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L’ascidie Eudistoma fragum F. Monniot 
(Polycitoridae) etudiee ici est une 
nouvelle espkce originaire du lagon neo- 
calkdonien (1). Elle a et6 recolt& dans le 
Canal Woodin, qui separe 1’Ile de Ouen 
de la Grande Terre, ou elle est abondante 
aux environs de 30 mktres de profon- 
deur. L’organisme lyophilise est extrait 
par EtOH. La solution alcoolique est 
concentree et extraite a son tour par 
CH,CI,. Lextrait chloromkthylknique 
ainsi obtenu presente une forte activite 
antibiotique sur Escherichia coli et 
Staphylococcus aureus. L’ascidie a kt6 ricol- 
tee a plusieurs reprises et l’activite an- 
tibiotique est a chaque fois retrouvee 
motivant ainsi l’ktude chimique de cet 
organisme. 

L’analyse autobiographique sur les 
deux souches de bacteries indique que 
l’activite se situe au niveau de produits 
qui se rkvelent facilement par le reactif 
de Dragendorff. Ces alcalo‘ides sont alors 
separes des produits neutres par Cchange 
acide-base et purifies sur plaques pre- 
paratives de silice. Deux produits sont 
ainsi obtenus. 

L’alcaloi.de majoritaire 1, de masse 
266,0439 (hreims), rkpond la formule 
brute C,,H,5N,79Br. Son spectre uv Eh 
max (nm) 227, 290, 300 ep.) est carac- 
teristique d’un squelette indolique sub- 
stitue en 5 ( 2 ) .  Par ailleurs, les spectres 

de rmn du ‘H et de masse ( M / Z  58; 
100%) montrent la presence d’une 
chaine dimCthylamindthyle et l’analyse 
detaillee du spectre de rmn du ‘H en dif- 
ferents solvants [CDCI, et (CD,),CO) 
permet d’identifier cet alcaloi.de a la 
bromo-5 N,Ndimkthylami&hylttypta- 
mine 11) i s o k  d’une eponge du genre 
Smenospongia (3,5,6). Le spectre de rmn 
du 13C est en accord avec cette structure 
(3). 

L’alcaloi.de minoritaire 2 est nouveau 
et a Pte denomme woodinine. De masse 
348,08297 (hreims), il repond a la for- 
mule brute C 1,H,,N,79Br. Le spectre 
uv (2,7) ainsi que I’observation des effets 
de solvants sur les protons aromatiques 
(6) permettent de penser qu’il posskde 
un chromophore indolique de mCme 
substitution que I’alcalo~de 1. Un signal 
a 2,53 ppm (s, CDCI,) sur le spectre de 
rmn du ‘H attribuable a 2 N-methyles et 
I’absence du proton en 2 du noyau in- 
dolique dans la zone du systkme des pro- 
tons aromatiques du cycle A laissent 
supposer que le squelette de cette 
molecule est une 2-methyltetrahydro- 
1,2,3,4 @carboline. Le spectre de 
masse indique que cette tetrahydro p- 
carboline doit Ctre substituee le plus 
probablement en 1 par un groupement 
de masse 84 14) (C5Hl,N, loo%), 
dont la perte fournit le fragment 3, 
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(mlz 263,01762, C12H12N279Br, 4%) 
(Schema 1). Cette hypothkse est appuyk 
par la presence sur le spectre de rmn du 
‘H d’un singulet elargi a 3,60 ppm at- 
tribue au proton en 1. Ces elkments per- 
rnettent de rapprocher la woodinine de 
I’eudistomine H, isolee d’une ascidie du 
mCme genre, Eudistomu oliuaceum (8,9), 
dont elle serait le dkrivk de N,N-di- 
mkthylation et d’hydrogination naturel, 
et de proposer la structure 2 pour cet al- 
caloide. Cette structure est confirmee, 
d’une part, par la comparaison de son 
spectre de rmn du ‘3C avec ceux de la 2- 
mkthyltktrahydro-l,2,3,4 @-carboline 
151 et du N-methyltCtrahydropyrrole 
16) (4) (Tableau 1) et, d’autrepart, par la 
presence sur le spectre de rmn du ‘H 
d’un triplet a 3,16 ppm ( l H , J =  8 Ht) 
correspondant au proton en 2’. 

