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S P E C I A L I A  
Les  a u t e u r s  s o n t  seuls  r e s p o n s a b l e s  des o p i n i o n s  e x p r i m 6 e s  d a n s  ces br&ves c o m m u n i c a t i o n s .  - F i i r  die K u r z m i t t e i l u n g e n  
is t  aussch l i e s s l i ch  de r  A n t o r  v e r a n t w o r t l i c h .  - P e r  le b r ev i  c o m u n i c a z i o n i  ~ r e s p o n s a b i l e  solo l ' a u t o r e .  - T h e  ed i to r s  
do n o t  ho ld  t h e m s e l v e s  r e s p o n s i b l e  fo r  t h e  op i n ions  e x p r e s s e d  in t h e  a u t h o r s '  b r i e f  r epo r t s .  - OTBeTCrBeHH0CTb 3 a  

K0p0TKHe coo6tueHn~ HeC~T HcKnmqnTea~no auT0p. -- E1 r e s p o n s a b l e  de los i n f o r m e s  r educ idos ,  e s tg  el a u t o r .  

C o n s t i t u a n t s  a m e r s  de S o u l a m e a  t o m e n t o s a  ( S i m a r o u b a c e a e ) .  S t r u c t u r e  d ' u n  n o u v e a u  
q u a s s i n o i d e ,  l ' i s o - b r u c 6 i n e  A 

B i t t e r  C o n s t i t u e n t s  of  S o u l a m e a  t o m e n t o s a  ( S i m a r o u b a c e a e ) .  S t r u c t u r e  of a N e w  
O u a s s i n o i d ,  I s o - B r u c e i n  A 

P o u r s u i v a n t  nos  r e c h e r c h e s  s u r  les q u a s s i n o i d e s  I - 
qu i  p r d s e n t e n t  u n  in tdr~t  p a r t i c u l i e r  depu i s  la mise  en  
6v idence  de l ' ac t iv i t6  a n t i l e u c 6 m i q u e  de ce r t a i n s  & e n t r e  
e u x  2 - n o u s  a v o n s  ~tudi6 c e u x  de Soularnea tornentosa 
B r o n g n .  et  Gris,  S i m a r u b a c d e  o r ig ina i re  de la Nouve l l e -  
Cal6donie a. N o u s  r a p p o r t o n s  ici l ' i s o l e m e n t  de 2 quas s i -  
no ides  et  les r 6 s u l t a t s  qu i  p e r m e t t e n t  de leur  a t t r i b u e r  
les s t r u c t u r e s  (I) et  ( I I ) .  

Les  6corces du  t r o n c  (500 g), f i n e m e n t  b roy 6es  et  
d6graiss6es  p a r  l ' 6 the r  de pdtrole ,  s o n t  e x t r a i t e s  g p lu-  
s i eurs  r ep r i ses  p a r  l ' eau  b o u i l l a n t e ;  les e x t r a i t s  a q u e u x  
c o n c e n t r 6 s  sous  p r e s s i o n  rddui te  s o n t  6puis6s,  en con t inu ,  
p a r  du  ch lo ro fo rme .  L a  c h r o m a t o g r a p h i e  de l ' e x t r a i t  
c h l o r o f o r m i q u e  (2,7 g) s u r  une  co lonne  de gel de silice 
p e r m e t  d ' i so le r  2 c o m p o s d s  cristal l is6s.  Le c o m p o s 6  le 
p lu s  pola i re ,  F 288-290 ~ (UV:  ]tmax --  252 nm)  a p o u r  
f o r m u l e  b r u t e  C21H2sO 7 (M + 5. m/e 392). I1 s ' e s t  r6v61~ 
i d e n t i q u e  g l ' h y d r o x y - 6  p i c ra s ine  B (I), isolde an t6 r i eu re -  
m e n t  de Soulamea  pancheri  4. L ' i d e n t i t 6  r e s s o r t  de la 
c o m p a r a i s o n  d i rec te  avec  u n  6chan t i l lon  a u t h e n t i q u e  
( ident i t6  des spec t r e s  i n f r a rouges ,  de m a s s e  et  de RMN) .  

