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Abstract Introduction 

Strychnos icaja roots are used in Cen- 
tral Africa for the preparation of ar- 
row and ordeal poisons. Amongst the 
very numerous bases present in these 
roots, we have isolated and identified 
six alkaloïds. Apart from strychnine, we 
have obtained ,three alkaloids previous- 
ly detected in the leaves: icajine, 19,20 
a-epoxynovacine and 19,20 a-epoxy- 
15-hydroxynovacine. Moreover we 
have extracted dimeric alkaloids: sym- 
metrical (bisnordihydrotoxiferine) as 
well as a new unsymmetrical one (sun- 
gucine). Finally, it has been shown that 
the plant contained also various quater- 
nary alkaloids and particularly Nb-me- 
thylstrychninium base which has been 
found for the first time. Phytochemical 
and pharmacological experiments are 
still under study. 

Le Strychnos icaja BAILLON est célè- 
bre par l'utilisation de ses racines rouges 
très toxiques dans la préparation de 
poisons de toutes sortes en Afrique Cen- 
trale [Il. Les feuilles et les fruits de 
cette plante ont été étudiés par BISSET 
et al. qui en ont isolé 16 alcaloïdes mo- 
nomkres [3-61. Par contre, les racines 
n'ont fait l'objet que d'une étude Som- 
maire, qui a cependant permis A SAND- 
BERG et al. d'isoler et d'identifier la 
strychnine et la 1 2-hydroxystrychnine 
[il. Les essais préliminaires que nous 
avons alors réalisés sur les racines en 
notre possession ont fait apparaître une 
richesse alcaloïdique peu commune 
(lOO/o de bases tertiaires et 2,5010 de 
bases quaternaires) et la présence de 
très nombreux alcaloïdes [8]. 



Fig .  1. 1 Icajine 

Fig .  2. II R = H 19,20 a-Epoxynovacine 
III R = O H  19,20 a-Epoxy-15-Hydroxynova- 
cine 

Resultats et Discussion 

Alcaloïdes tertiaires monomères 
Outre la strychnine (série normale) 

qui est un alcaloïde important de ces 
racines, nous avons isolé et identifié 
l'icajine (1) (série N-methyl-sec-pseudo) 
et deux alcaloïdes dérivés de la nova- 
cine: la 19'20 a-epoxynovacine (II) et 
la 19'20 a-epoxy-15-hydroxynovacine 
(III) précédemment isolés à Liège par 
JAMINET dans les feuilles de ce même 
Strychnos et identifiés par BISSET [2]. 
La présence des alcaloïdes de la série 
N-methyl-sec-pseudo dans les racines 
du S. icaja constitue une différence bio- 
génktique fondamentale avec le StryaS- 
nos nux vomica L. où seuls des alcaloï- 
des de la série normale ont été identifiés 
dans les racines [9]. 

Alcaloïdes tertiaires dimères 
Le premier alcaloïde que nous ayons 

isolé est un alcaloïde symétrique: la bis- 
nordihydrotoxiférine (IV). Son identi- 
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fication a été facilitée par comparaison 
de ses caractéristiques physicochimiques 
avec un échantillon de référence isolé 
dans notre laboratoire à partir du 
Strychnos variabilis [IO]. 

L'examen des alcaloïdes extraits par 
le chloroforme en milieu acétique a con- 
duit à l'isolement de l'alcaloïde majori- 
taire. La spectrométrie de masse à haute 
résolution permet de préciser son PM 
634 pour une formule brute CUH4,N4- 
O,. Dans le spectre RMIH, deux qua- 
druplets d'un proton chacun et deux 
doublets d'un méthyle chacun impli- 
quent la présence de deux chaînes éthy- 
lidéniques dont l'existence est confirmée 
par le pic de base à mle 121 dans le 
S.M. Les signaux des chaînes éthyli- 
déniques apparaissant à des fréquences 
différentes dans le spectre RMIH, nous 
pouvons donc affirmer qu'il s'agit d'un 
alcaloïde bisindolique asymétrique. Les 
caractéristiques physico-chimiques font 
apparaïtre l'originalité de cette nouvelle 
molécule que nous avons nommée sun- 
gucine [Il.]. La détermination de sa 
structure par diffraction aux rayons X 
est actuellement en cours et fera l'objet 
d'une prochaine publication. 

