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ALCALOÏDES DES ANNONACEES XXXVII: ' 
ALCALO'IDES D U  GUATTERIA SCANDENS 
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Ctnrre O .  R.S .  T. O .  Ai. , B. P. I 6S , Cayenne. Gnyane e Cayenne j ;:i 
6.P.' 7 65 /fi.-Sevenreen alkaloids have been isolared from Guutteria Jcandenr. They were 

id as cecrahydroprocoberberines, discrerine (1) and xylopinine (2); aporphines, anolobine 
p: opine (4). asimilobine (3). O-mechylisopiline (6), nordicentrine (7), acrinodaphnine (8). # ocecanine (9). N-mechyllaurorecanine (10). norpredicencrine (11). guattescine (16) and 

a*l-.'-guaccescidine (li); and oxoaporphines liriodenine (12). lanuginosine (13). dicentrinone (Id), 
and arheroline (15). Scrucrures of guartescine and guaccescidine are characcerized by an original 
C-7 substicurion by methyl and hydroxyl. 

Parmi les nombreuses espèces de Guatteria, Annonacées, surtout endémiques à 
l'Amérique tropicale, peu ont fait l'objet d'une étude chimique et plus particulièrement 
d'une étude de leur composition alcaloïdique ( 1). Dans le cadre de l'étude des alcaloïdes 
des Annonacées, nous nous sommes intéressés au Gliarteria scandens. originaire de la 
Guyane française. Cette espèce est une liane, type biologique assez rare dans la famille 
des Annonacées. La plante entière, mais surtout les écorces de tiges, dégagent un par- 
fum très agréable. Les échantillons étudiés ont été récoltés respectivement à Litani 
(Guyane) pour les écorces de racines, les écorces de tiges et les feuilles en novembre 1777 
(échantillon d'herbier ORSTOM CM 844) e t  à Le Gallion (Guyane) pour les fruits 
(échantillon d'herbier ORSTOM H.J. 2452). 
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RÉSULTATS ET DISCUSSION 

Les alcaloïdes ont été extraits de façon classique et  obtenus avec des rendements de 
0,62% pour les écorces de riges, 0,6796 pour les écorces de racines, 0,40% pour les 
feuilles et  0,24% pour les fruits. Après séparation en bases phénoliques et non 
phénoliques, les différents alcaloïdes onc été isolés par chromatographies sur colonnes 
de silice normale ou de silice de faible granulométrie. Dix-sept alcaloïdes ont ainsi été 
isolés des divers organes (voir tableau 1). 

L'examen des données spectrales des alcaloïdes 1 et 2 permet de les rattacher au 
groupe des tétrahydroprotoberbérines. Les spectres uv, de 'H-rmn et de masse indi- 
quent que 1 et 2 soncdes tétrahydroprotoberbérines, técrasubsrituées, pour 1 par un hy- 
droxyle phénolique et un méthoxyle sur le cycle A et par deux méthoxyles sur le cycle D, 
pour 2 par quatre méthoxyles, deux sur le cycle A, deux sur le cycle D (2, 3). L'analyse 
attentive des spectres de masse montre l'intensité relativement faible du pic [Q-CHJ 
(164-15), respectivement 12% et 6% du pic de base, ce qui permet de placer les 
méthoxyles en 10, 11 plutôt qu'en 9, 10 (3). 

La O-mOthylation par du diazométhane de 1 conduit à 2 qui présente des données 
physiques et spectrales identiques à la xylopinine (tétraméthoxy-2,3,10,11 térrahyd- 
roprotoberbérine) ce qui esr confirmé par comparaison à un témoin authentique. 

