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INTRODUCTION

L'étude des plantes médicinales fait appel & de nombreouses
disciplines scientifiques, tclles que la botanique, la chimie,

les scienceos médicales ot pharmaceutiques,

On peut aborder cette étude de deux fagons, soit en
effectuant des enquétes ethnobotaniques auprés des guérisseurs
et des féticheurs, soit en faisant de la prospection botanique
systémacique en for8t, en récoltant et en testant des échantillons
de plantes a partir d'un crit®re préétabli, par exemple apparte-
nance a une famille botanique ou présence d'un typc de constituant
chimique. Ces tests permettent de détecter des principes actifs
tcls que les alcaloides, les quinones, les flavonoides, les
hétérosides, etc...

Si les tests se révilent positifs, les organes intéressants
de la plante sont récoltés pour une étude en laboratoire,
Dans ce travail, nous avons utilisé uniquement la technique de
la prospection botanique avec des tests phytochimﬂques, et
dlaprés les résultats de ces tests, nous avons ch&isi deux plantes
pour une étude chimique approfondie.

Liédtude ethnobotanique des plantes médicinales congolaises
a été menée sous la direction de A, BOUQUET, qui en a également
suivi 1'étude phytochimique préliminaire.



Avant d'exposer les résultats obtenus au cours de ces recherches
je tiens 2a exprimér ma profonde reconnaissance 3 M. le Professeur
CAMUS, Directeur Général de 1'0.R.S.T.OM., pour 1'intérét qu'il a
toujours bien voulu porter 3 1'étude des plantes médicinales afri-
caines.

J'adresse mes chaleureux remerciements au Général BOUQUET qui
m'a initié aux techniques de recherches sur le terrain et, m'a
confié le sujet de cette thése. »

Je tiens & assurer de ma sincdre et reconnaissante gratitude
M. le Professeur CAVE qui m'a initié dés I97I & 1'étude des substan-
ces d'origine végétale, qui m'a toujours si aimablement accueilli
dans son laboratoire ou j'ai pu terminer ce travail, m'a dirigé
avec compétence et bienveillance, et me fait le grand honneur de
juger cette these,

Je tiens 3 remercier Mr. le Professeur LIORET qui a bien
voulu présider le jury de cette thése.

Mr. le Professeur POUSSET qui a accepté de juger cette thése,
trouve ici l'expression de ma profonde gratitude pour 1l'intérét
qu'il a toujours porté a l'étude des plantes médicinales africaines.

Je suis tout particulidrement reconnaissant & Mr. HOCQUEMILLER
qui m'a fait profiter de son expérience de la chimie et m'a aidé
dans 1'interprétation des spectres de masse et de RMN,

Que Mr. le Professeur LEBOEUF veuille bien trouver ici ma
reconnaissance pour les conseils qu'il m'a prodigués.

Je ne manquerais pas de remercier Mr. P, SITA pour l'aide qu'il
m'a apporté pour la détermination botanique de toutes les récoltes.

Je tiens 3 remercier, tout particuliérement, Melles GUINAUDEAU,
VAQUETTE, Mme AVENEL dont lee conseils m'ont été précieux.

Je remercie également mes collaborateurs Brazzavillois:

A. MALONGA, B, M'PASSI dont l'aide m'a été Précieuse sur le terrain.
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RECHERCHES CHIMIQUES PRELIMINAIRES

Les résultats présents ici, ont été obtenus pendant
les années 1973 « 1974 et 1977, au cours de différentes
prospections éthno-botaniques effectuées au Congoe
Brazzaville, (1) Les recherches ont été particuliérement
axées sur la végétation forestiére du Mayombe, du Chaillu
et de la Sangha, (1)

Il est bon de noter que nous avons d@ négliger plus
d'une centaine de tests se rapportant a des plantes dont
la détermination botanique s'est avérée impossible méme
au niveau du genre,

Pour un certain nombre de plantes mentionndes ici, la
détermination de l'espece est| encore douteuse : ltherbier
du Centre ORSTOM de Brazzaville ne permettant pas de lever
certaines incertitudes, le double des herbiers est confié
au Museum National d'Histoire Naturelle de Paris pour
élucider ces problémes de déterminations,

I — METHODES UTILISEES (2) (3)

= Alcaloldes

5 g d'organes frais sont broyés au mortier avec du
sable de fagon a dilacérer les tissus et libérer le contenu
cellulaire, La paAte obtenue est reprise par 10 ml dtacide
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chlorhydrique au 1/10, puis filtrée aprés macération de
quelques minutes, Les alcaloides sont recherchés sur des
prises d'essai de 1 ml de filtrat, réparties dans des tubes
2 hémolyse, au moyen de 5 gouttes des rdactifs de Mayer (M)
et de Dragendorff (D).

L'importance du précipité permet une appréciation grossiére
de la teneur en alcaloides de la plante.

L'obtention d'un louche tres faible observable sur
fond noir (+) ainsi qu'un louche net sans précipité (+)
indique la présence de traces d'alcaloides,

Un louche net floculant au bout de quelques minutes (++)
est obtenu pour une teneur alcaloidique de O,1 & 0,3 %
d'alcaloides totaux,

Aprés un précipité net et immédiat (+++) on peut estimer
que la plante contient 0,3 &2 1 % d'alcaloides totaux.

Si le précipité est trés abondant (++++) il y a plus
de 1 % d'alcaloides dans la plante,

Un précipité n'indique pas forcément la présence d'alcaloides,
celui-ci pouvant &tre produit par divers corps (choline,
amines diverses, protides solubles, etc...), il est nécessaire
de confirmer la présence d'alcaloides par une extraction en '
milieu alcalin,
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5 g a 10 g de drogue, pulvérisée grossiérement au mortier,
sont humectés par 1 ml d'ammbniaque au 1/2 et placés dans
une fiole conique, Ajouter 30 ml du mélange éther - chloroforme
(3 = 1 v/v), boucher et laisser macérer 24 heures en agitant
de temps en temps., Apres filtration dans une ampoule a
décantation, le solvant est épuisé a 3 reprises par 10, 5,
et 5 ml d'acide chlorhydrique au 1/5., Les alcaloides sont
recherchés sur la liqueur acide au moyen des réactions citées
plus haut, Le mode d'appréciation de la quantité d'alcaloides
est la méme que celle employée sur le test préliminaire,

- Flavonoides (Fl.)

5 4 10 g de drogue fralche grossiérement broyée sont
portés a ébullition pendant 5 minutes dans 100 ml d'eau,
Aprés refroidissement et filtration, a 5 ml du filtrat,
on ajoute 5 ml d'alcool chlorhydrique, 0,50 g environ de
copeaux de magnésium et quelques gouttes d'alcool isoamylique
qui rassemble la coloration rose, orangée ou rouge violacé
produite lorsqu'il y a des flavonoides (flavonols, flavones,
flavanones).

- Saponosides (Sap.)

On utilise la propriété qu'ont les solutions aqueuses
de saponosides de donner par agitation une mousse persistante,

15 ml d'une décoction a 10 % sont placés dans un tube a
essai de 16 mm de diamétre et 160 mm de hauteur, La lecture
est effectuée aprés agitation horizontale pendant 10 secondes
et repos pendant 10 minutes,
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Les résultats sont exprimés en fonction de la hauteur
de la mousse obtenue donnée en centimeétres,

Eventuellement, ces indications sont complétées par la
détermination de l'indice mousse (I.M.).

- Tanins

Les tanins sont aussi caractérisés a partir du décocté
précédent par :

- les colorations ou les précipités ( V) qu'ils donnent
avec une solution de chlorure ferrique a 1 % (FeCl3) observé
avec une solution 4 1 % de gélatine salée a 10 % (G.S.).

- Quinones

Une indication de la présence de quinones peut &tre
obtenue en alcalinisant franchement, par quelques gouttes
de lessive de soude, 2 ml du décocté précédent,

On obtient a?ec les quinones libres une coloration allant
‘du rouge au violet, parfois difficile a interpré&ter. Dans ce
cas il est nécessaire d'employer la méthode suivante @

5 g de drogue sont broyés au mortier, La pAte, humectée
par quelques gouttes d'acide chlorhydrique au 1/5, est placée
dans une fiole conique bouchée avec 30 ml du mélange éther =
chloroforme, Aprés 24 heures de macération, le solvant est
filtré, 2 ml sont agités avec 2 ml de solution de soude au 1/10,
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On obtient en présence de quinones une coloration rose
orangée=rouge ou violacée de la phase aqueuse (réaction
dite de BORNTRAGER).

5 ml d'extrait purifié (chloroforme acide) sont évaporés
a 1l'air libre dans une capsule, Le résidu est repris par
quelques gouttes dvéthanol, La solution alcoolique en
présence du réactif de BRISSEMORET et COMBES (solution
aqueuse dtacétate de nickel & 5 %) donne une coloration
selon la nature des quinones, Avec les benzoquinones, on
obtient une coloration bleue et un précipité, avec les
naphtoquinones une coloration violette sans précipité,
et avec les anthraquinones une coloration rouge sans
précipité,

- Glucosides cyanozénétiques

1 & 2 g de plante fralche broyée sont introduits dans
le fond d'un tube a essai avec 1 & 2 gouttes de toluéne
qui déclenche lt'hydrolyse de 1'hétéroside s'il y a lieu,
On bouche le tube en coingant & l'intérieur une bandelette
de papier filtre imprégnée extemporanément du réactif de
GRIGNARD modifié par ARMSTROMG et DILLEMANN (réactif
picro=~sodé), Le papier coloré en jaune clair prend une
teinte rouge en présence de vapeur d'acide cyanhydrique par
formation d'isopurpurate'alcalin. ’

Cette coloration .trés sensible (de l'ordre de quelques
mg) slobserve en quelques heures,
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= Stérols et terpenes

1 g de plante broyée est mis & macérer avec 20 ml
d'éther dans un flacon bouché, pendant 24 heures. Quelques
gouttes de la solution étherée sont évaporées sur un
verre de montre, Le résidu est dissous dans 2 gouttes
d'anhydride acétique, L'addition d'une goutte d'acide
sulfurique pur développe en présence de produits stéroliques
ou terpénique, une coloration mauve virant au vert (L.B,) ¢
un essai comparatif est fait avec ltacide sulfurique seul
et la coloration éventuelle notée,
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II — RESULTATS

Les résultats concernent 206 espéces appartenant &
40 familles, Notre intérét s'est plus particuliérement porté
sur les Annonacées (31 espéces), les Apocynacées (15 especes),
les Loganiacées (14 espéces), les Rubiacées (43 espéces) et
les Rutacées (8 espéces).

Au laboratoire, les tests d'alcaloides sont vérifiés
par une extraction chloroformidue au Soxhlet sur 10 a 100 g
de drogues alcalinisés par l'ammoniaque, Aprés un passage
en phase aqueuse acide puis de nouveau dans un solvant
organique, les alcaloides totaux sont séchés, puis pesés.
Le rendement est indiqué dans la colonne observation.

Une étude de l'extrait brut en C.C.M, sur plaques de
Kieselgel G Merck, avec comme solvant le mélange chlorure
de methyléne = méthanol (95 = 5 v/v ou 9 = 10 v/v selon le
cas) et comme révélateur le réactif de Dragendorff permet
d'avoir une idée du nombre de bases existantes,

Ces tests ont montré la présence d'alcaloides dans
65 plantes réparties dans les 12 familles suivantes ¢

- Ancistrocladacées, Annonacées, Apocynacées, Capparidacées,
Dichapétalacées, Euphorbiacées, Loganiacées, Menispermacées,
Rubiacées, Rutacées, Samydacées, $apindacées.
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7 plantes, appartenant a 3 familles, contiennent des
quinones

-~ Ebénacées, Myrsinacées, Rubiacées,

La présence de glucosides cyanogénétiques est signalée
dans 4 plantes appartenant & 4 familles

- Flacourtiacées (trés général), Papilionacées,
Passifloracées, Rubiacdes,

La présence de flavonoides est relevée dans 5 plantes
appartenant a 3 familles :

- Césalpiniacées, Euphorbiacées, Flacourtiacées.

Les saponosides semblent présents dans 39 plantes en
proportions variables,

Les composés stérofdiques et terpéniques sont assez
fréquents, mais leur recherche systématique n'est pas
toujours possible sur le terrain a cause de l'utilisation
de solvants (éther) qui présente un certain danger.

La présence de tanins est assez répandue chez les
plantes en quantités variables.

Les résultats des tests sont classés par familles
botaniques dans l'ordre alphabétique.
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Lr AJ-C P ___Ian in_| .
[ferb, [Test M D Fl|Sap FeC13 GS |Q |HCKN|LB| Observ,
ANACARDIACEES
Dacryodes sp.
Ecorces 468 O 0 0 + |¥bleu | V| O| O -
noir
Racines 0 0 0 + |¥bleu Y| 0] O -
noir
ANCISTROCLADACEES
Ancistrocladus |
congolensis J, Leo=
nard 3207| 348 -
Ecorces ++ |+++ | O O |Wvert | W[ | O | - étudié
Racines +++ |+++ | O | O |¥vert {4+ O - (4)
ANIIONACEES '
Artabotrys rufus
de Wildeman 3776 562
Ecorces +++ |44+ | O] O o 0O |0l O] O|5 ? gzb;ses
Racines +++ | +++ 0 0 0 0 0| O 0 5 é’6 b;ses
1,26 %
Artabotrys thome .
sonii Oliv, 3479 516 .
Ecorces ++ |+++| O] O|¥brun| W| O] O | =
Racines +++ | +H+] OF O|¥brun| ¥} O} © -
Artabotrys sp, 3089 304 _ -
Feuilles + + (0] 0 (o} (o} o] O -
Ecorces + + (0] (o} (o} 0] o] O -
Racines + | + | ol of o |[ofo]o]-
Enantia chlorantha '
Oliv, 3458 505
Ecorces p+++ 4+ O] O (o] 0| 0] 0o | -|étudié
Racines bttt [t o] o o |o]olo|-] 3
Friesodielsia
enghiana (Diels)
Verde 3449 504 -
Ecorces 0] o o 0 -+ + | 0] O -
Racines 0] 0] (o} (o} + + o]l © -
Isolona hexaloba
Engl, 333% 47¢
Ecorces : ++++ |++++| O] O + + | O O | +|en cours
Racines i+ [+ o] o + |+ | o] o | +|d'etude




Alc, —Tanin_| ,
Hlerb, [Test M D Fl|Sap FeCl3 GS [Q |HCN|LB| Observ,
Isolona pilosa Dielp 3459 506
Ecorces +| + O] O| ¥bleu ¥| 0| O [++]étudié
Racines t++| +++ o | o wbled #| 0|0 |[+]| (©)
Isolona zenkeri EngT.3210 350 _ -
Ecorces + +lof o + + | 0] 0 | =|étudié
Racines +| +{oflo|l + |+ ]o|lol|-] M
Isolona sp. 4045] 741
Fruits ' + + 0 o| .0 o) 0| O -
Feuilles + +] O 0 0 0 0] 0 | =
Ecorces +++| ++4H O o) 0 o) 0| O -
Racines +++ +++H O | O o O |0O|O | =
Letestudoxa lanugi-
nosa - 3622 517
Feuilles of oflo|lo| + [o]|o]-]-
Tiges + Ol O] O ¥brun] ¥| 0| = | =
Racines +| o| of o ¥brun| ¥|0]- |-
Meiocarpidium lépi-
dotum (Oliv,) Engl, '
et Diels 3337| 478]. A
Ecorces ++{ 0] o] O (o] 0 |o] o | +|éthdie
Racines +#+ o| o]l ol o [o]o]o]|+|® (9
Neostenanthera sp, 3127| 316
Feuilles 0 o] O 0 o 0 0]0 | -
Ecorces o ol o + o 0 ]0]0 |-
Racines o o] © + o 0 J]O]O -
Pachypodanthium
confine Engl et
Diels © 3219 358
Feuiiles + +| o] o o] o0 |olo | olétudié
Ecorces +“+| ++]| o] o 0 o lolo | +](10) (11)
Racines +H+ | +H+| O] O 0 0 ]0|O0 |+
Polyalthia sp. 3698 541
' Tiges +++ | - - - - -| - -
Racines i+ | HH | -] - - - |l |-
Uvarid gabonensis
Engl, et Diels 3117] 314
Feuilles o o] o] O o O0j]o]J]o |-
Ecorces o o] O + 0 0 0|0 | =~
Racines ol o]l ol +| o |o|o|lo |-
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| _Alc, __| | Tanin__| .
[Herb, [Test M D Fl [Sap FeCl3 GS |Q |HCKN|LB| Observ,
Uvaria muricata
Pierre var, sua-
veolens Le Thomas 3282 | 415
Ecorces 0 0 0|0 | ¥Wbleu} ¥ |O| O | =
. noir
Racines 0 0 0 0 ¥bleu v |0 O|=
noir
Uvaria poggei Engl,
et Diels var, ani=-
sotricha Le Thomas | 3288 | 410 _
Ecorces ++ ++] O 0 0 (o3 o] Of| =
Racines ++ ++| O 0 0 0|0 O =
Uvaria scabrida . .
Oliv, 3270| 398 A
Feuilles (o] 0 0 0 (o] 0|0 O| =
Ecorces (0] (o] (o] (o] (o] 0|0 O| =
Racines 0 0 0 O. (o] 0|0 O|=
Uvaria sp. 3623| 518
Feuilles ' 0 olo]|o| ymar.| W |[O| ==
: vert
Tiges (o] 0|0 O | Ymar,| ¥V |O]| =|=
vert
Racines o] 0| o] o ¥bleu| ¥ - |-
Uvariastrun pynaere
tii de Wild, 3473] 512
Ecorces 0 0 0 O | ¥brun| ¥ | O O|=
Racines o] olo|lo| ¥wrun| V|O]| O|=-
Uvariodendron mo=
ludense (Engl. et
Diels) R,E, Fries 3283| 417 _ -
Ecorces + + 0 0 0 010 O|=
Racines + + (o] (o] (o] 0|0 O | =
Uvariodendron sp. 3317| 451
Ecorces 0 0| 0] O + + |0 0|~
Racines (o] 0 0 0 + + |0 O| -
Uvariopsis congoe
lana R.,E, Fries 3209| 349
' Ecorces +++ +++ O (o] (o] 0|0 0|~ |étudié
Racines w4+ | ++4 ol o o oo of-] (12




| _Alec, __| Tan
'ferb, [Test M D Fl|Sap FeCl3 GS |Q |HCN|LB| Observ.
Xylopia le Testui 4060 | 749
Feuilles + PO O] ¥brun| +[{Of( O | +| en cours
Tiges + +| o o brun| W] 0| 0 | +]|d'ctude
Racines +++| 4+ O | O | Vbrun| V| O| O | +
Xylopia phloYo=-
dora 4061| 751
Ecorces | ++ O] O| Vbrun| ¥ | 0| O | O| non ,
Racines ++| +| o] o] ¥brun| %] 0| 0 | 0] confirme
Xylopia quintasii
Enzl, et Diels 3128| 317
Feuilles o 0 o o 0 0jJ]O} O -
Ecor&es o 0 o] o 0 olo|o -
Racines 0] (o) (0] o Ybrun| ¥ ] O] O -
Xylopia sp. 3454 502
Ecorces + +] 0] O o 0]0]0 | =
Racines ++ +| 0] O o 0|]0]|]0 | =
Xylopia sp. 3323| 459 ' - I
Ecorces -0 o| 0| + + +|0]0 | =
Racines + +l 0| +| + +|o]o |-
Xylopia sp. 3248| 371 1.
Ecorces o 0 o] o (0] o|l+]|0O -
Racines o o] o] o o O] +]0 | -
Xylopia sp. 3106| 313 ,
Feuilles o ol o] +| ¥brun| ¥ |O0|O |~
Ecorces o O| O] +| ¥Vbrun| W | O] O | =
Racines 1o ol o +| ¥brun| ¥|o|o0 |-
Annonacées .3760| 560|
Ecorces 0] (0] -] - - “-|w]| - -
Racines o o - - - w]|=]- -
APOCYNACEES
Callichillia ma-
crocalyx Schelenb
ex, Markg, 3689| 537 .
' Ecorces ++ |+ [ o] o] o ololo |o
Racines ++H 4+ O (o) (o) 0]0}0 (o)
Hunteria cameru~
nensis K. Schum,
ex Hallier 3797| 570 .
Ecorces +H +H+] O + 0] ojojo |o
Racines +H -+ | O + 0] oljo]o +
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. __Alc, | | Tanjn.
Herb, [Test [ M F1[Sap[FeCly [GS|Q |HCN|LB| Observ,
Oncinotis nitida
" Benth, 3472 | 511
Ecorces -+t | 4 O (0] + +]0 O|-
Racines btk | -] O O + + |0 O |-
Pleiocarpa mutica
benth, 3451 | 517
Feuilles ++ ++ 0 0 0 O ]0 O |w
Ecorces -+ | +++ 0 0 (0] Oolo O |-
Racines ettt | A O 0 -0 0|0 O |
Pleioceorae af,
gilletii Stapf 3125| 318
Feuilles 0 o o + 0 o]0 O |~ |mucilage
Ecorces ++ ++ 0 O| Ybrun| ¥ %O O |~
Racines +++ +Ht 0 o| ¥Wbrun| ¥ |0 O |-
Rauwolfia rosea
« Schum 3228 | 365
Ecorces +++ | +++ |0 O] O o) 0|0 O |~
Racines 4+ |+ O 0 0 0|0 O l=-
Tabernanthe boc-
ca Stapf 3773 | 567 .
Ecorces +++ | -+ 0 0 0 O |O Q +
Racines 4+ | -k 0 (0] 0 0o |0 o |+
Tabernaemontana
af, glandulosa
Stapf 3477 ) 514
Ecorces 44+ | - 0 0 + + 0 -
Racines ++ | -+ 0 o] + + 0 -
Tabernaemontana
af, latifolia
Stapf 3202 | 351
Ecorces ++++ +++f 0 0 (0] 0 0 -
Racines F+4+++ | 4+ O (0] 0 0 0 -
Tabernaemontana
penduliflora
K, Schum, 3453 | 518
Ecorces 4+ [+ O O (o) 0 0| -
Racines Gttt | 0 0 (0] 0 0 -
Tabernaemontana Sg.3257 | 372
Ecorces S o ol B 0 0 0 0 0 0 -
Racines +tt |+ 0 0 0 0 0 -



