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RBsr\rB.--A partir des ecorces du Pachypodanthi i ini  s taud t i i ,  un nouvel alcaloide, 
la staudine, a CtC isolC et sa structure a CtC Ctablie par corrklation chimique, analyse de 
ses donnees spectrales e t  diffraction des rayons X. La staudine rCsulte de l‘union 
d une protoberberine, la jatrorrhizine, 2 la chaine vinylique d‘un compos6 aromatique, 
le 2,i , j- tr im6thoxystyr~ne. 

..iBSTR.~CT.-Staudine, a nex  alkaloid, was isolated from Pachypodan th i z tm  stazidtii 
bark and its structure n-as determined by chemical and spectroscopical methods as  
well as X-ray analysis. I t  is built from jatrorrhizine, a protoberberine alkaloid, and 
a 2,4,5-trimethosystyrene unit. 

Le Pachypodatithium stazidtii est une Annonacke arborescente de for& dense 
humide, largement rkpandue en ilfrique tropicale (1,2).  Les kcorces Font frkquem- 
ment utiliskes en mkdecine traditionnelle locale dans des indications varikes 
( 3 ,  5 ) ;  certaines populations de C6te d’Ivoire s’en servent 6galement pour la 
confection de poisons de fl2ches ( 5 ) .  

En 1976, R7aterman (6) et certains d’entre nous (7)  ont signal6 la prksence 
en quantitk importante d’un compos6 aromatique, le 2,4,5-trirn6thoxystyr&ne, 
dans les kcorces de tronc, de branches et de racines; depuis, nous avons extLait 
2. partir du m&me matkriel vkgktal deux autres composks aromatiques, l’asaronaldk- 
hyde et le pachysontol, et la structure de ce dernier qui est nouveau a kt6 ktablie (8). 

L’existence de faibles quantitks d’alcaloides a k t k  signalke par certains auteurs 
(9, 10). mais n’a pas dt6 mise en kridence par d’autres (11, 12). Disposant de 
trois kchantillons d’kcorces de tronc et de branches d’origines varikes (CBte 
d’Ivoire, Gabon et Rkpublique dkmocratique du Congo), d’un kchantillon d’dcorces 
de racines en provenance du Congo, et de feuilles rkcoltdes au Gabon, nous avons 
systhatiquement recherchd les alcaloides dans ces divers organes par lea tests 
classiques de caractkrisation: cette recherche est toujours nettement positive 
pour le: diverses dcorces, mais a peine positive dans le cas des feuilles. La teneur 
des 6corces en alcaloides totaux bruts s’est avkrke variable: faible pour les kcorces 
de racines (0.205).  plus klevke pour les kcorces de tronc et de branches (0.35 A 
0.607, selon l’kchantillon), mais leur contenu alcaloidique, complexe, est qualita- 
tivement ident.ique. 

D&E 19T6, nous avons dkcrit l’isolenient et la dktermination de structure d’un 
riouvel alcaloide aporphinique, la pachypodant hine, qui est une 7-mkthoxynor- 
aporphine (13). Par la suite (14). sept autres alcaloides, tous isoquinolkiques, 
ont k t 6  isol& : deux tktrahydroprotoberbkrines, la corypalmine et la diwr6tine ; 
une oxoaporphine, la liriodhine ; trois aporphines nouyelles, la S-mkthj-lpachy- 
podanthine (7-mkthoxyaporphine), la pachystaudine et la norpachytaudine 
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(premiers exemples connus de 4-hydroxy 7-mkthoxyaporphines) ; enfin un alcaloide 
nouveau, la staudine, d6crit dans une communication prkliminaire (15) et dont 
la dktermination de la structure fait l’objet de la prksente publication. 

La staudine,’ C3&30iX, se prksente en cristaux jaune-vif, F 205-206”, [ a ] ~  = O .  
Son spectre uv qui prksente des maximums Q 230, 274 (kp.), 279, 41s (6p.) et 
427 nm, ne subit pas de dkplacement en milieu alcalin. L’absence d’hydroxyle 
phknolique est postulke par plusieurs essais infructueux d’acktylation par l’anhy- 
dride acktique, B tempkrature ambiante, dans la pyridine ou en presence de 
4-dimkt hylaminopyridine. 