- I I T e ? i ~ p ~ ~ f i  déterminer la posirion de l'hydroxyle phénoliquesur le cycle A, soir 
en 2 (govanine) soit en 3 (discrétine). Par comparaison directe avec un échandon,  c'est 

- 

'Alcaloldes des Annonacees XXXVI Aicaloides de I'Atmonu marrrfloru. R. Hocquemiller, A. Cavé, - ~ -U-Lml.nm.~-A F~MI= nnrlm"mr0 nncTnM rnch6--PLP- Fnrgacs PI. Méd. et Phytother. 16, 4 (1982) 
'Alcaloldes des Annonacees XXXVI Aicabides de I'Atmonu marrrfloru. R. Hocquemlller, A. Cavé, - ~ -U-I~~,-.~~.LA rnch6--PLP- Fnrgacs PI. hiéd. et Phytother. 16, 4 (1982) 
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TABLEAU I. Alcaloides des différents orcanes de Gnutfem sumdtm exprimes 
en pourcentage par rapporr aux alcaloide 

I 

Discririne 1 . . . . . . . . . .  
Xylopinine 2 . . . . . . . . . .  
Anolobine 3 . . . . . . . . . .  
Xylopine 4 . . . . . . . . . . .  
Asimilobine 5 . . . . . . . . .  
O-Mérhylisopiline6 . . . . . .  
Nordicenrrine 7 . . . . . . . .  

Lurotiranine 9 . . . . . . . .  2.6 
Accinodaphnine 8 

N-Mithyllauroretanine 10 . . . .  - 
Norpridicenrrinell . . . . . .  - 
Liriodinine 12 . . . . . . . . .  - 
knuginosine 13 . . . . . . . .  1.9 
Dicenrrinone 14 . . . . . . . .  - 
Arhéroline 15 . . . . . . . . .  0.7 
Guartescine 16 . . . . . . . . .  5 
Guarrescidine 17 . . . . . . . .  2 

. . . . . . .  

la structure de la discrétine qui est retenue (hydroxy-? triméthoxy-2, IO, 11 tétrahyd- 
roproco berberine). 

Parmi les onze aporphines isolées, neufsont connues. Leur structure a été établie par 
analyse de leurs spectres uv, de 'H-rmn et de masse (4 )  et, à chaque fois que cela était 
possible comparaison à 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) permettent de fixer 
les substitutions en I, 2,7, 10. Laprésenced'un ou plusieurs groupements phénoliques 
dans les structures de 3, 5, 8, 9, 10, et 11 est mise en evidence par l'effet bathochrome 
noté sur les spectres uv en milieu alcalin tandis que l'effet hyperchrome également ob- 
servé dans ces conditions pour 3, 8, 9, et 10 suggère que ces trois aporphines sont 
monophénoliques avec l'hydroxyle situé en 9 (5). 

Les spectres de 'H-rmn apportenr de précieux renseignements (2,4). L'anolobine 
(3) et la xylopine (4) présentent, outre les signaux habituellement rencontrés pour un 
cycle D monosubstitué en 9, un système AB caractéristique d'un groupe méthylène- 
dioxy en 1 2 .  Leurs spectres ne différent que par la présence d'un méthoxyle à 3,8 1 ppm 
pour 4; une réaction de O-méthylation sur la base 3 conduit effectivement à la xylopine 
(4). 

Pour 5 et 6, les multiplets de un proton et de trois protons vers 8,30 et 7,23 ppm 
caractérisent un cycle D non substitué alors que la position àchamp fort d'un singuiet 
de trois protons témoigne de la présence d'un méthoxyle en 1. Sur le spectre de 6, on 
note l'absence du singulet correspondant au proton 3 de l'asimilobine et l'apparition de 
deux singulets de crois protons chacun actribuables aux méthoxyles en 2 et 3. La struc- 
ture de 6 (triméthoxy-1,2,3 noraporphine) esc confirmée par comparaison directe avec 
un témoin d'O-méthylisopiline; quantà I'asimilobine 5, c'est surson dérivé N-méthylé 
que la comparaison a été faite. Les spectres de 'H-rmn de la nordicencrine 7 et  de I'ac- 
cinodaphnine 8 montrent un signal caractéristique d'un groupement méthylénedioxy 
en 1,2 et trois singulets situés dans la zône des aromatiques et  actribuables aux protons 
3,8, et 11; par contre, ils diffèrent par la présence d'un méthoxyle supplémentaire pour 
7, ce qui est confirmé par O-méthylation de la base 8 en 7. II faut noter que si 7 possède 
bien les mêmes données que la nordicentrine (F, aD, 'H-rmn), le spectre uv diffère 
de celui décrit dans la littérature (4). Pour 8 ,  deux structures restent envisageables: 
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soit méthylènedioxy-1.2 mirhoxy-9 hydroxy-10 noraporphine (litseférine), soit 
méchylènedioxy- 1.2 hydroxy-9 méthoxy- 10 noraporphine (actinodaphnine); cette der- 

