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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. 
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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, 
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neutml and acidic fraction and the basic CT-ICI,-soluble these values were ahost same with authentic isocory- 
Fraction separated into individual constituents bj a corn-- dine. [SJ. Mass fragmentation M’ 341 (WA), 326 
bination of column chromatography with benzene. hen- (M” -15, looo/,), 310 (M’ -31, 49x), 298 (M+ -43, 
zene-EtOAc, CHCI:, and CHCI,-MeOH. 4+47{) were identical with those of an authentic sample. 

Elution with CHCIs afforded a compound ‘-1. 48mg 
(0~0006”~ root, fresh wt. not present in the aerial parts) 
mp 20@201” from EtQH (lit. [2] 196-198” from CHCls- 
MeOH), M+ na/e 367, 111 (CZoHr,NOs, found 367, 106) 
UV &,&EtOH) (log E): 207 nm (4.56), 239 (4.461, 290 
(4*38), 317 (4.35), UV &,,,(EtQH + 1N HCI). 245 nm, 
2975,337, 380 (Sh). IR (KBr)vmsx cm-l, 2945, 2880, 1685, 
1625, 1590. NMR (CDCls, 6 ppm) 2.39 (3H, S, N-Me), 
250-350 (4H, m, -CH2-CHz-), 4.76,5*16 (2H, each ABq, 
I 16 Hz, Ar--CH2-0), 5.85 (2H, s, O-CH#), 6.08 (2H, 
s, O-CH,-Q), 650, 660 (each lH, s, aromatic proton), 
6.83 (lH, d, J 8 Hz, aromatic proton) and 7.76 (HZ, d, 
J 8 Hz, aromatic proton). Mass fragmentation: M’ m/e 
367 (7%). 352 (5%), 205 (5?,), 190 (X50/,;), 188 (77%), 178 
(86x), 162 (78:/,), 151 (locr,‘b). R,. 052 fC,H,- 
EtOAc = 2: l), 0.73 (CHCl,-MeOH = 20: 1) on silica gel 
H. These physical data showed A was identical with the 
isoqu~ol~e alkaloid corydali~~rone* [2] and was con- 
firmed by its identity with an authentic sample. This 
alkaloid has been previously reported only from Cory 
d&i intim. 

The CHCls-MeOH fraction was purified by prepara- 
tive TLC (Si gel, benzeneMeOH = 3:2), followed by 
recrystallization from EtOH affording colorless prisms, 
L?, mp 166-168” (macro) (172-173” micro, lit. [6] 
169-171”). A mixed melting point with an authentic 
sample of kallocryptopine mp 155-157” (macro) 
(161-163” micro) gave 164-166” (macro). The IR absorp- 
tion spectrum of the base f), showed some minor diger- 
ences to that of a-allocryptopine in KBr preparation, but 
gave identical spectra in CHCl,. The NMR and mass 
fra~entation pattern were identical with u-alfocrypto- 
pine, on the basis of the above results therefore L) may 
be the so-called fi-allocryptopine [6]. 

In addition, protopine, cc-alfocryptopine, dihydrosan- 
guinarine, ~ngui~rin~ oxy~~arine and cheleryth- 
rine, and megnoflorine (from the quaternary base frac- 
tion) were identified by direct comparison (NMR, MS, 
TLC etc.) with authentic samples in a similar manner 
as reported previously [3,73. These alkaloids were identi- 
fied in both parts of the plant. 

Elutiou with benzene afforded pale yellow crystals, B, 
(aerial part 1.5 mg 000018% of fr. wt. root 15 mg 
O+)OlS% of fr. wt.) mp 278-280” (decomp. from CHCI,- 
EtOH), M+ m/e 317, 067 (C19H1104N found 317, 069), 
UV /Z,,,(EtOH) nm 215,244,282,296,329, IR (KBr)v,,, 
2890,1640,1590,1500, 1450, NMR (CFsCOOD, S ppm), 
6.22, 6.49 (2H, each s, Q-CH,--0), 7.41, ‘7.94 (lH, each 
s), 7.92 and 844 (lH, each d, J 8 Hz), 8.14 and 844 
(lH, each d, J 8 Hz) and 9.50 (lH, d, J 8 Hz). Mass 
fragmentation; M+ 317 (lOO’$& 259 (7.1%) 202 (11.5x), 
174 (53”,), 158 (11~5%). These physical data for B agreed 
with those of authentic nor~nguina~ne isolated from 
the callus [3], and this base was identified by comparison 
with an authentic sample. Later this base has been iso- 
lated from a papaveraceous plant. Argemone albifora 

c41. 

The isolation and identification of all these ,alkaloids, 
except protopine and a-akcryptopine are first report 
from this species. 
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Pl~plr. Zu~t~xyi~ ~#~ Vahl. (syn. Fwum $auu 
Krug. et Urb.) Cl]. Voucher. Jimenez 5980 has been de 

posited at the herbarium of the Royal Botanic Garden, 
Edinburgh. Source. Hill sides above La Cue&a, Santiago 