Fig. 3. IV Bisnordihydrotoxiferine 
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Alcaloïdes quaternaires 
La purification des chlorures de bases 

quaternaires (QI) a conduit à l'obten- 
tion d'une substance majoritaire de PM 
349 dont le pic de base et la plupart 
des fragments en S.M. correspondent au 
spectre de la strychnine [12]. La faible 
intensité des pics à 349 [M+] et 348 
(M+-l] est caractéristique des dérivés 
quaternaires de la strychnine [13]. Les 
ions à m/e 50 et 52 correspondent à 
CH3CP5 et CH3C137 et sont caractéris- 
tiques d'un chlorure de base quaternaire. 
Le produit naturel a été comparé tant 
en CCM qu'en spectrométrie (S.M., 
UV, IR) avec un échantillon d'hémi- 
synthèse. L'identité des 2 substances fut 
totale. C'est la première fois à notre 
connaissance que le Nb-rnéthylstrychni- 
nium (V) est trouvé dans la nature. 

Partie experimentale 

Matérial: 100 g de poudre d'écorces de ra- 
cines de Strychnos icnja BALLON récoltées à Ka- 
songo-Lunda (rép. du Zaïre). Echantillons 
d'herbier (Specimen voucher DUVIGNEAUD H 
787) conservés dans les Universités de Bruxelles 
et de Liège (Belgique). 

Fig. 4. V Nb-Methylstrychninium 
[X- = anion (base ou sel)] 

Extraction et isolement des alcaloïdes 
La poudre a été extraite au Soxhlet par le cyc- 
lohexane [Rdt = 0,85O/o], puis après dessicca- 
tion, percolCe par l'éthanol à 9 4 ~ .  L'extrait 
éthanolique a étC dissous dans l'eau puis extrait 
par le chloroforme successivement en milieu 

acétique [Rdt = 6,l O/o], à pH, [Rdt = 3,l "/O] 
puis à pH,, [Rdt = 0,2°/o]. Les alcaloïdes non 
extraits ont été alors prCcipités par le réactif de 
Mayer à pH,,,., puis convertis en chlorures par 
passage sur résine AMBERLITE IRA 400 (Cl-) 
donnant la fraction Q, [Rdt = 0,18°/o]. La 
poudre préalablement épuisée par l'éthanol est 
finalement percolée par le mélange éthanol, 
eau, acide acétique (80:15:5). Les bases quater- 
naires sont enfin précipitées par le réactif de 
Mayer puis converties en chlorures par I'AM- 
BERLITE IRA 400 (Cl) donnant la fraction 
Q, [Rdt = 2,2°/0]. 
Les alcaloïdes, bisnordihydrotoxiférine, 19,20 
a-epoxy-15-hydroxynovacine, icajine et strych- 
nine contenus dans l'extrait au cyclohexane ont 
été purifiCs par C.C.M. préparative sur gel de 
silice GF,,, Mer& dans le mélange acétate d'- 
éthyle, isopropanol, ammoniaque conc. (80:15: 
5) puis identifiés par comparaison avec les 
échantillons de référence (Rf, UV, IR et M.S.) 
dont les données spectrales sont déjà connues 
[3, 5, 101. 
La sungucine présente dans l'extrait chlorofor- 
mique obtenu en milieu acétique a été purifiée 
par chromatographie sur colonne d'oxyde d'alu- 
minium activité I I  et III  Brockman avec de 
l'ether éthylique enrichi progressivement de 
benzène. Les différentes fractions obtenues nous 
ont permis d'isoler notamment l'alcaloïde ma- 
jeur, la sungucine (431 mg). 

