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Assmcr.-Trivalvone [l] is the first example of a bis-aporphine dimer alkaloid with 
only one l-oxoquinoid monomer. T h e  structure of trivalvone [I} has been definitively eluci- 
dated by 'H nmr at 400 MHz and 13C nmr at 100 MHz. In addition, 11 isoquinoline alkaloids 
have been isolated from Trivaharia m p b y Z l a :  1 known bisdehydroaporphine ( N -  
methylurabaine), 1 new (norisocorytuberine [3]) and 6 known aporphines (isocorytuberine, 
norcorydine, laurolitsine, boldine, anonaine, and nornuciferine), and 3 known oxoaporphine al- 
kaloids (liriodenine, lysicamine, and oxostephanine). We also report some diagnostic chemical 
shift data ('H nmr) for 6 tetrasubstituted aporphine alkaloids in CDCI, and C,D,N. 

Le genre Trivaharia (Annonaceae), est constitue par six espkces originaires du sud- 
est asiatique (1). Nous avons rkoltk les korces de Trivaharia marrophyiia (BI.) Miq., 
arbre de 6 m de haut, dans la for& humide de l'ile de Born& dans le cadre d'un pro- 
gramme de collaboration entre le CNRS (ICSN/Gif) et I'Universite de Malaisie (2). 
Cette espkce, localisee uniquement sur les iles de Java et Borneo, est la plus abondante 
du genre ( 1,3). Nous avons CtudiC la composition alcaloi'dique des ecorces de tiges de T .  
marrophylla. Jusqu'A present, aucune espkce de ce genre n'a fait l'objet d'un etude 
chimique. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

A partir des Ccorces de T. m p h y i i a ,  nous avons prockdde classiquement B I'obten- 
tion des alcaloi'des totaux sous forme de bases (2,18%). Dome alcaloi'des differems ont 
etde isoles et purifies par des mkthodes chromatographiques (Tableau 1); leurs structures 

'Partie95 dansla~rie"Alcaloi'desdesAnnonac~." Pour laparrie94, voirD. Corte~, M.Y. Torrero, 

2Laboratoire de Chimie Organique, Service RMN, URA 464 CNRS, Universite de Rouen, 76134 
M.P. D'Ocon, M.L. Candenas, A. CavC, et A.H.A. Hadi, J .  Na t .  Prod., 53, 503 (1990). 
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TABLEAU 1. Alcaloi’des de Trivalvaria marrophvlla. 
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Bis-aporphines . . . . . . . . . . . . . . .  

Aporphines t t trasubsti tuk . . . . . . . . .  

Aporphines disubsti tuk . . . . . . . . . . .  

Oxoaporphines . . . . . . . . . . . . . . . .  

Alcaloi‘de 

trivaivone [lib 
N-mtthylurabai’ne 121 
norisocorytukrine ~ 3 1 ~  
isocorytukrine 141 
norcorydine 151 
laurolitsine (norboldine) 161 
boldine E;r) 
anomhe 
nornuciftrine 
liriodtnine 
1 ysicamine 
oxosttphanine 

Teneur’ 

Teneur exprimh en % par rapport a w  alcaloi’des totaw 
bAlcaloi’des nouveaw. 

ont ktk determinks par des mkthodes spectroscopiques. Un des alcaloides dimkres 
identifies, la trivalvone E l } ,  est un alcaloi’de isoquinolkique nouveau. Les autres al- 
caloides isoquinolkiques isolb sont connus, B l’exception de la norisocorytuberine 131. 
D’autre part, nous avons confirme la localisation des substituants sur le squelette des 
aporphines tktrasubstituks, par I’ktude des diffkrences entre les dkplacements 
chimiques, en rmn du ‘H, des spectres enregistrks en CDCl, et en C,D,N. 

