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R&m&-Des alcaloides naturels et synthttiques de type acridinone et pyridocarbazole ont ttt ttudies par RMN du 
carbone ainsi que des molecules plus simples utilisees comme modeles. 

Abstract-Both synthetic and natural acridinone and pyridocarbazole alkaloids have been studied by “C NMR and 
simple model systems used for comparison. 

Dans le cadre de I’btude de plantes 21 alcaloi’des recolttes 
en Nouvelle-Caledonie et susceptibles de fournir des 
composes do&s de proprietes pharmacologiques inte- 
ressantes, nous avons rtcemment isolt d’une RutacCe’ 
des substances possedant le squelette acridinone-9(10 H) 
1 et de diverses Apocynacees* des alcaldides de type 
pyrido(4,3-b) carbazole (6H). Les acridines, prtpartes a 
park des acridinones et les pyridocarbazoles du type de 
I’ellipticine 12 sont connus pour leur affinite pour I’ADN. 
La plantit de ces squelettes favorise leur intercalation 
entre les bases apparites de I’ADN; celle-ci peut rendre 
compte de leurs activites trypanocide, antimalarique, 
antivirale, mutagene et pour certains, antitumorale.’ 

methyl-10 acridinone-9, 4, dimtthoxy-1.3 methyl-10 
acridinone-9, 5, xanthkvodine, 6, melicopidine, 7 et 
Cvoxanthine 8 ont ttt interpret& en m&me temps que 
ceux des compok 1 et 2. Ces resultats figurent‘sur le 
Tableau 1. 

Carbazoles 
L’Ctude de cette serie a precddt celle de derives 

pyrido-carbazoliques plus complexes et moins solubles. 

Lint&et pharmacologique de composes de ces deux 
series a suscite de trb nombreux travauxl dans des. 
domaines varies: mise au point de syntheses: recherche 
de sources naturelles nouvelles: etude de leur mdtabol- 
isme et de leur mecanisme d’action,30-c*7 toxicologic,’ 
biogentse.’ 

Les spectres avec decouplage par bruit et decouplage 
par creneaux (uide supra) du carbazole 9a montrent six 
pits dont deux attribuables aux carbones quaternaires 
Ga (C,) 122.6ppm (m) et L (C,) 139.9ppm (m) et 
quatre autres aux carbones “methines” Cq (C,) 
111.0 ppm (dd, ‘J = 160 Hz, ‘J = 7 Hz) C3 (C6) 125.6 ppm 
(dd, ‘J = 159 Hz, !J = 8 Hz) CZ (C,) 118.6 ppm (dd, ‘J = 
MHz, ‘J = 6 Hz) et C, (Cs) 120.1 ppm (dd, ‘J = 158 Hz, 
3J = 6 Hz). 

Afin de faciliter l’interprttation des resultats des 
etudes d’intercalation suivies par RM”C etlou par 
RM’H, une etude preliminaire Ctait necessaire. Ce sont les 
rtsultats de cette etude qui font I’objet du present 
mtmoire. Cette etude s’est appuyee sur celle de composes 
voisins plus simples, souvent plus solubles, moins ou 
differemment substitues que nous avons synthetids. 

Acridanones 
Les spectres avec dtcouplage par bruit et decouplage 

par creneaux (selon le mode pulse avec conservation des 
couplages reels et de l’effet Overhauser nuclbaire) de la 
methyl-10 acridinone-9, 2 montrent huit pits: deux sont 
facilement attribuables au H3C-N,,, 33.6 ppm (q. ‘J = 
140 Hz) et au 0 = CS 178.7 ppm (m); six correspondent 
aux quatre carbones quaternaires Csa (C,) 122.1 ppm (m) 
et Ga (Cr,.) 142.6 ppm (m) ainsi qu’aux huit carbones 
“methines” Cq (C,) 115.2ppm (dd, ‘J = 161 Hz, ‘J = 
7 Hz), CZ (CT) 121.5 ppm (dd, ‘J = 166 Hz, ‘J = 7 Hz) C, 
(CS) 127.3ppm (dd, ‘J= 165Hz, “J=7Hz) C3 (C,) 
134.2 ppm (dd, ‘J = 161 Hz, 3J = 9 Hz). L’irradiation 
selective du proton HI (Hs) a 8.50 ppm (dd, ‘J = 8 Hz, 
‘J = 2 Hz) afhne le signal du carbone Cr (C,) et diminue 
les couplages residuels des carbones C3 (Q, C4 (C,) et . . 
Cz (C,) VOLT Ftg. 1. 

