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Abstract-The West-African plant PoZyalfhJa oliueri has yielded a new triterpene polycarpol, an indolosesquiterpene 
of a new structural type polyalthenol, and eleven aporphine alkaloids, six of which are novel. The major alkaloids 
from leaves and stem-barks are 7-hydroxy- and 7-methoxyaporphines, oliveridine, oliveroline, oliverine; there are 
also two alkaloids which are N-oxy-7-substituted aporphines. NMR characteristics and the phytochemicaf signifi- 
cance of these alkaloids are discussed. 

lNTRODUCl’ION 

L.e PoJyaJthia Oliver-J Engl. est un arbuste ou un petit 
arbre de la famille des Annonacees, abondant dans les 
for&s denses c&i&s d’Afrique occidentale, de la Sierra- 
Leone au Gabon et tout particulibrement en C&e 
d’Ivoire [l, 21. 

Le genre PoJyaJthia appartient B la sous-famille des 
Annonoideae, tribu des Unonae, sous-tribu des Xylopi- 
neae. Comportant environ 150 esp&ces, c’est l’un des 
rams genres d’AnnonacQs communs aux parties tropi- 
tales de I’Afrique, de Madagascar, de l’Asie et de 
1’Australie. Madagascar et le sudest de 1’Asie comptent 
de nombreuses esp&ces, tandis qu’en Afrique il n’est 
represente que par une espi%e orientale (P. stuhJmanniJ) et 
deux esp&ces de la c&e occidentale et de la for&t tqua- 
toriale (P. suaueolens et P. oliveri) [2]. Engler et Diels ont 
cr& pour ces deux esp&ces ouest-africaines la section 
AfiopoJyaJthJu; en 1969, Verdcourt [3] a transform6 cette 
section en un genre nouveau Greenwayodendron caract& 
rise par la polygamie des fleurs, le connectif des etamines 
et la position des p&ales. 11 n’existe cependant pas d’argu- 
ments systematiques de&ifs pour adopter ce genre nou- 
veau dont l’introduction risque de masquer l’a!finit& 
existant entre ce groupe ouest-africain et les PoJyaJthia 
asiatiques et malgaches [Z]. Toutefois il convient de noter 
qu’une etude r&cente du pollen des Annona&s [4,5] 
a mis en evidence la diff&ence de structure de l’exine 
existant entre le PoJyaJthia capuronii Cav. et Ker. mal- 
gache (couche infratectale g structure columellaire) et le 
PoJyaJthia suaueolens Engl. et Diels ouest-africain (= 
Greenwayodendron suaveoJens Verde.: couche infratectale 
iI structure grenue); ceei pourrait constituer un element 
nouveau en faveur de la valid& du genre Greenwayo- 
de&on [s]: PoJyaJthia oliueri serait alors Greenwayo- 
de&on oliveri (Engl.) Verdcourt. Notre observation 

*Partie 15 dans la s&e ‘Alcaloides des Annona&es’; pour la 
publication 14, voir rtf. [6]. 

r6cente [a dun CBS de concordance entre structure 
exinique et composition alealoidique renforce B nos yeux 
I’int&& taxinomique de cette analyse palynologique. 

Quelk que soit leur origine geographique, le bois des 
PoJyaJthia est utili& en menuiserie et en Bbenisterie [2,7]; 
maiq contrairement au PoJyaJthia suaueolens, le P. 
oliueri ne semble pas avoir d’emploi therapeutique local; 
il participerait cependant B la preparation de certaines 
compositions utilisees par les sorciers de la region du 
T6M en C&e dlvoim [8]. 

T&s peu de travaux chimiques ont ettc consacrb 
jusqu’ici aux PoJyaJthia. La presence de diacetyle, res- 
ponsable dune forte odeur de beurre frais, a Ctk signal&z 
dans les fleurs du P. canangioides var. angusti(oJia [9]; 
d’autre part un alcaloide 0x0-aporphinique, la liriod& 
nine, a et6 is016 des ecorces du P. nitidissima [lo]. Mais a 
notre connaissance, P. oliveri n’a fait Pobjet d’aucune 
etude chimique, seuls certains tests phytochimiques 
prCliminai.res ont et& pratiquC et ont r&v& la presence 
d’alcaloides [ 111. 

Darts le cadre de l’etude syst6matique des alcaloides 
des Annonacees, le but de a travail a & d’isoler et 
d’identifier les alcalofdes du PoJyaJthia oliveri; l’investi- 
gation a porte sur deux organes, &orces de tronc et 
feuilleq r&oltt%s en C&e d’Ivoire (for& du T&kg. Au 
cours de cette etude, deux compo& terpeniques originaux 
ont Cgalement et& isoles. 