La trivalvone E l } ,  un des alcaloides minoritaires isolb des kcorces de T.  m o p h y l l a  
(Tableau l), a une structure originale. Dans son spectre de masse en impact klec- 
tronique, on peut dkji s’apercevoir qu’il s’agit d’une structure dimkre d’aporphine, 
puisqu’on constate un pic i m/z 552 et l’absence de fragments importants entre 552 et 
292 (4). Lexistence dans le sm en ionisation chimique (NH,), d’un pic B m/z 553 
(100%) IM + 11+, confirme la masse molkculaire de la trivalvone: 552. D’autre part, le 
spectre uv de 1 est compatible avec un squelette 6a,7-dkhydroaporphine substitutk en 
position 7 (5,6). Une bande i 1625 cm-’ dans le spectre ir, ainsi qu’un signal de car- 
bonyle en rmn du 13C (voir plus loin), permettent d’envisager pour 1 une structure oxo- 
quinoide du type bipowinone (7). Cependant, I’ktude des spectres de rmn (‘H et 13C) 
montre qu’il s’agit d’une structure non symktrique, donc diffkrente de celle de la 
bipowinone; bis- 1-oxoquinoide-aporphine. 

En effet, sur le spectre de ‘H-rmn (voir 1, ‘H rmn), on observe trois singulets i 
champ fort: deux de trois protons chacun i 6 2,15 et 6 4,Ol et un troisikme de six pro- 
tons i 6 4,07, correspondants A trois OMe et un NMe. Le reste des signaux fait penser 

25 .4  112.6 56.4 

1 ‘H rmn, CDCI, (400 M H r ,  Bruker) 1 I3C rmn, CDCI, (100 M H r ,  Bruker) 
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aux protons aromatiques d’une bis-aporphine asymktrique (4), non substituk sur le 
cycle D (6). Par dkcouplage ’H-’H des signaux des protons aromatiques, on peut 
mettre en evidence trois systemes diffkrents. Un systeme AB (2d, A 6 8,89 et 6 7,5 l), 
avec une constante de couplage de 4 Hz, peut Ctre attribuk aux protons a,f3 de l’azote du 
noyau pyridinique d’une aporphine 1-oxoquinoi’de du type bipowinone (7). Deux au- 
tres systemes de quatre protons chacun sont facilement assignb aux protons 
aromatiques des deux monomeres aporphiniques non substitub sur les cycles D et D’ 
(6). La trivalvone [l] a donc un squelette du type 7,7’-bisaporphine constituk par un 
monomere 1-oxoquinoi’de-2-mkthoxyaporphine du type bipowinone (7), et un autre 
monomere 1,2-dimkthoxy-N-mkthyl-6a, 7 -dkhydroaporphine, du type N-mkthylura- 
bai’ne 121, alcaloi‘de isolk pour la premiere fois des korces d’0xanda aylopioides Diels (6) 
et trouvk aussi dans les kcorces de T.  marrophylla. L’assignation correcte des protons 
aromatiques des noyau D et D’ a pu Ctre Ctablie g rke  A l’observation d’un effet nOe 
entre le OMe le plus blindk, donc celui qui est en position 1’ (A 6 4,01), et qui appar- 
tient A la partie non quinoi‘de de la molkule (6), et son proton voisin qui est en position 
11’ (A 6 9,75). La corrilation dkjA ktablie entre le H-11’ et le reste des protons du cycle 
D’, permet d’attribuer sans ambigui‘tk les signaux de la totalitk du spectre du ‘H de 1. 

Le spectre de rmn du 13C confirme l’hypothtrse d’une structure bis-aporphine (36 
carbones). L’assignation des carbones a ktk  effectuk, d’une part par cornparaison avec 
les donnkes de la littkrature (4,6,7), et d’autre part g&e ii l’enregistrement des spectres 
du 13C SPIN ECHO et de correlation ‘H-13C A longue distance ( C O L E )  qui permet 
l’assignation des carbones quaternaires (voir 1, 13C-rmn). On peut remarquer la prk- 
sence d’un signal de carbonyle conjuguk A 6 180,8 ainsi que I’absence des signaux vers 6 
103 caractkristiques du C-7 chet les ba,7-dkhydroaporphines non substitucks en posi- 
tion 7 (7,8), remplacb par deux signaux (6 122,l et 6 133,8) correspondant aux car- 
bones quaternaires C-7 et C-7’. 

La trivalvone El} est donc une bis-aporphine originale formk par un monomere 
oxo- 1 quinoi’de mkthoxylk en 2 et un autre momere dkhydroaporphinique, dimkthoxylk 
en 1’ et en 2’. 

