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ALCALOÏDES DES ANNONACÉES, 68l: ALCALOÏDES DES 
FEUILLES DE GUATTERIA OUREGOU 

DIEGO CORTES, REYNALD HOCQUEMILLER, MICHEL LEBOEUF, ANDRÉ CAYÉ, 

Lboratoire de Pharmacognosie, Facnltide Phamiacic, UA 496 CNRS, 92296 Châtenay-hía/abry Cedex, France 

et CHRISTIAN MORETTI 

Centre ORSTOM, B P  165, Cayenne, Guyane Francaise 

AssTwcr.-Leaves of the Guyanese annonaceous plant Gmtteria orrregoa have yielded 22 
isoquinoline alkaloids; six ofwhich are new substances and three were only known as synthetic 
products. With the exception of one tetrahydtoprotoberberine. all these alkaloids are apoc- 
phinoids belonging to several structural types. Among them, five are unusual types: dehy- 
dtonoraporphine, N-fotmyfnoraporphine, ìV-fotmyldehydronotapotphine, 4,5-dioxonorapor- 
phine, and 1,l I-methyleneoxy bridged norapotphine. Finally, the phytochemical significance 
of the isolated alkaloids is discussed with emphasis on the similarities and differences between 
the alkaloidal contents of barks and leaves in this species. 

Regroupant environ 250 espèces, le genre Grratteria est numériquement le plus im- 
portant parmi les Annonacées; son aire de répartition est limitéeà l’Amérique tropicale, 
en particulier dans le bassin amazonien (1,2). 

L’étude du contenu alcaloïdique des Grutteria, qui n’a potté jusqu’ici que sur un 
nombre limité d’espèces, s’est révélée particulièrement fructueuse en raison de lavariété 
et de l’originalitk structurale des alcaloïdes isoquinoléiques isolés ( 3 ) .  

Dans le cadre de notre contribution à l’érude systématique des alcaloïdes des An- 
nonacées, nous avons précédemment décrit les alcaloïdes des écorces de tiges du Glrat- 
tevia oitregou Dun. (4-6), l’une des onze espèces de Guatteria présences en Guyane fran- 
çaise (7). Ces alcaloïdes sont, pour l’essentiel, des aporphines dont les plus remarqu- 
ables sont des alkyl-7 aporphinoïdes (gem-diméthyl-7 et hydroxy-7 methyl-7 apor- 
phinoïdes), ainsi qu’un gem-dimethyl-cr cularinoïde, squelette original dérivant 
biogénéciquement de façon probable d’un aporphinoïde (5,6). I1 paraissait dès lors in- 
téressant d’étendre cette étude aux feuilles de cette espèce; c’est l’objet de la présente 
publication. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Notre travail a porté sur un lot de feuilles de G. ortregozt récolté par l‘un de nous 
(C.M. j à Cabassou, en Guyane française. Les alcaloïdes totaux(0,39%), extraits selon la 
méthode habituelle, ont été séparés en bases phénoliques (12% des A.T.) et non 
phénoltques (88% des A.T.). Par chromarographies successives de chacun des deux 
groupes d’alcaloïdes sur colonnes de silice, au total 22 alcaloïdes, tow isoquinoléiques, 
ont été  isolés, dont 9 phénoliques et 13 non phénoliques. 