Le  compos6  le m o i n s  polaire ,  F 200-202 ~ [~]D + 4 3  ~ (C --  
1,05; CHCla), es t  u n  n o u v e a u  quass ino~de  q u e  n o u s  
a p p e l o n s  iso-brucdine A et  p o u r  leque l  n o u s  p r o p o s o n s  
la  s t r u c t u r e  ( I I ) .  Sa f o r m u l e  b r u t e  C26Ha4Oll r e s s o r t  de 
l ' a n a l y s e  616mentaire  e t  de son  spec t r e  de m a s s e  (M+ 5̀  

m/e 522). Son  spec t r e  I R  (CHCla) m o n t r e ,  e n t r e  au t r e s ,  
des b a n d e s  5. 1620, 1670 c m  -* et  u n e  large b a n d e  cen t r6e  

1750 c m  1. 
L ' i s o - b r u c 6 i n e  A dif tbre de la b ruc6 ine  A (V) 5 p a r  la 

s t r u c t u r e  de cycle A. Alo r s  que  celui de la b ruc6 ine  A 
c o m p o r t e  u n  g r o u p e m e n t  d iospheno l ,  le cycle A de l ' iso- 
b ruc6 ine  A possbde  u n  g r o u p e m e n t  e~-c6tol con jugu6 ,  
c o m m e  le m o n t r e n t  son  spe c t r e  U V  (2max - -  241 n m ;  
log e --  4.09) e t  son  spec t r e  de R M N  du p r o t o n  [H a, H 1, 
m 6 t h y l e  v i n y l i q u e  (voir  T a b l e a u  I)~. Les  cycles  A des 
d e u x  b r u c 6 i n e s  p o s s d d a n t  le m 6 m e  degr6 d ' o x y d a t i o n ,  

1 j .  POLONSKY, Fortsehr. Chem. org. Naturst. ,30, 101 (1973). 
S. M. KUPGItAN, R. \'V. ]~RVrTON, J. A. I.ACAI)I1,;, M. F. ZIEGLER et 
C. W. StaY.L, J. org. Chem. 40, 648 (1975). Pour notre part, nous 
avons 6valu6 l'activitfi antitumorale de la bruedine C (VI)5; cell-ci 
montre, ehez la souris, une aetivitd inhibitriee importante vis-h-vis 
des leuedmies AKR et L-1210. 

a Le Inatdriel vdgdtal 6tudi6 a 6td rdeoltd en 1974 au Col de Moui- 
range par l'un de nous (T.S.) et un dchantillon d'herbier a 6t6 
ddpos6 "a l'Herbier du Centre O RSTOM de N oum~a, sous le numdro 
S6venet 540. 

4 B. VIALA et J. POLONSKY, C. r. Aead. Sei., Paris 271, Sdrie C, 410 
(1970). 

5 j .  POLONSKY, Z. BASKEVITCtI, A. GAUDEMER et B. C. DAS, 
Exp6rientia 2,3, 424 (1967). 

Tableau I. D@lacements chimiques, exprim~s en ppm, des protons des compos6s (II), (IlI) et (IV) et quelques constantes de couplages ex- 
prim6s en Hz 