. Alc, Tan
Herb, Test | M D | Fl|sap FeCl3 GS [Q |HCN Observ,
Voacanga bractea-
ta Stapf 3131 323
Feuilles ) +| ++|[0]o0 0 ojo| o
Ecorces . ++ ++| 0] 0 0 ojo] o
Racines ++++ ++4+4| O 0 o 0]0 o
Apocynacées 3743| 558
Ecorces + |0 |1,5] Inoir| +|O] O
Racines | #1902 | tnoir| 4|0 O
Apocynacées 4047 740
Ecorces ++ +| 0 0 o (O} N e) 0
Racines +H+t+|+++] 0 | 0 o |o]o]| o
Apocynacées 4037 | 743
Feuilles ‘ +H+| H+| 0] O 0 |.0]Jo] O
Ecorces +++| ++]| O 1 0 0j0| ©
Racines ++++ [+H++| O + 0 o|o 0
ARALIACEES
Araliacées 3685| 533
Ecorces (o) o0 |7 ¢brun| ¢ O | =
Racines o 0O |O |8 | ibrun| ¢ |O| =
CAPPARIDACEES
Ritchiea apreva=-
liana Wilczek 3431 480
Ecorces ol o|lo]o | run| ¢ ]o]| o
Racines 0 __d O | O | dbrun| ¥ |O]| O
Ritchea sp. - -
Ecorces ++| O[O0 O o o|Oo] O E: 0,37
Racines ++| olo|o o |ofo] o R: 0,7 %
Capparidacées 4039 739 6 bases
Ecorces ol o]o|o o [o]o]| o principale;
Racines T + o] 0 0 o|oO (0]
CESALPINIACEES ‘
Afzelia bella
Harms ' 3242 370
Ecorces 0 0 + + 0 (O o) 0
Racines 0 (o] + | + 0 o]0 ¢/
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| _Ale,. ] ___Tanin | ,
Herb, [Test M D Fl |Sap FeC13 GS [Q [HCN|LB| Observ,
Anthonotha macro=-
phylla P, Beauv, 3104 | 311
Feuilles 0 0 0 0 0 01010
Ecorces 0 O|O] + | ibleyl §|O]| O
‘ noir
Racines 0 0 0 + Jbleul 4 ]0| O
noir
Bussea occiden-
talis Hutch, - 401 :
Ecorces 0 0] O[] O] Ibleul] 1 |]O]|] O
noir
Racines 0 0 o] 0 tbleu] 31 10| O
noir
Copaifera religio=-
sa J, 'Léonard 3096| 302
Eco#ces 0] 0] 0 + | dbleu] L {0}) O
Racines 0 0 0 + ibleu] ¢ |O0]| O
Cynometra sp. 3147| 308 A
Ecorces 0 0 0 0 Ibleu] 41010
Racines 0 0 o) 0 ibleu| $ 0] O
Daniellia sp.- 3321| 455
Ecorces 0 O |++ + dbrun| ¢ 0] O
Racines 0 o |+ + | dbrun] $|]0] O
Dialjum corbi=-
sieri Staner 3100| 307 _
Feuilles ++ ++ 0 o) 0 0|0 O
Ecorces 0 0 0 0 Jbrun| 4]0 0O
Racines 0 0 0 0 Jbrun| $ |0 | O
Hymenostegia sp. 3642 525
Ecorces 0 ) 0 0 Jbleu] 10| O
Racines 0 0 0 0 Jbleul] $ 10O
Pachyclasma _
tessmanii Harms 3320| 416
Ecorces 0 0 ++ 0 Jbrun| 010 ]| O
Racines 0 0 ++ 0 Jbrun| 010 | O
Césalpiniacées 3651| 526
Ecorces 0 0 0 0 Ibrun 0|0
Racines 0 o) 0 + $brun 01]0
DICSAPETALACEES
Dichapetalum
griseisepalum
de Wild, 3280] 406
Ecorces +++ +H O 0 0 01010
Racines +++| +H ol o 0 olo|o
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Alc, . |—_Tanin_ |
Herb, [Test M D | F1|Sap FeCl3 GS [Q |HCN Observ,
Dichapetalum in-
‘signe Engl, 3133) 325 _ | _
Feuilles + + o] O 0 ofjotf o
Ecorces + + o] O 0 olo] O
Racines ++ ++ o o 0] G |0 (0]
Dichapetalum sp. 3196) 347
Feuilles o]0 0| © 0 oo O
Ecorces 0] 0] 0] 0] (0] 0o |O (0]
Racines 0 0] 0] o] 0 0 |O (0]
Dichapetalum sp, 3319 454
Feuilles 0 o | o] o + + 0] 0
"Ecorces 0 0 0 0 + + |0 o
Racines 0 0 0 0 + + 10 0
E3EMNACEES
Diospyros conocarpa
Gurke et , Schum, 3076 =~
Ecorces o o o o 0 Q0 |+ O 2 quinoenes
Racines 0 o] o| o o] ++t 0 2 quihones
Diospyros physio=-
calcina Glirke - - L
Ecorces 0 0 ol o 0 o |+t 0 2 quinones
l plumbdzone
acide ursc
lique
Racines o] 0 o] O 0 O |++1 O
Diospyros sp. 3040 -
Ecorces o o o|o0 o O |[++H1 O 4 quinones
Racines 0 0 olo 0 O |+ O 5 quinones
dont plum-
bagone,aci
de bétuli-
nique
Diospyros sp. 347 509 _ -
Ecorces + + 0] 0 + + |++t+ O
~ - Racines + + o| O + + |44+t O
EUPZORBIACEES
Drypetes sp. 3103 309
FeuilIes 0 o|]o|o ¢bley O | O| O
Ecorces +| + oo | sviedo |0]o0
Racines +| +]o|o | spleqo | O] O
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Alc, Tanj N
flerb, [Test | M D | F1|sap FeCl3 GS |Q |HCN|LB| Observ,
" Drypetes sp. 3254 | 376
Ecorces 0 0 O |O 0 0]0 0
Racines 0] 0 o | + o 0|0 0]

Drypetes sp. 3255 | 377
Ecorces 0 0 0 0 0]0 o
Racines o g o|o (o] ojljo}] o

Drypetes sp. 3290 429 _ -

Ecorces + + | O + + + {0 ¢/
Racines + | Tlo |+ + |+]o] o

Grossera sp. 3218 | 357

" Feuilles o oo |o | ileu| s |o] 0
Ecorces o O[O0 ]O {bleu| ¢ |O]| O
Racines (o] o|lo|oO ibleul ¥ |O| O

Grossera sp. 3298 | 434
Ecorces +~+ |+ | 0O + + 10| 0
Racines ++ ++ | O 0 + + 10 0

Keayodendron brie '

deloides Léandri 3395 | 492
Ecorces 0 o | + 0 OjOo]| O+

. Racines o 0 =+ + 0 o |0 o |+

Necepsia afzelii

Prain 3303 | 441 _ -

. Feuilles +| + oo o |ofo]| o
Ecorces ++ ++! 0 o) 0 0 |0 0
Racines H+| 4+ 0 | O (o} ol|o]| o

Pseudogrostise

tachys sp. 3299 | 435
Ecorces o o]0 ]|O lblgu O] O

noir
Racines o O|o ibleu| ¥+ |O] O
noir

Pycnocoma cheva-

lieri Beille 3456 | 504
Ecorces ++ +] O o) 0 o |0 0]
Racines | H+| O 0 0 0o |o 0

Pycnocoma sp. 3770 | 566
Ecorces - g 10 0 0 0o |0 0|0
Racines + rlo0]o (o] oJjo]o]o



. __.Al:c.n _.___J __Tan . ’
Herb, Test | M D | F1|Sap|FeCly [GS|Q [HCN|LB| Observ.

Erythrococca
chevalieri (Beille
Prain - 758

Feuilles |
Ecorces ittt | | - - - - - | -
Racines ' ettt |

FLACOURT IACEES

Phylloclinium ‘
paradoxum Baill 3690| 539

Ecorces- (0] (o] + 0 (o] (o] 0
Racines (o] (o] + (o] (o] (o] o]
HERNANDIACEES

:Illigera penta-
phylla Welw (x) 31201 315
3263 389

Feuilles o 0]

Ecorces i+ | 4+

Racines 4++ |4+ ] O] +] O 0O |0O|O -
HIPPOCRATEACEES

Loeseneriella
clematoides
Wilezek _ 463

Feuilles

oo
+ O
oo
o o
oo
o o
s

(o]
(o]
(o]
(o]
+
+
(o]
(o]
1}

(o
(o]
(o]
(o]
(o
(o]

Ecorces {brun| ¥
Racines o o 0] O] ¥brunjd¥ | O] O
JTCACINACEES
X eeeesssses (X) 4086| 755
Ecorces +++H ++H O O lbleuf ¥
Racines o ++] O] O] d¢bleu] 4| 0| O | O
LAURACEES

Beilschmiedia af.
louisii Rob, et
Wilz, 3277 | 402

Feuilles (0] Ib 3y | O
Ecorces Jb
Racines 0 0 0 0 b 1100

(o]
(o]
(o)

(o]
(o]
(o]
(o]

(o]
(o]
(o]
(o]
-
(o]
(o]

(x) ~ Test d'alcalpidesnpn conirmé pag extjractfon a 1lfétHer [alcdliy




Beilschmiedia
variabilis Rob.
et Wilz,

Feuilles

Ecorces

Racines
Beilschmiedia sp.

Ecorces

hacines

Ocotea af. kenyen-
sis Rob, et Wild.

~Feuilles

" Ecorces
Racines

Ocotea sp.,
Feuilles
Ecorces
Racines

LE.CYTHIDACEES

Napoleone sp.

Ecorces
Racines
LILTACELS

Dracoena reflexa
Lam,

Ecorces
Racines
LINACEES
Ochthocosmus sp.,
Ecorces
Racines
Ochthocosmus sp.
Ecorces
. Racines

29
Ale, Tan .
Hderb, [Test | M D Fl|[Sap FeCl3 GS |Q |HCN Observ,

3262 | 385

o] (0] (0] (0] VYbrun ll o|o0

o O |0 | O | ¥brun| ¥i|O]|O

0 (0] (0] (0] Vbrun| ¥ (0| O
3329 | 467

o] a]o |+ |%brun|¥|O]|O

0 O |0 |+ |[¥brun[ ¥ |O]|O
3166 | 330 .

0 O[O ]| O | ¥vert] ¥ |O|O

0 O[O0 [0 | bvert| ¥ |O|O

0 O[O0 ] O | Ivert] $|O0|O
3281 | 418

0 0|0 | O | Yvert| ¥V |O|O

0 O |0 | O | ¥vert| ¥ [O0]O

0 O |0 | O | %vert| ¥ |O]|O

426 .
(o) 0 0 0 0] 0|0 ]|O
0 0 0 0 0] 0|0 |0
374

0 (0] 0 0 0] 0O ]O

0 0] 0] 0 0 0|0 |O
3304 | 437

0 OO | O | ¥vert| ¥ |O |O

ol of|ofo|W¥ v|o|o
3322 | 457 '

(0] 0] 0 2 ¥bleu| ¥ |[O |O

(o] O[O0 ]| 2 | ¥bleu| ¥ |[O |O




LOGANIACEES
Mostuea brunonis

Didr, var, brunosis

Leeuw, forme 1
Feuilles
Ecorces
Racines

Strychnos ango=
lensis Gilg.

Ecorces
Racines

Strychnos campi=-
cola Gilg.

Feuilles
Ecorces
Racines

Strychnos curcu=
lina Leeuw,

Feuilles
Ecorces
Racines

Strychnos dale
de Wild,

Ecorces
Racines

Strychnos dolicho=-
thyrsa Gilg eox
Oniochie et Hepper

Feuilles
Ecorces
Racines

Strychnos johnson=-
nii Hutch, et J=B,
Moss

Feuilles
Ecorces

Racines

Strychnos longicau-
data Gilg

Feuilles
Ecorces
Racines

30

Ale) | Tan
Herb, Test [ M fn F1|Sap[FeCl, [GS|Q [HCN|LB| Observ.

3161 ‘ rendement
++| | O o) 0 0 |0 0 |0 |F, 0,04 %
+++| | O o) 0 o |0 O [0 |[E. 0,1 %
++| | O o) 0 O |0 O [0 |R. 0,2 7%

3783| 568 3 bases

principal,
+ + o1 0 O |o | O |0 |négatif
| 4+ O] 1 o) olo|lo |0 |R. 0,7 %
3156| 304 _
o) 0 0 0 0 o |0 0o |0
0 o 0| © o O 0] O |O
0 0 o) o) o) O |0 0 Q

3184| 339 rendement

' o) 0 o) 0 o) 0o |0 0 [0 |R, 0,07 %
++ | +| o]l +| o |o|o|o |0 |E. 0,1 %
+H4 +HH O] + 0 O |0} O |0 |2 bases

principal
3706| 544 rendement
+H +4 o| 2| o |o[o|o lo|E. 0,25 %
t+H 4+ O 7 (o) o|o]|] 0 {0 |R, O,51 %
6 av
bases

3184 338 rendement
0 0 0 0 0 0o |0 0 R. traces
0 D 0 o) o) 0 |0 o)
++ ++| O o) o 10 |0 o)

3198 340 rendement
(o] 0 |O o o O |0 |0 | O|R. 0,27 %
| |0 0 0 0 |0 | O] O|6 bases

principal
+++ | ++| O o) 0 o [0 o)

rendement
0 olo|oO o olo| o] olr, 0,35 %
++| ++| 0 [0 o |olo|o | o|E. 0,23 %
+++| ++| 0 | O o |olo]o | o|5bases

principal



31

Alc, __Tani .
Horb, [Test | M | D | F1|Sap[FeCl, [GS |q [HCN|LB| Observ.
Strychnos moanden-
sis de Wild, rendement
Feuilles o (©] (0] (0] 0 o]O O[O0 |R. O,1 %
Ecorces ++ | ++]0 [ O o] c|ofl O|O|E, 0,2 %
Racines ++ | |0 |0 0 O0|0|] O[O0 1 base
Strychnos phaeotrie
cha Gilg 3157 | 305 rendement
Feuilles + | +]0ojo} o 0|0| 0|0 |Fy E=0
Ecorces + | +[(ofo| o o(o| o|0|R. 0,1 %
Racines =+ ++| 0 | O o 0|0 0|0 |2 bases
Strychnos sp. 3363 | 476
Feuilles o O[O0 |O [Wvert| ¥ |O]| O
Ecorces 0 o o O | Wert| V¥V |O 0
Racines o o o O | ¥vert| ¥ (O o
Strychnos sp. 3318 | 453 rendement
FEcorces [+ [++++[ O [ O + + 10| O!0|ZE, 0,4 %
Racines -+t (H++ ) 0 | O + +|0| O|O|R., 0,8 %
7 bases
Strychnos sp. 3212 | 354
Feuilles o O |O |+ | Ibleu| ¥V [O| O
Ecorces 0 olo | 2 |IWlen|¥ (O] O
Racines 0 O[O0 |2,5] ¥bleu| ¥ [0 | O
Strychnos sp. 4059 | 750
Feuilles | A+ 0 0 0 o |0 0
Ecorces +H| 4| O 1 o oflo]| O
Racines +H+ | 4] O 1 o o0 |0] O
riostuea brunonis
var, brunonis
forme 2 3162
Feuilles +++| +4++| O [ O 0 o|0| OO
Ecorces |+ 0| 0| 0 oflo]| oo
Racines +H+| +++| O [ O 0 olo| o]0
MALPIGAIACEES
Acridocarpus sp. (x) 3216 | 355
Feuilles 0 O[O | O |Tvert|] VL [O | OO
Ecorces 0 O] 0] O |¥vert| ¥ |+ O |O
Racines o O] 0| O |Vvert(V |+ O |O
(x) = Test de quinorles nor confirmé |par ¢xtractidn 2 11dthes a¢ide
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) Alc, Tan
Herb, [Test [ M | D | Fl|Sap|[FeCl; |GS|Q |HCN|LB| Observ,
Xeooosoooss 4049 | 742
Feuilles 0] 0] 0] 0 iy 1 0|0
Ecorces o O |0 | 4 | ¥brun| ¥V |O]| O
Racines (o] O |O |4 | ¥Wrun| ¥[(0] O
HENISEESRMACEES
Bernaertia cabine
densis (Exell et
Mendonga) Troup. 735
Feuilles + (0] O 0 0|0] O +
Ecorces ++| ++| O | O 0 0|0]O +
Racines ++++ [++++| O (0,5 o) 0l10]| O +
Epinetrum sp,. 3686| 534 rendement
Ecorces 44+ |++++] O | © o o[folo | +|R. 1,84 %
Racines ++++[++++ 0 | O © o|loflo |0
Limaciopsis loan-
gensis Engl. 3146] 332
Feuilles + |+ (0| O0| O |O0'|0|0 [+[étudié
Ecorces 4 7+ 0| o] o o |o|o |+ D
Racines +++ A O o) 0] 0] o]l O +
Penianthus zen=-
leri (Engl.) Diels | 3432| 491
Feuilles 0] 0] 0] 0] 0] 0 o] O
Ecorces o|o|olo] o |o]o]lo
Racines 0] 0] ¢/ 0] 0] 0 o] ©
Tiliacora af ga=-
bonensis Troupin 3728| 551 rendemnent
Feuilles o]l o| o]l ol o |o|[olo]|O|rR, 0,337%
Ecorces +H ++ O| O + o|o0 O|E, 0,12 %
Racines +H 4+ O[1,5 o 0O|o0lO]|O|5a6
: bases
Tiliacora af ova=-
lis Engl, et
Diels (x)
Ecorces ++4 ++t O 3 + 1010} +
Racines 4 1 0 555 I oo+
Xeesooosoe 3664 529
Ecorces Attt || O] O 0] 0 o] O
Racines A+ttt |++++| 00,5 0 o}| o]0
(x) - Présence d'alcaloides nqn cojxfirm¢e pdr extractign a 1'¢thet alcalin
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Alc Tan .
derb, [Test | M D | F1|Sap FeCl3 GS |Q [HCN|LB| Observ.
1IORACRES
Myrianthus are
boreus I, Beauv, 469
Teuilles (0] (0] o (0] (0] o |[C (0]
Ecorces c o o o o 0O |0] O
Racines o o o o 0 0 |0 o
1075 THACESS
Moesa sp, 352
Ecorces 0 0 0| O| Ibleqd |+ | O
Racines o] o) O +| WleqV [+ | O
E-_f}:z’: ACEES
Syzvzium rowlane
dii 3»rague 444
Ecorces 0 o] O O| ¥brun ¥ |0 | O
Racines 0 0 O| O| Vbrun ¥ |0 | O
OCHITACER
Ochna arenaria
de Wild, et
Th, Dur, 303
Feuilles (0] 0 (0] (0] (0] o |0 o]
Racines ‘ o 0 o 0 o 0o |0 0
Ochna multiflora
DC. 3165 331
Feuilles 0 0 O| O| WwerdqV¥ [O | O
Ecorces o | o O O| Yvexrgq ¥ [0 | O
Racines 0 0 0| Of Wverg¥ |0 | O
OLACACEES
Olax sp. 3350, 479
Ecorces o o 0 + o 0o |0 o
Racines 0 0 (0] + 0 o |0 0
Strom>osiopsis '
tetandra Engl, 399
Ecorces 0 0 o] O 0 oljo|o
Racines o 0 0 o 0 o |0 0
OLEACEES
Jasminum paucie
florum Benth. (x) 3762 561
Ecorces 0 0 - - - - -] =
Racines ++ | - - - - -| -
(x) - Présence d'alcaloidisnon confirmée|par|extygaction (& l'etger achlin




D, G
Feuilles
Ecorces
Racines

OPILIACLES

Opilia sparsifow
lia Engl. (x)

Ecorces
Racines

Rhopalopilia altes~-
candens Engl, (x)

Ecorces
Racines
PAPILIONACEES

Dalbergia aelen-
sis de Wild,

Ecorces

Racines
Ostryoderris sp.
Feuilles
Ecorces
Racines
PASSIFLORACEES

Paropsia guineen-
sis Oliv,

Feuilles

Ecorces

Racines
POLYGALACEES

Atroxima (nove
sp.) (x)

Feuilles
Ecorces

Racines

Atroxima sp. (x)
Feuilles
Ecorces
Racines

(x) = Présence d'al
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. Alc, | Tani
Herb, Test [ M | D | F1[sap|FeCl, |G5]Q |HCN|LB| observ.
4055 | 745
0 0] 0] (o) (o) 0|0 (o)
: f (o) (o) (o) 0|0 (o)
+ : 010,35 0] 0|0 (o)
3777 | 564 .
+4 ++ 0| O + |+ 0] 00
d+H 4++4 O (o] : i (o) 0|0
3775 | 565
++{ ++ 0/0,5 0 o|lo| ofo
+HH +4 0o 1 o oO|0| O0]O
3103 | 319
(o) (o) (O 6] ¥ ¥ |0 (o)
0 0] 0| O R ¥ |0 (o)
3094 | 304 .
0 0 o| O (o] o|o]| +
0 0 0| O (o] 0 0| +H
0 (o) o| O 0 +4-H
336
+| +l0]|O o |ojo| +|o
+ +10 0 o O|oOp++ |0
E +1 0|0 O | 0O+ ]0
3129 | 319 .
(o) (o) (o) 0] (o) 0|0 o|oO
| 4+ O | 1M (0] o0 0|0
250
dttt| | O [ 1M o 0|0| O}O
: 250
3296 | 432
(o) (o) 0] (o) 0] o|o 010
dt4+H -+ O 0] (o) 0| o0 ol o
+bdH +H O (o) 0 o|o oo
raloidps noh confirméF par exfractioh 2 |L'dthed allcalin
|




RIAMITACEZES
Gouania sp.
Feuilles
Ecorces
Racines
RIIZOYIORACEES
Anisoy%yllea sp. (

Feuilles
Ecorces
Racines

Anophyxis klai-
neana (Pierre)
Engl.

