Short Reports

genated derivative. However, the presence of M™*-70
(5%), M*-98 (4%), M *-112 (4%) and M *-135 (5%) peaks
supported the presence of one double bond in the struc-
ture (1).

Oxidation of the alkaloid with KMnO, in Me,CO
gave two acid spots on TLC, one of which was indenti-
fied as piperonylic acid by comparison with an authentic
sample of piperonylic acid obtained by the oxidation of

piperine.

EXPERIMENTAL

Extraction and isolation. Air-dried coarsely powdered stems
(1.25kg) of P. trichostachyon were extracted (Soxhlet) with
petrol (60-80°) for 70 hr. Residue (20 g) after the removal of
the solvent was dissolved in C¢Hg and chromatographed on
a column of neutral Al,0,. Late C¢H and early CHCI,
eluates after the removal of the solvent yielded a waxy crys-
talline material. This on rechromatography over neutral
Al,03 and elution with petrol-EtOAc yielded 1-piperettyl pyr-
rolidine [1] and the compound (1) as a brownish waxy sub-
stance (0.535g), repurified by PLC over Si gel, R, 0.52
(EtOAc—CgHg, 1:1).

H ydrolysis. Compound (1) (150 mg) in 10% alcoholic HCl
(10 ml) was heated at 100° in a sealed ampoule for about 70 hr.
The solvent was removed in vacuo and residue dissolved in
H,0 and filtered to give insoluble residue (A) and filtrate (B).

Residue (A) was dissolved in alcoholic KOH (5%, 10ml) and .

acidified with dil HCl to give a ppt. which was extracted with

CHCI,. After removal of solvent the acid was obtained as

a brownish waxy substance (72mg); R, 0.82 (n-BuOH-

HOAc-H,0, 4:1:1). It analysed for C,;H,,0, (M* 276).

AMOM )14 nm (e = 23500), 269 nm (¢ = 12400) and 286 nm

(e = 7200); PMR (60 MHz, CDCl,): §1.24 (s, 8H, (-CH,-),,
o]

I
61.56-2.10 (m, 4H, =C-CH,- and -CH,—C-), §59 (s, 2H,
-0-CH,-0-), 6 6.0-6.22 (m, 2H olefinic) and & 6.58-6.82 (m,
3H, Aromatic H).
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Hydrogenation. Compound (1) (70 mg) in EtOAc (20 ml) was
hydrogenated using Pt black (20mg) at ordinary temp and
pres. After completion of the reaction the catalyst was
removed by filtration and the filtrate distilled in vacuo to give
a yellowish waxy residue (50 mg) which could not be crystal-
lized, R, 045 (C4Hs-EtOAc. 4:1; IR (neat): 1635cm™!
(>N-C=0), 1500cm™*, 1490cm~' (Aromatic), 2950cm™!,
1030cm™' and 930cm~' (-O-CH,-O-); PMR (60 MHz,
CDCl,): 6 1.26 (s, 12H, (~CH,-)s, 6 1.78 (m- 4H, -CH,~CH,-),

O

62.18-33 (m, 4H, CH,-Ar and —%—CHZ—) 6355 (1, 4H,
—CH,-N-CH,-) 6 585 (s, 2H, -O-CH,-0O-) and §6.59-7.25
(m, 3H, Aromatic H); MS described in the text.

Oxidation. Compound (1) (200 mg) was dissolved in Me,CO
(10ml), oxidised with KMnO,, and processed by usual
methods. Residue was dissolved in H,0, acidified with dil
HCl and extracted with CHCl;. CHCl, extract after removal
of solvent gave a crystalline material on recrystallization from
EtOH, mp 228-29° identified as piperonylic acid by mmp and
co-TLC with an authentic sample of piperonylic acid. The
aq fraction on evaporation gave a solid, R, 005 (EtOH
(96%)H,0-NHOH (25%), 5:6:8 which could not be crystal-
lized and identified.
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Dans le cadre d’études systématiques entreprises sur
les plantes a alcaloides de Nouvelle-Calédonie, deux
espéces du genre Acacia: A. spirorbis Labill. [1] et A.
simplicifolia Druce ont été étudiées. Acacia simplicifolia

* Partie 38 dans la série “Plantes de Nouvelle-Calédonie™.
Pour partie 37, voir B. C. Das et al,, Alcaloides de Alstonia
vieillardii, (& paraitre).

§ Un é&chantillon botanique a été déposé au Muséum
National d’Histoire Naturelle de Paris sous le numéro Sévenet
660.

