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ABsTFL4cr.-stern barks of Guatteria discoiw have yielded 18 alkaloids among which ten 
are new: guadiscine (13), guadiscoline (14), and guadiscidine (15), belonging to the new class 
of aporphine alkaloids (7,7-dimethylaporphinoids); guacoline (16) and guacolidine (17, be- 
longing to a new class of aporphines (7-hydroxy 7-methyl aporphinoids); saxoguattine (18), a 
dirnethylaminoethylbenzile; discoguattine (lo), isocalycinine (ll), and oxoisocalycinine (12) 
(aporphinoids); and N-oxyatherosperrninine (7) (phenanthrene). The other alkaloids are known: 
corypalrnine (l), discretarnine (2), discretine (3), 10-dernethyldiscretine (4), argentinine (5), 
atherosperrninine (6), puterine (8). and 0-rnethylpukateine (9). 

Au cows de 1’Ctude systematique des AnnonacCes entreprise dans notre laboratoire, 
il a Cte trouve que le genre Guatteria, apparemment tres heterogkne du point de vue 
composition alcalo’idique ( l), presentait chez certaines de ses espkces une particularite 
remarquable, la presence d’un type nouveau d’alcalo‘ides isoquinoleiques, les apor- 
phines disubstitukes en 7 (2,3,4).  L’Ctude du Guattwia discolor R.E. Fries a donc kt6 en- 
treprise en vue de trouver de nouveaux representants de cette classe d’alcalo’ides et de 
verifier si ce type de produit pouvait constituer un marqueur chimiotaxonomique. 

Le G. discolor est un arbre de la forCt amazonienne, que Fries rattache a la section dic- 
hrophyllum dont il serait le seul representant (5) .  D’aprhs Fries qui en a donne la descrip- 
tion precise (6), son aire de repartition est la region du Rio Madeira (5). Bien que non 
signale par LemCe dans la flore de Guyane (7), l’echantillon de G.  discolor travail16 a Cte 
trouve et recolte en Guyane a Trois Sauts (herbier H.J. 2323). 

Les alcaloi‘des des Ccorces de tiges ont kte extraits de fagon classique et obtenus avec 
un rendement de 0,38%. Les alcaloi’des phenoliques ont ete skparCs des non 
phenoliques par partage entre la soude 1 N et Et,O; ils constituent environ les deux 
tiers des alcalo’ides totaux. Les diffkrents alcalo’ides ont ensuite et6 isoles par chromatog- 
raphies successives sur colonnes et plaques de silice. 

Dix-huit alcaloi‘des ont kt6 isoles dont dix sont nouveaux. Ce sont tous des al- 
calo‘ides de type isoquinoleique ou derives. 11s appartiennent aux groupes des: 

T~trabydroprotoberbhines: (-)-corypalmine (1) (16% des alcalo’ides totaux), (-)-dis 
cretamine (2) (1,6%), (-)-discretine (3) (1,7%), et (-)-demethyl-10 discretine (4) 
(0,896). 

Pbinantbrhs: argentinine (5) (2 ,3%),  atherosperminine (6) (18%), et N- 
oxyatherosperminine (7) (6%). 

Apwphines: (-)-putkrine (8) (22%), (-)-0-methyl pukateine (9) (2%), (-)-dis- 
coguattine (10) (1%) et (-)-isocalycinine (11) (2,5%). 

Oxoaporpbine: oxoisocalycinine (12) (3%). 
Gem-dimethyl-7 aporphino’ides: guadiscine (13) (3%),  guadiscoline (14) (1,5%) et 

Hydroxy-7 methyl-7 aporphino’ides: guacoline (16) (5%) et guacolidine (17) (5%). 
DimCthylaminoethylbenzile: saxoguattine (18) (2,5%). 

guadiscidine (15) (3%). 

‘Pour la partie XLVII, voir refkrence (4). 
’Ce travail fait partie de la Theses de Doctorat de troisierne Cycle de C. Debitus. 
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TETRAHYDROPROTOBERBER1NES.-La structure de la (-)-corypalmine (I), de 
la (-)-discretarnine (2)  et de la (-)-discretine (3) a kt6 determinee par analyse des don- 
nees physiques et spectrales, correlations chimiques et comparaison a des echantillons 
authentiques. L’examen des spectres de masse et de pmr de I’alcaloi’de 4 a permis de 
l’identifier a un alcaloi’de synthetisk par Brochmann-Hanssen (S) ,  la dimethyl- 10 dis- 
cretine. C’est la premiere fois que cet alcaloi’de est isole en tant que produit naturel. La 
structure a et6 confirmee par comparaison avec un Cchantillon du produit de synthese (8) 
(ccm en differents systemes de solvants, ir) et par la methylation par le CH,N,. Le pro- 
duit dimethyl6 obtenu est la xylopinine et les deux produits monomethylis inter- 
mediaires sont identifies a la discretine (3) et a la lO-dkm6thylxylopinine (9) .  

5: R=H 
6: R=Me 
7: N-oxyde de 6 

PHENANTHRENES.-L’argentinine (5 )  et I’atherosperminine (6) ont ete aisement 
identifiees ( 10). L’alcaloYde 7, isole des alcaloi’des phenoliques, presente le meme 
spectre uv que l’atherosperminine. Son spectre de masse (M-61: loo%, mlz 61: 22%) 
ainsi que, en pmr, le deblindage de 0,95 ppm du signal du groupe N-dimethyle (1 I), 
oriente vers une structure de N-oxyathkrosperminine. Ceci est confirme par la prepara- 
tion de la N-oxyatherosperminine (7) a partir de I’atherosperminine (6) et par l’obten- 
tion de I’athkrosperminine par action de ZdHCI sur 7. 

APORPHINEs.-La (-)-putCrine (8) et la (-)-0-methylpukateine (9) ont ete iden- 
tifiees par comparaison aux alcaloi‘des isoles du Duguetia calycina (9). Les alcaloi’des 10 et 
11 sont deux aporphines nouvelles. Elles ont kt6 nommees discoguattine, 10, et 
isocalycinine, 11. 

