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Jusqu’a maintenant, peu d’espéces de Melicope ont été
étudiées pour leurs alcaloides [1-4]. Les alcaloides
extraits sont de deux types: furoquinoléiques comme la
skimmianine 1, la kokusaginine, la confusaméline et
Pacronycidine ou dérivés de I'acridanone-9 comme la
mélicopicine, la mélicopidine 2 et la mélicopine.

L’espéce que nous avons étudiée, Melicope leratii
Guill.§ a été récoltée par 'un de nous (T.S.) dans le Sud
de la Nouvelle-Calédonie. Des parties aériennes de cette
espéce nous avons isolé quatre alcaloides. L’alcaloide
majoritaire est la skimmianine 1. Nous apportons ici un
complément d’identification au niveau des protons des
méthoxyles par RM'Hetl'attributionde tous les carbones
de la molécule par RM*3C (vide infra).

Trois autres alcaloides ont été également séparés, en
quantités moindres: la mélicopidine 2, la xanthévodine
3 et la triméthoxy-1,2,3 méthyl-10 acridanone-9 4. La
mélicopidine a été extraite d’abord de Melicope fareana
[1,2] et depuis, de diverses autres Rutacc¢es. La xanthé-
vodine 3 a été mise en évidence pout la premiére fois

H7 s8@.J=25Hz2

* Partie 48 dans la série ‘Plantes de Nouvelle-Calédonie.
Pour partie 47, voir Husson, H.-P., Kan-Fan. C., Sévenet, T ct
Vidal, J.-P {1977) Tetrahedron Letters 1889,

§ Unéchantillon botanique a été déposé au Muséum d’Histoire
Natureile de Paris sous le numéro Sévenet 253.
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dans Evodia xanthoxyloides [5). Enfin, la triméthoxy-
1,2,3 méthyl-10 acridanone-9 a été synthétisée [6] avant
détre isolée d’une autre Rutacée, Evodia alata [ 7). Pour
ces trois composés 24, il ne sera fait état, dans la partie
expérimentale, que des données spectroscopiques non
encore publiées (IR, UV, SM, RM!H, RM13C),

PARTIE EXPERIMENTALE

Les alcaloides totaux (0,33 V) ont été extraits selon un procédé
déja décrit [ 8]. Les produits ont été séparés par chromatographie
d’adsorption sur alumine et purifi¢s par C C.E. sur gel de silice
neutre avant d’étre cristallisés Ils présentent des constantes
physiques et des caractéristiques spectrales, quand elles existent.
conformes a celles déja publices.

Skimmianine 1. RM*H (60 MHz, CDCl,, TMS). I'addition
de quantités croissantes d'Eu (fod); permet d’attribuer aux
méthoxyles en C,. C, et C, respectivement les déplacements
chimiques 4,46, 4,07 et 4,16 ppm. Un effet Overhauser
nucléaire (6 cycles de dégazage, 250 MHz, CDC1,, TMS) de 28 ¢,
a, d’ailleurs, été mesuré entre le C,-OMe et le Ci-H. RM'3C
(22,63 Hz, CDCl,, TMS):

2 R, = Me, R, = OMe, R, + R, = —OCH,0—
3 R, = H,R, = OMe, R, + R, = —OCH,0—
4 R, = Mc,R, =R, = OMe

Skimmianine (1). Les valeurs marquées* peuvent étre inversées.



Short Reports

Pattribution de tous les carbones de la molécule a été faite en
tenant compte de la théorie des déplacements chimiques [9]
apreés enregistrement des spectres de découplage par bruit (B.B)
et hors résonance (O.R.). Une étude des déplacements des trois
carbones des méthoxyles en présence d’Eu (fod), et une série
de découplages sélectifs des C ,-H, C,-H et C,-H ont confirmé les
attributions des carbones protonés de 1a molécule. L’ensemble de
ces résultats figure sur la formule 1.

M¢élicopidine 2. Une étude en RM!3C des composés 2 et 3
et de dérivés voisins naturels ou synthétiques est actuellement
en cours: nous ne donnerons ici que les valeurs de la partie
commune aux composés cités ci-desuss: (22,63 MHz, CDCl, *
CD,O, TMS): C; (d, 115,6-117,5), C, (d, 132,6-133,2), C, (4,
121,3-122,2), Cq (d, 126,7-126,5), C,, (s, 124,3-122,2), C, (s,
177,4-178,3), CH,-N, (g, 41,9), C,, (5, 144,5-141,8).

