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ABSTRACT.-TWO new acridone alkaloids, l-hydroxy-3,4-dimethoxy- 10-methylacri- 
dan-9-one (11) and l-hydroxy-3-geranyloxy-4-methoxy- 10-methylacridan-9-one (12), have 
been isolated from Sarcomelicope lezocarpa wood and bark. Their structures have been elucidated 
by spectral analysis and confirmed by chemical correlation for compound 11, and by X-ray dif- 
fraction analysis for compound 12. In addition, eight other acridones (3-10) and two furo{2,3b] 
quinolines (1,2) have been isolated from the leaves, wood, and bark of the same species. 

Le genre Sarcomelicope Engler a et6 recemment revu par Hartley (1) qui y rattache 
desormais, outre I’espece-type Sarcomelicope sarcococca (Baillon) Engler (2-4) et Sar- 
comelicope argyrophylla Guill. (4 ,  5 ) ,  deux especes nouvellement decrites: Sarcomelicope 
glauca Hartley et Sarcomelicope dogniensis Hartley ainsi que les deux especes qu’il avait an- 
terieurement rattachees au genre Bauerella Borzi (6) par scission du genre Acronychia 
J.R. et G .  Forst (7, 8): Sarcomelicope leiocarpa (P.S. Green) Hartley et Sarcomelicopesimpli- 
cifolia (Endl.) Hartley, ce dernier comportant trois sous-especes. I1 en exclut par contre 
Sarcomelicope amosensis Guill. ( 9 )  desormais rattache au genre Dutaillyea Baillon. Le 
genre Sarcomelicope Engler comporte donc actuellement six especes dont cinq en- 
demiques de Nouvelle-Caledonie. 

Seule dans ce genre, l’espece Sarcomelicope simplifiifolia (Endl.) Hartley a fait I’objet 
d’ktudes chimiques anterieures. 

En effet, sa sous-espkce australienne: Sarcomelicope simplicifolia (Endl.) Hartley ssp. 
simplicdolia E =  Bauerella simplicifolia (Endl. ) Hartley ssp. simplicifolia= Acronychia baueri 
Schott) a vu sa composition chimique elucidee par des etudes rkalisees en Australie (10- 
13) puis aux Etats-Unis (14, 15). Tres recemment, Funayamaet Cordell (16), ne tenant 
pas compte des revisions botaniques successives de Hartley (6, 8), ont publie la struc- 
ture des alcaloi’des mineurs de cette sous-espkce desormais improprement nommee Ac- 
ronycbia baueri Schott. Ces auteurs decrivent de ce fait comme “nouveaux pour le genre 
Acronychia” des alcaloi‘des qui etaient antkrieurement connus chez ces plantes, telle la 
trimethoxy- 1,2,3 methyl- 10 acridanone-9 (17). De plus, leur discussion phyto- 
chimique qui porte sur cinq especes d’ “Acronychia” semble en realite sans objet. En 
effet, trois des especes citees sont desormais exclues de ce genre: Acronychia baueri 
Schott, rattach6 au genre Sarcomelicope, Acronychia baplophylla (F. Muell.) Engl. appar- 
tenant au genre Euodia (=Euodia haplophylla F. Muell.) et Acronychia muelleri (Engl.) 
W . D .  Francis i n c h  dans le genre Evodiella [= Evodiella muelleri (Engl.) Linden.). I1 est 
a remarquer que sur les deux eseces mentionnees comme renfermant des acridones au- 
cune n’appartient rkellement au genre Acronychia J.R. et G. Forst. sensu Hartley (8). 

‘Plantes de Nouvelle-Calc5donie, 9 1: Alkaloids Isolated from the Leaves of Phellzne sp. aff. P. luciah 
(Phellinaceae), by N. Langlois, J .  Razafimbelo, R.Z. Andriamialisoa, J.  Pusset, and G. Chauviere, 
Heterocycles, 22, 2453 (1384). 



Mar-Apr 1985) Baudouin et al. : Alcaloides de Savcumelicupe 26 1 

Par ailleurs, la sous-espece neo-caledonienne, Sarcumelicupe simplicifulia (Endl. ) 
Hartley ssp. neo-scotica [=Bauerella simplicifolia (Endl.) Hartley ssp. neo-scutira=Ac- 
ronychia simplicifolia (Endl.) McGillivray et Green ssp. neu-scutica] a vu sa composition 
chimique elucidee (17- 19). 

