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INTRODUCTION 

Nous avons pr.Sdemment dkcrit [l, 21 cinq alcalofdes 
isolb de Flindersia fournieri Pan&. et Seb., Rutacke 
neo-cakdonienne. La presente publication relate la 
determination de structure des deux alcaloi’des les plus 
polaires isolb des tiges feuillks de cette espke. L’extrac- 
tion et l’isolement des alcaloIdes seront d&-its ulttrieure- 
ment (Tillequin, F., Bert, M., Sevenet, T. et Koch, M., 
r&hats non publies). 

RkWLTATS 

Deux alcaloides nouveaux sont isolb des tiges feuilkes 
de Flindersia fournieri: l’hydroxy-19 dihydro-14’,15 
isoborrev&ine 1 et l’hydroxy-15’ dihydro-14’,15’ borrt- 
vbine 2. Leurs structures sont determinkes g&e a 
leurs don&es spectrales et confirm&es par correlation 
chimique avec I’isoborreverine 3. 

L’hydroxy-15’ dihydro-14’,15’ isoborrtverine n’a pu 
etre encore obtenue a l’etat cristallisk. Son spectre UV 
(EtOH): A,,, nm: 225, 286 et 294 est de type purement 
indolique. Le spectre IR, tr&s voisin de delui de l’iso- 
borreverine, s’en distingue par la presence dune bande 
hydroxyle a 3400 cm- I. Le spectre de masse presente un 
pit moleculaire a M+ 498, soit un gain de 18 unites de 
masse, correspondant a une molecule d’eay par rapport 
ii l’isoborrevtrine. Les ions resultant de la perte dune 
chains latbale a m/e 455 et des deux chaines laterales a 
m/e 412 [l] sont Cgalement alourdis de 18 unites de 
masse, suggerant une hydratation au niveau de la double 
liaison du squelette isoborreverine. Le spectre de RMN, 
du ‘I-I, en accord avec cette hypothese, se distingue de 
celui de l’isoborr&&ine dune part par la disparition des 
signaux attribuables au proton olelinique en 14’ a 
5.40 ppm et au methyle port& par la carbone oltfinique 
15’ a 1.69 ppm, d’autre part par l’apparition dun singulet 
de 3 protons a 1.26 ppm attribuable a un methyle gemi& 
a un groupement alcool tertiaire. L’ensemble de ces 
don&s permet d’envisager une structure d’hydroxy-15’ 
dihydro-14’,15’ isoborreverine 1. Cette structure est 
corroborke et la stereochimie des carbones 3, 14 et 3 
etablie par dkshydratation de I’alcaloPde nature1 1 par 
CF,COOHC,H, qui conduit a l’isoborrhbine 3. 

L’hydroxy-15’ dihydro-14’JS borrevbine n’a pu stre 
encore obtenue a l’etat cristallisk Son spectre UV 
(EtOH): a,, nm: 226, 251 (ep.), 285 et 293 indique la 
presence conjointe dun chromophore indole et dun 
chromophore dihydroindole. Le. spectre IR proche de 

* Plsntes de Nouvelle CaKdonie: 60.59: Voir rCbrence [2]. 
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celui de la borreverine s’en distingue par la presence 
dune ban& hydroxyle a 3400 cm-‘. Le pit molkculaire 
apparait sur le spectre de masse a M+ 498, indiquant un 
gain de 18 unites de masse, soit dune molecule d’eay 
par rapport a la borrtverine. La presence de pits in- 
tenses a m/e 455 et 412 est en faveur dune hydratation 
au niveau du squelette borreverine. La nature de ce 
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squelette est confirmee par la presence dun ion a m/e 
172 traduisant l’existence Bun enchainement de type 
&&ine [3]. L’existence sur le spectre de RMN du ‘H 
d’un signal de 3 protons a 1.21 ppm attribuable rl un 
groupement methyle gemink a une fonction alcool 
tertiaire permet d’envisager une structure d’hydroxy-15 
dihydro-14’JS’ borreverine 2. Cette structure est con- 
firmed et la stereochimie des carbones 3, 14 et 3’ etablie 
par correlation chimique: l’alcaloide 2, trait6 par 
CF,COOHC,H,, subit une deshydratation suivie 
dune transposition, pr&%demment d&rite [4], con- 
duisant a l’isoborreverine 3. 

