; | ; M. M. DEBRAY

CONTRIBUTION A L'ETUDE

DU GENRE EPINETRUM
(MENISPERMACEES)

E. cordifolium Mangenot et Mi‘ege'
et E. mangenotii Guillaumet et Debray

"\ DE COTE-D’IVOIRE

)’ =
&

0FFIGE DE LA REGHERGHAE ASGIENTIFIQUE

e ———— '// ;////,"///" / '/f ///
//,, 'y/" 7/ ””4«%

ET TEGHNIQUE OUTRE-MER




OFFIGE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE ET TECHNIQUE OUTRE-MER

CATALOGUE SOMMAIRE des Publications @

DIFFUSION - VENTES

Tant pour les abonnements aux revues périodiques que pour l'achat
d'ouvrages ou de cartes, il convient d’adresser les commandes imper-
sonnellement a :

Monsieur le Chef du Service Central de Documentation de I'0.R.S.T.O.M.,
70-74, route d'Aulnay — 93 - BONDY.

Les paiemenis seront effectués par virements ou chéques postaux,
au profit de :
Régisseur des Recettes et Dépenses des S.S5.C. de I'O.R.S.T.O.M.,
70-74, route d’Aulnay — 93 - BONDY.
C.C.P. 9152-54 PARIS.

Exceptionnellement, achat au comptant possible auprés de :

I'0.R.8.T.0.M. -~ Bibliothéque Annexe,
24, rue Bayard — PARIS (8°).

|. BULLETINS ET INDEX BIBLIOGRAPHIQUES (couverture bleue)

— Bulletin Signalétique d’Entomologie Médicale et Vétérinaire.
Mensuel. Abonnement : France 50 F; Etranger 55 F.

— Bulletin Bibliographique de Pédologie.
Trimestriel. Abonnement : France 50 F; Etranger 55 F.

— Index Bibliographique de Botanique Tropicale.
Semestriel. Abonnement : France 10 F; Etranger 11 F. Le numéro 6 F.

iI. CAHIERS O.R.S.T.O.M. (couverture jaune)

a) Séries trimestrielles.

Cahiers ORSTOM, Série Océanographie.

Cahiers ORSTOM, Série Pédologie.

Cahiers ORSTOM, Série Sciences Humaines.
Abonnement : France 70 F; Etranger 75 F.

b) Séries non encore périodiques.

Cahiers ORSTOM, Série Entomologie Médicale.

Cahiers ORSTOM, Série Géophysique.

Cahiers ORSTOM, Série Hydrologie.

Cahiers ORSTOM, Série Biologie (2).

Cahiers ORSTOM, Série Physiologie des Plantes tropicales cultivées (2).
Prix selon les numéros.

il. ANNUAIRE HYDROLOGIQUE

1re gérie de 1949 a 1959. 1 volume entoilé : France 55 F; Etranger 60 F.
Nouvelle série depuis 1959.

En 2 tomes : Tome |, Etats Africains d'expression francgaise et République Malgache.
Le volume relié : France 70 F; Etranger 75 F.

Tome ll, Territoires et départements d'Outre-Mer.
Le volume relié : France 16 F; Etranger 22 F.

(1) Tous renseignements complémentaires dans le catalogue général des publications de 'ORSTOM & demander : SCD - 70-74, route d'Auinay, Bondy.

(2) La série Physiologie des Plantes tropicales cultivées a &té abandonnée en 1966. Les articles de cette série prendront place dans les Cahiers
ORSTOM, série Biologie, créée, elle, a cette méme date.



CONTRIBUTION A L’ETUDE
DU GENRE EPINETRUM
(Ménispermacées)

DE COTE-D'IVOIRE



M. DEBRAY

Pharmacien-Capitaine des Troupes de Marine
Maitre de recherche 4 ’ORSTOM
Chargé du Service des Plantes Médicinales
au Centre ORSTOM d’Adiopodoumé-Abidjan

CONTRIBUTION A L’ETUDE
DU GENRE EPINETRUM (Ménispermacées)

E. cordifolium Mangenot et Miége et E. mangenotii Guillaumet et Debray

DE COTE-D’IVOIRE

O.R.S.T.O. M.
PARIS
1966



INTRODUCTION

La premiére mission d’éfude de la pharmacopée africaine, en Afrique Occidentale d’expression
frangaise, fut confiée au Pharmacien-Colonel N. LAFFITTE.

Par la suite, de par sa vocation, I'Office de la Recherche Scientifique el Technique Qutre-Mer
établif une continuité dans ces recherches en confiant, en 1945, une mission @ MM. J. KERHARO
et A. BouQuer, fous deux, aussi, Officiers du Service de Santé des Troupes de Marine. Le résultai
de leurs fravauzx fut consigné dans un important ouvrage (50).

Une deuxiéme mission, confiée au Pharmacien Lieufenant-Colonel A. BouQUET ef @ nous-méme,
s'établit en 1957 en Cote-d’ Ivoire a I'Institut d’Enseignement et de Recherche Tropicale d’Adiopo-
doumé, dirigé par M. le Professeur G. MANGENOT.

Montrant Uintérét qu’il portait a ces recherches, M. le Professeur M. M. Janot, voulut bien
nous accepter par la suite dans son laboratoire; c’est la que M. le Professeur J. LE MeN atfira notre
atfention sur lintérét de Iétude de certaines familles, les Ménispermacées en particulier.

L’application en Céte-d’ Ivoire de fests chimiques préliminaires suggérés par M. le Professeur
R. Paris, conduisirent la mission a des résultats concrets (17, 19, 23, 88).

Parmi ceux-ci, U'étude plus approfondie de cerfains Epinetrum (Ménispermacées) a éé envi-
sagée et Messieurs les Professeurs M. M. Janor ef R. Paris voulurent bien prendre en considération
ce travail, ef nous donner foutes facilités pour le mener & bien.

Je ne saurais aborder 1’exposé de ce travail sans remercier également :

M. N. Lenrur, Professeur 4 la Faculté des Sciences d’Abidjan, Directeur du Centre O.R.S.T.0.M.
d’Adiopodoumé, pour I'intérét qu’il a montré & mes recherches et I’aide qu’il m’a apportée.

M. le Professeur J. Guy pour les spectres Infra-Rouges réalisés dans son laboratoire par
Mme HouseLLE.

M. le Professeur Masao Tomita de I’Université de Kyoto (Japon) qui nous a aimablement envoyé
des échantillons d’alcaloides de réiérence.
Jexprime aussi ma reconnaissance 4 :

Mme H. Movsg, Assistante de la Chaire de Matiére Médicale de la Faculté de Pharmacie de Paris,
dont les conseils pour la rédaction de ce fravail m’ont été précieux.

M. H. Guérin, Chef de Travaux Pratiques d’Essai des drogues végétales pour I'aide qu’il m’a
apportée.
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Ainsi qu’a Messieurs :
J. LEvy, Maitre de Conférences, Agrégé a I’Ecole Nationale de Médecine et Pharmacie de Reims.
J. Mouron, Maitre de Recherches a I’O.R.S.T.0.M.

M. Prat, Maitre de Conférences, Agrégé a I'Ecole Nationale de Médecine et de Pharmacie de
Besancon.

P. Potier, Chargé de Recherches au C.N.R.S.
Pour leur aide amicale.
Je ne saurais oublier Mme F. VinceENT et Mlle Daniau, dont la collaboration m’a été précieuse.

Je remercie également tous mes camarades du Centre O.R.S.T.0.M. d’Adiopodoumé et des
laboratoires de Pharmacie Galénique et de Matiére Médicale de la Faculté de Pharmacie de Paris.

Jexprime ma reconnaissance 4 M. F. BonNeT-DUPEYRON qui dirige le Service Central
de Documentation de I’O.R.S.T.0.M., ainsi qu’a ses collaborateurs.

Enfin, je tiens & remercier le personnel ivoirien du Service des Plantes Médicinales du
Centre O.R.S.T.0.M. d’Adiopodoumé pour son dévouement.
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CHAPITRE PREMIER

A — LA FAMILLE DES MENISPERMACEES

1o Généralités.

L’ordre des Dialycarpiques ou des Ranales auquel appartient la famille des Ménispermacées
fait partie des Angiospermes Dicotylédones, Dialypétales, Thalamiflores. Ces végétaux possédent
généralement plusieurs carpelles libres entre eux.

A Yintérieur des Ranales, les Ménispermacées peuvent étre différenciées par leurs fleurs
unisexuées a plusieurs verticilles triméres; elles ne renferment généralement pas de cellules a
essences dans leurs tissus. Les caractéres d’enchainement de cet ordre et les types de transitions
qu’on y trouve répondent mal & une classification aussi rigide, aussi dans son traité de botanique.
L. EMBERGER (21) a préféré définir le groupe de Ménispermacées-Berbéridacées comme une
série intermédiaire, comprenant des lianes ligneuses ou sous-ligneuses, en opposition aux arbres
et aux herbes qui composent les autres familles.

De plus, les Ménispermacées se différencient des Berbéridacées par leur dioécie et leur loca-
lisation tropicale.

Connues depuis le Crétacé inférieur, fossiles dans le tertiaire de I'Europe (21), les Méni-
spermacées qui devaient étre répandues sur la totalité du globe au Crétacé, n’ont survécu aprés
les glaciations du tertiaire que dans les régions équatoriales et tropicales de 1’Ancien et du
Nouveau Monde.

20 Morphologie externe.

Cette famille est composée surtout de lianes ligneuses, rarement d'arbustes (nanophané-
rophytes et chaméphytes).

Les feuilles, alternes, sans stipules, sont simples, 4 limbe entier, lobé ou pelté.

Les fleurs, petites, le plus souvent jaune verdétre, sont rarement solitaires, elles sont géné-
ralement groupées soit en grandes inflorescences, soit en glomérules denses; la caulifiorie est
fréquente. Elles sont unisexuées, baties sur le type trois, parfois deux.

Le périanthe, lorsqu’il existe, est formé de quatre verticilles triméres superposés, deux pour
les sépales et deux pour les pétales; ces derniers sont le plus souvent sépaloides et en général d’une
taille inférieure aux sépales.

L’androcée est habituellement formé de un, deux ou trois verticilles de trois étamines, libres
entre elles ou soudées par leur filet, les anthéres bilobées ou quadrilobées ont deux loges & déhis-
cence longitudinale ou poricide. Dans quelques genres, les étamines sont soudées et forment un
synandre & la surface duquel les anthéres sont disposées en séries longitudinales.

Le gynécée supére est formé, soit de pistils libres en nombre variable multiple de trois, soit
d’un pistil solitaire. Chaque pistil comprend un ovaire uniloculaire et uni-ovulé surmonté d’un
style inséré latéralement.

Le fruit et la graine ont une grande importance systématique, car de leurs caractéres découle
la division de la famille.

1e fruit est constitué par des drupes sessiles ou stipitées, en nombre variable, parfois soli-
taires par constitution ou par avortement; la cicatrice du style est située soit prés de la base,
par suite du développement excentrique du carpelle, soit au sommet.

L’épicarpe est membraneux ou subcoriace, lisse, rugueux ou tuberculé, glabre ou diver-
sement indumenté.

Le mésocarpe est plus ou moins pulpeux.
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L’endocarpe cartacé ou osseux, a une surface lisse on ornementée de nombreuses verrues,
apophyses, cotes ou épines; il peut étre droit et cylindrique, ou comprimé et spiralé, ou courbe.
1l présente quelquefois un « condyle », ou saillie interne, correspondant 4 une excroissance pla-
centaire vers I'intérieur qui est, soit hémisphérique, soit lamelliforme ou septiforme et constitue
ainsi une cavité autour de laquelle se moule la graine.

La graine unique, souvent courbe, « en croissant de lune » ou en forme de fer a cheval, a
un albumen charnu et corné, lisse ou ruminé; il manque parfois. L’embryon est rarement droit,
le plus souvent courbe.

Les cotylédons parfois trés inégaux sont appliqués I'un contre I'autre ou divergents; ils-
peuvent étre foliacés ou subcylindriques.

30 Structure anatomique.

Contrairement a la plupart des Dicotylédones, le systéme libéro-ligneux des Ménispermacées
ne se présente pas en un anneau continu, mais est toujours formé de faisceaux distincts, séparés
par de larges bandes parenchymateuses. Ces faisceaux sont protégés vers I'extérieur par un anneau
d’arcs péricycliques composé de fibres ou de cellules scléreuses. Ces arcs comportent, contre le
liber, un tissu non épaissi que Brorriere (16) appelle « péricycle parenchymateux » pour le
distinguer du « péricycle médullaire » formé d’un anneau de moelle sclérifiée. Les faisceaux ont
un liber en demi-cercle et un bois compact dont les vaisseaux sont toujours volumineux, comme
chez toutes les lianes.

C’est en 1858 que RaLpkoFER (89) décrivit dans 1'écorce primaire d'une Ménispermacée
P’apparition de zones successives de croissance.

Ces formations anormales étudiées par M. OBaTON (86) sont annoncées dans le Rhigiocarya
racemifera Miers. per des faisceaux qui se divisent par dichotomie & la périphérie, elles arrivent
4 former des anneaux successifs de faisceaux isolés dans les genres Cocculus et Triclisia. L origi-
nalité des Ménispermacées par rapport aux autres lianes & structure anormale réside dans le fait
que les cambiums successifs n’apparaissent pas a l'intérieur du péricycle, c’est-d-dire dans le
cylindre central, mais immédiatement 4 I'extérieur de celui-ci, donc dans I’écorce.

L’appareil sécréteur étudié par Mameu (75) comporte, suivant les espéces, des laticiféres
3 tanins, des laticiféres 4 caoutchouc ou des cellules sécrétrices & essences beaucoup plus rares.

40 Division de la famille des Ménispermacées.

La famille des Ménispermes a été établie en 1789 par A. L. de Jussieu dans son « Genera
Plantarum » (48), elle tire son nom du genre Menispermum Tourn, qui rappelle la forme de la
graine en croissant de lune (unvy : lune et omeppo : graine).

A cbté du genre Menispermum, de JussiEu en classait quatre autres : Cissampelos L.,
Leaeba Forsk., Epibalerium Forsk., et Abuta Aubl.

Appelées ensuite Ménispermoidées par VENTENAT et Ménispermées par JEAUME, elles furent
définitivement baptisées Ménispermacées en 1824 par A. P. de CanpDoLLE qui les divisait en
trois tribus : Ménispermées, Lardizabalées et Schizandrées. Par la suite, les deux derniéres furent
respectivement rattachées aux familles des Berbéridacées et Magnoliacées.

En 1851 (83) Miers distingue six tribus d’aprés ’aspect de I’embryon : Heteroclineae, Ano-
mospermeae, Tiliacoreae, Leptogoneae, Platygoneae, Pachygoneae.

BentHAM et HooxkeRr (10), en 1867, divisent la famille en quatre tribus seulement, comportant
trente et un genres, selon les caractéres des carpelles, du fruit et de la graine : Tinosporeae,
Cocculeae, Cissampelideae, Pachygoneae.

BaiLLON, en 1872, conserve la méme division, mais remplace les Tinosporeae par les Chasman-
thereae,
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11 faut attendre 1910 pour que Diers (25), se basant sur les travaux monographiques de
Miers en 1871, publie une division des Ménispermacées en huit tribus et soixante-trois genres :

— TRICLISIEAE — TINOSPOREAE

— PENIANTHEAE — ANOMOSPERMEAE
— ANAMIRTEAE — HYPERBAENEAE
— FIBRAUREAE — COGCULEAE

Cette division, basée sur le caractére de ’albumen et des cotylédons, a survécu jusqu’ad main-
tenant et a été maintenue par Trourin en 1962 pour sa division des Ménispermacées
africaines (103).

DIVISION DE LA FAMILLE (D’aprés L. DiELs)

A — Albumen nul (excepté quelques Tiliacora). Carpelles nombreux, le plus souvent trois.
Endocarpe lisse ou rugueux, rarement sculpté. Feuilles rarement peltées.

a) — Endocarpe droit avec condyle peu apparent, ou courbe avec condyle septiforme,

o) — Sépales valvaires, plus rarement irrégu-
lierement imbriqués . . . . . . . . .. Tribu I ~ — TRICLISIEAE
8 — Sépales imbriqués au nombre de six :
I — Anthéres & déhiscence longitudinale. Tribu VII — HYPERBAENEAE
IT — Anthéres & déhiscence transversale. (Pachygone)

b) — Endocarpe droit, condyle lamelliforme. . . . Tribu II -— PENIANTHEAE

B — Albumen charnu ou presque corné (sauf chez Pachygone). Carpelles six ou moins, Endo-
carpe lisse, rugueux ou souvent sculpté. Feuilles parfois peltées.

a) — Cotylédons foliacés :

«) — Tépales développés. Endocarpe lisse.
Condyle souvent peu apparent.

