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Abstract 

Two quatemary alkaloids have been 
isolated from the root barks of Strychnos 
variabilis collected in Zaïre. The structu- 
re of these alkaloids (mavacurine and 
fluorocurine) could be deduced from 
spectral data: UV, MS, IR and ' H  NMR. 
Moreover, the stereochemistry could be 
assigned by 'H NMR at 360 MHz. 

Introduction 

Les écorces des racines du Strychnos 
variabilis et les alcaloïdes tertiaires dihy- 
droindoliques qu'elles contiennent furent 
décrits dans des publications précédentes 

[ 1-61. 
D e  ces écorces, nous avons également 

extrait et isolé des alcaloïdes quaternaires 
bien que RICHARD et COU. n'en décelaient 
aucune trace [2]. Les deux alcaloïdes ma- 
joritaires que nous avons identifiés dans 
cette fraction sont la mavacurine et son 
dérivé pseudoindoxylique, la fluorocuri- 

ne. Isolés il y a une trentaine d'années du 
curare en calebasse, on  les a retrouvés de- 
puis dans plusieurs espèces de Strychnos 
américains [7]. La présence de mavacuri- 
ne dans l'écorce des racines du Strychnos 
nux vomica, l'espèce asiatique bien con- 
nue avait ensuite été démontrée [8]. Fina- 
lement, leur découverte dans le Strychnos 
variabilis, l'espèce africaine que nous 
étudions, démontre une nouvelle fois que 
la composition chimique des Strychnos 
n'est pas liée à leur répartition géographi- 
que contrairement à ce que l'on croyait il 
y a quelques années. 

Resultat et Discussion 

Les spectres UV, IR, SM que nous 
avons effectués sont en accord avec ceux 
décrits précédemment pour la mavacuri- 
ne et la fluorocurine [9,10]. HESSE et al. 
ont publié, à partir du spectre 'H NMR 
à 100 MHz,  les déplacements des protons 
de la chaîne éthylidénique et du N-mé- 
thyle de la mavacurine et de la fluorocu- 
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rine. En comparant les spectres ' H  NMR 
de plusieurs alcaloïdes proches de la ma- 
vacurine, ils ont pu montrer que lorsque 
le proton 16 se situe en a de la molécule, 
la constante de couplage JH,6.H15 est de 
4Hz (ex: pleiocarpamine, pleiocarpami- 
no1 . . .) et que cette constante n'est   lus 
que d'environ 1Hz si ce proton 16 est en 
fi (ex: mavacurine et fluorocurine) [IO]. 
Cette constatation est basée sur l'hypo- 
thèse biogénétique déterminant la confi- 
guration du carbone 15 (H15a = 15 S) 
dans les alcaloïdes du type corynanthe. 
Les deux types d'isomérie au niveau du 
C l 6  étant possibles, la prise du spectre 
'H NMR nous était nécessaire pour pré- 
ciser la configuration de nos deux alcaloï- 
des au niveau de ce carbone 16. Cette 
constante de couplage JH16.H15 est de lHz ,  
dans nos spectres ' H  NMR, pour les 
deux alcaloïdes que nous avons isolés du 
Strychnos variabilis. Nous pouvons donc 
conclure qu'il s'agit bien de mavacurine 
et de fluorocurine et non de leurs isomè- 
res au niveau de C16. Nous avons égale- 
ment construit les stéréo-modèles DREI- 
LIING de ces molécules et constaté que 
pour la fluorocurine seule la position C î -  
C6 en (j est poSsible si l'on veut respecter 
le 15 S. 

D'autre part, nos spectres ' H  NMR 
étant effectués à 360 MHz, presque tous 
les protons de la mavacurine et de la fluo- 
rocurine ont pu être attribués, ce qui n'a- 
vait pu être réalisé dans l'étude antérieure 
consacrée à ces alcaloïdes [IO]. 

Partie experimentale 

Matériel 
Nous avons utilisé les écorces de racines du 

Srrychrios variabilis D E  WILD (specimen voucher 
EVRARD 6592 - Herbarium du Jardin Botanique 

de Belgique .à Meise). Ces racines furent récoltées 
par l'un de nous (M. F.) dans la province de Kins- 
hasa au Zaïre. 

Extraction et purification 
Les écorces de racines furent percolées par du 

méthanol puis par du méthanol contenant 1 % d'a- 
cide acétique. Après évaporation du méthanol, on 
ajoute un peu d'eau et la solution aqueuse est ex- 
traite au chloroforme à différents p H  (extraction 
des alcaloïdes tertiaires: 2 %). Le filtrat est ensuite 
réacidifié par l'acide acétique et précipité par l'acide 
~ i c r i q u e  (0,2 % d'alcaloïdes quaternaires). A ce 
stade, nous avons constaté que les écorces étaient 
toujours amères et nous avons continué la percola- 
tion en augmentant le pourcentage d'eau et d'acide 
acétique dans le méthanol. O n  répète les mêmes 
opérations que ci-dessus et on recueille à nouveau 
0,2 % d'alcaloïds. 

Les picrates d'alcaloïdes quaternaires sont solu- 
bilisés dans un mélange: acétone-méthanol-eau 
(6:2:1) et passés sur résines échangeuses d'ions 
(Amberlite IRA400 - forme chlorure). Cette solu- 
tion est évaporée à sec et le résidu dissous dans du 
méthanol est passé sur une petite colonne d'alumine 
jusqu'au moment où la réaction avec le réactif de 
Mayer est négative. 

