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Dans le cadre des recherches effect&es par le laboratoire de 

Pharmacie Galdnique, en liaison avec 1’0. R. S. T. 0. M. (i t). l’dtude 

des alcaloides du Strychnos *endens Gilg. a Ctd entreprise. _- ---- ----- 

La poudre de feuilles, miae au prdalable en contact avec de 

l’ammoniaque dilude, est dpuirke par lixiviation avec un mklange 

&h&o-chloroformique . Lea alcalofder totaux sent isolds aprbe puri- 

fication a l’dtat de sulfates. Une chromatographie sur colonne d’alumine 

permet de les skparer en plusieurs groupes. Les fractions 61udes par 

le m6lange benzhne-&her 50/50, repriser par le mklange &her-mdthanol, 

abandonnent dans ce solvant de fin cristaux blancs : F : 203*-284. 

(microscope KiXler), (a)‘OD = - 82’ (Cthanol. c = 1). pKa*= 8.35 (D. M.F.). 

11 s’agit d’un alcaloide nouveau que nous nommons str~ychnosplendlne. 

(i) hidmoire II, M. Koch, M. Plat, J. Le Men et M. -M. Janet 
Bull. Sot. Chim., 1964, 403. 

(t l ) Nous tenons a remercier le Pharmacien-Co mmandant A. Bouquet 
et le Pharmacien-Capitaine hi. Debray de nous avoir procurd la 
matikre premikre. 
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L’analyse centCsimale concorde avec la fotmule brute 

C H 0 N = 312. Aucun groupement mCthoxyle ni methylimino n’est 
19 24 2 2 

d&e16 et la molkcule ne fixe pas d’hydrogbne. 

La nature indolinique du chromophore est ktablie par le spectre 

U.V. : x max. my_ (log. 8 ) 245 (3,70), 297 (3,29), non modifik en 

mi1ic.J alcalin. Le spectre I.R. (KBr) prdsente une bande a 3390 cm 
-1 

(OH et NH), une bande fine 2 1607 cm-’ (indoline); aucune absorption 

n’est visible dans la zone des carbonyles. Sur le spectre de R.M.N. 

apparaft, centrg sur 1,14 S (f) un doublet (.I=7 cps) dQ a un groupemcnt 

H3C-$Z-0-, cette attribution &ant faite en raison du dkplacement vers 
II 

les champs faibles de ce signal. Dew singulets a 4 et 5 8 (cc dernier 

6largi). disparaissant du spectre par agitation de la solution avec D20. 

sent attribuis a un groupement hydroxyle et au NH indolinique. 

Sur ces bases, et en tenant compte de la formule brute, on 

envisage pour la strychnosplendine un squelette pentacyclique, l’un 

des atomes d’oxygkne &ant inclus dans un sixibme cycle. 

L’ac&ylation de cat alcaloide par l’anhydride acdtique a loo’, 

en atmosph&re d’asote, conduit a un ddrivk monoacdtyld C21H2603N2 

(I, R2 = COCH3), dont le spectre U. V. : x max my (log. & )252 (3,70), 

280 (3, 10) (dpaulement), et le spectre I.R. (bande a 1666 cm-l) mon- 

trent qu’il est N(e)-acylk. 

Le groupement hydroxyle, resistant a l’acetylation, est engag 

dans we fonction bivalente , car la rdduction de la strychnosplendine (I) 

par Li.AlH4 permet d’obtenir le compos6 monooxygbnd II : C19H240N2, 

F q 190’, (of )20D = - 100’ (CHC13, c = 1) dont le spectre de R. M. N. 

ne montre, cette fois, qu’un soul proton dchangeable par contact avec 

D20; ce compose ne fournit, lui aussi, qu’un dbrivd NH-acetylk. 

(*) Ddtermind en solution deut&ochloroformique sur un appareil 
Varian A-60, le pit du T.M.S. &ant pris comme sdro de 
r4fCrence’. 



L’enaemble de cem rbactiops nuggire qua le groupement hydroxyle 

eat cngagf, conjointement b l’atomt d’azote %, denr une fonction 

carbinolamine, cc qui ant compatible avec la d de la l trycbnorplendine 

(8,35). L’hypoth&e alternative d’un groupemsnt h6miacCtaI du type 

aldehyde de Wialand et Gtimlich cot b rejeter, car co groupement eet 

acdtylable et r6ductible en diol (1). 