spectre uv en milieu alcalin (5), d'autre parch la suite de la comparaison avec un échan- 
tillon authentique. Les spectres de 9 et de 10 sont très proches: un hydroxyl4 
phénolique en C,, trois méthoxyles dont l'un à un champ relativement fort (respective-! 
ment i 3,63 et 3.67 ppm) situé en 1 er trois singulets de un proton chacun attribue aux' 
protons en 3 (6.54 et 6,5 J ppm), 8 (6,71 et 6,78 ppm), ec 11 (8,03 et 8.02 ppm). On 
note en plus, sur le spectre de 'H-rmn de 10 le singulet de trois protons du groupement 
N-méthyle à 2,54 ppm. Comme pour la N-méthyllaurotétanine (lo), la laurotétanine 
(9) a été comparée à un échantillon de référence; de plus, cette dernière conduit par N- 
méthylation à un dérivé identique en tour point à 10. 

Le treizième alcaloïde est une noraporphine tétrasubstituée en 1,2,9,10 (uv) par un 
hydroxyle phénolique et trois méthoxyles dont l'un est situé en 1 comme l'indique son 
déplacement chimiqueà champ fort (3,60 ppm). La fonction phénolique, mise en évi- 
dence par l'effet bathochrome observé sur le spectre uv en milieu alcalin, esc en 2 ou en 
10, l'absence d'un effet hyperchrome dans les mêmes conditions exclut la position 9. La 
base 11 est donc soit I'hydroxy-10 triméthoxy- 1,2,9 noraporphine, soit I'hydroxy-2 
triméthoxy- 1,9,10 noraporphine (norprédicentrine). Létude du dérivé O-N diacétylé 
de 11 permet de trancher: en effet, le déplacement du proton en 3 vers les champs faibles 
(+O, 17 ppm) permet. de placer le groupemenc O-acétylé en ortho de celui-ci (61, c'est-à- 
dire en 2. De plus, les données specrrales du  dérivé O-N diacétylé de 11 sont identiques 
à celles publiées dans la littérature (7); 11 est donc la norprédicentrine. 

Quant aux deux dernières aporphines, guattescine (16) et guattescidine (17) leur 
structure, inirialemenc proposée i la suite de l'analyse de leurs différents spectres (uv, 
ir, sm, 'H-rmn et "C-rmn) (Sa) a été révisée et finalemenc établie par difftaction aux 
rayons X d'un cristal de guattescine racémique (8b). Mis à part un singulet de trois pro- 
tons à 1,47 ppm, le spectre de 'H-rmn de la guattescine esc proche de celui de la 
xylopine (4); seul le proton en 8 est nettement déplacé vers les champs faibles h 7,43 
ppm. Le spectre ir de 16 présente une bande d'absorptionà 1648 cm-', attribuable à un 
groupement imine, ce qui est conforté, en uv, par un effet bathochrome en milieu 
acide. Sut le spectre de 'H-rmn, l'aspect du  signal du méthylènedioxyle, sous forme de 
système AB, semble surprenant, le groupement imine conférancnpviori, une planéité i, 
la molécule, planéité qui en réalité n'existe pas comme l'a montré l'érude cristallog- 
raphique. D e w  dérivés onr été préparés; la O-acétylguattescine donc le spectre de 'H- 
rmn montre le signal du O-acétyle à 2,17 ppm et le déplacement vers les champs faibles 
du méthyle quaternaire en C-7; la dihydroguattescine (18) obtenue par action du 
borohydrure de sodium sur 16. Sur le spectre de 'H-rmn de 18, on note l'apparition du 
singulet correspondant au proton en 6a et le déplacement vers les champs forts du 
méthyle quacernaire et du proton en 8. 