La discoguattine (10) prksente en spectrometrie de masse, outre le pic moleculaire 
M+.  325, les fragmentations caracteristiques des noraporphines (12). Le spectre de pmr 
montre que la molecule est substituee par deux methoxyles et un methylene dioxyle 
dont le signal est classique de la position 1,2. Les trois protons aromatiques risonnent a 
des deplacements voisins en solution dans CDCI, (6,47-6,5 5 ppm). L’enregistrement 
du spectre dans C,D,N permet de visualiser un singulet et deux doublets avec une con- 
stante caractkristique d’un couplage meta. Le singulet ?i 6,47 ppm correspond logique- 
ment au proton 3. Les deux autres protons aromatiques peuvent &re places en 8 et 10. 
En effet leur blindage exclut une position en 11. Ce blindage important peut 
s’expliquer par les effets cumules ortho et para des methoxyles. La discoguattine est 
donc la methylenedioxy- 1,2 dimCthoxy-9,ll noraporphine, c’est-a-dire la 0-methyl- 
calycinine (13). Ceci a ete confirme par comparaison de I’alcaloi’de 10 avec le produit de 
0-methylation de la calycinine extraite de Duguetia calycina ( 9 )  et Duguetia obwata (13). 

L’isocalycinine (11) a et6 isolee des alcaloi’des phenoliques. Ses spectres de masse et 
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de pmr la rapprochent fortement de la discoguattine. Le spectre uv presente en milieu 
alcalin un effet bathochrome confirmant la nature phenolique de l’isocalycinine. La 0- 
methylation par le CH,N, conduit a la discoguattine. L’alcaloi’de 11 est donc, soit la 
calycinine, soit son isomere possedant I’hydroxyle phenolique en 9.  La comparaison en 
ccm de I’alcaloi’de 11 et de la calycinine montre qu’il s’agit de deux produits de polarite 
tres differente, l’alcaloi’de 11 est tres polaire et peu soluble dans les solvants usuels con- 
trairement a la calycinine. L’isocalycinine est donc la methylenedioxy- 1,2 hydroxy-9 
mkthoxy- 11 noraporphine, ce qui est confirme par etude des spectres de pmr enregistres 
dans differents solvants. Les protons 8 et 10 qui resonnent a 6,42 et 6,32 pprn (2d, 
J=2,8 Hz) dans CDCI,, sont deblindks de 0,48 ppm en milieu pyridine, ce qui con- 
firme leur position en ortho de I’OH phenolique (14). L’addition de NaOD dans 
CD,OD blinde les signaux des H-8 et H- 10 de 0,15 ppm (13) et le proton 3 de 0,10 
ppm, ceci s’expliquant par un effet “para” de phenol en 9 qui se propage le long du sys- 
teme biphknyle forme par les cycles A et D. Ce phenomene peut d’ailleurs expliquer le 
resultat positif du test de Gibbs (15) (A max=586 nm) et est en accord avec l’effet 
hyperchrome du spectre uv en milieu alcalin (12). 

8:  R = H  
9: R=Me 

10: R=Me 
11: R = H  

OXOAPORPHINE .--La nature oxoaporphinique de l’alcaloi’de 12 est facilement 
dkduite de son comportement en milieu acide et de ses donnees spectrales, notamment 
en ir, uv et pmr (10,12). De masse M+. 321 et de formule brute C,8H,1N0,, l’al- 
calo?de 12 presente en pmr un methylenedioxyle, un methoxyle et 5 protons 
aromatiques. Deux de ces protons resonnant a 7,78 et 7,30 pprn apparaissent sous 
forme de doublets (J=2,8 Hz) ce qui, lie a l’absence de signal attribuable a un proton en 
11, permet de penser que, comme pour les alcaloi’des 10 et 11, le noyau D est dis- 
ubstitue - 9 , l l .  Une structure d’oxocalycinine ou d’oxoisocalycinine est donc envisage- 
able. La reduction de 12 par le zinc chlorhydrique (16) conduit a l’isocalycinine (11). 
L’alcaloi‘de 12 est donc I’oxoisocalycinine. v \ 

OH 

12 13: R,=Me; R,=H 
14: R,=Me; R,=OMe 
15: R,=R,=H 
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GEM-DIMETHYL-7 APORPHINO1DES.-La guadiscine (13), la guadiscoline (14) et 
la guadiscidine (15) sont des alcaloi‘des qui peuvent Ctre rattachks au groupe nouveau 
des gem-dimethyl-7 aporphinoi’des dont les premiers representants ont et6 la melosmine 
et la mklosmidine, isoles du Guatterza melosma (17,2). Toutefois elles constituent un 
type structural original de par leur nature dihydroisoquinolkique. La guadiscine (13) et 
la guadiscoline (14) ont fait l’objet d’une publication preliminaire (18). 

La guadiscidine (15) de masse M+. 307 et de formule brute Cl9H1,NO3 posskde un 
spectre uv caracteristique du noyau aporphine. En milieu acide, ce spectre presente un 
effet bathochrome important comparable a celui observe pour la guadiscine (13) et at- 
tribuable a la presence d’une fonction imine. En milieu alcalin, le spectre uv presente un 
effet bathochrome et hyperchrome orientant vers un groupe phenolique en 9. Le spectre 
ir confirme la presence de la fonction imine. L’examen du spectre de pmr montre la trks 
grande parent6 avec la guadiscine, la seule difference etant le remplacement du 
methoxyle en 9 par un hydroxyle. Ceci a et6 confirme par obtention de la guadiscine 
(13) par 0-methylation de la guadiscidine (15). I1 est intkressant de noter I’effet de la 
presence de la fonction imine sur la conformation des molkcules 13, 14 et 15. La 
plankite de la molecule, due a la fonction imine, se diduit de I’aspect en pmr du signal 
correspondant au methylknedioxyle (singulet) et de I’equivalence des deux methyles en 
7 (6= 1,48 pprn). Ceci est confirme par I’enregistrement du spectre de pmr de la guadis- 
cine a basse temp&ature, qui ne montre pas l’existence de 2 conformkres, les methyles 
en 7 restant toujours equivalents. La reduction du groupement imine fait disparaitre la 
plankite. Elle conduit a une noraporphine dont les protons du mCthylknedioxyle reson- 
nent alors en un systkme AB classique en serie aporphinique et dont les deux methyles 
en 7 ne sont plus equivalents (2), ils sont alors en position equatoriale (6= 1,52 ppm) et 
axiale (6=0,91 ppm). 

