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La prCsence d’alcaloides a et6 prC&emment signal&e 

dans deux genres de la famille des Hippocratkacks, 
mais aucun produit pur n’a ktt isole [l]. Now avons 

extrait des feuilles d’une Hippocrattacte, originaire de 
Nouvelle-CalCdonie: le Dicarpellum pronyensis (Guil- 
laum.) A. C. Smith, trois alcalo’ides appartenant d un 
type nouveau et dtnommb dicarprine A, B et C. Les 
alcaloIdes ont &k isolCs selon la technique habituelle: 
Cpuisement de la poudre de feuille dans un appareil de 
Soxhlet par de l’tther, purification par passage en phase 
aqueuse acide sous forme de sulfamate et chromato- 
graphie sur alumine. 

L’alcaloXde principal, la dicarprine A la, le moins 
polaire, cristallise sous forme de tartrate C,,H,,NO, 
C,H,O,, $H,O (SM de la base: M+ 223). Son spectre 
UV prksente un maximum a 275 nm (E 50000) attribuable 
g un trikne conjug& [Z]. Le spectre de RMN ‘H 
montre nettement les signaux de quatre groupes mtthyles 
-soit 2 Me aliphatiques entre 0.8 et 1.2 ppm, 1 groupe 
NMe B 2.41 ppm et 1 groupe OMe & 3.38pm--de deux 
groupes CH en 01 d’hktkroatomes (multiplet k 2.7 ppm et 
triplet dMoubl6 J = 7, .I’ = 3.5 Hz & 3.20 ppm) et de six 
H olkfiniques entre 5.5 et 6.4 ppm. Sur le spectre du 
chlorhydrate, les 2 Me aliphatiques sont bien s&parks sous 
forme d’un triplet (J = 7 Hz) B 1.02 ppm et d’un doublet 
(J = 7 Hz) & 1.36 ppm et le signal du groupe NMe est 
dkplact g 2.72 ppm. L’ensemble de ces don&es, aux- 
quelles s’ajoute la prksence sur le spectre de masse de 
deux pits g m/e 58 et m/e 102 et les rbultats d’un dtcoup- 
lage partiel du spectre de RMN (partie Expkrimentale) 
permettent d’attribuer & la dicarprine A la formule 
plane la. 

Cette structure est confirm& par analyse du spectre de 
RMN du 13C de la et par hydrogknation catalytique, 
qui fournit un hexahydroalcaloi’de 2a. Par acktylation et 
benzoylation, ce dernier conduit respectivement & un 
d&iv& N-ac&ylC 2b et d un dkrivt: N-benzoylk 2c. 

La courbe de DC de 2c (&,,., 275 nm, E +1.58) permet 
d’afirmer que la dicarprine A, dont le pouvoir rotatoire 
est nul, n’est pas un radmique, mais non de fixer la 
configuration absolue du C portant le chromophore 
NHCOPh. Quant B la configuration relative de la, on 
peut dkduire de la faible constante de couplage JH2,H3 
(3,5 Hz), par analogie aver: ce qui est connu dans le cas 
d’autres a-aminoalcools N-alcoylks [3], que cette con- 
figuration est probablement krythro. 

Les deux autres alcaloYdes, prksents en plus faible 
quantitk et trts instables, ne donnent pas de sels cristal- 
1isCs. Leur etude spectrale montre qu’il s’agit de deux 
homologues de la dicarprine A posskdant, dans le cas de 
la dicarprine B lb, un groupe OH & la place du groupe 
OMe et, en ce qui concerne la dicarprine C lc, un groupe 
OH et un groupe NH, respectivement k la place des 
groupes OMe et NHMe. 

La famille des Hippocrattactes est aujourd’hui rtknie 
& celle des Ctlastrack [4]. Des alcaloides sont connus 
chez un certain nombre de CClastrackes, mais leurs 
structures sont diffbrentes de celles des dicarprines. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La plante a &tt r&c&ire en Nouvelle-Cal&donie par T. Stvenet, 
n’de recolte 1072. Un herbier de rtfbrence est dtposC au Mus&m 
d’Histoire Naturelle & Paris. Les points de fusion ne sont pas 
corrigts. Les spectres UV ont ttt determints en solution dam 
l’tthanol. Les spectre de RMN ont Ctt ex&utts en solution dam 
CDCI,: les d&placements chimiques sent exptimts en ppm, le 
signal du TMS &ant pris comme r&f&ewe z&o et les constantcs 
de couplage en Hz. Les courbes de DC ont et6 enregistrb en 
solution dam le dioxanne avec le dichrographe Jouan-Roussel II. 