I — Albumen ruminé des deux cotés
(sauf Anamirta) . . . . . . Tribu III — ANAMIRTEAE

II — Albumen non ruminé :

1 — Endocarpe droit . . . Tribu IV — FIBRAUREAE

2 — Endocarpe courbe
condyle subglobuleux. (Anamirta)

B) — Sépales et pétales presque toujours discrets.
Endocarpe droit presque toujours sculpté.
Condyle rarement peu apparent. Albumen
ruminé sur sa face ventrale. Feuilles sou-
vent membraneuses, entiéres ou lobées ou
pinnatiséquées. . . . . . . .. .. .. Tribu V — TINOSPOREAE
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b) — Cotylédons non foliacés, plus charnus :

@) — Albumen ruminé des deux ecdtés. Endo-
carpe 4 peine sculpté. Condyle plus ou
moins septiforme. Cotylédons amincis 4
labase. . . ... ... ... ... . Tribu VI — ANOMOSPERMEAE

8) — Albumen ruminé sur sa face ventrale.
Endocarpe plus ou moins rugueux. Condyle
septiforme. Cotylédons charnus. . . . . (Tiliacora)

v) — Albumen & peine ruminé (nul dans Pachy-
gone). Endocarpe plus ou moins cotelé et
sculpté. Condyle en général tres développé,
obovale ou orbiculaire pénétrant profon-
dément.
Feuilles souvent peltées. . . . . . . . . Tribu VIII — COCCULEAE

Diers scinde ensuite les Cocculeae en trois sous-tribus : les Cocculinae, Stephaniinae et
Cissampelinae.

La famille compte aujourd’hui 400 espéces réparties en 72 genres; nous nous limiterons
4 classer ces genres dans leurs tribus, en donnant chaque fois le nombre approximatif d’espéces,
et a situer leur répartition géographique.

REPARTITION DES GENRES DE MENISPERMACEES PAR TRIBUS

ET DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE
Nombre
d’espéces
TRICLISIEAE
1 Albertisia Becc. Malaisie, Nlle-Guinée.
. s Afrique (3)
6 Anisocycla Baill. Madagasear (3)
1 Beirnaertia Louis ex Troupin. -Afrique
3 Carronia F. Muell. Nlle-Guinée, Australie.
5 Chondodendron Ruiz et Pav. Amérique
12 Epinetrum Hiern. Afrique
2 Haematocarpus Miers. Inde.
1 Macrococculus Bece. Nlle-Guinée.
1 Pleogyne Miers. Australie,
17 Pycnarrhena Miers. Australie, Malaisie, Inde.
10 Sciadotenia Miers. Amérique
1 Synelisia Benth. Afrique
3 Syrrheonema Miers Afrique
22 Tiliacora Colebr, Afrique (19) Asie (3).
P Afrigque
10 Triclisia Benth. Madagascar
1 Juppia Merrill. Bornéo.
PENIANTHEAE
2 Penianthus Miers. Afrique
1 Spenocenfrum Pierre Afrique
ANAMIRTEAE
1 Anamirta Colebr. Malaisie, Inde, Nlle-Guinée.
3 Arcangelisia Becc. Malaisie, Nlle-Guinée.
6 Coscinium Colebr. Malaisie, Inde.
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FIBRAUREAE

Burasaia Thon.
Fibraurea Lour.
Tinomiscium Miers.

TINOSPOREAE

Aspidocarya Hook. f. et Thoms.
Calycocarpum Nutt.
Chasmanthera Hochst.
Chlaenandra Miq.

Dialytheca Exell. et Mendonca.
Dioscoreophyllum Engl.
Disciphania Eichl.

Fawcettia F. Muell.

Jateorhiza Miers.
Kolobopetalum Engl.
Leichhardtia F. Muell.

Leptoterantha J. Louis ex Troupin

Odontocarya Miers.

Orthogynium Baill.
Parabaena Miers.
Platytinospora (Engl.) Diels.
Pridania Gagnep.
Rhigiocarya Miers.
Sarcolophium Troupin
Somphoxylon Eichl.
Synandropus A. G. Smith
Syniriandrium Engl

Tinospora Miers.

ANOMOSPERMEAE

Abufa Aubl.
Anomospermum Miers.
Elissarrhena Miers.
Telitoricum Moldenke

HYPERBAENEAE

Vimen (P. Br.) H. Hallier

COCCULEAE

Cocculinae

Coceulus D. G.
Diploclisia Miers.
Hyserpa Miers.
Legnephora Miers.
Limacia Lour.
Limaciopsis Engl.
Menispermum L.
Pachygone Miers.
Pericampylus Miers.
Rhaptonema Miers.
Sarcopetalum F. Muell.
Sinomenium Diels.
Spirospermum Thon.
Strychnopsis Baill.
Ungulipetalum Moldenke

Stephaniinae
Stephania Lour.

Cissampelinae

Anfizoma Miers.

Cissampelos L.

Cyclea Arn.

Paracyclea Kudo ex Yamamoto

Madagascar

Afrique
Afrique
Afrique
Afrique
Afrique

Afrique

Madagascar
Afrique
Afrique
Afrique

Afrique
Afrique (9)
Madagasecar (2)

(3) Afrique

Afrique
Afrique

Madagascar

Madagascar
Madagascar

Afrique (5)

Afrique
(13) Afrique

Amérique

Amérique

Amérique
Antilles

Amérique
Amérique

Amérique
Amérique
Brésil
Amérique

Amérique

; Antilles

Amérique

Amérique
Amérique

Amérique

Inde, Malaisie.
Malaisie.

Himalaya, Chine.

Nile-Guinée.

Australie.

Australie.

Nile-Guinée, Himalaya, Chine.

Viet-Nam.

Asie. 24.

Asie.

Malaisie, Chine.

Inde, Ceylan, Nlle-Calédonie.
Australie, Nlle-Guinée.

Inde, Malaisie.

Asie.
Asie.
Himalaya, Chine.

Australie.
Japon, Chine.

Sino Malaisie.

Asie, Australie.
Malaisie, Inde, Chine.
Japon.
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B. — LA TRIBU DES TRICLISIEAE AFRICAINES ET MALGACHES

10 Généralités.

Sur les 63 genres que comprenait en 1910 la famille des Ménispermacées, DiELs en rappor-
tait 24 & I'Afrique et & Madagascar.

La création par TrourIN (99) de quatre nouveaux genres (Beirnaertia Louis ex Troupin,
Leptoterantha Louis ex Troupin, Sarcolophium Troupin et Dialytheca Exell. et Mondonca), ainsi
que le rattachement, par le méme auteur, du genre Desmonema Miers au genre Tinospora Miers,
lui-méme transformé en Hyalosepalum Troupin en 1949 (99),portent actuellement 4 27 le nombre
des genres africains et malgaches.

Parmi ceux-ci, 5 sont endémiques & I'tle de Madagascar (Burasaia Thon., Orthogynium Baill.,
Spirospermum Thon., Rhapfonema Miers, Strychnopsis Baill.

Ces 27 genres, comprenant environ 110 espéces, sont groupés en 5 tribus :
TRICLISIEAE
PENIANTHEAE
F1BRAUREAE (¥)
TINOSPOREAE
COCCULEAE
Nous avons déja vu les caractéres distinctifs et la division des différentes tribus établie
par Dievs; cette division a été mainienue jusqu’a présent.

Nous nous consacrerons, dans ce travail, i la seule étude de la tribu des Triclisieae d’Afrique
a laquelle est rattaché le genre Epinefrum.

20 Description.

Les plantes de cette tribu se présentent sous forme de lianes ligneuses et plus rarement
d’arbrisseaux.

Les feuilles sont variables, pétiolées, & limbe entier, souvent cordé, quelquefois pelté.

Les inflorescences trés variables se présentent sous différentes formes : panicules, racémes,
fascicules, cymes ou fleurs solitaires.

La fleur & présente des sépales nombreux, 9-24, disposés en verticilles suivant le mode 3.
Les sépales internes peuvent étre libres ou nettement soudés en une pseudo-corolle allongée.
Les pétales sont au nombre de 6, réduits ou nuls. Les étamines de 3 & trés nombreuses, souvent 6,
sont libres ou soudées partiellement ou totalement jusqu’a former un synandre.

Les fleurs Q ont des sépales et des pétales semblables a ceux de la fleur &. Les carpelles,
de 3 & trés nombreux, sont libres.

Les fruits sont des drupes plus ou moins bossues excentriquement, la cicatrice du style
est marquée soit &4 I’apex, soif prés de la base. L’endocarpe est légérement rugueux, osseux
ou crustacé, souvent fibreux et poilu. Le condyle rarement peu apparent est en général saillant
et septiforme.

(*) 1! faut noter que la tribu des Fibraureae ne comporte en Afrique qu’'un seul genre, Burasaia Thon., endémique &
Madagascar.
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Les graines, la plupart du temps exalbuminées, possédent parfois un albumen qui est
alors ruminé. L’embryon est en fer 4 cheval ou recourbé en forme d’anneau; les cotylédons,
accombants, quelquefois inégaux, sont, soit semi-cylindriques, soit plans. La radicule est trés
petite,

3o Classification des Triclisieae Africaines.

La tribu des Triclisieae comprend 15 genres divisés en une centaine d’espéces.

~— 7 genres, comptant une cinquantaine d’espéces, sont limités au continent africain et 4 Mada-
gascar (a 'exception du genre Tiliacora qui a aussi 3 représentants en Asie).

— 6 sont répartis en Asie et en Océanie.

— 2 autres sont spécifiquement ameéricains.

Division des TRICLISIEAE en genres (d’aprés TROUPIN)

A. — Sépales intérieurs valvaires :

I — Sépales intérieurs soudés; carpelles 4-12.
a) étamines 6-9 soudées seulement & la base; condyle présent dans I’endosperme; fleurs

solitaires ou géminées, axillaires, pédonculées. . . . . .+« + . . 1) SyncLisia
b) étamines 15-30, soudées en une synandrie allongee condyle absent dans ’endosperme;
fleurs en cymules axillaires 1-4-flores, sessiles ou pédonculées. . . . . . . . . . 2) EPINETRUM

II — Sépales intérieurs libres, quelquefois coalescents, mais non soudés, carpelle (8) 10-40 :

a) Pétales bien développés; sépales glabrescents 4 glabres; inflorescences en pseudora-
cémes de cymules pauciflores, rarement réduites 4 une cymule capituliforme; exocarpe gla-

brescent, lisse ou rugueux. . . . .« . . . 38) TiLiacora

b) Pétales trés réduits ou absents sepales pubescents mﬂorescences en cymes capituli-
formes ou en panicules peu allongées; exocarpe velutineux a pubérulent. . . . 4) Tricrisiv
B. — Sépales intérieurs imbriqués :

1) Etamines 9-18, disposées en une synandrie allongée; sépales (9) 12-24; inflorescences
en panicules corymbeuses ou en cymes denses . . . . . . . . . . . . . . b) AnNisocvcra

2) Etamines 3-6; sépales 9-12.
@) Inflorescences en fascicules axillaires de glomérules pauciﬂoreS' étamines coalescentes;

carpelles 3-5; exocarpe tomentelleux 4 pubérulent. . . . . . . . . . . . . 6) SYRRHONEMA
b) Inflorescences plus allongées & rachis décroissant en epalsseur, étamines libres 4 filet
subcharnu; carpelles 3, exocarpe glabre et lisses . . . . . . . . . . . . . 7) BEIRNAERTIA

C. — LE GENRE EPINETRUM
1o Description.

Créé en 1896 par Hiern (44) avec I’Epinefrum undulatum originaire d’Angola, ce genre n’a
été trouvé jusqu’a présent que dans les régions tropicales et subtropicales de I’Afrique.

Voici quelle en est la description donnée par HierN qui ’a nommé ainsi 4 cause de son
synandre fusiforme (emwnrpov= fuseau).

« Dioique. Fleurs mailes axillaires, groupées généralement par trois, subsessiles, possédant
des bractées. Sépales externes au nombre de 6, ovés, pubérulents, tous petits et diminuant
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graduellement vers I'extérieur jusqu’aux bractéoles qui leur ressemblent. Sépales internes au
nombre de 3, soudés en une urne valvaire briévement trifide, charnue et glabre, 2 & 3 fois plus
grands que les sépales externes, lobés, ovés, obtus, 6 pétales au moins, ou absents, trés courts,
tous en partie tronqués et imbriqués, glabres. Les étamines glabres, sont unies en une colonne
épaisse & 6 cotes qui s’épaissit vers le sommet et porte des anthéres en plusieurs (6) rayons verti-
caux jusqu’a I’apex. 18 anthéres, ou plus, sessiles, & deux loges, extrorses, & déhiscence transver-
sale, confluente ensuite, ovaire 0. »

Espéce type : Epinefrum undulatum Hiern (Angola).

A cette description il faut ajouter, dans la fleur @, la présence de 4 & 12 carpelles poilus,
a style allongé.

Les fruits sont des drupes ovales, ellipsoides & mésocarpe charnu ou durci, 4 endocarpe
coriace, ridé ou lisse.

Le condyle est absent.

Les graines sont courbes et exalbuminées.

20 Division.

DieLs rattache 4 ce genre, en 1910, sous le nom d’Epinefrum delagoense (N. E. Brown)
Diels nom. nov., deux espéces de Synelisia décrits par N. E. BrRown en 1892 : le Synclisia dela-
goensis et le Synclisia zambesiaca N. E. Brown, tous deux originaires du Mozambique.

En 1938 A. CBHEVALIER, dans sa « Flore vivante de I’A. O. F. » ne signale aucune espéce de
ce genre.

I1 faut attendre 1951 pour que G. Mangenor et J. MitGE décrivent deux especes nouvelles
de Cote-d’Ivoire (78), I'Epinefrum cordifolium Mangenot et Miége et I'Epinetrum scandens Man-
genot et Miége.

La méme année, TRouPIN ramenait 4 ce genre le Synclisia villosa Exell. sous le nom d’Epi-
nefrum villosum (Exell.) Troupin nom. nov,

Par la suite, Keay transforme 1’Anisocycla ferruginea Diels, du Libéria, en Epinefrum ferru-
gineum (Diels) Keay, et décrivit I'Epinefrum cuneatum Keay, du Ghana.

TroupriN, qui s’est intéressé plus particuliérement & cette famille, décrivit en 1955 V'Epi-
nefrum apiculafum Troupin, de la République Unie de Tanzanie (Tanganyika) et 1’Epinefrum
exellianum Troupin de ’Ouganda et du Rwanda-Burundi.

Plus récemment, en 1960, I’Epinetrum glabrum Diels ex Troupin fut décrit par ce méme
auteur et I’ Anisocycla capituliflora Diels transformé en Epinetrum capituliflorum (Diels) Troupin
comb. nov.

Enfin en 1961, J. L. GuiLLauMET et nous-méme avons trouvé en Cote d’Ivoire une nouvelle
espéce, nommée Epinefrum mangenotii J. L. Guillaumet et M, M, Debray, dont la description
vient de paraitre récemment (40).

Ceci porte & douze le nombre d’Epinefrum connus jusqu’a présent : tous sont africains.

I1 apparait, 4 Ia lecture de cet historique, quune certaine confusion a existé assez longtemps
entre les espéces des genres Epinefrum Hiern, Synclisia Benth. et Anisocycla Baill.

La mise au point de TrourIN (103) enléve actuellement toute hésitation dans la distinction
de ces trois genres.

Dans le genre Synclisia il n'y a pas de synandre. Les étamines au nombre de 9 maximum,
ne sont soudées qu’a la base des filets et les sépales sont coalescents.

Dans les genres Epinefrum et Anisocycla, Pandrocée est constitué d’un synandre conique,
stipité, groupant de 15 4 30 anthéres sessiles. Ces deux derniers genres différent entre eux par
les sépales internes, coriaces et coalescents chez Epinefrum; membraneux ou subcharnus et pas
du tout coalescents chez Anisocycla.