Les deux sous-especes etudiees se caracterisent par la presence d'acridones non sub- 
stituees en 5 et 6 et de furo[2,3b)quinoleines. 

Poursuivant notre etude systematique des alcaloi'des des Rutacees neo-caledonien- 
nes, nous decrivons dans la presente publication la composition alcaloi'dique des feuil- 
les, des ecorces de tronc et du bois de Savcomelicupe lezucarpa (P.S. Green) Hartley 
[=Bauerella leiuravpa (P.S. Green) Hartley=Acrunychia leiucavpa P.S. Green) (1, 6,  7 ) .  

RESULTATS 

Les feuilles de S .  leiocavpa renferment 2% d'alcaloi'des totaux. Apres chromatog- 
raphies successives, huit alcaloi'des ont ete isoles et identifies par leurs constantes phys- 
iques, leurs caracteristiques spectrales et par comparaison avec des echantillons authen- 
tiques. I1 s'agit de deux furo[2,3b)quinoleines (20): acronydine (1) et acronycidine (2) 
et de six acridones (20): melicopine (3), melicopidine (4), melicopicine ( 5 ) ,  tet- 
ramethoxy- 1,2,3,4 acridanone-9 (6),  xanthevodine (7) et trimethoxy-1,2,3 methyl-10 
acridanone-9 (8). 

Les ecorces de tronc renferment 3% et le bois 1% d'alcaloi'des totaux. Un examen 
preliminaire en c.c.m. a montre une complete identite de la composition alcaloidique 
de ces deux organes, tant du point de vue qualitatif que quantitatif. Apres chromatog- 
raphies successives, dix alcaloi'des ont ete isoles et huit identifies a des composes connus 
par leurs caracteristiques physiques et spectrales et par comparaison avec des echantil- 
Ions authentiques. I1 s'agit d'une furo[2,3b]quinolei'ne, I'acronycidine (2) et de sept ac- 
ridones: melicopine (3), melicopidine (4), melicopicine ( 5 ) ,  tetramethoxy- 1,2,3,4 ac- 
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ridanone-9 (6), trimethoxy- 1,2,3 methyl- 10 acridanone-9 (8), trimethoxy- 1,3,4- 
methyl- 10 acridanone-9 (9) et normelicopicine (10). 

Le neuvieme alcalo‘ide isole est un produit nouveau. I1 cristallise du CH2C12 en pris- 
mes jaune-vif, f=129-131”. Son spectre de masse presente un ion moleculaire 
M+=285 dont I’analyse a haute resolution correspond a la formule brute CI6Hl5NO4 
et seulement un important ion de fragmentation a m/z=270 ce qui laisse presager une 
structure fortement conjuguee. Le spectre uv qui presente des maximums d’absorption 
a 250, 269(ep.), 274, 307, 327(ep.), et 405 nm suggere une structure d’acridone por- 
teuse de trois substituants oxygenes en 1, 3 et 4 (21). Le spectre de rmn du ‘H, en- 
registre dans CDCI,, prksente a 14,55 ppm un signal elargi, Cchangeable contre D,O, 
caracterisant l’hydroxyle chelate en position 1 d’une acridone. En zone aromatique, ap- 
paraissent, a 8,32 pprn un doublet de doublets (J=9 Hz,Jf = 2  Hz) attribuable au pro- 
ton en 8 d’une acridone non substituee en position 6 et 7, a 7,64 et 7,19 pprn deux trip- 
lets de doublets (J=9 Hz,J’=2 Hz) respectivement attribuables aux protons 6 et 7, a 
7,42 ppm un doublet de doublets (J=9 Hz,J’=2 Hz) attribuable au proton en 5 et a 
6,34 pprn un singulet caracterisant un proton aromatique isole. Enfin, a4 ,03 ,  3,94 et 
3,69 ppm, apparaissent trois singulets de trois protons chacun caracterisant deux 
groupements methoxyle et un groupement N-methyle. L’ensemble de ces donnees con- 
duit a attribuer a cet alcaloi’de nouveau une structure d’hydroxy- 1 dimethoxy-3,4 
methyl- 10 acridanone-9 (11). Cette identification est confirmee par correlation 
chimique. La methylation de cet alcalo‘ide par le sulfate de methyle en presence d’hyd- 
rure de sodium dans le DMF conduit a la trimethoxy- 1,3,4-methyl- IO-acridanone-9 
(9) identique a un echantillon authentique de synthese (2 1). 