Extraction et separation des alcalofdes. 2 kg feuilles pulvtriskes 
sent alcalinisQs par de l’ammoniaque & 25 % et extraites par de 
l’&her dans un appareil de Soxhlet pendant 8 hr. Les solu- 
tions &h&r&es sent concentrees et extraites par une solution 
d’acide sulfamique g 10% jusqu’a rCaction de Meyer 

Me-YH- CH- CH,-CH=CH-CH=CH-CH=CH-Et 
II I 

m/e 58 m/e 102 18 R=R’=Me 
lb R=Me R’=H 
IC R=R’=H 

Me-CH-CH-(CH,),-Me 
I I 

NMe OMe 

ntgative. Les solutions sulfamiques, la&es par de Kther, sent 
al&in&es par de l’ammoniaque et extraites au CH,Cl,. On 
obtient 1.2 g d’extrait brut, qui sent ChromatographiCs sur 
alumine. On tlue au bendne 0.4Og de dicarprine A et au CH,Cl,- 
MeOH (9: 1 et 4: 1) 0,16 g de dicarprine C. Les fractions inter- 
m&diaries &&es au CH,Cl-MeOH (19:l) sent chromato- 
&-aphi& a nouveau et fournissent 0.050 g de dicarprine B. Les 
alcaloides ainsi s&parts sent purs en CCM mais ne cristallisent 
pas. 

R 
2aR=H 
2b R = AC 
2cR=COPh 

* Partie 51 dam la skrie ‘Plantes de Nouvelle-Calbdonie’. 
Pour le no 50 voir Rabaron, A., Sevenet, T., Mehi, H. et Plat, M. 
(1976) Phytochemistry 17, in press. 

Dicarprine A la. Spectre UV: I,,, 285 nm, E 50000. Spectre de 
RMN ‘H (90 MHz): t (J = 7) B 0.92 (CH,--CH,), d (J = 7) & 
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0.94 (CH, CH NM@, pit large B 1.52 (NH), m (4 protons) entre 
2.0 et 2.4 (2 CH,), s B 2.41 (NMe), M ;i 2.60 ICH NMe), t dtdoubl& 
(J = 3.5, J’ = 7) B 3.20 (CH OMe), d B 3.38 (OMe), 6 protons 
entn 5.5 et 6.4 (CH=); d~coup~ge~irradiation de la zone des 
Me aliphatiques: le m & 2.60 devient un d (J = 3.5), irradiation de 
la zone des CH, vers 2.3: le t d&double & 3.20 devient un d (J = 
3.5), irradiation du t dtdoublC 1 3.20: le m B 2.60 devient un y 
(J = 7). Spectre de RMN du ‘%: 6 carbones olkliniques B 
136.3, 132.5, 131.5, 130.6, 130.2, 129.5; CH (NMe) B 83.8; 
OMe B 57.9: CH (OMe) & 54.3; NMe B 34.2; CH2 (CH OMe) & 
33.6: CH, Me ;i 25.9. 2 Me & 14.4 et 13.6. Spectre de masse 
M+ 223, pies & m/e 191 (M-MeOH), 102, 58. Tarvate:cristallise 
dans Me,CO-hexane. F: 119-120*, [xl,,: tll’(MeOH c = I); 
analyse pour C,sH,,NO,, $H,O: talc. %: C 56.54, H 8.37, 
N 3.66,O 31.41: tr Y/,: C 56.53, H 8.15, N 3.48, 0 31.76. Chlor- 
hydrate: spectre de RMN ‘II: t (J = 7) B 1.02 (mj CH,), 
ri (J = 7) B 1.36 (a, CH NMe), pit large B 2.72 (NMe), s & 
3.40 (OMe). 

me.~ahydrodicurprine A 2a. 0.3 g de dicarprme A en solution 
dans 40 ml EtOH sont hydrog&s en prksence de 0.15 g de 
charbon pallad% B 10% pendant 4 hr d la tempkrature amblante 
et a la presslon atmosphtrique. Le catalyseur est s&par& par 
filtration et le filtrat &vapor& g sec. Le rtsidu est chromatographiC 
sur slhce. On Clue au CH,Cl,-MeOH (49: 1) 0.18 g de 2a pur 
en CCM. Spectre de RMN ‘H: 6 protons entre 0.8 et I. 1 (2 CH, 
aliphatiques), s Clargi B 1.3 (8 CH,), s B 2.42 (NMe), m B 2.77 
(CHNMe), m B 3.20 (CH OMe), s & 3.38 (OMe): spectre de 
masse: M+ 229. pics& m/e 171 (M-58), 102 et 58. Chlorhydrate: 
cristallise dam I’hexane-Me,CO: F: 95-97”: analyse pour 
C1,H,,CINO: Calc 0;: C 63.24, H 12.13, N 5.27, 0 6.02, Cl 
13.34; tr %: C 62.69, H 12.24, N 5.18, 0 6.94, Cl 13.29. 

