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ABSTRACT.—A new secobisbenzylisoquinoline alkaloid, secolucidine, has been isolated
from the bark of Psewdoxandra sclerocarpa. Three other bisbenzylisoquinoline alkaloids, ber-
bamunine, thaligrisine, and homoaromoline, and an aporphine alkaloid, ushinsunine, were also
isolated from this species.

Peu d’Annonacées jusqu'ici ont été signalées contenir des alcaloides bisbenzyltét-
rahydroisoquinoléiques (3,4). Le Psendoxandra sclerocarpa Maas, espéce colombienne
nouvelle (2), est caractérisée par une forte teneur en ce type d’alcaloides. De ses écorces
quatorze alcaloides ont été isolés (voir Tableau 1). Ceux-ci sont pour la plupart
originaux et certains d’entre eux ont fait I'objet de publications antérieures (5-8).2 Nous
décrivons ici cing alcaloides mineurs non encore signalés. Parmi eux, la sécolucidine,
alcaloide nouveau, constitue le deuxiéme exemple de secobisbenzyltétrahydroisoqui-
noléine biphénylique.

RESULTATS ET DISCUSSION

La berbamunine (1) et la thaligrisine (2) ont été obtenues amorphes. Les éléments
apportés par les divers spectres (masse, 'H rmn, ir, et uv) et par les courbes de dc de ces
deux alcaloides, sont en accord avec ceux de la littérature (9-13). La O-méthylation de 1
et de 2 conduit au méme dérivé, 3, qui n’a jamais été décrit auparavant. La ber-
bamunine a été précédemment isolée chez diverses espéces de Berberis (9,11,13), tandis

TABLE 1. Alcaloides de Psendoxandra sclerocarpa

Type d’alcaloide Nom A.T.*(%)
bisbenzyltétrahydroisoquinoléines . . . . . . . berbamunine (1) 4
thaligrisine (2) 5
homoaromoline (4) 15
obaberine (5) (6) 25
antioquine (6) 25
medelline (7) 0,1
cétobisbenzyltétrahydroisoquinoléines . . . . . . pseudoxandrine (8) 1
pseudoxandrinine (8) 0,1
oxandrine (8) 1
oxandrinine (8) 0,1
sécobisbenzyltétrahydroisoquinoléines . . . . . . sécolucidine (6) 0,1
sécoobaberine (6) 0,2
sécantioquine (5) 0,6
hydroxy-7 aporphine . . . . . . .. ... .. ushinsunine (11) 0,2

2A.T. Alcaloides totaux non quarternaires {rendement 1,5% (4,6)].

'Partie 64 dans la série: “Alcaloides des Annonacées.” Pour la partie 63, voir A. Cavé et al. (1).
%Le nom Pseudoxandra sclerocarpa doit maintenant remplacer celui de Psexdoxandra aff. Jucida utilisé
dans ces précédentes publications.



Sep-Oct 1986} Corteseral.: Alcaloides des Annonacées 855

que la thaligrisine a été récemment isolée pour la premiere fois d’'une Renonculacée,
Thalictrum minus var. microphyllum (12). C'est la premiére fois que ces deux alcaloides
sont trouvés dans une Annonacée.

L’homoaromoline (4) bisbenzyltétrahydroisoquinoléine & deux ponts diaryléther,
conduit par O-méthylation 2 I'obaberine (5) (9,14,15) alcaloide majoritaire du P.
sclerocarpa (6). L'homoaromoline a été précédemment isolée chez les Monimiacées,
Ménispermacées, et Renonculacées (9,12,14,15). Cet alcaloide est ici décrit pour la
premiére fois chez une Annonacee.

1 R=H (berbamunine) 3 H rmn*

2 R=Me (thaligrisine) *Les valeurs qui different de 0,1 ppm ou moins

peuvent étre inversées.

4 R=H (homoaromoline)
5 R=Me (obaberine)

L'alcaloide 6 est une sécobisbenzyltétrahydroisoquinoléine, a notre connaissance
nouvelle, pour laquelle nous proposons le nom de sécolucidine.