Mis àpar t  une tétrahydroprotoberbérine, la (-)-coreximine (1) (0,4% des A.T.), 
les vingt et un autres alcaloïdes possèdent un squelette aporphinique et appartiennent à 
8 types structuraux apparentés: Noraporphines: (-)-nornuciférine (2) (18,7% des 
A.T.), (-)-ísopiline (3) (0,6%), (-)-0-méthylisopiline (4) (37,6%), (-)-hydroxy-3 
nornuciférine (5) (3,9%), et (-)-oureguattine (6) (0,3%). Aporphines: (-)-nuciférine 
(7) (0,04%), (-)&hidine (8) (O, 1%), (-)-hydroxy3 nuciférine (=lirinine) (9) 
(O, 15%) (-)-méthoxy-3 nuciférine (=O-méthyllirinine) (10) (0,4%), et (-)-ìV- 
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méthylisopiline (11) (0,0696). Déhydronoraporphines: déhydronornuciférine (12) 
(0,395) et O-méthyl déhydroisopiline (13) (0,696). N-fotmylnoraposphines: (-)-ìV- 
formylnornuciférine (14) (O, 1%) et (-)-fotmouregine (15) (1,392). N-formyldéhydro- 
noraporphine: déhydcoformoutegine (16) (0,2%). Oxoaporphines: lysicamine (17) 
(8,5%), O-méthylmoschatoline (18) (10,3%), et subsessiline (19) (0,8%). Dioxo-4,5 
noraporphines: norcepharadione B(20) (O, 1%) et ouregidione (21) (1,596). 
híéthylèneoxy- 1, l l  noraporphine: (-)-pentoutegine (22) (0,4%). 

Parmi tous ces alcaloïdes, sixsont nouveaux; trois autres sont décrits icipourla pre- 
mière fois à I’état naturel, mais ils avaient déjà été préparés par synthèse; les treize autres 
ont été précédemment isolés àpartir de diverses sources végétales, ils ont été identifiés 
par leurs constantes physiques et leurs données spectrales (8), ainsi que par comparaison 
à des témoins. 

NORAPORPHINES ET AP0RPHINES.-La notnucifétine (2), I’isopiline (3), et la 0- 
méthylisopiline (4) étaient galement  présentes dans les écorces de G. oiiregort (6). Dans 
les feuilles, la O-méthylisopiline, qui représente près de 40% des alcaloïdes totaux, est 
I’alcaloïde principal. L‘alcaloïde 5 ,  noraporphine trisubstituée sut le cycle A pat deux 
méthoxyles et un phénol, a été identifié à l‘hydtoxy-3 nornuciférine découverte en 1982 
(9-1 1); la position en 3 du phénol est déduite, d u n e  part de l’effet hyperchrome sur le 
spectre uv en milieu alcalin (IO), d‘autre part du blindage (O, 11 ppm) du méthoxyle en 
2 en rmn ‘H lorsque le spectre est enregistré dans C,D,N par rapport à celui dans 
CDCl,, tandis que le méthoxyle en 1 ne subit aucun déplacement; dans ces conditions, 
on note également, comme cela a déjà été observé (6), un déblindage modéré (O, 19 
ppm) duproton en 11. 

L‘oureguattine (6) a été identifiée à la O-methyl-1 oureguattidine; antérieurement 
préparée par hémisynthèse (G), elle est ici décrite pour la première fois à I’état naturel. 
Sa structure a été détetminée par analyse de ses données spectrales et par comparaison au 
produit hémisynthétique; elle a été corroborée par l’obtention de la même norapotphine 
lors de 1% réduction de lasubsessiline (19) par le zinc chlorhydrique, confirmant ainsi la 
position en 9 de l’hydroxyle phénolique. II a été précédemment noté (6) que la 0- 
methylation de I’outeguattidine, dihydtoxylée en 1 et 9,  se faisait préférentiellement en 
1; cette observation est à rapprocher du fait que, dans les feuilles de G. oziregozr, on ne 
décèle aucune rrace ni du dérive mono-O-méthylé en 9, ni de celui di-0-methylé en 1 et. 
9. 

3 2 R,=hIe, R2=H 7 R,=Me,R,=H 
3 R,=H,R2=OMe 8 R,=R2=H 
4 R,=Me, R,=OMe 9 R,=hIe, R2=OH 
5 R,=ZvIe, R,=OH 10 R,=Me, R,=OMe 

11 R,=H, R,=OMe 

La nuciférine (7), la litinidine (S), I’hydroxy-3 nuciférine (ou lirinine) (9), et la 
méthoxy-3 nuciférine (ou O-méthyllirinine) (10) ont déjà été décrites à plusieurs re- 
prises (8); les structures de 9 et de 10 ont été confirmées par corrélations chimiques res- 
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pectivement avec 5 et 4 (N-methylation par HCHO/KBH,). La N-méthylisopiline 
(12) est un alcaloïde non encore isolé dans la nature, mais qui a été précédemment pré- 
paré par hémisynthèse (12); sa structure a été confirmée par N-methylation de 
I’isopiline (3). 