Feuilles
Ecorces
Racines
Bruguiera sp.
Feuilles
Ecorces
Racines
RUBIACEES

Argocoffea scan-
dens (%) (K.Schuum)
J.F. Leroy

Ecorces
Racines
Canthium sp,
Ecorces
Racines
Canthium sp,
Ecorces
Racines

Cephaeclis mannii
(Hook,.f.) Hiern
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Ecorces
Racines
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Chassalia macrodise

cus K, Schum,
Ecorces
Racires

Coffea sp.
Ecorces
Racines

Coffea sp.
Ecorces
Racines

Coleactina papa-
lis N, Halle

Feuilles
Ecorces
Racines
Cremaspora sp,
Ecorces
Racines

Cuviera longiflo-
ra Hiem,

Feuilles
Lcorces
Racines

Ecpoma cauliflorum

(Hiern) I, Hallé
Ecorces
Racines

Leptactina arnol-
diana de Wild,

Feuilles
Ecorces
Racines

Leptactina densi=-
flora Hook,.f,

Feuilles
Ecorces
Racines
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Alc, Tan
Jerb., Test | M D | F1|Sap FeCl3 GS [Q |HCN|LB| Observ.
Leptactina mannii
Hook,f, 288
Feuilles 0 0 0 0 0. o]0 0|0
Ecorces 0 0|0 0 0 0|0] OfC
Racines 0 0 0 0 0 010 010
Leptactina pynaertii '
de Wild, 289
Feuilles 0 0] 0 01| O o|O0O| OO
Ecorces 0 0 0 0 0 0|0 0|0
Racines 0 o|lo|o 0 olo]| ofo
Neurosea sp. 3258 | 383 ’
Ecorces + + 10 |O 0 (O I o) 010
Racines ++ +| O o) 0] 010 o]0
Pauridiantha ma-
yumbensis (R. Good)
Brem. 3078} -
Feuilles 0 (o] 0O |© Ibley ¥ |O] O |O
Ecorces 0. O |0 |O Ibleq ¥ (O] O |O
iRacinos (o] 0O |0 |O Ibley ¥ [O | O |O
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Ecorces ol o]o]o ]| o olo|olo
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Feuilles +“+| ~+]|]0 |O 0 ojo] o
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Pavetta sp. 3105 | 312
Feuilles + + |0 |O 0 o |0 ] O
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Pavetta zimmerman-
nia Vahl 3165 | 333
Feuilles o) o) 0] o) 0 0o |0 o)
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Ecorces o OO | O] Ivert| ¥|[0| O
Racines 0 OO0 |0 | ¥ ¥l]o|o0
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Petit - - -
Ecorces + +[0 |0 (o] Of|+|0 |0|étudié
Racines +| +|o.|o]| o of|+|o [o] (1#)
Tarenna fusco-
flava (K,Schum)
N. Hallé 3122 | 320 _
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Racines ' , o] oo |+ vert ¥ |0 |0
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RUTACEES ' -
Araliopsis soyau=
xii Engl, 3332| 471 ,
Ecorces 4+ | +44-H O | + 'Wbleq O [0 O |+ [étudié
Racines e L4+ 0 [+ | Ibted o {0 | o [+ | (15D
Araliopsis sp, 3482 | 520
Ecorces +++ ++H O o 0 o |0 0
Racines HH+ | +4 0 [0 0 oOlo]o
Balsamocitrus sp., 3253| 375
Ecorces + +10 |O o o |0 o
Racines = | |0 0 O 1010
Fagara af, pubese
cens A, Chev, 3478| 515
Feuilles | ++ 0 |0 Ibrun|¥ | O] O
Fruits +H +HO0 [0 | Ibrun|¥ |00
Ecorces ++t 440 10 | Ibrun|¥ |00
Racines ++4+ 4+ O o Ibrun|¥ o]0
Oriciopsis gla=
berrima Engi. 31821 337
Feuilles ++[  ++|0 o 0 0}lo0
Ecorces il B o 26 1 O I X0 0] O {(0f{0
Racines +++| +++0 |o o o |Jolo
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Oriciopsis sp.
Ecorces
Racines

Teclea af, afze-

1ii Engl,
Scorces
Pacines

Xeooosooone
Ecorces
Racines

SAMYDACEES

Homzlium letestui
Pellesr,

Feuilles
Ecorces
Racines
Homalium sp,
Ecorces
Racines
SAPIIDACERS

Heckeldora staude
tii (Harms) Staner

Ecorces
Racines
Xeooososne
Ecorces
Racines
SOLANACEES

Solanum torwvum
Swertz

Feuilles

Ecorces

Racines
STERCULIACEES

Cola rostrata
K, Schum,

Ecorces
Racines
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TINIMELEACEES

Craterosiphon af.
scandens Engl, et
Gilg,

Ecorces
Racines
VIOLACEES

Allexis caulifloe-
ra Taton

Ecorces
‘Racines
Xeveoeoos
Ecorces
Racines
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Deuxiéme Partie

ETUDE D’UNE ANNONACEE :

LE MEIOCARPIDIUM LEPIDOTUM Engl. et Diels






-1-

GENERALITES BOTANIQUE
SUR LA FAMILLE DES ANNONACEES

1 - INTRODUCTION

Les Annonacées sont classées dans la série des Thalamif lores
ordre des Ranales ou dialycarpiques.

Les Annonacées forment une des familles les plus
naturelles et les plus homozénes, tant par leur morphologie
que par leur habitat., On dénombre actuellement environ 120 genres
et 1 100 espéces répandues sous les tropiques, la plupart en
forét dense humide de basse altitude, dans l'ancien monde
comme dans le nouveau., Le seul genre commun aux dg;ux hémisphéres
est le genre Xylopia. La flore malgache est relativement moins
riche en Annonacées, (17)

2 - MORPHOLOGIE EXTERNE

Ce sont des arbres, des arbustes ou des lianes caractérisés
par une odeur aromatique spéciale que l'on retrouve particuliée=
rement dans les écorces, les fleurs et les fruits de la
plupart des espéces. (1%)

Les arbres n'atteignent jamais de grandes dimensions, les
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Le bassin guindo Congolais se#ble particuliérement riche
en genre liancscent. Ce sont des lianes le plus souvent
robustes, ou formant des buissons, ou encore des lianes zréles
a petites fleurs,

L'écorce est géndéralement gris-clair et ornementée d'un
réseau de crdtes étiré verticalement; en section oblique,
comme chez les Ebénacées (Diospyros); un cerne noir borde

la section vers l'extérieur.

L'arrachage de cette écorce en laniéres longitudinales
est aussi caractéristique.

Le tronc est cylindrique, droit, chez la plupart des
grands arbres. Il est remarquablement camnelé depuis la
base chez Hexalobus cLlspolorus.

3 - FEUILLES

Les Annonacées sont caractérisées par l'absence compléte
de stipules, Les feuilles simples, alternes et distiques ne
sont jamais ni lobées, ni dentées, généralement & pétiole
court ou subsessile, La consistance varie de coriace a
membraneuse, Le limbe est souvent bleuté a la face inférieure,
Elles sont penninervées. Les nervures sont souvent imprimées
a4 la face supérieure, et saillantes & la face inférieure.
Ltindument est généralement constitué de poils simples,
Quelques genres sont remarquables par la présence fréquente
de poils étoilés, Uvaria, Pachypodanthlum, Enantia § un

seul genre, MeIocarpidium présente des p011;‘525111eux peltes.(i?)
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4 - INFLORESCENCES

Les fleurs sont souvent solitaires, ou rassemblées en
fascicules, cymes ou panicules sur les rameaux, mais les cas
de cauliflorie sont fréquents, Les inflorescences apparaissent
quelquefois au niveau du sol, comme chez Uvariopsis congolana,

U, Vanderstii, U, solheidii, U, le Testui, Thonnera congolana,

Pour le genre Artabotrys, lianescent, les inflorescences

composées de quelques fleurs sont fixées sur un crochet recourbé
ayant une forme trés particuliére et opposé & une feuille,

Hermaphrodites ou rarement unisexuées, les fleurs
d!Annonacées sont du type 3, avec 3 sépales (parfois 2),
plus ou moins soudés, a préf loraison valvaire ou plus rarement
imbriquées, persistants ou caducs.,

Les pétales trés souvent jaunes ou verts, a préfloraison
également valvaire ou légérement imbriquée, sont en général
au nombre de 6, disposés en 2 cercles de 3, mais leur nombre
se réduit parfoir a 4, éoalement sur 2 cercles de 2, Certains
genres ne possadent qu'un cercle de 3 pétales (gpggtla, Depggg}}g).
Les étamines, toujours nombreuses, sont rassemblées en
spirale au centre de la fleur autour des carpelles et ne se
composent que d'anthéres blanches, serrées les unes contre les
autres et apparaissent comme coupées au sommet., Elles ont
également servi de base a certaines classifications,

La présence de staminodes dans l'androcée est rare chez
les Annonacées,
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Au centre du mamelon, occupant le coeur de la fleur, se
trouvent des carpelleg, blancs ou colorés, nombreux, plus
rarement peu nombreux ou réduits 4 un seul, Ces carpelles
sont en général libres entre eux (avec un ou plusieurs ovules
par carpelle) ou plus rarement, réunis en un ovaire a une
seule loge garnie de placentas pariétaux (Isolona, Monodora).

Le fruit est tres important dans la séparation des genres.
On distingue deux types principaux : les syncarpes et les
polycarpes.,

Les syncarpes vrais proviennent de la transformation de
l'ovaire unique en une masse charnue pluriséminée (Monodora
et Isolona). ToTEEEET

Les pseudosyncarpes proviennent de la soudure des
carpelles dans le fruit (Annona, Anonidium j; Le testudoxa,
Pachypodanthium), TTTTTT TTTETEmTmm o mmmmmmmmmmmE

- Les fruits apocarpes sont les plus nombreux 3 ils
peuvent 8tre sessiles ou stipités,

Les formes des méricarpes les plus communes sont
globuleuses, ellipsoides, oblongues ou cylindriques,

- Les graines d'Annonacées sont caractérisées par un
albumen ruminé, l'embryon est généralement petit., Le nombre
de graines ainsi que leur disposition dans les méricarpes
correspondent en général & ceux des ovules dans chaque carpelle,
Le tégument est.le plus souvent lisse,

Les graines sont généralement dépourvues dtarille, sauf
dans les genres Xylopia et Annona.
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5 - DIVISION DE LA FAMILLE DES ANNONACEES

La classification des Annonacées en groupes naturels a
maintes fois été tentée par les botanistes les plus éminents
(Baillon, Knig, Engler et Diels, Bentham et Hooker,
Hutchinson (19), Sinclair et R.E, Fries (20) ) a l'échelle
continentale ou mondiale sans que l'on soit parveju a
constituer des groupes réellement satisfaisants, ﬂes Annonacées

forment une famille primitive trés homogéne,
La famille des Annonacées est divisée en deux sous familles :

« les Annonoldeae
= les Monoroldeae

= Classification des Annonacées dans la rézion Consolo-Gabonaise

~ Bien qu'il n'existe pas de Flore au Congo, on peut
considérer la Flore du Gabon (17) comme l'élément le plus
représentatif de la Flore Congolaise, a4 quelques exceptions pres,
Trois grands massifs forestiers au Congo sont communs avec le
Gabon : le Mayombe, le Chaillu et la Sangha, La région forestiére
congolo~gabonaise apparalt comme le centre de la famille des
Annonacées en Afrique, tant par le nombre de représentants que
par le pourcentage d'endémiquei. On remarque que les genres les

plus importants comme Uvaria, Fopowia, Artabotrys et Xylopia,

sont pdleotrom.cauA Ou.ﬂl‘;c:.l-l:l%;op;z::l;.l;:: I.a--l‘:-ia'f):l}.t-:-acs a:.?:}c;méont
uniquement africains avec leur centre d'origine dans la région
Ouinéo-congolaise. Quelques~uns sont monospécifiques : Pseudare
tabotrys, Meiccerpidiun, Bllonya, Exellia. TTeThe
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= Sous=famille des Annonoideae : Carpelles totalement libres
dans la fleur et dans le fruit ou + enfoncés dans le réceptacle
et réunis dans le fruit en un syncarpe multiloculaire.

= Tribu des Uvarieae pétales en deux cycles, 1'un au moins
imbriqué dans le bouton j indument souvent de poils étoilés.

- Sous=-tribu des Miliusineae : pétales externes sépaloides,

beaucoup plus courts que les pétales internes § inflorescences
du type rhipidie trés allongée ou contractées, ou fleurs
solitaires ou fasciculées,

- Sous=tribu Xylcpineae : pétales internes et externes

subégaux ou les internecs pPlus courts et souvent de forme
différente,

= Sous=tribu Annonideae : carpelles nombreux plus ou
moins immergés dans le réceptacle et + soudés dans le fruit
en un syncarpe multiloculaire ; l'ovule basal.,

- Sous~famille Monodoroideae : carpelles unis dans la

fleur en un ovaire uniloculaire 2 placentation parietale ;
fruits syncarpiques uniloculaires. Cﬂ?)
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6 - REPARTITION DES GENRES CONGOLO-GABONAIS PAR
SOUS-FAMILLES ET SOUS-TRIBUS

(On considére comme "Flore du Congo", les échantillons
répertoriés a l'Herbier ORSTOM de Brazzaville)

SOUS=-FAMILLE DZS ANNONOIDEAE

Flore Flore
Sous-tribu des UVARIAL du Gabon du Congo"
- Toussaintia 1 -
- Balonga 1 -~
- Uvaria 20 7
- Hexalobus 2 2
= Cleistopholis 3 2
- Letestudoxa 2 2
= Pachypodanthium 3 3
Sous=tribu des MILIUSINEAE
- Piptostigma 7 2
Sous-tribu des XYLOPINEAE
- Artabotrys 10 8
- Xylopia 15 11
- Neostenanthera 3 1
- Polyalthia 1 1
- Popowia 10 7
= Friesodielsia 3 2
= Enneastemon 2 1
- Maranthotaxis 2 1
- Exellia 1 1
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Meiocarpidium
Polyceratocarpus
Uvariodendron
Mischogyne
Uvariastrum
Uvariopsis
Enantia

Souse~tribu des ANNONIDEAE

SOUS=FAMILLE ‘-DES MONODOROIDEAE

Pseudartabotrys
Annona
Anonidium

Monodora
Isolona

S~ N =N W e

-
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INTERETS ET EMPLOIS
DE QUELQUES ANNONACEES CONGOLAISES

Le bois des arbres n'est pas exploité pour le commerce,
mais il est utilisé dans certains cas pour la fabrication de
cases, de pagaies, de pirogues. (21) Les principales essences
employées pour ces travaux sont

- Le Cleistopholis patens, le Cleistopholis glauca, l'Enantia
chlorantha, 1'Hexalcbus crispiflorus, le MéIocarpidium lepidotum,
le Monodara crispata, le Pachypodanthium staudtii, le Polyalthia

suaveolens, le Xylopia acutiflora, X. aethiopica, X. le Testui,
X. Quintasii, X. Staudtii.

~ L'écorce jaune d'inantia chlorantha fournit un excellent

sy - — —— o - —— - ——

colorant jaune pour la teinture des nattes et des tissus,

- Les fruits d'Annona sont comestibles, le plus apprécié

étant le corossol (Annona muricata).

- Certaines graines servent de condiments telles que les

Diverses espéces d'Annonacées sont trés couramment utilisées
en médecine traditionnelle, (22) Quelques exemples :

Lﬁ* ona arenaria trés commune dans les savanes arbordes

est utilisde pour soigner les maux de ventres et les diarrhées,
et est parfois considéréecominie hémostatique et cicatrisant,
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L'dcorce de l'Anonidiun mannii est employée pour soigner

les affections gastro intestinales, les diarrhées dysenteriformes
et les troubles ovariens, ’

Ie jus d'écorces de Monodora myristica utilisé en badigeonnage
sert a soigner les galeux et en collyre lorsqutune filaire

passe dans les tissus conjonctifs dul globe oculaire,

Les racines de Polyalthia suaveolens sont considérées

e N N Ry N e Y ok

commne un excellent aphrodisiaque et vermifuge, les écorces
du tronc sont données comme purgatives,

Le décocté des écorces de Xylopia hypolampra est prescrit

comme diurétique, vermifuge et contre les maux de ventre,
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Figure 1

Lieux de prospection botanique et de récolte
du Meiocarpidium lepidotum et du Limaciopsis loangensis

en République du Congo.
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MEIOCARPIDIUM LEPIDOTUM Engl. et Diels

1 - GENERALITES

Le Meiocarpidium est un arbuste de sous=bois de la forét
dense humide ou semi=décidue répandue dans le Sud-Cameroun,
en Guinde Espagnole, au Gabon et au Congo. Ce genre est

monospécifique et endémique de la forét d'Afrique Centrale,

En République Populaire du Congzo, nous l'avons rencontré
dans la Sangha, dans la région de N'Gbala, dans une forét
dense humide de basse asltitude HERBIER P,S, : 3337, et dans
le Mayombe maritime au chantier ONAF de N'Gongo, piste du village
de Moufouma riviere N'Gongo HERBIER P,S, : 3628.

Il a été constaté dans la région forestiére de la Sangha,
a4 l'occasion d'une étude écologique, que les peuplements de

cacao pouvait &tre envisagée, (23)

2 - DESCRIPTION BOTANIQUE

Clest un arbuste ou petit arbre atteignant & m de hauteur
et 20 cm de diamétre., Les ramilles sont couvertes de poils
écailleux peltés, Les feuilles ont un pétiole long de 10 = 12 mm
canﬁliculé, couvert de poils écailleux, Le limbe papyracé est
diséolore, oblong, long de 10 = 20 cm, large de 3,5 - 7 cm,
aigu & la base, acuminé au sommet. La face supérieure est glabre,
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Méiocarpidium lepidotum Engl. et Diels : 1, feuilles et fleur x 2/3 ; 2, détail de
la feuille, face inférieure x 6 ; 3, 4, pétales externe et interne x 2 ; 5, coupe de la
fleur x 2 ; 6, fleur, tous les pétales enlevés x 1,5 ; 7, étamine x 3 ; 8, carpelle et
coupe X 3 (Zenker 3027) ; 9, fruit x 2/3 ; 10, coupe du méricarpe x 2/3 .(Letouzey
5473). '

Figure 2

d'aprés A, LE THOMAS

arasoneane



59

quant & la face inférieure, elle est argentée et couverte
d'écailles fauves., La nervure médiane est tres proéminente
en-dessous et écailleuse. Cn compte 12 & 17 paires de nervures
latérales, (17)

Les fleurs jaunes sont solitaires, appositifoliédes a
pédicelle large de 2 = 2,5 cm, écailleux, muni de 2 bractées
lindaires écailleuses. Le bouton floral est largement ovoide.
Les sépales au nombre de 3 sont valvaires et beaucoup plus
petits que les pétales, Les pétales au nombre de 6 sont
valvaires, en deux cycles subégaux, les extermes étant
légérement plus grands. Le réceptacle est convexe et glabre,
Les étamines nombreouses sont sessiles. Les ovules nombreux
sont bisériés,

Les fruits pédicellés sont composés de méricarpes
cylindriques jaundtres arzeatés, couverts d'ecallles fauves
apiculés au somnet,

Les graines nombreuses biseriées sont oblongues, aplaties
et noyées dans une pulpe juteuse légérement sucrée.

Le genre Meiocarpidium VOlSln des Polyceratocarpus se

distingue de celui-ci par la présence de poils ecallleux peltés,

3 - UTILISATION LOCALE

Au Gabon, le bois sert a fabriquer des cuillers, des pagaies
et des avirons, (21)

Au Congo, a notre conna _ssance, il n'est pas utilisé
quoique bien connu des africains de la Sangha qui|
Bégue (Bekwil),

1l'appellent

. M. Letouzey signale que les pygmées bibaya au Sud-Cameroun
donnent lo nom de mambelensé au Meiocarnidium lenidotum, (24)
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TRAVAUX ANTERIEURS
SUR LES ANNONACEES I’AFRIQUE CENTRALE

Depuis quelques années les Annonacées de l'Afrique
Equatoriale font l'objet d'études systématiques. Ces recherches
sont dirigées par les Professeurs A, CAVE et M, LEBOEUrF en France
et par A, BOUQUET en République Populaire du CONCO,

Nous pouvons citer entre autres les études sur

- le Pariypodanthium confine (27) (10) (11) et P, Staudtii (28)
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- Isolona hexaloba, pilosa, zenkeri et caapenulata (6) (7)
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Les travaux portent surtout sur les alcaloides,

11 est intéressant de remarquer que dans ces diverses études,
il a été mis en évidence des alcaloides en totalité de nature
isoquinoléique, plus particuliérement aporphinique, avec parfois
des alcaloides protoberbériniques et mé&me bisbenzylisoquinoléiques
(32) (33).
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ETUDE CHIMIQUE DU MEIOCARPIDIUM LEPIDOTUM

1 - GENERALITES SUR LES ALCALOIDES ISOQUINOLEIQUES

Les Annonacées et les Ménispermacées sont classées
dans la série des Thalamiflores et l'ordre des Ranales
ou dialypétales, Cette méme position systématique tend
a se confirmer sur le plan chimiotaxinomique, par
l'appartenance des alcaloides isolés a ce jour dans ces
deux familles, Ceux-ci possédent le noyau isoquinoléine,
Ces alcaloides sont & noyaux benzyl=-tétrahydroisoquinoléine,
proaporphine, aporphine, amino-éthyl-phénanthréne,
tétkahydroberbérine, protoberbérine, ou bisbenzyltétra=-
hydroisoquinoléine (32) (33).

e B an an ou MR o> B on " o --n-n---n--'--u——un--------m n--n-—---

La tyrosine est l'élément de départ de la biogctnése
des dérivés de l'isoquinoléine, La conversion de deux
molécules de tyrosine en dopamine et en acide dihydroxy-3=4
phénylpyruvique, et la condensation de ces deux produits
aménent a la formation du noyau benzyltétrahydroisoquinoléine,
intermédiaire nécessaire a4 la biogénése de tous les
alcalofdes de type isoquinoléique.,
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La cyclisation du noyau benzyl tétrahydroisoquinoléine peut
se faire de deux fagons différentes, soit en cyclisant directement
les cycles A et D qui donnent alors le noyau aporphine, SOit par
l'intermédiaire d'un noyau proaporphine par couplage
oxydatif qui améne la formation d'aporphines substituées,
Ces aporphines sont substitudes en 1, 2, 9, 10 ou en
1, 2, 10, 11, D'autres substitutions peuvent se produire
selon les capacités enzymatiques des plantes qui peuvent
conduire & la formation de divers composés tels que : des
aporphiniums quaternaires, des N=oxyaporphines, des '
oxoaporphines, = et dlautres composés (34).

