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Abstract-From the bark of Zantho~ylutn tsihnnimposa (Rutaceae) 5 furoquinoline and benzophenanthridine 
alkaloids were isolated. Three are known compounds: y-fagarine, skimmianine and dihydrochelerythrinylacetone. 
The other two, dihydrochelerythrinylacetaldehyde and O-methyldihydrochelerythrinyl-acetone, are probably 
artefacts. 

R6sumGDes ecorces de Zanthoxylum tsihanimposa H. Perr. ont BtC isoles cinq alcaloi’des principaux appartenant 
aux groupes des furoquinoleines et des benzophenanthridines. Trois d’entre eux sont deja connus: la y-fagarine, 
la skimmianine et la dihydrocheltrythrinyl-11 acetone (ZT,). Les deux autres bases (ZT1 et ZT3) sont le dihydro- 
chtlerythrinyl-I 1 acttaldehyde et la 0-desmethyldihydrochelerythrinyl-l l acetone. Toutefois, les produits ZT,, 
ZT2. ZT, sont vraisemblablement des artefacts. 

INTRODUCTION 

LE Zanthoxylum tsihanimposa H. Pert-. est une Rutacee de Madagascar qui n’a pas fait 
jusqu’ici l’objet d’etudes chimiques. Les ecorces de tronc renferment deux groupes 
d’alcaloYdes, l’un constitue par des ammoniums quaternaires, I’autre par des bases tertiaires 
dont nous avons pu isoler cinq representants: deux furoquinoleines identifiees a la skim- 
mianine et a la y-fagarine et trois dihydrobenzophenanthridines, ces dernieres faisant 
l’objet de la presente note sous les references provisoires d’alcaloldes ZT,, ZT, et ZT,. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’alcaloide ZT1, C24H23N05 (M = 405) F” (produit sublime): 195-202” a un spectre 
UV (EtOH) voisin de celui de la dihydrochelerythrine I’ [A,,, nm (log E): 231 (4,53), 284 
(4,62); epaulement 319 (4,16)]. La fragmentation en spectrometrie de masse est carac- 
teristique des benzophenanthridines substituees en 112v3 avec un ion majoritaire a m/e 
348 = (M-57)+ par perte du substituant. L’examen des spectres IR (bande C=O a v KBr 
1710 cm-‘) et RMN (Tableau 1, systeme ABX cent& a 6 ppm 2,15; 2,56 et 5,04 avec 
JAX 4,5 Hz et JBX 9,5 Hz) indique que le groupe fixe en 11 est -CH2COCH3. Ces 
don&es spectraleset les constantes sont superposables a celle de la dihydrochelerythrinyl-1 1 
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acttone 2, dkjja signalke dans To&ulia aculeata” ainsi que dans Bocconia urho~err.~ et 

synthktiske B partir de la chklkrythrine.’ ZT, est done identifiable 9 cet alcaloi’de. 

(1) R= Ii 

(2) R = CHzCOMe 
(3) R = CH;?CHO ! 

I?, = OMe; RI!=OH 

(4) ou RI = OH; Rz = OMe 
Rs = CH&OMe 

L’alcaloi’de ZT,, CzJH,,NO, (M = 39l), F” = 206-210 , trk voisin du prkckdent [UV 
(EtOH): I.,,, nm (log E): 230 (4,54), 284 (4,63), Cpaulement 320 (4.16). SM: ion majoritaire 
g m,/e 348 = (M-43)‘-. RMN: Tableau I] s’en distingue par une chaine latkrale en 11 
diffkrente, dkterminke comme ktant -CH,-CHO. IR: v KBr 1730, 2720 cm-‘. RMN: 
6 ppm 9.92 (H aldkhydique; doublet dkdoublk: JHW 7.5 et 5 Hz): 5,06 (H-l 1 ; doublet 

dkdoubll, JHH 9 et 6 Hz); 1.3--3,8 (multiplct de 2 protons. il I’endroit de la partie AB du 
systime ABX de ZT,). Cette base est done un dihydrochitkkythrinyl-1 1 acktaldkhyde 3. 

