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The genus Herac1eu.m is ri& in furanoooumarins. Iso- 
l&ion of four known furanocoumarins from the petrol 
extract of the roots of N. w~l~h~i has already been 
reported [I]. From the roots of this plant, two bisbenzyl- 
isoquinoline alkaloids, cycleanine (1) and isochondroden- 
drine (2) have been isolated. This is first report of identifi- 
cation of alkaloids of the genus Heruckum. The petrol 
extract was also found to contain stigmasterol and the 
benzene extract yielded three dihydrofuranocoumarinns, 
columbianetin, marmesin and vaginidiol (3). This is the 
second report of the occurrence of ~~idiol (Z] in 
nature. 

fl)R=Me,lZlR = H 

ExF%BE1MENTAL 

Air-dried and milled roots of H. ~ll~~ii were exhaustively 
extracted with 95% EtOH in the cold. Solvent was removed 
(vat.) and the basis components separated from the residue 
in the usual way. The basic fraction was ~~omatographed 
on basic alumina. Elution with C,HB-CHU,, (8:l) afforded 
cycleanine, C3sH1&NZ (O.ly& mp 270-271” (needles from 
acetone), [a]$’ -22” fc, 1% in CHCl,); M+ 622; cha~te~stic 
peak at m/e 265.5. NMR (CDU,): S 255 (6H, 2 N-methyls), 
3.41 and ‘3.82 (12H 4 O-methyls), 264-340 (LX, ns methylene 
protons), 4.30 (ZH, c~, benzylic methine); 10 aromatic protons 

appeared as 4 pairs of doublets at 581, 6.27, 661, 7W-each 
for 2 H, and 657 (2H, s). Picrate, mp 193” (dec.); methiodide, 
mp 306-307” (de@. Etution with CHCls-MeOH (8: 1) yielded 
isochondrodendrine, C36H3s06N2 (O+Ol%), mp 296-299” (dec.) 
(needles from pyridine), [x]if’ + 112” (0.1 N HCl), - ve FeCI, 
test. NMR (CD, SOCD,): S 352 (SH, 2 O-methyls), more 
deshielded protons of the O-methyl around 3.8 in (1) are miss- 
ing. Rest of the spectrum up to S 8 was comparable with 
that of cycleanine. Dried milled roots were soxhletted succes- 
sively with light petrol (6@-80°) and C,He. The petrol extract 
on chromatography over alumina, (grade II) yielded stigmas- 
teroi, C&I,,0 (~02~~, mp and mmp 167-1683 M+ 412, ace- 
tate, mp 140”. and cycleanine. The C,H, extract was chroma- 
tographed on neutral alumina (grade III) and eluted succes- 
sively with C,H,, C,H,-CHCls (1: I), CHCl, and CHCl- 
MeOH (20: 1). C&e and CsH,-CRC& eluates were combined 
and rechromatographed over Si gel. Elution with 
C,H,-CHCls fi: 1) gave successively columbianetin, 
C14H,404 (O+OZ%), mp 163-164’, [a]’ f18” (c, 1% in 
CHCl,) (IR and NMR), and marmesin CI,+HIeOP (@003~~, 
mp 186187”, [a);” i 25’ {c, 1% in CHCI,) (IR and NMR). 
The CHCl,-MeOH eluate from alumina was rechromato- 
graphed over Si gel. Elution with CHCGMeOH (2O:l) 
afforded vaginidiol, C,.&Ii~O, (W.?l~&, mp 148-169” (prisms 
from C&I,), [cx]~’ f231” (c. 1% in EtQH). M+ 262. NMR 
(CDCI, + CD,SOCD3): S 147 and 1.54 (6H, gem dimethyl), 
2.97 (IH, broad s, Cert. hydroxyl), 4.33 (lH, d, J55Hz, HY), 
4.71 (lH, broad s, sec. hydroxyl), 5.76 (lH, d, J 6.5 Hz, H3’), 
6.18 (lH, d J 9.5 Hz, H3), 685 (IH, d, J 8.5 Hz, H6), 7.42 
(fH, d, J 8.5Hz, NS), 7.72 (IH, d, J 95&k, H4). 

