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AkwrRacT.-one furoquinohe : kokusaginine (1) and six acridones : melicopine 
(2), melicopidine (3), 1,3-dimethoxy Dmethylacridane-9-one (4), xanthevodine (5 ) ,  
1,2,3,4tetramethoxyacridane-9-one (6) and 1,3-dimethoxyacridane-9-one (7) were 
isolated from Bauerella simplicifolia subsp. neo-scotica leaves. 

This is the first report of 1,2,3,4-tetramethoxyacridane-9-one and of 1,3-dimethoxy- 
acridane-9-one from a natural source. Their structures were elucidated by spectral 
analysis and chemical correlation. 

Le genre Bauerella Borzi, rkcemment revu par T. G. Hartley (l), comporte 
deux esp6ces : Bauerella leiocarpa (P. S. Green) Hartley et Bauerella simplicifolia 
(Endl.) Hartley. Cette derni&re est divisde en trois sous-esp6ces dont une, 
Bauerella simplicijolia (Endl.) Hartley subsp. neo-scotica (P. S. Green) Hartley, 
est enddmique de Souvelle-Calddonie et des Kouvelles Hdbrides (1, 2 ,  3). 

Xous avons prdcddemment dCcrit les alcaloides maj oritaires des Ccorces de 
tronc de cette sous-esphce (4)2. L’isolement et l’identification des alcaloides des 
feuilles font l’objet de la prdsente publication. 

Le matdriel vdgCtal a 6tC rCcolt6 par l’un de nous (T.S.) B Pouembout 
(Souvelle-CalCdonie) . Un dchantillon d’herbier a CtC dCposd au MusCum d’His- 
toire Katurelle de Paris sous le numCro XcKee 16885. 

RESULTATS 
Les feuilles de Bauerella simplicijolia subsp. neo-scotica renferment 0,6% 

d’alcaloides totaux. Sept alcaloides sont isolCs apr6s chromatographies successives 
sur colonnes d’alumine puis de silice. 

Le spectre uv du premier d’entre e m  le rattache B la fur0 [2, 3b] quinoldine. 
L’dtude de ses spectres ir, rmn et de masse (5, 6, 7, 8) et la comparaison B un 
dchantillon authentique permettent de l’identifier B la kokusaginine (1). 

L’examen des spectres uv des six autres alcaloides isolCs permet de les rattacher 
au noyau acridanone-9 (9, 10). Quatre d’entre eux sont identifids par leurs carac- 
tdristiques spectrales: ir, sm (11) et ‘H rmn B des alcaloides connus: mklicopine (2)’ 
mdlicopidine (3), dimdthoxy-1-3 mkthyl-10 acridanone-g3 (4) et xanthdvodine ( 5 ) .  

Ces identifications sont confirmdes par comparaison avec les donnbes bibli- 
ographiques (12, 13, 14, 15, 16) et avec des t6moins authentiques pour les trois 

‘LXII = IsoborrCrine, nouvel alcaloide indolo-isoprCnique de Flzndersza fournzerz-F. 
Tilleqnin e t  M. Koch-Phytochemzstry ( k  paraitre). 

*Dan5 cette preckdente publication, anterieure B la rCvision de Hartley (l), Bauerella 
szmplzczfolza (Endl.) Hartley subsp. neo-scofzca (P. S. Green) Hartley (= Acron~chiaszmplzczfolza 
(Endl.) McGillivray et  Green subsp. neo-scotzca P. S. Green in (2) =Bauerella bauerz sensu 
Guillaumin in (3)) est dCsignC sous le nom impropre de Bauerella bauerz (Schott) Engler. 

3La numerotation des acridones adoptee ici est celle de GRAEBE utilisee in Bezlstezn’s 
Handbuch der organischen Chemae. 

_____ 
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premiers. L’identification de la xanthbvodine (5) est confirmke par corrdlation 
chimique. Sa mCthylation par le sulfate de mCthyle en prCsence de carbonate de 
potassium dans l’acktone anhydre conduit A la mClicopidine (3). 

