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ABSTRACT.-T~~ alkaloid content of tn-o species of Dutazllyea (Rutaceae) was 
investigated. 

Four alkaloids were isolated from the leaves of Dutazllyea oreophzla: kokusaginine 
(l), N,N-dimethyl 5methouy tryptamin (2), 2-methyl 6-methoxy 1,2,3,4-tetrahydro-b 
carboline (3) and hordenine (4), whereas dictamnine ( 5 ) ,  pteleine (6), evolitrine (7) 
and kokusaginine (1) were isolated from i ts  stem barks. 

One alkaloid, N,”V-dimethyl5-methoxy tryptamin (2), %as isolated from Dutazllyea 
drupacea leaves, the stem barks of nhich yielded six other alkaloids: dictamnine (j), 
pteleine (6), evolitrine (I), kokusaginine (l), (-)-edulinine (8) and a novel compound: 
dutadrupine (10). This last alkaloid is a methoxydimethyl-pyranofuroquinoline, 
whose structure has been established on the basis of i ts  spectral data (mainly 1H nmr) 
compared with those of i ts  isomeric 4-quinolone, isodutadrupine (11). 

Le genre Dutaillyea Baill. (Rutacees) (l), en cours de revision botanique par 
Hartley ( 2 ) ,  comporte en Souvelle Cal6donie une dizaine d’espitces arbustives 
endimiques. 

La pr6sente publication d6crit la composition alcaloidique des feuilles et des 
6corces de tronc de Dutaillyea sp. Shenet-Pusset 1612 et de Dutaillyea sp. 
SCvenet-Pusset 1614, respectivement rattachks par Hartley B Dutaillyea oreophila 
et Dutaillyea drupacea ( 2 ) .  

RESULTATS 
Aprits 

chromatographies successives, quatre alcaloides ont 6t6 isol6s et identifiks par 
leurs constantes physiques et leurs caracteristiques spectrales. I1 s’agit d’une 
furo-[2, 3bI-quinol6ine: la kokusaginine (1) (3), de deux mCtabolites de la trypt- 
amine: la mCthoxy-5 S,S-dim&hyltryptamine (2) (4, 5 ,  6) et la methyl-2 
mCthoxy-6 tktrahydro-p-carboline (3) (7, 8, 9) et d’un d6riv6 de la ph6nylCthyl- 
amine: l’hordhine (4) (loa, lob). Ces identifications sont confirmkes par 
comparaison avec des 6chantillons authentiques. 

Les ecorces de tronc de la m&me esp&ce contiennent 0,03% d’alcaloides totaux. 
Apr&s separation chromatographique, quatre alcaloides ont 6tC isolCs et identifiks 
B quatre furo-[2, 3b]-quinolCines: dictamnine (5 )  (11, 12, 13), pt61Cine (=mkthoxy-6 
dictamnine) (6) (14), kvolitrine (=mCthoxy-7 dictamnine) (7) (15, 16) et 
kokusaginine (1). 

Les feuilles de D. drupacea fournissent aprits extraction et purification, un seul 
alcaloide : la methoxy-5 S,.17-dimCthyltryptamine (2), avec un rendement de 

Les feuilles de D. oreophila renferment 0,05% d’alcaloides totaux. 

0,04%’,. 
‘Plantes de Nouvelle CalCdonie i 2 :  Plumocraline, alcaloide bis-indolique nouveau d’Alsfonza 
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Les Ccorces de tronc de D .  drupacea renferment 0'2% d'alcaloides totaux. 
Six alcaloides sont isolCs aprPs chromatographies successives. Les quatre 
premiers sont des furo-[2, 3b]-quinolkines; dictamnine ( 5 ) ,  ptClCine (6), Cvolitrine 
(7) et kokusaginine (1). Les spectres uv et ir du cinqui2me alcaloide le rattachent 
au noyau quinolone-2. L'examen de ses spectres de masse et de rrnn du 'H, la 
mesure de son pouvojr rotatoire et la comparaison avec les donnCes bibliographiques 
(17, 18, 19, 20) ont permis de l'identifier A la (-)-Cdulinine (8). 

