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ALCALOIDES DES ANNONACEES XXXVII:'
ALCALOIDES DU GUATTERIA SCANDENS
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B.P. 1 65 fACT —Seventeen alkaloids have been isolated from Guatteria scandens. They were
id, stﬁ tecrahydroprocoberberines, discretine (1)and xylopinine (2); aporphines, anolobine
opine (4), asimilobine (5), O-methylisopiline (6), nordicentrine (7), actinodaphaine (8),

\\’iw; G“T Stecanine (9), N-methyilaurotetanine (10), norpredicentrine (11), guattescine (16) and

guarcescidine (17); and oxoaporphines liriodenine (12), lanuginosine (13), dicentrinone (14),
and atheroline (15). Serictures of guactescine and guattescidine are characterized by an original
C-7 substicution by methyl and hydroxyl.

Parmi les nombreuses espéces de Guatteria, Annonacées, surtout endémiques 2
I’ Amérique tropicale, peu ont fait ['objet d'une écude chimique et plus particuliérement
d'une érude de leur composition alcaloidique (1). Dans le cadre de ’étude des alcaloides
des Annonacées, nous nous sommes intéressés au Guatteria scandens, originaire de la
Guyane frangaise. Cette espéce est une liane, type biologique assez rare dans la famille

des Annonacées. La plante entiére, mais surtout les écorces de tiges, dégagent un par-

L&‘Tj fum trés agréable. Les échantillons étudiés ont été récoleés respectivement 4 Litani

(Guyane) pour les écorces de racines, les écorces de tiges et les feuilles en novembre 1977

3 (échantillon d'herbier ORSTOM CM 844) et 2 Le Gallion (Guyane) pour les fruits
oy (échantillon d'herbier ORSTOM H.J. 2452).

RESULTATS ET DISCUSSION

Les alcaloides ont été extraits de fagon classique et obtenus avec des rendements de
0,62% pour les écorces de riges, 0,67% pour les écorces de racines, 0,40% pour les
feuilles er 0,24% pour les fruits. Aprés séparation en bases phénoliques et non
phénoliques, les différents alcaloides ont été isolés par chromatographies sur colonnes
de silice normale ou de silice de faible granulométrie. Dix-sept alcaloides ont ainsi été
isolés des divers organes (voir tableau 1).

L'examen des données spectrales des alcaloides 1 et 2 permet de les ratracher au
groupe des tétrahydroprotoberbérines. Les spectres uv, de 'H-rmn et de masse indi-
quent que 1 et 2 sont des tétrahydroprotoberbérines, térrasubstituées, pour 1 par un hy-
droxyle phénolique et un méthoxyle sur le cycle A et par deux méchoxyles sur le cycle D,
pour 2 par quatre méchoxyles, deux sur le cycle A, deux sur le cycle D (2, 3). L'analyse
attentive des spectres de masse montre ['intensité relativement faible du pic {(c)-CH,}
(164-15), respectivement 129% et 6% du pic de base, ce qui permet de placer les
méchoxyles en 10, 11 plutdt qu'en 9, 10 (3).

La 0-méthylation par du diazoméchane de 1 conduir & 2 qui présente des données
physiques et spectrales identiques  la xylopinine (tétraméthoxy-2,3,10,11 téerahyd-
roprotoberberme) ce qu1 est cor confirmé firmé par comparaxson aun temom authentique.

en2 (govamne) soiten 3 (dlscretme) Par comparaison directe avec un echannllon c'est

'Alcaloides des Annonacées XXX VI: Afcalo'n'des de "Annona crassifiora, R.. Hocquemiller, A, Cavé,
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TABLEAU 1. Alcaloides des différents organes de Guatteria scandens exprimés
en pourcenrage par rapport aux alcaloides totaux.

E.T. E.R. F. Fr.
Discrétinel . . . . .. ... | 17 9 2 —
Xylopinine2 . . . .. . .. .. — — 27 —
Anolobine3 . . ... ... .. 33 45 — —
Xylopined . . . . . ... ... 10 14 — —
Asimilobined . . . . ... .. 1,8 2,2 —_ —_
O-Mérhylisopiline6 . . . . . . — — 5 —
Nordicentrine7 . . . . . . .. — — 26 —
Actinodaphnine8 . ., . . .. — 2,2 39
Laurotétanine 9 . . . . . . . . 2,6 1,8 — —
N-Méthyllaurotétanine 10 . . . .| — — 8
Norprédicentrine 11 . . . . |, | —_ — 2 —
Liriodénine 12 . . . . . . . .. — — —_ 5
Lanuginosine 13 . . . . . . .. 19 4 — —
Dicencrinone 14 . . . ., . | . — — 6 —
Athéroline15 . . . .. .. .. 0.2 traces — —
Guarrescine 16 . . . . . . . . | 5 3.5 — —
Guactescidine 17 . . . . . . . . 2 traces —

la strucrure de la discrérine qui est rerenue (hydroxy-3 triméchoxy-2,10,11 téerahyd-
roprotoberbérine).