Ce type d’aporphinoi’des, les dimethyl-7,7 dChydro-6,ba aporphines, a egalement 
et6 trouve chez un autre Guattwia, le G .  ouregou (19). 

HYDROXY-7 METHYL-7 APORPHINOPDES.-~ guacoline (16) est un alcaloi‘de 
nouveau de masse M+ 353 et de formule brute C2,Hl9NO,. Son spectre uv est 
pratiquement superposable a celui de la guadiscoline (14) et comparable celui de la 
guattescine (20). Comme pour ces deux alcaloi’des, il presente en milieu acide un effet 
bathochrome. Ceci fait envisager pour la guacoline une fonction imine, ce qui est corro- 
bore par I’absorption a 1645 cm-’ en ir. Le spectre de masse presente exactement les 
mCme fragmentations que celui de la guattescine, augmentees de 30 u.m.a. L’examen 
du spectre de pmr confirme la parent6 avec la guattescine et permet de determiner la 
structure de la guacoline. En effet, on note a 1,44 pprn un singulet de 3 protons attribu- 
able a un methyle en 7, un systkme AB a 5,95 et 6,lO pprn (J= 1,5 Hz) correspondant 2. 
un methylknedioxyle-l,2 et le signal du proton aromatique en 3 a 6,65 ppm. En plus, 
on observe deux singulets de 3 protons correspondant a des groupes methoxyles (3,88 et 
3,92 ppm) et un systkme correspondant a deux protons aromatiques presentant un 
couplage mita (6,48 et 7,06 ppm,J=2,8 Hz). Ces signaux correspondent a un cycle D 
metadisubstitue 9 , l l  et sont tout a fait comparables a ceux qui ont ete observes pour 
la guadiscoline (14). La seule difference observable est un deblindage de 0,3 ppm du 
proton 8 qui peut s’expliquer par la proximiti du groupe OH en 7 si celui-ci est en posi- 
tion equatoriale. Le deplacement chimique du methyle gemini a l’hydroxyle (1,43 
ppm) est en accord avec une position axiale, modifii par rapport a sa position dans les di- 
mCthyl-7,7 noraporphines (singulet du methyle axial a environ 0,9 pprn). La presence 
d’un hydroxyle en 7 peut donc expliquer les diffirences observees entre les alcaloi’des 
imines de type guacoline (16) et de type guadiscine (13). Si pour ces derniers la struc- 
ture est “plane”, pour les autres il existe une certaine torsion qui se traduit en particulier 
par I’inkquivalence des deux protons du mkthylknedioxyle. 
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La guacolidine (17) M+. 339, CI9H1,NO5, est un alcalo’ide nouveau tres proche de 
la guacoline (16) qui a kt6 isole de la fraction phknolique. Son spectre uv permet de 
mettre en evidence un groupement imine (effet bathochrome en milieu acide) et un 
groupement phenol (effet bathochrome et hyperchrome en milieu alcalin). L’examen de 
ses spectres de pmr et cmr permet de deduire qu’il s’agit d’une demCthylguacoline. Ceci 
est prouve par correlation avec la guacoline. La position de l’hydroxyle phenolique en 9 
est deduite des expiriences d’enregistrement du spectre de pmr dans differents solvants 
et dans CD,OD en presence de NaOD, comme pour l’isocalycinine (11). 

Un fait Ctonnant est a noter. La guacolidine purifike possi.de initialement un 
pouvoir rotatoire levogyre de - 39”; par recristallisations successives on observe une di- 
minution de ce pouvoir rotatoire tendant vers zero. Ceci est a rapprocher de ce qui a et6 
observe pour la guattescine pour laquelle il a ete montrC qu’il s’agissait d’un melange 
d’isomere dextrogyre et de rackmique ( 3 ) ,  le rackmique &ant obtenu prefirentiellement 
par recristallisations (20) .  

16: R=Me 
17: R = H  

18. 

DIMETHYLAMINOETHYLBEN~ILE .-Le dernier alcalo’ide, la saxoguattine (18) est 
un alcaloi‘de nouveau de masse M+.  387 et de formule brute C,,H,5N06. Son spectre ir 
montre qu’il s’agit d’un derive carbonyl6 (u C=O: 1652 cm-’) et plus pr6cisCment di- 
carbonyl6 comme I’indique le spectre de cmr ( 2  signaux a 193,8 et 195,7 ppm). Les 
principaux renseignements pour la determination de la structure sont apportes par les 
spectrometries de masse et de pmr. Le spectre de masse montre que cet alcaloi’de possede 
une chaine dimethylamindthyle (mlz 58: 100%) et presente deux fragments de mCme 
abondance a mlz 236 et 15 1 (23%) dus a la coupure en CY des deux carbonyles. Ce schema 
de fragmentation ressemble a celui de la cryptopleurospermine (2  1) .  Le spectre de pmr 
est Cgalement comparable a celui de la cryptopleurospermine, n’en differant, a priori, 
que par le remplacement du groupe methylilnedioxyle par deux mkthoxyles. Le spectre 
de masse confirme la presence de deux methoxyles sur le cycle A et indique une substitu- 
tion du cycle B par un hydroxyle et un methoxyle. L’enregistrement du spectre de pmr 
dans differents solvants permet de preciser la nature du cycle A de type aminoethyl- 
vkratraldkhyde et du cycle B de type isovanilline. Dans CDCI,, outre les deux singulets 
des protons 5 et 8 (6 ,83 et 7 , lO  ppm) (2 l), on observe un systilme ABX de 3 protons 
aromatiques dont le dkcouplage selectif a permis de preciser les positions relatives (d: 
6,90,Jortbo=9Hz;d:  7,44,Jmeta=2,2Hz;dd:7,47,Jortbo=9Hz,Jmeta=2,2Hz). 
Les trois methoxyles resonnent a 3,72,  3,92 et 3,96 ppm. Le spectre enregistre dans 
CD,OD est comparable au spectre dans CDCl,, a I’exception du proton a 6,90 ppm. 
Laddition de NaOD provoque un blindage de 0,09 ppm d’un des deux methoxyles re- 