Sur le spectre ir, on note la prksence d’une bande intense A 1605 
attribuable Q un groupement >C=iY+<.  La rkduction de la staudine par le 
borohydrure de sodium dans le mkthanol, conduit Q une dihydrostaudine C31H3;0iS 
dont le spectre ir ne pr6sente plus la bande Q 1605 cm-l. Cette dihydrostaudine 
est tr&s instable en solution et se r6oxyde spontan6ment en quelques heures, en 
redonnant de la staudine accompagn6e de faibles quantitks d’autres produits. 

Le spectre de rmn ‘H de la staudine pr6sente les singulets de 6 mkthoxyles 
B 3.37 (3H), 3.87 (12H) et 3.95 ppm (3H); deux multiplets de 1H chacum Q 4.45 
et 5.17 ppni; enfin les singulets de 6 protons aromatiques A. 5.32 (lH), 6.32 ( lH),  
6.50 ( lH) ,  6.72 (2H) et 6.90 ppm (1H). Le blindage inhabituel subi par l’un 
des mkthoxyles (A 3.3i ppm) et par l’un des protons aromatiques (B 5.32 pp,) doit 
&re remarqu6. 

Sur le spectre de masse de la staudine, les pics situks dans la partie haute du 
spectre sont de faible intensitk: m/e 531 (M+, 1%)’ 530 (6%), 529 (12%), 515 
(17%); ceux situ& en dessous de m,/e 360 sont plus intenses, notamment B nile 
352 (30%)’ 351 (547,), 337 (loo%, pic de base), 322 (77%), 194 (go%), 179 
(40%), 151 (37%). Ces trois derniers pics sont caractkristiques de 2,4,5-tri- 
mkthoxystyrhe ( 7 )  e t  ne peuvent s’interprkter que par la prksence de ce compos6 
aromatique dans la structure de la staudine, ce qui explique 6galement la frag- 
mentation A m/e 352 (AI-179) e t  le pic de base a m/e 337 (M-194). 

La staudine est donc formke d’une molkcule de 2,4,5-trirn&hoxystyr&ne like 
A un klkment probablement de nature isoquinolkique. Cette presence de tri- 
m6thoxystyrb.e est d’ailleurs confirmke par pyrolyse de la staudine A 180’ sous 
vide poussk: un produit sublime et est identjfik au 2,4,5-trim&hoxystyr&ne (7); 
le rksidu est constituC essentiellement par un produit tr&s polaire. Cependant, 
sur le spectre de rmn de la staudine, les signaux caractkristiques de la chaPne 
vinylique du trim6thoxystyrhne (trois quadruplets A 5.17, 5.60 et 7.04 ppm) sont 
absents; on en dkduit que, dans la staudine, le trimkthoxystyr&ne est lik A la partie 
isoquinol6ique par l’intermkdiaire des carbones de la chafne vinylique. 

Le comportement tr&s polaire du rksidu de pyrolyse de la staudine 6voque la 
prksence d’une base quaternaire. Le traitement de ce r6sidu par le borohydrure 
de potassium dans le mkthanol conduit A. la formation de deux produits: I’un 
identifik B la corypalmine (tktrahj-drojatrorrhizine) (14), l’autre Q la dihydro- 
staudine provenant de la staudine non dkgrad6e lors de la pyrolj-se. La formation 
de corypalmine permet d’kniettre l’hypoth&se que, dans la staudine, le trinikthoxy- 
s t y r h e  est lik Q une niol6cule protoberbkrinique, la jatrorrhizine. 

Le spectre de rnin 13C de la corypalmine a kt6 enregistrd; les valeurs des 
dkplacements chimiqueq ont kt6 attribukes par comparaison B celles publikes par 
TYenkert et coll. (IG) pour la tirtrahydropalmatine, en tenant compte pour les 

‘La formule brute C ~ ~ H ~ I O ~ S ,  indiquee precedemment (14), doit &re rectifiie. 
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carbones du cycle A du remplacement du mkthoxyle en 3 par un hydrosyle 
phknolique, selon la mkthode de calcul incrkmentiel de Stothers (17). La com- 
paraison du spectre de rmn I3C de la staudine avec ceux de la corypalmine e t  du 
2,~’j-trimkthoxSstyr~ne apporte des renseignements importants. 

