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Abstract—Seventeen monoindole alkaloids have been isolated and identified from Hazunta modesta var.
modesta subvar. montana. Five of them had not previously been isolated from a Hazunta species. Two of these

five are apparently new compounds.

INTRODUCTION

L’étude systématique des alcaloides contenus dans
certaines Apocynacées malgaches et en particulier
dans certains Hazunta [1-4], nous a conduits 2 ex-
aminer le onzi¢éme taxon de ce genre. Le genre
Hazunta, décrit par Pichon en 1948 [5] et revu par
Markgraf en 1970 [6], comprend huit espéces décrites
[7]. Mais en raison de la division de I'espéce H.
modesta en deux variétés, elles-mémes découpées en
subvariétés [7], on distingue finalement treize taxons
différents. Les échantillons botaniques du onziéme
taxon, faisant I'objet de la présente étude sont déposés
au Muséum National d’Histoire Naturelle de Paris
sous les numéros: Debray 1854 et Imbert 029 et ont
été déterminés comme étant: Hazunta modesta var.
modesta subvar. montana [7].

La composition alcaloidique de ce taxon démontre
nouveau la grande homogénéité du genre Hazunta
[1-4]). Les feuilles, les écorces de tiges et de racines
ont été étudiées. Les alcaloides ont été extraits de la
maniére habituelle [1, 2]. Les écorces de racines, tout
en ayant un meileur rendement en alcaloides totaux
(60 g/kg), possédent sensiblement les mémes
alcaloides que les écorces de tiges (37 g/kg). Ces
alcaloides appartiennent principalement au groupe des
a-acylindoles (type vobasine 1a ou ervatamine 2a) et
au type ibogane comme chez les autres espéces déja
étudiées [3]. Les alcaloides isolés des feuilles (22 g/kg)
appartiennent plutt au groupe aspidospermane.

Examen chimique

Dix-sept alcaloides ont pu étre isolés. Leur
répartition et leur abondance relative sont résumées
dans le Tableau 1.

Cinq de ces dix-sept alcaloides constituent environ
50% des alcaloides totaux; ce sont 1a vobasine 1a; la
tabernaemontanine 1b, la drégamine 1¢, la

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

Tableau 1. Les alcaloides de Hazunta modesta

Rdt g/kg
Feuilles 22

Partie de la plante Produits isolés (%)

1a (55); 1b (15);
1c (11); 2a; 2b;
4;5; 6; 8a (3);
8b; 9; 10 (12,5);
11

Ecorces de tiges 37 1b (20); 1c (14);
2a (10); 2b (25);
2c; 2d; 3 (12); 4;
7

Ecorces de racines 60 1b (17); 1¢ (18);
2a (8); 2b (25);
2¢; 2d; 3 (16); 4;
7

méthuénine 2a et la silicine 2b qui sont toujours.
présents dans les écorces de tiges et de racines de
toutes les espéces de Hazunta étudiées jusqu’a main-
tenant.

La vallésamine 6, intermédiaire important de la
biosynthése des alcaloides indoliques, a été isolée
tandis que l’apparicine 4 et la stemmadenine [8, 9]
Pavaient déja été de plusieurs autres espéces de
Hazunta [3]. Dans les feuilles, les alcaloides ma-
joritaires sont du type aspidospermane, avec
prédominance d’un alcaloide nouveau: la modestanine
10 (12%) a cOté de la tabersonine 8a, de I'oxo0-3
tabersonine 8b [10], de la lochnéricine 9, et de
la dihydroxy-14,15 vincadifformine 11, alcaloide
également nouveau.