Le spectre ir présente deux bandes 2 1680 cm™! (C=0, aldéhyde conjugué) et a
1640 cm™! (C=0, lactame), caractéristiques de sécobisbenzyltétrahydroisoqui-
noléines (16). Le sm présente le pic de base 8 & m/z 365, caractéristique de la présence
d'un noyau dibenzodioxine dans la partie bisisoquinoléique (10,17), qui ne subit au-
cune coupure ultérieure. Les autres fragments 9 2 m/z 241 et 10 4 m/z 225 sont carac-
téristiques des sécobisbenzyltétrahydroisoquinoléines a pont biphénylique de type
sécantioquine (5). Ces éléments rartachent donc I'alcaloide 6 au petit groupe des séco-
bisbenzyltétrahydroisoquinoléines naturelles 2 trois ponts (18-20), dont la sécolucidine
constitue la premiére qui présente a la fois un noyau p-dibenzodioxine et une liaison
biphénylique. Le noyau p-dibenzodioxine est mis en évidence par une reaction d’oxyda-
tion sous I'action du mélange H,SO4~HNO; (9:1) au contact du quel il se développe
une coloration bleue intense (15). Le spectre uv montre un important effet bathochrome
en milieu alcalin, justifié par |'existence d'un hydroxyle en pars d’'un groupement al-
déhydique (21). Le spectre de 'H rmn est caractéristique, le déplacement chimique du
H-8' (8 7,23: s) montre que celui-ci est 4 proximité du groupe lactame, comme dans le
cas de la sécantioquine (3 7,24) (5), et des autres sécobisbenzyltétrahydroisoquinoléines
décrites auparavant (16, 18). L'acétylation de 6, conduit a I'acétylsécolucidine (7), le sm
de 7 présente le méme pic de base (m/z 365) que celui de 6, ce qui confirme la présence
du groupe hydroxyle dans la partie biphénylique (placé en 12’ d’aprés I'examen du
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spectre uv), ll ne reste qu'a établir la configuration absolue en C-1 de la sécolucidine.
L’existence d’une terminaison ascendante dans sa courbe de dc (entre 225-210 nm), per-
met d’éablir sa configuration comme étant 15 (18). Sa configuration est identique a
celle de la (15)-sécantioquine, et a celle de la (15)-sécoobaberine, trouvées dans la méme
plante; et elle est opposée a celle de la (1R)-sindamine (22). La (15)-sécolucidine (6) est
un épimere de la (1R)-sécotiliacorine, obtenue par synthése (23) a partir de 1a (1R, 1'S)-
tiliacorine (24). La sécolucidine (6) est la premiére secobisbenzyltétrahydroisoquino-
léine naturelle comportant un systéme p-dibenzodioxine et une liaison biphénylique.

La structure de |'ushinsunine (11) a été prouvé par examen des différentes données
spectrales et par comparaison avec un échantillon authentique (25,26).
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CONCLUSION

A part la présence d’'une hydroxy-7 aporphine, I'ushinsunine, fréquente chez les
Annonacées, la composition alcaloidique des écorces de P. sclerocarpa ne comporte que
des bisbenzyltétrhydroisoquinoléines, celles-ci étant pour l'essentiel de type téte-a-
téte, queue-a-queue. Une caractéristique importante est le mode de liaison au niveau de
leur partie benzylique de type biphénylique. Ce type de liaison biphénylique est rela-
tivement rare jusqu'a prefent et la presque totalité des alcaloides nouveau du P.
sclerocarpa possédent cette caractéristique (5-8).

Un élément intéressant a signaler est le degré d’oxydation variable de ces bisbenzyl-
tétrahydroisoquinoléines. En effet, outre des alcaloides comme I'obaberine et I'an-
tioquine, on trouve des produits qui correspondent a leurs dérivés d’oxydation céto @ ou
céto ' tels loxandrine et la pseudoxandrine (8), sécobisbenzyltétrahyd-
roisoquinoléines tels la sécoobaberine, la sécantioquine (5), et la sécolucidine.

La présence simultanée de bisbenzyltétrahydroisoquinoléines a un, deux ou trois
ponts 2 des degrés divers d’oxydation pose le probléme de leur biogénése. §'il est admis
que la liaison aryléther au niveau de la partie isoquinoléine est posterieur a la liaison
aryléther ou biphénylique au niveau de la partie benzylique, la question se pose de



Sep-Oct 1986} Corteseral.: Alcaloides des Annonacées 857

savoir si les céto o ou a’ bisbenzyltétrahydroisoquinoléines sont des intermédiaires vers
les sécobisbenzyltétrahydroisoiquinoléines ou si ces deux types d’alcaloides se forment
indépendamment lors des processus oxydatifs.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les écorces du tronc de P. sclerocarpa ont été récoltées a San Luis (Antioquia), Colombie, en Juillet
1982. Un échantillon d’herbier est déposé a I'Université d’Antioquia ainsi qu'au Museum d’Histoire
Naturelle de Paris et 2 la Rijks Universiteid 4 Utrecht. L'identification et la description de cette nouvelle
espéce 2 été récemment effectuée par le Pr. P.J.M. Maas de la Rijks Universiteid a Utrecht (2). L'extraction
des alcaloides a été antérieurement décrite (6); rendement d’alcaloides totaux non quaternaires, 1,5% (les
données spectrales des alcaloides antérieurement décrites, ne seront pas redonnées ici).

Berbamunine (1).—(C3¢H 4yN,Og; uv A max EtOH nm (log €) 208 (4,81), 230 ép (4,42), 228 (3,95);
EtOH+NaOH 222 (4,86), 250 ép (4,56), 300 (4,37); ir v film 3350, 1600, 1500 cm™!; sm ic m/z 597
[M*+11; sm ie m/z (%) 192 (100), 177 (7), 175 (3); 'H rmn voir (11) et (13); dc voir (11).

Thaligrisine (2).—Décrite précédemment, voir (12).

