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ABSTRACT.-A novel hroquinoline alkaloid, 7-hydroxy-8-(3-methyl 2-butenyl)-4- 
rnethoxyfuro[2,3b] quinoline (1) has been isolated from Sarromelicopeglauca leaves. Two new ac- 
ridone alkaloids, cis-1,2-dihydroxy-l,2-dihydroacronycine (4) and trans- 1,2-dihydroxy- 1,2- 
dihydroacronycine (5) have been isolated from the stem bark. Their structures have been eluci- 
dated by spectral analysis and chemical correlations. In addition, 12 other alkaloids have been 
isolated from the leaves and bark of this species. 

Le genre Sarcomelicope Engler (Rutacees) a C t C  recemment revise par Hartley (1) qui y 
rattache actuellement six espkces dont cinq sont endemiques de Nouvelle-Caledonie. 
Parmi ces dernikes, deux ont fait l’objet d’etudes chimiques antkrieures: Sarcomlicope 
leioratpa (P.S. Green) Hartley (2) et Sarcomelicope argyrophylla Guill. (3). Toutes deux se 
caractkrisent par la presence d’alcaloides de series acridone et furo[2,3b]quinolCine. 

Poursuivant notre etude systkmatique des alcalo’ides des Rutacees nko-caledonien- 
nes, nous dkcrivons dans la prbente publication la composition alcaloidique des feuilles 
et des Ccorces de tronc de Sarcomelicope glauca Hartley, espece endemique de 1’Ile des 
Pins. 

RESULTATS 

Les feuilles de S .  glauca contiennent 0,18% d’alcalo’ides totaux. Apres chromato- 
graphies successives, dix alcalo’ides ont CtC isoles et neuf identifies a des composes con- 
nus (4) par leurs constantes physiques, leurs caracteristiques spectrales, et par com- 
paraison avec des Cchantillons authentiques. I1 s’agit de deux quinolones-2: la methoxy- 
4 N-methyl-quinolone-2 et la N-methyl-flindersine, de quatre acridones: la nor- 
mdlicopicine, la melicopicine, la mklicopidine, et la tetramethoxy- 1,2,3,4 acridanone- 
9 et de trois furo[2,3b] quinolkines: la skimmianine, la kokusaginine, et I’haplopine. 

Le dixikme alcalo‘ide isole des feuilles est un produit nouveau. Present en faible 
quantitk, il n’a pas kt6 obtenu ?I 1’Ctat cristallisk, [ O L ] ~ ~ D = O ~ .  Son spectre de masse pre- 
sente un ion moleculaire M+=283 dont I’analyse a haute resolution correspond a la for- 
mule brute C,,H,,N03. Son spectre ir se caracterise par une bande hydroxyle h 3450 
cm-’. Son spectre uv qui prksente des maximums d’absorption a 252, 306 (Cp.), 3 18, 
330, et 342 nm suggere une structure de furo{2,3b]quinoltine porteuse de substituants 
oxyen& en 4 et 7 et d’un substituant alkyle en 8 (5-7). I1 est nettement modifie en 
milieu alcalin ce qui indique la presence d’un groupement phknolique. Son spectre de 
rmn prtsente, en zone aromatique, deux systkmes AB a 8,08 et 7,05 ppm u=8 Hz) et 
7,57 et 7,04 pprn (J=2 Hz) caracterisant respectivement les protons en 5, 6, 2, et 3 
d’une furoE2,3b]quinolCine substituee en 4, 7, et 8. I1 montre par ailleurs a 6,02 pprn 
un signal large de un proton Cchangeable contre D,O attribuable a un hydroxyle 