Parmi les onze aporphines 1solees neuf sont connues. Leur structure a éeé érablie par
analyse de leurs spectres uv, de 'H-rmn et de masse (4) et, a chaque fois que cela érait
possible comparaison 4 un échantillon authentique. Les valeurs des maximums d'ab-
sorption en uv vers 220, 282 et 305 nm pour 7, 8, 9, 10, et 11 (2) permetrent de fixer
les substitutions en 1, 2, 9, 10. La présence d’un ou plusieurs groupements phénoliques
dans les structures de 3, 5, 8, 9, 10, ec 11 est mise en évidence par I'effer bachochrorme
noté sur les spectres uv en milieu alcalin tandis que l'effet hyperchrome également ob-
servé dans ces conditions pour 3, 8, 9, ec 10 suggére que ces trois aporphines sont
monophénoliques avec I'hydroxyle situé en 9 (5).

Les spectres de 'H-rmn apportent de précieux renseignements (2,4). L'anolobine
(3) e la xylopine (4) présencent, outre les signaux habituellement rencontrés pour un
cycle D monosubstitué en 9, un syscéme AB caractéristique d'un groupe méthyléne-
dioxy en 1,2. Leurs spectres ne différent que par la présence d’un méthoxylea 3,81 ppm
pour 4; une réaction de O-méthylation sur la base 8 conduit effectivement  la xylopine
@.

Pour 5 et 6, les multiplets de ua procon ec de trois protons vers 8,30 et 7,23 ppm
caractérisent un cycle D non substitué alors que la position 2 champ forr d’un singulet
de trois protons témoigne de la présence d'un méchoxyle en 1. Sur le spectre de 6, on
note l'absence du singulet correspondanc au proton 3 de I'asimilobine et 'apparition de
deux singulets de trois protons chacun accribuables aux méthoxyles e 2 e¢ 3. La struc-
ture de 6 (triméthoxy-1,2,3 noraporphine) est confirmée par comparaison directe avec
un témoin d'0-méthylisopiline; quant 2 I'asimilobine 5, c’est sur son dérivé N-méchylé
que la comparaison a été faite. Les spectres de 'H~rmn de la nordicentrine 7 er de 1'ac-
tinodaphnine 8 montrent un signal caractéristique d'un groupement méchylénedioxy
en 1,2 et trois singulers situés dans la z6ne des aromatiques et attribuables aux protons
3,8, et 11; par contre, ils différenc par la présence d'un méthoxyle supplémentaire pour
7, ce qui est confirmé par O-méthylation de la base 8 en 7 I faur noter que si 7 posséde
bien les mémes données que la nordicentrine (F, @D, 'H-rmn), le spectre uv differe
de celui décric dans la littéracure (4). Pour 8, deux structures restent envisageables:

-
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soic méthylenedioxy-1,2 méthoxy-9 hydroxy-10 noraporphine (litseférine), soit
méthylenedioxy-1,2 hydroxy-9 méthoxy- 10 noraporphine (actinodaphnine); cette der-
niére est recenue sans ambiguité d’une parr & cause de Ueffer hyperchrome observé sur fe
spectre uv en milieu alcalin (5), d'autre pare 3 la suite de la comparaison avec un échan-
tillon authentique. Les spectres de 9 er de 10 sont trés proches: un hydroxyle
phenollque en C,, trois méchoxyles dont ['un & un champ relativemenc fore (respeu:xve—
ment 2 3,63 et 3,67 ppm) situé en 1 et crois singulets de un proton chacun attribué awd
procons en 3 (6,54 et 6,55 ppm) 8(6,71 et 6,78 ppm), et 11(8,03 ec 8,02 ppm). On
note en plus, sur le speccre de 'H-rmn de 10 le singuler de trois protons du groupement
N-méthyle 2 2,54 ppm. Comme pour [a N-méthyllaurotétanine (10), la laurocétanine
(9) a éré comparée 2 un échanrillon de référence; de plus, cetre derniére conduit par N-
méthylarion 4 un dérivé identique en rour point & 10.

