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CONTRIBUTION A LA CONNAISSANCE DES RUTACBES 
~ R I C A I N E S :  BTUDE DES FEUILLES DE TRZPHASZA TRZFOLZA 

JACQUELINE h A U L , *  fiMILE PHILOGkNE, PAUL BOURGEOIS, 

Uniwrsite'der Antilles et de la Guyane, Faculte'der Sciences Exactes et Naturelles, 
F971S9 Pointe b Fitre, Guadeloup 

CHRlS"E POLJF'AT, ALAIN AHOND, et PIERRE POTIER 

Institut de Chimie der Snbstances Naturelles du C.N.R.S., F91198 Gif-sur-Yvette C&, France 

AsmCr.-Along with the known alkaloid, 0-methylhalfordinol, five known coumarins 
have been isolated from the leaves of Tripharia trzfilia. The structure ofa sixth coumarin, the novel 
substance 3"dehydroxy-3"-chlorotriphasiol 1101 was determined by the interpretation of 
spectroscopic parameters. 

La famille des Rutacees est bien 
representee dans les regions tropicales et 
compte de nombreuses esp2ces utilisees 
en medecine traditionnelle. Dans les 
Antilles franpises, des infusions de feuilles 
de Triphasiatrifoolia (Burm. f.) P. Wilson, 
ou citronnelle 2 epines, sont utilisees 
comme vermicide. 

Quelques etudes chimiques 
concernant cette plante ont deja et6 
r6aIides; elles ont porte sur les fruits: des 
carotenoides y ont et6 mis en evidence 
(1,2), puis sur les feuilles: quatre composes 
ont  et6 isoles, trois coumarines, 
l'umbelliferone {l}, l'isomiranzine E27 et 
le triphasiol E37 (3), et un alcalo'ide, le 0- 
methylhalfordinol 147 (4); cet alcalo'ide 
est un derive de l'halfordinol, isole en 
1964 d'une Rutacee australienne ( 5 ) .  

Dans le cadre d'une recherche 
systematiquedes alcaloydes dans lafamille 
des Rutacees des zones seches, il a i t 6  
procede B une extraction des feuilles de 
Triphasia trifolia: seul le compos4 4 y a&& 
retrouve. 

Les metabolites neutres ont kt6 
analyses: huit compos& ont et6 isoles, 
deux coumarines, 2 et 3, accompagnees 
de cinq furocoumarines; I'une d'elles avait 
deja et4 isolCe d'autres Rutacees, l'iso- 
pimpinelline 157 (6), trois d'Ombelliferes: 
l'hydrate d'oxypeucidanine 161 (7), 
I'h4raclCnol [TI en melange inseparable 
avec la byakangelicine E87 (8); la 
cinquieme E97 furocoumarine chlorke, 
avait e t6  Cgalement isolCe d'une 
Ombellifere(9). Le huitieme compose 10 
est nouveau. 

1 R=H,R'=OH 
2 R=CH,-CO-CH(Me),, R'=OMe 
3 R=CH,-CO-CH(Me),, R' =OCH,-CHOH-C(Me),OH 
10 R=CH,-CO-CH(Me),, R' =OCH,-CHOH-C(Me),Cl 

1' 2' 3' 4' 5 '  1" r 3- 4" 5" R 

5 R=R'=OMe 
6 R=O-CH,-CHOH-C(Me),OH, R' =H 
7 R=H, R' =0-CH,-CHOH-C(Me),OH 
8 R=OMe, R'=O-CH,-CHOH-C(Me),OH 

k 9 R=OMe, R'=O-CH~-CHOH-C(Me)~CI 
I' 1" 2" 3. 4' 5" 
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6c 

161,lO 
113,75 
140.30 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
147,80 
106,20 