La spectra de mastic (x) de la etrychnorplendine I (Fig. 1) prCeente 

une fragmentation remblable & celle dee alcaloidea du type. tCtrahydro- 

akua-icine et, de plus, le rpactre du d&iv6 II ert tout h fait analogue 

a ceux de la etrychnonpermine IV et de eon dCrivC dCeacCtylC V (4) 

(Fig. 1). Cette fragmentation eat nchCmatiaCe danr la tableau I. La 

comparairon des spectres de masse du dfrivC de r&duction (II), de la 

sttychnospermine (IV) et de la dC~ac&ylstrychnorpermine (V) , rlaum4e 

dans le tableau II, permet d’attribuar au produit rCduit la structure II. 

De plus, l’examen du spectre de mamse du produit de reduction de la 

strychnosplendine par LiA1D4( III) montre que lea ions E et F sent, dane 

ce composf, alourdia d’une unit6 de mamma par rapport aux ione homo- 

loguea fournis par le composk II, tandir que la maeme de l’ion D demeure 

inchangfe. Ceci indique qua le groupement hydroxyle l e trouve loit en 3, 

soit en 21. (t *) 

Or, ce groupement n’ert pa8 ac&ylable, cc qui lairme l uppoaer qu’il 

eat tertiaire; de plus, le spectre de R. M.N. de la strychno#plendine ne 

prkrente aucun signal entre 5 et 6,40 8 , region oh apparritrrit le signal 

d’un proton situk a la fois en@ d’un atome d’azote et d’un atome d’oxy- 

g&w, cc qui serait le caa cli le groupement hydroxyle ktait secondaire, 

c’est a dire en 21. 

(*) Realis our un spectrom&tre A. E. I. modkle hi. S. 9 
(x x) Ce systkme de numerotation est .analogue h celui utilieC danr le cas 

des alcaloi’des du type de l’aldfhyde de Wicland et Gtlmlich et de 
l’akuammicine; il est conforme a celui propoaf par J. Le Men et 
W.I. Taylor (7). 
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FIG. 1 
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TABLEAU I 
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TABLEAU II 

compose ~ABc;DE;FM 

I 182 215 130 144 

II 166 199 130 144 

III 167 200 130 144 

IV 166 271 160 174 

V 166 229 160 174 

(i) RBf. 4 ; pits inferieurs .?I 100 non report&. 

86 138 312 

70 122 296 

71 123 297 

70 122 368 

122 326 (i) 
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La poeition en 3 du groupement OH eet dkfinitivement (tablie par 

l’obtcn.tion, au moyen de l’iodute de m6thyle a reflux pendant 30 heuree, 

de la baee tertiaire VI : F = 233’, ( Of)20,, ------ = t 70’ (dthanol, c = l), 

M = 340, qui derive de la rtrychnoeplendine par la fixation de deux 

radicaux m&hyle. Le l pectre U. V. : x ma*. rnp (log. C ) : 258 (4,00), 

315 (3,.43), le epectre de maeee (pice C et D dkplacks respsctivement 

a m/e = 144 et 158), et de R.M.N. (pit a 3, 15 6) traduiaent la pr6sence 

de l’un de tee mCthyler cur l’atome d’azote indolinique Na; l’autre grou- 

pement mCtbyle eet eituC BUT l’atome d’aaote Nb (signal a 2, 11 8 ). Le 

l pectre I.% prCeente, a 1650 cm 
-1 

, une bande carbonyle qui eet attribuee 

(aucun proton aldghydique n’eet vieible en R.M.N.) a la fonction c&one, 

le diplacement vere lee faiblee nombree d’onde l ‘expliquant par une forte 

interaction tranrannulaire identique a celle mice en Cvidence (5) pour la 

cmiae, la N-m&hyl-ret-peeudoetrychnine et la N-mCthyl-eec-pseudo- 

etrychnidine : 

Enfin, cur le epectte de R. M. N. de la etrychnorplendine , l’un 
der prot.ono aromatiques montre un l ignal deplace vere len champs faibles 

(7.83 6 ) qui teprend ea place normale cur le epectre du compos6 rkduit II 

(multiplet entre 6, 50 et 7.25 8). Cette particularitk eat attribuable h la 

proximitk dane l’eepace de l’atome d’oxygbne hydroxylique et du proton en 9. 
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Un exemple similaire a dkj& 4th rapport6 (6). 

L’ensemble de tee arguments permet d’attribuer a la strychno- 

splendine la formule plane I. Etant donnde la prdsence de sept centres 

d’aaym&rie, 1’6tude de la stBr4ochimie de cat alcalofde pose un probleme 

complexe dont la rdeolution est en progrbs. 

Now tenons a remercier Monsieur le Profesaeur hf. -M. Janot 

pour l’inter8t qu’il a port6 ?i ce travail. 
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