‘Plantes de Nouvelle-Calkdonie, 105: Bubialine et bubialidine, alcaloides nouveaux extraits de Bubia 
sp., Winttrack nh-caltdonienne, J. Hunado, A. Ahond, J. Guilhem, C .  Poupat, J.  Pusset, M. Pusset, 
T. Svenet, et P. Potier,]. Nat. Prod., (soumis a publication). 
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phknolique et B 4,42 pprn un singulet de trois protons attribuable Q un groupement 
mkthoxyle en position 4 (8). Enfin, les signaux d’une chaine (CH3),C=CH-CH2-Ar 
apparaissent sous forme d’un triplet de un proton olkfinique a 5,40 pprn V=7 Hz), d’un 
doublet de deux protons A 4 , l l  ppm V=7 Hz), et de deux singulets de trois protons 
chacun B 1,91 et 1,77 ppm. L’ensemble de ces donnks conduit ii attribuer B cet al- 
caloi’de nouveau une structure d’hydroxy-7 mkthoxy-4 (methyl-3 butene-2 yl)-8 
hro[2,3b]quinolkine (1). Cette structure est confirmke par corrklation chimique. Le 
traitement de la mkthoxy-4 (mkthyl-3 butene-2 yl)-8(mkthyl-3 butene-2 yloxy- 1)-7 
furo[2,3b]quinolkine (2) prkckdemment synthktiske dans notre laboratoire (7), par 
I’acide bromhydrique gazeux dans le MeOH anhydre conduit a I’hydroxy-7 mkthoxy-4 
(mkthyl-3 butene-2 yl)-8 furo[2,3b]quinolkine (l), identique au produit naturel. 

O C H 3  

RO pz 
1 R = H  
2 R=CH,-CH=C(CH3), 

Les korces de S. glauca renferment 0,47% d’alcaloi’des totaux. Aprh chromato- 
graphies successives, huit alcaloi’des ont ktk isolks et six identifib i des produits connus 
(4). I1 s’agit d’une quinolone-2: la N-methyl flindersine, de deux hro- 
[2,3b]quinolkines: la dictamnine et I’kvolitrine et trois acridones: la mklicopicine, la 
mklicopidine, et I’acronycine (3). 

Le septikme alcaloi’de isolk des korces de S.  gfauca est un produit nouveau qui cris- 
t a k e  dans le MeOH en aiguilles incolores, f=232-234”, {CY]’~D=- 10” (MeOH, 
c=0,2). Son spectre de masse prbente un ion mol6culaire M+=355 dont I’analyse ii 
haute rbolution correspond A la formule brute C20H, ,NOS. Son spectre ir montre une 
bande hydroxyle intense B 3400 cm- ’. Son spectre uv, caractkristique d’une acridone, 
prksente des maximums d’absorption i 230, 269 (kp.), 276, 298, 320, et 384 nm, 
proches de ceux dkcrits pour la dihydro- 1,2 acronycine (9,lO). Son spectre de rmn prk- 
sente, en zone aromatique, un systeme de quatre protons de 8,04 A 7,18 ppm, et un sin- 
gulet de un proton B 6,16 ppm. En zone aliphatique, apparaissent quatre singulets de 
trois protons chacuna 3,80, 3,77, 1,42, et 1,39ppmcorrespondant Bdesgroupements 
mkthoxyle, N-mkthyle, et gem-dimkthyle. Deux doublets a 4,97 pprn (J=4,5 Hz) et 
4,55 pprn (J=9 Hz), disparaissant par addition de D20 sont attribuables a deux hy- 
droxyles alcooliques. Enfin, un doublet dkdoubli ?L 5,04 pprn V=9 Hz,J’=4,5 Hz) et 
un triplet B 3,64 pprn v=4 ,5  Hz) sont transformks en un systeme AX de deux protons 
(J=4,5 Hz) apres addition de D,O. L’ensemble de ces donnks conduit i envisager pour 
cet alcaloi’de une structure de dihydroxy-1,2 dihydro- 1,2 acronycine. La faible con- 
stante de couplage (J=4,5 Ht)  entre H-1 et H-2 suggere une relation cis (axiale- 
kquatoriale) entre ces deux protons et donc une structure de cis-dihydroxy- 1,2 dihydro- 
1,2 acronycine (4). Cette structure est difinitivement ktablie par corrklation chimique. 
L’oxydation de I’acronycine (3) par le tktroxyde d’osmium selon un prockdk prkckdem- 
ment dkcrit en series chromene (1 1) et pyranoquinolone (12,13) conduit a la (2 )  cis-di- 
hydroxy- 1,2 dihydro- 1,2 acronycine (4) prksentant des caractkristiques identiques (uv, 
ir, sm, rmn, ccm) a celles du produit naturel. La faible quantitk de produit naturel dis- 
ponible n’a toutefois pas permis de determiner les configurations absolues en 1 et 2. 
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Le huitikrne alcaloi'de isole des korces est kgalernent un produit nouveau qui n'a pas 
k t t  obtenu B 1'Ctat cristallisk, [aI2'~= -6" (MeOH, c=0,7). Ses caractkristiques spec- 
trales sont tr6s proches de celles de l'alcaloide precedent: ion rnolkulaire M+ = 355 cor- 
respondant a la forrnule brute C,,H,,NO, en srn, bande hydroxyle intense sur le 
spectre ir et spectre uv de type dihydro- 1,2 acronycine. I1 se distingue cependant nette- 
rnent par la partie aliphatique de son spectre de rrnn. Deux doublets a 5,65 pprn v=5 
Hz) et 4,94 pprn v=8 Hz) qui disparaissent par addition de D 2 0  caracterisent deux hy- 
droxyles alcooliques tandis qu'un triplet A 4,66 pprn v=8 Hz) et un doublet dkdoublk 
3,3 1 pprn (J= 8 Hz, J '  = 5 Hz) sont transform& en un systkrne AX de deux protons 
(J=8 Hz) aprks addition de D20 .  Ces donnkes conduisent B attribuer a ce produit une 
structure de trans-dihydroxy-1,2 dihydro- 1,2 acronycine (5). Cette structure a kt6 con- 
firrnke par correlation chirnique. L'action de l'anhydride chrornique dans 1'AcOH 
(12,13) sur l'acronycine (3) conduit a la ( 5 )  trans-acktoxy- 1 hydroxy-2 dihydro-1,2 
acronycine (6). L'hydrolyse de cette dernikre par le methylate de sodium fournit la ( 5 )  
trans-dihydroxy- 1,2 dihydro- 1,2 acronycine (5), de caractkristiques identiques (uv, ir, 
srn, rrnn, ccrn) a celles du produit naturel. Ici encore, la faible quantitC de produit 
naturel is016 n'a pas perrnis de determiner les configurations absolues en 1 et 2. 