Fractioririemerit 
Les alcaloïdes quaternaires sont fractionnés par 

passage sur  colonne de cellulose en utilisant comme 
éluant la méthyletliylcétone saturée d'eau. O n  ob- 
tient de cette façon divers alcaloïdes dont les princi- 
paux sont la mavacurine (36 % de l'extrait total 
passé sur la colonne) et la fluorocurine (12 % de cet 
extrait). 

Analyse des alcaloïdes isolés 
a) Mavacurine: poudre blanche donnant une colo- 

ration rouge carmin avec le réactif: Ce (S04)2 à 
1 % dans H2S04 ZN. UV: h M;EH nm (log E ) :  

295 (3,6); 280 (3,67); 225 (4,26); 207 (4,ll). 
II n'y a pas de modification en milieu acide. 
En milieu alcalin, disparition de la bande absor- 
bant à 207 nm. 
SM: m/z (abondance relative en pourcentage du 
pic de base) 309 = M+ (13); 308 (34) (C2cH24 
N 2 0  = M.') [mes. 308, 1888, caic. 308, 18871; 
294 (56); 277 (24); 265 (56); 264 (36); 263 (88); 
236 (44); 235 (26); 234 (68); 233 (23); 232 (34); 
181 (33); 180 (100 %) (C13HloN [mes. 180, 
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0813; calc. 180, 08111); fragment bien connu 
pour les alcaloïdes de ce type [IO]; 167 (27); 154 
(19); 121 (24). 
IR: : 3330; 1450; 1050 et 750 sont les quatre 
bandes les plus importantes du spectre. 
'H NMR: 360 MHz, C D 3 0 D  TMS = O à 6 = 

[7,67 ppm (d.); 7,59 (d.) (protons aromatiques 9 
et 12)]; [7,31 (t.); 7.21 (t.) (protons aromatiques 
10 et Il)]; 5,60 (d. q. H l y  J I Y - M ~ I X  = 6,5Hz, J19. 

21B non calculé); 4,20 (d. d. J17A-17B = 
1 0 H Z , J 1 ~ ~ . 1 6  = 5Hz);4,11 (d. d. H I T B J I T B - I ~  = 

8Hz); 4,06 (H16J16.15 =  HZ + H 1 6  en (J); 3,86 
( H 5 ~  J5A.5H = ].?HZ, J5A.hA etJ5A.6B non C ~ ~ C U -  

lés, XJ 1 22Hz = 12Hz + 8Hz + 2Hz); 3,62 
(Hl5 J15.14H = 2Hz, J15.14A non calculé); 3,25 
(N+ -Me); 3 2 3  (HzIA) ;  2,86 J I ~ A - I ~ B  = 

15,5Hz); 2 3 4  ( H I ~ B  J I ~ B - I  = 4Hz); 1 8  (HZIB 
J Z l l l - Z I A  = 14,5HZ,J21B-~ç1n = 2Hz); 1,76 (d. d.  
Meln)  (Fig. 1). 

b) Fluorocurine: poudre jaune donnant une colo- 
ration brun-violet très fugace avec Ce  (S04)2 / 
H 2 S 0 4 .  
UV: kM::1 mi (log E): 415 (3,3); 262 (3,7); 240 
(4,29); 206 (4,12). 
SM: m/z (abondance relative en pourcentage du 
pic de base) 325 (0,43) M+ = C2,H2, NzOz;  324 
(1,18); 310 (30); 293 (11,6); 279 (23,6); 265 
(13,3); 172 (IO); 160 (8,5); 158 (IO); 146 (9); 132 
(12,5); 130 (13,4); 122 (23,6); 121 (100 %); 120 
(10); 119 (10). 
La fragmentation de cette molécule est égale- 
ment bien connue [IO]. 
IR: Y& : 3350; 1700; 1610; 1480; 1460; 1320; 
755. '" 

' H  NMR: 360 MHz,  C D I O D  TMS = O à b = 

[7,58 ppm (d.); 7,55 (t.); 7,20 (d.); 6,87 (t.); 
protons aromatiques]; 5,93 (q. H I 9  J19.Meln = 

7Hz); 4,35 (d. H z l A  J Z I A . Z ~ ~  = 14,8H~) ;  4,34 

(d. d.  H I T A  J I T A - I T B  = 11,5Hz, JITA-16 = 

3,5Hz); 4,26 (d. HzlB); 4,18 (d. d. d. Hl6 J16.15 
= 1HZ + H16en p,J16.17B = 6,7Hz); 4,15 (H3); 
4,06 (d. d .  H 5 ~  J5A-5B = 1 2 H ~ ,  J5A.6A = ~ H z ) ;  
3,83 (d. d. H ~ T B ) ;  3 4 4  ( H ~ B  J ~ B - ~ A  = 13Hz, 558- 

6B = 7,2Hz); 3,49 (Hl5); 3 3  (N+ -Me); 2,75 

(&A J6A-6B = 1395Hz); 2941 (H14A J I ~ A - I ~ B  = 
15,5Hz, JI4A.) et J14A~15 = 2,5 et 3,5Hz); 2,28 
(&,B);  2,07 ( H m ) ;  1,85 (d. Meln). (Fig. 2). 

Conclusion 

La présence de mavacurine et de fluo- 
rocurine est mise en évidence pour la pre- 
mière fois dans un Strychnos africain: le 
Strychnos vartabilis. Ces deux alcaloïdes 
quaternaires indoliques sont d'un type 
tout à fait différent des alcaloïdes tertiai- 
res dihydroindoliques isolés antérieure- 
ment de ce Strychnos. 
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