Structure de la modestanine 10

C,;;H N, O; (S.M. A haute résolution). Clest un
alcaloide type a-méthyléne indoline; la présence d’un
groupement —COOMe est confirmée par les spectres
IR et RMN. On peut noter I'absence d’une chaine
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éthyle dans le spectre de RMN. La présence des ions &
mfe: 138 (a); 110 (b); et 214 (¢) dans le spectre de
masse ainsi que toutes les caractéristiques spectrales
sont compatibles avec la structure 10 ou déméthoxy-
vandrikine [11].
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e mje 240 (R= Ac)

Structure de la dihydroxy-14, 15-vincadifformine 11

C, H,6N,0, (S M. 2 haute résolution). Alcaloide
type «-méthylene indoline (spectre UV) avec un
groupement COOMe (IR, RMNj le spectre de RMN
indique la présence d'une chaine éthyle. La présence
des ions & mfe 156 (d) et 214 (¢) sont compatibles
avec la structure 11. L'examen du spectre de masse du
produit d’acétylation (M** 454) confirme la présence
de deux fonctions hydroxyles en 14 et 15 par 'obser-
vation du fragment e 3 m/e 240. Le peu de produit
disponible n’a pas permis de préciser la stéréochimie
des hydroxyles en 14 et 15.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion sont corrigés, les spectres de RMN du
'H (CDCl,) ont été enregistrés & 60 MHz sur apparcil Varian
T60, et & 240 MHz sur le prototype IEF 240 MHz fonction-
nant en transformée de Fourier 2 Plnstitut d’Electronique
Fondamentale d'Orsay [12]; les pouvoirs rotatoires ont été
mesurés au moyen d'un polarimétre électronique Perkin.
Elmer type 141 mc. Les spectres IR: produits en suspension
dans le nujol ou en solution dans CHCl;. Les chromatog-
raphies sur colonne ont été réalisées sur alumine Merck
standardisée d’activité H-III ou sur silice Mallinkrodt type
CCA4. Les chromatographies analytiques sur couche mince ont
été effectudes sur silice Kieselgel GF,g, type 60 ou sur
alumine GF,s, (type 60/E). Les chromatographies
préparatives sur couche épaisse (CCE) ont é1é effectuées sur
silice GFs4 364 les révélations ont été faites principalement
au réactif CAS [13], ou aux vapeurs d’iode.

Extraction. Les alcaloides ont été extraits de la maniére
habituelle: la poudre végétale alcalinisée par de "'ammonia-
que diluée au { dans 'eau est épuisée par lixiviation & froid
ou dans un Soxhlet par de I'éther; les alcaloides totaux sont
purifiés par chromatographie de partage sur différents sup-
ports (alumine, silice) par cristallisation directe de la base ou
par formation d'un sel cristallisé. Les produits connus ont été
identifiés par comparaison avec des échantillons de référence
ou par comparaison de leurs données spectrales avec celles
citées dans la littérature,

b mfe 110
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Produits nouveaux. Modestanine 10 (ou déméthoxy-11
vandrikine). C,,H,N,O, (SM: haute résolution: 352, 1819,
trouvé; 352, 1786, calculé) mfe 352 (M*), (30%), 214 (6%),
169 (8%), 168 (8%), 154 (12%), 138 (100%), 110 (10%),
fa}?-593 (CHCL,). Produit amorphe: UV AEOH nm () 230
(8.500), 298 (8.600), 329 (12.200); IR w, cm™': (nujol)
3.360 (N—H); 1685 {C==0 ester conj.); 1615 (C==C conj.);
RMN 'H: 6 CDCl; (ppm) 8,9 (1H, s élargi, N—H), 7,22 et
68(1H,d, C—Hen%eten 12),69et 7,15(1H, , C—H en
10 et en 11), 3,78 (3H, 5, COOMe), 3,68 (1H, s, C,;;—H).

Dihydroxy-14,15-vincadifformine. C,;H,,N,O, (SM:
haute résolution: 370, 1896, trouvé; 370, 1892, calculé); mfe
370 (M*) (38%), 214 (6%), 168 {23,5%), 169 (21%), 156
{100%). Produit amorphe: UV ABIOH () 226 (11.800), 294
(6.300). 329 (12.400); IR v, cm™": (nujol) 3.360 (OH et
N—H), 1680 {C==0, ester conj.), 1610 (C=C conj.);
RMN 'H: § CDCL; (ppm) 8,9 (1H, s, Slargi N—H), 7,15 ot
6,85 (1H, q, H aromatiques), 3,75 (3H, 5, COOMe), 0,7 (3H,
t, CH, en 18).
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