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Summary : The structure of 17-oxo ellipticine 1 has been established by spectral

analysis and chemical correlation with ellipticine, and its biosynthe-
sis and chemotaxonomic significance are discussed.

isolé un nouvel alcaloide indoligque, 1'oxo-17 ellipticine (1). La présente note
rapporte sa structure 1, déduite de 1'analyse spectrale et confirmée par corré-
lation chimique avec l'ellipticine 2. Sa biogengse et sa signification chimio-

taxocnomique sont discutées,

L'oxo~-17 ellipticine 1, C, _H, _N,O (SM & haute résolution : tr. :

1712 2
260,0646 ; calc. @ 260,0949), F. 275-6 (aiguilles jaunes cristallisées du chlo-
roforme),[U: 238 = 0° (CHC1_, ¢ = 1), présente un spectre U.V. du type 10 H

pyrido [4,3 b] carbazole (4) :XE:SH nm (log £) 210 (4,20), 225 (4,23), 231
épaul. (4,22), 239 épaul. (4,15), 261 (4,14), 2¢1 (4,39), 335 (3,54), 358 (3,56),
404 (3,44) peu modifié en milieu alcalin mais nettement en milieu acide
XEESH/Hcl nm (log £) 209 (4,17), 222 épaul. (4,10), 241 (4,11), 251 épaul.
(4,07), 276 épaul. (4,04), 306 (4,35), 354 (3,84), 410 (3,96). Confirmant une

structure aromatique conjuguéde, le spectre de masse présente peu de fragments

or

en dehors du pic moléculaire & m/e 260, qui est le pic principal, et d'un pic
m/e 256 (M-1) habituel dons cette série (%), les seuls pics importants se si-

tuent & m/e 231 et 232. Leur analyse & haute résolution permet de leur attribuer

respectivement les formules brutes C16H11N2 (tr. : 231,0022 ; cale., : 231,0922)

et C16H%ﬁNn (tr. : 232,0988 ; calc. : 232,1000), troduisant la perte de CHO et
PS4

de CC et révélant donc la présence d'un groupement cldéhydique. En accord avec

1 2820 (c-H

cette hypothise, le spectre I1.R. (KBr) présente des bandes & Vem~
aldéhydique) et 1655 (C=0 aldéhydique conjugué), ainsi qu'a 3400 (NH). L'examen

du spectre de R.M.N., comparativement & celui de l'ellipticine 2 (tableau 1),
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confirme la présence d'un groupement aldéhydique et permet de préciser que 1'al-
caloide isolé est 1l'oxo-17 ellipticine 1. En effet, le signal du groupement mé-
thyle porté par C16 disparait, tandis que celui correspondant au méthyle porté
par C19 n'est que légérement déplacé (6). De plus, on observe un important dépla
cement vers les champs faibles des protons les plus proches du groupement aldé=-
hydique (en particulier du NK et de H14). tandis que ceux proches du méthyle en
19 (en particulier H9) ne sont que peu déplacés. La structure de l'oxo-17 ellip~-
ticine 1 est confirmée par corrélation chimique : l'ellipticine 2, traitée par
CFOB/HESO4/0cétone, conduit d'une manigre univoque & 1'oxo-17 ellipticine 1,
ainsi que le révéle 1'examen du milieu réactionnel par C.C,M. (rendement aprés

purification : 30 %).

Tobleau 1
R.M.N. du 'H (270 MHz, D.M.5.0.=d,, § TMS, J Hz)

ox0-17 ellipticine 1 { ellipticine 2

NH, 12,80 (s) 11,31 (s)
CHO(16) 11,05 (s)

H 10,00 (s) 9,62 (s) 10
29 "
Hy 9,15 (d, J=6,5) 8,34 (d, J=§)

H9 8,40 (d, J=8) 8,31 (d, J=8)
HM 8,60 (d, J=6,5) 7,85 {d, J=6)
H12 7,85 (d, J=8)

oxo-17 ellipticine 1

H10 7,14 & 7,52 (m) R=CHO
7,30 & 7,60 (m)

H

L ellipticine 2
HaC (1 9) 3,35 (s) 3,18 (s) R=CH,
H3C(16) 2,71 (s)

Bien que la corrélation chimique réalisée prouve que l'ellipticine est aisément
oxydable en oxo-17 ellipticine, il ne semble pas que cet alcaloide soit un arte-
fact. Il a en effet été obtenu avec un rendement faible mais pratigquement iden-
tique (X 1 % ) * 3 partir d'un lot d'écorces conservé plusieurs anndes et &
partir d'un lot trés fraichement récolté. De plus, cet alcaloide n'a, jusqu'd

présent, jamais été isolé d'une plante renfermant de 1'ellipticine. D&s lors se

*  exprimé par rapport aux alcalotdes totaux
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pose le probléme de sa biogenése, Si l'en se référe au schéma général de bio=
synthése des alcaloides indoliques (7) et & 1'hypothése formulde par Potier et
Janot pour la formation de l'ellipticine (2), on peut imaginer soit la conserva-

tion du groupement aldéhydigue initial depuis un stade 3 antérieur 3 la préakuam-
micine 4 (schéma 1)}, soit une oxydatiom au stade final. La premiare hypothése
est la plus séduisante.

SCHEMA 1

tubotaiwine

type “Strychnos”

condylocarpine

H, 0L R
3:R R=—CHO
4: R= —CHOH (stemadénine:R:—CHpH)
(cf. RéT, 2)
CH,
N
B ——
-
N
H
CHO
1

17 ellipticine, d'ellipticine (8) et de dihydrosllipticine (9), est trés remar-
quable d'un point de vue chimiotaxonomique, En effet, tous les alcaloides de
Strychnos précédemment décrits constituent un groupe trés homogéne issu de la

corynantnéine et(ou) de 1'akuommicine, Une seule exception était jusqu'd présent

connue : la (+)tubetaiwine (issue de la condylocarpine via la stemmadénine), iso

- ——— o

autres espéces par rapport auxquelles il apparaitrait plus évolué (2).
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