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ABSTRACT.-Hygrine (1) and four known tropane alkaloids (tropanone 121 3a-tropanol 
131, brugine 141, and tropan-3a-yl benzoate t51) have been isolated from three Crossortylzs 
species (Rhizophoraceae). 

The structures of two new alkaloids, tropan-3a-yl cinnamate (6) and ferulate (7) were de- 
termined from the spectral data (ms, 'H- and 'k-nmr) and by partial synthesis. 

Dans le cadre de l'etude des plantes a alcaloi'des de Nouvelle-CalCdonie, nous nous 
sommes interessks a trois espkces de Crossostylis (Rhizophorackes): C. biflora, C. multi- 
flora et C .  sebertii. Ce sont des arbres ou arbustes a racines-echasses a feuilles opposees, a 
stipules intrapktiolaires, croissant sur sol peritotritique a basse altitude (C. biflora, C. 
sebertii) ou micaschisteux 2 moyenne altitude (C. multiflora). 

Les alcaloi'des sont presents en faible quantite dans ces especes et leur extraction 
necessite quelques precautions par rapport aux techniques habituelles. La poudre de 
feuilles ou d'ecorces est alcalinisee par de I'ammoniaque et extraite dans un soxhlet par 
du chlorure de methylene. Les alcaloi'des sont ensuite extraits de la phase organique par 
une solution d'acide chlorhydrique a 2%. Apres neutralisation des phases aqueuses 
acides a pH 7 par de I'ammoniaque, on extrait par du chlorure de methylene une frac- 
tion contenant principalement l'alcaloi'de 7.  Le reste des alcaloi'des est finalement ex- 
trait a p H  9 .  Les rendements en alcaloi'de totaux aprks reunion des fractions extraites a 
p H  7 et a pH 9 sont les suivants: (a) C. biflora (feuilles) 0,12 g/kg; (b) C. multij4a-u 
(ecorces) 0,06 g/kg; et (c) C. sebertii (ecorces de tronc) 0 ,3  g/kg. 

Les especes Ctudiks renferment des alcaloi'des tropaniques ou un prkcurseur; il est 
remarquable de constater que chaque espece contient des alcaloi'des differents: C. btflora 
(alcaloi'des 1 et 2), C. multiflora (alcaloi'des 3, 4 et 7), C. sebertii (alcaloi'des 5 et 6). 

Akaloi'de 1 ou hygrine 
Cet alcaloi'de isolk a 1'Ctat de traces a et6 identifie a I'hygrine grLe  a ses proprietb 

spectrales (1): sm (intensite relative) pics a m/e 141 (M+',  5%), 98, 84( loo%), 7 1, 70, 
43, et 42; ir (nujol) 2950 et 1710 cm-'; 'H-rmn (60 MHz, CDCI,, 6 ppm) 2,lO (s, 
3H), 2,40 (s, 3H). 

Alcalozde 2 ou tropanone 

tique 2 la tropanone. 

Alcaloi'de 3 ou tropanol 
Cet alcaloi'de se presente sous forme de cristaux blancs F 60-62" (chloroforme- 

hexane). Sm (intensite relative) pics a d e  141, 124, 113, 112, 97, 96, 83, 82  (loo%), 
57, 42; ir (nujol) 3350-3100 cm-'; 'H-rmn (80 Mhz, CDCI,, 6 ppm), 2,30 (s, 3H), 
4,05 (t). Ces caracteristiques spectrales sont celles du tropanol (OH 3 a )  (2); une com- 
paraison directe avec un echantillon authentique confirme l'identite de I'alcaloi'de 3 
avec le tropanol. 