On retrouve tous les glgments du triniCthoxystyri.ne, Q l’exception de la partie 
ethylknique, ce qui confirme une addition sur les deux carbones 7’ et 8’. En ce 
qui concerne la partie protoberbkrinique, on note tout d’abord que le doublet 
Q 59. i  ppm, correspondant au C-14 de la corypalmine, a disparu; par contre, il 
existe un signal supplkmentaire d’un carbone sp2 Q 176.3 ppm attribuable au 
C-14 de la staudine, ce qui eat en accord avec une double liaison >C=S-<  
sugggrkk par le spectre ir. 

115.1 20.4 

H ,CO 

OCH , 
2 OCH, 2 5 5 , ~ ;  56.0 

Corypalmine 

3 OCH3 6 5 5 9  5 6 4 . 5 6 5  

e,4,j-trimethosSstSrPne 

-4 l’kvidence, le cycle D de la staudine correspond t r h  bien Q celui de la cor\-- 
palmine, avec toutefois une modification des valeurs des carbones quaternaires 
C-Sa et C-12a situks a la jonction des cycle.. C et D, qui rgsonnent ici A champ 
plus faible que ceux de la corypalmine (respectivement 131.3 et 136.9 ppm au 
lieu de 127.8 et 128.4 pprn). Cette modification peut indiquer une substitution 
au voisinage de ces carbones. 

Cette hypothhe est confirmke par les rksonances des carbones aliphatiques 
120.3 28,O 

; 56.1 ; 56,4 , 57,t 

OCH, 

Ptaudine 
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de la staudine. Deux m6thyknes a 28.0 et 48.0 ppm sont ais6ment attribuables 
au C-5 et au C-6. 3lais on note que les deux mkthylhes des carbones 8 et 13 
de la corypalmine ont disparu; par contre, il y a apparition d’un CH a 7‘7.5 ppm, 
attribuable en raison de son fort d6blindage au C-8 de la staudine, et indiquant 
done que ce carbone est substitu6. Le CH A 32.6 ppm, compatible avec un carbone 
en poqition benzylique, est attribuable au C-7’ de la partie trim6thoxgstyr6nique. 
Les deux derniers signaux dus A des carbones aliphatiques (triplet a 34.0 et doublet 
a 45.7 ppm) correspondent probablement respectivement au C-8’ du trim6thoxy- 
s t y r h e  et au C-13, substitu6, de la protoberbkrine. 

Cette interprdtation du spectre de rmn 13C de la staudine permet de conclure 
que l‘union de la partie trim6thoxgstyrknique et de la partie protoberb6rinique 
se fait par l’intermgdiaire des carbones 7’ et 8’ de la prernihre avec les carbones 
13 et S de la seconde. 

Pour rdsoudre ddfinitivement la structure de la staudine, nous avons eu recours 
A la diffraction des rayons X sur un cristal de staudine. Elle confirme les r6sultats 
prgckdents et permet d’attribuer A la staudine la structure suivante: 

La mol6cule de staudine, repr&ent.de en perspective sur la figure ci-dessus, 
est sous forme zvitt6rionique. On note en effet, d’une part, la planditd des trois 
liaisons autour des atomes C-14 et K-‘7 (Cf. Tableau 1); et d’auire part, les 
longueurs des liaisons C-14-S-7 (1.331 A) et 0-3-C-3 (1.270 L4j, dont les 
valeurs sont compar?bles 2. celles obserdes rcspectivement dans des structures 
d’immonium (1.285 -\) (18) et de picrate (1.24 A) (19). Dans le cristal, la charge 
n6gative port6e par l’atome d’oxyghe 0-3 est stabilgde par une liaison hydroghe 
avec une moldcule de mgthanol (0- . . . H-0: 2.77 A). 
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tour. par deux des cycles 
benzkniques sur les protons et les mkthoxyles port& par le troisi6me cycle aro- 
matique. a kt6 effectuk, en faisant l’hypothhse que la conformation adoptke a 
l’6tat cristallin est prkpondkrante en solution. Cette estimation a kt6 rkalibhe 
en utilisant la formule de Johnson et Bovey (20). A l’aide du programme DCI 
dkveloppk pour l’ktude des dkplacements chimjques induits par les cycles porphyri- 
niques (21). 