Le treizieme alcaloide est une noraporphine técrasubstituée en 1,2,9, 10 (uv) par un
hydroxyle phénolique et trois méthoxyles dont ['un est situé en 1 comme !'indique son
déplacement chimique 4 champ fort (3,60 ppm). La foncrion phénolique, mise en évi-
dence par 'effer bathochrome observé sur le spectre uv en milieu alcalin, esten 2 ou en
10, I'absence d'un effer hyperchrome dans les mémes conditions exclut la position 9. La
base 11 est donc soit I'hydroxy-10 triméchoxy-1,2,9 noraporphine, soit ['hydroxy-2
triméchoxy-1,9, 10 noraporphine (norprédicentrine). L'étude du dérivé O-N diacérylé
de 11 permet de crancher: en effet, le déplacement du proton en 3 vers les champs faibles
(+0, 17 ppm) permer de placer le groupement O-acérylé en ortho de celui-ci (6), cest-a-
dire en 2. De plus, les données spectrales du dérivé 0-N diacétylé de 11 sont identiques
a celles publiées dans la littéracure (7); 11 est donc la norprédicentrine.

Quant aux deux dernieres aporphines, guattescine (16) et guattescidine (17) leur
structurc, initialement proposée 4 la suite de I'analyse de leurs différents spectres (uv,
ir, sm, '"H-rmn et “*C-rmn) (8a) a été révisée et finalement écablie par diffraction aux
rayons X d'un cristal de guatcescme racémique (8b). Mis & parc un singuler de trois pro-
tons 2 1,47 ppm, le spectre de "H-rmn de la guartcescine esc proche de celui de la
xylopine (4); seul le proton en 8 est netrement déplacé vers les champs faibles 2 7, 43
ppm. Le spectre ir de 16 présente une bande d'absorption 1648 cm™ ', attribuabled un
groupement imine, ce qm est conforcé, en uv, par un effer bathochrome en milieu
acide. Sur le spectre de 'H-rmn, l'aspect du signal du méthylénedioxyle, sous forme de
systeme AB, semble surprenant, le groupement imine conférant @ priori, une planéitéa,
la molécule, planéité qui en réalité n'existe pas comme l'a montré ['étude cnstallog—
raphique. Deux dérivés ont écé préparés; la O-acérylguattescine don le specrre de 'H-
rmn moncre le signal du O-acéryle 2 2, 17 ppm et le déplacement vers les champs faibles
du méthyle quaternaire en C-7; la dxhydroguattescme (18) obtenue par action du
borohydrure de sodium sur 16. Sur le spectre de 'H-rmn de 18, on note I'apparition du
singuler correspondanc au procon en Ga et le déplacement vers les champs fores du
méthyle quaternaire et du proton en 8.

La position en  de ['hydrogéne en Ga de la dihydroguattescine a écé démoncrée par
examen des courbes de dichroisme circulaire (effet cotton positif 2 235 nm). Le spectre
de Rayons X ayant montré [a position axiale du méchyle en 7, la dihydroguactescine
posséde donc la configuration 6a-R 7-R.

La guattescidine (17) présente des spectres trés voisins de ceux de la guactescine
(16). Sur le spectre uv de 17, on observe en plus de l'effet bathochrome en milieu acide,
un effet bachochrome en milieu alcalin, En "H-rmn, la seule différence notable esc {'ab-
sence de groupement méthoxyle. L'action du diazométhane sur 17 conduir a un dérivé
dont les spectres uv, de 'H-rmn et de masse sont identiques & ceux de la guactescine
(16). Par contre le sens du pouvoir rotatoire est opposé et ['examen des courbes de dic-
hroisme circulaire de la guartescidine dihydrogénée montre que I'hydrogéne en Gaest

]
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(effect cotton négatifa 235 nm). Les valeurs absolues des {o]Jo montrent que la guatres-
cine est en réalité un mélange du racémique et de I'isomére dexcrogire. D'ailleurs, par
recristallisation, une guattescine racémique a écé obrenue.