76,6 

77,95 
71.80 
30,50* 
29,30* 
61/50 

I1 a et4 identifie' grsce B ses 
caracteristiques physiques et spectrales: 
il s'agit d'un derive dbhydroxy chlore du 
triphasiol. Ce compose comporte un noyau 
coumarine disubstitue en C-7 et C-8 mis 
en evidence par son spectre uv avec des 
maximums d'absorption ii 321, 256, et 
245 nmainsiqueparlespectreirmontrant 
la presence d'une lactone conjugu6e B 
1715 cm-' et une bande hydroxyle B 
3540 cm-'. Le spectre de rmn'H de ce 
compos6 fait apparaitre les deux systPmes 
AI3 simples d'un noyau coumarinique 
r6sonnant 87,63 et 6,27 ppmpour H-3 et 
H-4etB7,38et6,90ppmpourH-5 etH- 
6 (voir Tableau 1). Comme dans le 
triphasiol[3], l'enchainement CH,-CO- 
CH(CH3), se traduit par la presence d'un 
pseudosingulet de deux protons ii 4,05 
ppm, d'un septuplet 2 2,83 ppm et deux 
doublets de trois protons B 1,19 et 1,16 
ppm. La chaine isopentoxyle fixee en C-7 
est identique B celle que l'on connait deja 
sur le compose 9 (msmes constantes de 
couplages des C,-H, et C,.-H: 10,8 et 2,5 
Ht ,  avec des 6H legirement differents: 
elle comporte egalement deux groupe- 

6H 

7,63 
6,27 

7,38 
6 9 0  

4,05 

2 3 3  
1,19* 

1,16* 
4,54 

4,13 
3,95 

1,67*' 
1,63*' 

3.36 

C-H 

d, 9 S  
d, 9,s 

d, 8.5 
d, 83 

pseudo s 

=pt, 7 
d, 7 

d, 7 
dd, 10 et 2 3  , 
dd, 10 et 8 
dd, 8 et 2,5 

S 

S 

2 . . . . . . . .  
3 . . . . . . . .  
4 . . . . . . . .  
4a . . . . . . .  
5 . . . . . . . .  
6 . . . . . . . .  
7 . . . . . . . .  
8 . . . . . . . .  
Ea . . . . . . .  
1 ' .  . . . . . . .  
2' . . . . . . . .  
3' .  . . . . . . .  
4 ' .  . . . . . . .  

5 ' .  . . . . . . .  
1".  . . . . . . .  

1".  . . . . . . .  
2". . . . . . . .  
3". . . . . . . .  
4". . . . . . . .  
5". . . . . . . .  
1- . . . . . . .  
OH . . . . . .  

160,80 
113,45 
143,75 
112,05 
127,75 
108,60 
159,60 
113,35 
153,15  
35.25 

212,60 
41,OO 
18,55* 

18,50* 

70,25 

76,20 
70,55 
30,10** 
27,80** 

TABLEAU 1. h 

2 

6H 

7 , a  
6,17 

7,34 
6,82 

3,98 

231  

] 1,21 

1 3 8 6  

160,95 
112,95 
143,80 
111,95 
127,50 
107.25 
160,45 
112.95 
153,20 
34,70 

210,70 
40.85 

18,40 

56,lO 

- 

merits methyles singulets de trois pro- 
tons B 1,67 et 1,63 pprn (au lieu de 1,69 
et 1,66 ppm dans le compose 9). Le 
spectre de rmn du I3C du compose 10 est 
quasiment superposable B celui de 
l'isomiranzine (2}, pour les carbones du 
noyaucoumarinique(C-2, -3, -4, -4a, -5 ,  
-6, -7, -8 et -8a) et pour les carbones de la 
chaine CH,-CO-CH(CH,),: quatre 
carbones nouveaux apparaissent: un 
CHOH B 76,25 ppm, un C quaternaire B 
70,45 ppm, un CH, B 70,25 pprn et deux 
mithyles B 30,lO et 27,80 ppm. Enfin 
l'etude du spectre de masse rdvsle, outre 
des fragments caracteristiques de 
coumarineBmlz91,118,13l,et 146,un 
pic moleculaire B mlz 368-366 ac- 
compagnee d'un pic B mlz 330 (M' - Cl): 
ceci corrobore la presence du chlore et 
l'hypothbe avancee pr6cckIemment. 