, *Nous avons adopt6 une numerotation tenant compte de I’origine biogenetique de la saxoguattine, 
contrairement a celle suivie precedemment pour la cryptopleurospermine (2 1). 
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sonnant a 3,95 ppm; celui-ci est donc en ortho du phenol. Les deux protons a 7,38 et 
7,4 1 ppm sont respectivement blind& de 0,20 et 0,4 1 ppm, ce qui les situe en ortho et 
para de I’hydroxyle phenolique (13). La structure 18 peut donc 6tre attribuee a la 
saxoguattine. Pour confirmer, la coupure de la saxoguattine a ete effectuke par I’acide 
pkriodique sur le diol obtenu par reduction au NaBH4 ( 2  1). Les deux aldehydes obtenus 
ont ete identifies au dimethylamindthyl-2 vkratraldehyde et a I’isovanilline (pmn, ir, 
ccm). La saxoguattine (18) constitue le deuxikme exemple de ce type de molecule, con- 
sidere comme produit d’ouverture et d’oxydation d’une benzyltktrahydroisoquinoleine 
(21,22). I1 est a signaler que la saxoguattine vient egalement d’6tre isolee d’un autre 
Guatteria, le G .  scandens (23). 

La composition alcaloi’dique des ecorces de Guatteria discolor est complexe et interes- 
sante a divers titres. 

La presence de I’argentinine, de l’atherosperminine et de son derive N-oxyde, pre- 
miers exemples de phenanthrenes decrits chez les Guatteria, vient encore augmenter 
I’hetCrogeneite de la composition chimique du genre Guatteria (1) et amene a penser 
qu’il n’y a aucune classification chimiotaxonomique possible a I’interieur de ce genre. 
Toutefois un caractere semble &re une specificite du genre Guatteria, la presence de 
methyl-7 aporphinoi’des. Le groupe gem-dimethyle en 7 n’est pour I’instant signale que 
chez les Guatteria, alors que la substitution de ce carbone par un groupement oxygen6 
est courante chez les Annonacees (10). Deux types de produits ont et6 mis en evidence, 
les dimethyl-7,7 tetradehydroaporphines {G. melosm (2), G .  ouregou (4)) et les di- 
methyl-7,7 didehydro-6,ba aporphines [G. ouregou (4) et G .  discolor). Le second groupe 
interessant est celui des hydroxy-7 methyl-7 aporphinoi‘des constituant egalement, 
jusqu’a present, un caractere exclusif du genre Guatteria [G. scandens (20), G .  discolor, 
G .  ouregou (4) et G .  species (24) ) .  I1 est a noter que ces differents Guatteria, tres proches 
chimiquement, ne sont pas classCs par les botanistes dans les m6mes sections, section 
dichrophyllum pour G. discolor, s. leiophyllum: G .  scandens, s .  trichoclonia: G.  ouregou, s .  
megalophyllum: G . melosm ( 5 ) .  

Un autre element interessant est la presence d’aporphines substituees simultane- 
ment en 9 et en 11. Ce type de substitution est rare et ne s’explique pas par les processus 
biogenetiques classiquement decrits. En effet, la deuxikme substitution en 9 ou en 11 se 
fait vraisemblablement au stade aporphine, mais, apriori, pas au stade precurseur, ben- 
zylisoquinoleine. Ce type d’alcaloi‘des n’avait jusqu’a ce jour ete signale que chez les es- 
peces du genre Duguetia dont il semblait &re une caractkristique chimiotaxonomique 
importante (25). La parent6 entre Guatteria et Duguetia se trouve donc Ctablie, Duguetia 
chez lesquels ont d’ailleurs ete signalkes des aporphines substituees en 7 par un groupe 
carbone (26). Le dernier point a noter est la presence de la saxoguattine (18), qui rksulte 
de la coupure d’une benzylisoquinoleine suivie de I’oxydation des carbones benzyliques. 
Ce type d’alcaloi‘des, rare, est ici rencontre pour la premiere fois chez une Annonacee. 

PARTIE EXPERIMENT ALE^ 
MAT~RIEL vEGETAL.--LR materiel vegetal utilise pour cette Crude est constitue de 1,550 Kg 

d’ecorces de tiges. I1 a Cte recolt6 a Trois Sauts (Guyane) en 1979. Un Cchanrillon d’herbier est conserve au 
centre ORSTOM de Cayenne sous la reference HJ 2323. 

~~ 

3Points de fusion mesures au microscope, non corriges. Spectres ir  enregistres sur spectrometre Per- 
kin-Elmer 257; spectres uv [A max nm (log E)] sur spectrophotometre Unicam SP 1800. Pouvoir rotatoire 
mesure sur polarimetre Polartronic I (Schmidt Haensch). Spectres de pmr (6, ppm, TMS=O) enregistres a 
60 MHz surappareil Varian T6O (a), a 90 MHz sur Varian EM390 (b), a 250 MHz sur Cameca 250 (c), et a 
402 MHz, haute resolution, sur prototype IEF400 (d) de 1’Institut d’Electronique Fondamenrale d’Orsay, 
France; spectres de cmr a 25,2 MHz sur Varian CFT20 (e) et a 15,08 MHz sur Briiker WP60 (0. Spectres 
de masse enregistres a 70 eV sur spectrometre Varian Mat1 12 [rnh (%)I. 
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EXTRACTION ET PURIFICATION DES ALCALOIDES.-~S alcaloi'des totaux ont Cte extraits de fason 
classique de la drogue pulverisee et purifies par passages successifs a I'etat de citrates et de bases. Les al- 
caloi'des totaux sont obtenus avec un rendernent de 0,3895. 

Les bases non phenoliques et les bases phenoliques, separks par partage entre Et,O et la soude 1 N ,  
representent respectivement 6 1% et 39% des alcalo'ides totaux. 