La structure plane de la woodinine, 
qui apparait comme originale dans l’en- 
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TABLEAU 1. Cornparaison des Donnees de 
C rmn des Compo& 2, 9, et 6. I 3  

Carbone 

1 
N-Me 
3 
4 
la 
4a 
4b 
5 
6 
7 
8 
8a 
2’ 
3’  
4‘ 
5’ 
N-Me 

Cornpod 

52,5’ 
45,3 
52,O’ 
21,2 

132,7 
106,O 
126,6 
117,2 
118,l 
120,l 
110,s 
135,s 

56,3 
24,2 
24,2 
56,3 
4 2 , l  

2 

60,9 
43,zb 
53,O 
20,2‘ 

1 3 4 1  
108,s 
128,3 
120,4 
111,9 
123,7 
112,4 
134,7 
67,3 
25 ,s  
22,s‘ 
57,5 
41,2b 

a.b.cCe~ valeurs peuvent Stre inverskes dans une 
rnSrne colonne. 

3 (4%) 

SCHEMA 1 .  Fragmentation observk sur le spectre de masse de la woodinine [2]. 

semble des alcaloides P-carboliniques 
connus, en particulier ceux recemment 
isolks de E .  oliuaceum, est donc ainsi eta- 
blie. En ce qui concerne sa s tkrkhimie ,  
la courbe de dc, qui prCsente un effet 
Cotton positif a 243 nm, permet de prk- 
ciser que I’hydrogene en 1 est en position 
p (10,11). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

M A T ~ I E L  ANI MAL.-^ materiel animal a 
et6 rkcoltt par I’fiuipe des plongeurs de 
I’ORSTOM, Noumea, que nous remercions. Un 
6chantillon zoologique est conserve au centre 
ORSTOM de Noumea sous la reference UA 29. 
Nous rernercions egalernent Mrne F. Monniot du 
Museum d’Histoire Naturelle de Paris pour 
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I’identification zoologique de cette ascidie. 
L’activite antibacterienne rnoyenne des pro- 

duits 1 et 2 est exprim& par la rnesure du 
diarnetre en rnrn de la zone d’inhibition de crois- 
sance des bacteries autour du disque irnpregd 
(diarnetre de 6 rnm). 

Les spectres uv ont Cte enregistrk sur un spec- 
trornetre Perkin-Elmer Lambda 5. Le pouvoir 
rotatoire de la woodinine a et6 determine 21 20’ au 
rnoyen d’un polarirnetre Perkin-Elmer 24 1 et son 
spectre de dc enregistre sur un dichrographe 
Jobin-Yvon Mark 5. Les spectres de rrnn ont Cte 
effectuk sur des appareils Bruker WP80 (‘H), 
VM400 (‘H) ou AC200 (‘,C); les dkplacernents 
chimiques mesurb a partir du TMS (6=0) sont 
exprimes en pprn. Les spectres de masse ont et6 
obtenus a I’aide des spectrographes AEI MS 50 et 
pour la haute resolution MS 902. 

EXTRACTION.-L’organisrne congele (1,32 
kg) est broyt et lyophilise. La poudre obtenue 
(233 g)  est extraite par EtOH a 80%; I’extrait est 
concentre sous vide, puis le h i d u  est repris par 
I’eau. Cette solution est extraite par CH2C1,; 
cette phase organique est lavk a I’eau, skh& sur 
Na,S04 et concentrk. Lps alcalo’ides sont alon 
purifies par passage sou forme de chlorhydrates 
(HCI 1 N), puis de bases (NH40H dilukau 1/4). 
Dew prcduits 1 et 2 sont alors purifib a partir de 
cet extrait d’alcalo’ides totaw par chomato- 
graphies successives sur plaques prCparatives de 
silice (CH,CI,-MeOH, 95:5, vapeurs de NH,). 

Bromo-5 N,N-dimPtbylamino~tbylt~ptamine [I] 
(47 mg, 0,02% de I’organisme lyophilise): Acti- 
vite antibacterienne: S. a u n u  (100 p,g:12; 200 
pg: 17), E. coli (100 pg: 17; 200 p,g:22); sm ni/z 
(95) [M]t 266 (4), 208 (5), 129 (14), 58 (100); uv 
(EtOH) A rnax nm (log E) 227 (4,59), 290 (3,90), 
200 ep. (3,70); rmn ’H (CDCI,, 80 MHz) 9,05 
( IH ,  Cch. D,O), 7,57 ( IH ,  slarge), 7,12 (2H, s 
large), 6,90 ( lH,  s large), 2,80 (4H, m), 2,4 1 (s, 
6H), {(CD,)CO, 400MHz]7,61(1H,d,]= 1,8 
Hz), 7,23(1H,d,J’=9Hz),7,12(1H,s),7,06 
( IH ,  d d , J = 9  Hz, /=  1,8 Hz), 2,92 (3H, t, 
J = 8 Hz), 2,68 (3H, t , /  = 8 Hz), 2,35 (6H, s); 
rmn ‘3C(CDCI,-CD,0D, 75:25)C-la 139,0, C- 
2 1241,  C-3 115,2, C-3a 132,7, C-4 127,3,* C- 

2’63,0, N-Me47,3 (*cesvaleurspeuvent&rein- 
tervert ies). 