Triméthyl-7,7',12 berbamunine ou diméthyl-7,7' thaligrisine (3).—Preparée a partir de 1 ou 2
(CH,N/Et,0). C30H6N,O¢; [a]D+60° (¢=0.1, CHCL,), uv A max EtOH nm (log €) 230 (4,42), 280
(3,96); dc MeOH (c=1,9 10™%) Ae (nm) 0 (353), +3 (282), +4 (245), +9 (208); sm ic (CH) 639
[M™*+1}; sm ie m/z 206 (100), 204 (25), 190 (18); 'H rmn 250 MHz (Cameca) CDCl;, 8 voir 3 'H rma.

Homoaromoline (4).—C,,HyoN,Og; [aD +278° (C=0,54, MeOH), Litt. [a]D +280 (MeOH) et
425 (CDCly) (9); uv A max EtOH log € (nm) 222 (4,59), 282 (3.96); EtOH+NaOH 223 (4.90), 291
(3.90); dc EtOH (¢=2.0 10~ % A (nm) 0 (350), +11(293), +46(240), +90 (221): sm ie m/z (%) 608 (29)
[M*1.607 (16), 594 (2), 501 (3), 487 (1), 382 (7), 381(27), 367 (18), 191 (100), 168 (32), 167 (9); 'H
rmn 400 MHz CDCl; 8 2,41 et 2,55 (25, 6H, NMe-2 et NMe-2'), 3,61 (s, 3H, OMe-6), 3,80 et 3,90 (2s,
6H, OMe-6' et OMe-12), 5,56 (s, 1H, H-10), 6,31 et 6,36 (2s, 2H, H-5 et H-5"), 6,41-7,40 (m, 7H,
ArH); 13C rmn 25,2 MHz (Varian) CDCl, 8 64,2 (C-1), 44,9 (C-3), 28,2 (C-4), 130,4%C-4a), 111, 15(C-
5), 148,5 (C-6), 143,9 (C-7), 117,0(C-8), 127,9 (C-8a), 38,2 (C-a), 137,8(C-9), 117,0 (C-10), 146,7
(C-11), 148,7 (C-12), 110,9" (C-13), 123,7 (C-14), 43,5 (NMe-2), 55,89 (OMe-6), 55,8¢ (OMe-12),
60,7 (C-1"), 50,9 (C-3"), 24,6 (C-4"), 122,7(C-4'a), 104,6(C-5"), 147,2(C-6"), 133,5(C-7"), 142,0(C-
8', 122,9 (C-8’a), 38,8 (Ca’), 130,9% (C-9"), 128,4 (C-10"), 121,8 (C-11"), 152,9 (C-12"), 121,0 (C-
13"), 131,4 (C-14"), 41,5 (NMe-2'), 55,2 (OMe-6),*¢ Valeurs interchangeables.

O-méthylhomoaromoline (5= obaberine).—Préparée  partir de 4 (CH,N,/Et,0). Décrite précédem-
ment, voir {6,9,14,15}; dc MeOH (¢=1,7 107%) Ae (nm) 0 (300), +4 (291), +27 (237), +49 (215).

Sécolucidine (6).—CygH,4N,O5; [odD +82° (¢=0,5, CHCL,); uv A max; EtOH nm (log €) 222
(4,63), 254 ép (4,32), 284 (4,12); EtOH+NaOH 220 (4,66), 292 (3,98), 346 (4,10); ir v film 1680,
1640, 1620, 1580, 1500 cm™!; dc MeOH (c=3,46 10”4 Ae (am) 0 (331), +(298), 0(284), —8(243),0
(228), +5(219); sm ic 607 [M* + 1}; sm ie m/z 365 (100%), 242, 241, 225; 'H rmn 250 MHz CDCl; &
2,37 (s, 3H, NMe-2), 3,11 (s, 3H, NMe-2"), 3,80 et 3,86 (2s, 6H, OMe-6 et OMe-12), 6,30 (s, 1H, H-
5), 6,70 (s, 1H, H-5"), 7,23 (5, 1H, H-8"), 6,94-7,87 (6H,ArH), 9,90 (s, 1H, CHO).

O-acétylsécolucidine (7).—Préparée a partir de 6 (Ac,O/pyridine ); {aID —35° (¢=0,6, CHCL,); it v
film 1765, 1695, 1645, 1620, 1585 cm™!; sm ie m/z (%) 648 (6, [M*]), 606 (11), 365 (100), 242 (7),
225 (2); 'H rmn 400 MHz CDCl, 8 2,03 (s, 3H, OAc-12), 2,61 (s, 3H, NMe-2), 311 (s, 3H, NMe-2"),
3,68 (s, 3H, OMe-12), 3,88 (s, 3H, OMe-6), 6,36 (s, 1H, H-5), 6,68 (s, 1H, H-5"), 7,27 (s, 1H, H-8"),
6,95-7,86 (6H, ArH), 9,98 (s, 1H, CHO).

Ushinsunine (11).—décrite précédemment, voir (26).
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