
lSOBORR6RINE, NOUVEL ALCALOiDE INDOLO-1SOPRi;NTQUE 
DE FLINlIERSIA FOURNIERl'k 

FI<.\M,YW TII I.l:.OIJIN et MI< HE:L. KO<.II 

I.ahoratoire de PharmacogwAc. I-‘acult~ de\ Sciences Pharmaceutiques Ltt Wiologiqu<s. 1 ,\vcnuc dc I’Ohrc~~atoirc. 75OOh 
Paris. I’rance 

Key Words Index-Flintlersia fournieri; Rutaceae: leaves; isoprene-indole alkaloid: isohorrcrinc: structure 
elucidation: synthesis 

INTRODUCTION 

Nous avons pr&dcmment d&it b I-31 sept alcaloi’dcs 
bis-indoliques isoICs des feuilles de Flindersicr fournieri 
Panch. et Sch., RutacCe n@o-calkdonienne. Ces 
dim&s sent accompagnCs d’un monom2rc indolo- 
isoprknique dont ils dkrivent biog0nCtiquement [4]. la 
borrkrine 1 [5] isol& $ I’origine dc Borrrria wrticillafo 

(I&..) Mey. (Rubiac&es) 161. La prkscntr publication 
relate la dCtel-mination de structure ct la synthitsc 
totalc d‘un nouvel alcaloide indolo-isopr&nique isolP 
des eaux-mbres de criqtallisation de la horrCrinc. 

RkSULTATS 

Un alcaloi’de nouveau est isolC des tiges feuilI&es de 
Flindersia fournieri. II n‘a pu &tre encore obtenu 5 
I’ktat cristallisd. [c~]$, 0” (CHCI,). Son spectre UV 
(EtOH): A,,,,, nm: 225. 282 et 290 cst de type indoli- 
que. Son spectre de masse, proche de ceiui de la 
borrCrinc, pr&ente un pit molCculaire a M’ 240 et 
d’importants ions de fragmentation a m/e 1x5. 169. 
168. 141, 143 et 130 caractCristiques d’une mCthyl-2 
Gtrahydro-@arboline substituec en position I. Son 
spectre de RMN est caractkrisk par un singulet de trois 
protons A 1.90 ppm attribuable g un groupement 
mkthyle port& par une liaison olbfinique. un singulet 
de trois protons ?I 2.74 ppm attribuahlc ZI un proupe- 
ment N-mkthylc, un multiplet centri. sur 5.10 ppm 
corrcspondant B deux protons olCfiniyues. un massif 
complexe de 7,12 B 7,79 ppm correspondant B quatre 
protons aromatiques et un signal Clargi de un proton A 
8,34 ppm &changeable contre DzO et attribuable j un 
NH indolique. L‘ensemble de ces donnCes permet 

* Partie h3 clans la seric “Plantcs dc Nouvelle-(‘alPdonic”. 
Partie 62: l‘illequin. 1... Koch. M. et Sevcnet. ‘r. (1980) 
Plnnm Med. (i paraFtrel. 

d’attribuer B cct alcaloi’de nouveau la structure 2 pour 
laquelle nous proposons Ie nom d’isohorrkrine. 

Afn de confirmcr cette structure. la synth&sc totale 
dc l’isoborrkrinc 2 a Ctc rtalis&c. La condensation de 
la N-w-m@thyltryptaminc 3 avcc I‘acCtoac~taldChyde 
(utilisd sous forme de son acctal dimcthylique 4 en 
milieu acide) conduit B 1’ (0x0-2 propyli-I mt‘thyl-2 
tktrahydro-@-carholinc 5 selon une r0action dr: Pictct- 
Spengler [7]. Lc traitcmcnt de I’amino-&tone 5 par 
l’iodure de m&thyImagn~sium dans I’ithcr Pthylique 
anhydrc permet I’obtenticln de I’alcool tcrtiairc corres- 
pondant ou ihydroxy-2 mbhgi-2 propyl)- I mCthyl-2 
t~trahydro-~j-carholine 6. LJnc dcshydratation de type 
Hofmann dc cct amino-alcool par I’oxychlorurc de 
phosphorc daw, la pyridine conduit. s&n un 
mkcanisme bien connu cn sCi-ic >tCroi’dc [S], 3 
I’isoborrCrine 2, identique au produit naturcl. 

La prcscncc simultan0c clans ies feuilles de Hinder- 

sia fourtlwri dcs deux alcaloides isamitres horri-rinr 1 
et isoborrCrinc 2 risultant tous dcus de la condcnsa- 
tion dc la N-w-m~thyltryptamine avec une uniti‘ 
isoprknique peut 2trc consi&rGz commc le retlct d’un 
Cquilihrc entre IC’S formcs dim&thylallyle ct 
isopentenyle activCes nccessaircs 5 la hiogenese de ccs 
alcaloi’des. 