Wwdinine [2] (24 mg, O , O l %  de I’organisrne 
lyophilik): ActivitC antibacterienne: S. uuwu~ 
(100 pg: 16; 200 pg: 18), E. coli (100 kg: 8; 200 
pg: 11); [UlD (MeOH, c= 0,6) -38”; dc A rnax 
nm (E) (MeOH) 243 ( + 4 , 5 ~ 1 0 - ~ ) ,  283 

5 116,4,C-6 127,5,*C-7 116,4,C-l’25,9,C- 

(-2,1.10-~), 315 (+1,04.10-~); srn mlz (%) 
{Mlt 347 (2), 263 (5), 84 (100); uv (EcOH) A 
rnax nm (log E) 230 (4,58), 291 (3,93), 300 Cp. 
(3,85); rmndu ‘H(CDC13,400MHz)9,97(1H, 
k h .  D,O), 7,52 ( IH ,  slarge), 7,11(2H, s large), 
3,60 (1H, s large), 3,16 (1H, t , J = 8  Hz), 2,53 
(6H, s), [(CD,)&O, 400 MHzl 7,55 (1H, d, 
/=  1,8 Hz), 7,29 ( l H ,  d , J = 9  Hz), 7.10 (1H, 
d d , J = 9  Hz,]‘= 1,8 Hz), 3,58 ( l H ,  s large), 
3,13 ( lH ,  t , / =  8 Hz), 2,49 (6H, s); rmn ‘k 
(CDCI,) voir Tableau 1. 

1. 

2. 
3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

BIBLIOGRAPHIE 

F. Monniot, Bulletin du Museum d’His- 
toire Naturelle, France, S r i e  IV, section 
A, 10, sous presse (1988). 
R. Verpoorte,J. Nat.  Prod., 49, 1 ( 1986). 
P. Djura, D.B. Stierle, B. Sullivan, D.J. 
Faulkner, E. Arnold, et J. Clardy,]. Org. 
Cbmi.,  45, 1435 (1980). 
M. Shamma et D.M. Hindenlang, “C-13 
NMR Shift Assignments of Amines and 
Alkaloids,” Plenum, New York (1979). 
K.L. Rinehart, Jr., P.D. Shaw, L.S. 
Shield, J.B. Gloer, G.C. Harbour, M.E.S. 
Koker, S. Sarnain, R.E. Schwartz, A.A. 
Tyrniak, D.L. Weller, G.T. Caner, 
M.H.G. Munro, R.G. Hughes, Jr., H.E. 
Renis, E.B. Swynenberg, D.A. Stringfel- 
low, J.J. Vavra, J.H. Coats, G.E. 
Zurenko, S.L. Kuentzel, L.H. Li, G.J. 
Bakus, R.C. Btusca, L.L. Craft, D.N. 
Young, et J.L. Connor, Pure App. C h . ,  
53, 795 (1981). 
A.A. Tyrniak, K.L. Rinehart, Jr . ,  et G.J. 
Bakus, Tetrahedron, 41, 1039 (1985). 
B. Gabbetta et G. Mustich, “Spectral Data 
of Indole Alkaloids,” Iverni Della Beffa, 
Milan, Italy (1975). 
J .  Kobayashi, G.C. Harbour, et J. Gil- 
more, J .  A n .  C h t .  SIX . ,  106, 1526 
(1984). 
K.L. Rinehart, Jr., J .  Kobayashi, G.C. 
Harbour, J .  Gilmore, M. Mascal, T.G. 
Holt, L.S. Shield, et F. Lafargue, J .  Ani. 
C h .  SIX., 109, 3378 (1987). 
K.L. Rinehart, Jr., J .  Kobayashi, G.C. 
Harbour, S.A. Miszak, et T. A. Scahill, /. 
Am. Cbem. S IX . ,  106, 1524 (1984). 
K. Blaha, 2. Koblicova, et J. Trojanek, 
C o k i .  Czech. C h .  Commun., 39, 3 168 
(1974). 

Received 8 December 1987 