DIBCUSBION 

Afii & preciser la configuration en 15’ des deux al- 
caloi’des 1 et 2 ont tte Ctudi& leurs spectres de RMN du 
rH a 400 MHz: un dedoublement du signal correspon- 
dant au methyle 17’ peut stre alors observe. De plus, sur 
le spectre de RMN du r3C de l’hydroxy-15’ dihydro- 
14’,15’ isoborrCvQine, trois signaux de carbones ali- 
phatiques apparaissent d&doubles, notamment celui 
attribuable a C15’ (a 71.3 et 66.2ppm) (Tillequin, F., 
Rabaron, A. et Koch, M., rt%ultats non publies). Les deux 
alcaloides 1 et 2 presentent done vraisemblablement, en 
solution B la temp&ature ordinaire, un Cquilibre con- 
formationnel. Leur configuration en 15’ demeure in- 
determinee. 

PABTIE EXPiBIMENMLE 

L’extraction et I’isolement des alcaloi’des de FIindersia 
fournieri seront d&tits ulttrieurement (Tihequin, F., Bert, M., 
Sevenet, T. et Koch, M., resultats non publib). 

Caractbistiques spectrales des aIcaloIdes isolh Hydroxy-15’ 
dihydro-14’,15’ isoborrtverine 1: Base amorphe. CszH12N40. 
[a]$, 0” (CHCI,). UV AZ:” nm (log E): 225 (4.693, 286 (4.14), 
294 (4.15). IR v,,cm -l: 3400, 2940, 2805, 1625, 1465, 1305, 
1230,750. SM: m/e (o/o): 498 (M+) (9), 455 (33), 412 (62), 269 (ZO), 
260 (28), 217 (95), 199 (97), 198 (98), 184 (99 170 (34), 168 (40), 
156 (98), 144 (lOO), 143 (88), 130 (84). RMN (80MH2, CDCl,, 
TMS): S 0.59 (3H s), 1.26 (3H, s), 1.36 (3H s), 238 (39 s), 2.43 
(3H, s), 5.47-7.84 (8Ar-H), 8.76 (II-I, ech. D,O). 

Hydroxy-15’ dihydro-14’,15’ borrtverine 2: Base amorphe. 
C,,H,,N,O. [a]$, 0” (CHCI,). UV ,Lz’i mn (log E): 226 (4.52), 
251 (ep.) (3.97), 285 (4.07), 293 (4.06). IR v, cm-‘: 3400, 2930, 

2860,2800,1605,1490,1470,750,740. SM: m/e ( %I: 498 (IO 
(21), 455 (IOO), 412 (84), 325 (15), 323 (13), 269 (18), 262 (14), 256 
(17), 199 (21), 198 (29), 1% (30), 185 (31), 182 (48), 172 (32), 170 
(39), 156 (al), 144 (SS), 130 (45) RMN (80 MHz, CDCl,, TMS): 
0.21 (3H, s), 1.10 (3H, s), 1.21 (3H, s), 2.45 (3H, s), 2.49 (3H s), 
3.35 (II-I, ech. D,O), 4.17 (D-I, ech. D,O), 5.69-7.71 (SAr-H), 
7.30 (HI, ecb D,O). 

Corr.zYations chimiques. Ddshydratation de Phydroxy-15’ di- 
hydra-14’,15’ isoborrkr&ine 1. 6Omg dhydroxy-15’ dihydro- 
14’,15’ isoborrtvtrine 1 sont dissous dans 1Oml de C,H, 
Aprts addition de 0.2ml d’acide TFA, la solution est main- 
tenue a reflux sous agitation magnetique. durant 1.5hr. Le 
milieu reactionnel est ensuite additionne dune solution de 
NH,OH dilu&s puis extrait par 3 x 2Oml de CHCI,. La solu- 
tion chloroformique, lavke a km puis s&h&e, est distill&. sous 
pression r&mite jusqu’a siccitd Le rksidu brun obtenu (50 mg) 
permet disolier, aprb chromatographie sur colonne de silice 
20 mg dun prod& identique a l’isoborrevvtrine 3. (UV, IR, SM, 
RMN, CCM). 

Ddshydratation et transposition de Phydroxy-15’ dihydro- 
14’,15’ borr&rine 2. 30 mg d’hydroxy-15’ dihydro-14’,15’ 
borreverine 2 sont dissous dans 5 ml de C,H,. Apres addition 
de 0.1 ml d’acide TFA, la solution est maintenue a reflux sous 
agitation magnitique pendant 1.5 hr. L.e milieu rbctionnel est 
ensuite additionne dune solution de NH,OH diluke puis 
extrait par 3 x 1Oml de CHCl,. La solution chloroformique 
est la& a l’eay skchke et distillor sous pression rkduite jusqu’a 
sic&. Le rksidu brun obtenu (30mg) prksente en CCM une 
faible tache correspondant a la borrtvtrine ainsi qu’une. tache 
plus intense correspondant a l’isoborrtvtrine 3. Par chromato- 
graphie sur colonne de silk, 10 mg de cette derniere sont isolb 
et identifies par comparaison a un kchantillon authentique 
(UV, IR, SM, RMN, CCM). 
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