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loides artefact isolés des écorces de tronc de plantes
récoltées par I'un de nous (T.S.) en Haute Ouinné (Nou-
velle-Calédonie).

L'extraction, en présence d’ammoniaque, permet d’is-
oler 1 g/kg d’alcaloides totaux. Par contre, aprés alcalini-
sation par une solution aqueuse de carbonate disodique,
il n’est pas possible de mettre en évidence de fraction
alcaloidique. Ce fait montre que les alcaloides isokés ne
préexistent pas dans la plante et sont des artefact. La
purification des alcaloides totaux effectuée sur couche
épaisse de silice permet d’isoler la cantleyine 1 (1) et un
dérivé nouveau plus polaire, la tétrahydrocantleyine 2.

La tetrahydrocantleyine est amorphe (sublimation a
130° sous 0,00 mm Hg): [«]2°: + 108° (CHCl;, C:
1,01%,)‘ Elle répond a l’analyse centésimale C11H17N03
et présente en spectrométrie de masse le pic moléculaire
a mje 211 (97%) accompagné de pics importants 4 m/e
168 (100%): M — 'CH,~CHO, 152 (62%): M — CO;Me
et 138 (85%). Le spectre IR (CHCl;) est caractérisé par
des bandes a 3700, 3620, 3480 cm™! (OH et NH) 1690
et 1630 cm ™! (ester a, § insaturé). Le spectre UV EOH
a 284 nm (log &: 4,27) ne subit pas de modification en
milieu acide ou alcalin.
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Dans le spectre de résonance magnétique nucléaire
(CDCl,, TMS, 4 = 0), on observe un méthyle doublet
a 1,14 ppm (J 7 Hz), un proton hydroxylique & 1,90
ppm disparaissant par deutériation, un méthyle de car-
bométhoxyle singulet 4 3,78 ppm, un proton multiplet
4 420 ppm (H en Cg), un proton deutériable a 4,40
ppm (NH), un proton doublet a 7,55 ppm (J 6,5 Hz)
devenant singulet par deutériation. Ce signal est en tous
points identique a celui observé pour le proton oléfinique
en a de I'atome d’azote des tétrahydropyridines de type
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L’hydrogénation de la cantleyine 1 selon Wenkert [3]
conduit & une tétrahydrocantleyine épimére du produit,
naturel 2 (méme fragmentation en spectrométric de
masse, spectres de RM.N. et IR voisins).
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Cette corrélation indirecte permet de fixer la structure
plane de la tétrahydrocantieyine 2. L'étude de la con-
figuration relative des atomes de carbone Cg), Cia), Cs)
et Ci5) n'a pu étre déterminée du fait de Iinstabilité de
la tétrahydrocantleyine et des faibles quantités dispon-
ibles.

La tétrahydrocantleyine 2, qui provient vraisemblable-
ment comme la cantleyine 1, de laction de Pammoniaque
sur un précurseur hétérosidique, est & un degré d’oxyda-
tion tel que sa genése ne peut s'expliquer que par dismu-
tation d’une dihydropyridine intermédiaire.

PARTIE EXPERIMENTALE

900 g d'écorces de tronc fraiches broyées sont alcalinisées
par de Pammoniaque. L'extraction est effectuée dans un Soxh-
let avec de PEt,0. La solution organique est ensuite extraite
par de 'HClI aqueux & 5%, Les phases aqueuses acides sont
lavées par I'éther puis alcalinisées par de l'ammoniaque. L’ex-
traction par de P'éther donne un résidu de 0,840 g d’un résidu
brun foncé (Rdt 0,1 g %). Les deux constituants majoritaires
de cet extrait, la cantleyine 1 et la tétrahydrocantleyine 2, ont
été séparés et purifiés par chromatographies successives sur
plaques épaisses de silice neutre en effectuant deux migrations,
en atmosphére saturée d’ammoniac avec le chloroforme con-
tenant 5% de méthanol. 70 mg de cantleyine pure 1 (1).et
50 mg de tétrahydrocantleyine pure 2 ont été isolés. La cant-
leyine 1 présente un R, de 09 et la tétrahydrocantleyine 2
un R, de 0,7 sur plaque neutre de silice en éluant avec le
CHCl; pur en atmosphére d’ammoniac.

Hydrogénation de la cantleyine 1 en une tétrahydrocantleyine.
20 mg cantleyine 1 en solution dans 5 cm® MeOH contenant
1% NEt; sont hydrogénés sous pression (4,5 bars) en présence
de charbon palladié¢ a 10% pendant 8 hr. Aprés élimination
du catalyseur, le produit majoritaire de la réaction est séparé
sur plaque de silice. Le produit amorphe obtenu présente en
C.CM. un R, différent de la tétrahydrocantleyine naturelle
2 mais a la méme fragmentation en spectrométrie de masse.
De plus, les spectres IR et de RMN sont trés voisins de ceux
du produit naturel.
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B-allocryptopine.

Plant. Pteridophyllum racemosum Sieb. et Zucc, (Osa-
bagusa in Japan), the only species of this genus in Japan.

Previous work. Protopine, allocryptopine [1].