Xanthévodine 3. IR, v 1600 et 1640cm™!; UV, 4__ (log#)
(EtOH, ¢ = 51073 g/1.): 217 (4,33), 278 (4,74), 395 (3,59);
RM'H (60 MHz, CDCl,, TMS): é ppm 4,06 (3H, s, CH,0),
4,15 (3H, 5, CH,0), 6,00 (2H, s, OCH,0), 7,33 (3H, m, C;-H,
Cq-H, C,-H), 8,31 (1H, dd, C4-H).

Triméthoxy-1,2,3 méthyl-10 acridanone-9 4. IR, vSHC: 1615 et
1645cm~*; UV, 1 (loge)(EtOH, ¢ = 2,7.1073 g/1.) 213 (4.52),
270 (4,77), 403 (3,94); SM (impact électronique, 70 eV): m/e 299
(M*), 284 (100%): RM'H (60 MHz, CDCl,, TMS): § 3,80 (3H,
5, CH,-N), 3,95 (3H, s, CH;-0), 4,05 (3H, 5, CH,-0), 4.08 (3H, s,
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CH,-0), 6,56 (1H, s, C,-H), 7,30 (3H, m, C;-H, C,-H, C,-H),
8,50 (1H, dd, C4-H).

Remerciements—Nous remercions Mr. C. Mérienne du Centre
de Spectroscopie d’Orsay et Mr. G. Bérenger, du service de
RMN de 'LC.S.N. pour l'enregistrement des spectres.
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INTRODUCTION

La publication récente de Sondergaard et Nartey [1] sur
les alcaloides de Hunteria elliottii (Stapf) Pichon nous
incite 4 publier nos travaux sur les feuilles de la méme
espéce botanique qui s’inscrivent dans le cadre de notre
étude chimiotaxinomiquedu genre Hunteria[2-5]: échan-
tillon (IN°254) récolté (le 21.02.1972) sur les berges du
Nieri-Ko 4 Tambacounda au Sénégal oriental et identifié
par l'un de nous (J.K.); plante appelée ‘diague’ en
dialecte Mandingue.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les alcaloides totaux (A.T.) ont étéisolés par le procédé
usuel avec un rendement de 9,3 g/kg feuilles. L’analyse
qualitative par ccm révéle Iexistence d’une quinzaine
d’alcaloides. Les A.T. ont été chromatographiés sur
colonned’alumine:éluantssuccessifs C.Hg, Et,0,MeOH.
Les fractions sont regroupées par similitude de composi-
tion qualitative repérée par ccm. Treize alcaloides purs
classés par ordre de polarité croissante ont été isolés soit
par cristallisation (I et m) soit par chromatographie sur
plaque préparative. Dix ont été identifiés & des alcaloides

connus par comparaison directe (ccm, UV, IR,SM, RMN,
[«]p) avec des échantillons de référence: (a) quebracha-
mine, (b) (—) vincadifformine, (c) (—) A, aspidospermi-
dine, (¢) tetrahydroalstonine, (f) (—) akuammicine, (g)
acétyl corymine, (h) desformocorymine, (i) tetrahydro-
présécamine, (j) éburnamine et (1) corymine. La confron-
tation des caractéristiques (UV, IR, SM, RMN, [a],)
avec celles publiées [ 6, 7] a permis d’identifier (d)a la (—)
kopsinine et (k) a la (—) méthoxy-12 A, ,; vincamine.
Le treiziéme alcaloide (m) est nouveau. Sa structure 1 est
établie par corrélation chimique avec la dihydrocorymine
2.

Structure de Talcaloide m: épi-3 dihydrocorymine 1.
L’alcaloide m, cristallisé dans l'acétone (aiguilles) F 148°
(227°), [o]p — 70° (¢ = 1, MeOH), répond a formule
C,,H,;0O,N, déterminée par spectrométric de masse
(M™ 384) et présente les caractéres suivants: UV 4_
(MeOHneutre:213,255,et315 nm,avecunneteffethypso-
chrome en milieu acide (MeOH, HCl) 213, 248 et 303 nm
caractéristique [8] du chromophore Ph—N—C—N;
IR v*? 1730 cm ™! (COOMe) et 3500 cm ™! (OH) RMN:
d (3H)a 1,7 ppm et g (1H) 5,3 ppm (chaine éthylidéne); s
(3H) 2,75 ppm (N-Me): s (3H) 3,65 ppm (COOMe):; son
spectre de masse—principaux ions am/e 367,353, 340,325,