La formation du noyau tétrahydroprotoberbérine se fait
par la cyclisation du noyau benzyl tétrahydroisoquinoléine
dans lequel entre en jeu un N=Me (35) (36).

La formation des bisbenzyletetranydroisoquinoléines
se fait par un couplage oxydatif phénolique entre deux
noyaux benzyl tétrahydroisoquinoléines,

Ces benzylisoquinoléines dimdres psouvent avoir une

[y

structure "té&te a té&te” ou bien "té&te a queue',

SCHEMA THEORIQUE DE IFORMATION DES BISBENBYL-TETRAHYDRO

S BD D TN €0 P Cup A R D D T 5 WS S W S SR G TR GBS P Np B0 WD G5 T W WS G AR (R OB PN WS T R G5 D G 5 D D Wb 4 0 SR ED Wb T SR S S0

ISOQUINOLEINES

1° = Type “tdte i tate”




Type berbamine

Figure 4

Type oxyacanthine
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2° - Téte a gqueue
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Figure 5
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2 - TESTS PHYTOCHIMIQUES PRELIMINAIRES

Les résultats des tests pratiqués sur les écorces
de racines et les écorces de tiges sont mentionnés dans
la premiére partie de ce travail, 1ls révélent la présence
d'alcaloides et de composés terpéniques ou stéroliques, -
Ils se sont avérés négatifs en ce qui concerne les
flavonoides, les saponosides, les tanins et les quinones,
La confirmation de la présence d'alcaloides est faite
selon la méthode décrite dans la premiére partie.

3 - EXTRACTION ET ISOLEMENT DES CONSTITUANTS NEUTRES ET ALCALOIDIQUES

Les différentes parties de la plante ont été soumises
au méme traitement, c'este=a-dire, un dégraissage au préalable
4 1'éther de pétrole suivi d'une extraction chloroformique
en milieu alcalin puis d'une extraction méthanolique si
nécessaire (9).

Tableau des rendements en alcaloYdes aprés les différentes
extractions et purifications de chaque partie de la plante

en g %.
E?her de Chloroforme Méthanol
petrole .
Ecorces de . ;
racines 0,14 1,80 0
Ecorces de . | ' (.
tiges 0,08 0,40 0,37
Feuilles 0 | 0 0
Fruits 0 0 0

Figure 6



70

L'éther de pétrole extrait en méme temps que les terpeénes
et autres produits neutres une certaine quantité d'alcaloides.
Les extraits éthéro-pétroliques des écorces de tiges et de
racines contiennent comme produit majoritaire un terpene,
qui cristallise au cours de la concentration, Quant aux
extraits éthéro-pétroliques des feuilles et des fruits,
ils ne contiennent aucun produit majoritaire et n'ont pas
fait l'objet d'étude plus poussée,

L'examen par chromatographie sur couche mince des alcaloides
extraits (voir . Fige 6) par liéther de pétrole
en milieu neutre et le chloroforme en milieu alcalin a
partir des écorces de tiges et des écorces de racines
montre que ces extraits sont'qualitativement identiques
et peuvent &tre réunis,

Les alcaloides extraits par le méthanol sont des ammoniums
qua%ernaires et ne se trouvent que dans les écorces de tiges,
Leur séparation a été tentée mais sans succés et pour cette
raison l'étude n'a pas été poursuivie,

4 - ETUDE D’UN PRODUIT NEUTRE

- Le Polycarpol (8)

A partir de l'extrait éthéroe-pétrolique d'écorces de
racines, un produit neutre a été iso;é par cristallisation,
Assez abondant dans la plante, sa teheur est de l'ordre de
0,5 g pour cent grammes de poudre de plante, On lui donne le
nom de polycarpol, il a été isolé simultanément d'une
Annonacée de COte d'Ivoire, le Polyalthia oliveri Engl,
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Le polycarpol cristallise dans le méthanol en fines
aiguilles incolores, F=173 = 174° C,[O]D:+ 90° dans le
chloroforme ¢ = 1, Le spectre infra-rouge indique la
présence (3400 cm'l) de fonction alcool et une bande &
820 em™} attribuable & la présence de double liaison
éthylénique. L'analyse élémentaire donne la formule brute
C3OH4802 au polycarpol, celle-ci est confirmée en
spectrométrie de masse (M = 440), Lv'examen du spectre
de RMN indique une structure triterpénique, celui du spectre
de masse montre des fragmentations remarquables a m/e
425 (M=15),422 (M=18), 407 (M=15-18), 389 (M~=15~18-18),
382, 368, 329, 327 (M~-113), 313, 311,

La fragmentation & m/e 327 (M=113) et la présence en
RMN d'un multiplet d'un proton oléfinique & 5,10 ppm
et de deux singulets a 1,60 et 1,69 ppm attribuables
a deux méthyles vinyliques, indiquent la présence d'une
chalne laterale iso~octénylique Cgg  comportant bn groupe
terminal isopropylidene), Une seule double liaison s'hydrogéne
facilement, celle en 24 = 25, sur les trois présentes dans
le polycarpol. Le spectre Ultra-Violet présente des maximums
dtabsorption (237, 244, 253 nm) caractéristiques d'un
systéme diénique = 7 « 9 (11) dans un noyau lanostane,
ce qui écarte lthypothése dfun sqjelette euphane (37).

Les fragmentations a m/e 422 (M - HZO)’ 407 (M = CHy = HZO)
et 389 (M - CHy = 2 H20) suggérent l'existence de deux groupes
hydroxy. La preuve est donnée par llacétylation (augmentation
de 84 pour la masse du produit diacétylé) et par lioxydation
(diminution de 2 de la masse du produit dicétonique) du polycarpol,



L'examen du spectre de RMN du polycarpol permet de
placer en 3 p le premier hydroxyle, en effet, le proton
géminé résonne sous forme d'un triplet & 3,24 ppm, position
caractéristique d'un proton 3 ®axial (38).

Le polycarpol est donc un dérivé hydroxylé de l'agnostérol
(hydroxy 3 B = lanostatriéne 7 = 9 (11) « 24), L'étude du
spectre de masse, montre que le deuxiéme hydroxyle n'est pas
porté par la chafne latérale (M-113), mais par le noyau
tétracyclique, Le spectre infra-rouge du dérivé dicétonique
apporte quelques précisions sur la place du deuxiéme hydroxyle.
Deux bandes d'absorption & 1720 et 1740 em~! sont notées;, la
premiére est attribuée & une cyclohexanone (cétone en 3) et
la deuxidme 2 une cyclopentanone, ce qui démontre que la
deuxiéme fonction alcool se trouve sur le cycle D soit en 15,
soit en 16, Le fort déplacement en RMN, du proton oléfinique
en 7 vers les champs faibles remarqué chez les dérivés acétylés
et cétoniques, peut 8tre attribué a une influence du deuxiéme
carbonyle sur ce proton. Sclon le modéle de la molécule,
cette influence est possible que si le deuxiéme hydroxyle
est en 15, Cecli est confirmé par le calcul de la différence
de rotation moléculaire entre le dérivé dicétonique et
l'agnostérone (céto = 3 lanostratgiéne 7 - 9 (11) 24),
celle-ci est positive A&ﬂD = 327 = 198 = + 129° ce qui
est en parfait accord avec la place en 15 du deuxiéme

carbonyle du dérivé dicétonique et donc incompatible avec
1a position 16 (39) (40),

La configuration de l'hydroxyle en 15 découle du
calcul de la différence de rotatlion moléculaire eatre le
polycarpol et l'agnostérol A[M]D = 396 « 292 = + 104°,
ce qui est caractéristique d'une configuration 15ac.
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Le polycarpol est donc le dihydro = 3 p = 15« lanostriéne
7 = 9 (11) = 24 ou hydroxy 15 agnostérol, L'isolement
de ce nouveau triterpéne est intéressant pour plusieurs ra’sons.

Polycarpol

Habituellement, les dérivés du lanostadiéne 7 = 9 (11)
sont considérés comme des artefacts résultant de l'autoxy=
dation des dérivés correspondants du lanosténe - 8 dont
ils sont difficilement séparables (37) (38) (40), Or
dans notre cas, il n'a pas été possible de mettre en
évidence le composé eéne =~ 8 correspondant au polycarpol,
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- I1 constitue un nouveau membre du groupe des dérivés
hyéroxy = 15 du lanostane qui ne compte jusqu'ici que
deux représentants., Ces produits ont été isolés a partir
de champignons : le polycarpol est donc le premier exemple
de dérivé hydroxy 15 du lanostane rencontré chez des
végétaux supérieurs. On pourrait supposer qu'il résulte
d'une contamination fongique du végétal étudié, sa
structure diénique 7 -~ 9 (11) étant aussi un élément
en faveur de cette hypothése, Le polycarpol vient d'étre

11l est intéressant de rechercher si le polycarpol existe chez
d'autres Annonacées, et s'il peut constituer un élément
utilisable en chimiotaxinomie.

5 - ETUDE DES ALCALOIDES

L'isolement des alcaloides, les techniques de
chromatographie sur colonne d'alumine, et sur couche
mince de- silice oat été utilisées,

- Alcaloide A ¢ yétgoxgathérosgermining

Cet alcaloide se présente sous l'aspect d'une huile
dans laquelle apparaissent spontanément apreés plusieurs
semaines quelques cristaux,
F = 60°C -
Il donne un chlorhydrate qui cristallise dans le
méthanol-éther F = 179 - 1809, un picrate F a 161 - 162°C
(Méthanol-acétone) et un iodométhylate (acétone) F & 256 « 25?°C.
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L'analyse élémentaire conduit a la formule brute

021H2503N = 339,18 qui est confirmée par la spectrométrie
de masse (M+.= 339).

Le spectre U,V., (éthanol, max (log ¢) 216 nm (4,48),
260 (4,79), 284 (épaulement) (4,10), 296 (4,08), 308 (4,10)
suggére la nature phénanthrénique du squelette,

L'analyse du spectre de masse permet de noter des
pics remarquables a m/e 281 (M - 58), 266, 251, 229, 199,
165, 152 et 58, ce dernier constitue le pic de base, Il est
attribué 4 la perte d'un groupement i, = Nt (CH3)2 et
indique la présence du groupemgnt azoté sur une chalne
dimethylamino=éthyle,

L'examen du spectre de RMN (CDCl3,6 TMS = 0) autorise
de proposer une structure amino=-éthyl phénanthréne ou
"aporphine ouverte", Un singulet (6 H) & 2,42 ppm et deux
multiplets symétriques (2H chacun) centrés sur 2,65 et 3,28 ppm
sont attribuables & la chaine (CH3)2 - N~ CH, = CH, en I
Trois singulets (3 H chacun) a 3,98, 4,02 et 4,07 ppm proviennent
de trois méthoxy aromatiques, Un ensemble de multiplets
complexes (5 H) entre 7,48 et 7,98 ppm et un multiplet (1 H)
centré sur 9,58 ppm correspondent 4 six protons aromatiques,
Le dernier, a cause de son fort déplacement vers les champs
faibles, permet de le placer en C « 5,

La complexité des couplages des autres protons aromatiques
indique que le cycle C du noyau phénanthrénique n'est pas
substitué , ce qui permet de placer les trois méthoxy en
2, 3 et 4, L'absence de signal vers 7,10 « 7,20 ppm confirme
que la postion 2 est bien substitude.
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D'apres ces données spectrzdles, nous pouvons proposer
la structure de la méthoxyatherosperminine, pour l'alcaloide A,

(41).

Méthoxyatherosperminine

Les comparaisons des constantes physiques et des
données spectrales de l'alcaloide A et de son picrate avec
celles décrites (41) lors de ltisolement de la méthoxyae=
theérosperminine confirment leur identité, Il est intéressant
de noter que cet alcaloide est trés abondant dans le

pour cent grammes de poudre d'écorces de racines.



77

- Alcaloide B: N-oxyméthoxyatherosperminine

I1 est plus polaire et beaudcoup moins abondant que
1talcaloide A (0,21 % des alcaloides totaux). Il se
présente sous la forme d'une huile brune qui ne cristallise
pas dans les solvants usuels, mais dont le picrate cristallise
dans le méthanol, F = 189°(C. |

La formule brute de cet alcaloide 021H2504N, indique
la présence d'un oxygéne supplémentaire par rapport a
1talcaloide A,

Le spectre ultra=violet (éthanol, max nm (log ¢ )

216 (4,40), 260 (4,80), 284 (ep) (4,16), 296 (4,05),

308 (4,16) est presque identique & celui de l'alcaloide A,

Le pic moléculaire M' = 355 est peu abondant, et on note

par contre, deux fragmentations importantes a m/e 339 (M - 16)

et 294 (pic de base),cette dernidre est attribuée 3 un fragment
vinylique provenant d'une élimination de la fonction aminée de type
Cope. Ces deux fragmentations suggdrent une fonction N-Oxyde sur un
squelette diméthylamino-éthyl phénanthrénique (42).

L'examen du spectre de RMN de B (CDCl3,6 ™S = 0) présente
une analogie avec celui de l'alcaloide A, sauf en ce qui
concerne la chaine diméthylaminoéthyle s Singulet

de 6 H déplacé vers les champs faibles a 3,40 ppm, - CH, = Cij;

singulet élargi de 4 H & 3,53 ppm., On remarque deux singulets,
1'un de 3 H a2 3,94 ppm et l'autre de 6 H a 4,01 ppm
correspondant a trois méthoxy, un ensemble complexe de
multiplets de 5 H aromatiques entre 7,47 et 8,10 ppm ;3

T
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un multiplet de 1 H centré sur 9,45 ppm attribuable au
proton aromatique porté par le C = 5, Selon ces données
spectrales on peut émettre une hypotheése de structure
pour l'alcaloide B, celle du dérivé N - oxy de la
méthoxyatherosperminine.

La preuve de cette structure est apportée par l'oxydation
de ltalcalo¥de A par l'eau oxygénée qui fournit un produit
en tous points identique & l'alcaloide B, L'alcaloide B
est donc la N - oxy méthoxy athérosperminine, A notre
connaissance, cet alcaloide n'avait jamais été isolé
auparavant,

OCH,
HEO
,CHs

HEO oo

N-oxyméthoxyatherosperminine
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6 - CONCLUSION

L'étude chimique du Mbiggagp*dium a permis dl'isoler un
nouveau trlterpcne, le polycarpol, Ce produit est le premier
exemple de derlve hydroxy -~ 15 du lanostane rencontré chez

des végétaux supérieurs,

Deux alcaloides ont été identifiés, la méthoxyathérosper=
minine trés majoritaire, et un nouvel alcaloide, la N-oxy-
athérosperminine. Ces alcaloides sont des "aporphines ouvertes"
ou phénanthreénes.

Une quinzaine d'alcaloides de ce type ont été isoléds i
partir d'Annonacées appartenant aux genres Annona (43), Enantia (5),

Monodora (25), Uvariopsis (12, 31, 42) et & partir de plantes

appartenant a des familles voisines ou apparentées : Monimiacées,
Lauracées, Ranunculacées, Aristolochiacées (34).



Troisiéme Partie

ETUDE D'UNE MENISPERMACEE :
LE LIMACIOPSIS LOANGENSIS Engler
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GENERALITES SUR LES MENISPERMACEES

Les Ménispermacées font partie des Angiospermes Dicotvlédones,

Dialypétales Thalamif lores et appartiennent a l'ordre des

Dialycarpiques ou des Ranales,

PP ’ . /o, ’»
Position systematique des Menispermacees

Elles occupent une place intermédiaire entre les familles
polycarpiques & appareil sécréteur, et celles qui en sont
dépourvues. Par la rareté des cellules a essence dans la
famille, par la structure florale 3-mere, les Menispermacées
se rapprochent du groupe des Polycarpiques sans cellule i
essence, spécialement des Berbéridacées,

Elles se différencient également des Berbéridacées par
leur dioécie et leur localisation tropicale. (44)

1 - MORPHOLOGIE EXTERNE

La famille des Menispermacées ect: surtout composée de
lianes ligneuses ou herbacées dtarbrisseaux dressés ou
sarmenteux, sans vrilles, de la foré&t dense humide ou des
recrues forestiers sur culture. Les tiges principales ou le
tronc est parfois muni de racines adventives, a systéme
radiculairec souterrain, rcbuste et bien développé,
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- Les feuilles, alternes, pétiolées et souvent avec pétiole
tordu &2 la base, sans stipules, sont simples et généralement
enticres, quelquefois lobdes ou peltées,

= Les fleurs petites, vertes ou peu colorées cycliques sont
rarement solitaires., Elles sont souvent groupées soit en grandes
inflorescences, soit en glomérules denses. La cauliflorie est
fréquente. Elles sont unisexuées, baties sur le type, trois,
parfois deux,

Les bractées présentent en un ou plusieurs verticilles de
3 pikces, sont souvent confondues avec les sépales et s'en
distinguent avec difficultés,

Les fleurs miles le plus souvent pédonculées, actinomorphes,
généralement trés petites, rarement colorées, ont 3 & 12 sépales
ou plus, libres ou légérement coalescents, imbriqués ou valvaires,
Les sépales du ou des verticilles extérieurs sont plus petits que
les sépales du ou des verticilles intérieurs. Les pétales (1l - 6),
ou absents, libres ou + soudés sont, généralecment imbriqués, le
plus souvent en 2 verticilles. Les étamines 3 ~ 6 ou rarement 2,
libres ou soudées, forment un synandre a la surface duquel les
anthéres sont disposées en séries longitudinales,

Les inflorescences femelles généralement plus petites que
les, inf lorescences mdles, avec ou sans staminodes, a gynécée
supére, renferment en leur centre de 3 a 6 carpelles, et plus
libres, contenant chacun en général 2 ovules parfois un seul,
Ces ovules sont suspendus, bitégumentés par carpelle, fixés
sur la suture ventrale,
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Les carpelles fructifiés, ou "méricarpes" provenant d'une

méme fleur sont jaunes, orangés ou rouges a maturité drupacés
sessiles ou stipités, '

L'enveloppe extérieure ou exocarpe est membraneuse ou
subcoriace, et entoure une pulpe renfermant un noyau plus ou

moins épais et dur, a endocarpe extérieurement rugueux,
tuberculé ou cételé.

Dans ce noyau la graine unique, souvent courbe, en forme
de fer a4 cheval ou de "croissamt de lune", posséde un
albumen uniforme ou ruminé, Lf'embryon est rarement dressé,

le plus souvent courbe. Les cotylédons sont aplatis, foliacés
ou épais et subcylindriques,

2 - STRUCTURE ANATOMIQUE

Le systéme libéro-ligneux des Menispermacées, différe
des autres Dicotylédones., Il est toujours formé de faisceaux
distincts, séparés par de larges bandes parenchymateuses,

Les faisceaux ont un liber en demi=-cercle et un bois compact,

Ces formations anormales ont été dtudiées par M, OBATON
(45) dans le_ﬁh@gigggpya racemifera Miers, L'originalité des

Menispermacées réside dans le fait que les cambiums successifg

n'apparaissent pas a l'intérieur du péricycle, mais immédiatement
a l'extérieur de celui-~ci,

L'appareil secréteur étudié par MAHEU (48) se composz,
suivant les especes, des laticiféres a tanins, des laticiféres
a caoutchouc ou des cellules secrétrices a essences plus rares,




86

3 - DIVISION DE LA FAMILLE DES MENISPERMACEES

- La famille des Menispermes a été établie en 1789 par
A.L, de JUSSIEU dans son '"genera Plantarum", Son nom est tiré
du genre lMenispermum Tourn, qui rappelle la forme de la

graine en croissant de lune (pqvqﬂune et omeppa ;graine)

- Appelées successivement Ménispermoidées par VENTENAT
et Menisvernées par JEAUME, elles furent baptisées Menispermacées
par A,P, de CANDOLLE en 1824,

La division des Menispermacées est établie en 1910 par
DIELS (47) en se basant sur les travaux monographiques de
MIERS en 1871, 8 tribus et soixante trois genres y sont
répertoriés, La majorité de ces taxa parviennent des régions
équatoriales et tropicales de l'Ancien et du Nouveau Monde,
Aujourd'hui, cette famille regroupe 400 espéces et 72 genres,

En Afrique, 25 genres, 103 espéces et 9 taxa infraspécifiques
sont décrits par DIELS et maintenus par TROUPIN (48) dans sa
division des Ménispermacées (1962).