Le dixieme alcalo‘ide isole est egalement un produit nouveau. I1 cristallise de CHCI, 
en prismes jaune-vif, f=114”. Son spectre de masse presente un ion moleculaire 
M f = 4 0 7  dont I’analyse a haute resolution correspond a la formule brute C2,H29N04 
et d’importants ions de fragmentation a m/z=27 1, 256, et 228, le premier d’entre-eux 
suggerant l’existence d’un groupement geranyloxy dans la molecule. Le spectre uv pre- 
sente des maximums a 250, 269(ep.), 274, 307, 327(ep.), et 405 nm, identiques a 
ceux du spectre de I’hydroxy-1 dimCthoxy-3,4 methyl- 10 acridanone-9 (11) et carac- 
teristiques d’une structure d’hydroxy- 1 acridone porteuse de substitutants oxygenes en 
3 et 4. Le spectre de rmn du IH, enregistre dans CDCI,, prksente a 14,53 ppm un sig- 
nal, kchangeable contre D,O, caracterisant, I’hydroxyle chelare en position 1 d’une ac- 
ridone. En zone aromatique, apparaissent a 8,35 et 7,44 pprn deux doublets de doub- 
le tsV=9Hz,Jf=2 Hz), a7 ,71e t7 ,27ppm,  deuxtripletsdedoublets(J=9Hz,Jf=2 
Hz), et a 6,39 pprn un singulet correspondant respectivement aux protons en 8, 5 , 6 , 7 ,  
et 2 d’une acridone trisubstituee en 1, 3, et 4. Deux singulets de trois protons chacun, a 
4,04 et 3,71 ppm caracthisent un groupement methoxyle et un groupement N- 
methyle. Enfin, les signaux caracteristiques d’un groupement geranyloxy apparaissent 
sous forme d’un triplet (J=7 Hz) d’un proton olefinique, a 5,53 ppm, d’un multiplet 
d’un proton olefinique a 5,lO ppm, d’un doublet (J=7 Hz) de deux protons a 4,70 
ppm, d’un massif mal resolu de quatre protons centre sur 2,13 pprn et de trois singulets 
de trois protons chacun a 1,78, 1,68 et 1,61 ppm. L’ensemble de ces donnees conduit a 
attribuer a cet alcalo‘ide nouveau soit une structure d’hydroxy- 1 geranyloxy-4 methoxy- 
3 methyl- 10 acridanone-9, soit une structure d’hydroxy- 1 geranyloxy-3 methoxy-4 
methyl- 10 acridanone-9 (12). Cette derniere parait cependant plus compatible avec la 
presence d’ions de fragmentation a n/z=27 1 et 256 et l’absence d’ion de fragmentation 
a m/z=270 sur le spectre de masse (22) (Figure 1). 

Cette derniere hypothese a ete etablie par la resolution de la structure cristalline. Les 
donnees experimentales ont ete collectees avec uno diffractornetre a quatre cercles 
Philips, en utilisant la raie Ka du cuivre (A= 1,54 18 A), isolee par un monochromateur 
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au graphite. Les principales donnees cristallographiques sont les syivantes: Systeme 
triclinique, P i ,  a= 12,5 18(6), b=a,914(5), c=8,854(5) A, a=98,17(6) ,  
p=89,53(5) et y=98,95(6)". V= 1074 A3, Z=2,  d,= 1,26, F(000)=436 e .  Parmi les 
3939 reflexions mesurks, 294 1 ont ete utilisees (1>3a(I)). La resolution de la structure 
a ete effectuee par les methodes directes (23). L'affinement des parametres atomiques 
par grands blocs (24) a conduit a un facteur d'accord de 4,8%, les atomes d'hydrogene 
ayant et6 localises a l'aide de series de Fourier difference et affines. La geometric de la 
molecule est montree sur la Figure 2 .  