Ces derniers ont ete separes et purifies sur colonnes et plaques de silice de differentes granulornetries. 
(-)-Corypalmine (l).-€ristaux blancs (MeOH); F=225"; C2,H2,N04; [a)D=-257' (c=0,82, 

(-)-Disrre'tamine (2) .Aris taux bruns (CH,CI,-MeOH); F=2 15'; C19H2,N04; EaID= -296" 

(-)-Disrre'tine (3).<ristaux blancs (CH,CI,-MeOH); F= 17 1'; C2,H2,N04; [ a ID= -264" 
(c=0,53, CHCI,); identique a un khantillon de reference. 

(-)-DPmPtbyl-IO discre'tine (4).-Non cristallise; Cl7H2,NO4; [a)D=- 178" (c=0,27, MeOH); uv 
(EtOH): 208 (4,49), 226 ep. (4,06), 289 (3,71); uv (EtOH+OH-): 219 (4,41), 249 (3,98), 312 (3,82); 
ir (film): 3560 crn-' (OH); prnr (CDCI,) (b): 3,86 et 3,91 (6H, 2s, OCH3-2 et 11), 6,56, 6,63, 6,66, 
6,70 (4H, 4s,  H- 1, 4 ,  9 ,  12); ce spectre est sensiblernent different de celui dk r i t  dans la litterature (8); srn: 
327 (M' ,55),  326 (22), 178 (loo), 176(32), 15 1 (28), 150 (86), 135 (16); solvants ccrn: CH,CI,-MeOH 
(95:5), saturation vapeurs NH,; CH,C1,-MeOH-C6HI,-AcOEt (40:8:40: 12). 

0-me'tbylation de la de'me'tbyl-10 discre'tine (4).-5 Mg de I'alcalo'ide 4 sont rnethyles par le CH,N, en 
solution Et,O. Trois produits sont obtenus et identifies en ccrn: la xylopinine, la discretine et la dernethyl- 
10 xylopinine. 

CHCI,); identique a un echantillon de reference. 

(c=0,45, C,H,N); identique a un echantillon de reference. 

Argentinine (5).-Non cristallise; C,,H, IN02;  identique a un khantillon de reference 
Athe'rosperminine (6).-Non cristallise; C,,H,,NO,; identique a un echantillon de reference. 
h'-oxyarbe'rosp~minine (7).-Non cristallise; C,,H,,NO,; uv (EtOH): 213 (4,301, 234 (4,33), 252 

(4,60), 258(4,63), 279ep. (4,01), 304(4,04), 313(4,04), 346(3,21), 364(3,21);prnr(CDCI3)(a): 3,38 
(6H, s large, N(CH,),), 3,70 (4H, s large, CH,-4 et 5). 3,97 et 4,07 (6H, 2s, OCH,-l et 2), 7,33 ( l H ,  s, 
H-3) ,7 ,48a8,30(5H, rn, H-6a,7,8,9,  10),9,61(1H,rn,H-ll);srn:325(M+ ,nondetectable), 264 
(M-61, loo), 249 (16), 233 (16), 217 (71), 206 (17), 189 (28), 178 (33), 61 (22), 58 (89). 

N-OXYDATION DE LATH~ROSPERMININE ( 6 ) . 4 0  Mg de I'alcalo'ide 6, dissous dans 8 rnl de 
MeOH sont additionnes de 0,5 rnl d'eau oxygenee a 110 vol et pomes a reflux pendant 2 h. Le produit ob- 
tenu apres purification est identique a la N-oxyatherosperrninine (7). 

REDUCTION DE LA N-OXYATH~ROSPERMININE (7).-20 Mg de I'alcalo'ide 7, dissous dans le 
MeOH, sont additionnes de 0,25 ml d'HCI et 15 mg de Zn pulverise, puis pones a reflux pendant 5 h. Le 
produit, extrait par CH,CI, apres alcalinisation par NH40H,  est purifie et identifie a I'athkrosperrninine 

(-)-Pure'rzne (8).-Non cristallise; C18H17N03; [a)D=-224" (c' 1,17, ErOH); identique a un 
echantillon de reference. 

(-)-O-me'tbylpukate'zne (9).-Non cristallise; C ,,H ,,NO,; [a]D negatif (MeOH); identique a un 
echantillon de reference. 

(-)-Disroguattine (10).-Non cristallise; C,,H ,,NO4; CU]D negatif (MeOH); identique a un echan- 
tillon prepare par 0-methylation de la calycinine. 

(-)-lsocalyrinine ( l l ) . A r i s t a w  beiges (MeOH); F=2 19"; C,,H,,N04; {a]D=- 147" (c=0,53, 
C,H,N); uv (EtOH): 218 (4,42), 282 (4,26), 302 (4,14); uv (EtOHSOH-): 240 (4,23), 320 (4,33); ir 
(KBr): 3420 ern-' (OH, NH); prnr (CDCI,) (a): 3,80 (3H, s ,  OCH,-11), 4,53 (2H, s large, ech. D,O, 
OH-9etNH), 5,87et6,00(2H, 2d,]AB=1,5Hz,0CH20-1,2),6,32(1H,d,/=2,8Hz, H-10),6,42 
( I H ,  d,]=2,8 Hz, H-8), 6,52 ( l H ,  s, H-3); prnr (C,D,N) (a): 3,87 (3H, s, OCH,-11), 5,75 et 6.07 
(2H, 2d,JAB=1,5 Hz, OCH,O-1,2), 6,65 ( l H ,  s, H-3), 6,80 ( I H ,  d,]e2 Hz, H-lo), 6,90 ( l H ,  d, 
/ ~ 2  Hz, H-8); prnr(CD,OD)(b): 3,83 (3H, s, OCH,-11), 5,85 et 5,98(2H, 2d,JAB= 1,5 Hz, OCH,O- 
1,2), 6,38 ( l H ,  d, j = 2  Hz, H-lo), 6,48 ( l H ,  d ,  ]*2 Hz, H-8), 6,57 ( IH ,  s, H-3); prnr 
(CD,OD+NaOD) (b): 3,82 (3H, s, OCH,-11), 5,78 et 5,92 (2H, 2s larges, OCH,O-1,2), 6,23 ( l H ,  d, 
1'2 Hz, H-lo),  6,33 ( l H ,  d,&2 Hz, H-8), 6,47 ( IH ,  s, H-3); srn: 31 1 (M+-, 72), 3 10 (loo), 309 (38), 
282 (22), 281 (18), 280 (20), 266 (14), 231 (12). 