4 - CLASSIFICATION DES MENISPERMACEES AFRICAINES

- e - —

plus nombreux ; endocarpe lisse & peéine sculpté ou rugueux ;
feuilles non peltées, '

ﬁ -~ Endocarpe dressé avec condyle peu apparent ou endocarpe
courﬁe avec condyle septiforme ; sépales imbriqués ou valvaires ;
lianes ou arbrisseaux - Tribu 1 - TRICLISIEAE
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11 - Endocarpe dressé avec condyle lamelliforme ; arbrisseaux,
Tribu 2 -« PENIANTHEA ’

B « Albumen charnu ou dur comme de la corne ; carpelles
6 ou moins ; endocarpe lisse, sculpté, rugueux, cOtelé, échiné

7

ou tuberculé ; feuilles peltées ou non peltées ¢

I ~ Cotylédons foliacés ; endocarpe dressé, le plus souvent
sculpté ; condyle rarement peu apparent ; albumen ruminé 2 la
face ventrale ; feuilles souvent membraneuses, enticres ou lobées
ou pinmatiscauées, Tribu 3 - TINOSPOREAE

Il - Cotylédons non foliacés, subcharnus ¢

a) Albumen ruminé & la face ventrale : endocarpe plus ou
moins rugueux ; condyle subseptiforme ; feuilles non peltées,
(Tiliacora)

b) Albumen & peine ruminé ; endocarpe + c8telé ou épineux ;
condyle généralement trés développé, obovale ou orbiculaire,

——— e s —

—— iy ——p —— -




5 - REPARTITION GEOGRAPHIQUE

l -~ Triclisieae
~ Synclisia

= Epinetrum

=~ Tiliacora

~ Triclisia
- Anisocycla
« Syrrhonema

-~ Bernaertia

2 = Peniantheae

~ Sphenocentrum
- Penianthus

3 - Tinogvoreae

= Dioscoreaphyllum

« Syntriandrium
~ Jateorhiza

12

22

10
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Nigeria, Cameroun, R.C.A., Congo,
Zaire, Angzola

4 en Afrique de 1'Ouest, 3 en Afrique
de 1'Est, 2 au Cameroun, 3 en Afrique
Centrale

6 en Afrique de 1'0uest dont 1 commun
a4 la région Guinédo-Congolaise, 13 en
Afrique Centrale, 3 en Afrique de l'Est
Af, + Mad, (2)

3 Mad,

1 en Afrique de 1l'Ouest, 2 en Afrique
Equatoriale :

Angpla, Congo, Zaire

Cote d'Ivoire, Ghana, Dahomey, Nigeria
Genres africains de la région
Guinédo-Congolaise

1 au Zaire, et en Angola et 2 communs

a4 la for#t guinéo-congolaise

Nigeria, Cameroun, R.C.A., Gabon, Zalre
1 en Afrique de 1'Est ~ 1 en Afrique
Centrale



Chasmanthera

Rhigiocarya

Sarcolophium
Kolobopetalum

Dialytheca
Tinospora
Leptoterantha
Platytinospora

Coccgleae .

Limaciopsis
Cocculus

Stephania

Cissampelos

s~ o

- = O

13

389

~ 1 en Afrique Occidentale, 1 en

Afrique Centrale

- 1 en Afrique Centrale, 1 en

Clte d'lIvoire

- Cameroun, Gabon
- Genres africains de la région

Guinéo=~Congolaise

= Angola

- dont 2 a Madagascar
= Afrique Centrale

- Cameroun

- Afrique Centrale
- 2 en régions désertiques et arides

et 1 en Afrique Australe

~ 4 espéces comnunes avec L'Afrique

de 1'Quest, de 1l'Est et Australe
et 1 au Zaire

-~ 2 en Afrique Australe, 1 en Ethiopie,

4 en Afrique de 1'Est, 3 en Afrique
Equatoriale et 3 genres communs
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ETUDE DU LIMACIOPSIS LOANGENSIS

1 - GENERALITES

Le Limaciopsis loangensis Engl, est une liane de sous=-bois
de la forét dense humide de basse altitude, poussant aussi
bien dans les formations primitives ou remaniées que dans les

tlots forestiers, les galeries forestieres proches de la forét,

C'est une espece typique d'Afrique Centrale, sa présence
est signalée au Gabon, en R.,C,A. et au Zafre, En République
du Congo, nous l'avons rencontré an chutes de la Bouenza
(BOUQUET : 1731), dans les fordts primitives de Bangou
(P, SITA : 202) et du Mayombe (P, SITA : 3146), ainsi que dans
la galerie forestiére de la Djoumouna, prés de Brazzaville
(P, SITA : 1535),

Le Limaciopsis loangensis appartient & la Tribu des Cocculeae,

—— et - — —— e . - .-

du genre Asiatique ggggxggnq MIERS qui s'en distingue par
1'endocarpe plus courbe et la graine albuminée.

2 * DESCRIPTION

Cl'est une liane a tiges attéignant 8 cm de diametre partant
d'un gros tubercule aplati de Si - 60 cm de ¢, Les rameaux
volubiles sont plus ou moins pubescents & l'état jeune, Les
feuilles, a pétiolde épais et geniculé au sommet, ont un limbe
elliptique ou ovale elliptique, arrondi a légérement cunéé

a4 la base, obtus trés briévement mucronulé au sommet, de

10 « 19 cm de long et de 3 = 10 em de large, coriace, glabre
sur les deux faces, i nervures proéminentes. Les nervures
secondaires au nombre de 3 « 5 paires sont ascendantes,
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- Les inflorescences mdles sont des panicules solitaires
ou fasciculées de 2 & 12 cm, & axe tomenteux portant de nombreux
petits racémes, Les bractées a la base des ramifications de
1'inf lorescence et a la base des pédoncules floraux sont de
formes linéaires et mesurent environ lmm de long. Les
pédoncules de 3 = 5 mm de long sont tomentelleux., Les bractéoles
au nombre de 2 = 3, de 2 = 4 mm de long sont tomenteuses fauve,

Les fleurs d ont 3 sépales extérieurs lindaires~-oblongs ou
oblongs, de 2 = 2,5mm de long et de 0,8 a 1,2 mm de large.
Les pétales au nombre de 6, de 1 = 1,2 mm de long, sont pubescents
et subcharnus, Les étamines sont toutes semblables,a filets
glabres de 1 = 1,5 mm de long et a anthéres de 0,5 mm de large,

Les inflorescences femelles sont des racémes, a axe poilu
ou pubescent. Les pédoncules de 4 = 5 mm de long sont tomentelleux
et munis de 2 =~ 3 bractéoles. Les ovaires sont soyeux, de
couleur brun noir surmontés de styles divergents, glabres et
vert pale.

Les fruits sont des drupes & exocarpe lisse, orange et
lézérement luisant. (49) (50) (51)

3 - UTILISATION LOCALE

Le décocté des feuilles ou des tiges est prescrit en
boisson pour traiter les maux de ventre, & raison de

imaciopsis loangensis, (22)

3 verres par jour (BOUQUET). A notre connaissance, aucun
nom vernaculaire n'est donné au



Figure 9 - Tubercules de Limaciopsis loangensis Engl.
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G.Van AsscHe DeL.

Limaciopsis loangensis Engl. — A, Rameau florifére 3(x 1/2) ; B, Rameau florifére 9 (x 1/2);
C, Fleur &, bractéole (x 10) ; D, Fleur 3, sépale extérieur (x 10) ; E, Fleur J,sépale intérieur
(x 10) ; F, Fleur 3, pétales et étamines (x 25) ; G, Fleur 3, étamine (x 25) ; H, Fleur 9, pétales
et carpelles (x 25) ; I, Fleur @, carpelles (x 25) ; J, Fruit,endocarpe (x 1) ;K, Fruit, coupe
transversale dans I’endocarpe (x 1). —A,C-G, d’aprés LOUIS 10581 ; B, H-I, d’aprés GERMAIN
5359 ;JK, d’aprés LOUIS 7750.

Figure 10
d'apr2s G. TROUPIN






- III -

TRAVAUX ANTERIEURS
SUR LES MENISPERMACEES AFRICAINES

Les Ménispermacées africaines ont été l'cbjet de peu
d'études, contrairement aux Ménispermacées d!'Extré&me-Orient
et d'Amérique du Sud qui ont été étudidées systématiquement.
Nous pouvons citer tout de méme @

- M. DEBRAY et coll, pour l'Epinetrum cordifolium et

o omp s e G e e G G et B m o e e

- BB N e e R G S e g St
" e e o S Gt Ban S G e S v 50 B Gin G e

Triclisia patens (59

- M.A. FERREIRA ot coll. (60), S.M. KUPCHAN et coll. (51);
R.M. SRIVASTAVA et coll, (62), S, BHATTACHARJII et coll,: ( 63),
B, MUKERJII et coll., (&%), HAYNES et coll, sur le

Cissampelos_pareira (65)
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- J.N.T. GILBERT ¢t coll, sur le Sphenocentrum pollvanum (58)

- E, SCHLITTLER ct coll, sur Anisocirclea gra wndidieri (69)

- n s v B o To et w0 o0 wm o - am s e s ey o @n e

- IN, GASSITA et coll, sur le §zﬁc7igin scal 1da et sur le

Jatcorhiza macrantha (70)

- D, DWMA-BADU et coll, sur le Tiliacora dinlklagei (71) (72)

- A,T, TACKIE et coll, sur le Tiliacora funifera (73) (74)
(75) (76)

On remarque que les alcalofdes isolés & partir des Mehispermacdes
sont e¢n totalité des dérivés de l'isoquinoléine (aporphines,
protoberbérines, benzylisoquinoléines, bisbenzylisoquinoléines,
morphines, , Protostéphanined et que la majorité de
ces alcaloides sont des bisbenzylisoquinoléines,



pm——
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ETUDE CHIMIQUE

1 - TESTS PHYTOCHIMIQUES PRELIMINAIRES

Les tests phytochimiques prélimineires effectués sur le
terrain, indiquent la présence d'alcalolides en quantité
abondante (++i+) dans les racines, un peu moins dans les

tiges (+++), et des traces (j) dans les feuilles et les
frults,

Les autres tests (flevonoides, saponosides, tanins,
quinones, hétérosides cyanoszénétiques) se sont révelés ndgatifs,
La présence d'alcaloides est confirmdée en laboratoire par une
extraction organique en milieu alcalin,

2 - EXTRACTION ET ISOLEMENT DES CONSTITUANTS ALCALOIDIQUES

L'dtude a porté sur plusicurs lots de plantes récoltées
a diverses époques dec lfannde et & divers endroits.

Il est important de noter que la totalité des organes de
la plante (racincs, tiges) est utilisée pour !lcxtraction.

Deux schémas d'extraction (A et B) ont été suivis.



100

Schéma d'extraction A

La poudre de plante est alcalinisée par 1l'ammoniaque
au 1/2, puis extraite par l'éther de pétrole daas un appareildzt%Pg
Soxhlet. Au cours de cette premiére ondration, llalcaloide
najoritaire est extrait préférenticllement et cristallise
spontanément dans le Soxhlet. Apres séchage du narc, colui-ci
ast extrait su¢cessivement par l'éther et par le chloroforme,

Lorsqu'aprés ces oxtractions le marc a encore une réaction
positive au réactif de Mayer, une extraction méthanolique est

effectude.

Schéma dlextraction B

La poudre de plante dégraissée a4 L'éther de pétrole dans
un appareifﬁgthlet5 est alcalinisée par l'ammoniaque au 1/2,
et extraite par le chloroforme. Des bases quaternaires existent
dans certains lots et nécessitent une extraction méthanolique.
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on alcalo®des

otn

1
ol g

on alcaloide

najoritaire suivant le

scnéma dlentroction, l!'énoque ot le

licu de récolte

N° | Partie de | Lieu de |Date de |Schéma Rendement en | Rendement estimé
la plante | récolte | récolte |dlextraction | alcaloides |alcaloide majo-
totaux en g% | ritaire en g d'AT
de plante /100 3 de plante
|l |Racines Pont du | 1.10.74 A 1,81 % 1.2 7%
Hiari i
Pa | Racines Entre 1. 1.75 A 1,565 % 1,23 %
- Louborno
et les
Bandas ,
Pb | Tizes " 1. 1475 A 0,7 % 0,3 %
Pc | Feuilles " 1. 1.75 B 0,04 7% 0,02 7%
bd | Fruits n 1. 1,75 B 0,13 % 0
e | Racines " 1. 1.75 B 1,96 % 1,56 %
B [ Racines Environs| 1.12,76 A 2,08 % 1,80 %
de Braz '
‘ ~zaville ;
| Tizes u 1. 3.77 B 0,56 7% 0,12 7% '
Armmoniums
quaternaires
0,24 7,
) |Feuilles " . 3.77 B 0,03 % 0
) | Racines " 1. 4,77 A 2,35 % 1,05 %
Ammoniums
quaternaires
0,85 YA
Figure 11

La tenecur en alcalofdes totaux dans les racines varie de
1,65 % a 2,35 7% avec des proportions d'alcaloide majoritaire

pouvant atteindre 90 % des alcalo¥des totaux dans les racines,
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Dans les tizes la tenecur en alcaloldes totaux varie entre
0,56 et 0,7 % avec une proportion de 45 % d'alcaloides majoritaires
dans les alcaloides totaux.

De meilleurs rendements sont enrigistrés avec le schéma
d'extraction B, sans que ce soit significatif.

- L'examen en C-C-M des alcaloides totaux extraits des
dxfférents organes de la plante et des différents lots monire :

- dans les racines, la présence d'un alcaloide trés majoritaire
et d'une dizaine d'alcaloides mineurs plus polaires.

-~ dans les tiges, une dizaine dtalcaloides avec un alcaloide
majoritaire dans des proportions moindres que dans les
racines,

- dans les feuilles, un alcaloide majoritaire et un alcaloide
minoritaire coloré en jauna,

-~ dans les fruits, un alcaloide majoritaire (trés fluorescent
aux U-V) et un minoritaire coloré en jaune,
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Tableau des séparations des alcaloides suivant la partie

de la pvlante et le lot de nlantes

I7° du lot| Racines Tiges Feuilles Fruits
1 majoritairc
+ quelques
mincurs
2a majoritairg
+ quelques
mineurs
2b majoritaira
+ quelques
mineurs
2¢ majoritaire
+ 1 nmineur
2d ' majoritaire
+ 1 mineur
2e majoritaire
+ quelques
mineurs
3 tous les
alcaloides
b4 tous les ////’///
alcaloides -
5 tous les
alcaloides
6 tous lec

alcaloidces

Figure 12
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Les alcaloides ont été isolés par chromatograpiie sur colonne
d'alumine, ou sur colonne de Sephadex afin de séparer les
alcaloides dim2res des alcaloides monoméres ou par chromatographic
sur couche mince préparative quand cette méthode s'avérait
nécessaire, Pour les derniers lots de plantes (N°3, 4, 5 et 6)
les alcalo¥des minecurs ont été sépdrés par chromatograpiie sur
colonne de silice H pour couche mince sans platre,

Une vinztaine d'alcaloides ont pu 8tre isolés, mais certains
en quantité faible qui n'en a pas permis une étude approfondie,

Les alcaloides isolés sont désignés de A & Q et sont
classés salon leur type structural ¢

bishenzy l=tétrahydroisoquinoléines

- aporphines

protoberbérines

alcaloides sans hypothése de structure,
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3 - ETUDE DES ALCALOIDES

a) Bisbenzyl-Tétrahydroisoquinoléine

- Alcaloide A : isotétrandzine

on le trouve dans uane proportion de 80 a 90 % des alcaloides
totaux (A - T) dans les racines, 40 & 50 % des A - T dans les
tiges, a l'état de traces dans les feuilles et absent dans les
fruits. Il cristallise dans l'éther de pétrole au cours de
l'extraction par l'éther de pétrole en milicu alcalin. Il re-
cristallise dans l'acétone, F = 184° C [Q]D = + 144°
(chloroforme c = 1),

Son spectre ultra-violet présente un maximum a 283 nm,
L'analyse du spectre de masse, M+'622 indique une structure
de type bisbenzyl-tétrahydroisoquinoléine 4 deux ponts éther,
le spectre présente en outre des coupures caractéristiques a m/e
198 (pic de base) 396 et 395, par perte des cycles benzyliques
C et C' du noyau bisbenzyl-isoquinoléine doublement chargé, (77)

m/e HC—N

396198 oo
20

Figure 13
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La présence d'une coupure a m/e 485 (M = 137) indique une
structure de type berbamine pour la base A (77), La fragmentation
se fait différemment s'il sfagit de bisbenzylisoquinoléine du
type berbamine (a) ou du type oxyacanthine (b). Pour le type
berbamine le spectre de masse j;ésente une coupure a M « 137
due & la perte d'un groupe benzylique plus un atome d'hydrogeéne
et un méthoxyle, tandis que pour le type oxyacanthine lé coupure
se fait a M = 107 due a2 la perte d'un groupe benzylique plus
un atome d'hydrogeéne (78) (79).

Type berbamine Type oxyacanthine

11
R 12
a b
CH, CH,
OH
R OH
c d

Figure 14
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Spectre de RMN de l'isotétrandrine

LOT
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Llexamen du spectre de RN révéle la présence de deux
groupements N « méthyles (singulets de trois protons & 2,25 et
2,57 prm), de quatre groupements méthoxyles (singulets de trois
protons a4 3,15 = 3,60 ~ 3,75 et 3,90 ppm) et dans la zone des
protons aromatiques apparait un ensemble de signaux intégrant
pour 10 protons. La deuteriation ne modifle pas le spectre,

Isotétrandrine

Toutes ces donnéesc physiques et spectrales permettent d!iden-
tifier l'alcaloide A 2 ll'isotétrandrine, L'isotétrandrins a déja

été mise en évidence dans unc lonimiacde, Atherosnerma moschatum

(80) dans des Berbéridacées,Berberis (C1) (€2) (83) Mahonia (84)

(85), dans une Rapunculacée Thalictrum fostidum (86) ct dans

plusicurs Ménispermacées, telles que le Triclisia patens (87),

Stephania cepharantha (88), Pvecnarrhens manillensis (89),

- o e Bp wo 4 ou oo 4o o e - e - o e D D WD S e e

Cyclea barbata (90), Tiliacora funifera (91),

Des essais pharmacologiquaes ont été effectués sur le
chlorhvdrate d'isotétrandrine, ces essais révzlent une faible
actign spasmolytique musculotrope.
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- AlcaloIde B : thalrugosine

Ltalcaloide B a été isolé i partir des racines dans les
lots 1, 2a et 2e, sa tencur est de l'ordre de 3 7 des alcaloides
totaux, Il est élué par le mélange éther-méthanol 99 - 1,
cristallise dans l'acétone, F = 212° C [a]D=+-153°
(méthanol ¢ = 1).

L'analyse du spectre de masse, M= 608, montre que la
structure de l'alcaloide B est de type bisbenzyl-tétrahydroi-
soquinolcine & deux ponts éther, par la fragmentation & m/e
381 et 191 (pic de base), La coupure a m/e 471 (M » 137) indique
une structure de type berbamine pour la base B (7f) (78).

Le spectre U,V présente un naximum 2 283 nm, fa
présence d'un groupement hydroxyle phénolique est suggéré par
un déplacement bathochreme en milicu alecalin (20d)., Le spectre
I.R confirme la présence d'hydroxyle par une bande d'absorption
2 3350 em™t,

Lt'examen du spectre de RMN indique la présence de deux
N-méthyles (deux singulets de troils protons & 2,31 et 2,50 ppm)
et de trois groupements méthoxylea_(un singulet de trois protons
a 3,78 ppm et un singulet de six protons a 3,90 ppm).

La présence du signal 2 3,90 ppm pour un méthoxy est en
faveur d'une substitution sur le carbone 12 (92), A ce stade

on peut supposer que l'alcw.olde B correspond a une O-demethyl
isotétrandrine ou son isomdre, fa O—”“t”?luul n de 2 par le

diazométhanc menant & 1'i °oteurunﬂrlﬁo, identifiée par les
constantes physiques ot les données sroctrales, confirme les
substitutions et prouve la configuration R-S,
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L'emplacement de l'hydroxyle phénolique se déduit de l'examen
du spectre de RIMN, En effet l'absence de signal entre 3,00 et
3,20 ppm signifie que la position 7 n'est pas substituée par
un méthoxyle, Ce signal apparatt sur le spectre de RMN du
dérivé O0-Méthyvlé de B, c'est=i-dire l!'isotétrandrine.

La base B est donc une bisbenzy1-tétrahydroisoquinoléine
du type berbamine triméthoxylée en 6, 6' et 12 et hydroxylée
en 7 et ayant une configuration R - 5,

Thalrugosine

Cette structure correspond a celle de la thalrugosine ( 93),
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La thalrugosine a ¢té mise en évidence dans une Ranunculacée,
Thalictrum rugosum (94), et dans une Ménispermacée, Tiliacora

funifera (91).

