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hCTR4CT.-?he two maior alka!oidc of Fli idersia foztrizieri Panch. & Seb. (%ita- 
ceae) are isoborreverine 3 and borreverine 1. Isoborreverine is a novel compound, the 
structure of which is established by spectral analysis and chemical correlation. 

Les tiges et feuilles de Fliitdersia Jourltieri Panch. et Seb., Rutacke de Xouvelle 
Calkdonie, renferment 0.3% d’alcaloides qui sont skparks par chromatographies 
prkparatives sur alumine et sur silice (I). L’alcaloide principal, “F.f.l”, (environ 
25% des alcaloides totaux), de formule brute Cs2H4OS4, dkduite de l’analyse A 
haute rksolution du pic moldculaire en spectromktrie de masse (tr . :  AI-=480,3244; 
calc.: 480,3253), pr6sente un spectre ultraviolet de type indolique. Sur son 
spectre de RAIN apparaissent les signaux de 8 protons aromatiques (6 6.40-7.80)) 
de trois protons kchangeables contre DzO (6 S.40 (1H) et 2.35-2.65 (2H))) de deux 
groupements S-mkthyle (6 2.42 et 2.44) et  de tiois nikthyles quaternaires (6 0.76, 
1.06 et 1.69), le dernier dtant port4 par un atome de carbone olkfinique. Plusieurs 
hj-pothkses de structure avaient k t k  kmises pour cet  alcaloide, lorsqu’une publica- 
tion rkcente de Pousset et al. (2) a dkcrit la structure de la borrkvkrine 1, alcaloide 
bis-indolique d’un type nouveau isolk de Borreria terticillata (L.) Aley. (Rubiackes) 
et conduisant, par acdtylation, au dkrivk diacktylk transposk 2. 

dNHCH3 

(*)LIT’=A. Ahond, C. Poupat et J. Pusset-Phytochemistry (a paraitre). 

92 



JAS-FEB 19791 TILLEQUIN ET AL. : IGOBORREVERISE A S D  BORREVERISE 93 

- 2 R = C O C H 3  

- 3 R = H  

L’ensemble de ces donnkes permet d’avancer, pour l’alcaloide F.f.1, la structure 
3 qui est en parfait accord avec la fragmentation observke en spectromktrie de 
masse: le schkma propos6 (tableau I)  est confirm6 par l’analyse A haute rksolution 
des diffkrents ions et par la prksence de pics mktastables correspondant aux prin- 
cipales fragmentations. 

La structure 3 est corrobor6e et la stkrgochimie 6tablie par corr6lation chimique. 
Par acktj-lation dans la pyridine A froid, l’alcaloide F.f. 1 conduit au dCriv6 di- 
acgt-16 2, identique au produit obtenu par Pousset et el. 3i partir de la borrEvkrine, 
et dont la structure a 6t6 ktablie par les rayons X ( 2 ) .  En raison de l’antkriorit6 du 
nom de borr6vkrine. nous proPosons pour F.f. I, alcaloide original, le nom 
d’isoborr6vkrine. 

Un second alcaloide, “F.f. 2”’ (environ 2 2 5  des alcaloides totaux). de m&me 
formule brute que l’isoborr6vBrine, C32Hd&:, presente de. caract6ristiques spec- 
trales tres voisines (cf expkriniental). I1 se distingue toutefois, outre leR1 en 
CClI ,  par le dgplacement chimique des groupements mkthyle en RMS. par la 
prgsence, sur le spectre de masse, d’un pic principal A m e I T 2  traduiiant l’existence 
d’un encliafnement de type kskrine (3) et par son spectre ultraviolet ( A  max nm 
(log E) 230 (4.SO). 6paul. 251 (4.39). 285 (4.39). 293 (4.3s)) r6vSlant la prksence 
conjointe d’un chromophore indole et d’un chromophore dihj-droindole. L’en- 
semble des donn6es spectrales de **F.f. 2” ,  seniblable4 3i celleq publiges pour la 
borrkvkrine 1 ( 2 ) ,  rkvklent l’identitg des deux alcaloides. Celle-ci est confirm6e 
par comparaisoii directe avec un 6chantillon authentique. 

EXPERIJIEKTXL1 
L’extraction des alcaloides de Flz,iderszafoiirizzerz sera dkcrite ultCrieurement (1). 

ISOBOF*R~T.~RI\E 3 -Solide non encore obtenu B 1 e t a t  cristallisC. C32Hl~S:=480.32, 

L7 h may nm (log E) 226 (4.721, 288 (4 15), 291 (1 1.5) I R  Y cm-1 3400, 2960, 2925, 2870, 
.,l?? = O ” .  . a l a  

1Les spectres ultraviolet sont enregistrks sur un spectrophotom6tre U S I C h l l  PP 800, les 
spectres 11: sur un PERKIS-ELMER 2 X .  les spectres de masse sur un spectromhtre YARIAS 
X 4 T  112 e t  les spectres de R l I S  sur un T-XRI.\S -160 (GO lIHz, CDCl,, TIIS: 6 Tl\IS=O,. 
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T a b l e a s  1 

2800, 1460, 1300, 1135, 746. 'H RMN, 6=0.76 (3H, s), 1.06 (3H, s), 1.69 (3H, s), 2.42 (3H, s), 
2.44 (3H, sj, 5.40 (2H, mj, 6.40-7.80 (8ArH), 8.40 e t  2.35-2.65 (1H e t  2H kchangeables contre 
Dz0). 