(6). 

0-me'tbjlation de l'isocalycinine (ll).-9 Mg de I'alcaloi'de 11 sont rnethyles par le CH,N, en solution 
Et,O. Le produit obtenu est identique (ccrn, ir) a I'alcalo'ide 10. 

Oxoisocalycinine (12).--Cristaux rouille (MeOH); F>280° dec. ; C,,H I ,NO,; uv (EtOH): 252 (4,07), 
280 (3,96), 320 ep. (3,18); uv (EtOH+OH-): 256 (4,06), 295 (4,12), 328 ep. (3,85), 380 ep. (3,30); uv 
(EtOH+H+): 264 (4,32), 294 (4,26), 360 (3,66), 390 (3,66); ir (KBr): 1650 cm-' (v C=O); prnr 
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(CF,COOH) (a): 4 1 6  (3H, s, OCH,- 1 l), 6,58 (2H, s, OCH,O- 1,2), 7,30 ( l H ,  d,]=2,8 Hz, H-lo), 
7,55(1H,s, H-3), 7,77(1H, d,]=2,8Hz, H-8), 8,47(1H,d,]=6Hz, H-4),8,78(1H,d,]=6Hz,H- 
5); sm: 321 (M+ , 100). 

REDUCTION DE L'OXOISOCALYCININE (12).-25 Mg d'oxoisocalycinine en solution dam 4 ml de 
MeOH sont additionnes de 5 g de Zn pulvCris.4 et de 12 ml HCI, et partes au reflux pendant 3 h. Apres ex- 
traction et purification, le produit est identique (ccm, ir, sm) B I'isocalycinine (11). 

Guudzscine (13).-Non cristallid; C,,H, NO,; uv (EtOH): 232 ep. (3,95), 265 (4,33), 310 (3,97), 

(v C=N); pmr (CDCI,) (a): 1,50 (6H, s, (CH3),-7), 2,57 (2H, m, CH2-4), 3,65 (2H, m, CH2-5), 3,88 
(3H,s,0CHj-9), 6,07~2H,s,OCH2O-1,2~,6,60~lH,s,H-3~,6,83~lH,dd,]~2,8Hz,~'~9Hz,H- 
lo), 7,08(1H, d,J=2,8Hz, H-8), 8,18(1H, d,]'=9Hz, H-1l);sm: 321(M+-, 32), 306(M-15, 100). 

REDUCTION DE LA GUADISCINE (13).-20 Mg de I'alcaloYde 13 dissous dans 5 ml de MeOH sont 
additionnes de 15 mg de NaBH4. Au bout de 4 h a temphacure ambiante, le produit est extrait et purifie. 
Ladihydroguadiscineestobtenue: uv(Et0H): 218(4,47), 238ep. (4,20), 280(4,36), 2 9 0 6 ~ .  (4,31), 320 
Cp. (3,74); prnr (CDCI,) (a): 0,91 (3H, s, CHj-7 axial), 1,52 (3H, s, CH,-7 equatorial), 3,83 ( I H ,  s 
large,H-Ga), 3,92 (3H, s, OCH,-9), 5,96 et 6,10 (2H, 2d,],,= 1,5 Hz, OCH20-1,2), 6,56 (1H, s, H- 
3), 6,89(1H,dd,J=2,8Hz,J'=9Hz,H-10), 7,04(1H,d,]=2,8Hz,H-8),8,12(1H,d,]'=9Hz,H- 
11); sm: 323 (M+., 56), 322 (M-I, loo), 308 (M-15, 13), 294 (M-29, 6), 279 (15). 

316tp. (3,84), 355 tp. (3,66);uv(EtOH+H 9 ): 274(4,38), 364(3,88),408(3,62);ir(film): 1635cm-' 

ACETYLATION DE LA DIHYDROGUADISCINE.-7 Mg de dihydroguadiscine dissous dans 0,5 ml de 
pyridine sont additionnes de 1 ml Ac20. Apres une nuit de contact, le produit N-acetyl6 est extrait et pur- 
ifie: ir (film): 1650 cm-' (v C=O, NCOCH,); pmr (CDCI,) (b): 0.99 (3H, s, CH,-7 axial), 1,46 (3H, s, 
CH,-7 Quatorial), 2,26 (3H, s, NCOCH,), 3,86 (3H, s, OCH,-9), 5,55 ( l H ,  s large, H-ba), 5,99 et 
6,11(2H, 2d,],,=1,5 Hz,0CH20-1,2),6,54(1H,s, H-3),6,89(1H,dd,J=2,8Hz,]'=9Hz,H- 
lo), 7,02(1H, d , j = 2 , 8 H z ,  H-8), 8,13(1H, d,]'=9Hz, H-l l ) ;sm: 365 (M+., 55), 350(M-15, loo), 
308 (74), 294 (22), 279 (23). 

Guudzsrofine (14).-Non cristallise; C2,H2,N04; uv (EtOH): 221 (4,33), 268 (4,22), 320 (3,89), 
356 ep. (3,63); uv (EtOH+H+): 224 (4,27), 259 ep. (4,06), 273 (4,15), 368 (3,82), 410 ep. (3,50); ir 
(film): 1635 cm-' (v C=N); prnr (CDCI,) (a): 1,45 (6H, s, (CH3),-7), 2,58 (2H, m, CH2-4), 3,63 (2H. 
rn, CH2-5), 3,92 (6H, s, OCH,-9 et I l ) ,  6,06 (2H, s, OCH20-1,2), 6,50 (1H, d,]=2,8 Hz, H-IO), 
6,66(1H,s,H-3), 6,76(1H,d,]=2,8Hz,H-8);sm: 351(M+., 59), 336(M-15, 100). 