Le sixiPme alcaloide is016 des Ccorces de tronc de D .  drupacea est un produit 
nouveau pour lequel nous proposons le nom de dutadrupine. I1 cristallise du 
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chloroforme en aiguilles beiges, F= 107-109O, [ a l Z o ~  = O o  (CHCI,). Son spectre 
de masse pr6sente un ion mol6culaire B AI+=281, dont l’analyse A haute r6solution 
permet de lui assigner la formule brute CliH&?O3 et seulement deux importants 
ions de fragmentation B m/z = 266 et  m/z = 251, ce qui laisse pr6sager une structure 
fortement conjugu6e. Cette hypothbse est confirmde par l’examen de son 
spectre uv qui pr6sente des maximums B 249 (ep.), 257, 279 (ep.), 293 (ep.), 315, 
331, 350 et 359 nm. Son spectre de rmn du ‘H pr6sente un singulet de 6 protons 
B 1,51 ppm attribuable B un groupement gem-dim6thyle et  un singulet de 3 protons 
B 4,40 ppm, caractbristique d’un mCthoxyle aromatique. En zone olCfinique et 
aromatique, apparaissent trois syst6mes AB de 2 protons chacun. Le premier 
d’entre eux, B 5’67 et 7,44 ppm ( J=10  He), peut &re attribu6 B deux protons 
oldfiniques d’un cycle dirnCthy1-2,2 pyrane. Le second, A 6,93 et 8,OO ppm ( J  = 9 
Hz), correspond B deux protons aromatiques ortho. Le dernier, B 6,98 et  7,51 
ppm ( J  = 3 Hz), caract6rise les protons fi  et a d’un systbme furanique. L’ensemble 
de ces donn6es conduit B attribuer B la dutadrupine une structure de m6thoxy- 
dim6thylpyranofuroquinol6ine angulaire diff Crente de celle de la mkdicosmine (9) 
(2l), seul alcaloide connu de ce type 

La structure de la dutadrupine a pu &re dCtermin6e sans ambiguit6 par la 
comparaison de son spectre de rmn du ‘H avec celui de la quinolone-4 isombre, 
l’isodutadrupine, obtenue par action de l’iodure de m6thyle B chaud (21, 22, 23). 
Le spectre de cette quinolone-4 montre un singulet de 6 protons B 1,53 ppm 
attribuable au groupement gem-djm6thyle et  un singulet de 3 protons B 3,93 ppm 
caract6risant le groupement S-rn6thyle. Le systbme AB furanique apparait 
B 7,OO et 7,29 ppm ( J = 3  Hz), donc peu modifid par rapport A celui observ6 sur 
le spectre de la dutadrupine. Les signaux du systbme AB aromatique apparaissent 
B 6,87 et 8,34 ppm ( J=8 ,5  Hz). Le dCplacement chimique de ce dernier signal 
caract6rise le proton en 5 d’une quinolone-4, proton qui subit l’influence du 
groupement carbonyle. Le signal B 6,87 ppm est donc attribuable au H-6, les 
positions 7 et 8 &ant substitu6es par le cycle pyranique. Les signaux du systhme 
AB pyranique apparaissent a 5,62 et 6,73 ppm ( J=10  Hz). Ce dernier signal 
subit donc un dkplacement trbs marqu6 vers les champs forts (-0,71 ppm) par 
rapport au signal du proton homologue de la dutadrupine qui r6sonne B 7,44 ppm. 
Ce phCnom6ne ne peut s’expliquer que par un effet st6rique dii B la proximit6 
du groupement S-m6thyle, ce qui conduit B attribuer A l’isodutadrupine la 
structure 11 et donc A la dutadrupine la structure 10. 

Le squelette h6tkrocyclique caract6risant la dutadrupine n’avait jusqu’ici 
6t6 rencontr6 A 1’6tat nature1 que dans l’haplophyllidine, alcaloide r6cemment 
is016 de Haplophyllum perforatum (24). 

DISCUSSION 
Les alcaloides des feuilles de Dutaillyea oreophila se caract6risent par la pr6sence 

simultan6e de mCtabolites de l’acide anthranilique, de la phknylalanine et  du 
tryptophane. Ces derniers sont seuls pr6sents dans les feuilles de Dutaillyea 
drupacea. 

Des alcaloides d6rivCs de l’acide anthranilique ont seuls 6t6 isol6s des Bcorces 
de tronc des deux espbces de Dutaillyea Ctudi6es qui montrent une nette parent6 
chimique, en accord avec le regroupement botanique propod par Hartley (2). 