Present work. The plant material used was collected

ispirone; norsanguinarine; isocorydine;

late in June, 1974. The fresh aerial parts and root respect-
ively, were exhaustively extracted with MeOH, hot
MeOH and benzene.

The concentrated extract was separated into basic,
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neutral and acidic fraction and the basic CHCl;-soluble
fraction separated into individual constituents by a com-
bination of column chromatography with benzene. ben-
zene-EtOAc, CHCl; and CHCl;-MeOH.

Elution with CHCl; afforded a compound 4. 48mg
(0:0006°, root, fresh wt. not present in the aerial parts)
mp 200-201° from EtOH (lit. {2] 196~198° from CHCl;~
MeOH), M* my/e 367, 111 (C30H;4NO;, found 367, 106)
UV Jpex(EtOH) (log ¢): 207 nm (4-56), 239 (4-46), 290
(4:38), 317 (4-35), UV Ayox(EtOH + 1IN HCI). 245 nm,
2975, 337, 380 (Sh). IR (KBr)vmnax cm ™}, 2945, 2880, 1685,
1625, 1590. NMR (CDCl;, 4 ppm) 239 (3H, S, N-Me),
2:50-3-50 (4H, m, ~CH,~CH,-), 476, 516 (2H, each ABq,
J 16 Hz, Ar~-CH,-0), 585 (2H, s, O-CH,-0), 608 (2H,
5, O-CH,-0}, 650, 660 (each 1H, s, aromatic proton),
6-83 (1H, d, J 8 Hz, aromatic proton) and 776 (1H, d,
J 8 Hz, aromatic proton). Mass fragmentation: M* m/e
367 (T%), 352 {5%), 205 (5%,), 190 (85%,), 188 (77%), 178
(86%), 162 (78%), 151 (100%,). R, 052 (CeHe-
EtOAc = 2:1), 0-73 (CHCl;~-MeOH = 20:1) on silica gel
H. These physical data showed A was identical with the
isoquinoline alkaloid, corydalispirone* [2] and was con-
firmed by its identity with an authentic sample. This
alkaloid has been previously reported only from Cory-
dalis incisa.

Elution with benzene afforded pale yellow crystals, B,
(aerial part 1-5 mg 0-00018%, of fr. wt, root 15 mg
00018% of fr. wt.) mp 278-280° (decomp. from CHCl;~
EtOH), M* m/e 317, 067 (C,oH,,O,N found 317, 069),
UV 4, (EtOH) nm 215, 244, 282, 296, 329, IR (KBr)v,,,
2890, 1640, 1590, 1500, 1450, NMR (CF,COOQOD, § ppm),
6-22, 649 (2H, each 5, O—CH,-0), 741, 794 (1H, each
s), 792 and 844 (1H, each 4, J 8 Hz), 814 and 844
(1H, each d, J 8 Hz) and 950 (1H, 4, J 8 Hz). Mass
fragmentation; M* 317 (100%), 259 (7-1%), 202 (11-5%),
174 (5-3°,), 158 (11-5%). These physical data for B agreed
with those of authentic norsanguinarine isolated from
the callus [37, and this base was identified by comparison
with an authentic sample. Later this base has been iso-
lated from a papaveraceous plant, Argemone albiflora
[4].

Elution with CHCl; afforded plates, C, 45 mg
(0000549 fr. wt aerial part, not identified in root) mp
184-1855° (from EtOH), NMR spectrum (CDCl;, 6
ppm), 254 (3H, s, N-Me), 370 (3H, s, OMe), 392 (6H,
5, OMe), 670 (1H, s, aromatic), 684 (2H, s, aromatic)
and 880 (1H, s, OH, disappeared after D,O exchange),

* Corydalispirone was reported recently by G. Nonaka and
I. Nishioka [2].
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these values were almost same with authentic isocory-
dine- [5]. Mass fragmentation M™ 341 (60%), 326
(M* —15, 100%), 310 M™ =31, 495), 298 (M* —43,
4-4%) were identical with those of an authentic sample.

The CHCl;-MeOH fraction was purified by prepara-
tive TLC (Si gel, benzene-MeOH = 3:2), followed by
recrystallization from EtOH affording colorless prisms,
D, mp 166-168° {macro) (172-173° micro, Ht. [6]
169-171°). A mixed melting point with an authentic
sample of a-allocryptopine mp 155-157° (macro)
{161-163° microj gave 164-166° (macro). The IR absorp-
tion spectrum of the base D, showed some minor differ-
ences to that of a-allocryptopine in KBr preparation, but
gave identical spectra in CHCl;. The NMR and mass
fragmentation pattern were identical with o-allocrypto-
pine, on the basis of the above results therefore D may
be the so-called f-allocryptopine [6].

In addition, protopine, a-allocryptopine, dihydrosan-
guinarine, sanguinarine; oxysanguinarine and cheleryth-
ring, 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, 71. These alkaloids were identi-
fied in both parts of the plant.

The isolation and identification of all these alkaloids,
except protopine and a-allocryptopine are first report
from this species.
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Plant. Zanthoxylum flavum Vahl. (syn. Fagara flava posited at the herbarium of the Royal Botanic Garden,
Krug. et Urb)[1]. Voucher. Jimenez 5980 has been de- Edinburgh. Source. Hill sides above La Cuesta, Santiago