Les quatre derniers alcaloides sont des oxoaporphines comme le montrent leur
fluorescence importante, leur faible solubilité en particulier dans le chloroforme et
'effer bathochrome observé en milieu acide sur leur spectre uv. La liriodénine (12), la
lanuginosine (13), et I'achéroline (15) on été comparées i des échantillons de référence.
Quant 2 14, la confirmation de la Structure a été obtenue par comparaison directe avec
une dicentrinone préparée par oxydation de la nordicentrine (7).

La composition alcaloidique du Guasteria scandens est assez complexe et représenta-
tive des Annonacées. Il faut noter la grarde différence de composition entre écorces et
feuilles, puisque, mis & past la discrétine, aucun alcaloide ne se trouve étre commun &

RO
/0

CH,
CHO No

3Ry=OH ;R,=H
4R,=0OCH,. R, =H
TR,=R, =0CH,
8R;=OH ; R,=O0CH,

S5R,=R,=zH 9 Ri=R;=H.R,=R=CH, 12RR=CH, ;Ry=R, =H
6 R, = OCH,.R=CH, 1_(_)R1=R2=R‘=CH3:R3:H 13 RiR,=CH, :R,=0CH, ;R;=H
11R,=R,=H.R,=R,=CH, 14RR,=CH, ; R=R, = OCH,
15R, =R,=CH, ;R,=0H.R,=0CH,
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ces organes. Aucune homogénéité ne se dégage dans la composition alcaloidique du
genre Guatteria. En effet, aucun alcaloide commun n'a pour le moment été décrit dans
les espéces écudiées (1). La présence d'alcaloides du type tétrahydroprotoberbérine n'a
jusqu'ici été signalée chez aucun Guatteria et c'est la premiére fois que des aporphines
substituées sur le C-7 par un méthyle er un hydroxyle sont mises en évidence. Leur
origine biogénétique serait intéressante & connaitre (9). La présence de ce rype d'al-
caloide est a rapprocher de celle des aporphines 7 gem diméthyl trouvées chez d'autres
Guatteria (G. melosma (10), G. ouregon (11), et G. discolor (12)], parfois méme conjointe-
ment (11), ce qui pose de fagon particuligrement passionnate [a question de leur origine
biogénétique.
PARTIE EXPERIMENTALE?

EXTRACTION DES ALCALOIDES.—Aprés dégraissage 2 I'éther de pétrole, fa plante broyée est al-
calinisée par une solucion d'ammoniaque & 4097 puis épuisée i I'appareil de Soxhlet par du chloroforme. La
solution organique est ensuite concentrée sous pression réduite et extraite par de ['eau cicrique a 10%
jusqu'a réaction de Mayer négacive. L'eau acide est lavée par de I'acérate d'échyle, puis additionnée d'am-
moniaque. Les bases libérées sont extraites par du chloroforme puis la phase organique est concentrée & sec
sous pression réduite.

SEPARATION DES ALCALOIDES PHENOLIQUES ET NON PHENOLIQUES.—Les alcaloides totaux ob-
tenus sont partagés entre écher éthylique et soude N. Les phases échérées réunies. lavées a 'eau jusqu'a pH
neutre, séchées sur sulfate de sodium anhydre conduisent aprés évaporation sous pression réduite aux al-
caloides non phénoliques. Les phases aqueuses sont rassemblées, acidifiées par de I'acide chlohydrique puis
alcalinisées par de I'ammoniaque 3 109 en présence de chloroforme. Aprés séchage et évaporation sous
pression réduite, les phases chloroformiques livrent le résidu d'alcaloides phénoliques.

(—)-Discretine (1), C3yH,,04N. Cristaux blancs (chloroforme); F 180°% [o}p—272° (EtOH c=1),
.

O-METHYLATION DE LA DISCRETINE: XYLOPININE.—46, 6 mg de discrétine dissous dans le mini-
mum de méchanol sonc traicés par une solucion échérée de diazométhane. Le mélange est laissé une nuiten
contact 4 température ambiante. L'excés de diazométhane est chassé sous vide. Le résidu obtenu est purifié
sur plaque prépararive, donnant 30.8 mg d’un produit identique 4 [a xylopinine.

(—)-Xylopinine (2), Co;H,5sO4N. Cristaux jaune-clair(écher); F 184°% [a]p—296° (CHCl;, c=1),
(14).

(—)-Anolobine (3), C\7H,sO;N. Cristaux jaune-ocre(chloroforme); F 243°; [a]D négatif (CHCl;-
MeOH), (4).