Alcaloi'i 4 ou brugine 

L'alcaloi'de 2 isole sous forme de cristaux F 40-4 1" (CDCI,) est en tous points iden- 

Le compose 4, purifie par chromatographie sur couche Cpaisse de silice, est un solide 

'No 81 de la sCrie "Plantes de Nouvelle-Caledonie". Precsdent memoire N o  80: M. Leboeuf, A. 
Cave, M. Elkohami, J.  Pusset, P. Forgacs, et J. Provost,j. Nat. Prod. 45, 617 (1982) .  
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jaune peu stable: [ a ] 2 0 ~  20” (c: 1%; CHCI,); sm pics Am/e 273 (M+’), 124( 100%) ainsi 
que 274 et 275 pics isotopiques correspondant a la presence de soufre; ir (nujol) 1720 
cm-’. Le formation de tropanol(3) dans le produit de decomposition de I’alcaloi’de 4 
jointe a l’examen du spectre de masse permet d’identifier ce compose a la brugine isolee 
la premiere fois egalement d’une Rhizophoracee (3). 

Alcaloide 5 ou benzoate de tropanol 
Cet alcaloi’de, qui presente les fragments caracteristiques des esters de tropanol en 

spectrometric de masse (pics a d e  82 ,83 ,94 ,96 ,  124 et 140) (4), act6 identifie au ben- 
zoate de tropanol deja rencontre dans une Rhizophoracke (5). 

Alcalozde 6 ou cinnamute de tropanol 
L’alcaloi’de 6 se presente sous forme d’une huile incolore et appartient egalement a la 

famille des esters de tropanol: sm (intensite relative) pics a m/e 27 1 (M+’, 5 l%), 140 
(18%), 124 (loo%), 96  (64%), 94 (24%), 83  (44%), 82 (35%); ir (nujol) 1690, 1610 
cm . L’acide esterifiant la fonction alcool aete identifie a l’acide trans-cinnamique: sm: 
ion a 124 correspondant a laperte dugroupement cinnamoyl(27 1- 147= 124) et rmn de 

lH), 7,OO-7,27 (m, 5H). 

alcool est deduite de I’observation en rmn de ‘H d’un triplet a 5 ppm (2). 

Alcaloide 7 ou fwulate de tropanod 
L’alcaloi’de 7 a ete isole sous forme de cristaux blanGs F 202-204’ (ether de pktrole). 

On observe en plus de I’ion moleculaire a mle 3 17 (68%), les fragments a m/e 140 (27%), 
124 (loo%), 96 (91%), 94 (32%), 83 (59%), et 82 (46%) caracteristiques des esters de 
tropanol(5). Le spectre de rmn de ‘H (60 MHz, CDCI,, TMS 6 ~ 0 )  permet d’identifier 
une double liaison de type trans-cinnamique (2d, JAB= 16 Hz, 6,lO et 7,30) et un 
noyau aromatique disubstitue comprenant un groupement methoxyle (s, 3,80). La 

- 1  

‘H (60 MHz, CDCI,, TMS 6=O) 6,lO (d,JAB= 16 Hz, IH),  7,30 (d,JAB= 16 Hz, 

L’alcaloi‘de 6 est donc le cinnamate de tropanol; la configuration 3 a  du groupement 

A notre connaissance, c’est la pgemiere fois que cet ester a kt6 trouve a I’etat naturel. 

0 s-s - 4 R =  -e- 

8 

6 ‘  5 ‘  
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perte de 193 en spectrometrie de masse comparee aux donnees de rmn est en faveur de la 
presence d’un reste ferulyle. L’obtention par hemisynthkse du ferulate de tropanol iden- 
tique a 7 prouve definitivement la structure de ce nouvel alcaloi’de. 

C’est ii notre connaissance la premiere fois que I’on dkcouvre des alcaloi’des dans le 
genre Crossostylis. I1 ne semble pas que la prksence d’alcaloydes tropaniques dans les 
Rhizophorackes ait une quelconque signification chirniotaxonomique. On rencontre en 
effet ce type de structure aussi bien chez les Protkacees (6 )  (dicotylkdones apetales) que 
chez les Erythroxylacees (7) (dicotylkdones dialypetales) et chez les Solanacees (8) (di- 
cotyledones gamopktales). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

EXTRACTION ET SEPARATION DES ALCALOIDES.-~S alcalo’ides sont extraits de rnaniere classique 
en prenant toutefois les precautions rnentionnees dans la partie theorique. Les alcaloi’des totaux sont pur- 
ifib par chrornatographie sur colonne d’alurnine Merck 90 (Act. 11-111) puis les fractions sont, si necessaire, 
chrornatographiees sur couche epaisse de silice (silice Merck 60 F 254, eluant CH,C12-CH30H 90: 10, sa- 
ture d’arnrnoniac) ou en hplc (CHC1,-CH,OH, 88: 12, sature en NH,, colonne de silice). 