Un calcul des d6placements chimiques induitq, tour 

Les valeurs en ppm ainsi calcul6es sont indiqukes Ci-deGsous: 

H-1 0.60 OCH3-:, 0.24 
H-4 0.03 OCH3-9 0.40 
H-11 -0.37 OCHa-10 -0.05 
H-12 -0.54 OCH3-2’ 0.23 
H-6’ - 1.24 OCH3-4’ - 0.02 
H-3’ 0.05 OCH3-5‘ - 0.65 

Ces valeurs permettent d’expliquer les blindages anormaux observks en rmn du 
’H: les singulets A 3.37 et A 5.32 ppm sont attribuables respectivement au m6thoxyle 
en 5’  et A l’hydroghe en 6’ de la partie trimkthoxystyrknique. 

De plus, la partie non encore analysde du spectre de rmn 13C de la staudine 
devient aiskment interprktable. L’existence d’un ion 0- en 3,  et non d’un 
hydroxyle phknolique comme dans la corypalmine, est confirmke par le calcul 
des incrkments selon Stothers (17) ; les valeurs des dkplacements chimiques observks 
pour les carbones du cycle A sont en bon accord avec les valeurs calculkes, A 
l’exception cependant du singulet B 103.5 ppm: 

c-1 calculk: 109.4 ppm observ6: 111.6 ppm 
C-la 125.0 103.5 
C-2 154.4 151.3 
C-3 156.5 164.8 
C-4 1lS.G 120.3 
C-4a 128.4 127.3 

Ce signal B 103.5 ppm correspond a un carbone quaternaire et il ne peut &re 
attribu6 a aucun autre carbone que le C-la et son blindage peut s’expliquer par 
la conjugaison avec l’azote. 

La staudine est donc un alcaloide d’un type structural nouveau, constitug 
par une mol6cule de jatrorrhizine sur laquelle se greffe, par l’intermkdiaire des 
carbones S et 13, la chaPne vinylique d’une unit6 2,4,5-trim6thoxyety&nique. 
C’est a notre connaissance le premier exemple connu d’alcaloide rhsultant de 
l’union d’une molkcule aromatique A un squelette isoquinolkique. 

Sous  avon5 prockdk a un eQsai d’hkmisynthese de la staudine, afin de savoir 
si cette condensation peut se rkaliser in nitro. De la jatrorrhizine et un exc6s de 
2,4,5-trimkthoxSstS-r&ne ont 6tk chauffks, en solution dams du bromobenzhe, 
ii 100” pendant plusieurs heures; au cours de cette reaction, il se forme effectivement 
une petite quantitk de staudine, mise en kvidence par ccm. On ne doit pas, pour 
autant. consid6rer la staudine comme un artefact, car dam les conditions d’extrac- 
tion e t  d’isolenient nlises en oeuvre A partir du mat6riel vkgktal il ne semble pas 
qu’elle puisse se former. 

Tous avons estrait kgalement de la staudine B partir des kcorces de tronc 
et de racines d’une autre espi.ce de Pachypodanthium, le P. coi l f ine Engl. et Diel<, 
r6colti.e au Congo-Brazzaville; mais la ftaudine n’y est prksente que dans les 
kchnntillons renfermant 6galement du trimhthoxpstyrhe ( T )  . I1 faut cependant 
noter cju‘aucune base quaternaire, et en particulier la jatrorrhizine, n’a kt6 mise 
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en kvidence, ni chez le Packypodantkium staudtii, ni chez le Pachypodanthium 
confine. 

Enfin, il faut signaler que, lors du C0ngri.s de l'dmerican Society of Pharma- 
cognosy tenu A Seattle en aoClt 1977, Sarpong et coll. ont pr6sentk une Communi- 
cation sur les constituants alcaloidiques du Pachypodanthium staudtii. D'apr&s 
le bref rksumk publi6 ( 2 2 ) ,  les alcaloides identifiks sont des aporphines, des oxo- 
nporphines et des tktrahydroprotoberb6rines; mais il ne semble pas que ces auteurs 
aient is014 ni la staudine, ni les 7-niCthoxy et 4-hJ-droxy 7-m6thoxyaporphines 
que nous avons dCcrites pr6ckdemment (14). 