O-METHYLATION DE L'ANOLOBINE: XYLOPINE.—La O-méthylation de ['anolobine i ['aide d'une
solution éthérée de diazoméchane suivie par une purification sur plaque préparative donne la xylopine.

(—=)-Xylopine (4), C,yH ;0;N. Obrtenue non criscallisée; [a]D négatif (MeOH), (4).

Asimilobine (5). Obtenue non cristallisée, identifiée sous sa forme N-méthylée, (4).

N-METHYLATION DE L'ASIMILOBINE: (—)-N-METHYLASIMILOBINE.—33,8 mg d'asimilobine sont
dissous dans | ml de méthanol. Apres addicion de 0,2 mi de formol & 30% on agite 40 mn. Puis on ajouce
50 mg de borohydrure de sodium et on agite de nouveau pendant 40 mn. On acidifie pour éliminer ['excés
de borohydrure. Aprés évaporation du méthanol, le produir est extrait par du chloroforme en milieu alca-
lin. Le résidu (35,2 mg) est identifié 4 la N-méthylasimilobine; {at}D négarif (CHCly), (4).

(—)-O-Methylisopiline (6). Obrenue non cristallisée; [0]D négacif (MeOH); uv: X max 216, 275, 292
ép.; rma'H: 8 3,73(3H, s, OCH, en 1), 3,90(3H, 5, OCH3), 3.93(3H, s, OCH}), 7,23(3H, m, Hen 8,
en9eten 10), 8,27(1H, m, Hen 11) et un pic échangeable vers 2,66 ppm; sm: /e (%) 311(81), 310(100),
296(27), 294(8), 282(12), 281(11), 280(35), 165(8), 152(11).

(+)-Nordicentrine (T), C,gH 4O4N. Cristaux verts (méthanol-acérone); F 253-254° (lie. 254-255%);
[a]D positif (MeOH).

Actinodaphnine (8), CgH ;O4N. Cristaux marrons (échanol); F 200°; ms, tmn, uv (4). La O-méthylac-
tinodaphnine présente un specrere de 'H-rmn superposable 2 celui de la nordicentrine 7.

(+)-Lanrotetanine (9), CyuH230,N. Cristaux marrons (acétone); F 120°% {a]D+99° (théorie+95°)
(E:OH, ¢=0,4), (4).

2Points de fusion, non corrigés, déterminés sur appareil capillaire buchi-Totroli. Spectres uv en-
regiscrés dans EtOH sur spectrophotomécre Unicam SP 1800. Spectres ir en KBr sur Perkin-Elmer 257.
Spectres de tma ‘H enregiscrés & 60 MHz, en solution dans CDCl, sur appareil Varian T 60 TMS=0.
Spectres de rma '*C sur Varian CFT 204 25,2 MHz. Spectres de masse enregistrés sur spectrophotométre
V 6 Micromass 70.
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N-Methyllaurotetanine (10). Obtenue non cristallisée; [a}D positif, (EtOH), (4).

Norpredicentrine (11). Obtenue non criscallisée; uv: A max 276 ép., 282, 317 ép.; 'H-tma (CDCl,+2
gourtes de pyridine): 8 3,60(3H, s, OCH; en 1), 3,86(GH. s, OCHj;en9eren 10), 6,64(1H, s, Hen 3),
6,73(1H, s, Hen 8), 8,06(1H, s, H en 11) et un pic échangeable vers 4,50 ppm; sm: m/e (%2) 327(66),
326(100), 312(32), 311(18), 310(17), 297(11), 296(26), 266(19), 192(48).

ACETYLATION DE LA NORPREDICENTRINE: (+)-0.N-DIACETYLNORPREDICENTRINE.—L'acéryla-
tion de 8,3 mg de norprédicentrine par I'anhydride acétique dans [a pyridine, suivie d'une purification sur
plaque prépararive donne 6,7 mg de 0,N-diacérylnorprédicentrine; [a}D positif (CHCL,); ir: v max: 1650
em™ {(NA,), 1770 cm™YOA); 'H-rma; 8 2,203H, s, NAY, 2,36(3H, s, OA, 3,59%3H, s, OCH, en
D, 3,91(6H, s, OCH;en 9 et en 10), 6,81(2H, s, H en 3 eten 8), 8,00(1H, s, Hen 11); sm: M¥ 411
(100%). -

Liriodenine (12). Obtenue amorphe, (4). .