Des essais nharmacologiques effectués sur la Thalrugosine

isolée a partir de Thalictrum ruzosum, ont montré une activité
. . . . . dQﬁ---rH---“T-----"- -
in vitro vis 2 visvliycobacterium smegmatis, (94)

e o = e - - o o oy 0 B e S e G0 O 8 ot
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- Alcalo¥de C : cycléanine

Llalcaloide C a été isolé a partir des racines par
chromatograpiies sur couche mince préparatives sur un lot de
plantes récoltées entre Loubomo et les Bandas, sa tenecur est
de l'ordre de 0,1 % des alcaloldes totaux, Il cristallise dans
ltacétone F = 272 - 273° C,

Le spectre ultra~violet présente deux maximums d!absorption

a 229 et 280 nm, Le spectre RMI est assez typique d'une
bisbenzyltétra=hydroisoquinoléine de type "t8te a queue" par la
présence de deux N - méthyles (singulets de 6 protons & 2,52 ppm),

de quatre groupements méthoxyles (un singulet de six protons a
3,82 ppm et un singulet de six protons 2 3,41 ppm) et de deux
systemes complexes l'un centeé sur 6,04 ppm et llautre sur
6,80 ppm de quatre protons chacun, La deutdriation ne modifie

pas le spectre,

Toutes ces données spectrales et physiques font envisager
pour llalcalolde la structure de la cycléanine., Cette hypothése
est vérifiée avec un échantillon authentique de cycléanine, en
C=C~M par un point de fusion mélangé (F = 272° C) et par comparaison
des spectres U=V et I-R,

Cycléanine
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La cycléanine a déja été identifiéde dans les Ménispermacées

dans Epinetrum cordifolium (33), Epinetrum manzenotii (33),
Cissampelos_pareira (°5), Stephania glabra (©3), et Stephania
cepharantha ( 97),

- mo >
o e am pe

La cycléanine a été identifiée récemment dans une
Annonacée, Isolona_hezaloba (99),

=% s see sev Smy e ma e o gm We Bee
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- Alcalo¥de D : Nor-2wisotétrandrine

Il a été isolé a partir des racines, dans un lot de plantes
récoltées en 1975 entre Loubomo et les Bandas, par chromatographies
sur couche mince préparatives, sa teneur est de llordre de 0,2 %
des alcaloides totaux. Il n' a pas été possible de le cristalliser
aprés divers essais dans les solvants usuels.[é]D = + 26° dans
le chloroforme ¢ = 1, '

Le spectre de masse, M+'608, présente des pics remarquables
a m/e 381 ct 191 (pic de base) indique pour ltalcaloY¥de D une
structure de type bisbenzyl-tétrahydroisoquinoléine a deux
ponts éther. ' '

Le spectre U=V présente un maximum & 280 nm et ne subit aucun
déplacement en milieu alcalin.

L'examen du spectre de RMN révéle la présence de un N-méthyle
(un singulet de trois protoas i 2,30 ppm) et de quatre groupements
méthoxyles (quatre singulets de trois protons a 3,21 - 3,63 =
3,77 et 3,92 ppm), indique que l'alcaloideD est une nor-bisbenzyll
- isoquinoléine, .

Ll'examen du spectre de masse confirme cette hypothése par une
fragmentation a m/e 431 (I = 177) dle 4 la perte de l'unité tetra=
hydroisoquinoléine (A'8)plus un atome d'hydrogene (77),
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Spectre de RMN de la Nor-2wisotdtrandrine
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Nor- 2'-isote'trandrine

Un pic a m/e 471 (M=137) indique que la structure de
ltalcaloide D est de type berbamine.

D'aprds cep données spectrales l'alcaloide D pourrait &tre
la Nor-z’-isotEtrez.ndrine'. |

Cette hypoth&se est vérifiée en N-m&thylant 1l'alcaloide D par le
formol-borchydrure, en effet il apparait un signal de 3 protons &
2,60 ppm attribuables 3 un N-Me en 2' (92) dans le spectre de RMN
du dérivé obtenu. Le spectre de RMN et le pouvoir rotatoire concor- .
dent avec ceux de l'isotétrandrine. La camparaison avec un &chantil-
lon authentique d'isotétrandrine du dérivé N-mEthylé, sur C-C-M avec
témoin interne, et par superposition des spectres I-R, tonfirme
notre hypothése de structure.

L'alcaloide D est donc la Nor-2'. isotétrandrine,

Cet .alcaloide est nouveau, a notre connaissance il n'a
jamais été isolé,

C'est le deuxiéme exemple de nor-bisbenzylisoquinoléine
de type berbamine & quatre méthoxyles en 6, 6';, 7 ot 12, le
premier exemple est la Nor-2- tétrandrine isolée & partir d'une

Lauracée, Ocotea [rodiaci (99.
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- Alcaloide E : Thalrugosamine

L'alcalofde E a été isolé a partir des racines sur un
lot de plantes récoltées en décembre 1976 dans la région de
Brazzaville, Il a été é1lué par le mélange chloroforme-méthanol
98 -« 2 sur une colonne de silice H pour couche mince sans platre,
Sa teneur est de 0,07 7 des alcaloides totaux, Tous les essais
de cristallisation dans les solvants usuels ont abouti & un
échec [d] F+ 273° (Méthanol ¢ = 1),

L'examen du spectre de m?sse Mt 608 révele que l'alcaloide E
est une bisbenzyl-tétrahydroisoquinoléine & deux ponts éther
par la présence de piecs rema#quables a m/e 191 (pic de base) et
381, et un pic 4 m/e 501 qui correspond & M-107, Cette fragmentation
est caractéristique du type oxyacanthine (78).

Le spectre ultra-violet présente un maximum & 285 nm, et
subit un déplacement bathochrome en milieu alcalin, qui indique
la présence d'hydroxyle phénolique,

le spectre I-R confirme cette;hypothése par la présence dl'une
bande d'absorption a 3500cm"1 due & la vibration de groupement
hydroxyle,

Le spectre de RMY indique la présence de deux N-méthyles
(singulets de trois protons & 2,55 et 2,59 ppm), de trois .
groupements méthoxyles (singulets de trois protons & 3,63 - 3,78
et 3,91 ppm),
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Le spectre de RMN révile la présence d'un signal de
trois protons a 3,90 ppm correspondant & un groupement méthoxyle
porté par le carbone 12! (92), et par llabsence de signal
correspondant 4 un méthoxyle & 3,00 - 3,20 ppm, ce qui indique
la présence d'un groupcment hydroxyle en 7. La confirmation de
cette hypothése est apportée par lfapparition dfun signal
correspondant & un méthoxyle & 3,20 ppm dans le spectre de
du produit «O-méthylé,

La O-méthylation de l'alcaloide E par le diazométhane
co@duit ala férmation d'un produit ayant les m3mes données
physiques et speoctrales que 110~-méthyloxyacantiine (92 ).
L'alcaloide E peut donc &tre identifié & une bisbenzyl-tétrahydroiso-
quinoléine de type oxyacanthine triméthoxylée en 6,6', 12 et
hydroxylée en 7 ayant la m@me configuration que l'oxyacanthine
(R=S). Cette structure corrcspond & celle de la thalrugosamine,
Cet alcaloide a déja été identifié dans une Ranunculacée,
Thalictrum rugosum Ait (100)

11 est intéressant de constater que la thalrugosine
(alecaloide B dans le Limaciopsis loangensis) a également été

isolée dans Thalictrum rugosum Ait (94), et que ces deux

alcaloides ont une activité antibiotique.

Thalrugosamine
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« AlcaloIde F ¢ berbamine

Il a été isolé a partir des racines dans un lot de plantes
récoltées en octobre 1974 & Pont du Niari, et dans un lot de
plantes récoltées en décembre 1976 dans la région de Brazzaville,
11 est élué par le‘mélhnge chloroforme « méthanol 90 - 10 sur
une colonne de silice H pour couche mince sans platre, Sa teneur
est de l'ordre de 0,1 7 des alcaloides totaux, Il cristallise
dans le méthanol F = 160 - 165%(déc.) [q , = + 122°
(chloroforme c = 1), '

Le spectre de masse M+'608 indique une structure de type
bisbenzyl-tétrahydroisoquinoléine & deux ponts éther, avec des
pics remarquables 2 m/e 198 (pic de base), 381 et 395, et un
pic & m/e 471 qui correspond a la fragmentation M - 137 de
type berbamine (77),

Le spectre U=V de l'alcaloide F présente un maximum a
283 nm et subit un déplacement bathochrome en milieu alcalin,

L'examen du spectre de RMN indique la présence deux N-méthyles

(singulets de trois protons 52,25 et 2,61 ppm), trois groupements
méthoxyles (singulet de trois protons & 3,12 - 3,58 et 3,75 ppm).

N—CH,

Berbamine
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L'absence de signal correspondant & un méthoxyle & 3,90 ppm
et la présence d'un signal de trois protons attribuable & un
méthoxyle 4 3,12 ppm dans le spectre de RMN de l'alcaloide F,
semble indiquer que la fonction phénolique est portée par le
carbone 12, Cette hypothese est confirmée par l'apparition d'un
signal de trois protons correspondant & un méthoxyle & 3,91 ppm
dans le dérivé O-méthylé de la base F,

La O-méthylation de la base F par le diazomethane aboutit
a la formation d'un produit ayant les mémes caractéristiques
spectrales et physiques que l'isotétrandrine, La confirmation
est apportée par comparaison du produit O-methylé de l'alcaloide F.
avec un échantillon authentique d'isotétrandrine’,

La base F est donc une bisbgnzyl-tétrahydroisoquinoléine
trimethoxylée en 6,7, 6' et hydroxylée en 12 de type berbaminé
clest=-a~dire la berbamine, ' '

La berbamine a déja été identifide dans plusieurs Ménispermacées,

et Thalictrum pedunculatum (103).
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- Alcaloide G ! NeoxXy=2'w=isotdétrandrine

11 a été isolé & partir des racines sur le lot de plantes n°3,
il représente 0,2 % des A-T, 1l est élué par le mélange chloroforme
méthanol 85 « 15, 1l cristallise dans le méthanol F = 191 - 192° C
[e] p=+ 94° (c = 0,32 dans chloroforme). |

Le spectre de masse Mt = 638, indique une structure de type
bisbenzyl-tétrahydroisoquinoléine a deux ponts éther, par des
fragmentations 4 m/e 198 (pic de base) 395, Une coupure importante
a M-16 suggére la présence d'une fonction N-oxyde.

La présence d'une fragmentation a m/e 485 (M-16~137) indique
une structure de type berbamine pour l'alcaloide G. L'examen du
spectre de BMN révéle la presence de deux N-methjles (deux
singulets de trois protons chacun i 2,25 et 3,28 ppm), de quatre
groupements méthoxyles (singuiets de trois protons & 3,15 ~ 3,61 =
3,77 - 3,92 ppm), La position anormale du signal du deuxiéme
N-méthyle & 3,28 ppm peut s'expliquer par la présence éventuelle
de la fonction Neoxyde.

La réduction de l'alcaloide G par le zinc chlorhydrique
améne & la formation d'un dérivé ayant un spectre de RMY identique
4 celui de l'isotétrandrine (déplacemcnt du Heméthyle & 3} 228 ppm
sur le spectre de RMN du produit de départ de 0,7 ppm vers les
champs forts a 2,57 ppm). L'apparition du signal correspondant
4 un N-méthyle & 2,57 ppm indique que la fonction N-oxyde est
portée par le N-méthyle en 2! (92 ).
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Ce dérivé est identifié a l'isotétrandrine par comparaison
des spectres (RMN, IR,UV) et C-C=M,

() v ; ' - 4 ° -
L'alcaloide G est donc la NeoOXy-2--isotéetrandrinz,., Cet aL¢a101de
est nouveau, il n'a jamais été décrit & notre connaissance.,

N -0Xxy-~2'-isotetrandrine

Une preuve supplémentaire de la structure de la Neoxy-2'
isotétrandrine est apportde par sa synthése, & partir de
1'isotétrandrine par oxydation a l'eau oxygénée dans le méthanol
a reflux., Celle-ci fournit quantitativement un produit en tous
points analogue a la base G qui est donc bien la Neoxy-2'=
isotétrandrine.
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La. N- oxy 2- isotétrandrine est l¢ deuxidme ‘exemple de Neoxyde
chez les blsbenzvl-tetrahydrolsoqulnolelnos, le premier étant
ls, Neoxyde de La funiférine, isolée de Tiliacora funifera

(Ménispermacéed (100. T TTTTTTTTT

Cette Neoxy=-bisbenzyltétra-hydroisoquinoléine n'est pas
un artefact, en effet, en laissant une solution chloroformique
d'ivotétranciri‘lc pendei'r\t une semaine a tonperat.u*‘e ambiante et 2
la luniére, on constate qu'il n'y a ‘pas formation de N-oxy,
ce qui prouve que la W-oxy-2'=isctétrandrinc est dtorigine

naturelle,
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Alcaloide 1

Il a été isolé i partir des racines, dans le lot n°6, Il
est élué par le mélange chloroforme méthanol 80-20, Sa teneur
est de l'ordre de 10 % des alcaloides totaux. Il cristallise dans
le méthanol.
F = 220 - 225°C(déc).
[a]p = = 98° (méthanol ¢ = 1)

Le spectre U=V présente un maximum & 2u3 nmet ne subit aucun
déplacement en milieu alcalin,

L'examen du spectre de masse é haute résolution ne permet pas
de déterminer avec certitude le pjc moléculaire. En effet, le pic
a2 m/e 650 qui semble &trecle pic moléculaire ne représente que 0,4 %
du pic de base., Les fragmentations observies a m/ec 622 (&4 %),
435 (1 %), 395 (77 %), 381 (54 %) et 198 (100 %) sont caractérise
tiques d'une structure de type benbenzyltdtrahydroisoquinoléinc

a deux ponts éther, plus précisément de type berbanine (77 ).

Ltexamen du spectre de RMN indique quatre signaux (singulets
de trois protons & 3;13 = 3,60 «-3,77 et 3,91 ppm) corresvondant
a quatre groupements méthoxyles, un signal (singulet de trois
protons & 2,29 pmm) correspondant & un H-métayle, deux multiplets
de deux protoas chacun centrés sur 4,65 et 5,33 pom et un ensemble
de systemos dans les protons aromatiques eatre 5,95 et 6,55 ppm
intégrant pour 7 & 8 protons.

La O-méthylation de l'alcalofde H par le diazométhane n'apporte
aucun changement de structure, de méme que llacétVlation, la réduction
catalytique et la Neméthylation par le formol borohydrure,
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_ Figure 18
SPECTRE DE RMN DE L'ALCALOIDE H
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Seule une réduction catalytique par le zinc en milieu chloriydrique
pendant 20 heures a pemmis d'isoler du mélanze obtenu un dérivd

qui a une nasse de M. 654, avec des fragmentations a m/e 198 (pic
de base), 381, 3935, 517, 622, L'exanen du spactre de 2O de ce
dérivé indique la disparition des deux multiplets & 4,66 ct 5,33 ppn
et ltapparition d'un singulet de trois. protons 2 2,50 ppm,

Aucune hypoth%so de structure ne peut 8tre établie pour
l1talcaloide iH, dep études plus approfondies sont en cours.

= Alcalolde I

Il a été isolé i partir des tiges du lot de plantes n° 2b,
I1 est élué par le mélange chloroforme méthanol 70 - 30. Sa
teneur est de 17 % des alcaloides totaux, Il cristallise dans
le méthanol F = 249 - 250° C (déc,) [a]D:-44°(M€thanol c:‘!)

Le spectre ultra-violet présente un maximum a 282 nm,

Le spectre de masse indique une structure bisbenzyl-tétrahydro-
isoquinoléine & deux ponts éther, par des fragmentations & m/e 198
(pic de base), 381, 395, le pic moléculaire semblant 8tre 2

-‘- .
M" 648,

Ltexamen du spectre de RMN indique deux signaux correspondant
4 deux N-méthyles (singulets de tfois protons a 2,30 et 2,63 ppm),
quatre signaux correspondaht a quatre groupements méthoxyles
(singulets de trois protons & 3,12 =~ 3,56 « 3,73 et 3,89 ppm)
et deux multiplets de deux protons centrés l'un & 4,65 et
1'autre a 5,20 ppm, |

Un essai de O-méthylation de l'alcaloide I par le diazométhane
n'apporte aucun changement & la molécule. .

Les spectres de masse et de RMN montrent que la structure de
1'alcalofde I semble proche de celle de l'alcaloide H,.
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b)| Aporphine

- Alcalo¥de J : liriodénine

Ltalcaloide J a été isolé dans les racines, les tiges, les
feuilles et les fruits et a été identifié dans tous les lots
récoltés, Sa teneur est de l'ordre de 0,2 % des A-T des racines,
0,5 % des A=T des tiges, 20 % des A=T des feuilles et 10 % des
A~T des fruits, Il cristallise dans le chloroforme en aiguilles
oranges, F-275 = 278° C (déc.)[a]D = 0,

Il a une coloration rouge en milieu acide, caractéristique
des oxoaporphines. (32 )

Le spectre ultra-violet présente des maximums a 248, 270
et 300 nm et subit un déplacement bathochrome important en milieu
acide (258, 278, et 320 ppm), caractéristiques des oxoaporphines(.32.),

Ltexamen du spectre de RMN dans l'acide trifluorocacetique
indique un singulet de deux protons a 6,69 ppm attribuable a un
groupement méthyléne dioxy, un singulet de un proton a 7,60 ppm
dd au proton en 3, et un massif complexe de 6 protons aromatiques
en 7,80 et 8,90 ppm,

Cos donndes spectralgs permettent d'identifier la base J
a la liriodénine. Cette identification est confirmée par
comparaison avec un échantillon authentique de lirioddénine et
par superposition des spectrecs I-R,
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0 X
CH,
N o /N
Ne)
Liriodenine

La liriodénine est fréquemment identifiée chez les Annonacées,
les Lauracées, les Magnoliacées, les Monimiacées (34 ) et elle a
été mise en évidence chez une Ménispermacéey Picnarrhena
ustraliana (105). ToETmmmmEeT



131

c) Protoberbérines

=~ Alcaloide X : 8eoxy-palmatine

Il a été isolé a partir des racines dans un lot de plantes
récoltées entre Loubomo et les Bandas, par colonne de Sephadex
IH 20, Il cristallise dans le méthanol F = 180° C,

Le spectre ultra-violet présente des maximums a 226, 250 (ép.)
310 (ép.), 330 (ép.), 342, 370 et 386 (ép.) et aucun déplacement
en milieu alcalin,

Le spectre infraerouge révéle la présence d'une bande amide
a 1655em™2,

8 oxy-palmatine
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Ltallure du spectre de RMY indique une structure de type
protoberbérine  pour la base K et présente en outre un systéme
complexe & 2,89 ppm (j = 6 Hz) de deux protons, un singulet de
six protons & 3,96. ppm (2 méthoxyles), un singulet de trois
protons a4 3,98 ppm (un méthoxyle), un singulet de trois protons
& 4,03 ppm (un méthoxyle), un systéme complexe a 4,31 (j = 6 Hz)
de deux protons, un singulet de deux protoﬁs aromatiques a 6,75 ppm,
un singulet de un proton a 7,28 ppm et un singulet de deux protons
4 7,31 ppm. Toutes ces données spectrales semblent correspondre
a2 celles de la 8-oxy~palmatine. Ceci est vérifié avec un
échantillon authentique de 8~oxy-palmatine isolé i partir
d'Enantia polycarpa (105) sur C-C-M avec un témoin interne, avec

e Ea o - e - e e o o

un point de fusion mélangé et la superposition des spectres I-R,

Clest la deuxiéme fois que la ‘8-oxy-palmatine est identifide
a l'état naturel, elle a déja été isolée & partir d'une Annonacée,
Enantia Polycarpa (106).

La S~oxy=palmatine passe pour un artefact qui proviendrait
du traitement des alcaloides par le chloroforme en milieu
ammoniacal (32), mais c'est difficilement concevable dans le
cas présent, car aucune quantité de palmatine n'a pu étre mise
en évidence dans cette plante,
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d) Alcaloides monomeéres non identifiés

- Alcaloide L

1l a été isolé a partir des fruits et des tiges dans les
lots de plantes N° 2d et 4. Il est élué par le mélange chloroforme
méthanol 90 = 10. Sa teneur est de 30 % des alcalo¥des totaux
des fruits et de 25 % des bases tertiaires des tiges (lot N° 4),
Il cristallise dans le chloroforme F = 249 - 250° C,
[¢] =~ 36° (méthanol ¢ = 1),

le spectre U~V présente un épaulement & 246 nm et un maximum
a 300 nm, et subit un déplacement bathochrome en milieu alcalin,

le spectre I~R indique des bandes d'absorption intenses
2 3430ca™! attribuables a des groupements hydroxyles,et a
1670cm™",

le spectre de masse Mt = 327 présente des fragmentations
remarquables m/e 313, 297, 269, 255 (pic de base).

L'examen du spectre de RMN indique la présence de deux
signaux correspondant & deux groupements méthoxyles (singulets
de trois protons a 3,27 et 3,96 ppm), un singulet d'un proton
& 5,60 ppm, un multiplet d'un proton centré sur 6,02 ppm qui
disparalt par deutériation, un singulet d'un'protén a 6,79 ppm,
un multiplet d'un proton centré sur 7,68 ppm qui disparalt par
deqtériation; et un singulet de un proton & 8,17 ppm, Ce proton
fortement déblindé pourrait 8tre attribué i un hydrogine d'une
fonction aldéhydique, mais aucune structurc ne peut é&tre
raisonnablement proposée,
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Cing alcaloides M, N, O, P et Q ont €té isolés en tres
faible quantité. Leurs constantecs physiques et spectrales,
données dans la partie expérimentale, sugshrent leur appartenance
4 un type structural nouveau.

leur étude approfeondie est con cours,



'TABIEAU IRDIQUANT LA LOCALISATION ET LE POURCENTAGE
DE CHAQUE ALCALOIDE PRECEDEMMENT DECRIT

SET

1 2a 2b 2c 24 2e 3(x) b (x)]|5 EX)) 6 (x)
Racines |Racines| Tiges|Feuilles |Fruits [lacines Racines [Tiges Feui}]?{es Raclnes
Iso-tétrandrince (A) 67 % |75% |43% | 50 % 0 80 % |87 % [28 % 0 45 %
Thalrugosine (B) 4 % 2% - - - 2% - - - -
Cycléanine (C) - 0,1 %| = - - - - - - -
Nor-2-isotétrandrine (D) 0,2 %| - - - - - - - - -
Thalrugosamine (E) - - - - - - 0,1 % | = - -
Berbamine (F) 0,1 %| = - - - - 0,1 % | - - -
N-oxy-&'-isotétrandrine -G) - - - - - - 0,2 % |- - -
Alcaloide (1) - - - - - - - - - 10 %
Alcaloide (1) - - 17 % - - - - - - -
Liriodénine (J) 0,2 %] 0,2 % (0,5 % 20 % 10% (0;3% [0;1% | 2% | 30% 0,2 %
8-oxy=palmatine (K) - 0,1 %| - - - - - - - -
Alcalo¥de L - - - - 30 % - - 15 % - -
Alcaloide M - - - - - - - - - 0,5 %
Alcaloide N - - - - - - - - - 1,3 %
Alcaloide O - - - - - - - - - 0,5 %
Alcaloide P - - - - - - - - - 1 %
Alcaloide Q - - - - - - - - - 1,5 %
Ammoniums quaternaires - - - - - - - 43 % - 36 %
Figure 20

(x) lots de plantes ou 1l!'étude des alcaloides a été approfondie

(3x) une partie des alcalofdes n'a pu &tre élude
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4 - CONCLUSION

La composition alcaloIdique du Limacionsis loangensis
est classique pour une Hénispermacée. En effet les alcaloides
appartiennent pour leur majorité au groupe des bisbenzyltétrahydroe
isoquinoléines accompagnées d'aporphines et de protoberbérines.
Unc| bisbenzyltétralydroisoquinoiéine, l!'isotétrandrine est trés
nettement majoritaire puisqu'elle constituec environ 90 % des
alcalofdes des racines, le taux diminuant dans les parties
aériennes pour laisser la place a des moldcules plus simples,

en particulier dans les feuilles et les fruits,

On peut remarquer que les alcaloides bisbenzylisoquinoléiques
sont presque exclusivement du type berbamine, a part la thalru-
gosamine,alcaloide trées minoritaire. Les aporphines ou les
protoberbérines se trouvent généralement 2 11état de traces,
mais avec la présence permanente d'uhe oxoaporphine, la
liriodénine, dont le taux atteint 30 % dans les feuilles.