EXPERIAIENTALZ 
ISOLEhfEhT DE ~4 S T A U D I N E . - h S  alcaloides totaux des Ccorces du Pachgpodanthzuni staudtii 

sont extraits de la fason suivante: lixiviation par de 1'6thanol h 80" de la poudre prealablement 
dCgraissCe par de 1'Cther de pCtrole, concentration sous vide de l'extrait alcoolique jusqu'h 
6limination de l'alcool; reprise du rCsidu par une solution aqueuse d'acide phosphorique Q 2%; 
Cpuisement de celle-ci par du chloroforme qui extrait une partie des alcaloides, dont la majorit6 
de la staudine. Celle-ci est isolCe par chromatographies des alcaloides sur colonne d'alumine 
d activitC 11-111 (Clution par chloroforme-mkthanol, 95-5), puis sur gel de silice (6lution par 
chloroforme-mkthanol, 90-10) e t  purifiCe par cristallisation. La teneur des Ccorces en staudine 
est de l'ordre de 0 4 B 0.5 pour mille. elle reprksente environ 15% des alcaloides tataux. 

Cristaux jaunes (acetone ou chloroforme-mCthanolj. 
F 205-206"; [a]D=O; uv (MeOH): Xmax 230 (4 25),  274 6p. (4 04), 2i9 (4.08), 4.18 Cp. (4.53), 
427 (4.55), pas de dCplacement en milieu alcalin: ir (CHC1,): 1605 cm-1 (forte); sm: nile 531 
@I-, lye), 53p (G%),  529 (12'5), 515 ( l i%),  514 (14%), 498 (llz), 484 
(30%), 351 (04$,), 339 (i4%), 338 ( i G % ) ,  337 (loo%), 336 (8i7CjJ 335 
(51%), 322 (iiq), 321 (26%j, 194 (go%), 179 (47%), 151 (3i%j; rmn lH 6 3 37 ( 8 ,  3H, OCH3 
en 5' ) ,  3.87 (s, 12H, 4 OCHIj, 3.95 (s, 3H, OCH,), 4.45 et 5.17 (2m, 1H chacun, H en 8 et  en 13), 
5.32 (s, IH,  H en G I ) ,  6.32 (s, lH) ,  6.50 ( s ,  l H ) ,  6.72 ( s ,  2H), 6.90 (s, 1H)  (5H aromatiques); 
rmn 13C: C-1: 111.6 (d) ;  C-2: 151.3 ( s ) :  C-3: 164.8 (s); C-4: 120.3 (d) ,  C-4a: 127.3 (s): C-5: 
28.0 ( t j ;  C-6. 48.0 ( t ) ;  C-8: i 7 . 5  (d) .  C-8a: 131.3 (sj; C-9: 151.3 (s); C-10: 142.7 (6); C-11: 111.2 
(d); C-12: 122.4 (d);  C-l2a: 136.9 (s): C-13: 45.7 (d) ;  C-14: 176.3 (s): C-ll: 120.8 (s) C-2': 151.1 
(sj; C-3': 97.1 (dj:  C-4': 148.4 (s); C-5': 142.3 (s); C-6': 111.2 (d ) :  C-7': 32.6 (d) ;  C k l :  34.0 ( t ) :  
OCH3 en 9: 61.8 (9) ;  cinq autres mkthoxy: q Q 55.5, 56 1 ( s ) ,  56.4, 5 i .1 .  

STRUCKRE CRISTALLINE DU COMPLEXE S T 4 U D I ~ E - ~ ~ a T H A S O L . - D O n n C e S  cristallographiques, 
systeme orthorombique, groupe spatial P bca, a=34.88(8), b=12.40(4),  c=13.56(2)k: 
Z=8. Les paramhtres de la maille ont CtC affinCs par la mCthode des moindres carrCs Q partir 
des e de 22 r6flexions. Les intensit& ont BtC enregistrkes sur un diffractornetre Philips PW 
1100 en utilisant la radiation K a  du molybditne. Sur un total de 4051 rCflexions mesurees, 20i9 
repondant au critere I>3u (I) ont 6tC consid6rCes comme observ6es. La structure a CtC rCsolue 
par les m6thodes directes (23). Les coordonnBes e t  les facteurs de tempkrature anisotropes 
ont Ct6 affinCs, par la mCthode des moindres carrds, jusqu'Q un facteur residue1 R de 0.060. 
Les atomes d'hydrogkne ont CtC localises sur des sCries de Fourier diffCrence e t  introduits dans 
les calculs de facteurs de structure successifs dans des positions idCalis6es (dC-H=1.00 A) 
avec un facteur de temperature isotrope Cquivalent h celui de l'atome porteur. Ceux du groupe- 
ment mCthyle de la molCcule de methanol n'ont pas pu &re 1ocalisCs. 