I1 està noter que dans les feuilles de G. onregor, les cinq aporphines isolées représen- 
tent ensemble moins de 1% des alcaloïdes totaux, alors que les cinq noraporphines en 
constituent environ 60%. 

DÉHYDRONoRAPoRIJHINES.-Deux déhydtonoraporphines ont été isolées en 
assez faible quantité des feuilles de G. ozregos. La première a écé identifiéeà la déhydro- 
nornuciférine (12), récemment synthétisée parLenz et Koszyk (13), mais non encore re- 
ncontrée à 1’Ctat naturel. La seconde n’a pas été isolée parfaitement pure, mais la strut- 
ture 13 a p u  lui être attribuée sans ambiguïté. Son spectre uv est typique d’une déhy- 
droaporphine (8); son spectre de rmn ‘H (voir formule) indique l’absence de N-méthyle 
et de toute substitution d u  cycle D, et la présence de trois méthoxyles à 3.88, 3,94, e t  
4 ,04 ppm, respectivement en 1,3, et 2; on observe de plus le déblindage caractéristique 
d u  proton en 11 à 9,45 ppm, tandis que les méthylènes en 4 et 5 résonnent sous forme 
de deux triplets ?i 2,99 et 3,17 ppm. L‘alcalo’ide 13 est donc la triméthoxy-1,2,3 dé- 
hydro-6a,7 noraporphine; c’est un produit nouveau auquel est donné le nom de 0- 
niéthyl déhydroisopiline. 

3,943 

: : z F H  Ep OMe , , 9 y a l  rédur 

Me0 \ 
3,88* 

6.116s 
/ / s.5 Ø 

\ \ \ BJ2m 

6 12 13 
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(rmn ‘H, CDCI,, 90 MHz) 

Les alcaloïdes 12 et 13 constituent les deux premien exemples de déhydronorapor- 
phines naturelles, si l’on excepte la déhydtoanonaine dont la présence dans NeZzimBo 
niic$vu a été suggérée pat couplage cpglsm, mais n’a pas été confirmée par isolement 
(14). Les déhydronoraporphines sont instables et très réactives; in  vivo, elles peuvent 
conmire à des oxoaporphines ouà des alkyl-7 aporphinoiïes (3), ou même se dimériser 
en bis-7,7‘ aporphinoïdes (IS). 

N-FORMYLNORAPORPHINES ET N-FORMYLDÉHYDRONORAPORPHINES.-~a 
(-)-N-formylnornuciférine (14) et la (-)-formouregine (15) sont deux alcaloïdes 
nouveaux. Elles présentent toutes les caractéristiques spectrales des N-formylnorapor- 
phines (8,9,  16, 17): en ir, bande large d’amideà 1660 cm-‘; en sm, pic important à 
m/z=M-SS par perte d’un ion CH,=N+H-CHO consécutive à u n e  fragmentation du 
cycle B selon un mécanisme identique à celui noté dans le cas des N-acétylnorapot- 
phines; en rmn ‘H, présence du proton du groupe N-formyle sous forme de d e w  sin- 
gulets vers 8,30 et 8,40 ppm, en proportions respectivement environ 2/3-1/3, corres- 
pondant à l’existence de deux totamères Z (le plus abondant, H le plus blindé) et E (le 
moins abondant, H le plus déblindé). Les données rmn ‘H, portées sur les formules 14 
et 15, sont en parfait accord avec ces structures dans lesquelles le cycle D n’est pas subs- 
titué, tandis que le cycle A comporte deux(14) ou trois (15) méthoxyles. Ces structures 
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ont été confirmées par obtention de produits identiques aux produits naturels, par N- 
formylation (HCOOH/Ac,O) respectivement de la nornuciférine (2) et de la 0- 
méthylisopiline (4). 