Nous avons repris la classification de TroupIN et y avons inclus I’ Epinefrum mangenolii.
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CLE DES EPINETRUM

A. — Tiges et feuilles entiérement glabres:

I — Pétioles ne dépassant pas 1,1 cm de long; feuilles ovales, nettement cunées & décur-
rentes & la base, longuement acuminées au sommet. . . . . . . . .+« . . .. K. cuneatum

II — Pétioles de 1-3 em de long; feuilles elliptiques & subovales, arrondies oulégérement
cunées a la base, brusquement apiculées au sommet :

a) feuilles & limbe vert grisitre, gaufré; fleurs & 4 sépales intérieurs de 3-4 mm de long

etde2-25mmdelarge . . . . . . ... ... ... .......... E. glabrum

b) feuilles 4 limbe brun foncé, non gaufré, fleurs & & sépales intérieurs de 5-6 mm de long
etde2-3mmdelarge . . . . . . . . ... e e e e e e e e . . . E. apiculatum
B. — Tiges et feuilles poilues-hirsutes & pubescentes:

I — Sépales intérieurs glabres 4 la face externe :
a) feuilles elliptiques, subarrondies a obtuses au sommet, de 3,5-7 cm de long et de

2545 emdelarge. . . . . . . . . ... oL ... .+« .+ . . . E exellianum
b) feuilles obovales & obovales elliptiques, aigues-acuminées au sommet, de 3-7 cm de
longetde1,5-3cmdelarge. . . . . . . . . . . ... .. . v« v+« .« .. E undulafum

II — Sépales intérieurs pubérulents tomenteux a la face externe.
a) Pétioles ne dépassant pas 4 cm de long :

1) Nervures latérales 2 (3) paires, les basales dépassant largement la moitié de Ia hauteur
du limbe; feuilles ovales elliptiques, arrondies & la base, rarement subcordées, ne dépassant
pas8cmdelonget45cmdelarge. . . . . . . .. ... . . . E. delagoense

2) Nervures latérales plus de 3 paires :

o) Feuilles oblongues lancéolées a oblongues elliptiques, arrondies &4 subcordées 4 la
base, obtuses & aigues et mucronées au sommet, de 5-16 cm de long et de 2,5-5 cm de large, gla-
brescentes a la face inférieure excepté les nervures hirsutes; pétiole de 1-2 cm de long. E. scandens

B) Feuilles ovales lancéolées, profondément cordées a la base, longuement acuminées
au sommet, de 9-18 cm de long et 3-7 cm de large, densément hirsutes & la face inférieure; pétiole
de 1-4 cmm de long. . . . . . . . . e e e e e e <« .« .+ . ... E. ferrugineum

b) Pétioles de (3) 4-12 cm de long; feuilles nettement cordées a la base :

1) Plantes A tiges et pétioles courtement pubescents blanc grisatre; feuilles ovales ou
ovales lancéolées; nervures glabres a la face supérieure, de 8-15 cm de long et de 5-8 cm de
large; inflorescences & laches.

«) Nervures primaires 3-5 champ inter-secondaire divergent. . . E. cordifolium

B) Nervures 5-7, champ inter-secondaire dressé. . . . . . . . . E. mangenotii

2) Plantes a tiges et pétioles tomenteux et longuement pubescents, hirsutes, ferru-
gineux; nervures pubescentes a4 hirsutes a la face supérieure; inflorescences @ contractées sur
un pédoncule :

«) Feuilles oblongues & ovales elliptiques, acuminées au sommet, de 15-25 cm de

long et de 5,5-13 cm de large. . . . . . . . . . . .. . « . . . E. capituliflorum
B) Feuilles largement ovales, acuminées et longuement mucronées au sommet,
de 9-12 cm de long et de 6-18 cm delarge. . . . . . . . . .. .« +« « ... E. vilosum

3
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30 Répartition des espéces.

1 — E. apiculatum Troupin :
Rép. Unie de Tanzanie, Mts Usambara.

2 — E. capituliflorum (Diels) Troupin :
CameroUN : Grand Batanga, Bipende.

3 — E. cordifolium Mang. & Miege :
Cote p’Ivoire : Adiopodoumé, lagune Ebrié.

4 — E. cuneatum Keay :
GHaNA : Yamoransa prés de Cape Coast.

5 — E. delagoense (N. E. Brown) Diels :

MozamBIQUE : Manica e Sofala, Sul do Save, Lourengo Marqués.
NaTar : Belvedere farm, Makakini Plats, Chupanga.

6 — E. exellianum Troupin :

Rwanpa-BurunDpI : Lac Mohasi, Région du Mosso.
Oucanpa : Entebbe.
Zawmsie : Fort Rosebery, Lac Bangwelu, Lac Mweru.

7 — E. ferrugineum (Diels) Keay :
Sterra LEONE : Njala, Kennema.
Liseria : Grand Bassa, Bushrod Isl., Fishtown,

8 ~— E. glabrum Diels ex Troupin :
CAMEROUN : Yaoundé,

9 — E. mangenotii Guil. & Debray :
Cote p’Ivoire : Tabou.

10 — E. scandens Mang. & Miége :

Cote p’Ivorre : Adiopodoumé, Grand-Bassam, Moyenne Sassandra.
GuaNaA : Atabadi, Elmina.
Lieria : Jabroke, Webo-dist.

11 — E. undulatum Hiern :

Ancora : Cuanza Norte,
Congo : Lac Albert.
Cote p’Ivoirg : Man.

12 — E. villosum (Exell.) Troupin :

Ancora : Cabinda.
Cowngo : Bas-Congo (Kimuenza); Forestier Central (Flandria, Yanga,
lac Léopold II); Kasai (Popokabaka, Kikwit).

MavuMBE PORTUGAIS.

Dzelo,
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40 Les Epinetrum de Cbte d'Ivoire. (Pl. 2).

Malgré les nombreuses prospections botaniques effectuées en Cote d’Ivoire depuis le début
du siécle, il a fallu attendre 1951 pour que des représeniants de ce genre y soient découverts,

A cette date, G. ManceNor et J. Mitce ont décrit deux espéces nouvelles : E. cordifolium
et E. scandens, et rapporté un spécimen de la région de Man (forét de Sangouiné) 4 I'E. undu-
latum (78).

Depuis, E. scandens a été signalé au Ghana et au Libéria : pays limitrophes; E. cordifolium
reste, pour I'instant, propre 4 la Céte d’Ivoire.

En 1961, nous avons trouvé, avec J. L. GuirLauMET, dans la région de Tabou, une espéce
nouvelle décrite sous le nom E. mangenotii (40).

Notre étude actuelle se limitera a celle ’Epinetrum cordifolium Mang. ef Miége et d’Epinetrum
mangenotii Guill. et Debray.



CHAPITRE II

A. — ETUDE DE L'EPINETRUM CORDIFOLIUM. G. Mancenot et J. MitGE.

10 Port

Le port d’Epinefrum cordifolium varie avec son écologie.

Lianescente, dans son habitat primitif de sous-bois de forét dense ou la luminosité est faible,
cette plante n’atteint cependant jamais de trés grandes dimensions, la plus grande longueur
observée étant de 'ordre de cing métres. Dans ces conditions, la floraison et la fructification
sont toujours discrétes.

Si la luminosité et I'insolation augmentent, la plante se présente comme un sous-arbrisseau
de 60 cm 4 1 m de hauteur, n’ayant jamais de tiges volubiles. Ces conditions se trouvent réunies
aprés un défrichement de forét au cours duquel la plante a été coupée prés du sol.

Nous avons eu l’occasion d’observer, au cours d’une expérience de « savanisation » ot le
sol avait été mis & nu, que I'Epinefrum cordifolium avait été I'un des premiers & reprendre le
terrain sous forme de sous-arbrisseaux en peuplement serré, alors que les spécimens de l'espéce
étaient peu visibles et clairsemés sous la forét primitive. Dans ces conditions de luminosité, la
plante fleurit et fructifie abondamment.

De tels plants recépés ont fait 'objet d’une plantation expérimentale dans un sol sableux
et ombragé.

An bout de deux ans (la reprise étant relativement longue), la plante a émis des tiges volu-
biles nécessitant I’emploi de tuteurs de 2 4 3 m de hauteur.

20 Morphologie et anatomie des organes
a) RACINES :

Description :

Les racines, de couleur brunitre et n’excédant jamais 1 cm de diamétre, peuvent atteindre
en longueur 30 4 50 cm. Elles sont disposées en faisceau, enracinées verticalement et profondément.

Une coupe transversale effectuée dans une racine assez grosse montre une série de faisceaux
libéro-ligneux, en forme de coin, disposés en cercle dans un parenchyme mou qui a tendance
4 se condenser par dessication. (Pl. 3)

Structure anatomique :

Au-dessous du suber bien développé se trouve une trés mince couche de parenchyme cortical.

Le péricycle comprend un anneau étroit, homogéne et continu de fibres scléreuses a section
polygonale.

Les faisceaux libéro-ligneux, en nombre variable suivant 1’age de la racine, sont allongés,
coniques, pénétrant assez loin vers le centre,

Le liber primaire est écrasé contre le péricycle, le bois secondaire est parsemé de larges
vaisseaux.

Les rayons médullaires sont larges, trés grands, et leurs cellules contiennent beaucoup
d’amidon; des gouttelettes d’huile ont été aussi mises en évidence & I’aide du rouge écarlate.

Dans des racines plus Agées, I'assise cambiale peut se mettre 4 fonctionner entre les faisceaux
libéro-ligneux déja existants, pour donner naissance, alors, 4 de nouveaux faisceaux plus petits.
Des vaisseaux de bois primaire subsistent 4 la périphérie de la moelle. Celle-ci est moins déve-
loppée que dans la tige et occupe un tiers du diamétre, elle contient des inclusions huileuses.
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b) TiGE :

Description :

Les jeunes rameaux sont chlorophylliens et recouverts de poils leur donnant un aspect
pubescent blanchétre. Les adultes sont couverts d’un suber grisitre glabrescent.

Les entre-nceuds sont courts dans les plants arbustifs; dans les tiges lianescentes qui s’en-
roulent d’une facon lache sur les supports, ils sont trés allongés.

Structure anatomique :

L’épiderme bien différencié comporte, de place en place, des poils tecteurs unisériés, bicellu-
laires; la cellule basale trés développée est enchassée dans le parenchyme cortical, la deuxiéme
cellule externe est allongée et constitue le poil proprement dit. (P1. 3)

Le parenchyme cortical, peu développé, contient de I’amidon; il est parsemé de cellules
selérenses.

Le péricycle est formé d’amas de fibres scléreuses, en forme d’are, disposés en face des
faisceaux libéro-ligneux. Entre chaque arc et au niveau des rayons médullaires, trés étroits et
parfois écrasés entre deux faisceaux, se trouve un amas de cellules scléreuses & section polygonale
et disposées lachement.

Les faisceaux libéro-ligneux, ovoides, placés en cercle prés de la périphérie, sont trés
nombreux (40 pour une tige de 3 mm), et constituent une véritable armature souple et résistante
4 la fois qui font ressembler la coupe de la tige & un tube.

Le liber est écrasé contre les fibres péricycliques, le bois est régulier et parsemé de gros
vaisseaux. '

A la base de ces faisceaux se trouve un parenchyme ligneux primaire cellulosique, séparé
de la moelle par quelques cellules scléreuses.

Le parenchyme médullaire, trés liche, occupe les deux-tiers du diamétre; il contient de
I’amidon et des matiéres grasses.

¢) FEuiLLss :

Description :

Le pétiole long de 5 a4 8 cm, épaissi aux deux extrémités, est recouvert de poils tecteurs
blancs. (PL 5)

Le limbe ovale ou ovale elliptique, de 8 & 15 cm de longueur et de 5 4 8 cm de largeur, est
cord€ & la base, peu acuminé et mucroné au sommet; il est papyracé, glabre, sauf sur les nervures.

La nervation (*) primaire est composée de 3 & 5 nervures palmées (actinodromes). Les
nervures secondaires, en particulier celles ayant pour origine la nervure principale, sont éga-
lement réparties de la base au sommet et de part et d’autre de cette nervure; elles se terminent
vers le bord du limbe par une série de festons (type brochidodrome).

Les champs intersecondaires, délimités par la premiére paire de nervures primaires et la
premiére paire de nervures secondaires située sur la nervure principale, sont divergents, tendent
a se rapprocher des bords du limbe et forment un angle de 60° environ.

Structure anatomique :

Le limbe présente, en coupe transversale, (Pl. 4) une nervure médiane canaliculée 4 la face
supérieure, presque circulaire et trés saillante, a la face inférieure. Des poils tecteurs parsément cette

z

nervure. Au-dessous de 1’épiderme supérieur & grosses cellules, se trouve un parenchyme homogéne.

(*) Nous remercions M. J. MouTon de nous avoir fait profiter de son travail inédit sur la morphologie foliaire en
millen tropical,
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PLANCHE 3

Racine Tige
Epinetrum cordifolium
Mangenot et Migge
Sub., suber; ép., épiderme; p.c., parenchyme cortical; t.p., tibres péricycliques;
c.s.p., cellules scléreuses péricycliques; lib., liber; b., bois; b,, bois primaire;
1.s., fibres sclérifies; p., poils; c.s., cellules scléreuses.

PLANCHE 4

ettt ép, ~

~
-

Rk
R LTS \

1 m/m

- -"‘""'-p.

Epinetrum cordifolium Epinetrum mangenotii
Mangenot et Miege Guillaumet et Debray

Coupe transversale du limbe dans la région de la nervure médiane

ép., épiderme; pér., péricycle; lib., liber; b., bois; p., poil tecteur.
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La nervure inférieure, cylindrique et trés saillante, comporte en son centre un appareil
conducteur constitué par 5 4 7 faisceaux libéro-ligneux, entourés par un anneau irrégulier de
péricycle 4 fibres scléreuses. Les faisceaux disposés circulairement comportent a la périphérie
un liber normal et vers le centre, un bois parsemé de trés gros vaisseaux.

d) FLEURS :

Les inflorescences & se présentent sous forme de cymules axillaires, solitaires et laches,
composées de 2 4 5 fleurs.

La fleur est solitaire, disposée au sommet de pédoncules de 0,3 4 1,5 cm de long et densément
" blanc pubescent.

Les fleurs 3 ont 9 sépales, verticillés par 3, tomenteux grisatre 4 la face extérieure, glabres
et plus foncés 4 la face intérieure. Le verticille extérieur porte 3 sépales triangulaires de 0,7 a
1 mm de long et de large; les 3 médians sont ovales triangulaires de 2 4 4 mm de long sur 1 a
1,7 mm de large; les 3 internes sont oblongs elliptiques de 6 a4 9 mm de long et de 2 4 2,25 mm
de large, longuement soudés, de couleur jaune, d’apparence pétaloide.

Les pétales, trés petits, 0,5 mm de long et de large, d’apparence écailleuse, sont disposés
a la base du stipe du synandre; au nombre de 6, réniformes, subcharnus et épaissis sur le bord,
ils présentent quelquefois 3 a 5 poils ferrugineux dans la partie centrale.

Le synandre a 3 4 3,5 mm de long, il est porté par une colonne de 2 4 2,5 mm de
long constituée par les filets des étamines; les anthéres au nombre de 20 4 30 sont disposées sur
le cone formé par la concrescence des filets.

Les inflorescences @ sont en cymules axillaires, portant 1 4 2 fleurs solitaires. Les pédoncules
ont de 1 4 2 mm de long. Les carpelles, distincts, au nombre de 6, sont serrés les uns contre les
autres et recouverts de longs poils soyeux.

e) Frurrs :

Ces 6 carpelles dont certains avortent, donnent a4 maturité des drupes oranges, ovoides,
latéralement comprimées, courtement hispides, de 2,56 a 3 cm de long et de 2 cm de diamétre,
le style est déjeté sur le coté.

Chaque drupe renferme, 2 l'intérieur d’un endocarpe coriace, une graine en croissant.

30 Ecologie

Décrit par MangeNoT et Mikce en 1951, U'Epinefrum cordifolium n’a jusqu'a présent été
signalé qu'en Cote d’Ivoire. (Pl. 2)

Sa présence se localise 4 la forét hygrophile, sur sables et grés tertiaires, qui, sous des formes
plus ou moins dégradées, se situe principalement dans le Sud du pays, de part et d’autre du
systéme lagunaire, qui du Bandama 4 la frontiére du Ghana borde le littoral sur 250 km.

La répartition de cette espéce et son abondance relative ont conduit G. MangeNoT (76) &
en faire un élément de son association & Turreanthus et Heisleria, caractéristique de ces sols
pauvres en argile sous climat humide (plus de 1700 mm de précipitation).

40 Utilisation locale

Les Ebriés, qui appellent « K'Bayapi », considérent I’Epinefrum cordifolium comme toxique
pour les moutons; ils utilisent cependant, en boisson ou en lavement, une macération de racines
pour ses propriétés stimulantes et aphrodisiaques.
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Chez les Abourés qui le nomment « Eprénevi », on attribue 4 cette plante des propriétés
sédatives qui la font prescrire en instillations nasales (pulpe de racines délayée dans un peu
d’eau) pour calmer les agités. Elle est donnée en complément de traitements & base de racines
de Rawwolfia vomitoria Afz. (Apocynacée).

Les femmes 'utilisent en lavement contre les régles douloureuses et comme hémostatique
en cas d’hémorragies utérines.

Chez les hommes atteints de blennoragie, la pulpe de racines administrée par voie rectale
serait un bon décongestif pelvien.

Ces différentes informations, assez contradictoires, sont dues, semble-t-il, & une différence
de posologie. L’alcaloide principal de la plante s’étant révélé excitant neuro-musculaire 4 faible
dose et paralysant a forte dose (¥).

B. — ETUDE DE L'EPINETRUM MANGENOTIL J. L. GuiLLauMET et M. M. DEBRAY.

1o Description originale
Epinetrum Mangenotii J. L. Guillaumet et M. M. Debray sp. nov.

