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R&um&Les tcorces de tiges de Zanthoxylu!n drcaryi contiennent O,OS”j,, d’alcalo9des. Quatre alcalo’ides ont cte 
isol&; les trois premiers sont connus, la dictamnine la skimmianine, la 4-methoxy-1-mkthyl-2-quinolone. 
Le quatrieme est nouveau et a &tt: appelk decarine. Sa structure a Ct& dtterminCe comme Ctant celle d’une 
9-mtthoxy-IO-hydroxy-2-3-mtthyltsnedioxy benzophenanthridine.7 

Abstract-Four alkaloids have been isolated from the stem bark of Zanthoxylum decaryi. Three are known, dic- 
tamnine skimmianine, 4-methoxy-l-methyl-2-quinolone. The fourth decarine is new; its structure has been 
established as 9-methoxy-IO-hydroxy-2,3-methylenedioxybenzophenanthridine.t 

Zanthoxylum decaryi H. Perr. est un arbre ipineux du Sud de Madagascar appartenant 
& la famille des Rutactes. Lors d’un premier mCmoire,’ nous avons rapport6 les rCsultats 
de 1’Ctude des constituants neutres de cette plante. Elle contient kgalement des alcaloi’des 
dont l’isolement et la dktermination de structure font l’objet de ce prttsent travail. L’kchan- 
tillon &udii a ItC rlcoltC en 1968 au Nord-TulCar par M. Debray du centre Orstom de 
Madagascar (herbier H 949 D). L’extraction, menke de man&e classique, fournit les alca- 
loides totaux avec un rendement de 0,08x. L’examen en CCM de cet extrait indique la 
prCsence de quatre alcaloides principaux qui ont CtC &par& par chromatographie sur col- 
onne d’alumine et chromatographie prlparative sur couche ipaisse de silice. 

Les deux premiers alcalo’ides sont des furoquinolCines. L’examen de leurs constantes et 
donnkes spectrales les font identifier A la dictamnine (1)2 et B la skimmianine (2k3 ce qui 
est confirmi par comparaison avec des Cchantillons authentiques. Le troisitme alcalo’ide 
est la 4-mkthoxy-1 -mCthyl-2-quinolone (3) et ses constantes sont en tous points semblables 
A celles d’un alcalo’ide rCcemment isole d’une autre RutacCe, le X~117tl70~\~/t1177 trilar7thoide.s 
Sieb. et Zuec. (2. Inernzr Koidz).4 

* Partie II dans la serie. Pour la Partie I voir r&f. I. 
t La numtrotation utiliske est celle donnke par SHAMMA. M. (1972) The Isoyui,ro/irlc Alkaloids. Chcwtisfr!~ CIII~ 
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Le quatrii-me alcalo’ide est nouveau, et nous l’avons dt;nomm& decarine. La decarine 
cristallise en aiguilles cotonneuses de couleur orangie dans le mllange mithanol-chloro- 
forme. A 1’Ctat pm-, la decarine est difficilement soluble dans les solvants usuels. L’analyse 
centksimale permet de lui attribuer la formule brute C,9H,304N. confirmle par la SM. 
M’ 3 19. Les fragmentations m/e 3 18, 304, 275 ainsi que le spectre UV, permettent de pos- 
tuler une structure de ber72ophlnanthridil?e.~.~ 

OMe OMe 
I 

( 1 ) Diciomnine (2) Skimmionine (3) 4-Methoxy-l-methyl- 

2- quinolone 

( 4) Decorine 

Le spectre UV est modif% en milieu alcalin. ce qui laisse supposer la prksence d’un 
groupement phknolique. Ceci est confirmk par la prkparation d’une 0-adtyldecarine et 
d’une 0-mkthyldecarine. 

L’examen du spectre de RMN co&me les rksultats prkddents et apporte de nombreux 
renseignements. Le spcctre, enregistrd en solution dans le DMSO en raison des solubilitks 
de la decarine, prkscnte LIII singulet dc trois protons ;l 4.03 ppm. correspondant ;I LIII 

groupement nkthoxyle; un singulet de deux protons il 6,27 ppm. attribuable li un groupe 
mkthyltke dioxy; trois singulets ii 7,47, 8.57 et 9.57 ppm. correspondant h trois protons 
aromatiques. le troisitkc 6tant dc type pyridinique: deux syskmes .IB dc deux protons, 
centrt-s sur 7.94 et 8,49 ppm (J 9 Hz) ct 7,59 et 8,40 ppm (,I 9 Ii/): un signal ii IO. IO ppm, 

disparaissant par deutkriation. correspondant au proton phknoliquc. Ces diffkrentes donnces 
permettcnt de conclure ri LIX bcwophknanthridine substituk cn 3. 3, 9 et IO. 