Compos6s Groupes m6thyles 

C-4 C-10 C-3' (6H) H 1 H a H 7 H 9 Hl l  Hx2 H15 -CH2-O- OCHa 

A B 

II  1,97 1,20 0,99 4,75 6,1 4,76 
s.e s d; J 6 s in t 

I I I  1,97 1,41 0,98 5,45 6,1 4,76 
s.e s d; J - 6 s m t 

IV 1,97 1,41 0,98 5,32 6,1 4,9 
s.e s d; J" =6  s m t 

* 4,81 4,30 6,31 4,26; 3,75 3,85 
in m d ; J = 13 

* 4,86 5,28 6,12 4,13; 3,76 3,81 2Ac:s 
m rn d ; J  = 14 J = 7 2,03 et 2,25 

3,5 - 5,4 6,55 4,23; 3,76 3,81 2Ac:s ~ 
s 4J i d ; J  13 J = 9  2,03 et 2,15 

Solvant: CDCla; 60 5{Hz. Abr6viations: s, singulet; s.e, singulet ~largi; d, doublet; t, triplet. *L'assignation du pic dfl ~ ce proton n'est pas 
eertaine. 
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la f r agmen ta t ion  analogue de deux  bruc6ines en spectro-  
m6tr ie  de masse indique  une s imil i tude des s t ruc tures  
pour  les au t res  cycles de ces mol6cules. On note,  en effet,  
dans  le spectre  de masse  de l ' iso-bruc6ine A un pic 5  ̀
m/e 151 (CoHnO2)~, 6, des pics 5  ̀ m/e 504 (M+-18) e t  5. 
role 463 (M+-COOCH3) et  des pics caract6r is t iques  dfls 5  ̀
la pr6sence du g roupemen t  pen tanoy le :  5  ̀ role 438 (M+- 
CsHsO ), m/e 420 (M+-CsHx002), role 85 (CsHoO) (pic de 
base). Les donn6es de la RMN du p ro ton  (Tableau I) 
m o n t r e n t  c la i rement  que c ' es t  l 'acide isoval6rianique qui 
est6rifie l ' hydroxy le  en C(15) de l ' i so-bruceine A: pr6sence 
d ' u n  g roupemen t  -CH(CH3) ~ e t  d ' u n  double t  (1H) 5̀  
champs  faible caract6r is t ique du p ro ton  H(15) g6min6 avec 
un g roupemen t  acyleL 

L' iso-bruc6ine A (II) poss~de 3 hydroxy les  d o n t  2 sont  
fac i lement  ac6tylables. L 'ac~ty la t ion  condui t ,  en effet, 
au diacdtate (III),  Ca0H3sOls (M+ 5  ̀role 606), F 281-283 ~ 
[e]D + 2 8  ~ (C = 1 ; CHC13). Comme dans  le cas de plusieurs 
au t res  quassinoides  s l ' e n c o m b r e m e n t  st~rique caus6 par  
le g r o u p e m e n t  fl-ac6toxy en C-1 empSche l ' ac6tyla t ion  
de l ' hydroxy le  fi-axial en C-11. Celui-ci p e u t  8tre oxyd6 
par  le r6actif  de Jones  fourn issan t  le cdtoacdtate (IV), 
C30H360~ (M + 5  ̀role 604), F 238-240 ~ E~]- + 560 (c = 
1,07; CHC13). Son spectre  de I{MN, bien plus simplifi6, 
fa i t  appa ra l t r e  n e t t e m e n t ,  en t re  autres,  le p ro ton  HD, le 
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0 0 % ~  OR R ~  "'C02CH~ ~. 
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couplage 5  ̀d is tance  du p ro t o n  H12 avec H145 et  le systSme 
AB caract~r is t ique du g roupemen t  -CH2-O-. L ' ensemble  
des r~sul tats  mon t r e  que l ' iso-bruc6ine A diff6re de la 
bruc6ine A seu lement  par  la na tu re  e t  la pos i t ion  des 
fonct ions  oxyg6n6es sur le cycle A. 

Une  6tude spectrale  du I~C en abondance  nature l le  des 
quassinoides  faite r~cemment  9 a montr6  le g rand  int6r~t 
de ce t te  nouvelle  md thode  phys ique  pour  la d6 te rmina-  
t ion de la s t ruc tu re  de ces compos6s. Nous l ' avons  
appliqu6e 5  ̀l ' iso-bruc6ine A. Les spectres  de RMN de 13C 
on t  6t6 mesurdes sur  un spec t rom~tre  F.T: Bruker  H X  
90E en solut ion dans  CDC13. I1 a 6t6 montr6  ~ que la 
t echn ique  du d6couplage par t ie l  par  b ru i t  (<(Nord,), grace 
5  ̀laquelle les carbones  non  proton6s  sont  a is6ment  d6tec- 
t6s 1~ p e r m e t  de caract6riser  le t ype  de quassinoide en ce 
qui concerne  la s t ruc ture  sp6cifique du cycle  C. L ' appa r i -  
t ion dans  le spectre  <~Nord~> de l ' iso-bruc6ine A (II) de 
deux  s ignaux ent re  45 et  48 p p m  et  d ' u n  signal (~C-O-) 
vers  80 p p m  mon t re  c la i rement  qu ' i l  s 'agi t  d ' u n  dioxy-  
30, 13 quassinoide.  