(3 
FIGURE 2 
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DISCUSSION 

L’hydroxy- l-geranyloxy-3-m~thoxy-4-methyl- 10-acridanone-9 (12) constitue, a 
notre connaissance, le premier exemple connu de gkranyloxyacridone naturelle. 

D’un point de vue chimiotaxonomique, tous les alcaloides isolks de S. leioratpa deri- 
vent biogknetiquement de l’acide anthranilique. Les deux furo[2,3b]quinoleines isolkes 
acronydine (1) et acronycidine (2) avaient ete antkrieurement caractkrisees chez S .  sim- 
plicifoolia (11, 12, 15, 17). I1 en est de m@me de huit des dix acridones isolees de S .  
leiocatpa. Enfin, les deux acridones nouvelles isolees de cette espkce possildent des sub- 
stituants oxygenes en 1, 3 et 4 et sont donc trils comparables, d’un point de vue 
biogenktique, a la trimethoxy- 1,3,4 methyl- 10 acridanone-9 (9) prksente aussi bien 
chez S .  leioratpa que chez S .  simplicifolia (16). Ces elkments mettent en relief la grande 
parent6 alcaloidique des deux especes et conforte donc pleinement leur regroupement 
au sein du genre Sarcomelicope par Hartley (1). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion sont mesures sur un microscope Reichert et ne sont pas corrigk. Les spectres uv 
sont enregistres sur un spectrophotometre Unicam SP 800. Les spectres ir sont effectues sur un spec- 
trophotometre Beckman 4250. Les spectres de masse sont rkalises a l’aide d’un spectrographe VG 30F. Les 
spectres de rmn du ‘H sont enregistres sur des appareils Brucker W P  80 ou HX 270. 

MATERIEL VEGETAL.-L~S khantillons de S. ieiocarpa (feuilles: 500 g ,  korces de tronc: 500 g et 
bois: 1,6 kg) etudies, ont ete rkcoltes en mars 1982 a la Baie Tina (Nouvelle-Caledonie) dans une forit en 
bord de mer sur Hridotites. Un khantillon d’herbier est depose au Centre ORSTOM de Noumh sous le 
numtro Pusset-Chauviere 234. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT DES ALCALO1DES.-Les echantillons pulverises et alcalinisb par I’am- 
moniaque a 10% sont lixivies par Et20 .  Les alcaloides totaux (A.T.) sont ensuite purifib par passages SUC- 

cessifs a I’etat des chlorhydrates puis de bases. On obtient ainsi 2% d’alcalo’ides totaux apartir des feuilles, 
3% a partir des ecorces de tronc et 1% a partir du bois. 

Des chromatographies successives sur colonnes de silice permettent d’isoler: a partir des feuilles: I’ac- 
ronydine (3% des A.T.), lamelicopicine (7% desA.T.), lamdicopine(2% des A.T.), lamelicopidine(4% 
des A.T.), la tetramethoxy-l,2,3,4acridanone-9(35% desA.T.), l’acronycidine(972 desA.T.), laxanth- 
ivodine(37% des A.T.)et la trimethoxy-1,2,3 methyl-lOacridanone-9(3% desA.T.); ipartirdes ecorces 
de tronc et du bois: I’hydroxy-1 geranyloxy-3 methoxy-4 methyl-10 acridanone-9 (0,5% des A.T.), I’hy- 
droxy-1 dimethoxy-3,4 methyl-10 acridanone-9 (4,5% des A.T.), la normelicopicine (3% des A.T.), la 
melicopicine (71% des A.T.), la mklicopine (12,5% des A.T.), I’aronycidine (4% des A.T.), la 
trimethoxy-1,3,4 methyl-10 acridanone-9 (1% des A.T.), la trimethoxy-1,2,3 methyl-10 acridanone-9 
(0,5% des A.T.), la melicopidine (1% des A.T.) et la tetramethoxy-1,2,3,4 acridanone-9 (2% des A.T.); 

Les caracteristiques physiques et spectrales des composes 1 a 10 sont conformes a celles precedem- 
ment dkrites. Ces composes ont, de plus, ete identifies par comparaison avec des echantillons authen- 
tiques. 