N-AcPtylhexahydrodicarprrne A 2b. A une solution de 0.053 g 
d’hexahydrodicarprine A 2a dans OSml MeOH: on ajoute 
0.1 ml Ac,O. Aprts 30 mn d’agitation B la temperature ambiante. 
on dilue Q l’eau. alcahmse par de ~ammonIaque et extralt par de 
Y&her. On obtlent 0.058 g de 2b pur en CCM, rnas qul ne 
cristallisepas: spectre IR: C=O B 1640 cm-‘; spectre de RMN 
‘H: s iilargi a 2.1 (COMe), 2s (3 protons) B 2.90 et 2.95 (N-Me), 
2~ (3 protons) d 3.37 et 3.41 (OMe) (Le dkdoublement des 
slgnaux du NMe et du OMe doit &tre attribue B l’exlstence de 
deux conform&es); spectre de masse: M * + 1 272, plc i m/r 100 
[Me-CH NfMe)COMe]+. 

N-Benzoyfhexahydrodicarprine A 2c. A une solution de 0.086 
de hexahydrodicarprine A 2a dans 3 ml de benztne, on ajoute 
1.2 ml de NaOH 0.5 N. puis par petites portions sous agitation 
magnetlque en 15min 0.5 ml d’une solution de chlorure de 
benzoyle B 10% dans le benzine. On laisse aglter pendant 
encore 15 min, puis on dilue ;i I’eau et extrait par de l’ether. 
Le r&du est chromatographle sur silice: one clue an CH_,Cl,-H 
MeOH (49: 1) 93 mg de 2c pur en CCM, qui ne crlstalhse pas: 
DC: i. 275 nm,c +1.58; spectreIR. C=O & 1640cm ‘, spectre 
de RMN ‘H: pit large B 2.90 (NMe), ptc large ;i 3.38 (OMe), 
s B 7.30 (C,H,); spectre de masse: Mi 333, pits B m/e 331, 162 
[Me CH N(Me) COC,H,] * 

Dicarprrne B lb. Spectre UV: ?$,,,, 275 nm, b SOOGO; spectre de 
RMN. r (J = 7) g 1.00 (c_H_, CH,), d (J = 7) ii l.CO(c_H_, CH N- 
Me), pit large B 2.12 (NH et OH), s & 2.41 (NMe), m B 2.70 
(CH NMe), t dedoublC (J = 3.5. J’ = 7) g 3.72 (eH OH), 6 
protons entre 5.3 et 6.4 (CH=); spectre de masse: M+ 209, pits 
B m/e 191 (M-18) et 58. 

Dicurprine C lc. Spectre UV: d,,_ 265 nm, t: 40000: spectre de 
RMN lH: t {J = 7f B 1.03 as CH,), d (J = 7) g I.07 a,- 
CH NH,), pit large I 2.42 (NH, et OH), m & 2.92 /CH NH,). 
t d&doublr! (J = 3.5, J’ = 7) & 3.52 (a OH), 6 protons entre 5.3 
et 6.6 (CH=); spectre de masse: M+ 195, pits a m/e 177 (M-18) 

et 44 (Me-CH=&H,). 
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Abstract-The polysaccharide fraction of the capsule of Papaver somniferum contained bound morphine and codeine. 
The alkaloids appear to be bound to the polymer by two different types of linkage. 

INTRODUCTION that morphine and other alkaloids are not inert end pro- 

Investigations on Papaver somniferum L. have revealed ducts of secondary metabolism [l, 21 but active metabo- 
lites which are continuously transformed into other com- 

* The present study forms part of the internatlonal research pounds [3,4]. It has also been reported that bound forms 
programme organized by the United Nations Narcottcs Labo- of morphine are present in the seeds of P. s~rnni~r~~ 
ratory at the request of the Commission on Narcotic Drugs. perhaps serving a function in seed development [S]. 