La déhydroformouregine (16), {a]D=O, est également un alcaloïde nouveau. Elle 
se distingue de 15 par son squelette déhydroaporphinique mis en évidencepar le spectre 
uv. Le spectre ir comporte à 1675 cm-' la bande du carbonyle amidique. Le spectre 
rmn 'H (voir formule) présente trois Cléments caractéristiques: les méthylènes 4 et 5 
résonnent en deux triplers à 3,23 et 4,13 ppm; leproton oléfinique en7  sous forme d'un 
singulet déblindé à 7,3S ppm; le proton d u  groupe formyle en un seul singuletà 8,90 
ppm, indiquant que contrairementà 14 et 15 la déhydroformouregine (16) existe sous 
une seule forme, par suite de I'insaturation en 6a,7. Le même fait aété précédemment 
observé dans le cas de la duguespixine (18,19) et de la trichoguattine (19) qui sont 
également des N-formyldéhydronotaporphines, mais comportant un méthyle 
supplémentaire en C-7. Le produit 16 a été également préparé pat N-formylation de la 
O-méthyl déhydroisopiline (13); le produit naturel et le produit hémisynthétique sont . 
identiques ( c o a m ,  ir, sm, rmn 'H). II es tà  noter que la présence d'un groupe formyle 
confère à 16 une stabilité supérieure àcelle des déhydronoraporphines telles que 12 et 
13, ou même des déhydroaporphines. 

3.119s 

_1 - 
7-21 7.21 
m m 

14 15 16 
(rmn 'H, CDCI,, 90 MHz) (rmn 'H, CDCI,, 90 MHz) (rmn 'H, CDCI,, 400 MHz) 

Très peu de N-formylnoraporphines naturelles sont connues, et aucune N-formyl 
déhydronoraporphine naturelle n'a été décrite si l'on met à part les deux methyl-7 N- 
formyl déhydroaporphines particulières signalées ci-dessus. O n  doit noter que tous ces 
alcaloïdes n'ont été isolés jusqu'à présent que d'espèces appartenantà trois genres seule- 
ment &Annonacees: Hexalobzis, Drignetia, et Gztatteria. I1 est trop tôt pour attribuer une 
valeur taxonomique à ces N-formylnoraporphines; ce fait est toutefois à rapprocher 
d'autres ressemblances structurales observées chez des alcaloïdes des Drigzietia et des 
Gziatteria (20). Les N-formylnoraporphines existent peut-être en nombre plus impor- 
tant qu'il n'y paraît; elles peuvent en effet échapper à l'attention des phytochimistes lors 
de l'extraction des autres alcaloïdes en raison de leur comportement assez différent (très 
faible basicité, réaction de Dragendorff peu nette). Enfin, il est intéressant de noter la 
présence simultanée, dans les feuilles de G. ouregati, de noraporphines, aporphines et N- 
formylnoraporphines, substituées de façon identique sur le cycle A (2,7, et 14; 4,10, 
e t  15) .  

OXOAPORPHINES ET DIOXO-4,5 N0RAPoRPHINEs.-Trois oxoaporphines, la 
lysicamine (17, la O-méthylmoschatoline (18), et la subsessiline (l9), déjà isolées des 
écorces de G. ormgorí (6), ont été rettouvées dans les feuilles où les deux premières exis- 
tent en quantité importante. 

Deux dioxo-4,5 noraporphines ont été également extraites. La première a été iden- 
tifiée à la norcepharadione B (20), isolée ici pour la première fois à partir d'une An- 
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nonacée (8). La seconde est nouvelle; elle a été nommée ouregidione et la structure 21 
lui a été amibuée. Elle se présente sous forme d'une poudre rouge microcristalline, 
[cL}D=O, insoluble dans les solvants usuels. Son spectre uv est typique d'une structure 
forrement conjuguée; les spectres ir (bandes à 1630 et 1665 cm-') et de masse (frag- 
ment à~dz=M-28)  sont en accord avec la structure proposée, de même que le spectre de 
rmn 'H (CF,COOD; voir formule) qui indique la substitution d u  cycle A par trois 
méthoxyles. 

