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Abstract-Six alkaloids have been isolated from roor bark of Araliopsis soyauxii. Five are known, maculine, fiinder- 
s&nine, slcimmianine, (-) ribalinine, (i-) isoplatydesmine and the sixth, araliopsine is new; its structure has been 
established as hy~ox~opropyld~ydrof~o-2-qui~olone. From the trunk bark four alkaloids have been isolated: 
flindersiamine, kokusaginine (-) rib&i&e, (+-) isoplatydesmine. 

Genre t~iquement a~~~~ ~A~~~ps~, famiUe des 
Ruta&es, sous famille des T~~~id~~ tribu des Tod- 
dali+ est caract&i& par des fleurs t&am&es ma1 con- 
nues si ovaire form6 de quatre carpelles, et par un fruit 
drupiforme, charnu, B quatre noyaux durs contenant cha- 
cun deux graines sans albumen; les feuilles sont pentafo- 
liol&es. Ce sent des grands arbres de la zone foresti&.re 
humide d’A&ique Occidentale, en g&n&al assez rarea et 
de r&partition limit&e. [I 3. Le genre comprend deux 
esp&es voisines rep&en&s par A~liops~~ ~~~~‘~ 
Aubrev. et Pellegr. et A. soyauxii Engl. Araliopsis 
soyaux& arbre de moyennes dimensions, est une esp&e 
typiqu~~t gabonaise, mais die a &t& signal&e dans la 
province de Calabar en Nig&ia m&idionale et sa 
pr&ence est possible au Carneroun. Les tests chimi- 
ques [2,3] indiquent la pr&ence d’alcaldides en quantiti 
notable dans les ircorces de racines et de tronc, ainsi 
que des te&nes. Des terp&es et des alcaldides ant && 
is&&s de t’esp&ce voisine, Ar~~~p~~ taxis [4]. 

Ce travail concerne uniquement les alcaldides et a &ti 
effect& sur des &chantillons (&corces de racines et de 
tronc) r&&&s dans le Massif du Chaillu, & la &on&e 
gabonaise (Herbier P. Sita no 3332). 

R ESULTA’IS 

Extraction, isolement, ide~ti~eat~~ des alca~~~~. Vex- 
tractioq men& de man&e classique, fournit les alea- 
ldides totaux avec un reudement de 1,47x. L’examen en 
CCM de Get extrait, indique la pr&senoz de six akalcGdes+ 
dont un t&s nettement majoritaire; ces alcal&Ies sent 
&par&s par plusieurs chromatographies sur colonnes 
d’alumine et de silice compl&es par des chrOmatOgE%- 

phies p&paratives sur couche mince de s&e. Parmi ces 
alcaldides, cinq sont connus; trois d’entre eux s=ont des 
furoquinoltines: la‘maculine 1[5], la %ndersiamine 2 [5] 
et la slcimmianine 3 [6]; les deux autres sent des quino- 
lones: une pyranno-4quinolone, la (-) r&&nine 4 [7l 

et une hy~ox~~propyl~y~o~~u~olone, ta 
(c)-isoplatydesmine SCSI; cette demiizre est l’alc.&oi& 
majoritaire des &comes de racines (6Q”/o des atcaldides 
totaux); ~~dent~~tion de ces alcaldides a &tk faite par 
l’&ude de leurs constantes et donn&es spectrales, corn- 
p&e, pour la maculine et la skimmianine, par une com- 
paraison avec des ~~nt~o~ auth~tiqu~ (F, F 
m&lang& IR, RMN). 
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Le &&me a&a&de est nouveau, et nous l’avons 
d&omm& araliopsine. ~~io~~e cristallise dans le 
CHQ sous forme de cristaux beiges, F 152”, [IZ& -+- 40” 
(CHC!13, C = 1). Sa formule brute est C,sH,,O,N, con- 
firm& par spectrom&ie de masse, M”259. Le spectre 
UV est carac&istique d”une quinolone. I1 n’est pas 
mod& en milieu acidt; ce qui est en faveur &une 
2quinolone [9]. 

