,OH H n H 

(101 CH*OH A 16,,9 H H 

C II, lbogamine H H H H 
(12 1 Hydroxy-lO lbogamine (19s) H OH H H 
(131 Hydraxy-!9 iboqambne (19R) H OH H H 

(14) lboxyqoline (1951 H OH 0th OP.+ 
(15 I 1*o”oocris1i”e (19s) COOMe OH H OMe 
f 16, @i-I9 ibory~al,ne (19Rl H OH 0th 0th 
I171 Epi-19 iboxygaine (19Rl H OH 0I.b H 

I~i,smssior~. Dans lc but d’t;largir 1’t;tude com- 
parative des d&iv& hl,droxyl& (l9R) et (19s) dc 
la skrie ihoga, les hydroxy- 19 ibogamines ( 1%) 12 
et (I9R) 13 ant respectivcment :tt: prL:par&s par 
d&arboxymethylation de 3 ct 4. ainsi que l’iboga- 
mine 11, (a)JI -33 (CHCI,). ii partir de 1. En 
confirmation des r&lcs antL:rieurement Ctablics 
12.31, le signal (d.) du Me, j 8l dc 12 ct 13 apparait 



Phytochemical Reports 1651 

respectivement A 1,ll et 1,27 6, et les valeurs 
trouv&es des A&: (12)-(11) = +69”; (13)-(11) = 
+6 et (12)-(13) = +62” sont en bonne concor- 
dance avec celles usuellement trouvtk [2,3]. En 
plus des deux caractkres distinctifs prkcitks: pos- 
ition en RMN du Me,, 8j et A&ID, les d&ids hyd- 
roxylks (19s) et (19R) se diffkrencient encore par 
la position en RMN du signal dc1 au proton port6 
par le C-19. 

En drie (19s) ce signal (q.d), est bien visible 
entre 4,ll et 4,16 S (3: 4,ll; 5: 4,15; 12: 4,16; 14: 
4,18; 15: 4,13 [7] alors que le signal du mcme 
proton apparait nettement B 3,896 dans le cas 
de 13 et est en partie masqd, vers 3,&3,9, par 
la base des singulets Ar Oa3 ou COOm3, 
dans le cas des autres d&iv& 4, 6, 16 et 17 de 
la drie (19R). 

Ainsi, en drie (19s) c’est le proton portt: par 
Cl9 qui subit l’influence du doublet libre de l’a- 
zote Nq, alors qu’en dries (19R) c’est le Me,, s) 
qui subit cette m&me influence. Sans exclure la 
possibilitk d’une liaison hydrog&ne partielle entre 
N4 et l’OH, les remarques prkcitkes tendent g 
attribuer aux d&iv& 19R et 19s les conforma- 
tions prkftkentielles suivantes. 

Conclusion. Du point de vue chimiotaxinomi- 
que, Ie Pandaca mocquerysii var. pendula; qui ne 
renferme que des alcaldides du type iboga, appar- 
ait devoir itre rang6 dans le taxon des esp&ces 
suivantes particulikrement riches en alcaldides de 
ce type [8]: P. crass$z&a, P. eusepaloides, P. och- 
rascens, P. retusa, P. speciosa et P. stellata. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Extraction des alcaloides totaux (A.T.): 1OOg de poudre de 
feuille alcalinisks par 60 ml de solution d’NH40H B 5% sent 
extraits par lixiviation avkc 600 ml d’Et*O. La solution CtMrke 
est Cpuiske par trois fois avec 2OOml d&u sulfurique B 2%. 
AprBs d&can&on, la phase aqueuse est alcalinide par 
NH,OH et t$uide par l’Et20. Les solutions tthktes, lades 
(H,O) et skchkes (Na,SO,) fournissent par distillation du sol- 

vant 0,62 g d’A.T. Rendement en A.T.: 6,2 g/Kg. Le mime trai- 
tement appliquk aux kcorces de tige et racine a fourni les 
A.T. avec les rendements respectifs suivants: 8,5 et 10,2 g/Kg. 