Les facteurs de diffusion atomique sont ceux de la rCfCrence (24). Les coordonnkes atomi- 
ques sont rassemblkes dans le Tableau 1, les distances interatomiques, les angles de valence e t  
les principaux angles de torsion se trouvent dans les Tableaux 2, 3 e t  4 .  

REDUCTIOS DE ~4 S T ~ U D I S E  E N  DIHPDROSTAUDISE.-A 300 mg de staudine en solution dans 
20 ml de methanol, on ajoute en quelques minutes 400 mg de NaBH4; la solution? jaune, se 
dCcolore progressivement : on maintient sous agitation magnetique jusqu'h disparition en ccm 
de la tache de staudine ( 2  hj .  L'exchs de NaBH4 est dCtruit par HCl diluB; puis le milieu est 
dilui: par de l'eau, alcalinisC par NH40H e t  extrait par CHC13; celui-ci, lav6, sCch6, distill6 
sous pression rCduite sans dCpasser 30°, laisse un rCsidu de 295 mg de dihydrostaudine qui est 
cristallisCe dans I'acCtone. 

D I H ~ D R O ~ T ~ U D I S E . - C ~ ~ H ~ ~ O ~  S=533.2393. Cristaux laline-pble (acktone). F 19j-196"; 
[ ~ ] D = O :  uv (RleOH): Xmax 226 (4 33), 286 (3.94): 3IeOH+IiaOH): Xmax 235 et 294 nm; ir 
(KBr). 3400 cm-l (OH), 1610 cm-1 (faible; CH aromatiques); sm: m/e 533 (RIA, 27%),  357 

2Points de fusion, non corrigCs, dCterminCs sur appareil capillaire Buchi-Tottoli. Spectres 
uv enregistrks sur spectrophotometre Unicam SP  1800; spectres ir sur Perkin-Elmer 257. 
Spectres de rmn 'H enregistrCs a GO R I H z ,  en solution dans CDCl,, sur appareil Yarian T60 
6 TAIS=O), spectres de rmn sur Varian CFT 20 a 20 MHz. Spectres de masse haute 
rCsolution enregistrks sur spectromiitre AEI 119 50. 

STAUDISE.-C~IH~~O~ S=531.2181. 
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(61$), 356 (1005, pic de base), 339 (535j ,  324 ( 2 7 5 j ,  194 ( 2 8 5 ) ,  181 (lo%), 179 (19%), lis 
(3151, 151 (19%); rmn 1H: 6 3.35 (s, 3H, OCHI en 2 ' j ,  3.63 (s, 3H, OCH:), 3.79 ( s ,  3H, OCH,), 
3.83 ( s ,  3H, OCHI), 3.93 (s, 6H, 2 OCH,), 4.07 et 4.48 (2m, 1H chacun, H en 8 et  en 13), 5.38 
(s, l H ,  H en 6') ,  6.38 (s, l H ) ,  6.69 (s, 3H),  6.90 (s, lH) ,  (5H aromatiques). 

PTROLTSE DE LA S T A E D I S E . - ~ ~  mg de studine, placCs en tube de verre scelle, sont chauffes 
sous un vide de 0.01 mm Hg, pendant 6 h ,  en augmentant progressivement la tempCrature de 
100 B 160". 

-1pri.s refroidissement et ouverture du tube, le produit blanc qui a sublimk est recueilli (8 
mg) :  il est identifiC par ccm, ir, rmn et sm, au 2,4,5-trimCthoxystyrPne. 

Le rCsidu n'ayant pas sublimC est dissous dans 5 ml de MeOH et trait6 pendant 1 h ,  sous 
agitation magnktique, par 40 mg de KBH,. Aprk  traitement habituel, le melange obtenu 
(35 mg) est analysC par crm sur plaques de d i c e  alcaline, en utilisant deux solvants de dCvelop- 
pement diffCrents (CHCI3-JIeOH: 95-5 et AcOEt-&OH: 98-2) : plusieurs taches sont ob- 
servdes, dont les deux principales ont les m&mes caractCristiques (Rf et  couleur apri.s pulvkri- 
sation de reactif de Dragendorff) que celles des tCmoins de corypalmine et  de dihydrostaudine. 