Cette étude a permis d'isoler deux nouveaux alcaloides,
la Noré%Lisoté%randfino et la Neoxy=-2'=isotétrandrine, doat la
structure a &té étaﬁiie, deux alcalofdes nouveaux de type
bisbenzyl-tétrahydroisoquinoléine = type berbamine pour lesquels
une structure est proposée, Six alcaloides d'un type vraisembla-
blement nouveau, ont été isolés en potite quantitd, pour le moment
secules les constantes physiques et ‘spectrales ont étd donades,

La détermination de leur structure est en cours,
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L'étude des alcaloIdes mineurs de différents lots de
Linaciopsis loancensis laisse penser & l'existence de races
chimiques pour cette espdce. En effet bien que seul le lot
récolté dans la région de Brazzaville ait fait l'objet d'une
étude tres approfondie du point de vue composition en
alcalofides minecurs, on peut remarquer que les Limaciopsis

- PO pe o A0 0o bis s o

loangensis récoltés entre Loubomo et les Bandas, et & Font

du Niari contiennent des alcaloides secondaires (thalrugosine,
L . ‘ [ * N L 2,

cycléanine, et Neor-2a-isotétrandrine) n'existant pas dans les

lots de Brazzaville, m@me a l'état de traces.






PARTIE EXPERIMENTALE
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APPAREILLAGRE

- Les points de fusion ont été pris en tube capillaire d'un
appareil Buchi Tottoli.

- Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés i l'aide d'un
polarimétre Polartronic I, Schmidt Haenoch & la longueur d'onde
de la raie D du sodium,

- Les spectres U-V ont été détermindés dans 1'éthanol & 96°
a 1l'aide d'un spcctrdphotométre UNICAM SP 180C, Les ldngueurs
d'onde des maximums d'absorption sont donnéegﬂhn accomﬁagnées«
du loge ;

- Les spectres IR ont été faits a l'aide d'un spectrophotométre
PERKIN ELMER 257.

- Les spectres de RMN ont été effectués sur appareil VARIANT 60,
Les déplacements chimiques sont cxprimés en & (ppm), le tétramé=
thylsilane étant pris comme référence (3 = 0),

- Les spectres de masse ont été réalisés i l'aide d'un spectro=-
photometre AEJ MS 9 ou Atlas CH 4.

- Les chromatographies sur colonnes ont été effectuées sut
alumine Merck standardisée II - III, et sur gel de silice Fieselgel
H Merck sans plitre,.

- Les chromatographies sur couches minces sont faites a partir
de Kieselgel H selon Stahl; ou sur Kieselgel G pour le travail

effectué a 1'ORSTOM Brazzaville, en milieu neutre ou alcalin,



Premiére Partie

La poudre de plante (1,6 kg) est extraite par l'éther
de pétrole pendant 8 H environ idans un appareil de type
Soxhlet. Aprés concentration sous pression réduite‘, on
effectue un test de Mayer sur l'extrait qui se révele
positif., La solution éthéro-pétrolique est épuisée par
l'acide sulfamique & 5 7%, Les eaux acides sont réunies,
alcalinisées et agitées avec du chloroforme, La phase
organique est récupérée, séchée sur sulfate de sodium
anhydre et laisse aprés évaporation sous pression un
résidu alcaloidique (1,4 g). Au cours du traitement de
l'extrait éthéro-pétrolique, il apparalt un précipité
blanc d'origine terpenique (4,4 g) (réaction de Liebermann
positive, confirmée sur C.C.M de silice révélée a la
vanilline sulfurique).

Le marc est alcalinisé par l'ammoniaque & 50 % et
extrait par du chloroforme dans un appareil Soxhlet
pendant 8 H, L'extrait chloroformique est traité de la
méme facon que l'extrait éthéro-pétrolique. Un test de
Mayer sur le marc, révele la présence d'alcaloide dans
celui-ci, qui nécessite une extraction méthanolique,
Cet extrait est concentré a sec, repris par de l'acide
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chlorhydrique au 1/10, les alcaroldes sont précipités

par le réactif de Mayer., Aprés filtration, séchage sous vide,
il reste un résidu de 3,1 g. Le résidu est repris par le
mélange acétone-méthanol-eau 6-2=1 et est passé sur une
colonne de résine échangeuse d'ions Amberlite IRA 400 CL:
PROLABO, L'élgtion laisse ua résidu de 1:55 g. Ce résidu

est chromatographié sur une colonne d'alumine acide Woelm

de 10 g montée au chloroforme, qui ne donne aucune séparation,

SCHEMA D'EXTRACTION ET DE PURIFICATION

Alcaloide A : Méthoxyathérosperminine
Alcaloide B : N oxy-méthoxyathérosperminine

Pour les écorces de tiges nous employons le méme
schéma d'extraction : il ne se différencie que par
l'absence de polycarpol.



Poudre d'écorces de racines 1,6 kg
: J' Soxhlet

Extrait éthéro-pétrolique

v

Marc alcalinisé
4, Soxhlet

Concentration
Extrait chloroformique
v
Liqueur Insoluble Marc
surnageante #
Dissolution. Extrait méthano:lique concentration
Egtracf%oni dans l'ether &
acide suiiamique 2 2 Concentration
Extraction ~ non etudie 1
r l acide sulfamique a 5 %
' " Extraction acide

Phase
organique

Précipité
blanc

Polycarpol

11 4,4 g

Phase
aqueuse

- Chloroforme

alcalin

Alcaloides
0,8°/00

sulfamiquea 5 %

Alcaloide A
Alcaloide B

I

Phase Phase aqueuse
or;anique aqueuse Chloroforme
3g alcalin
Chloroforme
Colonne de alcalin Alcaloides totaux
silice l’ 1,8 %
. - Alcaloides l .
Polycarpol 0,5 °/o0 ' Colonne alumine
v ' | "
Alcaloide A Alcaloide A
III | v

Figure 21
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SEPALATION ET IDENTIFICATION

a) Constituant neutre

= Ecorces de racines

Le résidu (I (4,4 g) est chromatographié sur une
colonne de 135 g de silice Merck (70 = 325 mesh ASTM).
L'élution est faite par fractions de 150 ml avec ées
solvants de polarité croissante,

FRACTIONS SOLVANTS POIDS EN GR, | PRODUITS
l1-10 Benzéne _ 0,260 Mélange

11 - 18 Benzéne-éther 95 = 5 1,063 Mélange

19 = 22 Benzéte-éther 95 -« 5| © 1,365 Polycarpol

23 = 28 | Benzéne-éther 95 - 5| 0,984 Mélange

29 - 36 Ether 0,650 Mélange

La cristallisation des F = 19 = 22 dans le méthanol
donne 0,575 g de fines aiguilles incolores,

Une partie du résidu IV (30 g) est chromatographide
sur une colonne de 1200 g de silice Merck (70 - 325 mesh ASTM),
L'élution se fait par fractions d'un litre avec des solvants
de polarité croissante,

FRACTIONS SOLVANTS POIDS EN GR. | PRODUITS

l1- 9 Bénzéne 0,699 g Mélange
10 - 18 Benzéne-éther 95 = 5 6,227 g |Mélange
19 - 23 Benzéne-éther 95 = 5 4,849 g Polycarpol
24 - 28 Benzéne=-éther 95 = 5| 10,85 g Mélange
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Les fractions 19 a 23 crﬁ.stalli.sent dans le méthanol
et laissent aprés filtration et séchage des cristaux 0,647 g
de fines aiguilles incolores-

Les cristaux isolés a partir des fractions 19 - 22 du
résidu 1I et des fractions 19 = 23 du résidu IV sont
identiques sur chromatographie sur couche mince, et peuvent
&tre mélangés,

Le polycarpol cristallise dans le méthanol en fines
aiguilles incolores
F =173 « 174° ¢ [q] p=t 90° (chloroforme c = 1) CaoH,809

Spectre U,V :(éthanol) 237 (4;13), 244 (4;16); 253 (3,97)
Spectre I.R :(KBr): 3400 cm"l (oH), 820 cm'l (double
liaison trisubstituée)
Spectre de masse : M'440, m/e 425; 422, 407, 389, 382, 368,
355, 329, 327, 313, 311 |
Spectre de RMN (CDCl;) 8 TMS = 0)

3 H CH,

0,60 ppm 8 en 18
0,88 = 0,95 ppm 2 s 9H CH3 en 19, 21 et 32
1,00 8 6 H CHy en 30 et 31
1,60 et 1,69 2 s 6 H CHy en 26 et 27
3,24 m l1H H en3 «
44'30 m 1H H en 158
5,10 m 1H H en 24 (isopropylidéne)
5,31 m 1H H en 11
5,88 m 1H H en 7
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étylation du polycarpol

100 mg de polycarpol sont dissous dans 1,5 ml de pyridine,
On ajoute 1,5 ml d'anhydride acétique, on laisse en contact
24 h a la température ordinaire et & l'abri de la lumidre,
Au cours de l'évaporation du solvant le dérivé diacétylé

cristall
= 114

ise spontanément dans la pyridine,
= 112° C[o] =+ 78,5° (CCly ¢ = 1)

Spectre U,V ¢ (ethanol)236 (4,31), 243 (4,37)) 252 (4, 25)

Spectre

I.R :(KBr) 1730 en” -1

Spectre

de masse ¢ M 524, m/e

Spectre

de RMN (CDGls} & TMS = 0)

0,65 ppm 8 3 H
0,90 = 0,98 ppm 2 s 9H
1,00 8 6 H
1,59 et 1,67 28 6 H
2,06 et 2,09 2 g 6 H
4,53 m l1H
4,90 - 5,60 m 4 H

GH3 en
CH3 en
CH3 en
CH3 en
OCOCH3
H en
H en

« Hydrogzénation catalytique du polycarpol

509, 464, 449, 389, 299, 239

18 '

19, 21 et 32

30 et 31

26 et 27

en 3a et 158

38

15a, 24, 11 et 7

200 mg de polycarpol sont dissous dans quelques ml de
chloroforme dans lequel on ajoute 25 ml d'acide acétique
concentré et 25 mg dtoxyde de platine. On agite sous étmosphére
d'hydrogéne pendant 24 h, Apres filtration, on jette la
solution dans l'eau, puis on extrait par l'éther, Le solvant
est séché et évaporé sous pression réduite., Il reste un
résidu qui cristallise dans le méthanol sous la forme
d'aiguilles blanches,

F =184° C

[] p=+ 73;5° (cHCL, ¢ = 1)
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Spectre U.V : (éthanol) 237 (4,22) 244 (4,19) 254 (3,99)

Spectre de masse : M' 442, m/e 423, 411, 409, 391, 359, 311,
273

Spectre de RMN (CDCl,, ®TMS = 0)

0,63 ppm s 3 H CH3 en 18
' (2s 6 H CH, en 19, 32
entre 0,82 et 2,21 ppm ( s 3 H CH3 en 21
(s 6 H CHqy en 26, 27
3,27 et 430 ppm 2 t 2 H Hen 3 et H en 15P
5,32 ppm m 1H Hen 7
5,85 ppm m 1H H en 11

-~ Oxydation du polvcarpol

100 mg de polycarpol sont dissous dans 15 ml d'acétone,
A la solution refroidie dans la glace on ajoute OQZ ml de
réactif oxydant,
Préparation du réactif oxydant : 2,3 ml d'acide sulfurique
concentré sont étendus & 10 ml par de l'eau, A cette solution
on additionne 2,673 g d'oxyde chromique (CrOj).

Aprés addition de l'oxydant, on agite la solution acétonique
pendant 10 mn, On verse cette solution dans 50 ml de solution
d'acétate de sodium & 10 %, puis on extrait par l'éther,

Aprés séchage et évaporation sous pression réduite du solvant,
le résidu cristallise dans l'acétone,

F=127° ¢ [a] 7+ 75,5° (CHCL; ¢ = 1)

Spectre U,V :(éthanol): 237 (4;30)} 243 (4,31); 252 (4;03)
Spectre IR ¢ (KBr) 1720 cm'l; 1740 cem™!

Spectre de masse M+136; m/e 420, 392, 350, 338, 260, 168
Spectre de RMN (CDCl3 & T™™MS = 0)

0,68 ppm s 3 H CH3 en 18
1,05 = 1,25 ppm 2 s 9H CHz en 19,21 et 32
1,06 ppm 8 6 H CH3 en 30 et 3;
1,62 - 1,71 . 28 6 H Cii; en 26 et 27
5,07 m 1H H en 24
5,37 m 1H H en 11
6,90 m 1H H en 7
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b) Alcaloides

Les résidus I et III (2,3 g) sont réunis et chromatogra, 1iés
sur une colonne de 100 g d'alumine Merck Standard Activité
II - III, L'élution est faite par fractions de 50 ml avec
des solvants de polarité croissante,

FRACTIONS SOLVANT POIDS EN PRODUITS
, GR,

4 - 26 Benzéne

Benzéne-ether 95 -

90 =1 1,216 g Alcaloide A

27 = 42 Benzéne=ether V5, 25 ,

et 50 = 50, ether 0,323 g Méelange
43 = 46 Ethere-méthanol 99 - 1 0,115 g Mélange
47 - 48 Ether-méthanol 95 = 5 0,071 g Alcaloide B
49 = 55 Méthanol 0,015 g Mélange

Le résidu V (30,6 g) est chromatographié sur une colonne
de 900 g d'alumine Merck Standard Activité II - III, L'élution
_ est faite par fractions de 9CO ml avec des solvants de polarité

croissante,
FRACTIONS " SOLVANT POIDS EN PRODUITS
i . GR,
1 - 29 Benzéne-ether 95 = 5,
90 - 10, 50 =« 50 - 17,72 g Alcaloide A

30 - 37 Ether ., 2,'165 g Mélange

38 =« 40 Ether-méthanol 99 = 1 0,146 g Mélange

41 « 47 Ether-méthanol 95 = 5 1,488 g Mélange
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Identification

- Alcaloide A ¢ c'est un produit liquide dans lequel
apparalt spontanément aprés plusieurs semaines quelques

cristaux @

Spectre U,V : (éthanol) : 215 (4,22) 260 (4,79)) ep. 284 (4,10)
296 (4,08) 308 (4,10)
Spectre de masse : M'339) m/e 311, 281, 266, 251, 229 (100 %)
223, 199, 180, 165} 152 et 58
Spectre de RMN ¢ (CDCl3) (8 TMS = 0)

| 2,42 ppm ] 6 H - N - (cHy),
entre 2,65 et 3;28 pom 2 m 4 H - 2 (GHZ)

3,98 = 4,02 « 407 ppm 3 g 9 H - OCijen 2=-3=4
entre 7,48 et 7,98 ppm m 5H aromatiques en 6, 7,
| 8,95 10 '

entre 9,49 et 9,78 m 1H  aromatique en 5

Le picrate de méthoxyathérosperminine cristallise dans le
mélange acétone~-méthanol sous la forme d'aiguilles oranges.

F & 161 - 162° C, Le chlorhydrate cristallise dans le méthanol
F = 179 - 180°C, L'iodo-méthylate cristallise dans l'acétone
F & 256 - 257° C,

~ Alcaloide B : Nboxyméthoxyathérosperminine
Cet alcaloide est une huile brune qui ne cristallise pas
dans les solvants usuels ‘21H2504N

Spectre U,V : (éthanol) 216 £4;4Q); 260 (4,80), 284 (4,16)4
296 (4;05); 308 (416)
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Spectre de masse : M'355, m/e 339; 324, 309; 294 (100 %),
279, 263, 247} 165
Spectre de RMN : (CDCl3; 5 TMS = 0)

3,40 ppm I3 6 H - N(CH3)2
3,63 ppm e 4 H - . (CH,),
3,94 ppm 8 3H OCH3 en 2
4,01 ppm 8 6 H OCHy en 3 4
entre 7,47 et 8,10 ppm m 5H S;ngtiqugs en 6, 7, 8
9
centré sur 9;45 1H aromatique en 5

12

Le picrate de Ne-Oxyméthoxyathérosperminine cristallise dans
le méthanol sous la forme de cristaux rouges - F = 189°C,

Oxydation de la méthoxyatherosperminine

A 310 mg de méthoxyatheérosperminine en solution dans 20 ml
d'un mélange & parties égales de chloroforme-méthanol est
ajouté 0,5 ml d'eau oxygénée a 110 vol, Aprés 2 h de reflux,
refroidissement) l'excés dtoxydant est détruit par du charbon
palladié;, le mélange réactionnel est filtré, Ltévaporation
du filtrat sous pression réduite laisse un résidu de 328 mg
qui est purifié par un passage sur lune colonne d'alumine
Merck Standard (II = III), élué par le mélange &ther=
méthanol 95 « 5 v/v, Aprés évaporation du solvant, le résidu
(267 mg) présente les m&mes caractéristiques spectrales
que la N-oxymethoxyatherosperminine”=’no\'.unl\e R



Deuxiéme Partie

v

LIMACIOPSIS LCATGENSIS Hngl.

Extraction, purification et isolement des alcaloides

Deux schidmas s'extraction ont été utilisés pour la séparation

des'alcaloides.

Schiéma d'e:traction A

cx. ~acines

Poudre de plante broyée 2,2kg
Alcalinisation (NH4OH)

Extraction par ether de pétrole

\

Cristaux de Eaux mgkes de

Alcaloide A cristallisation
9,7 g Marc
Acide sulfanique
il + 11,00
Marc
Acide J 5,63 3 A4T
sulfamique Chloroforme
aloz Colonne alumine
lm,{.ou Acide sulfamique L
[V
| 15,15 g A-T | i, 08
é////ggibnne alumine Chloroforme
[8,5 ¢ drale, ao] S¥vhadex [3,9 5 dTA-T]
Y
Alc. A Alc., A
Alc. J Alc, B
Alc, K Alc. C Figure 22
Alc. G ’
Ale. J
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Ce schéma dlextraction n'a pas étéd utilisé pour les feuilles
et les fruits,

Schéma d'extraction B

Poudre de tiges 1,450kg

Ether de pétrole

Acide sulfamique Marc
alo% + WH 4OH
i:‘_:/ OLT
Chlorg%orme _ Chloroforme
v Acide sulfamique
0,065 g / \.}_
" Alcaloides Phase aqueuse Fhase drganique
NH, OH (test de Mayer +)
[A] v Vv,
Chloroforme Lavage, sechage,
dvaporation '
v y
4,4 g 3,5 g
Alcaloides Ammoniums
tertliaires quaternaires

Eﬂ

Séphéﬁg;////’/’ Colonne de

silice ¥ de [Al +[H

dim>res monomsres
¥ - Alcaloide A
Alcaloide A Alcaloide J
Alcaloide L

Figure 23
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ISOLEMENT

a) racines
lot n°l

25g d'alcaloides totaux extraits par le chlorforme sont
chromatographiés sur une colonne d'alumine MHerck Standard de
750z montée au benzéne, l'élution se fait par fractions de 500 ml
avec des solvants de polarité croissante,

FRACTIONS SOLVANT POIDS ALCALOIDES

1-9 Benzene 0,120 3 huile
9 - 19 Benzéne 1,430 3 alcgloide A + alcaloide B
chloroforme 90-10 + alcaloide D
80=~20 + a2lcalloide I

20 - 39 Benzeéne
chloroforme 70-30 64300
50=50

chloroforme

40 = 56 Chloroforme 8,1l g mé lange
méthanol 99-1
90-10
methanol

alcaloide A

Ca
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lot n°2a

Les 15,15 g d'alcaloides totaux isolds & partir de l'extractum
étheré sont chromatographiés sur une colonne d'alumine Merck
Standard de 450 g, montée au benzéne. On élue par fractions de
500 ml avec des solvants de polarité croissante.

FRACTIONS SOLVANT" . | POIDS ALCALOIDES
4L - 8 Benzeéne 0,7 g | Alcaloide A
9 - 23 Benzéne chloroforme 90-10 [ 7,6 g | Alcaloide A
50~50

24 - 25 Chloroforme 0,43 g

26 - 29 Chloroforme 1,6 g | Alcaloides K + J
30 - 35 Chloroforme 0,2 g [Mélange
36 -~ 42 Chloroforme méthanol 99~1 | 2,3 g |lélange non étudié
43 - 52 Chloroforme méthanoﬂ885§g 1,2 g |Mélange

lot n°2c¢

Sur 26,3 g dtalcaloides totaux extraits par l'éther, 14,5 g
cristallisent (AlcaloIde A). Les eaux meres (11,56 g) sont chroma=-
tographiées sur une colonne d'alumine de 350 g montée au benzéne,
Lt*élution se fait par fractions de 350 ml avec des solvants de peclarité
croissante. |

FRACTIOIS SOLVANT ' POIDS ALCALOIDZS
1ovs talyls] '
3 - 40 Benzéne + chlorofprme 5,9 g | Alcaloides A + J

C0ul0 = SCm=20
50=50 et chloroforme

40 -~ 45 Chloroforme - méthanol 0,2 g | Alcaloide B
99-1 .
46 = 61 ghloroformc -~ méthanol 2,4 g | Mélange
’ 05«5 ‘
62 -~ 68 Chloroforme =~ méthanol 2,3 g | Mélange

90-10
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lot n°3

552 g d'alcaloides totaux extraits a partir des eaux meres de
cristallisation de l'extractum étheré sont chromatographids sur une
colonne d'alumine de 160 g, montée au benzeéne. L'élution se fait par
fractions de 150 ml avec des solvants de polarité croissante..