L’alcaloi’de ZT3 (C23H21N05; M = 391); F’: 201-1-05” est voisin des deux autres par 
ses spectres. Un dkplacement bathochrome du spectre UV en milieu alcalin [&oH mar nm 
(log E): 229 (4,55), 284 (4,62), 320 (4,17); par addition de NaOH: 234 (4.48), 297 (4.52). 
338 (4.3311 est rkklateur d’un groupement phitnolique confirmi: par le spectre IR (I’ CHCI,: 
3400 et 3260 cm-‘). Le spectre RMN (Tableau I) ne montre qu’un set11 signal OCH, h 

T~RL~AI, I Stvcrws RMN 

2 3 4 
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6 = 3,95 ppm, mais la zone aromatique est identique B celle de ZT,. Le substituant en 
11 est le mtme que dans la base ZT, (IR v CHCl,: 1715 cm-’ ; RMN: sysdme ABX 
centri: g 6 ppm: 2,22; 2,69 et $00 avec JAx 4 Hz; JB, 10 Hz et JAB 14 Hz). 

La fragmentation en SM [ion majoritaire ti m/e 334 = (M-57)‘] Concorde aussi avec 
celle de l’alcalofde ZT, hormis quelques diffirences likes g la prtsence du groupement 
phknolique (pits 6 m/e 391, 334, 319, 304, 290, 276). 

De fait, par mkthylation au diazomkthane, on obtient un produit identique a ZT, 
(spectres de masse et IR, F” mklangk). Cet alcaloi’de est done une O-desmkthyldihydro- 
chkkrythrinyl-11 a&tone 4, sans qu’il soit possible de prkiser actuellement, faute de 
produit, la position (C-l ou C-2) de l’hydroxyle phknolique. 11 est le premier d&iv& du 
type dihydrobenzophtnanthridine poskdant un groupe phbnol sur le noyau A. 

Les trois alcaloi’des dkrits ici, bien que posstdant un centre de chiralitt en 11 sont 
optiquement inactifs. En fait l’emploi d’kthanol industriel lors de l’extraction du lot 
d’korces, et d’kther kthylique lors de la chromatographie donnent B penser que ces 
produits sont des artefacts provenant de la chklkrythrine (1, A C, ,-N) pour ZT, et ZT,, 
comme cela a dkja Ctk avanck,2,4S5 et d’une 0-desmkthylchkkrythrine (4. A C,,-N) pour 
ZT,. 

Toutefois, ce point demande a ztre approfondi, les deux bases “m&es” paraissant absentes 
des ammoniums quaternaires de 2. tsihanimposa. Le travail est poursuivi afin de prkiser 
cette question. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les Ccorces broyCes (13 kg) sont percolkes B l’alcool aprts dkgraissage a I’tther de pCtrole. L’extrait brut 
concentri- est repris avec HCl g 2% puis agitk avec CHCI,. La phase acide est alors alcaliniste avec NH,OH 
et extraite par CHC13. L’extrait chloroformique fournit apris Cvaporation a set 17 g de bases tertiaires 
(Extrait I). 

La phase aqueuse alcaline est r&acidifi&e et les bases sont pr&cipitCes par le rtactif de Meyer. Le prCcipitC 
d’iodomercurate est oass& sur risine IRA-410 (Cl-). L’tluat est lavi: avec CHCl, et l’extrait chloroformique 
kvaport $ set fournit’t800 g d’un rbsidu (Extrait‘ II). 

L’extrait I (17 g) est chromatographit sur colonne de silice d’activitk II. Avec le mClange C6H,-Et10 
(19:1), on isole 5 g de ZT, impur qui est cristallisk dans un melange CHCI,-MeOH puis sublimt sous 0,5 
Torr. B 160”. Les eaux-meres sont ensuite soumises B des chromatographies rCpCtiies sur plaques de silice. 
Avec le solvant de migration Cyclohexane-Me,CO (1: 1). on isole 50 mg de ZT1 qui est recristallik dans le 
mBlange CH,Cl,-MeOH puis sublimb sous 0,6 Torr a 160”. 

Avec le mClange (C,H,-Et,O, 9: l), on isole une fraction (500 mg) contenant plusieurs produits. Cette 
dernikre est chromatographite sur plaques de silice (solvant de migration: CH*Cl,-Me2CO). On isole ainsi 
100 mg de skimmianine (PF” 175-178”) qui est recristallisee dans C6H6 puis sublimke, et 50 mg de y-fagarine 
(PF” 132-140”) qui est recristalliske dans MeOH. 

De l’extrait II (1800 g), 70 mg d’un alcaloi’de mineur ZT, ont &tt isolts par chromatographies prtparatives 
successives dans le solvant CH2Cl,-MeOH, 47:3. I1 est ensuite purifit par cristallisation dans MeOH. 

La skimmianine et la y-fagarine ont &t& identifikes par comparaison avec des &chantillons de rCf&ence* 
(P. F. mClang&, spectres IR et de masse). Les constantes de ZT,, ZT, et ZT, figurent dans les rCsultats. 
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