Suffruter 1 m altus, radix perpendicularis. Rami juveniles pullo-pubescentes cum pilis
rufi (circa 2 mm longa), adulti cortice griseolecti et pubescentes. Petiolus pullo-pubescens cum
pilis rufi, circa 10 cm longus, uirisque extremis pulvinafus. Lamina papyracea, cinereo-virescens,
supra glabra, infra glabrata cordiformis, ad basim cordiformis (5-12 c¢m longa, 4-8 cm lata),
ad acumen apiculata, (15 mm longus), lanceolata-elliptica ad basim cuneata in foliolis minoribus.
Nervi fenuiter pubescenies, supra sulcali, infra prominentes, primarii basales 7-palmatas, secun-
darii 2-4, tertiarii sicut scalae gradus.

Inflorescentia 3 in axillaribus cymulis, solitariis, + congestis, 3-5 floris. Pedunculus dense,
pullo-pubescens, 0,5-1 cm longus, pedicelli 3-5 mm longi. Sepala 9, omnia extus sefoso-pubescentia,
6 exteriora lanceolata (0,75-1 mm), 3 inferiora carnulenfa, in urnula apice brevifer triloba
connata, circa 4,5 mm longa. Pefala 6, carnulenfa, glabra, 0,75 mm longa. Stamina 20 in
claviforme synandrio connata (3 mm longus et 1,5 mm latus). Loculi antherarum fransverse
dehiscentes.

Inflorescentia @ in axillaribus cymulis, plerumgque 1-3 floris. Pedunculus cirea 0,5 mm longus.
Sepala 9, pubescentes, 6 exferiora lanceolata propre linearia, 3 interiora similia sepalarum floris 3.
Petala 3, triangularia, pilosa, 0,2 mm. Carpella 6, libera, lageniforma, dense pilosa. Styli subuli-
formes.

Fuctus in 1-6 drupis, drupae aurantiacae, ovatae, 2,5-3 cm longae, 1,5-2 cm latae. Exocarpium
carnosum brevifer hispidus.

2¢ Port

Jamais lianescente, toujours 4 1’état de sous-arbrisseau, cette espéce atteint 1,50 m dans
les sous-bois de forét; aux endroits ol la luminosité est plus grande, sa taille diminue et se situe
autour de 0,50 m.

Son port est caractéristique : elle présente au bout de deux 4 trois longues tiges un bouquet
de feuilles. Si elle est recépée, le nombre des tiges augmente et la plante se présente plus feuillue
et moins haute.

(*) Nous remercions M. M. BRuNAUD et Mme J, NaAvARRO du Centre de Recherches des Etablissements CLIN-BYLA
de nous avoir fait part des résultats de leur étude physiologique sur Ia cycléanine,
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3o Morphologie et anatomie des organes

a) RACINES :

De morphologie et de structure identiques & I’Epinefrum cordifolium, les racines présentent
sous une assise de suber : un parenchyme cortical trés réduit, un anneau de fibres péricycliques
large et des faisceaux libéro-ligneux, distincts, séparés par de larges rayons parenchymateux
qui sont cellulosiques & la périphérie et sclérifiés vers la moelle.

Des faisceaux libéro-ligneux plus réduits mettent en évidence un fonctionnement ultérieur
de l'assise cambiale entre les faisceaux déja existants.

La moelle est relativement peu développée.

11 faut noter la présence d’un amidon abondant et d’inclusions huileuses dans les cellules
de la moelle et des rayons médullaires,

b) TiGES :

Jamais lianescents, les rameaux sont droits, verticaux, rarement ramifiés, sauf par recépage
accidentel. Ils portent 4 leur extrémité une touffe de feuilles; les jeunes tiges qui sont chlorophyl-
liennes ont une pubescence courte formée de poils roux; les adultes présentent une écorce grisatre
légérement pubescente.

La structure anatomique est identique & celle des tiges de I’Epinefrum cordifolium. 1.’épi-
derme est séparé de I'anneau discontinu des arcs de fibres péricycliques par un parenchyme
cortical peu développé. Au-dessous se trouve un cercle périphérique formé de trés nombreux
faisceaux libéro-ligneux accolés les uns aux autres. Au centre, une moelle abondante occupant
les deux-tiers du diameétre contient quelques grains d’amidon (Pl 6).

PLANCHE 6

Epinetrum mangenotii
Racine Guillaumet et Debray Tige

sub., suber; ép., épiderme; p.c., parenchyme cortical; f.p., fibres péricycliques; c.s.p., cell. scléreuses péricy-
cligues; 1., liber; b., bois; b,., bois primaire; f.5., fibres scléreuses périmédullaires; p., poils.
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¢) FEUuILLES :

Description :

Le pétiole, plus long et plus mince que dans I'Epinefrum cordifolium, atteint 10 cm de
longueur; il est recouvert de poils courts, roussitres et est épaissi aux deux extrémités (Pl 7).

Le limbe papyracé, d’un vert sombre, glabre a la face supérieure, glabrescent & la face infé-
rieure, est cordé 4 la base chez les feuilles adultes; il mesure 5 4 12 cm de long et 4 4 8 cm de large.
Il est terminé par un acumen bien marqué, de 2 4 3 cm de longueur, légérement mucroné 4 I'apex.
1l est elliptique, lancéolé et cuné a la base chez les jeunes feuilles.

Les nervures recouvertes sur les deux faces de poils tecteurs bicellulaires, présentent des
caractéres bien marqués et constants qui sont un critére de différenciation avec 1’Epinefrum
cordifolium.

Les nervures primaires, au nombre de 5 4 7, sont basales et palmées; a la différence de "Epi-
nefrum cordifolium, elles ont tendance a se rejoindre toutes 4 ’apex de la feuille (type acrodrome).

Les nervures secondaires sont presque toujours implantées trés haut sur la nervure princi-
pale et jamais dans la premiére moitié de cette nervure, ce qui limite des champs intersecondaires
dressés le long de la nervure médiane (09), alors que ces champs sont nettement divergents chez
Epinetrum cordifolium.

Les nervures tertiaires sont disposées parallélement dans chaque champ et imitent les
barreaux d’une échelle.

Structure anatomique :

Ces feuilles différent de celles de Y'Epinefrum cordifolium par une texture plus fine quant
a ’épaisseur du limbe et au diamétre des nervures (Pl. 4).

Sous un épiderme a grosses cellules, dont quelques-unes sont différenciées en poils tecteurs
au niveau des nervures et sur les deux faces, se trouve une parenchyme homogéne.

Au centre de la nervure et entouré d'un anmeau de fibres péricycliques se trouvent
4 4 5 faisceaux libéro-ligneux, dont le bois présente de trés gros vaisseaux.

d) FLEURS :

Voisines de I'Epinefrum cordifolium, les fleurs s’en différencient cependant par un synandre
plus réduit comportant 15 a 20 étamines au lieu de 30 en moyenne chez le précédent.

Les sépales externes sont plus courts que ceux du verticille intermédiaire, eux-mémes plus
longs, plus gréles que ceux de I'Epinefrum cordifolium et quelquefois réfléchis a I'anthése; les
inflorescences males sont aussi moins diffuses et moins fleuries.

Les inflorescences & sont en cymules axillaires, solitaires, plus ou moins condensées. Elles
portent 3 a4 5 fleurs.

Les pédoncules sont fortement pubescents, ont 0,5 4 1 cm de long; les pédicelles ont 3 4 5 mm.

Les sépales au nombre de 9, pubescents & 'extérieur sont disposés en 3 verticilles de 3,
les 6 externes sont lancéolés (0,75 a 1 mm), les 3 internes sont charnus, soudés en forme d’urne
courtement trilobée au sommet, d’environ 4,5 mm de long.

Les 6 pétales, charnus, sont poilus et ont 0,75 mm de long.

Une vingtaine d’étamines sont soudées en un synandre en forme de coéne stipité de 3 mm
de long et de 1,5 mm de large. Les loges des anthéres sont & déhisecence fransversale.

Les inflorescences @ sont aussi en cymule axillaire; en général, elles portent 1 & 3 fleurs
ayant un pédoncule de 0,5 mm de longueur.

Les fleurs ont 9 sépales pubescents dont les 6 externes sont linéraires lancéolés et les 3 internes
semblables & la fleur.

Les pétales au nombre de 3 sont triangulaires, poilus et mesurant 0,2 mm.

Le-gynécée est composé de 6 carpelles libres, densément velus.
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PLANCHE 7

Epinefrum Mangenotii J. L. Guillaumet et M. M. Debray : 4, port; 2, feuille; 3, inflorescence &; 4, inflo-
rescence @; 5, fleur &; 6, synandre; 7, pétale de la fleur &; 8, diagramme de la fleur §; 9, disposition sché-
matique des étamines; 10, fleur @; 11, gynécée; 12, carpelle vu latéralement; 13, pétale de la fleur 2; 1%,
diagramme de la fleur @; 15, fruit; 16, drupe vue latéralement; 17, coupe longitudinale d’une drupe 18, graine
vue latéralement, tégument enlevé. — (1 4 14 : J, L. Guillaumet 1193, type : 15 & 18 : J. L. Guillaumet 1793).
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¢) FRUITS ET GRAINES

Les fruits sont composés de 1 & 6 drupes, oranges, ovées, de 2 4 2,5 cm de long et de 1,5 a
2 cm de large.

Le mésocarpe est charnu, I’épicarpe courtement hispide.

Ces fruits sont, en général, de taille plus petite et de couleur plus soutenue que ceux de I’Epi-
netrum cordifolium,

La graine, incluse dans I’endocarpe coriace, est retournée sur elle-méme en forme de croissant,
chaque drupe en contient une.

40 Répartition et écologie

Cette plante fut trouvée pour la premiére fois en 1961, par J. L. GuiLLAUMET et nous-méme,
au cours d’une prospection exceptionnelle qui n’a pu étre effectuée qu’avec un important support
logistique fourni par 'armée.

Cette marche de 120 km avait pour but de traverser en un large demi-cercle la forét inex-
plorée et inhabitée, qui s’étend au sud-ouest de la Cote d’Ivoire, au nord de la ville de Tabou.

Plus tard, de nouvelles stations de la plante furent trouvées dans des endroits plus acces-
sibles, mais faisant partie, toujours, de la méme région.

De ces différentes observations, il découle que :

a) Cette plante est une endémique Bas-Cavalienne; elle ne pousse que dans I’arriére-pays
de Tabou, jusqu'a une distance de 80 km au nord de cette localité. Les prospections
ont été limitées & I'Ouest par le fleuve Cavally, qui sépare la Cote d’Ivoire du Libéria,
mais il est probable qu’elle se trouve aussi en territoire libérien.

b) Dans cette région I'Epinefrum cordifolium n’a jamais été trouvé. Le plus proche spécimen
signalé I'a été par E. Apsanonoun entre Soubré et Tai (1), c’est-d-dire beaucoup plus
au Nord, dans une forét a faciés différent.

¢) La région du Sassandra a déja fait I'objet d’études floristiques; de par la répartition
de certaines especes caractéristiques, G. MangeNOT (76) en a déduit un « faciés sassan-
drien ». Ce faciés a été retrouvé par E. Apsanonoun et J. L. GuiLLauMeT (2) de Soubré
a Tabou. Mais ils ont pu déterminer entre Grabo et San Pedro un endémisme particulier,
« centre d’endémisme explicable peut-étre par un climat trés particulier et I'histoire
passée des flores ». L’ Epinefrum mangenotii fait certainement partie de ce groupe restreint
des « Sassandriennes ».

50 Utilisation locale

Se trouvant dans une région trés peu peuplée et ol les rares habitants sont beaucoup plus
marins que terriens, les renseignements ethnobotaniques sont trés rares sur cette plante.
Un seul guérisseur « Krou » nous I’a désignée pour étre odontalgique.

C. — COMPARAISON DES DEUX ESPECES

Ces deux espéces possédent un certain nombre de caractéres communs qui les séparent
des autres espéces du genre :

port en général suffrutescent,

grandes feuilles cordiformes longuement pétiolées,

racine pivotante qui, lors de la germination, apparait longtemps avant la tigelle, inflo-
rescence en cymes laches.



SR

PLANCHE

&

G
S o

v

Al

GENOTII
M.-M. DEBRA

MAN
et

UILLAUMET

RUM

1

EPINE
G

~L.

J

OLIUM
MIEGE

RUM CORDIF

)

NEI
G. MANGENOT et J

EPI

Pied @

Pied ¢



ETUDE BOTANIQUE

.’ J

g,,,—__,_________._. ,
,,,,,,,,g,g,,,,,,s,,g,é,,,,?,,, ,,,,

PLANCHE 9

Nervation

29

Epinetrum mangenotii
Guillaumet et Debray

Epinetrum coraifolium
Mangenot et Miege



30 CONTRIBUTION A L’ETUDE DU GENRE EPINETRUM

Mais d’autres caractéres les distinguent netfement :

E. cordifolinm E. mangenotii
Port Parfois lianescent. Jamais lianescent dans les mémes conditions.
— b nervures primaires brochidodromes.| — 7 nervures primaires acrodromes.
Feuilles ~— champs intersecondaires divergents (60°).] — champs intersecondaires dressés (0°).
— acumen a peine marqué. — franchement acuminées, pétiole plus gréle

et plus long.

— environ 30 étamines. «— Inflorescence moins diffuse, environ 20
— sépales externes courts et trapus. étamines.
Fleurs — sépales externes plus longs, plus gréles

et parfois réfléchis a I'anthése. Sépales
internes coalescents plus élancés.

Fruits en général plus petits.

Des graines d’Epinefrum mangenolii plantées au Centre O.R.S.T.0.M. d’Adiopodoumé
(Cote d’Ivoire), donc dans des conditions écologiques (sol, température, hygrométrie), différentes
de son milieu d’origine, ont donné des sujets males et femelles qui ont fructifié dans de trés bonnes
conditions et ont conservé tous leurs caractéres spécifiques depuis trois ans.

1l en est de méme des plants transplantés dans les mémes conditions.

Cependant, afin de pousser I'expérimentation jusqu’au bout et de s’assurer définitivement
de l'individualité de cette plante, des essais d’hybridation avec I’Epinefrum cordifolium sont
actuellement en cours.
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Par les drogues qu’elle fournit a4 la Matiere Médicale et par ses alcaloides curarisants, la
famille des Ménispermacées a intéressé depuis longtemps les chimistes. Mais les alcaloides des
plantes de cette famille n’ont été étudiés systématiquement, jusqu'a présent, qu’en Extréme-
Orient et en Amérique du Sud.

L’école japonaise de H. Konpo et M. TomiTa en sont actuellement a prés de 200 publications
sur ce sujet et c’est & eux qu’on est redevable de la plupart des structures de ces alcaloides.

T. R. GovinpAcHARI et S. BuaTtacHARJr aux Indes, M. Kupcuan, J. D. DuTtcHER et
H. Kine aux Ktats-Unis ont, entre autres, grandement contribué, pour leur part, 4 la connais-
sance du contenu alcaloidique des Ménispermacées indiennes et sud-américaines.

Les Ménispermacées africaines (y compris Madagascar) ont fait ’objet, jusqu’a maintenant,
de peu de travaux suivis. Il faut citer cependant :

— E. Hecger & F. ScHLAGDENHAUFEN sur les genres Tinospora et Cocculus (42).

— L. BEAUQUESNE sur les genres Tinospora et Cocculus (9).

— R. Paris & J. Le M=N sur le Stephania Dinklagei Diels (87).

— A. RespLAnNDY sur le Burasaia madagascariensis (90). (91).

— E. Castacne sur le Triclisia gilletii (20).

— T. S. Grraens sur le Cissampelos forulosa, le Triclisia Saccleuxii et le genre Antizoma (37).

Pour notre part, nous avons collaboré 4 la mise en évidence de phaéanthine dans le Triclisia
patens de Cote d’Ivoire (17) et développons ici I’étude des alcaloides d’'un genre africain pas
encore étudié jusqu’a présent : le genre Epinefrum.
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A. — PRINCIPE DES METHODES DE RECHERCHE ET D'EXTRACTION
DES ALCALOIDES

10 Essais préliminaires.

Entrepris dans de nombreux pays tropicaux (*), pour la recherche des alcaloides, ces premiers
essais consistent 4 effectuer une macération chlorhydrique des différentes parties de la plante
fraiche, a filtrer et 4 faire agir les réactifs de MavYER et de DRAGENDORFF.

Dans les filtrats des organes de ces deux plantes, on observe un fort précipité, soluble & chaud
ou en milieu éthanolique. Ces derniéres réactions ont pour but d’éliminer toute action pertur-
batrice des albuminoides qui coagulent par la chaleur et qui sont insolubles dans I’éthanol.

Une confirmation de ces tests, entreprise au laboratoire, est réalisée par une extraction
éthéro-chloroformique (3-1 en volume) sur de la poudre de plante séchée et humectée d’ammo-
niaque, afin de déplacer les alcaloides sous leur forme, base qui est soluble dans les solvants orga-
niques.
L’extraction de cette phase organique par une solution chlorhydrique et I’action des réactifs
de MavER et de DRAGENDORFF provoque un précipité volumineux.

Nous pouvons en déduire la présence dans les organes d’Epinefrum cordifolium et d’Epi-
nelfrum mangenotii, d’alcaloides sous forme de bases faibles, extractibles en milieu alcalin par

des solvants organiques.