Acknowledgement-We thank Dr. C. K. Atal, Director, R.R.L., 
Jammu for encouragement. 

REEERENCES 
I. Gupta, B. D, Ranerjee, S. K. and Handa, K. L. (1976) 

Phytockemistry (in press). 
2. Seshadri, T. R. and Vishwapaul (1971) Indian J. Chem. 

9, 418. 

Ph~tixkemi~crj;, 1976, Vol. t5. pp. 576477 Pugamon Prws. Printed’m England. 

ALCALOIDES ARTEFACT DE LASMVTHERA 

AUSTRUC~~~~~CA 

TIBERRY S~WWT*, ALINE Husso~@ et HENRI-PHILWE Hvs$o@ 

* Laboratoire des PIantes Medkinales du C.N.R.S., B.P. N” 1264, Nom&a Nouvelle-Caledonie; 7 Institut de Chimie des 
Substances Naturelles du C.R.N.S., 91190, Gif/Yvette, France 

(Received 3 Juiy 1975) 

Key Wmd I&x--lksiantheru ausmmaledunica; Icacinaceae; artefact monoterpene alkaloids; cantleyine and 
~~~y~o~tley~. 

Lors de l’&ude cbimique de Cantleya cornicdata 
@kc.) Howard, Ica~es, un alcalokle de type pyrin- 

sidique [2]. 11 Ctait inttressant d’etudier systematique- 

dine, la cantleyine 1, a et4 isol& Cl]. Il a et& montre 
ment d’autres plantes de la meme fkmille afIn de trouver 
le ou les prkcurseurs directs de cet alcaloide artefact. 

qu’elle prenait naissance au tours de l’extraction, en Ldanthera a~~ocufedo~~u est un arbre de 8 g 15 m 
presence dammoniaque, & part% dun pr&eurseur h&&o- de hauteur. Dans la presente note, nous dkrivons Ies alca- 
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lddos artefact is&s des ecorces de tronc de planks 
rkolt&es par l’un de nous (T.S.) en Haute Ouinne (Nou- 
velle-Caledonie). 

L’extraction, en presence dkmmoniaque, permet #is- 
oler 1 g/kg d’alcaloides totaux. Par contre, apres alcalini- 
sation par tme solution aqueuse de carbonate disodique, 
il n’est pas possible de mettre en evidence de fraction 
alcaldidique. Ce fait montre que les alcalokles isolks ne 
preexistent pas dans la plante et sont des artefact. La 
purification des alcaloides totaux effect&e sur couche 
kpaisse de silice permet d’isoler la cantleyine 1 (1) et un 
dbivt nouveau plus polaire, la tkrahydrocantleyine 2. 

La tetrahydrocantleyine est amorphe (sublimation a 
130” sous 0,Ol mm Hg): [a];‘: + 108” (CHCl,, C: 
l,Oly). Elle rkpond a l’analyse centesimale CiiHi,NOs 
et prknte en spectrornktrie de masse le pit mokculaire 
a m/e 211 (ST/d accompagne de pits importants 1 m/e 
168 (100%): M - ‘CH&I-IO, 152 (62%): M - COzMe 
et 138 (85%). Le spectre IR (CHCls) est cam&rid par 
des bandes 21 3700, 3620, 3480 cm-’ (OH et NH) 1690 
et 1630 cm-’ (ester a, /3 insaturk). Le spectre UV *Err 
a 284 nm (log E: 4,27) ne subit pas de modification en 
milieu acide ou alcalin. 

HP/C/W_ 
EtaN 

o= r n H R 
(3) 

Dans le spectre de resonance magn&ique nuckaire 
(CDCl,, TMS, S = O), on observe un m&hyle doublet 
a 1,14 ppm (J 7 Hz), un proton hydroxylique a 190 
ppm disparaissant par deuteriation, un m&hyle’ de car- 
bomkthoxyle singulet a 3,78 ppm, un proton multiph 
a 420 ppm (H en C&, un proton deuteriable a 4,40 
ppm (NH), un proton doublet a 7,55 ppm (J 6,5 Hz) 