10 g ' " ' 1 ' 8 a  \ QpJ& $A& \ / 

CH, .,'. I 
CH , .ee 

" I 
CH, 1 '  3 

HO RO 1 
OH OH 

3 4 5 R=H 
6 R=COCH, 

DISCUSSION 
Les alcaloides isolCs de S. glauca dkrivent tous biogknktiquernent de I'acide an- 

thranilique. D'un point de vue chirniotaxonornique, il est a rernarquer que les al- 
caloi'des rnajeurs isoles des Ccorces de tronc appartiennent a la serie acridone, ce qui est 
le cas chez tous les Sarcomelicope ktudiks Q ce jour. L'acronycine, dont la biogenkse associe 
les rnetabolisrnes anthranilique et t een ique ,  a kt6 i s o k  des korces de toutes les 
espkces de Sarcomlicope qui ont Ctt ttudikes (2,3,9,14-16). Les deux alcaloides 
nouveaux isolCs des kcorces de S .  glauca sont des produits resultant de I'oxydation de 
l'acronycine, alcaloide rnajeur des Ccorces. Ces Clements rnettent en relief la grande 
hornogkneite chirnique du genre Sarcomlicope et confortent pleinernent la recente revi- 
sion botanique de Harley (1). 

PARTIE EXPERIMENTALE 
APPAREILLAGE.-~ points de fusion sont mesurb sur un microscope i platine chauffante Reichert 

et ne sont pas corrigb. Les pouvoirs rotatoires sont dtterminb avec un polarimktre Clectronique Perkin- 
Elmer 141. Les diffkrents spectres sont enregistrks sur les appareils suivants: uv, Unicarn SP 800; ir, 
Beckman 4250; sm, VG Micromass 70-?OF en impact Clectronique; rrnn 'H, Bruker WH 270. 