L’identification de la mtithyldecarine B la norchCl&ythrine, isolie d’une Rutack, le Toh 
cicrliu ac’ulrcltu Pers.,’ permet de confirmer les etnplacements des substituants et, plus prCci- 

&lent, de placer le groupe m&yltnedioxy en 2.3. Le groupe ph@nolique se trouve done 

en 9 ou en 10. L’utilisation de la technique du NOE permct de le situer en IO. Cette tech- 
nique est rendue ddlicate en raison de l’insolubilit6 de la dccarine dans les solvants usuels. 
Mais. en opkrant en solution dans lc DMSO en pkence d’une goutte de NaOD. ~OLIS 

avons pu, i la suite de l’irradiation du mdthoxyle. obtenir une augmentation signifkative 
du signal du proton pyridiniquc. La structure de la decarine peut ainsi ctre donnie sans 

aucune ambigiiik comme dtant une 23mCthyl~nc-dioxy-9-mithoxy- 1 O-hydroxybenzo- 
phkanthridine (4). 

La composition alcaloldique de %~~~tho.u~iuw dcwr~Y, si elle peut sembler hkdrog&ne 
de par la prkence simultant:e de furoquinolkines, de quinolone et de benzophknanthridine 
est pourtant trts reprdsentative des Ruta&es ii alcalo’ides. En &et. il n’cst pas rare de 
trouver ensemble ces diffkcnts types alcalo’idiques: les furoquinoldines ct les quinoloncs 
sont spicifiques des Rutacdes, lcs benzoph@nanthridines, quant ;X elles. sent plus largement 
ripandues. elles sont igalement frtquentes chez les Papa&rack et les FumariacPes. 
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EXPERIMENTALE 

~utraction des alcaloides. 2600 g d’ecorces de tiges pulverisles sont soumis a une percolation par 58 1 d’EtOH 
a 96’:b, a temp. ambiante. On obtient, apres evaporation de l’EtOH sous pression r&dune, 200 g de risidu. Ce 
residu est trait6 a chaud par une soln aq. chlorhydrique a 5%, jusqu’a r&action de Mayer negative. La phase 
chlorhydrique, apres alcalinisation par la soude, est Cpuisee par CH2C12. La soln chloromlthylenique, lavle a 
I’eau, stchle sur NaZSO,, laisse, aprts distillation sous pression reduitc, un rtsidu de 2,20 g d’alcaloldes totaux 
(rendement de l’extraction: 0,8 g/kg). 

Cliromutoyraphie des alcrrloi’des. 2,20 g d’alcaloi’des totaux sont chromatographies sur une colonne de 60 g 
d’alumine Merck (activite II-111 Brockmann). L’elution est faite par fractions de 50 ml. avec des solvants de polar- 
it& croissante. 

Dictumnirw (1). La cristallisation dans I’Et_,O des fractions 69 iiluees par le C,Hs donne 15 mg d’aiguilles fines 
incolores. F 134’; SM: M+ 199 (C,,H,O,N); m/e. 184 et 156. UV CF (nm) (log l ): 236 (4,79), 308 (3,92), 330 
(3,85) RMN (CDCl,): 1 OMe (s. 3p) a 4,41 ppm; 2H, respectivement H,, ct H, du cycle furannique (2d. 2p, J 3Hz) 
a 7.02 et 7.58 ppm; 4H benzeniques (m, 4p) entre 7,35 et 8,40 ppm. 

Skirwtlirulinr (2). La cristallisation dans I’Et,O des fractions 41-43 eluees par le C,H, Et20 (1 : 1) donne 
12 mg de cristaux beiges. F: 177”; SM: M+ 259 (Ci4H,,0,N); m/e 244, 230 et 216. UV $,z”(nm) (log E): 250 
(4.67). 320 (367). RMN (CDCl,): I OMe (s, 3p) a 4,00 ppm; 1 OMe (s, 3p) a 4,10 ppm; 1 OMe (s, 3p) a 4,38 ppm; 
2H. respectivement H,, et H, du cycle furannique (2d. 2p, J 3Hz) a 6,98 et 7.53 ppm; 2H benzeniques en 6 et 5 
(2d, 2p, J 9,5Hz) B 7,19 et 7.96 ppm. 