La position en (Y de l'hydrogène en Ga de Ia dihydroguattescine a été démontrée par 
examen des courbes de dichroisme circulaire (effet cotton positifà 235 nm). Le spectre 
de Rayons X ayant montré la position axiale du  méthyle en 7, la dihydroguattescine 
possède donc la configuration Ga-R 7-R. 

La guattescidine (17) présente des spectres très voisins de ceux de la guattescine 
(16). Sur le spectre uv de 17 ,  on observe en plus de l'effet bathochrome en milieu acide, 
un effet bathochrome en milieu alcalin. En 'H-rmn, la seule différence notable est l'ab- 
sence de groupemenc méthoxyle. L'action du diazométhane sur 17 conduit à un dérivé 
dont les spectres uv, de 'H-rmn et de masse sont identiques à ceux de la guattescine 
(16). Par contre le sens du pouvoir rotatoire esc opposé et l'examen des courbes de dic- 
hroisme circulaire de la guattescidine dihydrogénée montre que l'hydrogène en 6a est ß 

nière est retenue sans ambiguité d'une parr àcause de I'effer hyperchrome observé sur le ,a 

' 
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(effect cotton négatifà 235 nm). Les valeurs absolues des [a]D montrent que la guattes- 
cine est en réalité un mélange du racémique et de l'isomère dextrogire. D'ailleurs, par 
recristallisation, une guattescine racémique a été obtenue. 

Les quatre derniers alcaloïdes sonr des oxoaporphines comme le montrent leur 
fluorescence importante, leur faible solubilité en particulier dans le chloroforme et 
l'effet bachochrome observé en milieu acide sur leur spectre uv. La liriodénine (E), la 
lanuginosine (13), et I'athéroline (15) on été comparéesà des échantillons de référence. 
Quantà 14, la confirmation de la s'cructure a été obtenue par comparaison directe avec 
une dicentrinone préparée par oxydarion de la nordicencrine (7). 

La composition alcaloïdique du Giratteria scandens est assez complexe et représenta- 
tive des Annonacées. I1 faut noter la grande différence de composition entre écorces et  
feuilles, puisque, mis à part Ia discrétine, aucun alcaloïde ne se trouve être commun à 

CH,O 

OCH, 

~ R , = o H  ; R,=H 
4 Rl=OCH3; R, =H 
7 R1= R, =OCH, 

RI= OH ; R,=OCH, 
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ces organes. Aucune homogénéité ne se dégage dans la composition alcaloïdique du 
genre Giratteria. En effet, aucun alcaloïde commun n'a pour le moment été décric dans 
les espèces étudiées (1). La présence d'alcaloïdes du type tétrahydroprotoberbérine n'a 
jusqu'ici été signalée chez aucun Gimfteria et c'est la première fois que des aporphines 
substituées sur le 6-7 par un méthyle ec un hydroxyle sont mises en evidence. Leur 
origine biogénécique serait intéressame à connaître (9). La présence de ce type d'al- 
caloïde esc à rapprocher de celle des aporphines 7 gem dimethyl trouvées chez d'autres 
Giratteria [G. idosma (lo), G. owegoid (1 l), et G. discolor( 12)], parfois mème conjointe- 
ment (1 I), ce qui pose de façon particulièrement passionnate la question de leur origine 
biogénétique. 