REDUCTION DE LA GUADISCOLINE (14).-Voir reduction de laguadiscine; uv (EtOH): 220 (4,45), 
270 ep. (4,17), 278 (4,23), 302 (4,07); pmr (CDCI,) (a): 0 3 0  (3H, s, CH3-7 axial), 1,45 (3H, s, CH3-7 
equatorial), 2,05 ( l H ,  s large, Cch. D20,  NH), 3,70 (IH,  s, H-ba), 3,92 (6" s, O C 4 - 9  et 1 I),  5 3 7  et 

( l H ,  d,]=2,8Hz, H-8);sm: 353(M+ , loo), 352(M-1,86), 338(M-15, 1% 324W-29, 15), 309(20). 
ACETYLATION DE LA DIHYDROGUADISCOLINE.-vOir acetylation de la dihydroguadiscine; ir 

(film): 1645 cm-' (v C=O, NCOCH,); pmr (CDCI,) (b): 0,88 (3H, s, CH,-7 axial), 1,38 (3H, s, CH3-7 
equatorial), 2,23 (3H, s, NCOCH,), 3,82 et 3,83 (6H, 2s, OCH3-9 et 111, 5,38 ( IH,  5, H-ba), 5,83 et 
6,OO (2H, 2d,JAB=1,5 Hz, OCH20-1,2), 6,45 ( l H ,  d,J"2,8 Hz, H-lO), 6,55 ( IH,  S, H-3), 6,58 
( lH,  d,]=2,8 Hz, H-8); sm: 395 (M+,,  loo), 380 (M-15, 36), 365 

Guudiscidine (15).-Prismes marron clair (MeOH); F=269-270"; C19H,,N03; uv (EtOH): 234 
(4,12), 270 (4,38), 306 (4,13), 322 tp. (3,92), 348 (3,78); uv (EtOH+OH-): 224 (4,16), 288 (4,22), 
312 (4,17), 278 (3,88); uv(EtOH+H+): 214 (4,35), 278 (4,43), 368 (3,96), 420 (3,68); ir(KBr): 1635 
cm-' (v C=N); pmr(CDC1,) (a): 1.48 (6H, s, (CH,),-7), 2,63 (2H, m, CH,-4), 3,60 (2H, m, CH2-5), 
6,07 (2H, S,  OCH20-1,2), 6,63 (IH,  S,  H-3), 6,80 (1H, dd,J=2,8 Hz,]'=9 Hz, H-lO), 7,07 (1H, d, 
j = 2 , 8  Hz, H-8), 8,17 ( lH,  d,]'=9 Hz, H-11); sm: 307 (M+., 55), 292 (M-15, 100). 

0-mithylation de la grudzscidine (15).-3 Mg de I'alcaloide 15 sont methyl& par le CH,N2 en solution 
Et,O. Le produit 0-methyl6 est identique (ccm, ir) a l'alcalolde 13.  

Guacofine (16) . -~0n cristallise; C,,HI9NO,; [a]D=-37" (c= 1,08, MeOH); uv (EtOH): 222 

(film): 3380 cm-' (v OH), 1645 (v C=N); pmr (CDCI,) (a): 1,44 (3H, s, CH,-7), 3,88 et 3,92 (6H, 2s, 
OCH3-9et 11),5,95et6,10(2H,2d,],,=1,5H~,OCH~0-1,2),6,48(1H,d,]=2,8Hz,H-10),6,65 
( l H ,  s, H-3), 7,06(1H, d,J=2,8Hz, H-8);cmr(CDClj)(e): 142,4(C-l), 115,6(C-la), 113,6(C-lb), 
151,24 (C-2), 105,6 (C-3), 132,8 (C-3a), 26,4 (C-4), 4 5 3  (C-5), 169,7 (C-Ga), 72.5 (C-7), 145,2* (C- 
7a), 101,O (C-8), 161,3 (C-9), 98,4(C-10), 157,6(C-11), 106,6(C-lla), 100,5 (OCH20-1,2), 55,4 et 
55,6 (OCH,-9 et l l ) ,  32,4 (CH,-7); sm: 353 (M+', 13), 338 (M-15, loo), 309 (8 ) ,  280 (10). 

6,02 (2H, 2d,J,=1,5 Hz, UCH20-1,2), 6,48 ( lH,  d,]=2,8 Hz, H-lO), 6,57 ( IH,  S,  H-3), 6,65 

350(68), 321 (28). 

(4,32), 266 (4,26), 324 (3,85), 353 Cp. (3,63); uv (EtOH+H+): 225 (4,25), 273 (4,16), 372 (3,55); i r  

*Dans tous les spectres de crnr ces valeurs peuvent etre interverties. 
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Guarolzdzne (17).-Aiguilles jaunes (CH,CI,); F= 122'; C19H17N05; [ a l D =  f 4 "  (cristaux, 
c=0,78, MeOH); [a)D=-39" (avant cristallisation, c=0,45, MeOH); uv (EtOH): 224 (4,19), 274 
(4,12), 328 (3,54), 361 (3,57); uv (EtOH+OH-): 215 (4,16), 234 ep. (4,04), 290 (4,19), 323 ep. 
(4,16), 386 (3,66); uv (EtOH+H+): 228 (4,12), 278 (4,45), 364 (3,74), 428 (3,44); ir (KBr): 3260 
cm-'(vOH), 1645cm-'(vC=N);pmr(CDCI3)(a): 1,42(3H,s,CH3-7), 3,87(3H, s ,OCHj-l l ) ,  5,95 
et 6,09 (2H, 2d,JA6=1,5 Hz, OCH20-1,2), 6,42 ( I H ,  d,]=2,8 Hz, H-IO), 6,63 ( l H ,  s, H-3), 6,233 
(1H, d,]=2,8 Hz, H-8); pmr (C,D,N) (b): 1,50 (3H, s, CH,-7), 3,78 (3H, 5, OCH3-1 I), 5,93 et 6 0 8  
(2H, 2s larges, OCH,O-1,2), 6,63 ( l H ,  s, H-3), 6,77 (1H, s large, H-IO), 7,13 (1H, s large, H-8); pmr 
(CD,OD) (b): 1,33 (3H, s, CH,-7), 3,80 (3H, S, OCH,-11), 5,88 et 6,OO (2H, 2d,]~,=1,5 Hz, 
OCH,O-1,2), 6,38 ( l H ,  d,]=2,8 Hz, H-lo), 6,62 ( l H ,  s ,  H-3), 6,83 (1H, d,]=2,8 Hz, H-8); pmr 
(CD,OD+NaOD) (b): 1,33 (3H, s, CH,-7), 3,80 (3H, s, OCH,-11), 5,86 et 5,96 (2H, 25  larges, 
OCH,O-1,2), 6,23 ( I H ,  s large, H-lo), 6,53 ( l H ,  s, H-3), 6,61 ( l H ,  s large, H-8); cmr (CDCL,) (e): 
142,3 (C-l), 116,5 (C-la), 114,8(C-lb), 151,5*(C-2), 105,4(C-3), 133,l (C-3a), 26,4(C-4), 45,6(C- 
5), 170,3 (C-ba), 73,2 (C-7), 144,64 (C-7a), 104,2 (C-8), 158,04 (C-9), 99,O (C-lO), 158,h4 (C-lI) ,  
108,6 (C-lla), 55,7 (OCH,-11), 32,2 (CH,-7), 100,6 (OCH,O-1,2); sm: 339 (M+., 12), 324 (M-15, 
loo), 296 (13). 

