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mventeen monoindole alkaloids have been isolated and identified from Hazunta modesra var. 
modesra subvar. montana. Five of them had not previously been isolated from a Hazunta species. Two of these 
five are apparently new compounds. 

IlWRODUCTION Tableau 1. Les alcaloides de Hazunta modesta 

L’etude systematique des alcaloIdes contenus dans 
certaines Apocynacees malgaches et en particulier 
dans certains Hazunta [l-4], nous a conduits B ex- 
aminer le on&me taxon de ce genre. Le genre 
Hazunta, d&it par Pichon en 1948 [S] et revu par 
Markgraf en 1970 [6], comprend huit esp&ces d&rites 
[7]. Mais en raison de la division de I’espbce H. 
modesra en deux varieds, elles-m&mes dtcouptes en 
subvarietes [7], on distingue finalement treize taxons 
differents. Les Cchantillons botaniques du onzitme 
taxon, faisant I’objet de la presente etude sont dCpos6s 
au Museum National d’Histoire Naturelle de Paris 
sous les numtros: Debray 1854 et Imbert 029 et ont 
BtC determines comme etant: Hazunta modesta var. 
modesta subvar. montana [7]. 

Partie de la plante 

Feuilles 

Rdt Blkg Produits isoles (%) 

22 la (55); lb (15); 
lc (11); k; 2b; 
4; 5; 6; & (3); 

8b; 9; 10 (12,s); 
11 

Ecorces de tiges 37 lb (20); lc(14); 
k (IO); 2b (25); 
2e; 2d; 3 (12); 4; 

7 

La composition alcalo’idique de ce taxon demontre il 
nouveau la grande homogtneite du genre Hazunta 
[l-4]. Les feuilles, les Ccorces de tiges et de racines 
ont Bte etudiees. Les alcalo’ides ont ete extraits de la 
maniere habituelle [l, 21. Les ecorces de racines, tout 
en ayant un meileur rendement en alcaloides totaux 
(60 g/kg), possbdent sensiblement les m&mes 
alcaloi’des que les Ccorces de tiges (37 g/kg). Ces 
alcaloi’des appartiennent principalement au groupe des 
a-acylindoles (type vobasine 18 ou ervatamine 2a) et 

au type ibogane comme chez les autres espbces deja 
etudiCes [3]. Les alcaloides isoles des feuilles (22 g/kg) 
appartiennent plut6t au groupe aspidospermane. 

Ecorces de racines 60 lb (17); lc (18); 

k (8); 2b (25); 
tc; 2d; 3 (16); 4; 

7 

mtthuCnine 2a et la silicine 2b qui sont toujours 
presents dans les Ccorces de tiges et de racines de 
toutes les esp&es de Hazunta ttudiees jusqu’a main- 
tenant. 

Examen chimique 

Dix-sept alcaldides ont pu &re isol& I_eur 
repartition et leur abondance relative sont resumees 
dans le Tableau 1. 

Cinq de ces dix-sept alcaloIdes constituent environ 
50% des alcaloi’des totaux; ce sont la vobasine la; la 
tabernaemontanine lb, la drCgamine le. la 

La valltsamine 6, intermediaire important de la 
biosynthese des alcalo’ides indoliques, a et6 isolee 
tandis que l’apparicine 4 et la stemmadenine [8,93 
l’avaient deja 6tC de plusieurs autres especes de 
Hazunta [3]. Dans les feuilles, les alcalo’ides ma- 
joritaires sont du type aspidospermane, avec 
predominance d’un alcalo’ide nouveau: la modestanine 
10 (12%) a c8t6 de la tabersonine &, de 1’0~0-3 
tabersonine 8b [lo], de la lochnericine 9, et de 
la dihydroxy-14.15 vincadifformine 11, alcaloide 
CgaIement nouveau. 

Structure de la modestanine 10 

*Plants malgaches XXI: Partie XX: Alcaloides Monoin- 
doliques de Catharanthus ovalis; Langlois. N., Diatta, L.. 
Andriamialisoa, R. 2. (1979) pltytochemistry 18,467. 

CzlHz4N,0s (S.M. it haute resolution). C’est un 
alcaloi’de type a-methyline indoline; la presence d’un 
groupement -COOMe est confirmte par les spectres 
IR et RMN. On peut noter l’absence dune chaine 
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la Vobasine R, = COOMe; R, = kthyli&ne 
lb Tabernaemontanine R, = COOMe; b = kthyle-8 
lc D&gamine R, = COOMe; & = ethyle-u 

3 Ibgamine 

COOMe 

Me 

c-Q+3 
Me 

7 1,2-Dihydro ellipticine 

0 

9 Lochkicine 

2a MCthuknine R, = H,; R, = tthyIid&ne H,,, H,,fi 
2b SiIicine R, = H,; & = Cthyle-a H,,, H,& 
2e 0x0-6 silicine R, = 0; R, = tthyle-a H,,H,,B 
2d I?pi-16-0x0-6 silicine R, = 0; &=tthyle-a; H&I; H,,a 

4 Apparicine = Peridline 

6 Valksamine 

& Tabersonine R, = H,; R, = H 
8b 0x0-3 tabemonine R, = 0; R,=H 

COOMe 
10 Modestanine 

COOMe 

11 Dihydroxy-14,lS Vincadifformine 
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a m/e 138 b m/e 110 e m/e 214 

Cthyle dans le spectre de RMN. La pr&ence des ions B 
m/e: 138 (a); 110 (b); et 214 (c) dans le spectre de 
masse ainsi que toutes les caractCristique5 spectrales 
sont compatibles avec la structure 10 ou d&m&hoxy- 
vandrikine [ 111. 