RESISTATS 

Composks terp&@ries 

Deux prod&s neutres nouveaux de nature terpenique, 
nomm&s polycarpol et polyathenol, ont ettt isoles des 
extraits Ctheropetroliques du PoJyaJthia oliveri; le premier 
n’existe que dans les &comes de tronc, le second se trouve 
B la fois dan les Ccorces de tronc et dans les feuilles. La de- 
termination de leur structure a tt6 prec&demment rap- 
port&[1~13J.Lepolycarpol[12]estundioltriterp&ique 
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tktracyclique &squelettelanostane comportaut on syst&me aporphine et de I’olivkine (4), mtthoxy-7 aporphine, a 
diknique 7, 9 (11); c’est l’hydroxy-lk agnostbol ou Btk rapport& dans une communication prCliminaire 
dihydrox 

i! 
-38, 1%~ lanostatritie-7, 9 (li), 24. Le poly- [17]*. Les d&terminations structurales ne wont done 

althknol 131 esr, lui, un indolosesquiterp&ne d’un type d&cut&es ici que pour les quatre derniers alcaloides, 
nouveau dont la structure a ktb ktablie par btude de ses 
spectres de RMN ‘H et 13C. 

inconnus jusqu’ici. 
L’olivkroline (3), C,,H,,O,N, F 152”, [alI, -64 

Alcalotiies 
(CHCI,), est l’alcaloide principal des feuilles, mais n’existe 
qu’en t&s faible quantiti: dans les Qorces de tronc. Son 

La teneur en alcaloides totaux, extraits de fawn spectre UV est en accord avec une aporphine sub&t&e 
classique, est de 0,62x (dont 409% d’ammonium en 1, 2 [18]. Le spectre de RMN (tableau 2) r&v&le la 
quaternaire) pour les Qorces de tronc et 0,25 % pour les parent6 de l’olivkroline (3) avec l’olivkridine (1): on 

feuilles. Par des chromatographies rCp#es et cristalfi- observe en particulier la prtsence de deux doublets ?I 

sation, 5 alcaloides ont tte isolb k partir des &orces 346 et 4,61 ppm pr&sentant sensiblement le mBme 

de tronc et 9 g partir des feuilles; trois sont communs d&placement chimique et la mEme constante de couplage 

aux deux organes; tous ces alcaloides posddent un J = 12Hz que ceux de l’olivkridine et attribuables aux 
squelette aporphinique. Leur rkpartiton dans les deux H en 6a et 7, trans l’un par rapport & l’autre, le C-7 portant 
organes &dib est indiquke dans le tableau 1. un OH alcoolique; de plus, le cycle A priisente les memes 

Des onze alcaloides isolb au total, cinq Btaient dkj;ja substitutions (OCH,O-1, 2), mais par contre le cycle D 
connus et ant ttk identifiks, soit par comparaison dire&e n’est pas substituk. L’olivkroline (3) est done une dC- 
avec des Qhantillons isoks prQMemment au laboratoire m&hoxy-9 olivtridine @pi-7 ushinsunine); sa configu- 
g partir d’autres sources, soit par comparaison de leurs ration absolue, dtterminke par examen de sa courbe de 
constantes physiques et dorm&s spectrales avec celles DC (effet Cotton nkgatif B 233 nm) [ 19,201, est la meme 
d&rites par d’autres chercheurs [14]. La nor-aporphine que celle de I’olivkridine: 6f.z S, 7 S. 
anon-e (10) et les 0x0-aporphines liriodknine (8) et La nor-olivCridine (2), C,,H,,O,N, isoke trks faible 
la.nuginosine(mtthoxy-9 liriodknine)(9) sont bienconnues quantitk a partir des feuilles, se prksente en poudre non 
[ 141. La N-mtthyl corydine (11) ne semble avoir Ct& isol& cristallisb brunissant rapidement 11 l’air. Son spectre de 
jusqu’ici qu’une seule fois, g partir d’une RutacBe, RMN (tableau 2) est tr&s semblable & celui de l’olivkidine 
Fagara nigrescens Fries [ 151; sa structure est d&l&e de (l), si ce n’est l’absence de signal du NCH,; la structure 
l’examen des spectres UV, de masse et de RMN, et de la nor-oliv&idine ainsi sugg#&e est confirrpke par 
confirmke par comparaison de (11) avec de la N-methyl N-mbthylation de (2) conduisant a un prod& identique d 
corydine. Enfm, la pachypodanthine (5) est une mkthoxy-7 l’olivkidine naturelle (1). 

nor-aporphine; elle a kti dkouverte peu de temps La N-oxy olivkroline (a), C1sHi,04N, F 138”, nette- 
auparavant au Laboratoire chew une autre Annonacke plus polaire que les alcalddes prkkdents, a 6tk isol& B 
des for& d’Afrique tropicale, Pachypodanthium staudtii partir des feuilles. Son spectre de masse p&e& un pie 
En& et Diels, et sa structure a Ctk alors dtterminke [ 163. mol&ulaire faible et une fragmentation importante B 