L '6 tude  des spectres  du laC de l ' iso-bruc6ine A (II) 
e t  de son diac6ta te  (III) enregistr6s avec d6couplage p a r  

bru i t  (<(Noise~>) e t  avec d6couplage par t ie l  (<,Sford~>) 
p e rme t  de d6 te rminer  les d6placements  ch imiques  de 
tous  leurs carbones  (voir Tableau II) .  Ces donn6es 
conf i rmen t  en t i~rement  la s t ruc ture  (II) proposde pour  
ce nouveau  quassinoide11. 

Summary .  In  addi t ion  to  the  known 6 -hydroxy  
picrasin  B, a new quassinoid,  t e rmed  iso-bruceine A, has  
been isolated f rom Soulamea tomentosa Brongn.  I t  has  
been shown to  have  s t ruc tu re  (II) main ly  by  mass,  1H 
and  13C spectroscopic  analysis  ot the  na tura l  p ro d u c t  and  
some of i ts  der ivat ives .  

JUDITH POLONSKY, ZOIA BASKEVITCH-VARON 
et  T. Ss 

Insti tut  de Chimie des Substances Naturelles, 
C .N,R .S . ,  t :-91190 Gi/-sur-Yvette (France), 
14 mai 1975: 

Tableau II. D6placements chimiques des carbones des compos6s 
(II) et (III), exprim~s en ppm [b(TMS) = 0] 

I I  I I I  I I  I I I  

C (1) 81.3 83.1 C (16) 167.0 166.4 
C (2) 197.2 190.5 C (18) 171.2 170.2 
C (3) 124.3 126.1 C (19) 11.5 11.9 
C (4) 163.1 160.0 C (30) 73.3 73.7 
C (5) 42.6 42.1 4-Me 22.4 22.4 
C (6) 28.5 27.8 C (1') 172.2 171.2 
C (7) 82.7 82.4 C (2") 43.5 43.2 
C (8) 45.7 45.9 C (3') 25.4 25.5 
C (9) 42.6 42.8 C (4') 22.4 22.4 
C (10) 47.6 45.3 C (5') 22.4 22.4 
C (11) 72.7 70.9 OCH 3 52.8 52.8 
C (12) 75.7 74.6 12-CH3C0 ] 169.3 
C (13) 80.7 80.1 1-CHaC0 / 168.6 
C (14) 51.3 5 1 . 3  12-CHACO ~ 20.7 
C (15) 66.5 66.0 1-CH3CO ~ 20.7 

s j.  L. FOURREY, B. C. DAS et J. POLONSKY, Org. Mass Spectrometry 
1968, 819. 

7 A. GAUDEMER, Bull. Soc. chim. Fr. 5, 1676 (1967). 
s j .  POLONSKY, Z. ]3ASKEVITCH, B. C. DAS et J. M()LLER, C. r. 

Acad. Sci., Paris 267, S6rie C, 1346 (1968). - J. POLONSKY, Z. 
BASKEVITCH-VARON et M. I)EBRAY, C. r. Acad. Sci., Paris, 280, 
serie C, 1149 (1975). 

9 j .  POLONSKY, Z. BASKEVITCH, H. E. GOTTLIEB, E. W. HAGAMAN 
et E. WENKERT, J. org. Chem., sous presse (1975). 

10 E. WENKERT, A. O. CLOUSE, D. W. COCHRAN and D. DODDRELL, 
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