L,‘analyse du spectre de RMN indique la pr&sence Bun 
I?-m&yle (singulet de trois protons & 3,58ppm); de 
deux m&hyles (singulets de trois protons 8 1,25 et 
1,33 ppm); d’un hydroxyle (signal Bun proton it 
581 ppm, tihangeable par detention); de deux protons 
(doublet h 3,lS ppm, J = 9 Hz); d’un proton voisin (trip- 
let B 4,85 ppm, J = 9 Hz); de quatre protons ben&niques 
(mullets entre 696 et 7,83 ppm); le fait que le signal 
dti au proton ben&nique en 5 (multiplet de 7,61 & 
7,83 ppm) ne soit pas d&plac& vers les champs faibles, 
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indique qdil n’est pas g proximitk de la fonction car- significative ne peut Qtre observke entre les positions des 
bonyle de la quinolone, et confirme que cette fonction signaux et les co&antes de couplage en fonction des 
carbonyle est bien sit&e en 2. configurations 1151. 

Le groupement hydroxyle peut etre alcoolique ou 
phknolique; l’absence d’effet bathochrome en milieu alca- 
lin dans le spectre UV prouve qu’il s’agit d’un groupe- 
ment alwol; I’impossibilitC d’acktyler ?I froid par I’anhyd- 
ride adtique en milieu pyridinC ce groupement alcool 
est en faveur d’un groupement alwol tertiaire; la 
prbence, dans le spectre de masse, d’un pit important 
g M-59 (m/e 200), indique que ce groupement alcool est 
in&s dans une chaine hydroxyisopropyle [lo]. Done, la 
position 2’ ou 3’ s’avkre porter la chaine hydroxyisopro- 
Pyle. La proximitb de l’oxygkne du cycle furatique in- 
flue sur les protons en 2’ en les dkplawnt vers les champs 
faibles. Etant don& qu’un seul proton r&sonne & 
4,85 ppm, on en d&luit que la chaine hydroxyisopropyle 
est fixte en 2’. La structure de l’araliopsine est done la 
structure 6, celle d’un isom&e angulaire de l’isoplatydes- 
mine 5. Cette structure est d’ailleurs en parfait accord 
avec la biogenbe de ce type d’alcaldides [ 111. 

Par wntre, &ant don&e la prCsence d’un seul carbone 
asymitrique dans ces six alcaltides, il n’existe que deux 
isom&es optiquement actifs pour chacun d’entre eux; on 
peut done raisonnablement penser que la (- )-ribalinine 
4, la ( + )-isoplatydesmine 5 et la (+ )-araliopsine 6 posd- 
dent des configurations identiques & celles de la (-)-iso- 
balfourodine 7, la (+ )-balfourodine 8 et la (+ )-pseudo- 
balfourodine 9; c’est d dire que le groupement hydroxyle 
de la (- jribalinine 4 est en ~1, et que les groupcments 
hydroxyisopropyle de la (+ )-isoplatydesmine 5 et de la 
(+)-araliopsine 6 sont respectivement en cx et en fi. Ces 
hypotht%es devront Ctre confirm&s par la synthese de 
ces trois alcaldides, synth&se qui est actuellement en 
wurs. 

Ecorces de tronc. L’extraction, men&e de man&e clas- 
sique, fournit les alcaldides totaux avec un rendement 
de 1%. L’examen en CCM de cet extrait r&Gle la 
pr&ence de quatre alcaldides principaux; ces alcalo’ides 
sont &par&s par chromatographie sur wlonne de silice. 
L’Ctude des con&antes et don&es spectrales de ces alca- 
ldides a permis de les identifier & deux furoquinol&nes, 
la flindersiamine 2 et la kokusaginine 10 [S], et B deux 
quinolones, la (-) ribalinine 4 et la (+) isoplatydesmine 
5; cette derni&re est l’alcaloide majoritaire des tcorces 
de tronc (30% des al&tides totaux). Cette Etude est com- 
plCt& pour la kokusaginine 10, la (-)-ribalinine 4 et 
la (+)-isoplatydesmine 5 par la wmparaison avec des 
khantillons authentiques (F, F mGngC. IR, RMF\T). 

(6) 

Conjiguration de la (-) rihalinine 4, la (+) isoplatydes- 
mine 5 et h (+ ) araliopsine 6: La structure plane de 
ces alcalokles Ctant btablie, il existe deux possibilitis de 
position, en CL ou fl, pour les groupements hydroxyle de 
la (- ) ribalinine 4 et hydroxyisopropyle de la ( + )-isopla- 
tydesmine 5 et de la (+)-araliopsine 6. L’&ude des 
spectres de RMN de ces alcaldides et en particulier des 
constantes de wuplage observbes pour les protons en 
3’ de la (-)-r&&nine 4 et en 2’ de la (+ )-isoplatydes- 
mine 5 et la (+)-araliopsine 6, ne permettent pas de 
trancher en faveur d’une position M ou B pour ces pro- 
tons [12] ; en effet la ribalinine 4, l’isoplatydesmine 5 et 
l’araliopsine 6 ont des structures trb proches de celles 
de l’isobalfourodine 7, la balfourodine 8 et la pseudobal- 
fourodine 9 qui ne different des pr&dentes que par la 
pr&ence d’un groupement mCthoxy suppl&mentaire en 
position 8. La configuration absolue de ces produits a 
&tir dCtermi&e par synth&e [13,14] et aucune difft?rence 