Par ailleurs, les cinq aporphines majoritaires des korces de T.  marropbylla sont des 
aporphines tktrasubstitukes mono- et diphknoliques. Pour placer correctement les OH 
sur les cycles A et D de ces produits, nous avons mesurk les diffkrences de dkplacements 
chimiques en rmn du ‘H, entre les spectres enregistrks dans CDCl, et dans la pyridine- 
d, (voir Figure 1). GrPce a I’effet de solvant induit par la pyridine-d5, des differences 
significatives avaient-Ctk trouvks dans les dkplacements chimiques des protons situks 
en ortho, meta, et para des hydroxyles phenoliques (9-1 1). Apres les rbultats obtenus 
(voir Figurel) avec trois aporphines 1,2,10,1l-tktrasubstitukes 3, 4 et 5 et avec trois 
aporphines 1,2,9,10-tktrasubstitu&s 6,  7, et 8 nous pouvons constater notamment 
que: (a) D’une maniere gknkrale, la pyridine provoque un dkblindage des protons en 
ortho des OH phknoliques. Lorsque les O H  sont “bloqub,” le dkblindage est moins im- 
portant (OH mkthyles) ou presque inexistant (OH acktylks). Le dkblindage observk sur 
le H- 11 (6, 7, et 8) n’est pas dfi uniquement A l’effet ortho, mais aussi aut substituants 
en position 1 (effet para) et 9 (effet meta). (b) Si le H-9 n’est pas substituk (produits 3, 
4,  et 5) ,  on remarque I’existence d’un systkme AB (2d, H-8 et H-9) caractiristique des 
aporphines 1,2,10,1l-tktrasubstituCes, non hydroxylkes en position 11 (12). 

PARTIE EXPERIMENTALE 
ISOLEMENT D’ALCALO~DES DES ECORCES DE T .  M A C R O P H Y L L A . - ~  korces de riges ont CtC k o l -  

c&s en Malaisie, sur I’ile de Born&, dam la rtgion de Sabah I Lahad Datu en Juin 1984. Un khanrillon 
d’herbier est conservt au Museum de I’Universitt de Malaya I Kuala Lumpur en Malaisie. Les alcalo‘ides to- 
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FIGURE 1. 

(-0.42) 

a 
D o n n h  'H rmn, CDCL,, 200 MHz Bruker, des 
aporphines tttrasubstituh: Effets de solvant induirs 
par la pyridine; entre parenthkes: (6 CDC13-6 
C,D,N). lo = 7,85 Hz, systtme AB (produits 3, 4, 
et 5). 
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t a w  (2,18%) ont CtC obtenus de facon habituelle (IO), &park par chromatographie sur colonne et iden- 
tifik par des mtthodes spectroscopiques. Dome alcaloides ont ttt identifik (voir Tableau 1).  

TRIVALVONE 111.-C36H28N204; uv A max (EtOH) nm (log E) 230 (4,78), 262 (4.74), 276 t p  
(4,70), 326 (4,13), 388 (4,06), 462 (4,08); ir Y max (film) 2910, 1625, 1590, 1450, 1300, 1265, 1230, 
1 1 1 5 ,  1065, 745 cm-'; sm ic (NH,) 553 IM + I]+; sm ie m/z (%I 552 (32),  538 (2),  292 (6) ,  291 (151, 
277 (24), 275 (67),  261 (60), 260 ( loo ) ,  246 (74),  232 (33), 217 (25) ;  ' H  rmn et I3C rmn voir 1 ,  'H et 
13c. 

(+)-NORISOCORWBERINE [ 3 ] . 4 & 1 & 0 4 ;  [U]D + 170 ( ~ = 0 , 0 3 ,  EtOH); uv A max (EtOH) 
nm (log E) 220 (4,50), 264 Cp (4.06). 273 (4,08), 305 (3,82); (EtOH + NaOH) 228 (4,47), 252 Cp 
(4,29), 278 Cp (3,92), 330 (3,71); ir Y max (film) 2920, 1580, 1450, 1425, 1225, 1 1 1 5 ,  1020, 745 
cm-';smie(%)fM]+ 313(100), 312(54), 298(27),  296(33), 284(13), 282(66); 'HrmnvoirFigure 1. 
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