Le cinquihme alcaloide du type acridanone-9 n’a pas encore, A notre connais- 
sance, 6t6 dCcrit A 1’Ctat naturel. I1 cristallise dans I’acCtate d’kthyle, F=238- 
240”, [ ~ r ] ~ ~ 5 7 8  =O” (CHCIJ. Son spectre de masse prksente un pic mol6culaire 
A 114=315 permettant de lui assigner la formule brute C17H17SOB et un pic de 
base A m,‘e= 300. Son spectre ir prCsente une bande intense A 3400 cm-’ caractCr- 
istique d’un groupement S H .  Le spectre de rmn montre un signal klargi centrd 
sur 8.93 ppm et &changeable contre D20 attribiiable au groupement S H ,  un doublet 
de doublets centre sur 8.36 ppm ( J = 9  Hz, J ’=2  Hz) attribuable au proton en 8 
d’une acridone non subst i tde en positions 6 et 7, deux triplets de doublets ( J = 9  
Hz. J ’ = 2  He) B 7.53 et T.14 ppm attribuables aux protons en 6 et i ,  un doublet 
de doublets A 7.37 ppm ( J = 9  Hz, J ’ = 2  Hz) attribuable au proton en 5 et enfin 
quatre singulets de 3 protons chacun B 4.05, 3.99, 3.98 et 3.92 ppm attribuables 3. 
quatre groupements mCthoxj-le. L’ensemble de ces donnkes permet d’attribuer 
B cet alcaloide une structure de tCtram6thoxy-l,2,3,4 acridanone-9 (6). Une 
Ctude chimique a permis de confirmer cette structure. Cet alcaloide n’est pas 
acCtylable par I’anhydride ac6tique qui ne rkagit pas sur le groupement K H  des 
acridones (17). I1 est par contre facilement mCthyl6 B l’azote par action de 
I’iodure de mCthyle en prksence de potasse dans 1’acCtone anhydre (18) qui conduit 
alors B la tCtramCthoxy-1,2,3,4 mCthyl-10 acridanone-9 ou mklicopicine (8)’ 
identique A un kchantillon authentique (19). 
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La sixiirme acridanone-9 isolke des feuilles de Bauerella simplicijolia sulsp. 
neo-scoticci n'a pas Ctk non plus, A notre connaissance, dkcrite A l'ktat naturel. Elle 
cristallise dans l'acktate d'kthyle, F = 256-257', [c~1~~578 = 0" (CHC13). Le 
pic moleculaire apparait B I\I+=255 sur son spectre de masse et permet de lui 
attribuer la formule brute C15H13S03. La prksence d'un ion de fragmentation 
intense & m/ e =  254 (11 - 1) suggirre l'absence de substituants en positions 2 et 4. 
Son spectre ir prksente une large bande A 3360 cm-' caractkristique d'un groupe- 
ment KH. Le spectre de rmn montre un signal centrk sur 11.27 ppm, kchangeable 
contre D20 attribuable au groupement SH, un doublet de doublets 8.01 ppm 
( J = 9  Hz, J ' = 2  Hz) attribuable au proton en 8 d'une acridone non substitu6e en 
6 et 7 ,  deux triplets de doublets ( J = 9  Hz, J ' = 2  Hz) B 7.53 et 7.09 ppm attribu- 
ables aux protons en 6 et 7 ,  un doublet de doublets A '7.30 ppni ( J  = 9 Hz, J '  = 2 Hz) 
attribuable au proton en 5, un syst6me AB de deux protons aromatiques ( J  = 2 Hz) 
a 6.38 et G.15 ppni attribuable aux protons en 2 et 4 et enfin deux singulets de 3 
protons chacun A. 3.79 et 3 . i 5  ppm attribuables a deux groupements mkthoxyle. 
L'ensemble de ces donnkes permet d'attribuer A l'alcaloide considkrk une structure 
de dinikthoxy-1,3 acridanone-9 ( 7 ) .  Cet alcaloide n'est pas acktylable par 1' 
anhydride acktique. 11 est par contre aisknient m6thj-lk B l'azote par l'iodure de 
mkthyle en prksence de potasse dans l'acktone anhydre, donnant naissarice A. la 
dimkthoxy-l,3 methyl-10 acridanone-9 (4). Sa structure est d6finitir-ement 
ktablie par identification A un produit de rkfkrence synthktisk selon un prockdk 
antkrieurement dkcrit (20). 

EXPERIMENTAL 
EXTRICTIO~ ET ISOLE\IE\T DES .u.cxoIDEs.-Les feuilles sCchCes de B a ~ e r e l l u  s~niplzc?folza 

subsp. neo-scotzca (14 kg) redultes en poudre fine sont humectees par la moitik de leur masse 
d'ammoniaque B 10yc puis extraites par 1 ether kthylique dans un appareil de Soxhlet. 

La solution 6thCr6e obtenue est Cpuiske par de l'acide chlorhydrique N jusqu ' i  reaction de 
Valser-l\la> er negative. Les solutions aqueuses acides ainsi obtenues sont rkunies, alcaliniskes 
par l'ammoniaque,, puis extraites au dichloromCthane. Les solutions organiques rkunies, 
lavkes a l'eau, skchees sur sulfate de sodium anhydre et distill6es sous pression r6duite jusqu B 
siccitk, fournissent un rksidu de 86 g d'alcaloides totanx (Rdt:  0.61%). 

Les alcaloides totaux sont ensuite isolks par chromatographies successives sur colonnes 
d'alumine puis de silice. 