0-METHYLATION DE LA GUACOLIDINE (17).-3 Mg de l'alcaloide 17 sont methyles par le CH,N, 
en solution Et,O. Le produit 0-methyle est identique a I'alcaloide 16 (ccm, ir). 

Saxoguattine(l8).-Non cristallise; C2,H2,N06; uv(Et0H): 230 (4,33), 282 (4,08), 322 (4,03); uv 
(EtOHfOH-):  234 (4,28), 253 (4,22), 280 (4,05), 376 (3,52); i r  (film): 1652 cm-' (v C=O); pmr 
(CDCI,) (c): 2,46 (6H, s, N(CH,),), 2,74 (2H, m, CH,-4), 3,28 (2H, m, CH2-3), 3.76 (3H, s ,  OCH,- 
7), 3,92et3,96(6H, 2s,0CH3-6et 12),6,80(1H,s, H-5), 6,90(1H,d,] '=9Hz,H-13),  7,08(1H, s, 
H-8), 7,44 ( I H ,  d,]=2 Hz, H-lo), 7,47 ( I H ,  dd,]=2 Hz,]'=9 Hz, H-14); pmr (CD,OD) (d): 2,42 
(6H, s, N(CH&, 2,72 (2H, m, CH2-4), 3,23 (2H, m, CH2-3), 3,67 (3H, s, OCH3-7), 3,95 (6H, s, 
OCH,-6et 12),7,00(1H,s,H-5),7,05(1H,d,J'=9Hz, H-13), 7,09(1H,s,H-8),7,38(1H,d,]=2 
Hz, H-IO), 7,41(1H, dd,]=2Hz,]'=9Hz, H-14);pmr(CD30D+NaOD)(d): 2,33(6H,s,N(CH3),), 
2,61(2H, m, CH2-4), 3,23 (2H, m, CH2-3), 3,67 (3H, s, OCH,-7), 3,86(3H, 5, OCH,-12), 3,94(3H, 
s,OCH~-6),6,84(1H,d,]'=9Hz,H-13),7,00(1H,dd,]~2Hz,]'~9Hz,H-14),7,01(1H,s,H-5), 
7,13 ( l H ,  s, H-8), 7,18 ( l H ,  d,J=2 Hz, H-10); cmr (CDCI,) (0: 195,74 (C-1). 59,9 (C-3), 31,7 (C-4). 
123,9(C-4a), 115,14(C-5), 152,94(C-6), 147,4(C-7), 115,g4(C-8), 137,5 (C-ga), 193,8*(C-a), 126,9 
(C-9), 115,9* (C-lo), 146.7 (C-l l ) ,  154,04 (C-12), 110,7 (C-13), 124,0(C-14), 44,5 (N(CH,),), 56,2, 
56,3 et 56,4 (OCH,-G, 7 et 12); sm: 387 (M+ , 7), 369 (7), 236 (23), 15 1 (23), 58 (100). 

REDUCTION DE LA SAXOGUATTINE (18).-13 Mg de I'alcaloide 18 sont dissous dans 1 ml de 
MeOH et additionnes de 10 mg de NaBH4. Apres 1 h sous agitation, la solution est concentree; l'exces de 
NaBH, est detruit par H,S04 dilue; l'extraction par le n-BuOH apres alcalinisation par ",OH fournit le 
diol correspondant ou tetrahydrosaxoguattine; ir  (film): 3390 cm- (v OH); pmr (CDCI,) (b): 2,28 (6H, s,  
N(CH,),), 3,75 (3H, s ,  OCH,-7), 3.83 (6H, s, OCH,-12 et 6), 4,71 et 4,92 (2H, 2d,],,=6 Hz, H-1 et 
a), 6,56( lH,s ,  H-8),6,75(2H,sIarge,H-l3et 14),6,91(1H,s,H-5),6,98(1H,d,]=1,5Hz,H-10); 
sm: 391 (M+-,  nondetectable), 373 (M-18, 3), 357 ( I ) ,  238(M-153, lo), 58(100); ionisationchimique: 
392 (M+ 1, 11). 374 (M-18+ 1, 6), 358 (lo), 238 (M-153, 69), 193 (14), 153 (M-238, 100). 

COUPURE OXYDATIVE DE LA T E T R A H Y D R O S A X O G U A T T I N E . ~ ,  15 MI de solution aqueuse de 
NaI04 a 5% sont ajoutes au produit reduit en solution dans 2 ml EtOH. Apres 20 mn a temperature am- 
biante, la solution est diI& et extraite par Et,O. La phase ether&, sechee, fournit I'isovanilline identifik a 
un khantillon commercial (ccm et ir). La phase aqueuse est alcalinisee et extraite par le CH,CI,. L'al- 
dehyde obtenu est identifib au dimethylamindthyl-2 veratraldehyde (27): ir  (film): 2840 et 2760 cm-' (v 
CH aldehyde), 1680 cm-' (v C=O); pmr (CDCI,) (b): numerotation identique a la saxoguattine: 2,40 
(6H, s, NKH,),), 2,58 (2H, m, CH2-4), 3,20 (2H, m, CH2-3), 3,93 et 3,96 (6H, 2s, OCH,-6 et 7), 
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