Les six autres alcaloides isolb du Polyalthia oliveri sent m/e = M-16, suggkant une fonction N-oxy, ce qui est en 
nouveaux. La structure de l’oliwkidine (l), hydroxy-7 accord avec le caract& fortement polaire de cet alca- 

loide et la prbence sur son spectre IR d’une bande 

Tableau 1. RQartition des alcaloldea du Polyalthia &en’ 
d’absorption B 960 cm-‘. Cette hypoth&se est Btayke par 
l’examen du spectre de RMN de (6) (tableau 2): celui-ci 

Ecorces de Feuilles 
pr&sente de grandea analogies aver celui de l’olivboline 

tronc 
(3); seuls sent dbplac&s vers les champs faibles le singulet 

Alcaloides (en %des (en % des du NCH, et les doublets des protons en 6a et 7; les autres 

A.T.) A.T.) signaux occupent des positionscomparabks il ceux don&s 
par l’olivkroline. Ces don&es permettent d’attribuer B 

Hydroxy-7 aporphines et l’alcaloide (6) la structure N-oxy oliv6roline. Cette struc- 
nor-aporphines: ture est prouvke: d’une part par la rtduction de (6) (zinc 

Oliwkidine (l)* 40% 9% 
Nor-olivCridine (2)* 1% 

chlorhydrique) qui conduit bien g l’oliwkoline attendue; 
- 

Olivkroline (3)* 3% 42% 
d’autre part par N-oxydation (H,O,) d’un khantillon 

Mbthoxy-7 aporphmes et 
d’olivboline (3) qui fournit une N-oxy oliv&oline iden- 

nor-aporphines: 
tique ?I l’alcaloide nature1 (6). 11 est B noter que lors de la 

OlivCrine (4)* 38% 1% 
N-oxydation de l’oliv&oline, il ne se forme qu’un seul 

Pachypodanthine (5)* - 7% N-oxy et non pas deux isom&res comme on pourrait s’y 
Hydroxy-7 et m&hoxy-7 N-oxy attendre [21]. 

aporphines : 
N-oxy olivboline (6)’ 

La N-oxy N-m&hylpachypodanthine(7),C,,H,,O,N, 
- 13% a ktk isolke, rl l’ktat de laque non cristalli&e, en faible 

N-oxy N-m&thy1 pachypo- 
danthine (7)* 1% 

quantitk B partir des feuilles. Sa polar&, ses spectres de 
- 

0x0-aporphmes: 
masse et IR sugg&rent ici encore la pr&sence d’une fonc- 

LiriodCnine (8) - 1% 
tion N-oxy. L’observation du spectre de RMN indique 

Lanuginosine (9) 10% - 
Nor-apoiphine: 
Anonaine (10) - 2% 
Aporphinium quaternaire: 

l Lorsqw lea d&nominations d’olivkrine et d’olivtidine ont 

N-m&y1 corydine (11) 3% - 
btb attribuk & ces alcaloides, nous n’avions par encore eu 
connaissance de la description, sous ces memea noms, de deux 

* AlcaloXde nouveau 
alcaloidea d’origine monoterpknique, de formules respectives 
C,,H,,O,N, et C,,H,,O,N, isolC de Gentiana ofioieri 122,231. 
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Alcaloides aporphiniques et composes terpkiqua du Polyalthia oliveri 1031 

g; 3 = Me; R, = H; R, = OMe 
r=R,=H;R,=OMe 

(3) R, = Me;R,=R,=H 
(4) R, = R, = Me; R, = OMe 
@)R,=R,=H;R,=Me 

(6) R = H 
(7)R=Me 

Tableau 2. Dorm&s RMN* des hydroxy-7 et mkthoxy-7 aporphines de configuration 6a S, 7 S 

Alcaloides NMet OMe-7t HW H-7$ A,, -,.ui, 

Hydroxy-7 aporphines: 
Oliv6ridine (1) t; - 3940 4,55 1915 
Olivbroline (3) 

, 

z 
346 4,61 

Guatkine~ b 
1,15 

552 3,47 4,57 1,lO 

Pachyconfineb 2,58 - 3,38 4360 122 
Duguetine’ 2,66 - 3,76 5,94 1,28 

Methoxy-7 aporphines 
Olivkrine (4) 553 3,65 3,65 429 064 
N-methyl pachypodanthine* 556 3,68 3,63 433 470 

Hydroxy-7 nor-aporphine 
Nor-oliveridine (2) - - 3,76 4,61 0,85 

Methoxy-7 nor-aporphine: 
Pachypodanthine (5) - 3,73 3,79 4,25 0946 

Hydroxy-7 N-oxyaporphines: 
N-oxy olivbridinec 3,33 - 4,43 522 479 
N-oxy oliveroline (6) 330 - 4,43 520 477 
N-oxy guatttrineb 3.28 - 4,37 5,13 0,76 

Methoxy-7 N-oxy aporphines: 
N-oxjr olivkine~ 2,82 3,57 S,l% 467 
N-oxy N-methyl pachypodanthine (7) 588 3,56 591% 460 