Lanuginosine (13). Cristaux jaunes (chlorure de méchylene); F 294-296°, (4).

Dicentrinane (14). Cristaux jaunes (chloroforme); F 299°; uv, rmn, (4): sm: mle (S2) 335(100), 334(33),
320(21), 304(18), 292(15), 276(11), 264(13), 249(13).

OXYDATION DE LA NORDICENTRINE: DICENTRINONE.—On dissout lentement 2 froid 63 mg
d'anhydride chromique dans 2 ml de pyridine, puis perit & petic on ajoute 52,8 mg de nordicentrine; on
agite pendant 18 h 4 température ambiante. Au mélange on ajoure | ml d'échanol er 20 ml d'eau. Lz solu-
tion aqueuse est extraite par du chloroforme. Aprés évaporation du solvant on obtienr un résidu qui, aprés
purification sur une colonne d'alumine donne 10,7 mg d'un produit en tout point identique 4 la dicen-
crinone (14).

Atheroline (13), amorphe, (4).

(F)-Guattescine (16), C oH,04N. Cristaux jaunes (méthanol); F 160°; [¢Jp-+26°(CHC,, ¢=0,87);
uv: A max 236(4, 14), 265(4,37), 278 ép. (4,21), 302(3,96), 324(3,88), 344(3,77), 358(3,72), aprés ad-
dicion de HCI: A max 276(4,45), 368(3,92), 420(3,65); ir: v max 1648 em™ " '"H-rmn: 8 1,47(3H, s,
CH,en7), 3,89(3H, s, OCH, en9), 6,06 et 6, 16( 1H chacun, d, /= 1,5 Hz, OCH,0), 6,65(1H, s, Hen
3), 6,89(1H, dd, J=2,8 Hzer j'= 9 Hz, Hen 10), 7.43(1H, d, J=2,8 Hz, Hen 8), 8, 16(1H, d, /'=9
Hz, H en 11) et un pic échangeable vers 4, 18 ppm; '*C-rmn: C-1: 141,8; C-1a: 115,4; C-1b: 116,3; C-2:
150,5; C-3: 106,2; C-3a: 132,8; C-4: 26,4; C-5: 46,3; C-6a: 169,6; C-7: 72,7; C-7a: 144,9; C-8: 109,5;
C-9: 160,1; C-10: 113,7; C-11: 128,6; C-11a: 119,6; OCH,Oen [,2: 101,2; CHyen 7: 34,2; OCH; en
9:55,4; sm: mle (%) 323(12), 309(23), 308(100), 294(6), 280(5).

ACETYLATION DE LA GUATTESCINE: (+)-0-ACETYLGUATTESCINE.—70,2 mg de guartescine sont
acétylés par l'anhydride acétique (1 ml) dans |2 pyridine (  ml). On laisse une nuit en conract i température
ambiante. On ajourte de I'eau, on extraic au chloroforme. Aprés évaporarion du solvant le résidu cristallise
dans le méchanol. Cristaux jaune-verr (méthanol); F 153°% [a]p+163 (CHCI;, ¢=0,5); 'H-rmn: 8
1,65(3H, s, CH,; en 7), 2,17(3H, 5, OA,), 3,85(3H, s, OCH; en 9), 6,09 et 6,16(1H chacun, d,
OCH,0), 6,63(1H, s, Hen 3), 6,8%(1H, dd, Hen 10), 7,27(1H, d, Hen 8), 8,34(1H, d, Hen 11); “C-
rma: C-1: 142, 1; C-2: 150,2; C-3: 106,6; C-3a: 133,3; C-4: 26,2; C-5; 46,5; C-6a: 169,0; C-7:79,3; C-
7a: 142,9; C-8: 109,6; C-9: 159,9; C-10: 112,6; C-11: 129, 1; C-11a: 119,9; OCOCH;: 21,7, OCOCH;:
165,1; CHy en 7: 41,1; OCHj en 9: 55,3; OCH,O en 1,2: 101, L; sm: mle (%) 365(29), 323(4), 322(6),
308(23), 307(60), 306(100), 304(17).