20 Techniques d'extractions des alcaloides totaux.

Deux méthodes ont été utilisées :

— extraction éthéro-chloroformique dans un extracteur de Soxhlet,
— lixiviation alcoolique.

a) EXTRACTION ETHERO-CHLOROFORMIQUE

La poudre est tout d’abord épuisée par I’éther de pétrole. Les liqueurs extractives sont
agitées avec une solution d’acide chlorhydrique 4 5 9%, qui enléve les alcaloides qu’elles ont pu
avoir extraits.

Les marcs dégraissés sont essorés et séchés, puis humectés par de 'ammoniaque au 1/2,
afin de déplacer les alcaloides bases, qui, sous cette forme, sont extractibles par les solvants
organiques. Deux solvants sont utilisés successivement : I’éther, puis le chloroforme.

Aprés chaque extraction, les phases organiques sout épuisées par une solution chlorhydrique
4 5 %; cette derniére est ensuite lavée 4 I’éther, puis neutralisée et alcalinisée a ’aide d’ammo-
niaque ou de carbonate de sodium, qui déplacent alors les alcaloides & ’état de bases insolubles.
Les alcaloides sous cette forme sont dissous par de I’éther, puis par du chloroforme. Chacune des
solutions est filtrée, desséchée sur du sulfate de sodium anhydre et évaporée 4 sec.

11 est &4 noter, qu’au cours de Pextraction éthérée des poudres de racines, on remarque la
formation de cristaux d’alcaloides sur les parois du ballon. Cette précipitation n’a pas lieu pour

les feuilles.

(*) Entre autres, en Australie et Nouvelle-Guinée (105), (106); 2 Bornéo (5); aux Etats-Unis (104); & Madagasear (82);
en Malaisie (51), (52); aux Philippines (38); aux Hawaii (92) et 4 Hong-Kong (6).
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Rendement de cette extraction Ether de Ether CHCI Total
en alcaloides pétrole ®
feuilles 0 1,6 3,9 5,5 %
E. cordifolium
racines 0,1 2,0 4,7 6,8 %
teuilles 0 1,8 3,2 5 9%
E. mangenotii
racines traces 1,7 3,7 54 9%

b) LIXIVIATION ALCOOLIQUE

Cette méthode a été expérimentée sur 1000 g de racines d’Epinefrum cordifolium i titre
de comparaison (tableau no° 1).

La lixiviation est réalisée, aprés macération préalable, avec de I’éthanol 4 70° contenant 5 %,
d’acide acétique.

Aprés élimination de 1’alcool par distillation, 1’extrait acide obtenu est filtré sur « Hyflosu-
percel », lavé 4 I’éther et au chloroforme. Ce dernier solvant extrait une certaine quantité d’alca-
loides (résidu L = 7,00 g).

La solution meére acide, lavée & I’éther et au chloroforme est alcalinisée au moyen d’ammo-
niaque pur & pH = 7-8.

Une premiére extraction est effectuée; une seconde est ensuite réalisée aprés alcalinisation
a pH = 10 (résidu M = 13,7 g.). On termine l’extraction au méme pH par du chloroforme
(résidu N = 25,5 g).

Les eaux méres renferment encore une certaine quantité d’alcaloides (bases phénoliques),
décelables aun réactif de MavER.

Le rendement en alcaloides totaux est de 4,7 %,. Ce faible pourcentage est dit 4 la multi-
plicité et a la longueur des opérations qui favorisent les phénoménes d’oxydation et altérent
les alcaloides. Il est certain, aussi, qu'une quantité assez importante de bases est restée dans
les eaux meéres, alcaloides phénoliques en particulier.

Les extractums obtenus sont beaucoup moins propres que ceux provenant de l’extraction
au Soxhlet et donnent des trainées a la chromatographie.

30 Etude en chromatographie sur couche mince.

La chromatographie en couche mince sur plaque de gel de silice nous a permis de connaitre
la physionomie générale de la composition alcaloidique de chaque plante, de chaque partie de
plante et de chaque fraction d’extraits obtenus.

a) ETUDE DES ALCALOIDES TOTAUX EXTRAITS PAR MACERATION ETHERO-CHLOROFORMIQUE

Les macérations éthéro-chloroformiques, qui nous ont servi pour la confirmation des tests
de présomption nous ont donné, aprés extraction de la phase chlorhydrique, des alcaloides totaux.
Ces extraits reflétent assez bien, qualitativement, la composition du contenu alcaloidique des
différentes parties de la plante.
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EPINETRUM CORDIFOLIUM (1000 g racines)

Lixiviation

35

10 1 éthanol 70° — 5% CH, COOH

Teinture alcoolique acide

—— concentration et filtration

Filtrat acide concentré (3 1)

— lavé 4 P’éther

phase éthérée

Solution acide K
dégraissée
— lavée
au CH Cl,
Extrait chloroformique Solution acide
— + HC 5% — + NH, OH
. . + éther
Solution acide pH = 7 — 8 ~>
— + NH, OH - éther ——> My
— + CHCl, pH = 10
— évap. CHC, 3 fois ms
(émulsion) L—s m,
L 7,80¢g
Solution alcaline
extraite & I'éther
+ émulsion
— 4+ HGA
— filtration
— + NH, OH
+ CHCI, n,
+ CHCl, n

TaBrLEAU No 1

+
M

O Réaction
d’alcaloide

3,77

3,08
2,39
0,97
3,51 (résidu cristal.)

13,70 g

21,13
4,42

N 2550 g
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Cette premiére chromatographie nous indique la présence de quatre bases dans les feuilles
d’Epinetrum cordifolium, dont deux prédominantes, et de trois bases, en quantité variable, dans
les racines d’E. cordifolium et dans les feuilles et les racines de E. mangenotii (voir tableau n° 2),

Si les racines des deux espéces d’Epinefrum semblent avoir la méme composition alcaloi-
dique (base A 4 B + C, avec prédominance marquée de A et de C), par contre la base A est
déficitaire dans les fenilles de E. cordifolium et la base C I’est dans les feuilles de E. mangenotii.

7
\s—

R\

@ @ @
@ @ @ B
D 7

Sns

feuilles racines feuilles racines

E. cordifolium E. mangenotii

TABLEAU N° 2

Nous nommerons Base A I'alcaloide qui correspond 4 la tache de Ry 0,75
Base B > ” ” » Ry 0,62
Base C ” ” ” ” Rg 053

dans les conditions opératoires.
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b) ETUDE DES ALCALOIDES EXTRAITS PAR L’ETHER ET LE CHLOROFORME
DANS L’APPAREIL DE SOXHLET

Toutes les extractions éthéro-pétroliques et éthérées, ainsi que les cristaux apparus sur
les parois du ballon pendant 1’opération, montrent 4 la chromatographie une tache importante
de Ry 0,75 et quelques impuretés situées 4 un Ry plus bas.

Les extractions chloroformiques sont composées d’'un mélange des trois bases A-B-C et
de quelques trainées indéterminées & partir du point de départ de la chromatographie.

C) ETUDE DES ALCALOIDES EXTRAITS PAR LIXIVIATION ALCOOLIQUE

Le déroulement de cette opération a permis d’isoler trois fractions L, M, N.

La fraction L, provenant de l’extraction par le chloroforme acide, présente une tache
importante de Ry = 0,74 (base A); des traces de deux autres alcaloides de Ry plus faibles sont
perceptibles.

La fraction M, provenant de I’extraction par 1'éther en milieu neutre et alcalin, présente
une tache importante de méme Ry (base A), ainsi que des traces d’autres alcaloides d’impor-
tance variable, suivant le rang des extraits partiels obtenus.

La fraction N, de couleur brune, présente au contraire les trois taches de l'extrait total de
la plante. Ces taches ont un Ry correspondant aux bases A, B et C.

La composition alcaloidique de ces plantes étant maintenant située, il reste & effectuer
I'isolement et la purification de ces bases en vue de leur identification chimique.

40 Séparation et cristalisation des bases A, B et C.

Le but de cette opération est d’obtenir, en quantité relativement importante, des échantillons
purs d’alcaloides. Si I’extraction procure dans un état de pureté relative la base A, il n’en est
pas de méme pour les bases B et C qui se trouvent toujours en mélange. Mais ’emploi de la chroma-
tographie sur colonne d'une part, et la mise & profit de différences de solubilité d’autre part,
ont permis leur isolement.

Le principe et le déroulement des opérations ont été les mémes pour toutes les extractions.

A titre d’exemple, nous traiterons :

a) — La séparation par chromatographie sur colonne des Bases A, B et C des extraits chloro-
formiques des racines d’Epinefrum cordifolium.

b) — La séparation directe de la base A.

¢) — La séparation directe de la base C.

d) — Les essais d’obtention de la base B.

a) SEPARATION PAR CHROMATOGRAPHIE SUR COLONNE DES Bases A, B er G
DES EXTRAITS CHLOROFORMIQUES DES RACINES D’EPINETRUM CORDIFOLIUM

Les extraits chloroformiques, fraction N, qui contiennent les trois bases, sont repris a reflux
par le benzéne (tableau no 3).

La partie soluble dans ce solvant est chromatographiée sur colonne d’oxyde d’aluminium
« Merck » standardisé.

Les élutions successives sont effectuédes a 1’aide de benzéne, d’éther, de méthanol et des
mélanges intermédiaires de ces solvants.

Dans les fractions correspondant au mélange benzéne-éther 50 %, et 4 I’éther pur, passe
la totalité de la base A seule.

La base B apparait dans les fractions éluées au mélange éther-méthanol 2 9%, mais elle est
biento6t souillée de base C.
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Au changement de pourcentage (éther-méthanol 5 %) une fraction de base C pure est isolée,

mais la suite de la chromatographie ne donne plus qu’un mélange des bases B et C.
La partie de la fraction N insoluble dans le benzéne est ensuite traitée par du méthanol &

reflux, la faible quantité d’alcaloides dissoute dans ce solvant s’est révélée étre de la base C
presque pure.

EPINETRUM CORDIFOLIUM

FRACTION N (20 g)

— + G, H, reflux (1 1)

— filtration

Insoluble dans Soluble dans
Ce He (9,75 g)

Cs Hy (10,25 g)

-— + CH, OH
— filtration

Chromato.

Insoluble dans Soluble dans
CH, OH CH, OH (0,30 g) ]
Base A (6 g) cycléanine

Base B + C Buase C Base B (0,8 g)

(soluble dans CH Cly)

Base C (0,1 g)

Chromato. (4,7 g)
Base B + C

Base C (1,1 g)
+ (mélange B + C)

TABLEAU N° 3
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Enfin, la fraction N insoluble dans le benzéne et le méthanol est dissoute dans du chloro-
forme a ’ébullition, puis soumise & la chromatographie sur colonne d’alumine. Il passe dans les
premiéres fractions éluées au chloroforme une importante quantité de base C pure; les autres
fractions éluées par le chloroforme-méthanol étant constituées par un mélange de bases B et C.

D) SEPARATION DE LA BaSE A

Tous les extraits éthérés des parties des plantes, dégraissées &4 1’éther de pétrole, abandonnent
au cours de la concentration de grandes quantités de base A. Cette base a été purifiée par chroma-
tographie sur colonne d’alumine aprés solubilisation dans le benzéne.

Le produit obtenu est dissout dans le minimum d’acétone bouillant et filtré. La solution
acétonique laisse déposer, par refroidissement, de longues aiguilles blanches qui sont séchées
sous vide poussé & 1000, Ces cristaux chromatographiés en couche mince présentent une tache
unique de Ry = 0,75.

¢) SEPARATION DE LA Base C

Isolée difficilement & I’état pur, des chromatographies sur colonne, cette base a pu cependant
étre obtenue dans d’autres conditions :

— par épuisement méthanolique de I'extrait chloroformique N déja épuisé par le benzéne.
— par macération éthéro-chloroformique des feuilles d’Epinefrum cordifolium.

Nous avons effectué, en effet, au cours des essais préliminaires, une macération éthéro-
chloroformique (3-1) de poudre de feuilles d’Epinefrum cordifolium. Les extraits organiques ont
été épuisés par une solution chlorhy drique a5 9%, et cetie phase aqueuse, elle-méme réex-
traite par une solution éthéro-chloroformique (3-1).

Tous les alcaloides s’y dissolvent aisément en deux extractions (contréle par le réactif
de MAYER), mais au bout de quelques minutes, cette phase organique se trouble, un louche blanc
important se forme et des cristaux apparaissent et précipitent.

Ces cristaux, séparés par filtration, recristallisés dans le méthanol et séchés & 100° sous
vide poussé, présentent une tache unique & la chromatographie sur couche mince et se sont
confondus avec la tache de Ry = 0,53, correspondant & la base C des alcaloides totaux.

d) SEPARATION DE LA Base B

Seule 1a base B n’a pu étre obtenue que par chromatographie sur colonne. Elle est éluée
aux premiéres fractions contenant du méthanol, et encore d’une facon trés fugace.

Nous avons essayé de séparer les quantités importantes de mélange A et B, en particulier
par chromatographie en couche épaisse, sans résultats satisfaisants. Cependant, la petite quantité
obtenue a, été purifiée par cristallisation dans ’acétone. Elle correspond au spot de Ry 0,62,
apparaissant sur les chromatoplaques en couche mince des alcaloides totaux.

Rendements.

Du fait de la séparation difficile des bases B et C, 1’étude des rendements n’a pu-se faire
d’une facon stricte. Mais les racines des deux Epinetrum étudiés renferment en moyenne 6 %,
d’alcaloides totaux composés pour moitié au moins de base A.

L’autre moitié renferme la base B et la base C, avec prédominance nette de ce dernier
alcaloide.

Base A = 3— 49
Base B #05— 19,
Base C = 2—259%
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B. — ETUDE CHIMIQUE DES BASES A, B ET G
DE L'EPINETRUM CGORDIFOLIUM ET DE L'EPINETRUM MANGENOTII

Base A.

La base A cristallisée de l'acétone se présente sous forme de longues aiguilles
blanches F 262-263°, («) % — 25° (¢ = 0,8 éthanol).

De formule brute (C,, Hy O; N)a, la molécule comporte pour n = 1, deux groupements
méthoxy dosés par la méthode de Zeizel et un groupement méthylimino dosé par la méthode
de Hertzig-Mayer, visibles 4 2801 et 2857 cm-1 sur le spectre infra-rouge (Planche n° 10).

L’atome d’oxygéne supplémentaire n’est pas engagé dans une fonction carbonylée, ni dans
une fonction hydroxylée, comme l'indique I’absence de bandes dans le spectre infra-rouge, dans
les régions 1750-1600 cm~? et 3 300 cm-3 600 cm—? respectivement.

Ce spectre présente les caractéristiques d'une absorption benzénique (bandes —C=C—a
1580 et 1 600 cm—), notamment celle d’'un noyau 1-4 disubstitué a 807 ecm~*.

Elle présente un spectre ulta-violet » max. m p 227 (log. = = 4,63), 277 (log. = = 3,69) non
modifié en milien acide et alcalin (Planche n° 11).

Base B.

La base B, cristallisée dans I’acétone, est une poudre microcristalline blanche, F 245-2460;
(«) ¥ — 2205 (c = 1 éthanol).

L’analyse centésimale concorde avec la formule brute Cs, H,,0,N; et la présence de deux grou-
pements méthylimino et de trois groupements méthoxy y est mise en évidence par les techniques
précitées.

Le spectre infra-rouge est trés voisin de celui de la base A, ce qui laisse supposer une étroite
parenté entre les deux alcaloides (Planche ne 10).

Le spectre ultra-violet » max. m u 229 (log. ¢ = 4,76), 276 (log. == 3,84), trés voisin aussi
du précédent en milieu neutre subit, en revanche, un important déplacement bathodrome en
milieu alcalin (Planche ne 12), ce qui semble indiquer la présence d’une ou plusieurs fonctions
phénoliques.

Base C.

Cristallisée du méthanol, sous forme d’aiguilles microcristallines F 3000 (déc.);
(%) 2 -+ 1140 (HC1 0,1 N ¢ = 0,25), la base C répond a la formule brute (Ci; Hi, O3 N)a.

Pour n = 1, elle comporte un groupement méthylimino et un groupement méthoxy.

Le spectre ultra-violet » max. m p 230 (log. = = 4,04), 282 (log. = = 3,22) est encore ici
fortement déplacé en milieu alcalin, dénotant ainsi la présence de fonctions phénoliques, en
accord avec la présence sur le spectre infra-rouge d’une bande & 3 550 cm~—? (phénol en 0 —d’un
méthoxy) (36) (Planches n° 10 et 13).

Le spectre infra-rouge est trés voisin de celui de la base B.
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CORRELATIONS

La similitude des spectres ultra-violet et infra-rouge de ces trois alcaloides autorise a tenter
une corrélation entre eux.