* Spectres de RMN enregistres a 60 MHz, en solution dam CDCl, sauf indication contraitc; 6 TMS = 0 
t singulet 
$ doublet, .J = 12 Hz, sauf indication co&mite 
4 doublet, J = 5 Hx 
’ voir reference [24] 
b voir reference [27] 
c voir reference [28]; spectre RMN dans CsDsN 
* voir refemnce [ 161 
* voir reference [25] 
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clairement que le cycle D n’pst pas substitut; le cycle A 
porte en I,2 un groupe m&hyl&nedioxy et ie C-7 est ici 
m&hoxylk Ces dons&s spectralea sugg&rent que l’alca- 
lol[de (T) est une Nsxy y-m&hylpachypodanthine; cette 
structure est confirm& par comparaison avec le prod& 
rbultant de la N-oxydation (H202) d’un kchantiiion de 
N-mkthyi pachypodanthine; ici encore, un seul d&iv& 
N-oxy est obtenu. 

Caracdristiques RMN des hydroxy-7 aporphines 
Les donnks RMN principales des alcaloides apor- 

phiniqdes substitub en 7 par une fonction alcool ou 
&her mfthylique, isolts au tours du p&sent travail, ou 
dkcouverts prbctiemment et posskdant la mQme confi- 
guration 6a S, 7S sont rCsumCs dans le tableau 2. 
Plusieum remarques peuvent &re formulks, en d&it du 
petit nombre d’exemples connus. 

Le d&placement chimique des H en 6a et 7 est carac- 
tdristique du substituant port6 par le C-7; dans le cas des 
hydroxy-7 aporphines, H-6a rksonne vers 3,4%3,45 ppm 
et H-7 vers 4,55-4,6Oppm, la dilkence AH,--H6a est de 
l’ordre de I,1 5 ppm ; dans le cas des mkthoxy-7 aporphines, 
H-$a rksonne vers 3,65 ppm, H-7 vers 4,30 ppm, et la 
diffkence AH,_R6a est done ici beaucoup plus faible, de 
l’ordre de 0,65 ppm seulement. Ces valeurs ne sont pas 
valables pour les noraporphines substitukes en 7, chez 
lesquelles le H-6a subit un certain d&placement vers les 
champs faibles; ccpendant, meme dans ce cas, la diff& 
rence A H7_.,60 est plus 6levCe chez une hydroxy-7 nor-apor- 
phine que chez une mkthoxy-7 nor-aporphine (0,85 ppm 
et 0,46 ppm, respectivement pour la nor-olivkridine et la 
pachypodanthine). En!in,il en va de m&me pour les N-oxy 
aporphines substituks en 7, bien qu’ ici la diffkrence 
A Hl--H6a soit de peu sup&ieure chez une hydroxy-7 (de 
l’ordre de 0,77 ppm) & celle d’une mkthoxy-7 N-oxy 
aporphine (de l’ordre de 0.64 ppm). 

D’autre part, il existe plusieurs diffkrences remarquables 
en RMN entre le spectre de la N-oxy olivkrolin~ (6) et 
celui de la N-oxy N-methyl pachypodanthine (7). En 
effect, dans ce demier, le NCH, rkonne a champ moins 
faible (2,88 ppm au lieu de 3,30 ppm); le m&hyl&dioxy- 
1,2 rksonne, non plus sous forme de deux doublets, mais 
d’un singulet Clargi il 6,ll ppm; enfin la constante de 
couplage des doublets des H en 6a et 7 est ici plus faible 
(J = 5 Hz au lieu de 12). Ces modifications indiquent que 
la molkule tend vers une certaine plan&S, due sans 
doute a l’encombrement spatial plus important du 
mtthoxy-7 que de l’hydroxy-7; de plus, la prCsence sur le 
spectre de RMN de (7) d’un pit B 566 ppm disparaissant 
par deutbriation semble indiquer une solvatation par une 
molkcule d’eau formant un chblate par liaisons hydrog&ne 
avec le N-oxy et le m&hoxy-7; ce chblate semble ne se 
former que chez les mbthoxy-7 N-oxy aporphines et 
intervient dans la pseudo-plan&b de leur mokcule. Le 
m&me phknombne a Bti observb dans le cas de la N-oxy 
olivbrine qui n’a pas btb isok de ce Polyalthia oliveri, 
mais a ktb dkcouverte kcemment au Laboratoire chew 
Enantia pilosa Exell. 125). 11 semble done que ces parti- 
cularitb du spectre de RMN, qui n’existent pas chez les 
N-oxy hydroxy-7 aporphines, soient caractkristiques des 
N-oxy mkthoxy-7 aporphines; mais elks n’ont ttk 
observkes que dans un nombre restreint de cas connus et 
devront Btre confirm&s par la suite. 

