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AesTRAa.-From the stem bark and leaves of SoulamMfraxinifolia (Simarubacae) eight 
compounds have been isolated: one coumarin (scopoletin), two alkaloids, and five quassinoids. 
One alkaloid: 1-(2’hydroxyethyl) f3-carboline, and one quassinoid: 6a-acetoxy picmine B are 
new. Structures are established on the basis of spectral data and, for the quassinoid, by chemical 
correlation. 

De nombreuses espkces appartenant a la famille des Simarubacees sont connues pour 
elaborer des triterpknes modifies-les quassinoi‘des-dods de proprietks an- 
tileucemiques, antivirales, amoebicides, et antimalariques ( 1). C’est en particulier le 
cas du genre Soulam d’ou ont et6 isoles des composes en C 20 non pontes: picrasine B 
(2,6), hydroxy-6 picrasine B (2-4,6), A-2 picrasine B (7), soulamhnone et 0,O- 
diacktyl- 1,12 soulamhnone (7), des composes pontes hhiacktaliques C 30-C 13 [isob- 
rucCine A (4,6)] ou C 30-C 11 [soularubinone et chaparrinone ( 5 ) ]  ainsi qu’un compos6 
en C 25: le soulamkolide (6). Une seule espkce du genre (Soulameupancberi) renferme des 
alcaloi‘des rattachks A la canthin-6 one (8) et une autre (Soulamea soulameoides) un 
coumarolignane: la clComiscosine (9) .  

Parmi les esp2ces nCo-calkdoniennes Soulameu fraxinifolia Brongn. et Gris n’avait 
fait, A ce jour, l’objet d’aucune etude chimique approfondie, seule la presence d’al- 
caloi’des et d’au moins un quassinoi’de avait kt6 signalee. Nous rapportons ici l’isole- 
ment et la determination de la structure d’un alcaloi’de et d’un quassinoi’de originaw 
ainsi que l’isolement de six composes prkcedemment dkcrits. 

RESULTATS ET DISCUSSION 
S .  fraxinifolia est un petit arbre nCocalCdonien qui croit en forst galerie de basse al- 

titude. I1 est caractCrisC par des feuilles composees-pennkes, glabres et des fruits pro- 
fondement Cchancres. Lkchantillon itudie provient de la region de D u m k  et la prC- 
sente etude a kt6 menCe sur les ecorces de tiges et les feuilles. 

ECORCES DE T I G E S . - ~ S  ecorces de tiges, broyks et digraissees par l’hexane, sont 
extraites plusieurs fois par de l’eau bouillante; les extraits aquew sont Cpuises par du 
CHC1,. La chromatographie de l’extrait chloroformique (obtenu avec un rendement de 
0,67%) sur une colonne de gel de silice pour ccm permet d’isoler sept composCs cristal- 
lis&. Le moins polaire d’entre eux est identifie au scopolitol; la presence de cette 
coumarine n’est pas inhabituelle chez les Simarubacees: elle a kt6 isolee, entre autres, de 
Picrasm excelsa (lo), de Simba multifira (1 1) et signal& dans d’autres espkces (17). 
Quatre autres composks sont identifiks a des quassinoi’des isolCs antkrieurement: pic- 
rasine B (l), hydroxy-6 picrasine B (2), A-2 picrasine B (3), et isobruceine A (4). 
L’identification de ces composes, rhlisCe par analyse de donnkes physiques et spectrales 
et par corrklations chimiques, a kt6 confirmke par comparaison directe avec des Cchantil- 
lons authentiques. 

Le sixikme compose isole, l’acitoxy 6-a picrasine B (5 ) ,  est nouveau. Peu polaire il 
cristallise du MeOH [F 246”, { a ) ~ = + 5 6 ”  (CHCl,, c=l)], et repond a la formule 
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brute C22H3008, etablie par smhr. Les spectres uv et ir revdent des elements habituels 
pour un derive du picrasane: 6-lactone (1745 cm-’), cetone portee par un cycle sature a 
six carbones ou plus (1725 cm-’), cetone a-p insaturke (1690 cm-’ et 1640 cm-’; A 
max 254 nm, (log ~ = 3 , 8 6 ) .  