CAR4CTERISTIQUES PHYSIQUES ET 3PECTR.ILES DES ALC4LOIDES ISOL6S. 

Kokrtsngznine (1): (40% des A.T.) cristallise dans le chloroforme, f=164"; Cl4HI3SO1: [~~]2~578 
=O" (CHC1,): uv: X EtOH max nm (log e) :  244 (4.37), 251 (4.39), 307 (3.97), 319 (4.01), 333 
(3.95): ir: u mas ern-': 3130, 3080, 3000, 2930, 2860, 2830, 1630, 1595, 1510, 1490, 1430, 1375, 1265, 
1215, 780, 750. sm: ni,'e (%): 259 (AI+) (NO), 244 (46), 216 (13), 201 (10); 186 (lo), 173 ( 5 ) ;  rmn 
180 MHz. CDC1,. TMS): 6=7.36 i lH.  d .  J = 3  Hzi. 7.24 i lH.  s i .  7.18 i lH.  s ) .  6.80 ilH. d.  J = 3  

~ ,, ~ ~ , - , I  % , ,, \ , ,  
H z ) ,  4.2f (3H, si: 4.00 (3H, s ) ,  3.95 (3H; s ) .  

MBlicopi?ie (2): (3% des A.T.) cristallise dans le chloroforme, f =  li6-li8": C1;WljNOs; 
[~r]20578 =0" (CHC13): u v :  X EtOH maxnm (loge): 215 (4.25), 251 (4.41), 271 (4.72), 302 (4.12), 404 
(3.80): ir :  u max em-': 3010, 2940, 2895, 2840, 1650, 1628, 1605, 1500, 1350, 1070, 950, 760; sm: m/e  
( c ; ; C ) :  313 (AI-) ( i s ) ,  299 (28), 298 (loo), 284 (21), 280 (lo),  270 (50),  268 (13), 255 (lo),  254 (81, 169 
(8); rmn (80 MHz, CDC11, TIIS): 6=8.53 (IH,  dd, J = 9  Hz, J ' = 2  Hz, H-8), 1.90 A 7.28 (3H, m, 
H-5, H-6, H-7), 6.08 (2H: s, -0- CH2-0-), 4.01, 3.98 et  3.97 (3 s 3H, 3s, 2 0-RIe e t  1 S-Me).  

Allt l icopidiize (3): (10 des A.T.) cristallise dans l'ether, f =  121-122"; C:;H:BSOL; [ c ~ ] ~ ~ 5 7 8  = 
0' (CHC13): uv: X EtOH mas nm (log e ) :  221 (4.21), 252 (ep.) (4.37), 276 (4.68), 302 (4.10), 325 
(3.68), 309 (3.92); ir :  Y mas em-': 3010, 2940, 2905, 2845, 1650, 1638, 1605, 1510, 1455, 1430, 1340, 
1070, 980, TOO; sm: d e  (%): 313 (M+) (loo), 298 (53), 285 (22), 280 (26), 271 (12), 270 ( X ) ,  269 
(ll), 268 (27), 255 (181, 253 (lo), 252 (47), 240 (ll), 224 (13), 2?2- (9), 169 (11); rmn (80 AIHz, 
CDCII, TRIS): 6=8.26 (lH, dd, J = 9  Hz, J ' = 2  Hz, H-8), 7.70 a 1.00 (3H, m, H-5, H-6, H-71, 
6.02 (2H. s ,  -O-CH,-O-). 4.05. 3.84 et  3.82 13 x 3H. 3s. 2 0-Me et  1 N-Me). 

I ~~ 

165'; Cl,H:sf103'; h.=o'(CHCl,);  &: 'A E i b H  max nm (log E ) :  225 (4.14), 260 (4.68),'268 
(4.69), 290 (4.12), 314 (3,72), 379 (3.92); ir :  Y max em-': 3000, 2950, 2905, 2855, 1650, 1620, 1600, 
1460, 1320, 1070, 9% ,765: sm: irz je  (5): 269 (AI+) (loo), 255 (4), 254 (7), 211 (4), 196 (13), 168 
(12); rmn (80 RIHz, CDCl,, TRIS): 6=8.47 (lH, dd, J=8  Hz, .7'=2 Hz, H-8), 7.78 B 7.02 (3H, 
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CORR~LATTOSS CHINIQUES 

M~THYLATIOS DE LA X A N T H ~ V O D I S E  (5).-ZTne solution de 100 mg de xanthevodine ( 5 )  dans 
4 ml de lIe2CO anhydre est additionnke de 0.2 ml de Jle2SOd et de 250 mg de F2C0, puis 
chauffke B reflus pendant 2 h .  Le milieu reactionnel est ensuite CvaporC sous pression rkduite, 
diluC a l'eau e t  estrait par 3 s 10 ml de CHC18. La solution chloroformique, sechee sur Ta2SO( 
anhydre, est distillee jusqu'a siccit 6 .  Une chromatographie sur colonne de silice du residu 
permet d'obtenir 80 mg de mklicopidine (3),  identique au produit naturel ( f ,  uv, ir, sm, rmn, 
ccmj. 