Les attributions aux difftrents carbones ont Cte 
confirmdes par les rtsultats obtenus pour le dimtthyle- 
1,4 carbazole 10a: outre la presence des deux methyles 
H3-C, 20.5 ppm et H3-C4 16.5 ppm (dq, ‘J = 126 Hz, “J = 
4.5 Hz), les spectres avec decouplage par bruit et 
decouplage par creneaux (oide supru) montrent douze 
pits dont six sont attribuables aux carbones quaternaires 
et six aux carbones mtthines. Le spectre avec decou- 
plage par bruit de la meme molecule lob deuttrike sWec- 
tiuement en position C, montre la disparition du signal a 
119.5 ppm. L’utilisation des increments lies a la substitu- 
tion dun hydrogene par un methyle” ou par un 
mtthoxyle” permet d’identifier sans ambiguitt les 
carbones quaternaires C, et Cq d’une part, et Csa et CS. 
d’autre part. Les dtplacements chimiques des differents 
carbones de cette molecule et de derives voisins sont 
reunis dans le Tableau 2. 

Pyrido(4,36) carbazoles 
La serie pyridocarbazole a 6tC enfin examinbe. L?I 

encore, les spectres (avec decouplage par bruit et 
dtcouplage partiel ou dtcouplage partiei par bruit) ont 
CtC enregistrts pour les composes suivants: ellipticine 
128, dihydro-3,14 ellipticine 12b, methoxy-10 ellipticine 
12e, olivacine 13a, methoxy-10 olivacine 13b, bisdes- 
methyl-17,21 ellipticine 14, et desmethyl-21 ellipticine 15. 

Les duErents spectres (de dtcouplage par bruit et La comparaison des d&placements chimiques des 
decouplage partiel ou decouplage partiel par bruit) des composts 9a et 14 dune part, et des composes 10a et 
methylbnedioxy-2,3 acridinone-9, 3, methylenedioxy-2.3 12a, d’autre part, permet d’imputer aux carbones CZ. C 16, 
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Tabkau1.Lesd6pbmcti~(ppm)dca~nef~pac~ 
4~ noyur oont 2 33.6 (Me-N,,); 101.9 
@C&O); 

pow 3 @C&O); 4 34.4 (Me-N,,) et 102.2 
5 34.6 W-N,,) 35.3 et 35.6 (2Me-O); 6 60.5 et 61.4 102.9 

@C&O); 
(2 f&10) 

7 419 Me-N& 60.8 et 61.4 (2 MeO) 102.2 8 33.4 @C&O): @b-N& 
60.8 (Mea) et 102.0 (o-a&o). 

126.0 127.3 1019 102.6 162.6 137.3 138.3 141.8 
120.5 121.3 144.4 143.4 90.4 133.7 134.8 132.7 
133.4 134.2 1326 153.4 163.8 141.8 1451 134.6 
117.3 115.2 95.7 95.9 92.3 126.2 128.9 90.1 
llo.8 1426 139.2 140.3 146.4 134.; 137.1 143.2 
117.3 115.2 117.0 116.0 114.7 117.5 115.6 113.0 
133.4 134.2 132.5 133.1 132.5 133.2 132.6 133.4 
1205 1215 120.9 121.1 120.8 1222 121.3 121.8 
1x5.0 1273 127.5 126.3 124.7 126.5 126.7 127.3 
120.3 122.1 120.7 121.1 124.1 122.2 124.3 123.7 
176.8 178.7 175.8 174.8 .17X6 178.3 177.4 177.8 
1205 122.1 1153 116.7 107.8 110.8 114.4 111.6 
140.8 1426 141.0 141.7 141.3 140.1 144.5 142.8 
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Tableau 2. La d6placements chimiqucs de Mb soot identiqucs B ceux de lOa; on 
observe se&meat la disparitioo du signal B 119.5 ppm 