MATERIEL V E G E T A L . - ~  Cchantillons de S. glaura Ctudib (feuilles: 2,6 kg; korces de tronc: 1 ,5  
kg) ont et6 dcoltb SUT terrain Hridotitique i la base du pic NGa dam 1'Ile des Pins (Nouvelle-CalMonie) 
en novembre 1983. Un khantillon d'herbier est dCpos6 au Centre ORSTOM de Noumed sous le numCro 
Pusset-Chauviere 5 93. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT DES ALCALOIDES.-Feuilfes.--Les feuilles & h h  et pulvCri&s (2,6 
kg) sont humectks par de I'arnmoniaque i 10% (1,3 litres) puis lixivi6es par Et20 (30 litres). Les alcalo'ides 
totaux sont ensuite purifib a l'Ctat de chlorhydrates solubles dans I'eau puis de bases solubles dans CH2CI,, 
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selon le pnxkddt habituel. La solution CH,CI, s k h k  sur N a W 4  anhydre, filtrk et distillk sous pression 
rkhite fournit un rkidu d'alcaloi'des totaux p a n t  4,7 g (Rdt=0,18%). Dix alcaloi'des sont isolb par 
chromatographies successives sur colones de silice. Ce sont, par ordre de polarit6 croissante, la skirn- 
rnianine (3 g), la N-rnithylflindersine (48 rng), la rnClicopicine (420 rng), la mtlicopidine (140 rng), la 
tCtramCthoxy- 1,2,3,4, acridanone-9 (565 rng), I'hydroxy-7 rnCthoxy-4 (rnCthyl-3 butPne-2-y1)-8 
fur~2,3blquinolCi'ne (135 rng), la norrnClicopicine (95 rng), I'haplopine (45 mg), la rnCthoxy-4 N-rnCthyl 
quinolone-2 (50 mg), et la kokusaginine (145 mg). 

Ecwces de tronr.--les korces de tronc k h h  et pulvCri& (1,5 kg), extraites dans les rnernes condi- 
tions que les feuilles, fournissent 7 g d'alcaloi'des totaux (Rdt=0,47%). Huit alcaloi'des sont isolb de la 
merne rnaniere: dictamnine (140 rng), N-mCthylflindersine (145 rng), kvolitrine (75 mg), rnelicopicine 
(350 rng), rnklicopidine (2,45 g), acronycine (3,7 g), cir-dihydroxy-1,2 dihydro-1,2 acronycine (72 mg), 
et trans-dihydroxy-1,2 dihydro-1,2 acronycine (70 rng). 

Les caractCristiques physiques et spectrales des alcaloi'des antkrieurernent dkrits sont conformes a cel- 
les prkdemment  pub l ih .  Ces compo& ont, de plus, CtC  identifib par comparaison avec des khantillons 
authentiques. 

DESCRIPTION DES PRODUITS ~ O w ~ ~ u x . - H y d r o x y - 7  mktboxy-4 (mktbyl-3 butine-2 yl)-8 
furof2,3b}q1hoZkine (l).-Non obtenue B l'Ctat cristallid, [a]20D=Oo (CHCI,); C,,H1,NO, (smhr, tr. 
283, 121 1; calc. 283, 1208); uv A MeOH rnax nrn (log E) 252 (4,54), 306 (Cp.) (3,77), 318 (3,85), 330 
(3,84), 342(3,79);irKBrurnaxcrn-'3450,2940, 1635, 1600, 1375, 1100,985,730;srnm/z(%)283 
(M+) (36), 268 (16), 266 (4), 252 (lo), 240 (loo), 228 (28), 225 (12), 212 (8), 186 (4); rmn 'H (270 
MHz, CDCI,, TMS) 6 pprn 8,08 ( lH ,  d,J=8 Hz, H-5); 7,57 ( lH ,  d,J=2 Hz, H-2); 7,05 ( lH ,  d,]=8 
Hz, H-6); 7,04 ( lH ,  d , J=2  Hz, H-3); 6,02 ( lH ,  s large, k h .  D,O, OH-7); 5,40 ( lH ,  t, J=7 Hz, 
CH=CMe,); 4,42 (3H, s, OMe); 4,11(2H, d,  J=7 Hz, Ar-CH,-CH=CMe,); 1,91 et 1,77 (2X3H, 2s, 
CMe,). 