22 20 R = H  
21 R=OMe 

17 R,=R,=H 
18 R,=Obfe, R,=H 
19 R,=Oh.fe, R2=OH (les valeurs rmn 'H sont pour 21; 

CF,COOD, 250 MHz) 

MÉTHYLÈNEOXY-I. I I NORAPORPHINE.-Le dernier alcaloïde isolé des feuilles 
de G. onregou appartient au type structural rare des aporphinoïdes comportant un pont 
méthylèneoxy entre les carbones 1 et 11; la structure 22 de cet alcaloïde nouveau, 
nommé pentouregine, a fait l'objet d'une publication antérieure (21). Par rapport aux 
quelques autres méthylèneoxy- 1,ll aporphines connues (S), elle présente les particula- 
rités depossCder laconfiguration Ga-R, de comporter un méthoxyle en 3 et de ne pas être 
substituée sut le cycle D.  Lapentouregine est le premier aporphinoïde de ce type trouvé 
dans une Annonacée. 

En conclusion, la composition alcaloïdique de G. aziregon apparaît complexe par le 
nombre élevé des alcaloïdes présents et la diversité de leurs types structuraux. II s'en 
dégage toutefois une évidente homogénéité si l'on considère les faits suivants en relation 
avec leurs liens biogénétiques évidents: vingt et un des vingt-deux alcaloïdes ont un 
squelette aporphinique et ceux qui comportent un centre chiral en Ga possèdent la 
même configuration Ga-R; quatorze dentre eux ont un cycle A trisubstitué en 1 , 2  et 3; 
enfin, si l'on met à part la structure particulière de la pentouregine (22), deux apor- 
phinoïdes seulement sont substitués sur le cycle D, en position 9. O n  peut noter égale- 
ment que les dérivés trisubstitués en 1, 2, et 3 existent ici toujours à des teneurs 
supérieures à celles de leurs homologues substitués en 1 et 2 seulement. 

La comparaison du contenu alcaloïdique des écorces (6) et des feuilles de G. ottregori, 
récoltées au même endroit et à la même époque, est particulièrement intéressante. II 
s'agit dans les deux cas en majorité d'aporphinoïdes, avec une fréquence élevée de subs- 
titutions en I, 2, 3 et quelques substitutions en 1, 2, 3, 9. Mais les écorces sont carac- 
térisées par le présence d'alkyl-7 aporphinoïdes, totalement absents des feuilles. En re- 
vanche, les feuilles renferment des N-fotmylnoraporphines, des aporphines, des déhy- 
dronoraporphines, des dioxo-4,s noraporphines et une méthylèneoxy-I, 11 norapor- 
phine types structuraux non représentés dans les écorces. 

Les methyl-7 aporphinoïdes, signalés à ce jour seulement dans quelques Gziatteria 
et un Diigzietia, sont donc ici présents dans les écorces et absents dans les feuilles; ce fait 
est d'autant plus remarquable que le même phénomène a été observé dans le cas de 
Guatteriascaizdens (22) et de Grratteria discolor (23). Les déhydronoraporphines présentes 
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dans les feuilles, organes jeunes, peuvent être considérées comme des précurseurs 
biogénétiques probables de méthyl-7 aporphinoïdes présents dans les écorces, organes 

I1 n'existe donc pas, chez ces Guattwia, d'homogénéité de la composition al- 
caloïdique au niveau de l'espèce, ce qui oblige à procéder à I'étude chimique des diffé- 
rents organes de chaque plante, avant de center détablir des relations chimiotaxono- 
miques au sein de ce genre original et important. 

âgés. 

PARTIE EXPÉRJMENTALE 
Points de fusion déterminés sur microscope Reichen. Pouvoirs rotatoires mesurés sur polarimètre 

Schmidt-Haensch, type Polartronic I. Spectres enregistrés sur les appareils suivants: uv. Unicam 1800; ir, 
Perkin-Elmer 257; rmn 'H, VarianTGO (GO hfHz), Varian EM 390 (90 MHz), Cameca(250 MHz) etpro- 
totype expérimental, Université d'Orsay (400 h1Hz); sm, VG Micromass 70 et Nermag-Sidar. 
Chromatographies analytiques (ccm) sur DC Alufolien Kieselgel GO F254 (Merk 5554); ccm préparacives 
sur Kieselgel GO GF254 (Merck 7730); chromatographies sur colonne réalisées sur Kieselgel GO (Merck 
7734) OU GOH (Merck 7736). 