PARTIE EXPERIAIENTALE 
MATERIEL V E G E T A L . - ~ S  Cchantillons de Dutaillyea sp. Shenet-Pusset 1612 (Dutaillyea 

oreophzlu) ont Ct6 r6coltCs en novembre 1978 au Mont P a n 2  (Nouvelle CalCdonie). 
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Les Cchantillons de Dutaillyea sp. SCvenet-Pusset 1614 (Dutail lyea drupacea) ont CtC rCcolt6s 

Des Cchantillons des deux esphces ont CtC dCposCs a l'herbier du centre Orstom de Soumea. 

CtudiCs ont CtC estraits de la facon suivante: lixiviation par 1'Cther Cthylique d'l kg de poudre 
vCgCtale prCalablement humectCe par la moitiC de sa masse d'ammoniaque B 10%; 6puisement 
de la solution CthCrCe obtenue par l'acide chlorhydrique ?i jusqu'8 rCaction de Valser-hfayer 
nCgative; alcalinisation de la phase aqueuse acide par l'ammoniaque et extraction par l'Cther 
Cthylique. 

Aprk  lavage B l'eau et sCchage sur sulfate de sodium anhydre, les solutions CthCrCes ont 
et6 CvaporCes sous pression rCduite, permettant d'obtenir: 

-500 mg d'alcaloides totaux B partir des feuilles de Dutaillyea oreophila; 300 mg d'alcaloides 
totaux 5 partir des Ccorces de tronc de Dutaillyea oreophila; 450 mg d'alcaloides totaux B partir 
des feuilles de Dutaillyea drupacea; 2 g d'alcaloides totaus a partir des Ccorces de tronc de 
Du!aillyea drupacea. 

Les diffCrents alcaloides ont kt6 ensuite isol6s par chromatographies successives sur 
colonnes d'alumine puis de silice. Les resultats obtenus sont resumes dans le tableau 1. 

en novembre 1978 dans la forkt de Paala (Nouvelle CalCdonie). 

EXTRACTIOS ET ISOLEMEST DES .4LC4LOIDES.-LeS alcaloides tOtaUx des differents organes 

TABLE.IU 1. Rendements en alcaloides isolCs exprimes par rapport aux alcaloides totaux. 

1 1  2 i 3  4 ' 5 ~ 6 ~ 7 ~ 8 ~ 1 0  

- 

__________--__~- 
D .  oreophila: F.. . . . . . . . . . . . . . . . 

E . T  . , . . . . . . . . . . .  

F=Feuille; E. T.=Ecorce de tronc. 

DESCRIPTIOX DES COMPOSES S O C V E ~ U X ~  

Dutadrupine (10): cristallise du chloroforme en aiguilles, f =  107-109"; CliHljN03 (S.R.I.H.R.: 
calc. 281,1052; ti-. 281,1033); [ a ] 2 0 ~ = 0 0  (CHC13); uv: X EtOH nm (log c ) :  249 (ep.) (4,40), 257 
(4,14), 279 (ep.) (3,821, 293 (ep.) (3,73), 315 (3,64), 331 (3,67), 350 (3,57), 359 (3,48); ir (KBr):  
Y max cm-1: 2980, 2940, 2870, 1645, 1635, 1605, 1595, 1380, 1280, 1130, 1105, 990, 830, 750; sm: m / z  
(7): 281 (M+) (24), 267 (19), 266 (loo), 251 (24), 175 (14); rmn (270 MHz, CDC13, TMS): 6=8,00 

J=3Hz, H-p), 6,93 (lH, d,  J=9Hz,  H-6), 5,67 ( lH,  d,  J=lOHz, H-3'), 4,40 (3H, s, 0 Me), 1,51 
(6H, s ,  C Me,). 