t6tramCthosy-1,2,3,4 acridanone-9 (6) dans 10 ml de AlerCO anhydre est additionnCe de 2 g de 
pastilles de KOH pulv6risCes et  de 5 ml de N e I .  Le milieu reactionnel est ensuite chauffC 2 h 
B reflux puis Cvapore sous pression rkduite. Le rCsidu est repris par l'eau et  extrait par 3 x 10 
ml de CHClo. La phase organique est s6chi.e sur S a 2 S 0 4  anhydre puis CvaporCe sous pression 
rCduite. Le residu obtenu fournit, aprPs chromatographie sur colonne de silice, 60 mg de 
melicopicine (8) qui cristallise dans CFH6, f=130". Ce produit est identique h un Cchantillon 
authentique de melicopicine (I, uv ,  ir, sm, rmn, ccm). 

AI~THYL.ATIOS DE LA DI&THoXi7-1,3 .XRIDASOSE-~ (7).--4 une solution de 7 5  mg de di- 
methosy-1,3 acridanone-9 (7 )  dans 8 ml de Jle2CO anhydre, sont additionnCs 4 ml de JIeI  e t  
1,s g de pastilles de KOH pulvkrisbes. Le milieu reactionnel est ensuite chauffk B reflux pend- 
ant 3 hr  puis CvaporC sous pression rCduite. -4pri.s addition d'eau, le milieu est estrait  par 3 x 
10 ml de CHCL. La solution chloroformique, sCchCe sur S a n S 0 4  anhydre, est distillee B sec. 
Le rCsidu obtenu, chromatographie sur colonne de silice, permet d'obtenir 55 mg de dimkthoxy- 
1,3 methyl-10 acridanone-9 (41, identique auproduit naturel (f ,  uv, ir, sm, rnin, ccmj. 

- T H ~ S E  TOTALE DE LA D I J ~ ~ T H O I I ~ - - ~ , ~  ACRIDASOSE-9 ( 7 )  .-La condensation de l'acide 
chloro-2 benzoique avec la dimkthos>--3,5 aniline conduit B une diphenylamine dont la cy- 
clisation par I'acide polyphosphorique fournit la dimkthoxy-l,3 acridanone-9 ( 7 )  selon un pro- 
cCdk antkrieurement decrit (20). Le produit de rbfkrence ainsi sgnth6tisi. est identique au 
produit naturel i f )  IIV, ir, sm, rmn! ccm). 

~I~THYLATIOS DE L I  TbTR.~JrbTHOXr-1,2,3,4 .ICRIDASOSE-~ (6) .-une solution de 80 mg de 

DISCVSSIOS 
Les alcaloides des feuilles de Buuerella siiitplicifolia subsp. 9teo-scotica sont, 

pour la plupart. des acridanones-9 et appartiennent done au m@me type structural 
que les alcaloides majoritaires isolks des kcorces de tronc de cette espkce: mkli- 
copidiiie et acronj-cine (4). Si la teneur en alcaloides totaus des 6corces est 
sup6rieure B celle des feuilles, ces dernih-es se caractkrisent par une plus grande 
diversit6 chimique. 

REAIERCIEJIESTS 
S o u s  tenons B esprimer nos reniercienients B Alr A .  Escant (I .C.S.S. du C .S .R .S . ,  Gif-sur- 

Tvette,  France) et B A h  E.  Fellion pour leur aide lors de l'estraction des alcaloides, ainsi 
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qu’au P r  T. G. Hartley (C.S.I.R.O., Division of plant industry, Herbarium australiense, Can- 
berra, Australie) pour de prCcieuses informations concernant le genre Bauerella e t  au P r  P. G. 
Waterman (Department of Pharmaceutical Chemistry, University of Strathclyde, Glasgow, 
Grande-Bretagne) pour de fructueuses discussions sur la structure des nouveam alcaloides. 

Yous sommes redevables des tCmoins authentiques de mklicopine au C.S.I.R.O. (Division 
of Industrail Chemistry, University of Sydney, Australie), de melicopicine auxProfs. J. Vaquette 
e t  A. Cave (Laboratoire de hlatikre MCdicale, Centre d‘Etudes Pharmaceutiques de 1’Uni- 
versitC Paris X I ,  ChAtenay-Nalabry, France) et  de dimCthoxy-1,3 methyl-10 acridanone-9 
au D r  C. Kan-Fan (1.C.S.N. du C.N.R.S., Gif-sur-Yvette, France). 

Received 14 November 1979. 
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