DIscussION 

L’isolementdu polycarpol est intkressant car cenouveau 

triterp&ne constitue un reprksentant du groupe des d&iv& 
hydroxy-15 du lanostane qui ne comporte que trb peu 
de membres connus, tous isok B partir de champignons; 
le polycarpoi est done le premier exemple de ces d&iv&s 
renconttis chew des vkgktaux supkieurs. De plus, 
l’existence de ce tritertine a Btk mise en tvidence, dans 
notre Laboratoire, chez trois autres Annonackes: Meio- 
carpidium lepidotum EngL et Diels [lFJ, Pachypodanthium 
conJine EngL et Diels [lZJ et isolona campanulata 
[travaux en tours]. II sera inGressant de rechercher si ce 
polycarpol prbente un inter& chimiotaxinomique. 

La structure indolosesquiterpknique du polyahhknol 
eat Cgalement inGressante par sa nouveautb et pose la 
question de son origine biogenbtique. On peut poser 
l’hypothbse de l’union d’une mokule de tryptophane 
Bun pyrophosphate de drimanyle, avec perte de dhhydro- 
alanine ou de shrine, l’indolosesquiterp&ne ainsi form& 
subissant enfin un rkarrangement acido-catalysk pour 
donner le polyalthknol. 

Enfin plusieurs remarques peuvent &re faites B propos 
de la composition alcaloidique du Polyulthta oltveri. Tout 
d’abord, cette composition prksente une grande homo- 
gtn&& structurale: tous les alcaloides isolb poss&dent 
un squelette aporphinique; la major&t+ d’entre eux sont 
sub&tub en 7 par une fonction oxygWe, (leur confi- 
guration absolue &ant 6a S, 7 S); cette structure leur 
co&re une certaine originalitb: l’oliv&ine et la pachypo- 
danthine sont lea deux se& exemples connus de m&hoxy-7 
aporphines et les hydroxy-7 aporphines isoks sent 
encore peu nombreuses. II est curieux de constater que les 
alcaloides des korces de tronc du Polyalthia olfveri sent 
en major& substituks sur le cycle D (par un m&hoxy-9), 
alors que ceux des feuilles ne ,le sont pas. Les alcaloides 
communs aux korces de tronc et aux feuilles le sont dans 
des proportions trb diffkrentes: l’olivkoline reprbente li 
elle seule pre?s de la moitit des alcaloides totaux des feuilles 
alors qu’elle est trks minoritaire dans les Qorces de tronc; 
rkciproquemenf I’olikine et I’oliv~ridine qui sent les 
alcaloides principaux des Qorces de tronc n’existent 
qu’en t&s faible quantit6 dans les feuilles. De plus, la 
dkouverte dans les feuilles de deux nouvelles N-oxy 
aporphines doit &re not& Ces N-oxydes ne semblent 
pas etre des artefacts: en effet, dans les conditions d’ex- 
traction et dTsolement mises en oeuvre, I’olivkoline 
et la N-mkthylpachypodanthine ne s’oxydent pas en leurs 
d&iv& N-oxy; d’ailleurs l’absence & d&iv&s N-oxy dans 
les Qorces de tronc renforce cette assertion. II est remar- 
quable que jusqu’ici t&s peu de N-oxy aporphines aient 
Bt6 isoks 1141; il a Bti suggkti [21] que les alcaloides 
N-oxydes, qui jusqu’g un pas& r&cent Ctaient surtout 
connus en s&ie pyrrolizidinique, sont probablement 
beaucoup plus rkpandus dans le rCgne vCgCtal que ne le 
laissent supposer les publications existantes. Notre 
expkience va dans ce sens puisque, en plus des deux 
exemples d&its ici, d’autres N-oxy isoquinoltines 
(aporphines et tktrahydrobenzylisoquinolkines) ont Ctk 
isolkes au Laboratoire & partir d’autres Annonades: 
Uvariopsis guineensis Keay [30], Xylopia pancheri 
Baill. [26], Enantia pilosa Exe11 [25], Pachypodanthium 
confine Engl. et Diels [27]; des travaux r&cents ont d’ail- 
leurs d&it aussi l’isolement de nouveaux N-oxy 
alcaloides appartenant $ des types structuraux varib 
[21, 31-J 

L’ktude du st~~ond Polyalthia ouest-africain, P. suaveo_ 
lens (- Greenwayodendrun suaveoiens) actuellement en 
COUTS, rCv&le une assez grande sikilitude de la composition 
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akaloidique, mais on y note a& la pr&xnce de nouveaux 
prod&s awtks non isoquiuol~iques n’existant pas d&w 
le P. olfuh; la comparaison avec d’autres Polyaithia sera 
intkessante Sun point de vue chimiotaxinomique. 

L’originaW structurale et la nature aporphinique de 
I’olivtrine, de I’oliv6ridine et de I’oliv~roline, akalokies 
principaux du Polyulthfa oliveri, nous ont incitis A entre- 
prendre leur &ude pharmacodynamique; les rhltats 
feront l’objet d’une publication &pa&. dans une autre 
revue [3?]. 