. 
COIllposcS 

\ 
@J@b 9r lo&J l(r 1w lot 11 

CWbOnSS 

120.1 120.2 119.8 130.9 131.0 129.4 130.6 129.9 
118.6 118.7 128.2 121.0 121.3 119.1 120.4 121.0 

C3 125.6 125.7 135.6 126.2 126.8 125.3 126.0 125.2 
c4 111.0 109.0 110.8 117.1 117.3 117.2 117.0 116.7 
Ch 139.9 140.6 139.3 139.5 139.2 139.7 139.6 110.4 
CS 111.0 109.0 111.1 110.6 111.8 111.1 1109 94.8 
: 118.6 125.6 118.7 125.7 153.4 114.2 119.5 125.1 127.8 112.1 150.3 114.0 153.5 113.4 1os.o 158.S 

CI 120.1 120.4 103.2 122.6 126.8 107.0 106.3 123.3 
CI. 122.6 122.0 121.7t 124.6 126.7 123.9 lU.8 118.6 
CIb 122.6 1220 123.7t 121.5 120.5 120.3 121.3 121.6 
C9l 139.9 140.6 135.6 138.8 137.9 133.8 134.4 138.8 

Aulrel 28.8 23.6-23.8 16.5 16.4 16.7 16.4 16.5 
c&ones 29.8-30.4 20.5 20.3 20.1 20.2 20.3 

56.2 56.1 55.6 

tCe8 d4phcements chimiquea peuvent he Cchangts. 

cl!* c,, C6, CR Clo. cu. Cl2 et Cl3 ks vakurs de attribwr que la V&U de 1035ppm, et, au m&e 

CHa ” 

dtplacements chimiques indiquces dans k Tableau 3. En 
particulia. Bn CluboN cl6 du CompOJt 14.011 m Pellt 

carboae Cl6 du cornposh Ih la vakm de 107.9ppm 
(dtphccmeat chimique attribti par catah auteura~ au 
carboa C, de lWiptici~~t). 

tNotoau que nos attriitiona pour certahs carboaea de ti L’cnsemble dcs rhltats obtsnus aprh analyse des 
&?&cot de celk.8 propodes par ces mhmes auteur~.~ difkwts spectrcs ligure dans k meme tabkau. 
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140.4 140.0 141.1 140.4 141.5 142.3 140.4 
140.9 46.3 140.1 140.7 137.8 140.4 140.7 
121.9 118.9 121.5 121.8 121.2 119.3 122.4 
123.3t 123.3t 123.v 122.7 lti.0 122.2 123.4 
123.6 122.1 107.7 121.3 104.4 1213 121.1 
119.1 118.7 ls3.0 119.0 153.4 119.3 119.1 
127.0 124.7 115.0 127.4 llJ.0 128.0 127.6 
110.5 110.9 111.0 110.8 111.5 111.0 110.8 
142.6 140.6 137.1 142.5 137.1 1427 142.5 
115.8 22.9 115.6 11X3 115.0 119.3 115.8 
1323 1324 132.1 1323 132.1 134.0 132.1 
107.9 113.9 107.7 110.8 111.0 103.5 110.8 
11.8 12.2 11.8 12.3 12.3 120 

1529 157.7 149.5 114.7 116.6 1529 153.1 
123.3t 129.9 128.1 124.7 125.1 1263 125.2 
123.Ot 122.lt 123.3t 158.6 158.4 119.3 116.8 
14.2 14.4 14.1 22.9 22.3 

55.6 55.6 

tcea dtpkcmwnt8 chimiqua peovent ttre tchwgt8. 

LmspeureBavecd6cooplrgspubNit(protonwiwdewup 
l.w wet dtcwphle prtkl (off reBolmnce) et avec dtc.nlplBge 
&elp8rbruitboiBeofffeBommcedeconplinp)olltttte~ 
trta WI qeurombtrer Bmka HX9OE (22.63MHz) et WP 66 
(IS.% MHz) ailkant k mode de trmformatioo & Fourier 
(qtin our IK, transformation mr SK). 

LCSSpCbWWGCd6UMlp~prr-~ 

oat 4th aegis& rur 8ppail WP60 (ternpa d’hdhtioo 

smopwc. temp de dlai 1opnec; largalr specmle 3750 HzI 
accumulation sur 8 K, transformation au 8K, rtsolmioa= 
0.5 Hz). 
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