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Abstract—Six known indole alkaloids were isolated from the leaves and stem bark of Alstonia odontophora: vin-
camajine, 11-methoxy-akuammicine, quebrachidine, pleiocarpamine, antirhine, pleiocorine and pleiocraline, along

with the novel bisindole, N(1’)-demethylpleiocorine.

Dans le cadre de I’é¢tude chimiotaxinomique des Alstonia
néocalédoniens, la présente publication décrit les al-
caloides isolés des feuilles et des écorces de tronc d’A.
odontophora Boiteau récoltées en Nouvelle-Calédonie a
la montagne des sources et identifiées par I'un de nous
(T.S.) sous I'ancien nom [ 1] d’ Alstonia roeperi V. Heurck
et Mull. Arg. (échantillon No. 164).

Alcaloides des feuilles

Les alcaloides totaux (A.T. (4.3 gY%,) sont obtenus
selon la méthode habituelle. Quatre alcaloides (F, a F,
par ordre de polarité croissante) sont isolés par chroma-
tographie (colonne d’Al,O,, éluants successifs C Hg
Et,0, MeOH).

Alcaloides F,: pléiocorine 1 et F,: pléiocraline 2. Ils
sont identifiés respectivement par comparaison directe
(cem, [a],, UV, IR, SM et RMN 1H) avec des échantillons
de référence, a la pléiocorine 1 [2] et a la pléiocraline 2
[3]. Outre leur différence de polarité, deux méthodes
physiques simples permettent de distinguer ces alca-
loides isoméres (formule brute C,,H,,N,O,, M** 674)
dont les constantes physiques sont trés proches. Le
spectre UV de la pléiocorine 1 (EtOH neutre, A__ nm
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1 R = Me: pléiocorine
3 R = H: desméthyl-N(1')piéiocorine

* Plantes de Nouvelle Caledonie, LVI. LV—Tillequin, F,,
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tion (HCI 5 M) de la solution un net effet hypsochrome
(A, nm: 244, 295, 328) caractéristique de I'enchaine-
ment Ph—N—C—N [4]. Dans les mémes conditions
celui de la pléiocraline 2 n’est pratiquement pas modifié:
(EtOH neutre, 4, nm (g): 247 (13700), 298 (4000), 330
(6300); A_,,nm: 234 (13200), 283 (3800), 305 (3800);
EtOH-HCI 5M, 4, nm: 244, 296, 328).

Le spectre de RMN 'H (240 MHz) de la pléiocraline 2
présente dans la région 3.70-4.20 ppm des signaux pour
quatre protons dont deux, correspondant a ceux portés
par les carbones C(2') et C(3'), sont absents du spectre de
la pléiocorine 1.

Alcaloide F,: méthoxy-11 akuammicine. Le composé
F, a des propriétés spectrales (UV, IR, SM et RMN 'H)
identiques a celles décrites pour la méthoxy-11 akuam-
micine [5].

Alcaloide F: desméthyl-N(1') pléiocorine 3. Le spectre
de masse de cet alcaloide apparemment nouveau présente
un ion moléculaire a mfe 660 (M2* 330) et un pic a
m/e 601 (M** —COOMe) a I'exclusion de tout autre pic
significatif. Son spectre IR (CHCl,) montre une bande a
3380cm™! attribuable i un groupement N—H et des
bandes intenses a 1760, 1735 et 1610 cm ™!, Son spectre
UV (MeOH neutre, 4, nm: 243, 295, 335) subit par
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acidification de la solution (HCl1 5 M) un net déplacement
hypsochrome (240, 293, 323 nm). Son spectre de RMN 'H
(240 MHz) montre six protons aromatiques dont deux
sous forme de singulets 4 6.67 et 6.61 ppm, deux protons
oléfiniques, (massif, centré sur 5.43 ppm), trois doublets
centrés sur 4.63 ppm, (J = 4 Hz), 4.03 (J = 12 Hz), 3.88
(J = 15 Hz), deux singulets de trois protons chacun a
3.71 et 3.70 ppm et deux doublets (J = 7Hz) a 1.56 et
1.54 ppm.

Les caractéres spectraux de F, sont proches de ceux de
la pléiocorine 1. En particulier, la partie ‘pléiocarpamine’
y est caractérisée par le doublet (J = 4 Hz) a 4.63 ppm
(RMN !'H) attribuable au proton porté par le C(16) et
par la double bande carbonyle a 1760-1735cm ™! dans
le spectre IR [6]. L’absence de N-méthyl (2.70 ppm), la
présence de signaux correspondant & deux protons
seulement dans la région 3.70-4.20 ppm du spectre de
RMN 'H ainsi que le net déplacement hypsochrome subi
par le spectre UV en milieu acide suggérent la présence
d’une partie ‘desméthyl vincorine’.

L’hypothése de structure 3 est confirmée par la trans-
formation de I'alcaloide F, en pléiocorine 1 par action du
formaldéhyde en milieu réducteur.

Alcaloides des écorces de tronc

Les alcaloides totaux (4.2 g %,) obtenus selon le proto-
cole habituel sont chromatographiés sur colonne d’Al, O,
¢luée successivement par C H,, Et,0, MeOH. Des
séparations par chromatographie sur couche épaisse et
des cristallisations ultérieures permettent d’isoler cing
alcaloides (T, & T par ordre de polarité croissante). Ils
sont respectivement identifiés par comparaison directe
(ccm, UV, IR, RMN 'H, [a],,, SM) avec des échantillons
authentiques a: T, = vincamajine [7], T, = quebrachi-
dine [8], T, = méthoxy-11 akuammicine [5], T, =
pléiocarpamine [6] et T, = antirhine [9].

