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Par extraction des alcaloides des (xorce~ de tronc d’une plane d’une m&&oxy-ll-yohimbine. ti\e-Ci, et en par- 
Apocynac& ma&ache Rauwoljia capuroni Mgf (C. Miet, ticulier la position du m&hoxyle indolique, est confirm&c 
M. Debray, M. Jacquemin et J. Poisson, Non publib) on par Tanalyse du spectre de RMN 13C dans k DMSO-d, 
obtient un totum basique soluble dans k chloroforme 
qui cristallise abondamment par con~ntration de la 

e&c&&e p~~l~lernent B celle de la yohimbine 4: 
deux signaux de m&l&es aromatiques subissent un 

soluGon. Le produit obtenu 1 cepr&sente la presque 
totalit& des alcaloides totaux (26 g. p. 1OOO)t. Toutefois, 

fort d&placement B champ fort et correspondent B 
C-10 (b6 - 14,26 ppm) et C-12 (M - 15,74 ppm) Un 

on peut isolcr en trh faibk proportion des eaux-m&es, autre m&hine aromatique eat d&la& en sens inverse, 
par chromatographie sur alumine, un autre alcaloilde k C-11 (ti + 36,92 ppm) et son degrC de substitution 
2 qui cristallise dans k m&hanol. 

Apr&s cristallisation r&p&&e dans l’ac&one, l’alcaloide 
1 se pr&sente comme un prod&t homog&ne, F. 267-268” 
(Microscope Kofler), [a]:’ + 30” (pyridme, c = l), de 
formuk C&H2s0,Nr Sa so1ubi.W est tr&s faibk dam 
le~ solvants usuels. Le spectre UV (&OH) est du type 
m%oxy-6 indole 3: lmpx nm (log 8) 229 (4,51), 271(3,68), 
298 (3,75) et k spectre IR (KBr) r&le la prtsence de 
groupes OH (3520 cm-‘), NH (3320 cm-‘) et carbonyle 
(1720 cm- I). Le spectre RMN “H B 60 MHz (DMSOd, 
+ TMS) montm des signaux & fi ppm 3,68 (sing., 3 pr., 
COOCH,) et 3,76 (sing. 3 pr., AC-0CH3) ainsi que 3 
multiplets de 1 proton chacun dans la z8ne aromatique g 
6,45 (doublet d&loubk, JwH =L: 2 Hz et 8 Hz): 6,75 
(doublet, .7, = 2 Hz) et 7,lO (doublet., fHH = 8 Hz) qui 
co~rment le noyau m&oxyd indoIe 3. On note 
$alement deux protons Cchangeabks par D,O B 4,41 
(OH) et g 8,66 (NH indolique). I.& spectre de masse [m/e 
(abondance %): 384 (100) (M+), 383 (90), 369 (2), 354 (7), 
353 (lo), 214 (lo), 200 (15), 199 (13), 186 (lo), 174 (lo), 
173 (6)] pos&e k profd de c&i de la yohimbine 4 
avec un d&z&age de + 30 um des fragments contenant 
k noyau indole Cl]. 
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On peut done envisager pour l’alcaloide 1 la structure 

R2 
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t L’isolement et la description de cet alcalofde ont fait 
l’objet du d&&t d’tm pli cachet& B l’Acad&mie de Pharmacie, 
Paris le 19.2.1973. 
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passe de 3 A 4. Les au&es signaux ne sont que trb peu 
ou pas affectb (voir partie expkrimentale). Ces dhplace- 
ments sent cornparables a ceux qui sont observks 
quand on passe de la dberpidine 7 g la rkserpine 8 [2]. 

L’alcaloide 2, C,ZH,,0,N2, F. 200-202” (Kofler), 

Cgl ‘,” +W (pyridine, c = 45) a des caractkristiques 
spectraks tr&s pro&s de celles de l’alcaloide 1: UV 
1, MI (log e) 229 (4,43), 271 (3,64), 298 (3,74); IR (KBr) 
v cm-’ 3500,3200,1725; RMN ‘H (60 MHz, DMSO-d, 
+ TMS) 6 ppm 3,65 (sing., 3 pr., COOCEI,). 3,70 (sing., 3 
pr., Ar-OCH,). 6,63, 6,8 et 7,25 (mult., 1 pr. chacun, 
Ar-a. SM: m/e (ab. %) 384 (100) (M+), 383 (88) (M-l)+, 
353 (5), 325 (4), 214 (12), 200 (14), 199 (15), 186 (8), 174 (7). 
11 peut &tre consid& Bgalement comme une mkthoxy-11 
yohimbine, stbrkoisomk de 1. 