MATERIEL VÉGÉTAL.-Les feuilles de G. ouregoir onr été récoltées en Guyane française. à Cabasou, 
en Novembre 1979. Un échantillon d'herbier est conservé sous la référence Moretti 1085, au Centre 
ORSTOM de Cayenne, Section des Plantes Médicinales. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT DES ALCALOïDES.-Ia poudre de feuilles séchées de G. osregon (1,18 
kg)aétéextraitedelamème~çonqueles écorcesdelaplante(6). Lesalcaloïdes totaux(4.63g; 0,39%)ont ' 

ére séparés en bases phénoliques (0,55 g; 12% des A.T.) et nonphénoliques (4,OS g; 88% des A.T.). Cha- 
cun des deux groupes d'alcaloïdes a éré chromatograpkié sur colonne de Kieselgel GO (30 fois le poids &al- 
caloïdes), I'élution étant réalisée par CH2C12 pur. puis renfermant des quantités croissantes (1 à 10%) de 
MeOH. Des chromarographies ultérieures de certaines fracrions sur colonnes de silice et sur couches pré- 
paratives de silice (solvant d'élution: CH2C12 renfermant de 4 à 20% de MeOH et de 0 , l  à 0,5% de 
NH40H)  ont permis d'isoler 22 alcaloïdes. 

(6, 8, 91, (-)-¡sopiline (3) (6, 8, 12), (-)-O-mérhylisopiline (4) (6, 8), (-)+"érine (7) @), (-)- 
lirinidine (8) (8). déhydronornuciférine (12) (131, lysicamine (17) (6, 8), O-méthylmoschatoline (18) (6, 
81, subsessiline (19) (6, 8), norcepharadione B (20) (Sj, et (-)-pentouregine (22) (21). 

(-j-Hydroxy-3 nmi¿c.+fline (5).-[a]D -88'(EtOH, c=O, 1); rmn 'H(CDCI,) et autres données (8- 
11); rmn 'H (60 M H 3  C5D5N 3,73 0, OMe-1). 3,83 (s, OMe-2), 7,20 (m, H-8,9, 10). 8,42 (m. H- 
I I). 

(-j-Osregiiattine (=O-niéthyL-I oitrtgnattidinej (@.-Uv A max ErOH (log E) 207 (4,24), 222 ép. 
(4,17), 28 1 (3,78). Autres données décrites précédemment (6, 8). 

Héniisynthèscde Gùpartirué 19.-A 19 mg de subsessiline (19) en solution dans 2 ml de AcOH-H20 
(2: l), on ajoute 3 g de poudre de Zn et 6 ml de HCI 10N. Le mélange est maintenu sou agitation 16 h à  
looo, puis 34 h température ambiante. Après alcalinisacion par NH,OH, on extrait par CH,C12 qui est 
lavéàl'eau, puisséchéet évapore knoraporphine(6)obtenue(10 mg)est identiqueauproduit naturel(co- 
ccm, sm,rmn 'H). 

f-j-Hydroxy-3 nzic.+érine {=lirinine) (9).-Décrite précédemment (8, IO); identique (Co-ccm, sm, 
rmn 'H) au produit obtenu par N-méthylation de 5 ( 16 mg de 5 en solution dans 4 ml de MeOH, traités 
par 1 ml de HCHO à 30% et O, 1 ml de HCOOH, 45 min. àreflux; après refroidissement. addition de 120 
mgdeNaBH4et reflux45 min.; destructiondeI'excèsdeNaBHlparAcOH;alcalinisationparNH~OHet 
extraction par CH2C12; 15 mg du produit N-methylé sont obtenus). 

f-)-IlIéthoxy-3 niic.+érine (=O-méthyllirinine) (IO).-Décrite précédemment (8, 9); identique (co- 
cem, sm, tmn 'H) au produit obtenu par N-méthylation de 4, selon la technique indiquée ci-dessus. 