Par méthylation 4 froid au moyen du diazométhane dans 1'éther, la base B et la base C
conduisent toutes deux au méme composé (Cy, Hy, O; N), F 2630; identifié, par ses constantes
physiques (fusion du mélange, («)p), spectrales (I. R.) et sa mobilité en chromatographie en
couche mince, a la base A

Ce résultat indique :

1) que les bases A et C sont également doublées (les résultats analytiques de la base B ayant
montré par I'analyse centésimale et surtout par le dosage des méthoxy que sa formule n’était
compatible qu’avec une structure doublée.

2) que la base B ne différe de la base A que par la présence d’une fonction phénol libre qui
est méthylée dans A.

3) que la base C ne différe de la base A que par la présence de deux fonctions phénols libres.

La détermination de la structure de la base A permettra donc d’en déduire celles des bases B
et C.

formules N-CH; — OCH, — OH
Base A Cys Hys O N, 1 4 0
Base B Cor Hyg Op N, 1 3 1
Base G Cgs Hys O N, 1 2 2

La base A Gy H,, O, N,, posséde deux groupements méthylimino et quatre groupements
méthoxy, les deux autres atomes d’oxygéne ne faisant partie ni de fonction hydroxylée, ni de
fonction carbonylée,

Le spectre de résonance magnétique nucléaire de la base A dans le deutérochloroforme
permet de mettre en évidence quelques caractéristiques structurales (planche no 14)

A 2,55 : singulet de trois protons d& 4 un N-CH,.

A 3,38 5 et 4 3,75 on observe deux singulets diis & deux groupements méthoxy différents.

A 6,08 5, et 6,83 5 deux groupes de multiplets, symétriques 4 un axe passant par 6,45 & et
caractéristiques d’'un noyau benzénique 1-4 disubstitué.

A 6,60 &, un proton aromatique isolé dénote un cycle aromatique pentasubstitus.

Puisque les quatre méthoxyles sont représentés par deux pics, et les deux groupements
méthylimino par un seul pic, il s’ensuit que la molécule de 1’alcaloide A est symétrique et doit
donc étre formée de deux moitiés Gy, H,, O; N comportant :

—- un noyau benzénique paradisubstitué,
— un noyau benzénique pentasubstitué,
— deux OCH,,

— un NCH,.

I’alcaloide A n’est pas hydrogénable catalytiquement & la température et a la pression
ordinaire.

La prise en considération de I’ensemble des données précitées et de la formule brute indiquent
quen dehors des deux noyaux aromatiques, la demi molécule de I’alcaloide A doit comporter
un troisiéme cycle.
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Par ailleurs, Ia région du spectre de résonance magnétique nucléaire située entre 2,30 et 33,8,
porte la méme « empreinte digitale » du noyau tétrahydro-isoquinoléique que la bulbocapnine (I)
et la dicentrine (IT) (39).

H

H
(o] - <
C./ K, /
# N (N-CHs ’-C\ N-CHa
) [«
CH&O
CH30 CH,O

OCH;

Cette région concerne les groupements méthylénes situés en o de I'azote et des cycles aroma-
tiques.

) De méme, le spectre ultra-violet se révéle trés voisin de celui de I’hydrocotarnine et de
I’hayatine (73) (13).

Sur ces bases, une hypothése de structure bis-benzylisoquinoléine est envisagée. Elle est
compatible avec 'ensemble des données et des spectres. L’examen des constantes physiques
des alcaloides de ce groupe indique que la base A pourrait étre identique 4 la cycléanine (IV).
Cette identification a pu étre effectivement réalisée par comparaison directe avec un échantillon
de cycléanine (*).

HsC O~

IV R=R'=CHs RO
V Rz=zR'=H
Vi R=zHR=CHg;

I1 est important de noter que le spectre de résonance magnétique nucléaire de la cycléanine
présente deux pics bien distincts de résonance pour les méthoxyles en 6 et en 7. Cela tient a ce
que le méthoxy en 7, voisin du volumineux groupement s — 0 — n’est pas situé parfaitement
dans le plan du noyau benzénique, & V’inverse du groupement OCH, en 6. Il résonne donc a des
champs plus élevés (3,38 8) que celui en 6 (3,78 8) (15).

(*) Nous remercions M. le Professeur M. Tomita de I'Université de Kyoto, de nous avoir aimablement procuré un
échantillon de cycléanine, et d’avoir procédé i I'identification de la base C.
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Pour établir les structures des bases C et B, ce caractére revét une grande importance.

Pour des raisons de solubilité, (les bases B et C étant insolubles dans le deutérochloroforme)
la comparaison des spectres R. M. N. des bases A, B et G a été réalisée en solution dans I’acide
trifluoroacétique. (Planche 15). Dans ce solvant, la base C présente un pic (6 protons) & 4,00 8 di
aux méthoxyles en 6 et 6/, tandis que la base A présente deux pics (6 protons chacun) 4 3,97 &
et 3,61 3 dus aux meéthoxyles en 6-6’ et 7-7' respectivement.

&,
PLANCHE 15 o=
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Enfin dans le cas de la base B, cette méme partie du spectre de R. M. N. comporte deux
singulets se recouvrant partiellement (6 protons en tout), I'un & 4,00 8 (méthoxyle en 6), I'autre
a 3,97 3 (méthoxyle en 6'), ainsi qu’un singulet (3 protons seulement) a 3,61 5 (méthoxyle en 7).

Ce résultat indique qu’il est possible, par la mesure précise des 3, de savoir si un groupe-
ment éther méthylique de phénol est en « d’un autre groupement éther méthylique ou d’un
phénol libre.

Dans le cas présent, par surcroit, il permet de situer sans ambiguité en 7 la fonction phénol
libre de la base B.

Cet alcaloide répond donc & la structure VI. Au surplus ses constantes physiques corres-
pondent 2 celles antérieurement données pour les alcaloides décrits sous les noms de « nor-
cycléanine » ou de « mono 0-méthylisochondodendrine ». (14), (55).
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C. — REPARTITION DE LA CYCLEANINE, NORCYCLEANINE
ET ISOCHONDODENDRINE DANS LE REGNE VEGETAL

CYCLEANINE :

La cycléanine (diméthyl-0,0 isochondodendrine ou diméthyl-0,0 protocuridine) est formée
théoriquement par déshydrogénation enzymatique entre deux molécules de (—) armépavine.
En fait, ce composé a été obtenu par différents auteurs (53) (54), en clivant une molécule de
cycléanine par du sodium dans I'ammoniaque liquide.

Elle a été mise en évidence dans les Ménispermacées suivantes :

1937 Cissampelos insularis Makino (65).
(= Cyclea insularis (Makino) Diels).
1937 Stephania cepharantha Hayata (63) (65).
1942 Stephania capitata Spring (96) de Malaisie.
1943 Chondodendron fomenfosum Ruiz et Pavon (27) (59) (60) (109) du Pérou.
1964 Epinefrum cordifolium Mang. et Miége.
1964 Epinefrum mangenotii Guill. et Debray.

I1 est & noter que le précurseur supposé, la (—) armépavine, n’a jamais été trouvé dans ces
plantes (ni dans la famille des Ménispermacées). Jusqu’a présent, on ne 1’a rencontré que dans
deux espéces de Papaver (Papaveracées).

NORCYCLEANINE :

Découverte plus récemment, la norcycléanine se transforme en cycléanine par méthyla-
tion (56). Son éthylation par le diazo-éthane et la scission de la molécule par action du sodium
dans de 'ammoniaque liquide donne une molécule de (—) armépavine et une molécule de (—)
méthyl-2 méthoxy-6 éthoxy-7 (hydroxy-4' benzyl)-1 tétrahydro-1, 2, 8, 4 isoquinoléine (56),
ce qui établit sa formule.

Cet alcaloide a été trouvé dans :

1958 Cissampelos insularis Makino (== Cyclea insularis Diels) (56).
1960 Chondodendron tomentosum Ruiz & Pavon (14).

1964 Epinefrum cordifolium Mang. & Miége.

1964 Epinetrum mangenotii Guill. & Debray.

IsoCHONDODENDRINE :

Etudiée pour la premiére fois en 1932 par V. F. Farrtis, S. Wrann et E. Kunas (35)
la structure de l'isochondodendrine ou isobébéerine a été élucidée par A. D. JErFrEYS (47) et
par M. Tomita et T. Kixucar (95).

Ces auteurs traitent 1’alcaloide par le diazo-éthane; le diéthyl éther correspondant, scindé
par du sodium dans de ’ammoniaque liquide, donne deux molécules identiques de (—) méthyl-2
méthoxy-6 éthoxy-7 (hydroxy-4’ benzyl)-1 tétrahydro-1, 2, 3, 4 isoquinoléine.
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Cet alcaloide existe dans les Ménispermacées suivantes :
1940 Chondodendron candicans Sandwith (57).

1940 Chondodendron microphyllum (Eichl.) Moldenke (57).
1940 Chondodendron platyphyllum Miers (57).

1943 Chondodendron tomenfosum Ruiz, & Pav. (28) (109).
1950 Pleogyne cunninghamii Miers (3).

1954 Chondodendron limaciifolium (Diels) Moldenke (8).
1957 Cissampelos insularis Makino (94).

1960 Cissampelos pareira L. (71) de Madras.

1961 Cyclea peltata Diels (72) de Madras.

1961 Stephania hernandifolia (Willd.) Walp. (70) des Indes.
1964 Epinefrum cordifolium Mang. & Miége.

1964 Epineirum mangenotii Guill. & Debray.

I’isochondodendrine a été aussi trouvé dans le « Radix Pareirae bravae » (31), drogue de
composition non déterminée, mais provenant, entre autres, de plusieurs espéces de Chondo-
dendron.

11 découle de cette répartition que ces trois alcaloides coexistent dans :
— Cissampelos insularis (= Cyclea insularis)

— Chondodendron tomentosum.

— Epinetrum cordifolium.

— Epinefrum mangenotii.

Si les trois derniers appartiennent 4 la tribu des Triclisieae, le premier fait partie des Cissam-
pelinae sous-tribu des Cocculeae.

Les Epinetrum sont africains, les Chondodendron américains et les Cissampelos cosmopolites
tropicaux.

C’est la premiére fois, cependant, que ces alcaloides sont trouvés dans des Ménispermacées
africaines.

Les Stephania de la tribu des Cocculeae ne contiennent, par contre, que le produit perméthylé,
la cycléanine.

11 est intéressant de comparer les autres alcaloides que contiennent ces différentes espéces.

Chondodendron tomentosum Ruiz. & Pav.
l-curine (= I-bébéerine; I-chondodendrine) (109) (27).
chondocurine (109) (27).
d + 1 tubocurarine (27) (60) (109).
chondocurarine (28) (29).
tomentocurine (60).
N-benzyl phatalimide (14) — groupe phénylalkylamine.
A part la N. benzyl phtalimide, du groupe des Phénylalkylamine, tous ces alcaloides sont
des bisbenzyl tetrahydro isoquinoléines, ayant leurs liaisons éther situées entre 12-8’ d’une part
et 7-11' (curine) ou 12’-8 (isochondodendrine) d’autre part.

Chondodendron candicans Sandwith.,
d-curine (== d-bébéerine, d-chondodendrine) (57).

Chondodendron limaciifolium (Diels) Moldenke.
« Base B » groupe bisbenzyl isoquinoléine (8).
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Chondodendron microphyllum (Eichl) Moldenke.
d-curine (== d-bébéerine, d-chondodendrine) (57).

Chondodendron platyphyllum Miers.

Chondrofoline (57).
l-curine (l-bébéerine, I-chondodendrine) (57).

Cissampelos insularis Makino.
Insulanoline (55).
Insularine (67).
Magnoflorine (95) — groupe aporphine.
Cyclanoline (95) — groupe protoberbérine,

Cissampelos pareira L.
l-curine (-bébéerine, I-chondodendrine) (12) (13).
Hayatine (13).
Hayatinine (11) (12) (13).
Cyclea peltata Diels (72).
d-tétrandrine.
dl-tétrandrine.
fangchinoline.

Pleogyne cunninghamii Miers.
l-curine (l-bébéerine, I-chondodendrine) (3).

Stephania capifafa Spreng.
Stéphanine (96), groupe de V’aporphine.
Phanostenine (96) (97), groupe de I’aporphine.
Crebanine (96), groupe de I’aporphine.
Dicentrine (96), groupe de I’aporphine.

Stephania cepharantha Hayata.
Cepharanthine (66).
Berbamine (63).
Isotétrandrine (61).

Stephania hernandifolia (Willd.) Walp. (70).
d-1 tétrandrine.

d tétrandrine.
fangchinoline.

Si aucun alcaloide monomeére précurseur, du groupe de la benzyl tétrahydro isoquinoléine,
n'existe jusqu’a présent dans ces plantes, par contre, nous y trouvons des représentants du groupe
de la protoberbérine (cyclanoline du Cissampelos insularis) et surtout du groupe de I'aporphine
(chez Stephania capifata quatre alcaloides de ce groupe coexistent & cdté de la cycléanine).
L’espéce voisine, le Stephania cepharantha, ne renferme que des alcaloides du groupe bisbenzyl
tétrahydro isoquinoléine.

Il apparait donc, méme au niveau du genre botanique, une différence d’orientation bio-
chimique dans l’agencement des précurseurs. Les variations constatées sont peut-étre influencées
par les variations écologiques, mais elles résultent plus vraisemblablement d’un équipement
enzymatique différent et caractéristique de chaque espéce botanique.
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D. — LES ALCALOIDES
DE LA SERIE BIS BENZYL TETRAHYDRO ISOQUINOLEINE

D’aprés Favtis (33), la biogenése des alcaloides de cette série résulterait d’un phénoméne
de déshydrogénation enzymatique entre deux molécules de coclaurine ou de norcoclaurine,
suivi par la méthylation d’une partie ou de la totalité des fonctions OH et NH.

La déshydrogénation se ferait entre un hydroxyle phénolique de I'une des molécules et un
hydrogéne nucléaire, réactif, de I’autre molécule.

La coclaurine, comme la (—) armépavine, sont des alcaloides de la série benzyl tétrahydro
isoquinoléine, eux-mémes formés, dans la plante, par la perte d’une molécule d’eau entre la
dihydroxyphénylalamine d’une part, et I’hydroxyphénylacétaldehyde d’autre part.

Nous avons vu que la l-armépavine, produit de dégradation de la cycléanine, n’existe que
dans les Papaver et non dans les Ménispermacées, ni dans les autres familles botaniques 4 alca-
loides diméres. L’hypothése de Farris n’en est pas pour cela infirmée et M. KurLka (68-69) lui
trouve un soutien dans le fait qu’on a trouvé ensemble, dans une plante au moins, le précurseur
et le dimére.

Coclaurine et trilobine dans le Cocculus laurifolius.
Magnocurarine et Phaeanthine dans le Gypocarpus americanus.

I1 faudrait donc penser que dans la famille des Ménispermacées, la coclaurine est un stade
transitoire et fugace de la biogenése des molécules doublées; survient ensuite, ou avant, la phase
de méthylation. Cette méthylation, suivant I'union de deux molécules de coclaurine, est suggérée
par la présence d’alcaloides bisbenzyl isoquinoléines partiellement et complétement N-méthylés
ensemble dans la méme plante.

Trilobine + Isotrilobine dans Cocculus frilobus et Cocculus sarmentosus.
Daphnoline + Aromoline dans Daphnandra aromatica.
Tenuipine 4 N—CH, tenuipine Daphnandra tenuipes.

Dans tous les alcaloides bisbenzyl isoquinoléiques ou de la série biscoclaurine, les deux mono-
meéres sont unis par un, deux ou trois ponts éther.

La position et le nombre des ponts éther, d’une part, la position des différents substituants
de la molécule, d’autre part, contribuent 4 individualiser ces alcaloides et a les classer.

Mais certaines régles se dégagent a I’examen de la structure de ces corps.

Les ponts éther interviennent principalement dans les positions 7, 8, 11 et 12, rarement en 6,
jamais en 5.

En général, I'hétérocycle est complétement hydrogéné et I'atome d’azote est trés souvent
méthylé.

Dans de rares cas, I’atome d’azote devient tertiaire par établissement d’une double liaison
entre les positions 1 et 2.

Enfin, ces molécules possédent deux centres d’asymétrie en position 1 et 1’, et de ce fait,
quatre isoméres optiques sont possibles; de tels isoméres se renconirent dans la nature, surtout
dans la série oxyacanthine-berbamine.

CLASSIFICATION

Le nombre des liaisons éther oxyde et leurs positions respectives ont conduit M. Kurka (68, 69)
et H. G. Borr (18) 4 une classification identique de ces alcaloides.