S$nration des alcaloides. Par cristallisation directe dans 
Me&O, les A.T. des trois origines ont fourni le m&e alca- 
lciide A avec un rendement moyen de 15%. 3,3g d’A.T. de 
racine privirs d’alcaldide A sent dissous dans 80 ml du mklange 
C6H6-C6H12 (25:75) et chromatographiks sur lOOg d’alu- 
mine. L’klution, conduite comme il est indiqui, a fourni soit 
a) directement par cristallisation, soit b) aprks une purification 
par ccm les alcaldides suivants: C6H,-CsH,, (1: 1) B” 384 mg 
et c” 252mg; CsHs-ChH,2 (3:1) D* 151 mg; C6H6 pur: Eb 
58 mg; A” 163 mg; C,H,-Et,0 (99: 1): Fb 150mg. Les alca- 
ldides B,C,D,E et F ont Ctk identifits par comparaison dire&e 
(ccm, UV, IR, SM, (a),,) avec des tchantillons de rCf&rence: 
B: (-)coronaridine, C: (-)voacangine, D: (-)heyneanine, E: 
(-)voacangarine et F: (- )kpi- 19 voacangarine. 

Akaloide A. (-)(19R)hydroxy-19 coronaridine 4. 
(a) caracthes. F 112”; (a)o -43” (CHCl,); UV (MeOH) 

A,,,,, 227, 287 et 294nm; IR: 3390, 3250 et 1730cm’; SM:M+’ 
354 (100%) (C2,H2603N2) principaux pits k m/e 339 (65x), 
336 (80%). 309 (19x), 255 (8x), 214 (52x), 152 (53x), 140 
(50%) et 130 (22%); RMN (6): s (1H) 8,07 (NH), m entre 7,0 
et 7,5 (4H aromatiques), s (1H &changeable) 6,05 (OH), s (3H) 
3.71 (COOMe), q (IH) 3,88 (C,,-H), d (3H) l,28 (Me,,). 

(b) a%& 0-acPtylb 7. F 215”; (ab -12” (CHCI,); UV 
(MeOH) I,;,, 227, 286 et 293 nm; IR; 3280 et 1735 cm’ ; 
SM:M+’ 396 (30x), C,,H,,O,N, principaux pits B m/e 337 
(IWA), 275 (7x), 214 (i&i-l68 (l8%), 134 (l2”/,), 134 (22x), 
122 (20% RMN (6): s (1H) 7.89 (N-H). m (IH) 5.186 
(C&Acrs (3H) 3,ji (CObtie); s (3k) 2,ti3 (Ok), d (3H) 
l,28 (Me,s). 

(c) dial 8. 5Omg de 4 mis en solution dans lOm1 de THF 
sent rtduits B l’tbullition pendant lh30 par LiAlH.+ Le rksidu 
de 45mg fournit apr&s cristallisation dans Me,CO le 
d&iv& 8: F 242”; (a)o +29 (CHCl,); UV (MeOH) A,,,_ 224, 
285 et 292nm; IR: 3570, 3260cm’; SM:M+’ 326 (100%) 
(Cz0H,,02N,) principaux pits 9 m/e 311 (67x),), 309 (32), 308 
(37), 281 (20X 278 (33), 186 (28), 152 (33X 140 (28), 130 (17), 
122 (13); RMN (6): s (1H) 8,6 (N-H), d (3H) 1,28 (Me,,), m 
(IH) vers 3,8-3,9 (CH OH) en partie masqui. d (2H) 3,68 
(C&OH). 

(d) d&it@ tosylique et sa rPhction par LiAIH; coronaridinol 
9 et d&w’ vinykque 10. La solution de 100 mg de 4 et 200 mg 
TsCl dans 1,5 ml de CsHsN est laisske 24 h g T. ordinaire. 
Aprbs Climination de C,H,N par distillation le rksidu 
est trait& 6 hr dans 30ml de THF anhydre avec au 
reflux 300 mg de LiAIHI. Le produit ainsi obtenu (69 mg) est 
un mklange de deux con&ants qui sent &parts par ccm 
orkuarative sur nlaaue de Kieselgel. mklange Cluant CH,Cl- 
‘Me-OH (9: 1). L; produit majorigire (45%),-le plus polaiie & 
identique (ccm, SM, IR, (a),,) au coronaridinol 9. Le produit 
minoritaire 10 (5%), le moins polaire, prtsente, aprks cristalli- 
sation dans l’ither, les constantes suivantes: F 170”; (a)D -23” 
(CHCI,); UV (MeOH) A,,,,, 228, 286 et 293 nm; IR: 3520, 3320 
et 164Ocm’; SM:M+’ 308 (100%) CZOHz40NZ; principaux 
pits g m/e 227,225, 186, 160, 154, 134 (63x), 122 et 120; RMN 
161: s (1H) 8.42 (NHL m (1H) 6.18 (C,.-H), m (2H) 5,50 et 
;1,$9 cd,,-k,j, d (2H)‘j,78 ‘(C&OH), s (IH’Cchangeable), 2,0 
(OH). 