OR 

OR 

d m/e 156 (R=H) 
t m/e 240 (R= AC) 

Structure de la dihydroxy-14, lS-vi~cad~~o~~~e 11 

6&I&Nz04 (S.M. a haute r&olution). Alcaloide 
type a-mCthyl&ne indoline (spectre VV) awe un 
groupement COOMe (IR, RMN) le spectre de RMN 
indique la pr&ence d’une chaine Cthyle. La pr&ence 
des ions a m/e 156 (d) et 214 (c) sont compatibles 
avec la structure 11. L’examen du spectre de masse du 
produit d’acktylation (M“ 454) confirme la p&ewe 
de deux fonctions hydroxyles en 14 et 15 par I’obser- 
vation du fragment e & m/e 240. IX peu de produit 
disponible n’a pas permis de pr6ciser la sttreochimie 
des hydroxyles en 14 et 25. 

PAmlEExtixIMENrAIE 

Les points de fusion sent corrig&, lea spectres de RMN du 
‘H (CDCI,) ont &e enregistres B 60 MHz sur apparcil Varian 
T60, et B 240 MHz sur ie prototype IEF 240 MHz fonction- 
nant en transformfe de Fourier & l‘lnstitut d’Electronique 
Fondamentale d’Orsay [12]; les pouvoirs rotatoires ont c?tC 
mesur&s au moyen d’un poiarim&tre electronique Perkin- 
Elmer type 141 mc. Les spectres IR: produits en suspension 
dans le nujol ou en solution dans CHCI,. Les chromatoy- 
raphies sur colonne ont dtk r&ali&es sur alumine Merck 
standardisbe d’activitb Ii-III ou sur silice Mallinkrodt type 
CC4. Les chromatographies analytiques sur couche mince ont 
&i: effectutes sur silice Kieselgel GF2s4 type 60 ou sur 
alumine GF,,, (type 60/E). Les chromatographies 
prkparatives sur couche Cpaisse (CCE) ont CtC effect&es sur 
silice GF,,,,,, ies r&&iations ont 6th faites principalement 
au r(?actif CAS [13], ou aux vapeurs d’iode. 

Exrracrion. Les alcaalo’ides ont BtC extraits de la mani&e 
habituelle: la poudre vtg&ale alcaIinis&e par de i’ammonia- 
que dilude au 4 dam l’eau est cSpuisCe par lixiviation B froid 
ou dans un Soxhlet par de I.&her; les alcaloiiies totaux sent 
purifits par chromatographie de partage sur diffkrents sup- 
ports (alumine, silice) par cristallisation directe de la base ou 
par formation d‘un se1 c&a&&. Les prod&s connus ont Ctt! 
identifi& par comparaison avec des fchantillons de reference 
ou par comparaison de leurs donn(Fes spectrales avec celles 
citCes dans la litt&ature. 

pnwfuits nouueaux. M~estanine 10 (ou d+?mithoxy-11 
vundrikine). C&H,,N,O, (SM: haute r&olution: 352, 1819, 
trouv6; 352, 1786, caiculC) m/e 352 (M+‘), (30%), 214 (6%), 
169 (8%). I68 (8%)‘ 154 (I2%), 138 (loo%), 110 (IO%), 
[a]$-593 (CHCl,>. Produit amorphe: UV AZ:” nm (E) 230 
(SSOO), 298 (8.600)‘ 329 (12.200); IR v,,,*.crn-‘: (nujol) 
3.360 (N-H); 1685 (c----O ester conj.); I615 (c---C conj.); 
RMN ‘H: S CDCI, (ppm) 8,Q (IH, s Clargi, N-H), ?,22 et 
6,8 (IH, d, C-H en 9 et en 12), 6,Q et 7,15 (lH, t, C--H en 
10 et en II), 3,78 (3H, s, COOMe), 3,68 (IH, s, C2,--I$. 

Dihydroxy-14,IS-uirdi~o~i~. C,,H,,N,O, (SM: 
haute r&olution: 370, 1896, trouvh; 370, 1892, calcul&; m/e 
370 (M+‘) (38%), 214 (6%), 168 (23,5%), 169 (21%). 156 
(100%). Produit amorphe: UV hgzH (E) 226 (11.800). 294 
(6.300). 329 (12.&l@); IR V,,,,,cm-‘: (nujol) 3.360 (OH et 
N-H), 1680 (C===O, ester conj.), 1610 (C===C conj.); 
RMN ‘H: 6 CDCI, (ppm) 8,Q (lH, s, elargi N-H), 7,15 et 
6,8S (lH, q, H aromatiques), 3,75 (3H, s, COOMe), 0,7 (3H, 
t, CH, en 18). 
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