PARTLE EXPFXIMENTALE 

Ecorces de racines 

Extraction et chromat~raphie des alcaloides. 65Og 
d’korces de racinea pulvkriskes sent soumis & une extraction 
en Soxhlet par Ether de p&role en milieu neutre, puis par 
CHCl, aprcis alcalinisation par NH,OH au l/2. L’extrait 
CHCl, est concentrk et fournit, aprks une extraction acide- 
base, 9,6Og d’alcaldides totaux (rendement de I’extraction: 
14,70 g/kg). 9,60 g d’alcaloides totaux sent chromatographiCs 
sur 280g d’alumme Merck standard (activiti I). LWution est 
faite par fractions de 300 ml avec des solvants de polaritt 
croissant (CsH&HC13 et puis CHCl,-MeOH). 

Isolement de la l-3. 193 mg des fractions 4 & 8 tlutes par 
le melange C6H,+ZHC13 (9: I) sent &par& par chromatogra- 
phie sur couche mince de Kieselgel GF 254 alcalin (NaOH 
5%). Le solvant dtveloppant est le mdlange Tolukne-EtOAc- 
HCOzH (5:4: 1) Maculine 1. L’Clution de la bande de RI 0,70 
par le melange CHCl,-MeOH (3 : 1) donne 30 mg de produit 
qui cristallise dam MeaCO sous forme de paillettes beiges, 
F 194”. 11 n’y a pas de dkpression du point de fusion par 
m6lange avec un tchantillon authentique de maculine. Flinder- 
siamine 2. L’klution de la bande de R, 0.50 oar le melanne 
CHCI,-MeOH (3: 1) donne 50 mg de ‘produit qui cristallik 
dans &H, sous forme de cristaux blancs. F 215”. SM: M+ 
273 (C1lH”l,O,N); m/e: 258,244,228,213. UVAzz” nm (logs): 
253 (4,53) et 311 (3,76). IR (CHCl,) vcm-I: 3000, 2950, 1645, 
1535, 1105, 990, 850. RMN (CDCI,): 1 OMe en 8 (s,3p) & 
4,25ppm; 1 OMe en 4 (s.3~) ri 4,36 ppm; 1 OCH,O en 6-7 
(s. 2p) d 6,05 ppm; 2 H furanniques en 3 et 2 (2d, 2p, J 3Hz) 
A 6,96 et 7,55 ppm; 1 H benzknique en 5 (s, lp) A 7,25 ppm. 
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Skimmianine 3. L’elution de la bande de Rf 440 donne 90mg 
de produit qui cristallise dans Et,0 sous forme de cristaux 
blancs, F 177”. 11 n’y a pas de depression du point de fusion 
par melange avec un echantillon authentique de skimmianine. 