La comparaison du speck de RMN ‘H de 1 avec 
ceux de divers isom&res yohimbiniques [3,4] permet de 
prkiser la configuration en 16 (COOMe equatorial) 
et 17 (proton kquatorial), les dkplacements chimiques 
btant trb voisins de ceux de la yohimbine 4. L’orienta- 
tion du groupe carbomkthoxyle est confirm&z par saponi- 
fication et mkthylation de l’acide obtenu, redonnant le 
prod& de dkpart [S], et la configuration du C-17 par 
acktylation, le dkrivk ac&ylt 6 pr&entant dans son 
spectre RMN le signal de H-17 ti 6 5,40 ppm, carac- 
Gristique d’une orientation kquatoriale [3]. Les con- 
figurations en 15 et 20 sont don&s par le spectre CD 
de la c&one 9 [obtenue par oxydation selon Oppenauer 
de l’acide correspondant g 1 [6]] qui est superposable B 
ce.lui de la (+ )-yohimbone 10. La configuration en 3*, 
enfin, dkcoule de la deshydrogknation en 3-4 de 1 par 
l’acktate mercurique, suivie de la rtiuction de l’im- 
monium obtenu par NaBH,. On obtient quantitative 
ment une base qui se r&Ye absolument identique a 2. 
On en conclut que 1 et 2 diff&ent seulement par leur 
st&&xhimie en 3 et que 1 doit posskder la configuration 
la moins stable 38, 2 &ant 3a. D’apr&s l’ensemble des 
don&s prkckdentes, on peut affirmer que 1 est la 
mkthoxy-11 pseudo-yohimbine et 2 la mkthoxy-11 
yohimbine. Leur rattachement au couple yohimbine 4- 
pseudoyohimbine 5 est confirm& par le pouvoti rotatoire 
positif des deux produits dans la pyridine, 4 et 5 Ctant 
les seuls isom&res yohimbiniques dextrogyres dans ces 
conditions. 

Formule 3 

Ces alcaloldes sent nouveaux car leur caract&is- 
tiques ditT&rent de celles des autres mtthoxyyohim- 
bines actuellement connuea [4,7, 81. 

* L’analyse des band= ‘de Bohlmann’ du spe.ctre IR pour 
Ia dktermination de celleci n’est pas possible id en raisoi de. 
I’insolubilitt des alcaloIdes dans CHCI,. 

t Signaux agglom&s; multipliciti et attribution incertaines. 
$ L’obtention d’une yohimbone+(3a)g partir d’une base ayant 

la configuration 38 de la pseudoyohimbine pcut s’expliquer 
par une &pimQisation en 3 dans les conditions de basicitt de la 
r&action d’oxydation [lo]. 

PARTIE EXPERIMRNTAL.E 

CCM. Chromatographie en couche mince. Les spectres de 
masse ont ttt mesurC B 70eV sur un appareil AEI MS-9 ou 
Varian MAT 112, lea spectra RMN ‘H sur un appareil Varian 
A-60. Les analyses centbimales donnent des r&mltats satis- 
faisants. 

MCthoxy-II pseudo-yohimbine 1. Spectre de RMN de “C: 
dCtermint en ‘Noise decoupling’ et ‘Off-Resonance’ sur un 
appareil Varian CFT-20 dans le DMSO-d,. Replacement en 
6 ppm par rapport au TMS (multiplicit6, no de. carbone. cf. 
formule 1): 172Q (s, 22). 155,l (s, 11). 136,4 (s, 13). 132,7 (s, 2). 
121,8 (s. 8). 117,6 (d, 9). 107Q (s, 7). 105,8 (d, 10). 95,2 (d, 12). 66,6 
(d, 17). 55,3t. 53,7t. 52,3t. 51,4t. 51,lt. 50.7t. 32,3t. 32,lt. 30,8t. 
229 (t, 19). 16,4 (t, 6). 

Yohimbine 4. Spectre effectut dans lea mZmes conditions, 
6 Ppm: 172,7 (s, 22). 136,l (s, 13). 135,7 (s, 2). 126,7 (s, 8). 120,l 
(d, 10). 118,l (d, 11). 117,3 (d, 9). lI0,9 (d, 12). 106,l (s, 7). 665 (d, 
17). 61J @, 21). 6W (d 3). 52,3 (t, 5). 51,0 (d, 16). 40,O (4, 23). 
36,4 (d, 20). 359 (d, 15). 34,0 (t, 14). 32,4 (t, 18). 22,9 (t, 19). 21,6 
(t. 6). 

Saponi&ation et rdest&ijkation par CH,N, de Palcalotde 1. 
La technique suivie est celle publib pour la s&Wine [6]. On 
r&cup&e un produit identique h l’alcaloide de d&part (R, en 
CCM-PF-IR). 

Oxydation de 1 en m&hoxy-II yohimbone 9. L’oxydation est 
conduite sur l’acide m&hoxy-11 yohimbique pr@arb comme 
pr&c&le.mment, selon la m&me m&ho& que pour la s&done 
r61. On obtient avec un faible rendement un produit amorphe, 
bimog&ne en CCM (Kieselgel G, CHCl,-MeOH 93-7, t&he 
oranae avec la dinitro-2.4 uhtnvlhvdrazine), bande IR (KBr) B 
v 17rOcm-‘. Spectre C’D’(dicl&raphe. J&an CD-2,‘EtbH, 
c = 0,733g.p. 1000, e = 0,Scm) rl,,, (As): 260 (+ 1,80), 298 
(- 3,35), 303 (- 3,40)$. 