PARTIE EXPJiRIMENTALE 

Isohorrt;riur (2). Base amorphc. C’,,,H,,,N,, [(XI<:‘, 0” 
(CHCI 1: UV h~,j,‘:“nm (log ~1: 225 ,~.Oh). 282 (3,511. 290 
(.I.AXI;‘IR o,,,cm __ ” 77’io. 29.F;o. 2x75. 1520. 13%). 1350. 
1270, 750; SM m/(’ i’:<> I: 210 ,M’ I (.?). 300 (2). 186 (13). 185 
(IO,)), IhO (5). IhS (3). I-14 ,1,)1. l-13 (51. 130 (5,: RMN 
(X0 MHz. CDCI,. TM%: ii I,‘),) c.iH, \I. 2.74 ,iH. o. 2.X0- 
3,hO (hH. r,?), 4.27 , IH. ,?I), 5. I,1 i?H. ,)I 1. 7.11-7.79 (-1 AI-- 

H), 8.34 (IH, s. ech.I&O,. 
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par 3~ lOOmI de CHCI,. La soln CHCI, est lavee a I’H,O, 

stchee et distill&e SOUS pression reduite jusqu’a siccite. Le 

residu obtenu, chromatographie sur colonne de silice, permet 
d’isoler 1,08 g d’(oxo-2 propyl)-1 methyl-2 tttrahydro-p- 

carboline 5 sous forme d’une laque rouge vif(Rdt: 63% par 
rapport au chlorhydrate de N-w-methyltryptamine). 

C,,H,,N,O, [cK]~&, 0” (CHCl,); UV &!$2” nm (log a): 225 

(4,10), 282 (3,55), 290 (352); IR Y,,,._ cm-‘: 3300, 2930, 

2850, 1650, 1625, 1465, 1370, 1335, 1270, 755; SM m/e 

(%): 242 (MC) (lo), 200 (6), 199 (5), 198 (4), 186 (16), 185 

(loo), 156 (19), 144 (16) 143 (20), 130 (9); RMN (80 MHz, 

CDCI,, TMS): 6 2,17 (3H, s), 2,50 (3H, s), 2,60-3,05 

(6H, m), 4,03 (lH, m), 6,90-7,50 (4Ar-H), 8,40 (lH, s, 
ech.D,O). 

(Hydroxy-2 methyl-2 propyl)-1 mt%hyl-2 kbahydro-P- 
carboline (6). Une soln de 1,30 g d’amino-&one 5 dans 

300 ml de Et20 anhydre est additiontree goutte a goutte en 

30 min, sous agitation, a 150ml d’une soln M de MeMgI 

dans Et,O. Le milieu rtactionnel est ensuite chaufft a reflux 

pendant 2 hr. Apres refroidissement, il est verse dans 700 ml 

d’une soln aq. d’HC1N a 0”. La phase aq. acide est stparee, 

alcalinisee par NH,OH et tpuisee par 6 x 200 ml de CHCl,. 

La soln CHCl, est lavte a l’H,O, sechee et distill&e sow 

pression reduite jusqu’a siccitt. Le rtsidu obtenu est 

constitue d’1,18 g d’(hydroxy-2 methyl-2 propyl)-1 methyl-2 

tetrahydro-/3-carboline 6 pure (Rdt: 85% par rapport B 

l’aminodtone 5). C,,H,,N,O, [cz]& 0” (CHCl,); UV 

h~~~Hnm (log a): 225 (4,08), 282 (3,52), 290 (3,47); IR 

v,,, cm -I: 3410,3240,2970,2940,2850,2810,1455, 1370, 

1195, 1170, 750; SM m/e (%): 258 (M+) (6), 200 (3), 199 
(3), 186 (16), 185 (loo), 157 (7), 156 (II), 144 (8), I43 (II), 
130 (3); RMN (80 MHz. CDCI,, TMS): S 1,25 (3H, s), 1,42 

(3H, s), 2,52 (3H, s), 2,60-3,26 (6H, m), 4,02 (lH, m), 
5.67 (lH, ech. D,O: OH), 7,00-7,72 (4Ar-H), 8.72 
(lH, s, ech. D,O: NH). 

Isoborren’ne (2). 200 mg d’amino-alcool 6 sont mis en soln 

dans 4 ml de Py. Apres addition de 1 ml de POCl,, le milieu 

reactionnel est maintenu a 20” sous agitation magnttique 
pendant 48 hr. 11 est ensuite dilue a l’H,O, alcalinist par 

NH,OH et extrait par 3 x 30 ml de CHCl,. La soln CHCl, est 

lavee B l’H,O, s&h&e et distillee sous pression reduite 

jusqu’a siccite. Le residu obtenu (140 mg). chromatographie 

sur colonne de silice, permet d’isoler 90mg d’un produit 
identique g l’isoborrerine naturelle (UV, IR, RMN, SM, 

CCM) (Rdt: 49% par rapport a l’amino-alcool 6). 
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