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Summary : The structure of 17-0~0 ellipticine I has been established by spectral 

analysis and chemical correlation with ellipticine, and its biosynthe- 

sis and chemotaxonomic significance are discussed. 

Des dcorces de Strychnos dinklagef Gilg., Loganiacee africaine, est ----_____ “.-__l____ 

is016 un nouvel alcaloide indolique, l’oxo-l7 ellipticine (I). La prisente note 

rapporte sa structure 1, deduite de l’analyse spectrale et confirm&e par corri- 

lotion chimique avec l’ellipticine 2. So biogenese et so signification chimio- 

toxonomique sont discutees. 

L’oxo-17 ellipticine 1, C, 7H,2N20 (SM b houte resolution : tr. : 

260,0946 ; talc. : 26Cr09U9), F, 275-6 (aiguilles jaunes cristallisees du chlo- 

roforme), [g] ;& = O" (CHC13, c = I), prisente un spectre U.V. du type 10 H 

pyrido [4’ b] carbazole (4) : XEtoH 
max 

nm (log C) 210 (4,20), 225 (4,23), 231 

Gpaul. (4,22), 239 epaul. (4,75), 261 (4,14), 291 (4,39), 335 (3,54), 358 (3,56), 

404 (3,44) peu modifie en milieu alcalin mais nettement en milieu acide : 

x iizH’HC1 nm (log&) 209 (4,17), 222 Qpaul. (4,1C), 241 (4,11), 251 &Paul. 

(4,07) I 276 dpaul. (4,04), 3C6 (4,35), 354 (3,84), 410 (3,96). Confirmant une 

structure aromatique conjugu8e, le spectre de masse presente peu de fragments : 

en dehors du pit molkculaire b m/e 260, qui est le pit principal, et d’un pit b 

m/e 259 (M-l) habitue1 duns cette serie (S), les seuls pits importants se si- 

tuent b m/e 231 et 232. Leur analyse b haute resolution permet de leur attribuer 

respectivement les formules brutes C 
1 gHllN2 

(tr. : 231 ,0922 ; talc. : 231 ,0922) 

et C H N (tr. 
16 12 2 

: 232,0988 ; talc. : 23L,lOOO), traduisant la perte de CHO et 

de CC et revelant done la pre’sence d’un groupement alddhydique. En accord avec 

cette hypothese, le spectre I.R. (KBr) presente des bandes bL)cm -I 282C (C-H 

aldihydique) et 1655 (GO ald&hydique conjugue), ainsi qu'b 34m (NH). ~‘ex~~en 

du spectre de R.M.N., comparativement b celui de l’ellipticine 2 (tableau 1 ) , 
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confirm@ la prisence d'un groupement aldghydique et permet d_e 

calo‘ide isole est 1'0~0-17 ellipticine 1. En effet, le signal 

thyle port6 par C,6 disparoit, tandis que celui correspondant 

oar C,9 n'est que l&gkrement dgplac6 (6). De plus, on observe 

preciser que l’al- 

du groupement I&- 

ou mPthyle port6 

un important dGpla. 

cement vers les champs foibles des protons les plus proches du groupement aide- 

hydique (en particulier du NH et de H ,4), tondis que ceux proches du mithyle en 

19 (en particulier H9) ne sont que peu d&plac&s. La structure de 1'0~0-17 ellip- 

ticine 1 est confirm&e par corrklation chimique : l'ellipticine 2, trait&e par 

CrQ3/H2SOq/acQtone, conduit d'une monibre univoque b 1'0~0-17 ellipticine 1, 

oinsi que le revhle l'examen du milieu riactionnel par C.C,M. (rendement aprbs 

purification : 30 X). 

Tableau 1 

R.M.N. du 'H (270 MHz, D.M.S.O.-d6, 6 TMS, J Hz) 

I 0x0-17 ellipticine 1 _I _I ellipticine 2 

I I 
I 

I I 

H3 

H9 

H 14 

9,15 (d, J-6.5) 8,34 (d, J=b) 

8,40 (d, J-8) 8131 (d, J=8) 

8,60 (d, J=6,5) 7,85 (d, J=6) 

I H12 I 7,85 (d, J-8) 

H1 0 7,14 6 7,52 (m) 

H 
7.30 & 7,6Q (m) 

11 

“3% 9) 3,35 (5) 3,18 (5) 