Acktyl-17 m&hoxy-II pseudo-yohimbineed 180 mgde mkthoxy- 
pseudo-yohimbine 1 sont trait&s par Ac,O/pyridine. Apr&s 
96hr de contact & 20” e.t extraction, on obtient 150mg de 
rbidu qui est purifit par CCM pr&arative (CHCl,-MeOH, 
97:3) donnant 40ma de Droduit cristallisant dans Et.0. F. 
153.-36”, IR,, vcrn-- 1,7G et 1250. RMN ‘H 6 ppm @DC&, 
TMS): 1,90 (s, 3 pr.) (CH,-CO); 3,66 (s, 3 pr.) (COOC&); 
3,83 (s, 3 pr.) (Ar-OCB3); 4,47 (m, 1 pr.); 5,40 (m, 1 pr.) (AcO- 
CB-); 8,16 (s, 1 pr.) (N@. Spectre de masse: m/e (ab. %): 
426 (100), 425 (73), 3% (lo), 395 (lo), 383 (3), 367 (5), 365 (3), 307 
(2), 214 (6), 200 (7). 199 (6), 186 (6), 174 (6), 173 (3). 

EpimPrisation de 1 par Pa&ate mercurique. Elle est effect&e 
par la m&hode de Wenkert [9] sur 430 mg de base. On obtient 
500mg de perchlorate de d&iv& deshydro-3,4. Son traitement 
direct dans MeOH avec un ex& de NaBH, donne 400 mg de 
produit, extrait par Et,0 apr&s addition d’eau au milieu 
rtactionneL Ce rbidu, repris par MeOH foumit 135mg de 
cristaux, F. 200-202” aprb deux recristallisations dans le m&e 
solvant, identifib z+ l’alcaloide 2 (PF mblang& IR, [a&,, R, en 
CCM). 
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SUBCELLULAR LOCALIZATION OF STEROIDAL GLYCOALKALOIDS IN VEGETATIVE ORGANS 
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Abstract-Cell fractions from the major vegetative organs of tomato and potato plants were obtained by homo- 
genization and differential centrifugation. In both species, steroidal glycoalkaloids were found to accumulate mainly 
in the soluble fraction, with smaller amounts in the microsomal fraction. Alkaloids appeared sporadically in the mito- 
chondrial fractions but were only detected in lower fractions as an artefact. 

INTRODUCTION 

In a previous communication [l] it was shown that in 
unripe tomato pericarp a-tomatine is most abundant in 
the soluble phase of the cells, with only small amounts 
being associated with certain particulate fractions. How- 
ever, since developing fruits show progressive degradation 
of tomatine [2] while developing vegetative organs syn- 
thesize and accumulate the alkaloid [2,3], localization of 
tomatine within vegetative cells cannot reasonably be 
deduced by extrapolating from studies conducted with 
reproductive cells. This communication provides infor- 
mation on the distribution of a-tomatine in vegetative 
cells of tomato and also on glycoalkaloid (a-solanine 
and a-chaconine) distribution in vegetative cells of potato. 
The data presented here complement and extend those 
reported elsewhere [4]. 

RESULTS AND DISCUSSION 

Although glycoalkaloids varied in amount in d&rent 
organs, their subcellular distribution was essentially the 
same in all tested organs of both species with the highest 

concentration (per unit of protein) in the 1050008 
supernatant and (with the exception of potato root) 
smaller amounts in the 105OOOg pellet (Table 1). These 
data therefore suggest that, in vegetative cells of potato 
and tomato, as in tomato fruit cells, glycoalkaloids are 
located principally in the soluble phase, a conclusion 
which tends to be supported by the close correspondence 
found between expressed sap alkaloid levels and concen- 
tration in whole organs [4]. Although not studied here, it 
seems probable that the alkaloids of reproductive cells of 
potato show a similar distribution at the subcellular level 
to that in vegetative cells. The presence of glycoalkaloids 
(although in much smaller quantities) in, and, in some 
cases, their apparent absence from, the microsomal and 
mitochondrial fractions may reflect a variety of causes 
and conditions e.g. sites of synthesis, contamination, 
limits of detection, technical problems, etc., as has already 
been discussed [4]. 

No glycoalkaloids were detected in the 25009 or 5008 
pellets from potato cells or from tomato root cells, but in 
each of the first two tomato leaf fractionations, signifi- 
cant amounts of tomatine were observed in both these 
fractions. In view of the actual and relative amounts of 
alkaloid in these two fractions, the large amounts present 
in the leaf as a whole, and the fact that tomatine is not 