H~MISTSTH&SE DE L.I STACDISE.-9.30 mg (0.02 mmoles) d'iodure de jatrorrhizine sont 
chauffCs en prCsence de 12 mg (0.06 mmoles) de trimCthoxy-2,4,5 styrkne, en solution dans 3 ml 
de hroniobenzhne, 2 100". La reaction est poursuivie pendant 10 h. Par ccm (silice aclaline; 
CHC13-lleOH: 95-5; revelation par examen en uv, puis pulvkrisation de rkactif de Dragendorff), 
on voit apparaitre progressivement une tache en tous points identique B un tCmoin de staudine. 

TABLEAU 1. CoordonnCes atomiques (xlO4) des 
atomes non-hydrogene. L kcart-type moyen est 

de 2 sur x, 5 sur >- et 1 sur z .  
I 

.\tome 1 s ~ 

1238 
1235 
938 
652 
656 
336 
472 
694 
760 
708 
493 
188 
703 
928 
931 

1180 
931 
945 

1753 
2078 
2358 
2325 
2006 
1728 
1445 
1181 
1810 
482 
319 

2429 
2893 
1672 
1593 
1504 
933 
287 
257 

2089 
2579 
1995 
1513 

4909 1 

4738 
4107 
3660 
3814 
3415 , 
3195 
4108 ~ 

5458 
4288 i 
5933 
TO58 
7685 
7201 1 
6104 1 

5438 
4652 1 
4447 1 
5378 1 

5635 
6331 ~ 

6759 
6516 
5830 
4680 
4005 
5738 
5092 1 
8518 1 
5350 
7812 
6812 
2873 1 

3979 
5300 
7454 
5185 
i462 1 
7001 
3933 

5122 ' 

z 
4170 
5173 
5630 
5001 
4002 
3359 
2300 
1949 
864 
676 
- 7 3  
- 144 

494 
1219 
1301 
1988 
2538 
3571 
885 

1435 
1088 
142 

-413 
- 64 
1339 
656 

5428 
- 1621 
-1179 

2952 
321 

7956 
5810 
6560 

- i l 4  

2366 

- 1932 

- 888 

- 258 
- 1335 

7954 
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TABLEAU 2. Distances interatomiques en x. L'Ccart-type moyen 
est de 8.10-3 A. 

x (7j-C (14) 
C (8)-C (8a) 

C (8a)-C (9) 
C(8a)-C(12a) 
C(9)-C (10) 
C(9)-0(9) 
C (lO)-C (11) c (10)-0 (10) 
c ill )-C 112) 

C(8)-C(8') 

1.377 
1.426 
1.439 
1.361 
1.425 
1.270 
1.368 
1.500 
1.406 
1.536 
1.453 
1.506 
1.331 
1.484 
1.535 
1.392 
1.401 
1.398 
1.375 
1.384 
1.383 
1.394 
1.364 

C(13)LC(14)' 
C (13)-C (7 I) 
C (1q-C ( la)  
C(1 ')-C(2') 

C(2')-0(2') 
C (3')-C(4') 
C (4')-C (5') 

C (i')-C (8') c (l5)-0 (2) 
C(lG)-O(9) 
C(17)-O(10) 
C (18)-0 (2') 
C(19)-O(4') 
C (20)-0 (5') 
C(21)-0(21) 

1.519 
1.505 
1.588 
1.425 
1.392 
1.407 
1.512 
1.384 
1.382 
1.393 
1.377 
1.356 
1.376 
1.388 
1.552 
1.412 
1.429 
1.394 
1.439 
1.415 
1.405 
1.344 

T~BLEAW 3. Angles de valence en degr6s. L'Ccart-type moyen 
est de 0.5'. 