Nous numéroterons les deux molécules monoméres constituantes de 1 a 14 d’une part, et
de 1' 4 14’ d’autre part (planche n° 16-17).
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TaBLEaUu No 3

ler pt | 2 pt | 3¢ pt Avbrac
Alcaloide éther | éther | éther 8 7 ii] iz 6’ 7 1if 12/ F (x) D A3uLies
oxyde |oxyde |oxyde substitutions
AZTEQUINE . . . 12-127 OCH,| OH OCH,| OH | OH 176
MAGNOLAMINE 12-10° OCH,| OH OCH,| OH OH | 119 |4 1120 (Et) |1 — OH en 13/
DAURICINE . . . . . . 12-11* OCH, | OCH, OCH, | OCH, OH | 115 |—139° (M)
BERBAMUNINE 12-117 OCH,| OH OCH,| O0H OH | 190 |4 87°
MAGNOLINE. . . . . . 12-11/ OCH,| OH OCH,| OH OH | 179 |— 10° (Pyr.)
THALICBERINE 12-11° | 6-8¢ OCH, OCH, | OCH, OH | 161
O-methyl
THALICBERINE 12-11" | 6-8° OCH, OCH, | OCH, OCH,| 186 |4 266 (C)
BERBAMINE. . . 12-11" |} 7-8/ OCH, OCH, | OCH, OH | 172 [+ 109 (C)
FANGCHINOLINE . 12-11" | 7.8/ OCH, OCH,| OH OCH,| 237 |+ 255 (Q)
ISOTETRANDRINE 12-11° | 7-8/ OCH, OCH,| OCH, OCH,; 182 |4 146 (C)
(= O-Methyl
Berbamine)
OBAMEGINE. . . . . . 12-11° | 7-8° OCH, OCH;| OH OH | 165 |4+ 99 (M)
PHAEANTHARINE (Chl) .| 12-11" | 7-8 OCH, OCH,| OCH, OCH,| 215 |0e°
PHAEANTHINE. . . . . 12-117 | 7-8° OCH, OCH, | OCH, OCH, | 217 |—285 (C)
(= 0O-Methyl
Berbamine)
(= (—) Tetrandrine) .
TETRANDRINE. . . . .| 12-11" | 7-8’ OCH, OCH, | OCH, OCH,{ 217 |4 285 (Q)
(O-Methyl Berbamine).
MENISINE . . . . . . 12-11° | 7-8* 1562 |4 290 (Q)
MENISIDINE . . . . . 19-11" 7-87 176 |+ 260 (C)
AROMOLINE. . . . . . 12-117 | 87 OCH, OH | OCH.| OH 1750 |4 327 (C)
CEPHARANTHINE. . . .| 12-11’ | 8-7/ OCH, OCH,| 0-CH,-0O 103 |+ 300 (C)
DAPHNANDRINE . . . .| 12-11/ | 8-7/ OCH, OCH,| OCH;} OH 280 |4-475 (Q)
DAPHNOLINE . . . . . 12-117 | 8-7” OCH, OH | 0CH,| OH 195 |+ 459 (C)
(= Trilobamine)
EPISTEPHANINE . . . .| 12-11’ | 87 OCH, OCH,; | OCH, | OCH, 202 |4 180 (C) |entre
1'-2' — N =(
FYPOEPISTEPHANINE. .: 12-11° | 8-7/ OCH, OH | OCH,| OCH, 257 |-} 187 (C) |entre
(Pseudcepistephanine) . 1%-2"—N=C
OXYACANTHINE . 12-11° | 87/ OCH, OH | OCH, | OCH, 216 |4+ 279 (O
REPANDINE. . . . . . 12-11° | 8-7° OCH, OH | OCH, | OCH, 256 |— 106 (C)
O-Methyl REpaNDINE .| 12-11/ | 8-7' OCH, OCH,; | OCH, | OCH, 221 |— 73 (©)
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ier pt | 2° pt|3e pt Autres
Alcaloide éther éther | éther 6 7 11| 12 6’ 7 11/ 12/ F (@) D PP
oxyde |oxyde|oxyde substitutions
REPANDININE. . . . . 12-11° | 8-7/ 243 0
(+ —) Tenuipine . . .
REPANDULINE 12-11 | 8-7' 215-32|+4 473 (C)
SEPEERINE . . . . . . 12-117 8-7' OCH, OH | OCH,;| OCH, 197 + 391
TENUIPINE . . . . . .| 12-11" | 8-7 OCH, OCH, | OCH, 140-5 |— 258 (C)
Demethyl TeNvIPINE .| 12-11° | 87’ OCH, OCH,; | OCH, 211 |— 218 (Q)
TRILOBAMINE . . . . .| 12-11’ | 8-7'
(= Daphnoline). . . .
THALICBERINE. . . . .| 12-11’ 6-8” OCH, OCH, | OCH, OH |161 |4 231 (C)
0-Methyl
THALICBERINE. . . . .| 12-11" | 6-8’ OCH, OCH, | OCH; OHC;
CHONDODENDRINE. . .| 12-8' 7-11’ OCH, OCH;| OH OH 221 |4 332 (Pyr.)
(- Bébéerine)
CHONDOCURARINE (Tod).| 12-8 7-11/ OCH,; OH | OCH, OH | 277 |4 150 (¥1,0)
CHONDOCURINE . . . .| 12-8° 7-11" OCH, OH | OCH, OH | 232 |4 105 (Pyr.)
CHONDROFOLINE. . 12-8/ 7-11" OH OH | OCH, OCH,| 135 |—281 (HCI)
CURINE. . . . . . . . 12-87 7-11/ OCH, OCH;| OH OH | 213 + 331 (Pyr.)
(= Chondodendrine =
Bébéerine)
ToBoCURARINE (Chl). .| 12-8/ 7-11’ OCH, OCH,| OH OH | 274 |+ 215 (H,0)
CYCLEANINE . . . 12-8’ 8-127 OCH, | OCH, OCH, | OCH, 272 |— 15 (C) |—30°(E)
ISOCHONDODENDRINE 12-8/ 8-12/ OCH,| OH OCH;| OH 305 |4+ 50 (Pyr.)}— 29° (C)
(Isobébéerine)
NORCYCLEANINE. . . .| 12-8 8-127 OCH, | OCH, OCH;| OH 249 |— 27 (M)
NEOPROTOCURIDINE . .| 12-8' 8-127 OH | OCH, OH | OCH, 232 |— 0°
PROTOCURIDINE . . 12-8’ 8-12° OH | OCH; OCH,;| OH 295 {4 8¢ (HCI)
INSULANOLINE 12-8° 8-127 OCH,| OH OCH, 195 |4 49° (M) |depside
. (Hyd.) entre 7-11/
INSULARINE. . . . . . 12-8’ 8-12’ OCH, | OCH, OCH, 160 |+ 28°(C) depside
entre 7-11/
MENISARINE. . . . 12-117 | 7-8' 8-7' | OCH, OCH, OCH, | 203 [+ 149 (C)
MICRANTHINE. . . . . 12-11° | 7-8° 8-7" | OCH, OH OH | 196 |—231 (C)
NORMENISARINE. . . .| 12-11" | 7-8’ 8-7/ OH OH OH (223 |+ 190 (C)
ISOTRILOBINE . . . . . 12-11” 8-7/ 7-6’ | OCH, OCH, 215 [+ 312 (Q)
(Homotrilobine)
TRILOBINE . . . . . . 12-117 | 8-7 7-6’ | OCH, OCH,| 237 [+ 308 (C)
TILIACORINE . . . . . 7-8’ 8-7/ 2712 |4 133 (HCI) [liaison
entre 11 et 11/

]
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Cas d’une seule liaison éther oxyde.

Elle peut se former de trois maniéres différentes entre les carbones :

12 et 12’ série de V'aztéquine,
12 et 10’ série magnolamine,
12 et 11’ série dauricine.

Cette derniére série, qui comprend trois alcaloides (dauricine, magnoline et berbamunine),
va servir de base 4 la transformation des molécules a deux liaisons éther oxyde.

Cas de deux liaisons éther oxyde.

1er Cas:
L’une des liaisons est toujours entre 12 et 11’, la seconde peut se faire selon trois positions :

6 et 8' série de la thaliobérine (2 alcaloides),
7 et 8’ série de la berbamine,
8 et 7' série de l'oxyacanthine.

2¢ Gas:

Un certain nombre de composés & deux liaisons se situent en dehors de cette filiation. L'une
des liaisons se situe toujours entre 12 et 8’, et la seconde fait intervenir des atomes différents :

7 et 11’ série de la curine,
8 et 12’ série de I’isochondodendrine.

Une troisiéme série, celle de P'insularine, identique & cette derniére quant & ses liaisons
éther oxyde, s’en distingue par un pont depside entre 7 et 11'.

Cas de Ilrois liaisons éther oxyde.

Découlant directement de la série de la berbamine, la série de la micranthine se caractérise
par un troisiéme pont entre les carbones 8 et 7’ (12-11’; 7-8'; 8-7'). Elle comprend trois alcaloides
(micranthine, ménisarine et norménisarine).

De méme la série de la trilobine (trilobine et isotrilobine) pourrait avoir pour origine la série
de l'oxyacanthine avec un pont éther oxyde supplémentaire entre 7 et 6’ (12-11’; 8-7'; 7-6').

Un nouvel alcaloide, la tiliacorine, ne peut rentrer dans aucun de ces cas : elle posséde
deux ponts éther oxyde entre 7 et 8’ et 8 et 7’ et une troisiéme liaison intervient pour réunir
les deux monomeéres entre 11 et 11°.

Les alcaloides dimeéres dérivés de la benzyl isoquinoléine sont plutét I’apanage de la famille
des Ménispermacées, mais ils se rencontrent aussi dans les familles voisines composant 1’ordre
des Ranales ou Apocarpales : Magnoliacées, Berberidacées, Anonacées, Monimiacées, Lauracées
et Renonculacées.

Ils ont cependant été signalés dans des familles plus éloignées telles que les Combretacées et
les Buxacées.

I1 est intéressant de noter que des alcaloides triméres, dérivés de I'isoquinoléine, sont synthé-
tisés dans le régne végétal par la famille des Cactacées. La pilocereine dont la structure vient
d’étre déterminée avec précision (26), illustre cet exemple. Elle est formée par trois molécules de
lophocereine réunies entre elles par deux liaisons éther oxyde.
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Les produits pour analyses ont été séchés 4 1000 plusieurs heures sous vide poussé.
Les points de fusion ont été mesurés sur un microscope & platine chauffante de KorLER.

Les pouvoirs rotatoires ont été déterminés en tube de 2 dm., 4 I'aide d’'un polarimétre
type « SavoIlE » de JoBIN-YVON, pour la raie D du sodium,

Les spectres ultra-violet ont été effectués dans I’éthanol 4 96°, 4 ’aide d’un specto-
photometre JoBiN et Yvon type « MaroC ».

Les spectres infra-rouge ont été exécutés a l'aide d’'un appareil Bairp a double faiscean
ou d’'un appareil PERkiN-ELMER TYPE INFRACORD, en utilisant une suspension du produit dans
I'huile de paraffine, ou une solution dans le chloroforme, ou une inclusion dans une pastille de KBr.

Les spectres de résonance nucléaire ont été fracés sur un appareil Varian A-60,
en solution dans le deutéro-chloroforme ou I’acide trifluoracétique. Les déplacements chimiques
sont exprimés en (p.p.m.) par rapport an tétraméthylsilane (T.M. S.) utilisé comme étalon
interne de référence (T. M. S. = 0),

Les chromatographies sur colonne ont été réalisées sur alumine d’activité I, standar-
disée selon BROCKMANN, de marque Merck, & raison de 30 g d’alumine pour 1 g d’alcaloide.

Les chromatographies sur couche mince ont été effectuées a l'aide de l'appareil
« G. DEsAGA », de 1a facon suivante :

30 g de poudre de « kiesselgel G » Merck sont mélangés au mortier avec un mélange de 57 ml
d’eau distillée et 3 ml de lessive de soude; 1’étalement se fait sur des plaques de verre de 20 cm
de co6té, selon une épaisseur de 0,30 mm. Les plaques ainsi préparées sont alors abandonnées
12 heures 4 la température du laboratoire, puis activées & 1’étude 2 heures a 100°. Elles sont
conservées en armoire étanche, en présence de gel de silice déshydraté.

Le dépot de la solution alcaloidique est effectué au moyen de tubes capillaires en des points
situés sur une ligne distante de 2 cm du bord inférieur de la plaque.

Le développement du chromatogramme est réalisé par voie ascendante, dans des cuves
préalablement saturées de vapeurs du solvant, et est interrompu lorsque le front du solvant se
situe 4 12 em du bas de la plague.

Le solvant utilisé commme éluant fut du chlorure de méthyléne renfermant 5 ou 10 9, de
méthanol.

Les alcaloides sont révélés au moyen du réactif de DrAGENDORFF, modifié par MUNIER
et MacHEB®EUF (81), dont la composition est la suivante :

— Solufion A : Sous-nitrate de bismuth. . . . . . . . . . .. .. ... 1,70 g
Eau distillée . . . . . . . . . . . .. ... .. 80 ml
Acide acétique cristallisé . . . . . . . . . .. ... .. 20 ml
— Solution B : Iodure de potassivm ., . . . . . . . ... ....... 16 g
Ean distillée . . . . . . . . . .. .. ..., 40 ml

— Solution-mére : mélanger les solutions A et B.
— Solution pulvérisée : solution~-meére . . . . . . . . . . . . . . . ... 10 ml
acide acétique. . . . . . . . . ... o000 20 ml

AU uS.Pe v+ v v v e e e e e e e e e e e e e 100 ml



PARTIE EXPERIMENTALE 61

L’extraction ayant été conduite, suivant la méme technique, sur les deux plantes, nous
exposerons seulement :

— Vextraction par macération éthérochloroformique des feuilles d’Epinefrum cordifolium
et d’Epinefrum mangenotii.

— 1’épuisement éthérochloroformique au Soxhlet des racines d’Epinefrum cordifolium.

— 1'épuisement par lixiviation alcoolique des racines d’Epinefrum cordifolium.

EXTRACTION PRELIMINAIRE DES FEUILLES D’ EPINETRUM.

30 g de feunilles séchées et pulvérisées sont placés dans une fiole conique, aprés avoir été
humectés par 5 ml de solution d’ammoniaque au 1/2.

On verse dans la fiole 300 ml d’'un mélange éther-chloroforme (3-1) et la préparation est
mise & macérer quarante-huit heures avec agitations périodiques

La solution urganlqae est ensuite filirée et les marcs lavés avec de I'éther-chloroforme (3-1)
et essords. L’extraction n’est pas compléte : une macération chlorhydrique de la poudre donne
encore lieu, sur le filtrant, & une légére réaction positive avec les réactifs des alcaloides. Les
liqueurs éthérochloroformiques d’extraction et de lavage sont réunies et épuisées par une solution

d’acide chlorhydrique & 5 9, jusqu’a absence de précipité par le réactif de MaveRr.
y q precipue p

a) Cas de I'Epinetrum cordifolinm

La solution chlorhydrique contenant les alcaloides des feuilles d’Epinefrum cordifolium
est lavée & I’éther, alcalinisée au moyen d’ammoniaque (on observe un précipité blanc abondant)
et extraite avec deux fois 100 ml! de mélange éther-chloroforme (3-1), deux épuisements suffisent
pour enlever toute trace d’alcaloide dans la phase aqueuse.

“...-\
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précipitent au fond du récipient. Ces cristaux séparés par filtration, d’un poids de 0,34 g repre-
sentent la base C presque pure. Le filtrat est alors séché sur sulfate de sodiuin anhydre et évaporé
a sec sous vide apres filtration. Le résidu est constitué par 0,39 g d’un mélange de base B et de
base C et de légéres traces de la base A,

b) Gas de I'Epinetrum mangenotii

Les liqueurs acides extractives des feuilles d’Epinetrum mangenotii sont lavées a l'éther,
alcalinisées par I'ammoniaque (observation d’un précipité blanc) et extraites par le mélange
éther-chloroforme (3-1).

La solution organique est séchée sur sulfate de sodium anhydre, sans aucune observation

de louche ou de précipité, filtrée et distillée sur bain-marie sous vide.

Le résidu pése 0,98 g. Il est constitué par un mélange ot prédominent la base A et la base B;
la base C étant en trés faible proportion.

EXTRACTION DES RACINES D’EPINETRUM GCORDIFOLIUM PAR EPUISEMENT ETHERO-CHLORO-
FORMIQUE.

155 g de poudre de racines, desséchées 4 une température ne dépassant pas 309, sont placés

dans un extracteur de Soxhiet ef traités pendant dix heures & I'éther de péirole. Le solvant est
concentré sous vide sur bain-marie et épuisé par une solution aqueuse d’acide chlorhydrique
ah 0/ (mm’rrp fnlc) i 1__ a ce gue la solution chl m‘hvdﬂmw ne donne nh]q de réaction an réactif

DR e g LT T e B St I T

de MAYER.
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L’alcalinisation de la phase aqueuse extractive, par de 'ammoniaque, produit un précipité
blanc trés soluble dans I’éther (deux épuisements).

L’éther est ensuite desséché sur sulfate de sodium anhydre et distillé & sec. Le résidu alca-
loidique blanc qu’on obtient, pése 0,10 g.

. J=1010 g
Ether éthylique.

Les marcs sont séchés 4 la température ordinaire, humectés par 25 ml d’ammoniaque au
demi et épuisés au Soxhlet pendant dix heures par de ’éther éthylique.