Druce (série des Phyllodinées) est une espéce sabulicole
croissant en bord de plage sur calcaire; c’est un arbre
de 6-12m, a phyllodes entiéres, ovales, tres €largies. Les
fleurs, jaunes, sont groupées en capitules globuleux. Les
fruits sont des gousses non arquées, a étranglements. Le
matériel végétal étudié§ (plante en fruits) a été récolté
en mai 1974 au Mont Dore (Nouvelle-Calédonie).

Trois alcaloides ont été identifiés dans ['extrait obtenu
a partir des écorces de tronc: la N,-méthyltryptamine
1, la N N,-diméthyltryptamine 2 et la méthyl-2 tétra-
hydro-1,2,3.4 B-carboline 3; si les deux premiers ont déja
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été isolés d’autres espéces d’Acacia [2-6], il semble que
le troisiéme. synthétisé par divers auteurs{7], n’ait été
signalé a I'éiat naturel que dans quelques plantes [8-14]
n’appartenant pas a l'ordre des Légumineuses [15,16].

De l'extrait des tiges feuillées ont été isolés cinq alca-
loides: les trois alcaloides déja séparés de Dextrait
d’écorces de tronc, la NyN,-formylméthyltryptamine 4 et
un composé présent seulement en trés faible quantité,
dont la structure n’a pas été entierement ¢lucidée.

Quatre amides naturels de la tryptamine ont été
récemment isolés: la N,-béhénoyltryptamine de la Noix
de Coco[17], la N(p-coumaryl) tryptamine et la N,-
férulyltryptamine, en quantités infimes, des grains de
Mais [18] et la N-acétyltryptamine de Prosopis nigra
(Légumineuses) [ 19]; mais, & notre connaissance, c’est la
premiére fois que la N N;-formylméthyltryptamine est
isolée a I'état naturel.

La présence simultanée de méthyl-2 tétrahydro-1,2,3,4-
B-carboline et de la N,N,-formylméthyltryptamine
biogénétiquement si proches, est 4 remarquer.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les divers alcaloides ont été extraits selon un procédé déja
décrit [1]. Les écorces de tronc contiennent 3,6% d’alcaloides
totaux, les tiges feuillées seulement 0,11%. Les produits purs
ont été séparés par C.C.E.: gel de silice imprégné de soude
pour la N,-méthyltryptamine (CHCl,-MeOH, 9:1), neutre
pour les autres composés (CHCl;-MeOH, 4:1).

La N,-méthyltryptamine représente 40% des alcaloides
totaux extraits des écorces de tronc, la N,N,-diméthyltrypta-
mine 22,5% et la méthyl-2 tétrahydro-1,2,3,4-f carboline
12,7%. Ces trois alcaloides représentent respectivement 26,3%,
6,2%, 5,87, des alcaloides totaux extraits des tiges feuillées,
la N,N,-formyl méthyltryptamine 1,6°/. Les constantes phy-
siques et les données spectrales des trois premiers composés

sont en accord avec celles déja publiées [1,7-14]. La N,N,-for-

mylméthyltryptamine n’a pu étre cristallisée; IR, v,,,(CHCl;)
3470 et 1665cm™*; RMN (60 MHz, CDCl;, TMS): 6 8,31
(1H, m, NH indolique deutériable), 8,13 et 7,83 (1H, 2s élargis,
CHO), 6,96 a 7,80 (SH, m, protons aromatiques), 3,45 & 3,86
(2H, m), 2,9 et 2,95 (3H, 25, N-Me, correspondant aux 2 formes
possibles de I'amide); SM: m/e 202 (M ™), 130 (100), 143, 77,
44, 103, 115 et 72. Les méthyl-2 tétrahydro-1,2,3,4-8 carbolinet
et N,N,-formylméthyltryptamine ont été comparés et identifiés
aux composés de synthése correspondants. Aux données de
RMN '3C connues dans la série indolique [20] il nous parait
nécessaire d’ajouter les déplacements chimiques [217] des dif-
férents carbones des composés décrits ce-dessus:
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Nous remercions Francisco Reis pour la fourniture de
Iéchaatilion de méthyl-2 tétrahydro-1,2,3,4-8 carboline de
synthése.

Le cinquiéme alcaloide, extrait en quantité infime des tiges
feuillées, présente un spectre UV de type indolique: IR v,
(CHCl,) 1665 et 3460 cm™'; RMN (90 MHz, CDCl,, TMS)
6 9,15, 7,86 et 557 (3H, 3m, disparaissant par deutériation),
7,00 a 7,50 (4H, m), 3,84 (1H, m), 2,65 a 3,30 (7H, m), 2,55
(3H, s); SM: m/e 243 (M*) 228, 185 (100), 156. La structure
exacte de ce composé n'a pu étre déterminée.
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