devenant singulet par deuteriation. Ce signal est en tous 
points identique a celui observe pour le. proton olkfinique 
en a de l’atome d’azote des tkahydropyridines de type 
3’ [S]. 

L’hydrogknation de la cantleyine 1 selon Werdcert [3] 
conduit a une t&rahydrocantleyine &pin&e du produit, 
nature1 2 (m&e fragmentation en spectromktrie de 
masse, spectres de R.M.N. et IR voisins). 

Cette correlation indirecte permet de fkr la structure 
plane de la t&ahydrocantleyine 2 L’&ude de la con- 
figuration relative des atomes de carbone C&, C(s), (;,, 
et C(,, n’a pu &re d&erminee du fait de Pinstabilite de 
la t&rahydrocantleyine et des faibles quantitks dispon- 
ibles 

La tktrahydrocantleyine 2, qui provient vraisemblable- 
ment comme la cantleyine 1, de l’action de l’ammoniaque 
sur un prkcurseur heterosidique, est a un degre d’oxyda- 
tion tel que sa get&e ne peut s’expliquer que par dismu- 
tation dune diiydropyridine intern&hake. 

PARTIE EXF’hIMENTALE 

900 g d’bm de tronc fm?ches broy&s sont alcalinis&s 
par de l’ammoniaque. L’extraction est effectuee darts un Soxh- 
let avec de l’Et,O. La solution organique est ensuite extraite 
par de IWCl aqueux a 5%. Les phases aqueuses acides sont 
la&s par p&her puis alcalini&s par de l’ammoniaque. L’ex- 
traction par de l’&her donne un rbidu de 0,840 g d’un r&sidu 
brun for& (Rdt 0,l g %). L.es deux constituants majoritaires 
de cet extrait, la cantleyine 1 et la tbtrahydrocantleyine 2, ont 
et& s&par&s et purifies par chromatographies successives sur 
plaques tpaisses de silice neutre en effectuant deux migrations, 
en atmosphere sat&e d’ammoniac avec le chloroforme con- 
tenant 5% de m&anol. 70 mg de cantleyine pure 1 (l).et 
50 mg de tttrahydrocantleyine pure 2 ont et6 isol&s. La cant- 
leyine 1 presente un R, de 0,Q et la tetrahydrocantleyine 2 
un R de 47 sur plaque neutre de silice en &ant avec le 
CH6s pur en atmosphere d’ammoniac. 

Hydroge’nation de la cantleyine 1 en une t&rahydrocantleyine. 
20 mg cantleyine 1 en solution darts 5 cm3 MeOH contenant 
1% NEt, sont hydrogenes sous pression (4,5 bars) en presence 
de charbon palladie a loo/, pendant 8 hr. Apt% Climination 
du catalyseur, le produit majoritaire de la reaction est s&pare 
sur plaque de silice. Le produit amorphe obtenu prtsente en 
C.C.M. un R, dilI&nt de la tetrahydrocantleyine naturelle 
2 mais a la m&me fragmentation en spectromttrie de masse. 
De plus, les spectres fR et de RMN sont tms voisins de ceux 
du produit natureI. 
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Plant. Pteridophylh racemom Sieb. et Zucc, (Osa- late in June, 1974. The fresh aerial parts and root respect- 
bagusa in Japan), the only species of this genus in Japan ively, were exhaustively extracted with MeOH, hot 

Previous work. Rrotopine, allocryptopine [l]. MeOH and benzene. 
Present wok The plant material used was collected The concentrated extract was ,separated into basic, 