Zsodutadrupzne (11): un mClange de 9 mg de dutadrupine 10 et de 0,2 ml de Me1 est chauffC, 
en tube scellC, dans une Ctuve B 106110" pendant 8h. Le milieu rCactionne1 est ensuite diluC 
par 20 ml de CHC13. La phase organique est lavee B l'eau, sCchCe sur h'a2S04 anhydre puis 
Cvaporke sous pression rCduite. Le rCsidu d'Cvaporation est comtituC de 8 mg d'isodutadrupine 
11, non obtenue 8 1'Ctat cristallisC; rmn (270 MHz, CDCL, TYS):  6=8,34 ( lH,  d, J=8,5Hz, 
H-5), 7,29 ( lH,  d,  /=3Hz, H-a), 7,OO ( lH,  d, /=3Hz, H-p), 6,87 ( lH,  d,  J=8,5Hz, H-6), 
6,73 ( lH,  d,  J=lOHz, H-1'), 5,62 ( lH,  d, J=lOHz, H-3'), 3,93 (3H, s, S-hle) ,  1,53 (6H, s 
C Me,). 

Recezoed 28 January 1981. 

(lH, d,  J=9Hz,  H-5), 7,51 ( lH,  d,  /=3HZ, H-a), 7,44 ( lH,  d, J=lOHz,  H-4'), 6,98 ( lH,  d,  

BIBLIOGRAPHIE 
1. 
2. 
3. 
4. 
5 .  
6. 
7. 
8. 

H.  Baillon, Adansonia ,  10, 327 (1872). 
T. G. Hartley, communication personnelle. 
F. Tillequin, G. Baudouin, hl. Koch et T. Sevenet, J .  Kat. Prod.,  43, 498 (1980). 
I. J .  Pachter, D.  E. Zacharias et  0. Ribeiro, J .  Org. Chem.,  24, 1285 (1959). 
S. Ghosal et  B. hlukherjee, J .  Org. Chem.,  31, 2284 (1966). 
P. K. Banerjee et S. Ghosal, Aust .  J .  Chem. ,  22, 275 (1969). 
J. L. Frahn et  D. F. O'Keefe, Aust.  3. Chem.,  24, 2189 (1971). 
D. Dos Santos et  B. Gilbert, Phytochemistry,  14, 821 (1975). 

3Les spectres ont Ct6 enregistres sur les appareils suivants: uv, Unicam sp 800; ir, Beckman 
4250; masse: vg hlicromass 70 eV; rmn, Brucker WH-270; les points de fusion ont C t C  determines 
sur un microscope Reichert et  ne sont pas corrigCs. 



550 Journal of Katural Products [Vol. 44, No. 5 

9. J. E. Gander, P. Marum, G. C. Marten et  A. W. Hovin, Phytochemzstry, 15, i37 (1976). 
loa.  

Srivastava, Phytochemzstry, 12, 193 (1973). 
11. L. H. Briggs et  L. D. Colebrook, J .  Chem. Soc., 2458 (1960). 
12. D .  hl. Clugston et D. B. Mac Lean, Can. J .  Chem., 43, 2516 (1965). 
13. A. Y. Robertson, Aust. J .  Chem., 16, 451 (1963). 
14. F. Werny et P. J.  Scheuer, Tetrahedron, 19, 1293 (1963). 
15. L. H.  Briggs et  R.  C. Cambie, Tetrahedron, 2, 256 (1958). 
16. J .  Rondest, B. C. Das, RI. N.  Ricroch, C. Kan-Fan, P. Potier et  J. Polonsky, Phyto- 

chemistry, 7, 1019 (1968). 
17. T. P. Toube, J .  W. Murphy et  A. D. Cross, Tetrahedron, 23, 2061 (1967). 
18. S. R. Johns, J. A. Lamberton et  A. A. Sioumis, Aus f .  J .  Chem., 23, 419 (1970). 
19. W. Steck, B. K.  Bailey, J. P. Shyluk et  0. L. Gamborg, Phytochemistry, 10, 191 (1971). 
20. T. Higa et  P. J .  Scheuer, Phytochemzstry, 13, 1269 (1974). 
21. J. A. Lamberton et  J .  R. Price, Ausf. J .  Chem., 6, 173 (1953). 
22. J. 4. Lamberton et  J. R. Price, A Z L S ~ .  J .  Chem., 6, 66 (1953). 
23. S. R .  Johns, J .  A. Lamberton et  A. A. Sioumis, Aust. J .  Chem., 20, 1975 (1967). 
24. Z .  Karimov, I .  A.  Bessonova, 11. R .  Yagudaev et  S. Y. Yunussov, Khim. Prir. Soedin., 

805 (1979). 

.4. Ahond, C. Poupat e t  J .  Pusset, Phytochemzstry, 18, 1415 (1919); b. S. Ghosal et R. S. 