PARTIE EXPERIMENTALE' 
EXTRACTION DES ALCALOïDES.-Après dégraissage 6 l'écher de pétrole, la plante broyée esr 'al- 

calinisee par une solurion d'ammoniaque 6 409 puis epuisée i l'appareil de Soxhlet par du chloroforme. La 
solution organique est ensuite concenrrée sous pression réduire er exrraire par de l'eau citrique à 109 
jusqu'h reacrion de Mayer negative. L'eau acide est lavée par de racerate d'érhyle. puis additionnée dam- 
moniaque. Les bases libérées sont exrmires par du chloroforme puis la phase organique est concenrrée 6 sec 
sous pression riduire. 

tenus sont partages entre éther tthylique et soude N. Les phases ethérées réunies. lavées h l'eau jusqu'h pH 
neutre, séchées sur sulfate de sodium anhydre conduisent après êvaporarion sous pression réduite nux al- 
caloïdes non phénoliques. Les phases aqueuses som rassemblées, acidifiées par de l'acide chlohydrique puis 
alcalinisées par de l'ammoniaque 6 10% en présence de chloroforme. Après séchage er évaporarion sous 
pression riduire, les phares chloroformiques livrem le résidu d'alcaloïdes phénoliques. 

(-)-Dixrerine (I), C2,H2,0.1N. Cristaux blancs (chloroforme); F 180"; [~]D--772~ (EtOH c= I), 
(4). 

O-METHYLATION DE LA DISCRETINE: XYLOPININE.46.6 mg de discretine dissous dans le mini- 
mum de methanol sonc mirés par une solution écheree de diazométhane. Le mélange est laissé une nuir en 
conracc 6 température ambiante. L'excés de diazométhane est chassé sous vide. Le résidu obtenu est purifie 
sur plaque preparative. donnant 30.8 mg dun produit identique 6 la xylopinine. 

(-)-Xylopinine (2). CI,HZIOIN. Crisraux jaune-claiderhet); F 184': [a]~-296" (CHCI;, c= 1). 
(14). 

(-)-Anohbine (3), C,,H,,O,N. Crisraux jaune-ocre(chloroforme); F 243"; [a]D négatif (CHCI,- 
MeOH), (4). 

O-METHYLATION DE L'ANOLOBINE: X Y L O P I N E . - ~  O-mérhylation de I'anolobine 6 L'aide d'une 
solution éthérée de diazomérhane suivie par une purification sur plaque preparative donne la xylopine. 

(-)-Xy/upine (4). C,,H,,O,N. Obtenue non crisrallisCe; [(IID négarif (hIeOH). (1). 
Asirdobitre (5). Obtenue non cristallisée, idenribée sous sa forme N-mérhylée, (4). 

SEPARATION DES ALCALOIDES PHCNOLIQUES ETNON PHEN0LIQUES.-LeS alcaloïdes totaux ob- 

N-METHYLATION DE L'ASIMILOBINE: [-l-N-METHYLASlMILOBlNE.-33,8 mg d'asimilobine SOnC 

dissous dans 1 ml de méthanol. Aprb addirion de 0.2 ml de formol h .?O% on agite 40 mn. Puis on ajoure 
50 mg de borohydrure de sodium e t  on agire de nouveau pendant 40 mn. On acidifie pour éliminer l'excès 
de borohydrure. Après evaporation du méthanol, le produir est extrair par du chloroforme en milieu alca- 
lin. Le résidu (35,2 mg) est identifiéá la N-méchylasimilobine; [alo négatif (CHCI,), (4). 

(-)-O-Mefby/isapi/ine (6). Obtenue non criscallisée; [a]D négatif(Me0H); uv: h max 216, 275, 292 
ép.;rmn'H: 6 3,73(3H, s, OCH,en I), 3,90(3H, s, OCH,), 3,93(3H.s,OCH,), 7,23(3H. m, H e n 8 ,  
en9eten IO), 8,27(1H, m, Hen  11)ecunpicéchangeablevers2,66ppm;sm:ri~/e(57r)31l(Sl), 310(100), 
296(27), 294(8), 282(12). 281(11), 280(35), 165(8), 152(11). 