Les alcaloides isolés des diverses parties d’Alstonia
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odontophora appartiennent tous au type I, le plus primitif
des alcaloides du groupe de I'indole [10]. La présence
d’antirhine n’avait pas encore été signalée dans le genre
Alstonia.

La présence dans les seules feuilles des alcaloides
diméres pléiocorine, desméthyl-N(1’) pléiocorine et
pléiocraline laisse suspecter un mécanisme de couplage
oxydatif entre les deux monoméres, ou mieux, & partir
d’un précurseur commun 4. Le couplage oxydatif de §
avec 'un des phénols 6 ou 7, éventuellement accompagne
de N-méthylation, conduirait aux alcaloides dimeéres 1,
2et3.

PARTIE EXPERIMENTALFE

Les spectres de RMN 'H sont enregistrés dans le deutéro-
chloroforme, sauf indication contraire, avec le TMS comme
indicateur interne (3 = 0). Les points de fusion ne sont pas
corrigés. Les pouvoirs rotatoires sont mesurés dans le chloro-
forme.

Extraction et isolement des alcaloides des feuilles. 850 g de
poudre sont triturés avec 510ml d’ammoniaque au 1/2 et
lixiviés par 20 . d’acétate d’éthyle. Le lixiviat est extrait par I'eau
sulfurique a 2%, La solution aq. alcalinisée par NH,OH en
présence de CHCI; est extraite par le CHCI,. La solution
chloroformique lavée, séchée et évaporée jusqu’a siccité laisse
un 1ésidu de 3.65g d’A.T. bruts. Une chromatographie sur
colonne d’alumine (93 g) avec des fractions de 80 ml permet de
séparer F, = pléiocorine 1(11Y; des A.T. bruts), F, = méthoxy-
11 akuammicine 3 (1.5%,), F, = desméthyl-N(1") pléiocorine 4
(4.5%), et F, = pléiocraline 2 (9.5%;).

Extraction et isolement des alcaloides des écorces de tronc.
860 g de poudre subissent un traitement identique et fournissent
3,617 g ’A.T. bruts. Une chromatographie sur colonne d’Al,0,
permet d'isoler: T, = vincamajine (15% des A.T. bruts), T, =
quebrachidine (8%;), T, = méthoxy-11 akuammicine (4.4 %),
T, = pléiocarpamine (8.3 %) et T, = antirhine (6 %).
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Description de lalcaloide F, = méthoxy-11 akuammicine 3.
Réactif cérique: bleu foncé—R, 03 (plaque GF,,, alcaline
C4H, 60, Et,O 40, MeOH 10); UV AEC nm (g): 233 (10800),
252 (ép., 8900), 303 (ép., 7000), 327 (10000); UV AECH nm (e): 273
(2400), 311 (7800); IR (CHCl,) cm™':3380, 1670, 1600 SM:
M™*" 4 mfe 352 (80%) mje 337, 321, 292, 282, 277, 264, 263,
2585, 250, 246, 234, 232, 222, 214, 210, 194, 188, 186, 180, 167, 154,
121 (100%); RMN 'H: § 1.62 (3H, d, J = 7Hz), 3.75 (3H, s,
OMe),3.77(3H, 5, OMe), 5.30(1H, ¢, J = 7 Hz),6.43(2H,dd + d,
J, =8HzJ, = 2Hz),715(1H,d,J = 8 Hz), 895 (1H, s, N—H)
échangeable par D,0.

Alcaloide F, 3. Amorphe, [a],, +80° (CHCI,, ¢ 1.0), réactif
cérique: jaune, (R, 0.25 dans CHCl,-MeOH, 90:10 sur plaques
Merck GF,,). SM: 660 (100%, M™*"), 601 (37 %, M — 59), 330
(8%, M%), UV jEtCHzeutre nmy (). 243 (13200), 295 (3000), 333
(5400); ABIOR-HCI0: 509/ nm: 240, 293, 323; AZOH mewtre pm (2): 234
(12900), 276 (2600), 306 (2400); IR (CHCI,) cm™': 3380, 2950,
2850, 1760, 1735, 1690, 1375, 1290, 750, 735; RMN (240 MHz):
4 70 (2H, m), 6.74 (1H, 1), 6.67 (1H, s), 6.61 (1H, s), 6.26 (1H, d),
543 (2H, m), 4.63 (1H, d), 4.03 (1H, d), 3.88 (1H, d), 3.71 (3H, s),
3.70 (3H, s), 1.56 (3H, d), 1.54 (3H, d).

Meéthylation de F, — 1. Dans 0.5 ml d’acide acétique glacial
sont dissous 15 mg de 3 additionnés de 0.8 ml de formaldéhyde
(solution a 36 %) et de 15 mg de NaBH,CN en plusieurs fois.
Apres 2 hr d’agitation a température ordinaire et addition de
10 ml d’eau, la solution est alcalinisée puis extraite par le
CHCl,. Le traitement habituel conduit a I'isolement de 6 mg de
produit identifié & la pléiocorine 1 (ccm, IR, SM, RMN).
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