Cinnamate de tropanol(6). Huile incolore, srn: pics a m/e 27 1 (M+‘, 5 1%,  C1,H2,NO2), 140 (18%), 
131 (13%), 124 (loo%), 103 ( l l % ) ,  96 (64%), 94 (24R),  83 (44%), 82 (35%), 42 (12%); ir (nujol): 
1690 et 1610 crn-I; UV A rnax EtOH: 218, 224, 279; ‘H-rrnn (60 MHz, CDCI,, TMS 6=0): 1,4-2,0 
(8H, rn, H-2, H-4, H-6, H-7), 2,3 (3H, s, N-CH,), 3,O (2H, H- 1, H-5), 5 , O  ( l H ,  t ,  H-3), 6,1 ( l H ,  d ,  

JAB= 16 Hz, H-8’), 7,3 ( l H ,  d,JAB= 16 Hz, H-7’), 7,O-7,27 (5H, rn, H-2’ 3’ 4‘  5’ 6’). 
Ferulate de tropanol(7). Cristaux blancs, F 202-204” (ether de #mole). Srn: pics am/e 3 17 (M+’, 68%, 

C,8H23N04), 302 (2%), 194 (6%), 177 (8%c), 140 (27%), 124 ( loo%),  96 (91%). 94 (32%), 83 (59%), 
82 (46%), 42 (19%); analyse centesirnale C,,H,,NO4. Ir (nujol) 3390, 1690, 1620 et 1600 crn-’; UV A 
rnaxEtOH:222, 238, 302, 329; 1H-rrnn(400MHz,CDCL,,TMS6=3): 1,7-1,8(2H,H-2ax,H-4ax), 
2 ,0(4H,H-6 ,H-7) ,  2,1-2,2(2H,H-2tq.,H-4Cq), 2 , 4 ( 3 H , ~ ,  N-CH,), 3 ,1 (2H,H-1 ,  H-5), 3 ,8(3H,  
S ,  OCH,),  5,1 ( I H ,  t,  H-3 eq) 6 , 3  ( l H ,  d,]AB= 16 Hz, H-g’), 7,6 ( I H ,  d,],B= 16 Hz, H-7’) 6,9-7,1 
(4H, rn, H-2’, 5’, 6’  et proton phenolique); “C-rrnn (22,63 MHz, C5D5N, TMS s=O): 25,86 (C-6, C- 
7), 36,45 (C-2, C-4), 40, l  (C-8). 6O(C-1, C-5), 67,43(C-3), 111,5 (C-8’), 115,88et l l6,79(C-2’,  C-5’ 
sans attribution), 123,67 (C-6’). 126,5 (C-1‘, 145,28 (C-7’), 148,02 (C-4’), 15 1,61 (C-3’), 167,40 
(C=O). 

Hhzisynthdse du ferulate de tropanol(7). O n  melange i la ternpkrature du bain de glace 0,5 rnl d’anhydride 
trifluoroacetique et 100 rng d’acide ferulique. Apres formation d’une pite hornogene on ajoute 100 rng de 
tropanol. O n  abandonne 15’ a ternp6rature ordinaire. O n  ajoute ensuite 10 rnl d’eau et neutralise avec du 
carbonate de sodium. Le milieu reactionnel est extrait de rnaniere classique par du chlorure de methylene. 
Le produit brut obtenu est pur et identique au prcduit nature1 7 (F ,  rns, rrnn). 
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