(+)-Nordicenrrine (7). C,,W,,O,N. Cristaux verts (méthanol-acétone); F 253-254" (li t .  254-255'); 
[alo positif (MeOH). 

Acrinodupbnine (8). C,,H ,,O.IN. Cristaux marrons (érhanol); F 200"; ms. rmn. uv (4). La O-mérhylac- 
tinodaphnine présente un specrtre de 'H-rmn superposable 6 celui de la nordicenrrine T. 

(f)-La/rroretunine (g), C,,H2,0,N. Crisraux marrons (acérone); F 120"; [a]D+99° (théorie+9So) 
(EtOH, c=0,4), (4). 

'Points de fusion, non corrigés, déterminés sur appareil capillaire buchi-'rottoli. Spectres UY en- 
regisrrés dans EtOH sur specrrophotomèrre Unicam SP 1800. Spectres ir en KBr sur Perkin-Elmer 257. 
Specrres de rmn [H  enregisrres 6 60 MHz, en solution dans CDCI,, sur appareil Varian T 60 ThIS=O. 
Spectres de rmn I 'C sur Varian CFT 20 6 25.2 MHz. Spectres de masse enregisrres sur spectrophoromèrre 
V 6 hIicromass 70. 
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N-~~lethyl~aurotetuif~iie (10). Obtenue non cristalliste; [alo positif, (EtOH). (4 ) .  
NorprPiliceitrine(l1). Obtenue non cristallisée; uv: A max 276 tp.. 282, 3 17 ép.; 'H-rmn(CDC1,f 2 

goucres de pyridine): 6 3,60(3H, s, OCH, en 1). 3.86(6H. s. OCH, en 9 eten IO). 6,64(1H, s, H e n  j), 
6.73(1H. s. H en X), 8.06(1H. s. H e n  11) er un pic échangeable vers 4.50 ppm; sm: ////e (Q) j27(66), 
326(100), 3 12(32), 3 1 I( IS), 3 IO( 17). 297( 1 1). 296(26), 266( 19), 192(4X). 

ACETYLATION DE LA NORPREDICENTRINE: ~+~-O.N-DIACETYLNORPREDl~ENTRlNE.-LhCery~a- 
cion de 8.3 mg de norprédicentrine par l'anhydride acirique dans la pyridine, suivie &une purificarion sur 
plaque prépamtive donne 6,7 mg de 0.N-diacétylnorptédicenrrine:   al^ positif(CHC1,); ir: u max: 1650 
cm-'(NA,), 1770 cm-'(OA,); 'H-rmn; 6 2,20(3H. s, NA,), 2,36(3H, s, OA,), 3,59(3H, s, OCH, en 
I), 3,91(6H, s, OcHien 9 er en IO), 6,81(2H, s, H en 3 er en 8). 8,00(1H. s, H en I I); sm: híc 4 I l  
(100%). 

Liriodenirre (12). Obtenue amorphe, ( 4 ) .  
hrii/yinorirre (13). Crisraux jaunes (chlorure de mithvlène): F 294-296'. (4). 

OXYDATION DE LA NORDICENTRINE DICENTRINONE.--On dissout lentement i froid 63 mg 
d'anhydride chromique dans 2 ml de pyridine, puis perir i perir on ajoute 52.8 mg de nordicenrrine; on 
agire pendanr 18 h h température ambiante. Au melange on ajoure I ml d'érhanol e t  20 ml d'eau. Is solu- 
tion aqueuse est extraite par du chloroforme. Après evaporation du solvant on obtient un résidu qui. après 
purificarion sur une colonne d'alumine donne 10,7 mg d'un produir en tour point identiqueà la dicen- 
rrinone (14). 