SM: nt/e (%o) 480 (AI+) (68), 438 (211, 437 (61), 436 (15), 406 (251, 405 (371,395 (321, 394 (1001, 
393 (52), 271 (22j, 269 (13), 261 (16), 263 (28), 262 (38), 261 (19), 250 (28), 197 (561, 196 (49), 
195 (Sl), 185 (40), 182 (551, 172 (111, 168 (191, 167 (261, 14.4 (46), 143 (71, 130 (181. h a l y s e  8- 
haute rksolution des principaux ions: 
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m / e  480: 
m!e 437: 
m / e  436: 
mie 405: 
m e 394: 
mle 393: 
m/e 264: 
m/e 262: 
m / e  197: 

(tr.: 480,3244; 
(tr.: 437,2836; 
(tr.: 436,2751; 
(tr . :  105.2331: 
(tr . :  394:2400: 
(tr.: 393,2317; 
( tr . :  261,1729; 
(tr.: 262,1583: 
1tr.: 19711185: 

calc.: 
calc.: 
calc.: 
calc.: 
calc.: 
calc.: 
calc.: 
calc.: 
calc.: 

480,3253) 
433,283 1 ) 
436.2753) 

394i2409 j 
393,2331) 
264,1752) 
262,1596 1 
197: 1204) 

m / e  195: C;;H;;X (tr . :  195;1019, calc.: 195;1048) 
m / e  185: CI2H,,Xz (tr.: 185,1079; calc.: 183,1079) 
m ' e  182: C13H12S (tr.: 182,0966; calc.: 182,0970) 

DIAC~TYLISOBORR~V~RIKE 2.-L'isohorrCvCrine 3 (30 mg) est dissoute dans 0.25 ml de py- 
ridine. Apr&s addition de 0.25 ml d'anhydride acetique, la solution est abandonnCe 48 heures 
A la tempCrature du laboratoire, puis diluCe par 20 ml d'eau glacke, alcaliniske par XaOH e t  
extraite par !e rhloroforme (3 x 20 ml).  l'eau, sCchCe 
sur sulfate de sodium anhydre et  distillCe jusqu.8 siccit6: on obtient un rCsidu (35 mg) donnant 
une seule tache en CCM. I R  
Y em-' 1645. 'H R M S  b=O.75 (3H, s), 1.14 (3H, s), 1.68 (3H, s), 1.70 (3H, s), 2.06 (3H, s) ,  
3.02 (6H, s) ,  4.20 (2H, m ) ,  5.40 (2H, m) ,  6.3G7.80 (8 Ar-H). ShI: m/e  (%) 564 (XIf) (loo), 491 
(31), 478 5 7 ) ,  405 (33), 262 (491, 196 ( 5 2 ) ,  194 (26), 182 (38), 168 ( 2 2 ) ,  167 (23), 144 (18), 143 ( 7 ) ,  
130 (16). Produit identique au dCrive diacCtylC transpos6 de la borr6vCrine (2) (VV, IR,  RRIN, 

La solution chloroformique est lavCe 

UT- (EtOH) X ma\- nm (log I) 226 (431),  286 (4.18), 294 (-1.17). 

SM, CCSI). 

B O R R ~ V ~ R I X E  1.-C32H40S4=480,32. UT X max nm (log e) 230 (4.80), Cpaul. 251 (4.39), 
I R  Y cm-13400. 2950. 2920, 2860, 2785, 1605, 1485, 1465, 745, 735 'H RMX, 285 14.391.293 14.38). 

6=0.33 (38, s),'O.92 (3H, s), 1.68 (3H,'s), 2.55 (3H, sj ,  2.58 (3H, s j ,  5.60 (lH,'s), 6-7.70 (8 ArH); 
1.37 et 4.20 i6chaneeables contre D 9 0 ) .  S l I :  d e  1 ' 7 )  480 ihI') 112). 438 125). 437 (76). 436 153). 
405 (E),  391 (E), 993 ( i 9 ) , 2 i 1  (137, 2G4 (131, 262 (151, 250 (191, 198'(19), 197 (221, 196 (341, 18s 
(XI), 182 (41), 173 (li),  1i2 (loo), 171 (19), 168 (l5), 167 ( l i l t  144 (34), 143 (lLi), 130 (22). 
identique B un Cchantillon authentique ( 2 )  (UT-, I R ,  RRIK, SRI, CCM). 

Produit 

DISCUSSIOS 
La pr&sence d'alcaloides indoliques n'est pas habituelle chez les Fl inders ia  qui 

ne renferment communkment' que des alcaloides dkrivks de la furoquinolkine ou 
de la quinolone (4) ( 5 ) .  Toutefois, la prksence d'harmalane chez Fl inders ia  
laericarpa a 6 tk  rkcemment dkcrite (6). C,e rapprochement chimique concorde 
arec le rapprochement botanique des deux esphces soulignk par Hartley (7). 
Mais par ailleurs, l'isolement B partir de Flii idersia fozrrnieri de la borrkvkrine, 
alcaloide d'un type structural tout 2i fait original initialement dkcouvert chez 
Borreria iierticilZata ( 2 )  pose un p r o b l h e  sur le plan chimiotaxonomique. 
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