PARTIE WPEPIMENTALE 
Les points de fusion ne sent pas corrigb; ks pouvoirs rota- 

toires sont d&e&n& sur un polarim&e Schmidt-Haensch 
Polartronic I & 589 nm; lcs spe&ea de RMN sont enngistr& 
dans CD& d&placements chimiaues exDrim& en unit& 6 DDE. 

dTMS=0: - 
_ _ . . , 

Extraction et isolemeni des cornposeS terphiqws. La poudre 
de feuilles, et celk d%corces de tronc, sont extra&i s&ar&ment 
par &her de p&role au Soxhlet pendant 12 hr. L’extrait des 
feuillq apr&s 6vaporation du solvant, est chromatographi6 sur 
colonne de gel de SeDhadex LH 20 (45 fois k noids du d&not) 
dans MeOI%CHCl,-(7:3); ks fractibns riches -&I polyalthioi 
sent purifi6es par une de&&me chromatographk sur une 
colonne de gel de Silice Merck 60 (50 fois k poids de d&pot); 
PIlution par C,H,-CHCl, (1: 1) foumit le polyalthtnol pur 
(rendement : 0,2 yQ du mat&iel v&&al se-c). L’extrait des borces 
de tronc, apr& Cvaporation de l’tther de p&role, est chromato- 
graph% dim fois -de suite sur une wl&e de gel de silice 
(50 fois k wids de dtoot): l’6lution oar C.H,-CHCl. II: 11 
fournit d’abbrd du poly&&ol, puis k&polyc&-&l (rendlldcnti 
0,5% du mat&e1 v6g&al see). Chacun des deux produits est 
ensuite purifii par cristallisation. 

Polycarpol. Cristallise du m&than01 en fines aiguilks inwlores; 
C,,H,,O, = 440,68; F 173-174”; [a], + 90” (CHCl,;c = 1). 
L’ensemble de-s don&es spectrales du polycarpol et de ses 
d&iv& d&&y16 et dicktonique sont indiqu&s dam la r& [ 121. 

PolyaltlPenoL Cristallise de I’exane en fines aiguilles beige 
clair; C,,H,,ON = 337,51; F 149-150”; [a], + 50” @OH; 
c = 0,4). La description des dif&ents spectres est don& dans 
la& [13]. 

Extraction et isolement des alcalofdes. La technique d’extrac- 
tion utili&e est la m&ne pour les feuilks et pour lee &corces de 
tronc. La poudre, p&lablement extra& par K&her de p&ok 
e.n milieu neutre, est alcalini&e par NH,OH au demi, puis 
@i&e par CH&l, 18 hr au Soxhlet; l’extrait CH,Cl,, aprb 
concentration sous pression reduite, est &uis6 par une solution 
aqueuse d’aci& sulfamique B 10%; celle-ci est alcalini&e par 
NH,OH et extra&e par CHCl,; ks solutions CHCI, rtunks 
sont la&es B l’eau, s&h&s sur Na,SO, et &vapor&es & set sous 
pression r&duite; le rendement en alcaloides bruts est de 0,25 % 
pour les feuilks (r&sidu A), 0,53x pour Its &wrces de tronc 
(rCidu B) Seul k mart des Qorces de tronc pr&nte encore une 
r&&on de Mayer positive; il est alors extrait par MeOH au 
Soxhlet jusqu’a r&action de Mayer n&ative; apreS elimination 
du MeOH, k r&sidu est repris par HCl & 2 %; la solution acide 
est tilt+; au filtrat est ajouti du rtactif de Mayer jusqu’d fin 
de pr6cipitation; le pr&ipitc d’iodomercurate est lav6 & I’eau 
froide, recuei& dissous dans Me@-MeOH-H,O (12:4:1) 
et la sblution eti pas&e sur une colonne de r&&e Amberlite 
IRA 400 en phase chlorure; k filtrat, &vapor.+. g set, laisse un 
r&sidu pulv&ulent brungtre (r6sidu C: chlorure d’ammonium 
quatemaire; rendement 409 %); ce r6sidu est con&it& d‘un seul 
alcaloide(CCM sur gel de silice Merck G avec MeOH-NH,OH- 
H,O(8:1:3). 

Le rksidu A (alcaloides totaux des feuilles) est chromato- 
graphic en colonne sur 40 fois son poids d’alumine Merck 
activite II-III. L’isolement des divers alcaloides se fait de la 
man&e suivante: l’tlution par C,H, fournit la pachypodan- 
thine (5); le C,H,-CHCl, (19: I), l’anonalne (10); le C,H,- 
CHCl, (9: l), Polivtioline (3); k C,H,-CHCl, (3’: lb un mtlange 
qui apr&s nouvelle chromatographie sur colonne d’alumine 

livn de nouveau de l’oliv&oline (3). puis la liriod&nine (8); k 
C,H,-CHC1, (1: I), d’abord l’oliv6rhe (4), puis l’oliv&idine (1); 
enfin k CHCl, pur, un m6lange qui est rechromatographi6 sur 
gel de silice et fournit d’abord la nor-olii&ridine (2), puis la 
N-oxy oliv&oline (6). Les pourcentages des divers akaloIdes 
isol&s sont indiqub dans k tableau 1. 