Atheroline (15). amorphe. (4). 
(+)-G~uttesri,le(16). Cl,Hl,04N. Cristaux jaunes(methano1); F 160'; [alDf26°(CHCI,, c=0,87); 

uv: A max 236(4,14), 265(4,37), 278 ép. (4.21). j02(3,96). 324(j.S8), .ì44(3,77), 358(3.72), aprb ad- 
dition de HCI: A max 276(4,45), 368c3.92). 420(3,,65); ir: u max I643 cm-'; 'H-rmn; 6 1,47(3H, s, 
CH,en7). 3,89(3H,s. OCH,en9). 6.06et6,16(1Hchacun,d.J=l.5 Hz.OCH,O). 6,65(1H,s, Hen  
3).6,89(lH,dd.J=2,8HzetJ '=9Hz,Hen 10),7,43(lH,d,J=2,8Hz,Hen8),8.16(lH,d.J'=9 
Hz. H e n  II)erunpicéchangeablevers4,18ppm; "C-rmn:C-l: 141.8;C-la: 115,4:C-lb: 116,3;C-2: 
150.5; C-3: 106.2; C-33: 132.8; C-4: 26.4; C-5: 46.3; C-Ga: 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,kC-l la :  119,6;OCH,Oen I,?: 101,2;CHien7: 34,2;OCH,en 
9 55.4; sm: rri/e(R) 323(12), 309(23), 308(100), 294(6). 280(5). 

ACETYLATION DE LA GUATTESCINE: ~+~-O-ACErYLGUATTEsClNE.-~~,~ mg de guartescine sonr 
acétyles par l'anhydride acerique ( 1 ml) dans la pyridine ( I ml). On laisse une nuit en concm 6 temperature 
ambiante. On ajoute de l'eau, on extrair au chloroforme. Après evaporation du solvanr le résidu cristallise 
dans le méthanol. Cristaux jaune-vert (méthanol); F 153"; [alo+ 163 (CHCI,, c=O,S); 'H-rmn: 6 
l96S(3H, s, CH, en 7). 2,17(3H. s. OA,), 3,85(3H. s, OCH, en 9), 6.09 et 6,16(1H chacun, d, 
OCH,O), 6.63(1H,s.Hen3),6.89(1H,dd.Hen 10).7.27(1H.d.Hen8),8.34(1H.d.Hen 11);"C- 
rmn: C-I: 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,O; C-7: 79.3; C- 
7a: 142.9; C-8: 109,6; C-9: 159.9;C-IO: 112,6;C-11: 129,l;C-11a: 119,9;OCOcH,: 21,7;OCOCHj: 
165,l; CH, en 7: 41, I; OCH, en 9: 55,3; OCHZO en I,?: 101, I ;  sm: rn/e(%) 365(29), 323(4), 322(6), 
308(23), 307(60), 306(100), 304(17). 

REDUCTION DE LA GUATTESCINE (+)-DIHYDROGUATTESCINE (18).-52,9 mg de guattescine 
dissous dans le méthanol sont réduits par NaBH,. On ajoute de l'eau, on acidifieà I'HCI dilué, on alcalinise 
puis on extrair au chloroforme. La purification par passage sur une colonne de silice donne 4 1.9 mg de di- 
hydroguarrescine. Obtenue amorphe; [aID+49" (EtOH, c=l) ;  uv: A max 217 (4.45), 239(4,21), 
283(4.3 1). 293(4,29). 326 ép. (3,92), pas de déplacement en milieu acide, 'H-rmn (CDCI,): 6 1,15(3H, 
s, CH, en 7). 3,78(3H. s, OCH, en 9). 3.86(1H, s, H e n  Ga). 5,84 et 5.96 (1H chacun, d ,  OCH,O), 
6,40(1H, s. H e n  3). 6,76(1H, dd, H e n  IO), 7,22(1H, d, H e n  8). 7,91(1H, d, H e n  11) er un pic 
échangeable vers 2.88 ppm: 'H-rmn (C,D,): 6 1,30(3H. s, CH, en 7). 3,42(3H, s, OCH, en 9),  
3,89(1H,s, Henba), 5,33et5,46~1Hchacun,d,OCH,O~.6,39(1H,~.Hen3~,6,90~1H,dd, Hen  IO). 
7,60(1H, d, HenXL 8.28(1H, d, H e n  Il)erunpicéchangeablevers2,70ppm; "C-rmn:C-1: 141,9;C- 
la: 114.5; C-Ib: 124,4; C-2: 146.8; C-3: 107.0; C-3a: 128.0; C-4: 29.6; C-5: 42.5; C-6a: 61.4; C-7: 
7 4 7 ;  C-7a; 145.9; C-8: 108.7; C-9: 159,7; C-IO: 112.9; C-11: 128.5; C-lla: 121.4; CH, en 7: 22,2; 
OCH, en 9: 55.1; OCHZO en 1.2: 100,s; sm: m/e (9%) 325(100), 324(94), 323(19). 308(29), 307(39), 
306(35), 296(17), 295(15), 282(48). 253(24). 