Le spectre ‘H rmn de 5 montre une grande analogie avec ceux de 1 et de 2: presence 
des deux methyles angulaires en C 8 et C 10 (2s: 1,32 et 1,58 pprn), d’un methoxyle en 
12 (5: 3,55 ppm), du methyle en 4 (d 1,06 ppm, J=6 Hz), prbence aussi d’un singulet 
a 1,87 ppm dQ au methyle en 13 et dont la position implique I’existence d’une insatura- 
tion en 12,13. Comme dans le cas de l’hydroxypicrasine B (2) le proton en 7 apparait 
sous forme de doublet (6=4,25 ppm, J=2 Hz) ce qui implique I’existence d’une sub- 
stitution en 6. Enfin l’existence d’un singulet de trois protons a 2 , l l  ppm peut Ctre at- 
tribuke a la presence d’un groupe acetyl, ce que confirme le decalage du pic de masse de 
42 u.m.a. et la presence, dans le spectre, de 13C rmn d’un singulet supplementaire a 
170,6 ppm. 5 doit donc Ctre un derive acetyl6 de l’hydroxy-picrasine B. 

Hydrolyse en milieu alcalin 5 conduit a un compose identique a l’hydroxy-picrasine 
B ce qui confirme I’hypothkse avancee. Par ailleurs I’acktylation de 5 (Ac,O/C,H,N) 
conduit au derive 6 (F 257-260”), identique au produit d’acktylation de 2 deja dkcrit 
(2). 

Le proton gemink a l’hydroxyle en 2 apparait a une position (6=4,85 ppm) et avec 
une multiplicitk (dd, J=7 et 12 Hz) habituelles pour ces composes (2,12) et, de ce fait, 
I’acktoxyle ne peut Ctre qu’en 6: ceci est tout a fait compatible avec la position t r b  de- 
blindee du proton 6 Q 5,32 pprn qui doit Ctre p-axial (J6-,=2 H2;J6,,= 11 Hz). 
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Ces elements Ctablissent sans ambiguitk la structure de 5, la configuration des 9 
centres asymktriques Ctant la meme que pour 2 sur la base des correlations citks ci-des- 

L’autre compose nouveau est un alcaloi’de: l’(hydroxy-2’ ethyl)- lp-carboline (7) [F 
192’1, M 2 12, C13H12N20. Son appartenance au groupe des P-carbolines est kvidente 
au vu de son spectre uv (A max ii 235,240,250,282,288,336,3  50) trks voisin de celui 
de l’kthyl-1 methoxy-4P-carboline (13). Sa structure est etablie aprks examen de son 
spectre de ‘H rmn enregistre a 360 MHz: celuici montre en particulier l’existence d’un 
groupe hydroxykthyl: proton echangeable ii 4,76 ppm et presence de deux t (2 X 2H) 2 
3,27 et 3,93 ppm, analogues aceux que I’on observe dans le cas de l’(hydroxy-2’ kthy1)- 
1 methoxy-4P-carboline (15) ou de la (mkthoxy-2’ ethyl)- 1 dimtthoxy-4,8P-carboline 
(14). L’analyse des couplages jointe a I’utilisation des nOe permet I’attribution precise 
de tous les signaw et fixe la substitution en 1 (cf. valeurs autour de la formule 7). 

FEUILLES.-Les feuilles sont traitees de la meme fagon que precedemment. Le frac- 
tionnement chromatographique de l’extrait brut (R=0,87%) conduit ii l’isolement des 
cinq quassinoides dejii isolks A partir des kcorces de tiges ainsi qu’i celui d’un alcaloydes: 
la pavettine (8). Ce dernier est une P-carboline (uv) et son spectre de rmn i 360 MHt  
dkmontre que le noyau aromatique n’est pas substitui, que les positions 3 et 4 sont 
libres, que le carbone 1 est substituk par un enchainement vinylique [systkme ABX: 
H(A) 5,67; H(B) 6,44; H(Z) 7,25,J(AB)=1 Ht,J(AX)=11 Hz,J(BX)=17,5 Hz). 
Ces elements permettent d’identifier 8 a la pavettine, alcaloi‘de non decrit chez les 
Simarubacees mais isole d’une Rubiack: Pavetta lanceolata Eckl. ( 16). 

sus . 

PARTIE EXPERIMENTALE 

APPAREILLAGE.-~ points de fusion sont mesurb en tube capillaire et ne sont pas corrigb. Les 
pouvoirs rotatoires sont mesurb a la tempkrature ambiante sur polarimetre Schmidt-Haensch, dans le 
CHCI,. Les spectres sont enregistrb sur les appareils suivants: uv, Beckman 530, EtOH [A rnax (log E)]; ir, 
Perkin-Elmer 580, KBr (U cm- ’); rmn, Varian EM 360 (60 MHz) et Bruker WB 360 (360 MHz), CDCI,, 
6 ppm, TMS=O; spectres de masse, Varian MAT 3 11, {mlz (%)I. Les chromatographies sur colonne sont 
redliks sur I(leselgel60 (Merck 7734) ou 60 H (Merck 7736) et les ccm analytiques sur DC Alufolien 60 F 
254 (Merck 5554) avec cornme solvant d’elution du CH,CI, renfermant des quantitb variables (2 a 10%) 
de MeOH ou des melanges C6H6-AcoEt (aa) additionis de MeOH (1 a 20%). 