FRACTIONS SOLVAIT PCIDS ALCALQIDES
3« 6 Benzane 0,060 g Alcaloide J
7 - 38 Benzine-chloroforme | 28 g Alcalolde A
00-10, £C=20, 50-50 |- |
3% = 44 Chloroforae 0,0 g AlcaloIde A
45 = 51 g}liioforme-méthanol 1,4 & Mélange

2,1 g dtalcaloides totaux extraits par le chloroforme sont
chromatogranhiés sur une colonne de 100 g de silice I Merclk sans
platre montdée au chloroforme = méthanol 95-5, Elution par fractions
de 5 ml,

FgépTIONs SOLVANT POIDS ALCALOIDES
1'- 36 Chlorofoirme = 0,170 g Mélange
méthanol 95«5
41 - 162 _ 1,510 g Alcaloide A
163 - 200 Chloroforme = 0,063 g Mélange
méthanol 90~10
201 - 213 0,030 g Alcalo¥de E
245 « 282 _ : 0,054 g Alcaloide T
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lot n°6
4,9 g dtalcalofdes dimbres (issus d'une coloane de Séphadex
des alcaloides totaux (5,6 g) extraits a l'éther) sont chromato-

graphiés sur unec colonnc de 200 g de silice I Merck pour plaques
couche nince sans plAtre, moatée au nélange chloroforme - méthanol
95.5 et éluée par fractions de 5 ml,

FRACTIONS SOLVANT POIDS ALCALOIDZS
1 - 157 Chloroforme -

methanol 95«5 C,031g =
158 - 162 - 0,01l4g - Alcaloide J
163 - 304 Caloroforme =

methanol 90-10 1,7 ¢ Alcaloide A
305 -« 475 Chloroforme =

méthanol 80-20 . 0,06 g - Mélange
476 - 514 0,5 g Alcaloide H
515 -~ 630 1,65 g Alcaloide H

0,350 g d'alcaloides monoméres (issus d'une colomne de Séphadex
des alcalofdes totaux (5,6 g) extraits a l'éther) sont chromatogra-
phids sur une colonne de 14 g de silice H Merck, montée au mélange
chloroforme - méthanol 98- 2, éluée par fractions de 2 ml,

FRACTIONS SOLVANT POIDS ALCALOIDES
l- 16 Chloroforme = 0,016 ¢ Mélange
17 - 34 méthanol 98-2 0,024 ¢ Alcaloide M
35 = 40 0,007 ¢ Mélange
41 - 50 0,052 ¢ Alcaloide N
51 - 58 0,022 g Mélange
59 - 67 . 0,012 g Alcaloide O
68 - 95 0,043 3 Mélange
9% - 112 | 0,024 ¢ Alcaloide P
113 - 138 | 0,012 g | Mélange
139 -~ 161 i 0,036 o Alcaloide Q
162 - 235 0,055 g Mélange
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b) tiges
lot n°2b

5,6 g d'alcaloides totaux extraits par l'éther de pétrole et
le chloroforme (composition alcaloIdique des extraits identique
sur plaque de C-C=l) sont chromatographiés sur une colonne d'alumine
de 180 g montés au benzéne. Elution par fractions de 150 ml avec
des solvants de polarité croissante.

.
FRACTIONS SOLVANT . POIDS ALCALOIDES
4 - 9 Benzéne 1,7 g Alcaloide A
10 - 17 Benzéne = chldroforme | 0,2 g Alcaloide A
90-10, 75-25
18 - 22 Benzene = chloroforme | 0,150 Alcaloide A +
5050 Alcaloide J
23 -« 37 Chloroforme
38 - 46 Chloroforme -~ méthanol MMé lange
99=~1, 95-5
47 - 50 Chloroforme - méthanol| C,9155 Alcaloide I
| 90=10 '
51 - 54 0,400 Mélange
55 - 60 Chloroforme = méthanol| 1,101g Mélange
80-20 j
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lot n%

. - . N I s ' ’
2,3 g d'talcaloides dimeres (séparés sur colonne de Sephadex 11 20

a partlr des A-T extraits au chloroforme) sont chrometographids sur

*e A
pa

unc colomme de silice X Merck pour C-CeM de 100 g, montée au wmélanze

chloroforme = méthancl 95~5, et éludepar fractions do 2 ml.

L

T

FRACTIONS o SOLVANT POIDS ALCALOIDES
I8 = 60 ghloqoformé - méthanol| 0,070 g Mélange
5«5
61 - 78 Chloroforme - méthanol| 0,344 g Alcalofde A
| 90-10 T
79 =158 0,555 g Alcaloides A + L

159 =315 Chloroforme - méthanol| 0,755 g Alcaloide L
80-20 et 60-40

1,4 g d'alcalo¥des monoméres (séparés par colonne de Séphadex
LH 20) sont chromatographiés sur une colonne de silice H Merck
pour couche mince sans plitre, montée au mélange. chloroforme -
méthanol 98-2, L!'élution se fait par fractions de 5 ml.

FRACTIO&S ' " SOLVANT POIDS ALCALOIDES

9 - 14 Chloroforme = méthanol| 0,103 Alcalofde J
47 - 51 0,016 ¢ Mélange
60 -« 90 3 0,193 3 Alcaloide A
' 4+ alcaloide L

100 = 127 | Chloroforme - méthanol| 0,626 g Alcaloide L
90-10

128 - 165 | Chloroforme - méthanol| 0,275 g Mélange
80-20

[£.4
(]
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c) feuilles
lot n°2e¢
- 0,33 g dtalcaloides totaux sont chromatographiés sur une colonne

d'alumine de 10 g montée au benzéne, éluée par fractions de 10 ml-
avec des solvants de polarité croissante.

FRACTIONS SOLVANT POIDS ALCALOIDES
1-11 Benzéne E 0,035 & Huile

12 - 15 Benzéne - chlorofdrme 0,036 ¢ ~Alcaloide J
90-10 -

16 - 19 Benzéne - chloroforme 0,021 & Mélange
75=25

20 -~ 30 Benzéne - chloroforme 0,157 ¢ Alcaloide A
50-50 chloroforme

31 = 42 Chloroforme - méthanol | 0,035 ; Mélange
99-1

lot n®5

0,125 g d'alcaloldes totaux sont chromatographiés sur une ]
colonne de 10 g de silice H pour C-C-M montée au mélange chloroforme -
méthanol 98-2, élude par fractions de 1 ml,

FRACTIONS SOLVANT POIDS ALCALOIDES
1~ 43 | CHCly - MeOM 982 0,011 3 Huile
44 - 60 | CHCly = MeOH 95-5 0,038 g Alcaloide J
61 - 370 CHCl, = MeOH 90-10; 0,014 g Mélange
80=20, 50=~50 et MeOH pur

La moitié des produits mis sur cette colonne sont restés
accrocher malgré un lavage de la colonne au méthanol,
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d) fruits
lot n°2d
0,33 g d'alcaloides totaux sont chromatographiés sur une

colonne d'alumine Merck Standard de 10 g montée au benzine,
é1luée par fractions de 10 ml avec des solvants de polarité

croissante,
FRACTIONS SOLVANT POIDS ALCALOIDES
1 - 28 Benzene 0,048 3 Mélange
Benzene - chloroforme
90-10, 80~20, 50-5C
29 - 40 Caloroforme 0,037 g Alcaloide J
b4l - 55 ~ Chloroforme - méthanolf0,080 g
- 99-1, 95-5 Alcaloide L
56 = 70 Caloroforme - méthanol0,071 g
. 90~10, 8C~20
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IDENTIFICATION DES ALCALOIDES

Alcalofde A : isotétrandrine

Alcaloide majoritaire, il cristallise dans l'extractum
éthéro-pétrolique, Il est recristallisé dans l'acétone.
F = 184° C
[a] p =t l44° (chloroforme c¢
U.V  (éthanol) 283 (4,02)

1)

RN (CDC1,) 2,25 S 3 H NCH, en 2
2,57 s 3 H , mgga en 21
3,15 s 3 H OCHy en 7
3,62 s 3 H OCH, en 6!
3,75 s 3 H OCi; en 6
3,92 s 3 H OCH3 en 12
entre 6,00 et 7,25 m 1o aromatiques

Masse : M+322, 485, 396, 395, 381, 364, 349, 198 (pic de base)
175, 174

Alcalo¥de B : thalrugosine

Elué au chloroforme - méthanol 99-1, il cristallise dans
le méthanol,
F = 212° C
[<] p = +153° (méthanol ¢ = 1)
U~V  (éthanol) 233 (3,68)
I.R (chloroforme) 3350 cm"1 (bande OH)
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RMN:(CDCL4) 2,30 s 3 H N, en 2
2,50 s 3 H NCHB en 2!
3,79 8 3 H OCH3 en 6!
3,90 s 6 H 2-(0033) en 6 et 12
entre 6,10 - 7,42 m 40H aromatiques

Masse : M’ 608, 471, 381, 192, 191 (100 %), 174, 168

O-méthylation de la thalrucosine

Une solution de thalrugosine (30 mg) dans le méthanol (15 ml)
est additionnée d'une solution éthérée (20 ml de diazométhane
obtenue & partir de 300 mg de "diazald"). Apres 48 h de contact,
la solution est évaporée a sec sous pression réduite. Le résidu
O-méthylé correspond & l'isotétrandrine.

[a]D=+ 151° (chloroforme ¢ = 1)
U=~V - (éthanol) 283 (qualitatif)

RMN - (CDGlg) 2,25 s 3 H NCH; en 2
2,57 s 3 H NCH? en 2'
3,14 s 3 H OCi4 en 7
3,61 8 3 H OCH5 en 6!
3,76 s 3 H OCy en 6
3,92 8 3 H OCHy en 12

Alcalo¥de C : cycléanine

Séparé par chromatographie sur couche mince préparative.
Il cristallise dans le méthanol,
F =272 -« 273° C
U-V (éthanol) 229 (4,61), 280 (3,69)
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RMN:(CDCL3) 2,53 s 6 H 2 - NCi,
. 3,42 s 6 H 2 - OCH,
3,82 s 6 H 2 - 0CH,

5,85= 6,75 m 10 H aromatiques

AlcaloYde D : NOhQLisotétrandrine

Séparé par chromatographie couche mince préparative, et n'a
été isolé qu'a 1l'état de traces.
[«] p=* 26° (chloroforme ¢ = 1)
U~V  (éthanol) 282 (4,11)

RMN  (CDCly) 2,30 s 3 H HCH,  en 2
3,21 s 3 H OCH, en 7
3;63‘ s 3 H OCH; en 6
3,77 s 3 H OCH; en 6
3,92 s 3 H OCiq en 12
Masse M’ 608, 471, 431, 430, 381, 367, 191 (pic de base); 190,5,
168, 149

Neméthvlation de la Nor-2.3sotétrandrine

20 mg de 1l'alcalofde D sont dissous dans 5 ml de méthianol auxquels
sont ajoutés 1 ml de formol & 30 %, La solution est chauffée pendant
30 mn & reflux, Aprés refroidissement, on ajoute lentement 100 mg
de bporohydrure de potassium, on chauife 45 mn b ref lux., Apras
refroidissement on détruit l'excés de réactif par acidification,
le milieu rcéactionnel est concentré., Apres alcalinisation par
1'ammoniaque, on extrait par le chloroforme. Aprés évaporation du
' solvant, on obticnt un résidu de 11 mg.
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[a] p=* 149° (chloroforme ¢ = 0,25)

R - [eoc1,] 2,27 5 3H NCH, en 2
2;58 S 3H Ned, N en 2
3,15 s 3n OCH, en 7
3,60 s 3 H OCH4 en 6!
3,75 s 3 H OCiy - en 6
3,91 8 3 H OCH,q en 12

Alcaloide E : thalrugosamine

11 est élué par le mélange chloroforme = méthanol 90-10;
isolé en faible quantité il n'a pas été possible de le cristalliser.

[]Jp=* 273° (méthanol ¢ = 1)
U~V - (éthanol) 285 (4,12)
4+ NaOH 288 (415)

RN [eDCly] 2,55 s 3H NCH,
2,59 8 3 H NCHq
3,61 s 3 H OCH5 en 6
3;81 8 3 H OCHy en 6
3,90 s 3 H OCHg en 12

Masse = M’ 608, 501; 381, 367, 191 (pic de base), 175, 168

O-méthyvlation de la thalrusosamine

Le dérivé O-méthyle de la thalrugosamine est obtenue & partir
de la thalrugosamine selon la méthode indiquée pour l'obtention
de la O=Me thalrugosine
[a] p=* 170° (chloroforme ¢ = 0,2)

R [cDcl,] 2,56 s 3 H NCH,. en 2
2,66 s 3H NCH3 en 2!
3,20 g 3H OCH; en7
3,65 5 3 H OCH,4 en 6!
3,78 5 3 H OCH4 en 6
3,90 8 3H OGll;  en 12
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Alcaloide F : berbamine

Elué par le mélange choroforme - méthanol 90-10.
11 cristallise dans le méthanol, ‘
= 160 - 165° C (déc.)
Eﬂ p = *122° (méthanol ¢ = 1)
U~V . éthanol 283 (4,10)

+ NaOH 285 (4,13)

RMN (CDC13) 2,25 s 3 H NCH4 en 2
2,57 s 3 H NCH3 en 2!
3,12 s 3 H OCH4 en 7
3,58 s 3H  OCHy en 6!
3,75 s 3 H OCHg en 6

(’{u;, de bQS‘)
Masse - 608 471, 395, 381, 198, 175, 174,

C-Méthvlation de la berbamine

On utilise la méme méthode précédemment décrite, Le dérivé
O-méthylé est l'isotétrandrine.
[a] p = * 167° (chloroforme c = 0,33)

RMN (CDCLy) 2,25 s 34 NCH, en 2
2,57 s 3 H NCH3 en 2
3,15 s 3 H OCH3 en 7
3,62 8 3 H . OCH; en 6!
3,76 s 3 H OCHj en 6
3,92 s 3 H OCHy en 12

Alcaloide G : N-oxy-2'=isotétrandrine

Elué par le mélange chloroforme - méthanol 85-15,
= 191 - 192° C
[ p=* 94° (chloroforme ¢ = 0,32)
U~V  éthanol 282 (3,98)
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RMN  (CDCLg) 2,23 s 3 H NCi, en 2
3,12 s 3 H OCll3 en 7
3,26 K 31 NCH; en 2!
3,59 s 3 H OCHy en 6'
3,74 s 3 H OCH4 en 6
3,89 8 3 H OCH4 en 12

Masse M' 636, 622, 485, 395, 381, 198 (pic de base), 174, 175.

Réduction de la N-oxy-Z'-isotétrandrine

A 5 ml d'une solution méthanolique contenant 30 mg de H-oxy-
2'aisotétrandrine on ajoute 30 mg de zinc et 1 ml dlacide
chlorhydrique concentré, On chauffe & refluxz la solution réactione
nelle pendant & h, Apres refroidissement, alcalinisation par
ltammoniaque, extraction par le chloroforme, séchage et évaporation
il reste un résidu de 28 mg.

[] p = * 150° (chloroforme ¢ = 1)

RMN - (CDC15) 2,25 s 3 H NGy en 2
2,57 8 3 H NGy en 2!
3,13 s 3 H OCH; en 7
3,61 s 3 H OCHy en 6!
3,75 s 3 H OClig en 6
3,9 s 3 H OCHy en 12

Oxvdation de l'isotétrandrine

A 210 mg d'igotétrandrine en solution dans 15 ml d'un mélange
chloroforme-méthanol 50/50, est ajouté 0,5 ml d'eau oxygénée a
110 vol, Aprées 2 h de reflui, puis refroidissement, l'exces
d'oxydant est détruit par du charton palladié, la sotuion est
filtrée. Le filtrat est évaporé a siccité ; le résidu, 220 mg
est repris par du chloroforme et purifié sur une colonne d'alumine,
Aprés évaporation, il reste un résidu (112 mg) présentant un Rf
et les m@mes cgractéristiques spectrales identiques & ceux de la
l{-oxyzasotétrapdrine naturelle,



167

Alcaloide H

Il cristallise dans le méthanol,
F = 220 = 225° C (déc.)
[a] p = - 98° (méthanol ¢ = 1)
U-V  (dthanol) 283 (3,85)
RMN “{ GDCL5) 2,25 s
3,15
3,61
3,77
3,92
b, 66
5,25

n on
NN W LW W oLWww

5 3 n o

Masse M’ 650, 622, 485, 430, 396,
175, 174.

Alcalolde I

Il cristallise dans le méthanol
F : 249 - 250° C ’
[o] p =~ 4&° (méthanol c = 1)
U~V  (éthanol) 283 (3,53)
RMI '(CDCl3) 2,23
2,67
3,15
3,60
3,76
3,92
4,63
5,20

n o nun n OB O 0
DR LWLW W W Www

[¢]

Masse M 648, 622, 395, 381, 204,

H. NCH,
H OCHS
H OCH3
H OCH3
H OCH3
H

H

381, 204, 198 (pice de base),

= chloroforme 50~50,

H NCH3
H HCH3
H OCH3
H OCH3
H OCH4
H OCH3
H

H

198 (pic de base),175, 174,
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Alcalofde J ¢ Liriodénine

Elué par lé¢ mélange benzéne - chloroforme 90-10, il cristallise
dans le chloroforme en aiguilles oranges,

F = 275 - 278°C(déc,) |

U~V  (éthanol) 248 (4,25) 270 (4,14) 308 (3,75)
+ HCL 258 (4,21) 278 (4,09) 330 (3,68)

RMN (CT 3 COO0D) :

6,66 s 2 H 0~Ci,-0 en 1 -2
7,57 s 1H Hen 3
7,70 - 8,95 m 6 H Hen 4, 5, 8, 9, 10, 11

Alcaloide K ¢ S-oxypalmatine

Isolé & partir d'une colonne de Séphadex 1320, Il cristallise
dans le méthanol, '

F = 180°C

U~V  (éthanol) 226 , 310 (ép) , 330 (ép) ,
342 -, 370 et 386 (ép)

1-k  (x8z) 1655cm™t (amide) -

RMH  (CDCL,) 2,89 a(J=68z] 2 H
3,96 s 3N OCH
3,98 s 3 H OCH,
4,03 8 3 H OCH4
4531 da(J=6Mz] 2 H
6,75 s ~1H
7,28 s 1H

7,31 s 2 H
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Alcaloide L

Elué par le mélange chloroforme = méthanol 90-10, IL

cristallise dans le chloroforme,

F = 249 - 250°.C

[<] p = - 36° (méthanol ¢ = 1)

U~V (éthanol) 2456 (ep) (3;89) 300 (3,58)

1-R (x8r) 1660em™1 ,

RMN' (CDCl3) 3,23
3,48
3,63
5,57
6,04
6,78
7,70
8,20

OCH3

OCH3‘

n 3 o 3 n o 3 @
= = W W W
oo o S« R e + S« v N o o & o]

Masse = M' 327, 313, 297, 269, 255 (pic de base).

Alcaloide M

Elué par le mélange chloroforme - méthanol 98-2 il n'a pas
été possible de le cristalliser.
U-V  (éthanol) 248 (4,25) 260 (ep) (4,05) 360 (3,67)
- (GuC1,) 1655em™"
RN - &DCly) 4,02 s 6 H
5,92 m 2 H

7,65 [JABd= 5Hz]1 .
8,30 . d :
[JAsB = 5Hz]1 H

Masse M’ 341, 326, 312, 20* (pic de base), 282, 268.
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Alcaloide N

Elué par le mélanze chloroforme - méthanol 98-2
U=V - (éthanol) 24& (4,03) 360 (3,54)

RMIY - ( CDCL,) 4,02 s 6 H 2[ocH, ]
5,88 m 2 H
7,65 d
[oap = 58] 11
8,29 d
’?AB = SHZ] 18

Masse ' ° 357 (pic de base), 342, 328, 314, 298, 274.
Alcalo¥ide O

Elué par lé mélange chloroforme -~ mdthanol 98-2,
U~V - (éthenol) 24E, 320, 344 (qual.,)
1-r  [cHc1,]1660cm™1

RMN {CDC1y) 4,03 - 6 H
5,95 m 2 H
7,38 dJyp 1H  J=z5Hz
- 5Hz
8,28 dJ,p 1H J=
Masse M’ 343, 328, 326, 311, 300, 296 (pic de base),

268

Alcalofde. P

Elué par le mélange chloroforme -« méthanol 98-2
U~V (éthanol) 251, 281 (ep), 334 (qualit,)
I-R [CHG1;]1665cm™

RIN { CDCl,) 3,85 s 6 H
3,96 s 3 H
6,05

t H
(3=7,58)) 1
Masse M@ 345, 330, 316, 302, 289, 268 (pic de base), 274, 260.
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Alcaloide Q

Elué par le mélange chloroforiec - wdthanol 982

U~V [éthanol] 257 (3,90) 290 (3,63)
I-R -:;':;{013]164.5cm"1

RN  (CDCl,) 3,80 s 3 H
3,91 s 34
4, 60 m 11
6,16 t
(3 =7,58) 1H
6,67 s 1H

Masse M 315, 300, 286, 272, 259, 253 (pic de basc), 244,
230 |
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