C (2)-C (1)-C(1a) 
C(l)-C(2)-C(3) 
C(l)-C(2)-0(2) 

C(4)-C(3)-0(3) 
C(3)-C (4)-C (4a) 
C (4)-C (4a)-C 15) 

C (4a)zC(5j-C (6) ' 

C(6)-?; (i)-C(8) 

C(8)-X(i)-C[14) 

C (5)-C (6)-S (7) 

C(6)-X (7)-C(14) 

N if)-C (8)-C (8a) 

C(8a)-C (8)-C (8') 
C(8)-C (8a)-C(9) 
C(8j-C (8a)-C(12a) 
C(S)-C(Sa)-C (12a) 
C(8a)-C(9)-C(10) 
C(8a)-C(9)-0(9) 

N (0-C (8)-C(8') 

c: m - c  m-o (9) 
c (Gj:C(lo)-C (11) 
C(9j-C(10)-0(10) 
C(l1)-C (10)-0 (10) 
C (10)-C (11)-C (12) 
C(11)-C(12)-C (12a) 
C (8a)-C(12a)-C (12) 
C (8a)-C 1121)-C(13) 
c ( i2 j - c  (12a)-C(13) 

119.6 
121 .o  
124.5 
114.4 
117.3 
120.4 
122.4 
122.1 
121.5 
119.8 
118.4 
111.9 
109.4 
121.1 
121.9 
114.7 
107. 1 
106.9 
107.9 
127. 2 
112.8 
119.8 
118.7 
120.0 
121.3 
120.7 
114.3 
125.0 
120.2 
119.4 
121.1 
112.2 
126. 6 

C(12a)-C(13)-C (14) 
C(12a)-C(13)-C(7') 
C(14)-C(13)-C(7') 
S (7)-C (l4)-C (13) 
S(7)-C(14)-C(la) 
C(13)-C [14)-C(la) 
C(l):C(ia)%(ia)' 
C (1)-C(1a)-C (14) 
C(4a)-C(la j-C(14) 

c (2')-C (l')-C(7') 

C(l')-C(Z')-C (3') 
C(1')-C (211-0 (2') 

C(2')-C (3')-c (4') 
C (3')-C (4')-c (5') 
C(3')-C(4')-0(4') 
C(5')-C /49-0(49 

C(2')-C(lf)-C6') 

C (6')-C(11)-C(7') 

C(3')-C(2')-0 (2') 

c (4lj-c (5ij-cislj 
C (4')-C (5 ' ) -O(5' )  
C(G1)-C(5')-O(5') 
C (l')-C(6')-C (5') 
c(13)-C ( i ' ) -C(l ' )  
C(13)-C(it)-C(8') 
C (l1)-C(7'I-C-8') 
c (8 ) :~  (Sl)-C (7 ')' 
C(2)-0(2)-C(l5) 

c(1oj-o(1o)-C (17) 

c (49-0  (4lj-C(19) 
C (5')-0 (5')-C (20) 

C(9)-0(9)-C(l6) 

C(2')-0 (2')-C (18) 

109.0 
108.4 
103.2 
112.9 
121.4 
125.6 
120 2 
120.9 
118.9 
116.8 
119.5 
123.7 
122.2 
114.8 
122.8 
119.6 
119.1 
124.1 
116.7 
121.2 
114.9 
123.9 
121.1 
107.5 
107.7 
119.2 
109.6 
118.6 
113.5 
116.8 
118.1 
118.8 
118.1 
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TABLE~L-  1. Principaus angles de torsion en degrCs. L'Ccart-type sur 
ces angles est de 2 " .  

111 

.. 

Cila)-C(S)-CiG)-S(;) - 48 C (1-l-C (13)-c (?l)-C 18' )  60 
Ci5)-C(6)-K17)-C(l1) 
CiG)-S(Ti-C(11)-Cila) 
C18i -S  (i)-C(l4)-C (13) 
S (i)-C(l1]-C(l3)-C 112a) 19 C1i1i-C113)-Ci12ai-C18a) 58 

37 - C1l3)-C(i1)-C(8')-C18) -1 
C(7')-C(8')-C ( 8 ) - 5 ( 7 )  - 55 

i C18')-C(i1)-C(l3)-C(12a) -5G 
- - I  - 

C I  ll ,-C(13)-C(l2a)-C(sa) -54 C(12a)-C (8a)-C(8)-CiS1)' -G2 
Crl3:-C(12a)-C@a)-C18) 2 C (Sa)-C 18)-C (8')-C 17 ' ) GO 
C i12a)-C (8a)-C (8)-S ( 7 )  53 

Rec 

1. 
2 .  

3.  
4 .  

5 .  

6 .  

8. 

- 
I .  

9. 
10. 
11. 

12. 

13. 
14. 
15. 

16. 

17. 

18. 
19. 
20. 
21. 
22.  
23. 
21. 

eit,ed 31 June 1979. 
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