DESCRIPTION DES PRODUITS N0UVEAUX.-Hydroxy-1 dimitboxy-3,4 mithyl-10 acridanone-9 
(ll).--Cristallise du CH2C12 en prismes jaune-vif, f= 129-13 lo; CI6H,,NO4 (smhr: tr. 285, 1005; calc. 
285, 1001); uv A max (EtOH) nm (log E) 250 (4,34), 269 (ep.) (4,46), 274 (4,48), 307 (4,03), 327 (Pp.) 
(3,72), 405 (3,65);irKBrumaxcm-’2958,2880, 1650, 1600, 1475, 1450, 1400,775;smm/z(%)285 
(M+) (24), 270 (loo),  242 (3), 227 (6), 199 (6), 182 (3), 170 (5), 158 (5), 143 (9); rmn ‘H (80 MHz, 
CDCl,, TMS)6ppm 14,55 ( l H ,  slarge, ech. D20,  OH-1); 8,32(1H, dd,J=9Hz,]’=2Hz, H-8);7,64 
( l H ,  td,J=9 Hz,J’=2 Hz, H-6); 7,42 ( l H ,  dd,]=9 Hz,J’=2 Hz, H-5); 7,19(1H, td,J=9 Hz,J‘=2 

Hydroxy-1 giranyloxy-3 mitboxy-4 mithyl-10 acridanone-9 (12).--Cristallise du CHCI, en prismes 
jaune-vif, f= 114”; C2,H29N04 (smhr: tr. 407,2093; calc. 407,2096); uv A max (EtOH) nm (log E) 250 
(4,41), 269(ep.)(4,53), 274(4,58), 307 (4,13), 327(6p.)(3,82), 405 (3,71);irKBrumaxcm-’2975, 
2940, 2870, 2840, 1630, 1595, 1480, 1460, 1405, 890, 815, 760; smm/z(%)407 (Mf)(12),  338(2), 
271 (26), 256 (loo), 242 (lo),  228 (16), 199 (2), 143 (3), 69 (17); rmn ‘H (270 MHz, CDCl,, TMS) 6 

Hz, H-7); 6,34 ( l H ,  S,  H-2); 4,03 (3H, s); 3,94 (3H, s); 3,69 (3H, s). 

ppm 14,53 ( l H ,  s, k h .  D,O, OH-1); 8,35 ( l H ,  dd,]=9 Hz,]’=2 Hz, H-8); 7,71 ( l H ,  td,]=9 Hz, 
]‘=2 Hz, H-6); 7,44 ( l H ,  dd,]=9 Hz,]’=2 Hz, H-5); 7,27 ( l H ,  td,]=9 H z , j ‘ = 2  Hz, H-7); 6,39 
( l H ,  s, H-2); 5,53 ( l H ,  t,]= Hz, H-2’); 5,lO ( l H ,  m, H-6’); 4,70 (2H, d, J=7  Hz, CH2-l’); 4,04 
(3H, s); 3,71 (3H, s); 2,13 (4H, m, CH2-5’, CH2-6’); 1,78 (3H, s); 1,68 (3H, s); 1,61 (3H, 5). 
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CORRELATION cHIMIQUE.-MPthylation de I’hydroxy-I dimithoxy-3.4 mithyl-IO acridanone-9 
(ll).-Une solution de 58 mg d’hydroxy-1 dimCthoxy-3,4 methyl-10 acridanone-9 (11) dans 2 ml de 
DMF anhydre est additionnh de 200 mg de suspension de NaH a 50% dans I’huile de paraffine et de 0 , l  
ml de Me,S04, puis chauffee a 70” pendant 2 h. Apres refroidissement et dilution a I’eau glacee, le milieu 
est extrait par 3 X20 ml de CHJI,. La solution organique est sechh sur Na,SO4 anhydre puis haporke 
sous pression reduite. Le residu obtenu fournit, apres chromatographie sur colonne de silice (solvant: 
CH,CI,), 30 mg de trimethoxy- 1,3,4 methyl- 10 acridanone-9 ( 9 ,  identique a un khantillon authentique 
de synthese (21) (f, uv, ir, sm, ‘H rmn). 
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