(e) lbogamine 11. Apris un chauffage de 3 hr au reflux de 
la solution de 300 mg de coronaridine 1 dans 50 ml de NaOH, 
MeOH 2N, et addition de 50ml d’HC1 4N, le solvant est 
elimink par distillation. La solution aqueuse est alors alca- 
liniske et extra&e par du CH2Cl,. Le rksidu fournit par cristal- 
lisation dans MeOH, l’ibogamine 11: F 154-155”; (ab -33” 



1652 Phytochemical Reports 

(CHCI,) (lit [9] -36”); UV i,,,,,, 224, 282, 5 et 291 nm; IR: 
339Ocm’; SM:M+’ (C,9H24N2) 280 (95%). principaux pits 
B 265, 195. 156. 149, 136 (100x), 122; RMN (6): t (3H) 0,89 1. 
(Me [d. 2. 

(fl (19s) hvdroxy-19 ibogaminr. 12: Par la technique indi- 
q&e en (e) i’heykeanine 5 a fourni, par cristallisati’on dans 3. 
Me,CO le d&rivk d&arbomkthoxvlt 12: F 195-205’: (cth -8” 
(CHCI,, C: 0,48); UV i,,,,, 225, 388, 291 nm; IR: 3%cm’: 
SM=M+’ (CluHz40Nz) 296 (100x), principaux pits B 281 4. 
(67%). 278 (32,5:/) 251 (14x), 195 (30x), 165, 156. 152 (58%) 
138. 122; RMN (a): s (1H’l 7,85 (N-H), q.d (1H) 4.16 (CHOH), 5. 
d (3H) 1.1 1 (Me,,). 

(g) (IYR)hydrosy-I9 ibogamitle. 13: Par la technique indi- 6. 
q&e en (e) I’tpi-19 heyneanine 4 a fourni par cristallisation 
dam MezCO (Rdt 88x,) le d&rive dtcarbom&thoxylk 13: F 7. 
168-173”; (zh, -29” (CHCl,, C: 1); UV 1,.,_ 225, 283. 291 nm; 8. 
IR: 3410, 3240cm’; SM:M” (C,gH240Gyj296 (lOO%)princi- 
naux oics h m/e: 281 (66X). 278 (50”/,). 251. 195 (3OU/l. 165. 
i56 (i4:/,), 15i (51%).‘138, 122; iMI;i: s (1H) 8,b (i;j-H). s 9. Diel, D. F.. Holden, C. L., Maxfield, R. C., Paszek, L. 
(1H) 5.18 (CHOH), q.d (1H) 3,89 (CflOH). d (3H) 1.27 (Me,,). E. and Taylor. W. I. (1958) J. Ain. Chent. Sot. 80, 123. 
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dregamine; cc-amyrin acetate; lupeol acetate; x-amyrin; lupeol; sitosterol. 

Tabernuemontana coronaria R.Br. syn. Eruata- 
miu coronaria Stapf (syn. Ervatamia divartica (L) 
Burkill) is a glabrous, evergreen, dichotomously 
branched shrub or small tree with milky juice, 
cultivated all over India primarily for the orna- 
mental value of its fragrant white flowers and for 
medicinal use. The root is prescribed for bilious- 
ness, diseases of the blood, epilepsy, paralysis and 
scorpion stings and its charcoal is considered a 
remedy for ophthalmia. The wood is used as a 
refrigerant and the milky juice is rubbed into the 
head to cure pain in the eyes. The root is chewed 
to relieve toothache [l]. 

The stems and barks of this plant were investi- 
gated previously and have been found to produce 
indole alkaloids [2], terpenoids [3] and sterol[3]. 
However, there seems to be no report on the 
chemical constituents of the leaves of this plant. 

The present chemical investigation of the leaves 
has resulted in the isolation of coronaridine 
(1) [2,4], voacristine (2) [S], tabernaemontanine 
(3) [2,5] and dregamine (4) [Z, 51 from the basic 
fraction, and lupeol acetate, a-amyrin acetate, 
lupeol, sc-amyrin and sitosterol from the neutral 
fraction-successively eluted out from the respec- 
tive columns. Identity of each compound was 
established by direct comparison (mmp deter- 
mination, co-TLC, superimposable IR and simi- 
lar UV) with respective authentic samples. The 
alkaloids I, 3 and 4 were previously found [Z] 
in the stem and bark of this plant. The isolation 
of voacristine, however, constitutes its first report 
from this plant. 

While pharmacological studies have shown 
voacristine [6] and dregamine [7] to be pharma- 
cologically active. there seems to be no such 