Cis-dibydroxy-I,2 dibydro-I,2 m n y c i n e  (4).-Cristallise du MeOH en aiguilles, f=232-234"; 
{aJ2'D=- 10°(MeOH, c=0,2); C,,H2,NOS (srnhr, tr. 355, 1434; calc. 355, 1419); uv A MeOH max 
nm (log E) 230 (3,93), 269 (Cp.) (4,22), 276 (4,30), 298 (3.74, 320 (3,57), 384 (3,521; ir KBr u rnax 
crn-' 3400, 2920, 1650, 1600, 1585, 1390, 1095; srn m/z (%) 335 (M+) (36), 337 (17), 326 (19), 320 
(5), 308(20), 284(6), 280(4), 266(9), 254(34), 236(13), 105(15), 97(16), 83(21), 77(18), 69(37), 57 
(78), 43 (100); rrnn 'H (270 MHz, DMSO-$, TMS) 6 pprn 8,04 ( lH ,  dd,J=8 Hz,]'=2 Hz, H-8); 7,60 

]'=2 Hz, H-9); 6,16(1H, s, H-5); 5,04 ( lH ,  dd,J=9Hz,J'=4,5 Hz transforrneend,]=4,5 Hzparad- 
dition de D,O, H-1); 4,97 ( lH ,  d,]=4,5 Hz, k h .  D20 ,  OH-2); 4,55 ( lH ,  d,J=9 Hz, k h .  D20, OH- 
1); 3,80et3,77(2X3H, 2s,OMeetNMe);3,64(1H, t,J=4,5HztransforrnCend,]=4,5Hzparaddi- 
tion de D,O, H-2); 1,42 et 1,39 (2X 3H, 2s, CMe,). 

Trans-dihydroxy-I ,2  dibydro-I ,2  mnycine (J).-Non obtenue B 1'Ctat cristallid, [aI2'~= -6" 
(MeOH, c=0,7); C,,H,,NO, (smhr, tr. 355, 1431; calc. 355, 1419); uv A MeOH rnax nrn (log E) 230 
(3,94), 269(Cp.)(4,20), 276(4,29), 298(3,72), 320(3,57), 384(3,50); irKBrvmaxcrn-'3400,2980, 
2935, 1640, 1600, 1270, 1105,805; srn d z  (%I: 355 (M+) (301, 337 (4), 326 (12), 308 (81, 285 (12), 
284 (lo), 266 (51, 254 (221, 236 (15), 97 (12), 83 (13), 69 (20), 57 (371, 44 (100); rmn 'H (270 MHz, 
DMm-d,, TMS) 6 pprn 8,06 ( lH ,  dd,J=8 Hz,J'=2 Hz, H-8); 7,67 ( lH ,  td,J=8 Hz,J'=2 Hz, H- 
10); 7,5 1 ( lH ,  dd,J=8 Hz,]'=2 Hz, H-11); 7,22 ( lH ,  td,J=8 Hz,J'=2 Hz, H-9); 6,22 ( lH ,  s, H-5); 
5,65 ( lH ,  d,J=5 Hz, k h .  D,O, OH-2); 4,94 ( lH ,  d,]=8 Hz, Cch. D,O, OH- 1); 4,66 ( lH ,  tJ=8 Hz 
transforrnCend,]=8HzparadditiondeD2O, H-l);3,80(6H,s, OMeetNMe);3,31(1H, dd,J=8Hz, 

J'=5 Hz transform6 en d,J=8 Hz par addition de D,O, H-2); 1,40 et 1,28 ( 2 x 3  H ,  2s, CMe,). 

( lH ,  td,J=8 H z , ] ' = ~  Ht ,  H-10); 7,41 ( lH ,  dd,J=8 H z , ] ' = ~  Hz, H-11); 7,18 ( lH ,  td,J=8 Hz, 

CORRELATIONS c~1~1~u~s . -Hydroxy-7  mktboxy-4 (m'thyl-3 butine-2 ylj-8 fur&, 3 b)quinolthe 
(l).-Une solution de 7 mg de rnCthoxy-4 (methyl-3 butene-2 yl)-8 (rnCthyl-3 butkne-2 yloxy- 1)-7 
fur~2,3b]quinolCine (2) dans 2 rnl de MeOH anhydre sat& de HBr gazew est agitk pendant 5 rnn B 20" 
puis Cvapo& sous pression rkduite. Le ksidu obtenu fournit, ap& chromatographie preparative sur 
couche mince de silice (solvant: CH,CI,), 5 rng dhydroxy-7 rnCthoxy-4 (mtthyl-3 buttne-2 y l t8  
furo[2,3b]quinolCine (1) (Rdt: 89%), identique au produit naturel (uv, ir, srn, rrnn, ccrn). 