4 Mitho.~v-I-mPthyl-2-qrrinolonr (3). Une chromatographie sur couche epaisse de Kieselgel G Merck des frac- 
tions 41 a 43 est effectuee. Le solvant de developpement est le CHCl,-MeOH (24: 1). L’elution de la bande de 
R, 0,54 par le MeOH donne 6 mg de produit qui cristallise dans l’Et,O sous forme de fines aiguilles incolores. 
F: 1OI”;SM: M+ IX9(C,,H,,O,N);m/r 174;UVj$‘z” (nm) (log E): 229 (4,58), 239 ep. (4.21) 269 (3.72). 279 (3,71), 
318 (3,64), 330 (3,45). 11 n’y a pas de modification du spectre en milieu acide. RMN (CDCl,). 1 N-Me (s, 3p) a 
3,66 ppm; 1 O-Me (s, 3p) a 3,93 ppm; 1H en 3 (s, lp) a 6,02 ppm; 4H benzlniques (massif. 4p) de 7,06 a 8,06 ppm. 

Drcarine (4). La cristallisation dans le CHCl,&H,OH des fractions 91--l 18 Cl&es par l’Et,O contenant de 
I--IO”/, de MeOH donne 63 mg d’aiguilles cotonneuses oranges. F 243”; (Anal. trouve: C, 71,73; H, 4.22; 0, 20.11; 
N, 3.94, talc. pour C19H,304N: C, 71,47; H. 4,lO; 0, 20.04; N, 4,39x). SM: M+ 319; nt,‘e 318 (lOO;$, 304.275. 
UV I:,“,” (nm) (log E): 249 (4,54), 257 (4.55) 277 (4,67), 285 @p. (4,52). 326 (4,20), 335 Cp 
(4,l l), 384 (3,46), A:,‘,“,” + NaoH (nm) (log E): 253 (4,31), 297 (4,37), 330 (4,06), 384 (3,46), IR (KBr) v cm-‘: 2920, 
1590.880.860. RMN (DMSO): I OMe en 9 (s, 3p) a 4,03 ppm; 1 O-CHZ- 0 en 2,3 (s, 2p) a 6.27 ppm; 2H aromati- 
ques en 1 et 4 (Zs, 2p) a 8,57 et 7,47 ppm; 1H pyridinique en 8 (s, Ip) B 9.57 ppm: 1 systeme AB, 2H en 5 et 
6 (2d, 2p, J 9Hz) a 7,94 et 8,49 ppm; 1 systeme AB, 2H en 11 et 12 (Zd, 2p, J 9Hz) a 7,59 et 8,40 ppm; 1 OH 
phenolique (s, lp) a 10,lO ppm. 

0-AcPtyldecarine. 4 mg de decarine sont acttylts par l’Ac,O en soln pyridinee. On obtient le derive acetylt. 

RMN(CDClJ: 1 MeCOO(s, 3p)a 2,46ppm; 1 OMe (s, 3p) a 4,12 ppm; 1 0-CH- 0 (.s, 2p)h 6,12ppm; 2H aroma- 
tiques en 1 et 4 (2s. 2p) a 8,72 et 7,27 ppm; IH pyridinique en 8 (s, lp) a 9.74 ppm: 1 systtme AS, 2H en 5 et 
6 (2d, 2p, J 9Hz) a 7,85 et 8,35 ppm; 1 systeme AB, 2H en 11 et 12 (2d, 2p, J 9Hz) a 7.55 et 8,35 ppm. 

O-MCthyldrcarine: norchil&ythrine. 20 mg de decarine sont methyl&s par le CHzNz aprts dissolution a chaud 
dans CHCl,-MeOH. La cristallisation dans Me,CO donne 15 mg de fines aiguilles orange. F 219”; SM: M+ 
333 (C,,,H,50,N); m/e 318, 304. 275~.UV $‘zr’ (nm) (log E): 243 (4.27), 257 (4,22). 277 (4,37), 288 Cp. (4,21), 324 
(3,87), 335 Cp. (3,78), 385 (3,17). Le spectre est inchange en milieu alcalin. IR (KBr) v cm-‘: 2910, 2850, 1575, 
850. RMN (CDCl,): 2 OMe (2s 6p) a 4.00 et 4,08 ppm; 1 OCH,O (s. 2~) a 6,06 ppm; 2H aromatiques en 1 et 
4 (2s, 2p) a 8,73 et 7,16 ppm; 1 proton pyridinique en 8 (s, lp) a 9,73 ppm; 1 systbme AB, 2H en 5 et 6 (2d, 2p, 
J 9Hz) a 7.73 et 8.33 ppm; 1 systeme AB, 2H en 11 et I2 (2d, 2p, J 9 Hz) a 7,48 et 8,33 ppm. 
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