Lc r&idu B (alcaloties totaux non quatemaires dea Bcorces 
de tronc) est tgalement chromatographiC sur wlonne d’alumine. 
L%lution par C,H, fournit l’oliv&ine (4); par C,H,-CHCl, 
(19: 11 un m6lange qt$ rechromatograpti deux fois successives 
sur alumine, livre de nouveau de I’oliv&ine (4X FolivCroW (3) 
et l’olivtidine (1); par C,H,-CHCls (9: l), de nouveau de Poliv&- 
oline (3);par C,H,-CHCls (1: 1) et par CHCl, pur, un mtlange 
fournissant aprh nouvelk chromatographie sur alumine de 
nouveau de PolivMdine (11 ~uis la lanuginosine (9). Pour ks 
pourcentages des divers a&&Ides, se rep&t= au tableau 1. 

OliuPridine (1). crisallise du MeOH en aitilles incolores: 
C,,H,,O,N = j25,36; F 95-100” @eu net); [a& - 23” (EtOH; 
c = 0,7). Las don&a spectraks de Poliv&idine et de son d&ivb 
0-ac&yl& sont indiqu&s dam la r6f. [17]. 

Nor-Olft&dine (2). Poudre amorphe non cristalJi&, instable 
B l’air et B la lumi&e (brunissement rapide); C,,H,,O,H 
=311.34:SM:m/e311,310,281,280,176,149.RMN:6~3,76(18, 
d,J-l2Hz,H6a),3,86(3H,s,OMe 9),4,61(1H,d,J=12Hz, 
H7), 5,93 et 6,07 (2 H, 2d, J = !;6 H& OCH,O 1,2), 6,57 (1 H, s, 
H3), 793 (1 H, dd, J = 9 Hzct iI,6 Hz, H lo), 7,37 (1 H, d, J = 2,6 
Hz, H8), 8,03 (1 H, d, J = 9 Hz, H 11). 

N-m&hyl&on de la nor-oliJridine(2). 14 mg de (2) sont dissous 
dans 5 ml de MeOH; aprb addition de 1 ml de solution de 
HCHO g 300/, on chau& 30 min. B refhu. Apr&s refroidisse- 
ment, on ajoute lentement 100 mg de KBH, et chauffe 45 min. 
B reflux. L’ex& de r&&Zest d&&t per HClJemilieu r&action- 
nel est wncentr6 sons vide, puis alcalinid par NH,OH; l’extrac- 
tion par CHCl, fournit 1Omg de d&iv6 N-m&thy& identique 
B Poliv&idim naturelk (1). . 

Oliwkoline (3). Cristallise du MeOH en cristaux chamois- 
clair; C,,H,,O,N = 295,12; F 152”; [a],, - 64” (CHCl,: 
c = 45). UV (EtOH), 1, (log e): 235 (4, 03), 275 (4,08), 315 
(3,56). SM: m/e 295,294,277,252,190,165,130,105,91. RMN: 
S 2,57 (3H, s, NMe), 3, 46 (lH, d, J = 12 Hz, H 6a), 4,61 (1 H, 
d, J = 12 Hz, H7), 5,93 et 6,06 (2H,2d, J = 1,8 Hz, OCH,O 
1,2), 6,56 (lH, s, H3), 7,23-7,87 (38 m, H 8,9, lo), 8,03 (lH, m, . 
H 11). 

Oli&rine (4). Laque inwlore ne cristallkant pas; C,,H,,O+N 
= 339,38. Lechlorhydrate cristallise du MeOH- Et,O; F 250” 
(decomp.); [a]” + 70” (EtOH; c = 0,7). Lcs don&es spectrales 
de l’oliv&ine se trouvent dans la r&t [17]. 

Pachypoda&tine (5). Crisp de l’Et,O en cristaux beige- 
chamois; C,,H,,O,N = 295,32; F 128”; [al, + 38” (EtOH; 
c = 0,8). Lesdo&& spuztrales de la pachypodanthine et de ses 
d&iv& N-m&thy16 et N ac&tyk sont indiqu&s dans la r&f.[16]. 

N-oxy oliubroline (6). Poudre microcristalline incolore 
(MeOH); C,,H,,O,N = 311X F 138”. [a], - 154” (EtOH; 
c = 0,4). U~~Et~Hj&,&gs):237(4,14),274(4,05), 314,(3,53), 
SM: m/e 311,295.294,192,122 106.85.83. RMN: 6 3.30 (3H. s. 
NMeX’4,43(lH,&J= 12Hz,ti6a~5,2~(l~,d,J = li&I-i’l) 
5>98 et 6917 (2H, 2d, J = 1,8 Hz, OCH,O 1, 2). 6,57 (lH, s, H3), 
7,20-7,80 (3H, m, H 8,9, lo), 7,98 (lH, m H 11). 