(-)-Guuttescidine (17). amorphe; [ a l D -  165" (CHCI,. c=0,6); uv: A max 236(4,16). 267(4,40), 
302(3,93), 323(3.83), 344(3.75), 358(3.72), après addition de HCI: A max 276(4,46), 367(3,92), 
420(3.65); 'H-rmn:6 1,45(3H,s,CH3en7), 5,98er6,08~1Hchacun,d,OCH~0~, 6.53(1H.s, Hen3). 
6,76(1H, dd, H e n  10). 7.43clH.d. Hens ) ,  7,99(1H,d, H e n  Il)erunpicéchangeablevers6,10ppm; 
sm: rnle (%( 309(12), 295(19), 294(100), 293(25). 
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0-b1ETHYLATION DE LA GUATTESCIDINE: (-J-O-~~ETHYLGUATTICIDINE,-A 48.2 mp dt: pUJt- 
cescidine dissous dans du  mCthanul. on ajoute une solution (.tMrCe de diazomirhane. h p r k  une nuit I tem- 
pérature ambiante, le solvanr est évaporé. Par purificarion sur plaque prépararive. on obrienr un produir 
pur presencanr les mèmes spectres (it. uv, rmn. sm) que ceux de la guactescinr (16). 

ACETYLATION DE LA GUATTESCIDINE: O . O - D I A \ C E ~ L C , U A T T E S C l D l N E , - ~ ~ c e r ~ ~ a t i O n  de 4 0 . 7  
mg de guarrescidine par l'anhydride acerique en milieu pyridinique donne 22.8 mg de produit diacetyr? 
pur; 'H-rmn: 6 1,68(.3H. s. CH, en 7). 2.16(3H. s. OAc), Z.jZ(jH. s. OA,en9), 6.08 er 6.15( 1H chai 
cun.d,OCH,O),6,68(1H,s.Henj),7.15(1H.dd,Hen l0 ) .7 ,31( IH,d .Hen8) .8 .65(1H,d .Hen 
I I): sm: irde (4) j93(33), 35 I(%), j j6(2 I), 335(52). 334(28). 294(29), 293(90), 292( 100). 29 l(39), 
29U 17). 289(22). 

REDUCTION DE LA GLIATTESCIDINE: ~-I-DIHYDROGUATTESCIDINE.-IO,~ mg de guarrescidine 
sont réduits par NaBH, donnant 7.8 mg de dihydroguarrescidine; 'H-rmn: 6 1,2I( jH,  s. CH, en 7). 
.~ ,88(lH.s .  Hen6a). 5,Y8er5,99(1Hchacun,d.0CHZO);6.42(1H,s. Henj) ,6 ,74(1H,dd,  Hen IO). 
7,23( 1H. d, H en 8). 7.87( IH, d, H en I I). 

Kuceistil 17 June 1982 
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