On observe un abondant dépét cristallisé sur les parois du ballon : ce dépot, qui pése 2 g,
est mis de coté. La liqueur éthérée extractive est épuisée par une solution aqueuse d’acide chlo~
rhydrique & 5 9, jusqu’'a absence de réaction positive au réactif de MavER,

Les solutions aqueuses acides sont alcalinisées au moyen d’ammonjaque (abondant précipité
blane) et épuisées par de I'éther jusqu'a dissolution compléte du préeipité blanc., La solution
éthérée est lavée par de ’eau distillée jusqu’a neutralité, séchée sur sulfate de sodium anhydre,
filtrée et distillée jusqu’a siccité. Le résidu, alcaloidique, pése 2,30 g.

M=43g
Chloroforme.

Les marcs, de nouveau séchés et alcalinisés au moyen de 25 ml d’ammoniaque au demi,
sont extraits par du chloroforme pendant douze heures.

Aucun précipité n’apparait dans le ballon. La phase chloroformique prend une teinte rouge
vineuse, elle est extraite aprés concentration par une solution aqueuse d’acide chlorhydrique
a 5 9 : la coloration rouge passe dans cette phase acide avec les alcaloides.

Les solutions chlorhydriques extractives sont alors alcalinisées par de 'ammoniaque et
extraites au chloroforme plusieurs fois.

La phase chloroformique, aprés avoir été séchée sur sulfate de sodium anhydre, est évaporée
4 sec et laisse un résidu alcaloidique brun-rouge pesant 7,30 g.

N=730g

EXTRACTION DE UN KILOGRAMME DE POUDRE DE RACINES D'EPINETRUM CORDIFOLIUM PAR
LIXIVIATION A L'ETHANOL ACETIQUE.

1000 g de poudre de racines sont : humectés avec de I’éthanol 4 70° contenant 5 9, d’acide
acétique, placés dans un lixiviateur et recouverts d’éthanol acétique de méme composition
(3 litres). Aprés une macération préalable de vingt-quatre heures, un litre de colature est soutiré
et mis de coté. L'extraction est poursuivie jusqu’a Pobtention de huit nouveaux litres de teinture
et 'absence de réaction positive au réactif de Maver. Ces deux solutions (9 1), avant d’étre
rassemblées, sont distillées sous pression réduite jusqu'au départ complet de I'éthanol.

L’extractum acide ainsi recueilli (3 1) est additionné de 20 g d’Acticarbone C.V.S. et filtré
sur un entonnoir de Bocuner garni de papier filtre et recouvert d’une mince couche d’hyflo-
supercel (Tableau n° 1).

Ether acide.

Le filtrat acide limpide contenant les alcaloides est lavé quatre fois 4 I'éther (1,5 1). L'éther
est séparé, séché sur sulfate de sodium anhydre et distillé & sec. Le résidu obtenu (K) ne donne
aucune réaction positive aux réactifs de Maver et de DRAGENDORFF.
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Chloroforme acide.

La solution acide d’alcaloides est lavée ensuite an chloroforme quatre fois (1,5 1). Les phases
chloroformiques sont soutirées, distillées 4 sec et le résidu est repris par une solution d’acide
chlorhydrique & 5 %. La solution chlorhydrique est alcalinisée par de I'ammoniaque et épuisée
de nouveau par du chloroforme qui est séché sur sulfate de sodium anhydre et évaporé a sec.

Le résidu obtenu (L) donne les réactions des alcaloides :

. L =17383
Ether alcalin. &
— la solution mére acide, ainsi lavée a I’éther et au chloroforme, est saturée d’éther, alcalinisée
par de I'ammoniaque & pH 7.
Une premiére extraction a U'éther (1,5 1) enléve, aprés évaporation du solvant, 3,77 g (m,)
d’une poudre alcaloidique jaune clair. _; — 377

—- la solution meére neutre est alors alcalinisée franchement et réextraite trois fois par deux litres
d’éther.

A chaque concentration des phases éthérées, on observe une cristallisation d’alcaloides.
Les cristaux -obtenus, récupérés par filtration, pésent respectivement :

— m, = 3,08,
— my = 2,39,
— m, = 0,97,
Les eaux meéres de ces trois cristallisations donnent un résidu de 3,51 g (Gy).
— my = 3,51,
L’extraction par 1’éther en milieu alcalin a fourni au total :

, M = 13,72
Chloroforme alcalin. g

La solution meére alcaline est extraite ensuite au chloroforme. Cette extraction considéra-
blement génée par des émulsions donne, aprés séchage des solutions organiques sur sulfate de
sodium anhydre, un résidu alcaloidique brun (N).

N = 25,55 g

ETUDE EN CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE DE CES DIFFERENTES FRACTIONS,

— Fraction K : Aucune réaction d’alcaloides.

— Fraction L : Environ 1 mg de cette fraction est dissoute dans 3 4 5 gouttes du
solvant d’élution (chlorure de méthyléne -+ méthanol 5 %) et déposée en un point d’une plaque
recouverte de « Kiesselgel G » alcalin, préparé suivant la technique décrite précédemment.

Le développement ascendant réalisé dans une cuve étanche est arrété lorsque le front du
solvant a parcouru 10 cm.

Le développement effectué avec le réactif de DRAGENDORFF, modifié par MUNIER et MAcHE~
B®EUF, présente un spot unique de Ry = 0,74.

De légéres traces de deux autres alcaloides de Ry, plus faibles, sont perceptibles.

— Fraction M : Les différentes fractions m,, m,, m,, m, et my sont ainsi chromato-
graphiées de la méme maniére. Elles offrent toutes un spot important, de méme Ry que « B »,
et quelques traces d’autres alcaloides. Seul le my (résidu de cristallisation) présente d’autres spot-

-mineurs et quelques trainées, en plus de 'alcaloide prédominent.

— Fraction N : La fraction N, de couleur brune, présente a la chromatographie sur

couche mince, dans les mémes conditions, trois taches importantes ayant respectivement :

By =0,75 Ry = 0,62 Ry = 0,33



64 CONTRIBUTION A L’ETUDE DU GENRE EPINETRUM

Une chromatographie de comparaison avec l’alcaloide de la fraction C,, presque pur, montre
I'identité des deux taches supérieures de méme Ry 0,75.

Nous appellerons Base « A» Ry =0,75.
Base « B» Ry = 0,62.
Base « C « Rp=0,53.

SEPARATION ET CRISTALLISATION DE LA BASE ¢ A » DES FRACTIONS L ET M.

Les fractions L, m,, m,, m, et m; présentant des impuretés, sont dissoutes dans du benzéne
et chromatographiées sur colonne d’alumine; par élution avec du benzéne-éther 50 %, la base « A »
est obtenue a I’état pur. Elle est reprise au reflux par de I’acétone en quantité suffisante pour
la dissoudre; par refroidissement, la solution acétonique laisse déposer sur les parois de longs
cristaux en aiguilles, de base « A ».

La fraction m, la plus pure est simplement reprise par de 'acétone bouillant 4 reflux et
cristallisée. 1.’ opération répétée deux fois abandonne des cristaux en aiguille de base « A » pure.

Ces différents cristaux sont ensuite séchés sous vide poussé a 100° pour éliminer toutes
traces du solvant de cristallisation.

SEPARATION ET CRISTALLISATION DES ALCALOIDES DE LA FRACTION N,

La fraction N est constituée, d’aprés la chromatographie en couche mince, de trois alcaloides
majeurs et de traces d’autres alcaloidiques.

d) Traitement de la fraction N soluble dans le benzéne

20 g de cette fraction sont portés a ’ébullition & reflux dans 500 ml de benzéne pendant
trente minutes, refroidis ensuite et filtrés.

Le benzéne a dissous 9,75 g d’alcaloides qui sont chromatographiés sur une colonne de 5 em
de diamétre, chargée de 300 g d’oxyde d’aluminium « Merk » standardisé.

La colonne est développée par des élutions successives de divers solvants, chaque fraction
est de 500 ml.

Eluants Ne fractions Poids bruts Nature de 1’alcaloide
Benzéne 146 —_ —
Benzéne -+ éther 509% 7 a 14 4,68 base « A »
Ether 15 a 21 0,34 base « A »
Ether +
méthanol 1 9% 22 a 26 1,00 base « A »
. 27 4 29 iné
Ether 4 742 0,06 trainées
méthanol 2 %

30 a 38 0,81 base « B »
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Elnants Ne fractions Poids bruts Nature de I'alcaloide

39 4 45 0,54 base « B » |- base « G »
Ether
méthan—(I)— 15 % 46 a 47 0,11 base « C »

48 4 50 0,06
Ether 4 Mélange
méthanol 10 % 51 a 60 0,63

base « B » - base « C»

méthanol
20 9%-50 9% pur 60 & 80 1,14

b) Traitement de la fraction N insoluble dans le benzéne et soluble dans le méthanol.

Les 10,25 g de la fraction D insoluble dans le benzéne sont repris par le méthanol bouillant
a reflux. Aprés filtration, la solution méthanolique, peu chargée, est concentrée et refroidie, Elle
abandonne 0,30 g de cristaux, qui, analysés en chromatographie sur couche mince, présentent
une tache unique de Ry identique & la base « C », Le mélange de ces cristaux avec un échantillon
de la fraction D d’origine augmente considérablement la valeur de Ia tache correspondant 2
Ia base « C».
base « C» =0,30 g

Cette base est soumise 4 une deuxiéme cristallisation dans du méthanol.

¢) Traitement de la fraction N insoluble dans le benzéne et le méthanol
et soluble dans le chloroforme

Eluants Ne fractions Poids bruts Nature de 1’alcaloide
1-2 0,020 cireux, pas alcaloide
Chloroforme 3-4 1,10 base « G »
5~ 12 1,06 base «B » 4 base « C»
Chloroforme -+ 13 - 24 1,60 base «B »+ base «C »

méthanol 1 %

Chloroforme - _ 0.30 b
méthanol 2 % 25 - 30 s ase «B» 4 base « C»

Chloroforme - 30 — 40 0,35 base « B » + base « C »
méthanol 50 9% -+ impuretés
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5 g de la fraction N, insolubles dans le benzéne et dans le méthanol sont repris a reflux par
du chloroforme a I’ébullition.

4,70 g sont solubilisés et chromatographiés sur une colonne contenant 150 g d’alumine Merck
standardisée. Les fractions d’élution sont de 150 ml.

CONSTANTES PHYSIQUES DES ALCALOIDES

BASE A. — (cycléanine)

Le produit extrait est recristallisé dans 'acétone et séché sous vide 4 100° pendant plusieurs
heures.

— F == 2620 — 30

— (2) ¥ — 1205 (chloroforme, ¢ =1 %,).

— (o) ¥ — 25° (éthanol 96¢, ¢ = 0,8 %).

— Analyse pour Cy Hy Oy N, :
Cale. %. . . .« . o o o o oo € 7329 H68 01542 N 45 OCH, 10,9
B 73,4 6,6 15,2 4,8 19,2

— Spectre U. V. : milieu éthanol 96°;
concentration : 0,02 g/l;
» max./my 227 (log. « = 4,63),
my 277 (log. == 3,69),
milieu pofasse alcooligue N : aucun changement.

— Spectre I R. : Pic 4 2801 em~ (—OCH,);

2857 cm~! (—N—CH,;);

1580 et 1600 cm— benzénique ;

807 cm~ noyau aromatique 1-4 disubstitué.

— Spectre de R.M.N.: 2,5 3 singulet, 3 protons, N—CH,;;

3,38 5 et 3,75 & 2 singulets dus 4 2— OCHj,;

6,08 8 et 6,83 5 multiplets symétriques 4 un axe 6,45 ;

noyau benzénique 1 — 4 disubstitué;
6,60 8 1 proton aromatique isolé : cycle aromatique pentasubstitué.

BASE B. — (norcycléanine)

Le produit extrait est recristallisé dans I'acétone et séché sous vide & 100° pendant plusieurs
heures.

— F = 245 — 2460;

— () 2 — 2205 (éthanol 96°, ¢ = 1)
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— Analyse pour C,, H,, O, N,.
Cale. % . . . . . . o o . .. C 73 H 6,62 0 15,77 N 4,60 OCH, 15,2
Tro9% . o o o v v oo 72,66 6,67 15,51 4,72 13,8

— Spectre U. V. : milieu éthanol 96¢

concentration : 0,008 g/l ;

A max. mp 229 (log. = = 4,76),
my 276 (log. = = 3,84).

milien potasse alcoolique N

concentration : 0,008 g/l

A max. my 280 (log. e = 3,95),
my 292 (log. = = 3,90).

— Spectre I, R. : Voisin de celui de la cycléanine, sauf un pic supplémentaire vers
3550 em—.

— Spectre de R. M. N. : Dans l'acide trifluoroacétique : voisin de celui de la cycléanine
mais : »

(deux singulets a 4,00 et 3,97),
pic a 3,61 diminué de moitié (intégration).

BASE C. — (isochondodendrine)

Le produit extrait est recristallisé dans le méthanol et séché sous vide & 1000 pendant plusieurs
heures. .
— F = 3000 déc.
— («) ¥ 4 114 (HCI 0,1 N, C = 0,25).
— Analyse pour G;; Hg, O, N..
Cale. %. . . . . . . . . ... C 727 H644 0O 16,14 N 4,71 OCH, 9,14
Tr.%. « o o o o v oo 72,8 6,8 15,8 4,6 9,4

— Spectre U. V. : milieu éthanol 96°
concentration : 0,016 g/l;
» max. mp 230 (log. = = 4,04)
my 282 (log. = = 3,22),
milieu potasse alcooliqgue N
concentration : 0,016 gfl;
» max. mp 300 (log. e = 3,44).
— Spectre I. R. : voisin de celui de la norcycléanine, pic & 3 550 cm~' (phénol en Ortho
d’'un méthoxyl).
— Spectre de R.M.N. : Effectué dans l'acide trifluoroacétique, voisin de celui de la
cycléanine, mais :
pic 4 4,00 méme amplitude,
pic a4 3,61 a disparu.
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METHYLATION DE LA NORCYCLEANINE ET DE L’'ISOCHONDODENDRINE

50 mg du composé phénolique sont dissouts dans le minimum de méthanol; la solution,
apres avoir été refroidie, est versée par petite quantité dans une solution éthérée froide de diazo-
méthane préparée 4 partir de nitrosométhylurée, jusqu’'a ce que le dégagement gazeux cesse et
que la solution prenne une couleur jaune pale.

On s’assure de la présence d’un excés de diazométhane dans la solution en en prélevant
quelques gouttes dans un tube A essai et en introduisant un agitateur humecté avec de 'acide
acétique. Un dégagement immédiat de gaz apparait.

Aprés une période de douze heures au frigidaire, le solvant est distillé et le résidu est recris-
tallisé dans I’éther.

Le point de fusion et le spectre I. R., d’une part, le point de fusion inchangé du mélange
constitué avec de la cycléanine pure, d’autre part, et la chromatographie en couche mince,
confirment la transtormation de ces composés en cycléanine,



CONCLUSION

IL’étude de la Pharmacopée africaine en République de Céte d’Ivoire, confiée aux soins de
I’Office de la Recherche Scientifique et Technique Ouire-Mer (O.R.S.T.0.M.) depuis plusieurs
années, nous a conduit & dresser I'inventaire des plantes médicinales utilisées par les guérisseurs
locaux.

Une série d’'investigations chimiques, propres 4 mettre en évidence des structures suscep-
tibles d’avoir des propriétés physiologiques, ont été appliquées aux espéces végétales aprés une
détermination botanique précise.

La recherche systématique des alcaloides nous a amené & étudier la famille des Ménisper-
macées particulierement riche en ces composés.

Nous avons choisi de faire, dans cette famille, I’étude plus approfondie de deux espéces
du genre EpINETRUM jusqu’d présent strictement ivoiriennes :

L’Epinetrum cordifolinm décrit en 1951 par G. ManGenoT et J. Mitce et propre a la
région lagunaire.

L’Epinetrum Mangenotii, espéce nouvelle que nous avons trouvée avec J. L. GUILLAUMET
en 1961, au cours d’une marche dans la grande forét inhabitée qui couvre tout le sud-ouest de
1a Cote d’Ivoire au nord de la ville de Tabou.

L’extraction des alcaloides des différents organes de ces deux espéces conduit a I'isolement
de trois alcaloides en proportion variable.

Les corrélations chimiques réalisées et I’examen comparé des spectres, ont permis de les
identifier 4 des alcaloides déjA trouvés dans les Ménispermacées :

— la cycléanine ou diméthyl-0,0 isochondodendrine,
— la norcycléanine ou monométhyl-0 isochondodendrine,
— I'isochondodendrine.

Ces trois alcaloides sont pour la premiére fois décelés dans le genre EPINETRUM et dans
les plantes africaines.

La haute teneur en alcaloides totaux de ces deux Ménispermacées (plus de 5 %,) en fait des
matiéres premiéres intéressantes pour I'extraction et la préparation de la cycléanine.
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