Reduction de (6). 50 mg de (6), dissous dans 10 ml de MeOH, 
sont additionnb de 25 mg de poudre de zinc et de 0,5 ml de 
HCl wncentr6; on chauffe 4 hr B reflux. Apr& refroidissement 
et alcalinisation par NH,OH, k milieu est extrait par CHCl,: la 
solution CHCl, est lav& & l’eau, s&h& tvapor& g sec. Le 
r&sidu eat p&it par chromato@aphie sur colonne d’alumine; 
on obtient 29 mg d’un produit pur, identique g l’oliv&oline (3). 

N-oxydation de Polfuboline (3). A 50 mg d’oliv&oline (3) en 
solution dans 1Oml de CHCl,-MeOH (1: l), on ajoute 45 ml 
de H,O, B 110 vohunts Apr& 2 hr de reflux, puis refroidisse- 
ment. l’exc& d’oxvdant est d&r& par du charbon palladib 
et la solution est fd&ze sur c6lite. Apr& 6vaporation du ioivant, 
k &idu est purifi& par chromatographie sur colonne d’alum- 
ine; la N- oxy oliveroline obtenue est identique B l’alcaloide 
nature1 (6). 
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N&y N-methvl pachypalanthine 0. Lauue incolore. non 3. 
crista.ll&e; C,&,~,N-~ 325,23. Shk. m/e 325,309,308, 307, 4. 
294.280,266.25I. RMN: d 2.66 (s ClarPi disoaraissant ear D.Ok ’ 5. 
2,88 (3I& s, &Me), 3,56 (3H; S, bMe’i), 4,53 (1H, d, j = SlI& 
H 6a), $13 (IH. d, J = 5 Hz, H 7), 6,11 (2H, s large, OCH,O 
1,2),6,68(1H,s,H3),7,20_7,M)(3fI,m,H,8,9,10),8,16(1H,m,H 
1X). En utilisant la m&me technique que celle d&rite g propos de 6. 
l’olivkoline (3), de la N-mtthyl pachypodanthine (p&par&e par 7. 
N-mkthylation de pachypodanthine; voir rtf. [16]) est oxydke 
m H,O, concent& en N-oxy N-m&thy1 pachypodanthine 8. 
identique & lalcaloide nature1 (7). 9. 

Liriod&ne (8), Lanuginosine @), Anonalne (10). Lcs constantes 10. 
physiques et don&s spectrales de ces alcalddes bien connus 
sont semblables ii celles dtjl rapport&es a plusieurs reprises 11. 
r14i. 
L- --I- 
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Johns, S. R., Lamberton, J. A., Li, C S. et Sioumis, A. A. 
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Bouquet, A. et Debray, M. (1974) Plantes mddicinales de la 
C&e Hluoire D. 20. O.R.S.T.O.M.. Paris. 
Hamonnibe, M., Foumet, A., Leboeuf, M., Bouquet, A. et 
Cav&, A. (1976) C.R. Acad. Sci. Paris 282 S& C, 1045. 
Leboeuf, M., Hamonnike, M, Cavk, A., Gottlieb, H, E., 
Kunesch, N. et Wenkert, E. (1979 Tetrahedron Letters 3559. 

14. Guinaudeau. H.. Leboeuf. M. et Cav& A. (1975) Llovdia 38. 

N-methyl corydine (11). Le rksidu C (chlorure d’ammonium 12. 
quarternaire provenant des Lcorces de tronc)‘est addition& de 
KI en solution dans le MeOH; l’iodure de N-m&thy1 corydine 13. ._. __ 
cristallise en fines aiguilles chamois, F 204” (dkomp.), [alo 
+ 133” (ethanol aqueux 50%; c = 45); aporphinium C,,H,, 
O&N+ = 356,19. Test ck Gibbs nQgatif [29]. UV @OH), 
+Nf@&;224 (4,70), 267 (4.10X 273 (4,09), 306 (2980); @OH 

rmx 229,248, 351. SM: m/e 356, 355, 341,298,270, 
256,58. RMN (acide TFA): 6 3,17 et 3,55 (6H, 2s, N+ (Me&), 
3,82 (3H, s, OMe ll), 4,04 et 4,lO (6H, 2s, OMe 2 et lo), 7,03 
(lH, s, H 3), 7,20 et 7,33 (2H, systhme AB, J.. = 9 Hz. H 8 et 9); 

N-mdthylation de la corydine. 21 mg de zrydine, & sol&n 
dans 2ml Me,CO, sont addition& de oueloues aouttes de 
MeI; l’iodom&hylate de corydine cristallk ikmbaiatement; 
il est identique il l’iodure de l’alcaloide (11). 
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