Sungucinel 
Cristallise dans le mélange chloroforme-acé- 
tone; cristaux blancs jaunissant progressivement 
à l'air; donne une coloration bleue intense en 
présence de H,SO, conc. additionnC de quel- 
ques cristaux de K,Cr,O,; C.C.M. sur gel de 
silice GF,,, Mer& dans le système cyclohexane, 
chloroforme, diéthylamine (5 :4:1) - Rf = 0,4. 
UV: (EtOH Imax nm (log E )  218 (4,87), 265 
3,84), 292 (4,02) et 305 (4,Ol). 
IR: (KBr) y 3040, 2950, 2850, 1670, 1630, 
1600, 1480, 1460, 1410, 780, 760, et 740 cm-'. 
RMNIH: (90 MHz,  CDC1,) G (TMS) 1,6 (3-H, 
d) 1,7 (3-H,d), 4,2 (3-H,t), 5,l (1-H,q), 5,3 
(1-H,q), 6,2 (1-H,d), 7,l et 8,l (protons aro- 
matiques) ppm. 
M.S. (70 eV, 200' C): m/e (abondance relative 
en pourcentage du pic de base): 635 (29), 634 

l Voir N o  [ I l ]  de la Bibliographie. 
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(95), [M' Cd2HQN4O2 mes: 634, 3249 - calc. 
634, 33061, 633 (35), 619 (a), 605 (5), 579 (4), 
552 (7), 527 (17), 512 (16), 437 (37), 414 (6), 
384 (IO), 360 ( I l ) ,  345 (47), 317,5 (6), 317 (go), 
290 (54), 275 (61), 251 (42), 220 (38), 210 (22), 
196 (29), 180 ( la) ,  167 (la),  149 (13), 144 (53), 
143 (13), 135 (91), 122 (98), 121 (IOO), 108 

(75). 

La 19,20 a-epoxynovacine contenue dans l'ex- 
trait chloroformique ?i pH, a été isolée par 
chromatographie sur colonne d'oxyde d'alumi- 
nium (40 g) avec de l'éther éthylique renfer- 
mant une proportion croissante de chloroforme 
puis purifié par C.C.M. préparative dans un 
mélange d'acétate d'éthyle, isopropanol, am- 
moniaque (80:15:5 et 45:40:15). Son identifica- 
tion a été possible par comparaison avec un 
échantillon témoin (Rf, UV, IR et M.S.) dont 
les données spectrales ont déjà été publiées 141. 
Cet extrait renferme de nombreux autres alca- 
loïdes dont ceux déjà décelés et identifiés dans 
l'cxtrait au cyclohexane. 
La Nh-methylstrychninium (10 mg) contenue 
dans l'extrait QI (180 mg) a été isolée par 
chromatographie sur colonne de cellulose (20 g) 
en éluant avec le MeCOEt saturée d'eau, puis 
identifiée par comparaison avec un échantillon 
d'hémi-synthèse (méthylation de la strychnine 
par l'iodure de méthyle en milieu méthanoli- 

que). 
UV: (EtOH) Âmax nm (log E ) :  253 (4,31) 280 
(3,89) et 289 (3,76). 
IR:  (KBr) y: 3000, 2850, 1680, 1670, 1600, 
1480, 1470, 1330, 1280, 1110, 1050, 770 cm". 
M.S.: (70 eV, 230° C): mle (abondance relative 
en pourcentage du pic de base): 349 M+ (2), 
348 (4). 334 (IOO), 319 (13), 277 (40), 220 (27), 
207 (13), 180 (22), 167 (31), 162 (29), 161 (22). 
144 (36), 143 (31), 134 (22), 130 (36), 120 (45), 
107 (40), 52 [CH3-ClS7] et 50 [CH,C135]. 
Cet alcaloïde est également présent dans la 
fraction Q, qui contient en outre de nombreux 
autres produits ?i l'étude. 
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