( 2 )  Cis-dihydroxy-Z,2 dibydro-1,2 monycine (4).-Une solution de 200 rng d'acronycine (3) dans 25 
rnl de pyridine anhydre est additionnk de 180 mg de Os04 et agitk pendant 3 h a 20". Le milieu &action- 
ne1 est ensuite additionnC de 20 ml de solution aqueuse satu& de metabisulfite de sodium puis extrait par 
3 X 50 ml de CH,CI,. La solution organique est dchCe sur Na,S04 anhydre puis Cvapork sous pression fi- 
duite. Le rbidu obtenu fournit, a p k  cristallisation dam MeOH, 214 rng de (2 )  cisdihydroxy-1,2 di- 
hydro-1,2 acronycine (4) (Rdt: 97%) de caractCristiques identiques (f, uv, ir, srn, rrnn, ccrn) A celles du 
produit naturel. 
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(2) Trans-adtoy-1 hydroxy-2 dzhydro-I,.? mnycine (6).-Une solution de 75 mg d’acronycine (3) 
dans 1 ml d’AcOH est aditionnk d’une solution de 20 mg de CrO, dans 1 ml d’AcOH et le melange ob- 
tenu est maintenu 6 h a 40” sous agitation. Le milieu rkctionnel est ensuite additionne de 20 ml d’eau puis 
extrait par 3 X 20 ml de CH,CI,. La solution organique est k h 6 e  sur Na,SO4 anhydre puis &vapor& sous 
pression riduite. Le rkidu obtenu fournit, aprk chromatographie sur colonne de silice (solvent: CH,CI,- 
MeOH, 99: l), 7 mg de (2 )  trans-acetoxy-1 hydroxy-2 dihydro-1,2 acronycine (6), non obtenue a 1’Ctat 
cristallise (Rdt: 7,576); C,,H,,NO,; uv A MeOH max nm 230,275, 295 (ep.), 320, 383; sm m/z (%) 397 
(M+) (371, 380 (3), 368 (13), 337 (20), 322 (18), 308 (22L 254 (28), 97 (20A 83 (2% 69 (39), 57 (54),43 
(100); rmn ‘H (270 MHz, CDCI,, TMS) 6 ppm 8,33 ( l H ,  dd, H = 8  Hz, J’=2 Hz, H-8); 7,64 ( l H ,  td, 
J=8 Hz,J‘=2 Hz, H-10); 7,37 ( l H ,  dd, J=8 Hz,J‘=2 Hz, H-11); 7,22 ( l H ,  td,J=8 Hz, J‘=2 Hz, 
H-9); 5,66(1H, d, J=8Hz,  H-1); 5,42(1H, s, H-5);4,97(1H,d,J=gHz, H-2);3,83et3,43(2X3H, 
2s, OMe et NMe); 2,26 (3H, s, OAc-1); 1,60 ( l H ,  s large, Cch. D,O, OH-2); 1,52 et 1,41(2X3H, 2s, 
CME,). 

(?) Trans-dihydroxy-I ,2 dihydro-I,.? arronycine (5 .-Une solution de 7 mg de ( 2 )  trans-acetoxy- 1 hy- 
droxy-2 dihydro- 1,2 acronycine (6) dans 1 ml de solution 0,3 N de MeONa dans MeOH est maintenue 6 h 
a 20’ sous agitation. Le milieu est ensuite neutralis6 par addition de rbine Amberlite IRC 50 H +  puis h a -  
pori sous pression reduite. Le residu obtenu (6 mg) est constitue de (?) tranr-dihydroxy-1,2 dihydro-1,2 
acronycine (5 )  pure (Rdt: 95%), de caracteristiques identiques (uv, ir, sm, rmn, ccm) i celles du produit 
naturel. 
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