(-j-N-inéthylisopiline (ll).-Uv (EtOH) 214 (4,521, 271 (4,29), 301 ép. (3,99); (EtOH+NaOH) 
233 (4,31), 253 ép. (4,23). 279 ép. (410). 341 (3.91). Autres données décrites précédemment (8, 12); 
identique (Co-ccm, sm, rmn 'H) au produit obtenu par N-méchylation de 3. 

O-méthyldéhydroi~opiline (13) .-C19H19N03; obtenue imparfaitement pure; uv (EtOH) 2 14 (4,48), 
260 (4,691,327 (3,961. rmn 'H (CDCI,, 90 MHz) voir formule; sm 309 (M+'). 

f-j-N-fonityluont/~c~érine (l~).-X19H19N03; lalo négatif; uv (EtOH) 212 (4,48), 226 ép. (4,32), 
269(4,26), 312ép. (3,741; ¡r(film)vmax2910,2840, 1660, 1590, 1450,1410;sm(ie)309(IvI+'), 280, 
25 1; rmn 'H (CDCI,, 90 MHz) voir formule. 

Les alcaloïdes suivants ont été décrits précédemment: (-)-coreximine (1) (6). (-)-nornuc 

I 

Y 

CI 
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Hhignthèse de 14 riparrir de 2.-A 50 mg de nornuciférine (2) en solution dans 1.5 ml de pyridine, 
on ajoute 1 ml dune solution de 0.7 ml de Ac,O dans 1,95 ml de HCOOH (solution préparée 2 h aupara- 
vant et maintenueà 5"). Après 30 min. de contactà température ambiante, le milieu réactionnel est dilué 
par de l'eau, alcalinisé par N H 4 0 H  et extrait par CH,CI, qui est lavéà l'eau, séché, évaporé; la N-formyl- 
noraporphine obtenue 14 (40 mg) est identique (Co-ccm, ir ,  rmn 'H) au produit naturel. 

(-j-Formrrregine I= N-finny1 O-nt~thylisopiline) (15).--CzoH, ,Nol;  [OrlD - 146' (EtOH, c=0,02); 
uv (EtOH) 222 (4,27), 233 ép. (4,12), 274(4,05); ir(film)2930,2860,1660, 1580, 1435, 1405, 1345, 
1200, 1180, 1155, 1120,1085, 1050,1030, 1000,76O;sm(ie)339(M+', 16), 307(100), 281(61), 266 
(24); rmn 'H (CDCI,, 90 MHz) voir formule. Identique (Co-ccm, ir, rmn 'H, sm) au produit obtenu pat 
N- formylation de 4 ,  selon la technique indiquée ci-dessus. 

Déhydrofimoiiregine ( ~ G ) . - - C ~ ~ H ~ ~ N O ~ ;  F 120-122"(hieOH); [ a } D  O; uv (EtOH) 221 (3,92), 25 1 
ép. (4,29), 263 (4,33), 310 (3,67); ir(film)3380, 2920, 2850, 1675, 1625, 1455, 1390, 1305, 1240, 
1130, 1100, 1070, 1025; sm (¡e) 337 (&., loo), 322 (22), 309 (G), 294 (12); rmn 'H (CDCI,, 400 
MHz) voir formule. Identique (Co-ccm, ir, rmn 'H, sm) au produit obtenu parN-formylation de 13, selon 
la méthode indiquée ci-dessus. 

Oiirtgidione(21).--C19H,,N0 . F>280°; [a]D=O (EtOH); uv (EtOH) 228 (4,21), 256 (4,50), 270 
ép. (4,26), 488 (>,SO). Ir(film): 1625, 1630, 1590, 1530;sm(ie) 337(M+'; 22%), 336 (loo), 322 (12). 
32 1 (58), 309 (6); rmn 'H (CF,COOD, 250 MHO voir formule. 
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