Isolement de tia, 4 et 5. Les fractions 22-35 (3,645 g) 6luQs 
par le melange CBH&HCl, (6:4) sont chromatographites sur 
110 g de Kieselgel Merck 60 (70-230 mesh ASTM). L’tlution 
est faite par fractions de 200ml avec des solvants de polarite 
croissante. (+)-Araliopsiae 6. L’elution par CHCl, donne 
342 mg dun alcaloide~qui cristallise dans_CHCl, sous forme 
de cristaux beiges, F 152”, [aIn +40” CHCl,, C = 1). SM: 
M+ 259 (Ci5Hr703N); m/e: 244, 226, 200, (lOO%), 188, 173, 
144. UV E” (nm) (log E): 232 (4,54), 286 (3,87), 296 (3,94), 
319 (3.88). 331 (3.80). Le soectre UV n’est modifie ni en milieu 
acidk,‘m’kn miheu’alcald. IR (CHCl,) v cm-‘: 3400, 1680, 
1645, 1615, 1590. (-FRibaZinine 4, (+) isoplatydesmine 5. 
L’elution par le melange CHCls-AcOEt (4:l) donne un 
melange de deux alcaldides (Zg). Ce melange est chromatogra- 
phib sir 908 de Kieselgel Merck 60 (7&230 mesh ASTM). 
L’Bution oar le mi5lanae EtOAc-MeOH (49:l) donne success- 
ivement 4-m mg de ( -j ribalinine et 64O‘mg de (+ )-isoplaty- 
desmine. (- )-Ribalinine 4. Cristallise dans MeOH sous forme 
de cristaux beiges, F 232”, [a]n = -10” (CHCls, C = 1) SM: 
M+ 259 (CISH1,03N); m/e 244,230,226,216,200,188 (ltl@$, 
134. UV: nzzH (nm) (log E): 238 (4,41X 316 (3,97), 328 (3,95). 
&la. E~H+HCr (nm) (log E): 237 (4,58), 299 (4,02). ~~~u+NaoH: le 
spectm n’est pas modifit. IR (CHCls) v cm-‘: 3309 2990, 
1680, 1640, 1550. RMN (CDCl,): 2 Me (29, 6p) a 1,33 et 
1,53 ppm; 2 H en 4’ (d, 2p, J 5Hz) a 2,92 ppm; 1 N-Me (s, 
3p) L 3,51 ppm; 1 H en 3’ (t, lp, J 5Hz) a 3,91 ppm; 1 OH 
alcoolique (s ma1 defini, lp) ii 4,51 ppm; 3 H ben&niques en 
6, 7, 8 (m 3~) de 7,lO a 7,7Oppm; 1 H benz.enique en 5 (m, 
lp) de 823-836 ppm. (+)-lsopiatydesmine 5. Cri&lIise dis 
CHCl, sous forme de cristaux chamois F 191”. rain = +60” 
(CHCis, C = 1). SM: M+ 259 (Ci5H;,0sN);‘i&-244, 226, 
216, 200 (looO/,), 188, 134. UV: ,l&:” (nm) (log E): 216 (4,39), 
236 (4,35), 250 Cp. (4,13), 298 ep. (3,89), 308 (4,01), 319 (3,97). 
LX E’on+Ha (nm) (log E): 217 (4,43), 235 (4,52), 293 (4,05), 300 
tp. (4,03), 312 Bp. (3,82). ~~““~n: le spectre n’est pas 
modifie. IR (CHCl,) v cm-‘: 3350, 2990, 1645, 1605, 1560, 
1530, 1480. RMN (CDCl,): 2 Me (2q 6p) a 1,28 et 1,35 ppm; 
2 H en 3’ (d, 2p, J 9Hz) a 3,21 ppm; 1 N-Me (a, 3p) a 3,56 ppm; 
1 OH alcoolique (s ma1 detini, lp) a 3,83ppm; 1 H en 2 
(t, lp, J 9Hz)a 4,83 ppm; 3 H bem&niqu& en 6, 7, 8 (m, 
3n) de 7.037.66~om; 1 H benzenioue. en 5 (tn. 1~) de 8.20 
a’ 846 ppm. I g de (4 )-isoplatydesmme est extrait ~&alert&t 
lors de la chromatographie sur colonne d’alumine par Clution 
au CHCl, et au melange CHCls-MeOH (4:l). 

Ecorces de tronc 

Extraction et chromatoaraphie des alcaloides. 450 g d’&orces 
de tronc pulvCri& sont soumis a une Soxhlet extraction par 
CHCh aorbs alcalinisation par NH,OH au l/2. L’extrait 
chloroformique est concentrk et fournit 4,60 g d’alcalddes 
totaux bruts (rendement de l’extraction: 10 g/kg). 2 g d’alca- 
loides totaux bruts sont chromatographib sur 120 g de Kiesel- 
gel Merck 60 (70-230 mesh ASTM). L’elution est faite par 
fractions de 250ml, avec des solvants de polarite croissante. 

lsolement des alcaloiaes. L’elution par le melange C6Hs- 
AcOEt (49:l) foumit successivement la flindersiamine 2 
(40 ma) et la kokusaainine 10 (35 ma). Pour cette demiere, le 
melarige avec un &hantillon ‘authentique ne donne pas de 
deoression du ooint de fusion (F 165”). L’elution nar le 
m&urge AcOEtLMeOH (19: 1) donne 45 mg de (-)-ribalinine 
4. L’elution par le melange AcOEt-MeOH (1: 1) donne 115 mg 
de (+ )-isoplatydesmine 5. 
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