MATI~RIEL VEGETAL.-L~S korces de tiges (5 kg) et les feuilles (2,25 kg) ont et6 r k o l t k  en 
Nouvelle Calklonie, a Dumb& en septembre 1983. Un tchantillon d’herbier est conserve sous la reference 
M.M.D. 3965. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT DES QUASINOIDES ET DES ALCALO~DES.-~ processus est le meme 
pour les ecorces de tiges et les feuilles, Apres broyage et dkgraissage par I’hexane de la poudre obtenue, 
celle-ci est traitie par fractions de 300 g: extraction par 3 fois 1,2 litres d’H,O 1 ebullition (1 h); filtration; 
riemraction, au fur et i mesure, des phases aqueuses par CHCI,. Les phases organiques, &hies (Na,S04), 
reunies et concentrk par distillation sous vide laissent un rbidu reprbentant respectivement 0,67 
(korces de tiges) 0 , 8 7 4  (feuilles) du poids de la drogue skche, digraissie. 

Les rbidus sont chromatographib sur colonne de Kieselgel60 (30 fois le poids du rbidu); I’Clution est 
redlike par du CH,CI, pur puis par des melanges CH,CI,-MeOH (de 98:2 a 90: 10) enfin par du MeOH 
pur. D e s  chromatographies ulterieures sur colonne et en couches minces (preparatives) conduisent I’isole- 
ment de huit compods, purifies par cristallisation. 

DESCRIPTION DES PRODUITS ISOLES.-L~S constantes physiques et donnies spectrales des compo& 
anterieurement dkrits ne w o n t  pas redonnks ici. Les cornpods 1,2,4 ainsi que le scopoletol ont Cte for- 
rnellement identifib par comparaison aves des khantillons authentiques. Les constantes et donnkes spec- 
trales mesuries pour 3 et 8 sont en bon accord avec celles de la litterature (7,16). 

Acitoxy ba-piru~ine B (5).-C2,H3,,08, (smhr, calc. 434,1941; trouvie 434,1955). F 246” (MeOH); 
[a]= +56’(CHCI,, c=1,07); uv(EtOH)253 (3,86); ir 1640, 1690, 1725, 1795,3490; rmn(CDCI,, 60 
MHz) 1,06 (d,J=6 Hz, 3H, CH,-4), 1,32 (s, 3H, CH,-8), 1,58 (s, 3H, CH,-10), 1,87 (s, 3H, CH,- 
13), 2,11(s, 3H,0-CO-CH3-6), 3,55(s, 3H,0CH3-12),4,25(d,J=2Hz, lH,H-7),4,86(dd,J=7et 
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12 Hz, lH ,  H-2), 5,32 (dd,]=2 et 11 Hz, lH ,  H-6); sm m/z 434 (MT; loo%), 419 (lo), 392 (17), 376 
(27), 206 (34), 152 (21). 

O , O - d z d t y f - 1 , 6  bydroxypimaszne B (6).-obtenue par acttylation de 5 oude 2 (50 mg)par Ac,O (0,5 
ml)/C,HI,N (0,5 ml), 24 h, temphture ambiante. F 257’ (MeOH); [ C X ) D = + ~ ~ ~ ( C H C I , ,  c= 1,2); rmn 
(CDCI,, 60 MHz) 2 , l l  (s, 6H, 2 0-CO CH,-2 et 6), 5,85 (dd,]=7 et 12 Hz, lH ,  H-2), le reste du 
spectre superposable celui de 5 .  

Hydroxypicrasine B (2).-obtenue par hydrolyse de 5. 100 mg de 5 sont dissous dans une solution de 
KOH dans MeOH (1%, 5 ml). Aprk 24 h sous reflux, haporation du solvant et reprise du rbidu (MeOH) 
un premier jet (39 mg) de 2 cristallise. F 287’(litt. 285-2904, identique i un khantillon authentique (Rf 
en ccm dans deux +ants difftrents, pf mtlangCs, spectres ir superposables). 

(Hydroxy-2’ itbyl)-l~-urbofine (7).-C13H12N20; F 192’ (MeOH); uv (EtOH) 214 (4,32), 235 
(4,57), 2 4 0 6 ~ .  (4,58), 250(4,40), 2 8 2 9 .  (4,0), 288(4,21), 336(3,67), 350(3,66);rmn: Cf. formule7; 
sm m/z 212 (%+; 40%), 195 (69), 182 (loo), 168 (35), 154 (25). 
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