Ce travail a permis de confirmer la 
presence de coumarines simples dans le 
genre Triphasia et de reveler celle de 
furocoumarines: celles-ci sont toutes 
substituees en C-5 et C-8, soit par des 
chaines isopentoxyhydroxylees, soit par 
des chaines isopentoxychlorees. 

1 de 'H e t  "C de C o r n p i s  2,9 ,  et 10.' 

I 9 

SH - 

6.29 
8 , l l  

7,63 
7,Ol 

4,73 

4.27 
4.05 

1,69* 
1,66* 
4.18 
3,29 - 

d, 10 
d, 10 

d, 2 
d, 2 

dd, 10 et 8 
dd, 8 et 3 

S 

S 

S 
m 

10 

T=p- 

m I 
b 6* et 8** wnt khangeables verticdement; les 6 C' n'onr pas CtC d6termink 
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PARTIE EDBRIMENTALE 
GB“.IT&.--Les spectres de rmn’H (300 

MHz) et I3C (75 MHz) et de corrClations ‘H-’,C 
ont CtC enregistrk dans CDCI, sur Bruker AM 
300, pour les composk 2,9,  et 10, les spectres uv 
et ir sur appareillage Perkin-Elmer, le spectre de 
masse en impact Clectronique sur appareil Kratos 
MS5O h 70 eV sous tension de 8 kV. 

biATdRIELV6G~hL-ksfeui~es de T f f p h h  
trijiolia ont CtC  prClevk sur des arbres de la rigion 
de 1’Anse Bertrand en Guadeloupe; un khantillon 
d’herbier a CtC dtpod sous la rCference GUAD 
Foumet 1774BI’herbierdeI‘INRA-CBAAG(Cen- 
tre RCgional Agronomique des Antilles et de la 
Guyane) au Parc National de la Guadeloupe. 

EXTRACTION ET FRACTIONNEMENT.-~S 
feuilles &hes b r o y k  (427 g) ont CtC extraites en 
continu par 3 litres de CHCI, en milieu amrnonia- 
cal au quart dans unappareil de type soxhlet. Aprk 
concentration, lasolutionchloroformique est trait& 
par une solution aqueuse de HCI i 2%. Lav& par 
I’Cther, la phase aqueuse acide est alcalinik par 
une solution ammoniacale h 25% et extraite au 
CHCI,: elle fournit 99 rng d’alcaloi’des totaw (soit 
230 rng/kg). La phase organique CthCrCe est 
Cvapode h sec: elle fournit 12 g dextrait brut 
neutre. Le fractionnement des diffgrents extraits 
est r k l i d  par chromatographies successives sur 
colonne de silice neutre (Merck Art. 9385) avec le 
systtme de solvants CH,CI, et MeOH en quantitC 
croissante jusqu’h 20% sous pression moyenne ou 
par gravid; la purification des diffgrents compo& 
estobtenueparchromatographie surcouche Cpaisse 
de silice (Merck Art. 13895 et 7749) avec les 
systhes  de solvants CH,CI,-MeOH (98:2-95:5). 

Les d o n n k  spectrales (UT, ir, rrnn, srn) des 
cornpods dCjh dkrits sont conformes a w  rkultats 
publib. Pourles composb 2,9,et 10,desmesures 
de corrdation ‘H-I3C ont CtC effectuk. 

3”-D~shydroxy-3”-chloro-triphasiol 10.- 
C1$23 CIO,; amorphe; uv A max (EtOH) (E) 321 
(13000), 256 (3700), 245 (3700) nrn; ir v max 
(CHCI,) 3540 (OH), 1715 (CO) cm-’; smie m/z  
(%) M+ 368,366 (7/18), 330 (4), 296 (35h 289 
(lo), 260 (16), 259 (ll), 219 (23), 189 (42), 176 
(20), 175 (231, 146 (lo), 131 (18), 118 (IO), 91 
(23), 7 1 (100); rmn’H et I3C, voir Tableau 1. 
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