H3C(, 6) 
2,71 (5) 

Bien que la correlation chimique rcialisee prouve que 

0x0-17 ellipticine 1 

R=CHO 

ellipticine 2 

R=CH, 

l'ellipticine est aisement 

oxydable en orio-17 ellipticine, il ne semble pas que cet alcaloPde soit un arte- 

fact. 11 a en effet 6th obtenu ovec un rendement foible mais protiquement .iden- 

tique (Xl%) 
*. 

a partir d’un lot d'8corces conserve plusieurs annees et b 

partir d’un lot trks frafchement rbcolti. De plus, cet alcalo$de n'a, jusqu'b 

present, jamais et& isole' d'une plante renfermant de l'ellipticine. O&s lors se 

* eqriml par rapport aux alcaloZdes totaux 
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pose le problbme de sa biogenkse. Si l’on se rif&re au schema gdneral de bio- 

synthise des alcalofdes indoliques (7) et b l’hypothise formulde par Potier et 

Janot pour lo formation de l’ellipticine (2), on peut imaginer soit la conserva- 

tion du groupement aldhhydique initial depuis un stade 2 antdrieur b lo prhakuam- 

micine Q (sch6ma 1 ), soit une oxydation au stode final. La premihre hypothkse 

est la plus s6duisante. 

SCHEMA1 

tubotaiwine 

type “St rychnos” 

t 

condylocarpine 

t 
I 

r 1 

giR=-CHO R = -CHO 
4: R = -W-&W (sterrmade’nine:R=-CCHZOH) 

I (cf. R&f. 2) 

I 

La pr&sence conjointa, dans les dcorces de Strychnos dinklagef, d’oxo- __---____ ___-_____ 

17 ellipticine, d’ellipticine (8) et de dihydroellipticine (9), est tr&s remgr- 

quoble d’un point de vue chimiotaxonomique. En effet, tous le5 olcalordes de 

Strychnos pr6ckdement decrits constituent un gtoupe tr&s homog’ene issu de la _---_---- 
corynanthdine et(ou) de l’akuommicine. Une seule exception 6tait jusqu’b present 

connue : la (+)tubotaiwine (issue de Ia condylocarpine via la stemmadinine), iso 

l$e de Strychnos angolensis (IO). P ar la presence d’alcoloPdes du groupe de 
--_---_a_ I_---I_.._- 

l’ellipticine, provenant igolement de la stemmclddnine mois selon une voie plus 

complexa (2), le Strychnos dinklogef se distingue beaucoup plus nettement‘des 
_________ __------- 

outres e$p&ceS par rapport auxquelles il 9pparaPtrait plus Bvolu6 (2). 



References et Notes 

1 - La numdrotation adoptee est la num&rotation biogen&tique selon Rkf. 2 et 3 

2 - P. Potier et b1.M. Janot, C.R. Acad. Sci. Paris, 276 - C, 1727 (1973). 

3 - W.I. Taylor et J. Le Men, Experientia, Z?& 508 (1965). 

4 - G.B. b’arini-Bettolo et J. Schmutz, Helv. Chim. Acta, 42, 2146 (1959). 

5 - H. Budzikiewicz, C. Djerassi et D.H. Williams, “Structure elucidation of 

Natural Products by Mass Spectrometry”, Volume 1, Alkaloids, Holden Day 

Inc., (1964). 

6 - N. Dat Xuong, M.T. Adeline, P. Lecointe et M.M. Janot, C.R. Acad. Sci. 

Paris, 281 - c, 623 (1975). 

7 - I1 existe de nombreuses revues sur la biosynthhse des alcaloYdes indolo- 

monoterpeniques, en particulier : A.I. Scott, Accounts Chem. Res., 3, 151 

(1970) - K.S.J. Stapleford dans Rodd’s : “Chemistry of carbon compounds” 

(S. Coffey ed.), second ed., page 85, Elsevier scientific publishing com- 

pany, New York (1977). 

8 - s. Michel, F. Tillequin, M. Koch et L. Ake Assi, J. Natur. Prod., 43, 

294 (198C). 

9 - 5. Michel. F. Tillequin et M. Koch, resultots non publies. 

IO - L. Bohlin, W. Rolfsen, J. Stromborn et R. Verpoorte, Planta medica, 35. 

19 (1979). 

(Received in France 6 July 1980) 