REDUCTION DE LA GUATTESCINE: (+)-DIHYDROGUATTESCINE (18).—52,9 mg de guartescine
dissous dans le méchanol sont réduits par NaBHy. On ajoute de I'eau, on acidifie 4 'HCl dilué, on alcalinise
puis on extrait au chloroforme. La purification par passage sur une colonne de silice donne 41,9 mg de di-
hydroguattescine. Obtenue amorphe; [aJD+49° (EtOH, c=1); uv: A max 217 (4,45), 239(4,21),
283(4,31), 293(4,29), 326 ép. (3,92), pas de déplacement en milieu acide, 'H-rmn (CDCl;): 8 1,15(3H,
s, CH; en 7), 3,78(3H, 5, OCH; en 9), 3,86(1H, s, H en 6a), 5,84 et 5,96 (1H chacun, d, OCH,0),
6,40(1H, s, Hen 3), 6,76(1H, dd, H en 10), 7,22(1H, d, H en 8), 7,91(1H, d, Hen 11) et un pic
échangeable vers 2,88 ppm: 'H-rmn (C¢Dg): B 1,30(3H, s, CH; en 7), 3,42(3H, s, OCH; en 9),
3,89(1H, s, Hen Ga), 5,33 et 5,46(1H chacun, d, OCH,0), 6,39(1H, s, Hen 3), 6,90(1H, dd, Hen 10),
7,60(1H, d, Hen 8), 8,28(1H,d, Hen 11)etun pic échangeable vers 2,70 ppm; Y3Cormn: C-1: 14 1,9;C-
la: 114,5; C-1b: 124,4; C-2: 146,8; C-3: 107,0; C-3a: 128,0; C-4: 29,6; C-5: 42,5; C-Ga: 61,4: C-7:
74,7; C-7a; 145,9; C-8: 108,7; C-9: 159,7; C-10: 112,9; C-11: 128,5; C-11a: 121,4; CH;en7:22.2;
OCHj; en 9: 55,1; OCH,O en 1,2: 100,5; sm: mle (%) 325(100), 324(94), 323(19), 308(29), 307(39),
306(35), 296(17), 295(15), 282(48), 253(24).

(—)-Guartescidine (17), amorphe; [a]D~ 165° (CHCl,, ¢=0,6); uv: A max 236(4, 16), 267(4,40),
302(3,93), 323(3.83), 344(3,75), 358(3,72), aprés addition de HCI: A max 276(4,46), 367(3,92),
420(3,65); 'H~rmn: & 1,45(3H, s, CHjen7), 5,98 et 6,08(1H chacun, d, OCH,0), 6,53(1H, 5, Hen 3),
6,76(1H, dd, Hen 10), 7,43(1H, d, Hen 8), 7,99(1H, d, H en 1 1) et un pic échangeable vers 6, 10 ppm;
sm: mle (%( 309(12), 295(19), 294(100), 293(25).
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O-METHYLATION DE LA GUATTESCIDINE: (—)-0-METHYLGUATTESCIDINE.—A 48,2 mg de guac-
cescidine dissous duns du méchanol, on ajoute une sotucion érhérée de diazométhane. Apres une nuicd cem-
pérature ambiante, le solvane est évaporé. Par purification sur plaque préparative, on obtient un produit

pur présencant les mémes spectres (ir, uv, rmn, sm) que ceux de la guactescine (16).

ACETYLATION DE LA GUATTESCIDINE: 0.0-DIACETYLGUATTESCIDINE. —L'acérylation de 40,7

mg de guartescidine par I'anhydride acétique en milieu pyridinique donne 22,8 mg de produic diacéryle

pur; "H-rmn: 5 1,68(3H, s, CH, en 7), 2,16(3H, s, OAc), 2,32(3H,s, OA en9), 6,08 ec 6, 15([H chn-‘ﬁ

cun, d, OCH,0), 6,68(1H, s, Hen 3), 7.15(1H, dd, Hen 10), 7,31(1H, d, Hen 8), 8,65(1H.d, Hen
11): sms: mle (52) 393(33), 351(28), 336(21), 335(52). 334(28), 294(29), 293(90), 292(100), 291(39),
290(17), 289(22).

REDUCTION DE LA GUATTESCIDINE: (—)-DIHYDROGUATTESCIDINE.—10,2 mg de guattescidine
sont réduits par NaBH, donnant 7,8 mg de dihydroguattescidine; 'H-rmn: 8 .21(3H, 5, CH; en 7),
3,88(1H, s, Hen6a), 5,88 er 5,99(1H chacun, d. OCH.O); 6,42(1H, s, Hen 3), 6,74(1H, dd, Hen 10),
7,23(1H,d, Hen 8), 7,87(1H, d, Hen L1).
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