
5 04 JournaL of Natura( Products 
Vol. 47 ,  No. 3,pp. 504-513, May-Jun 1984 

ALCALOIDES DES ANNONACEES, L’: 
ALCALOIDES DE POLYALTHIA CAULIFLORA 

A. JOSSANG, M. LEBOEUF, A. CAVE, 

Luboratoire de Phatmacognosie, ERA 3 I7 CNRS, 
FacultC de Pharmarie, F-92290 Chitmay-Maiab, France 

T. SEVENET 

Institut de Chimie d e s  Substances Naturelles, CNRS, F-91190 Gif-sur-Yvette, France 

et K .  PADMAWINATA 

lnstrtut de Technologre, Bandung. Indonbie 

ABsTRAcT.-The Indonesian annonaceous plant Polyaithia rauhfira var. beccarii has 
yielded the first four natural bisaporphines, namely, beccapoline, beccapoliniurn, polybec- 
carine, and beccapolydione. The new ba, 7-dehydroaporphine, dehydropredicentrine, was also 
found. In addition, two aporphines, six oxoaporphines, and one rnorphinandienone, all of 
which are known, were isolated. The alkaloidal distribution among Poiyalthia species is dis- 
cussed briefly. 

Le genre Polyalthia appartient, parmi les Annonackes, a la sous-famille des An- 
nonoideae, tribu des Unoneae. C’est I’un des rares genres d’Annonackes communs aux par- 
ties tropicales de I’Afrique, de Madagascar, de I’Ochnie et surtout de sud-est de 1’Asie 
(1). Ce genre est I’un des plus importants de la famille et comporte plus de 120 esp2ces; 
il est asset uniforme et c’est aussi un des plus anciens parmi les Annonackes (2). 

Parmi les Polytalthia originaires de Malaisie, King a dkcrit en 1892 I’espece P. bec- 
carii ( 3 ) .  En 1939, Airy-Shaw (4)  dkcidait d’inclure P. beccarii dans I’espitce in- 
donksienne tres voisine P. caulifira Hk. f. et Th . ,  caractkrisee par sa large distribution 
en Malaisie et sa grande variabilite. Enfin, dans sa rkvision des Annonackes de Malaisie, 
Sinclair en 1955 (2) aadmis, comme Airy-Shaw, que P. beccarii n’est pas spkcifiquement 
distinct de P. cauhfira; mais tenant compte de diffkrences morphologiques observkes au 
niveau des feuilles, il a prkfkrk faire de P. beccarii une varikte de P. caulzfira : Polyalthia 
caulzfia Hook. f. et Thorns. var. beccarii (King) J. Sinclair ( P .  beccarii King). 

P .  caulifira var. beccarii est un petit arbre a kcorce tres fibreuse, largement rkpandu a 
Borneo et a Sumatra. Selon Perry (5), en mkdecine locale les feuilles broykes sont 
appliqukes en cataplasmes pour traiter des affections cutanees. 

Aucune etude chimique de P. caullpora, ni de sa variktk beccarii n’a Cte rapportke a ce 
jour. Dans le cadre de I’ktude systematique des alcaloi’des des Annonacees, nous avons 
prockdk 5 I’isolement et a la determination de la structure des alcaloi’des de P. caulifira 
var. beccarii. Des espPces africaines [P,  olzverz (6) et P. suaveolens (7, 8)}, malgaches [P. 
oligospewna et P .  emarginata (9)] et nkocalkdonienne { P .  nitidissim (lo)] ont et6 pre- 
ckdemment etudikes au Laboratoire. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Notre travail a porte sur des ecorces de tronc rkcoltees par I’un de nous (T.S.) ii 
Sumatra en Janvier 1980. Les alcaloi’des totaux (0, 11%) ont k tk  extraits selon les 
methodes usuelles; I’isolement des alcaloi’des a ensuite nkcessite des chromatographies 
repkkes sur silice, d’abord en colonne, puis sur plaques epaisses. 

Au total, quatorze alcaloi’des, tous de nature isoquinolkique, ont kt6 isoles. Parmi 

‘Alcaloides des AnnonacCes XLIX, voir: Alcaloldes d’lsolona hexaioba, I .  zenkwi et 1. piiosa: R. Hoc- 
querniller, P. Cabalion, A. Fournet et A. CavC, Planta Med.. 50, 23 (1984). 
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eux, neuf sont des produits connus; ils ont ete identifies par exarnen de leurs donnees 
spectrales et de leurs constantes physiques (1 1 a 14) et ,  chaque fois que cela a ete possi- 
ble, par cornparaison directe avec des temoins. Les alcaloi'des ainsi identifies sont les 
suivants: 

Aporphines: (+)-boldine 1 (environ 10% des alcaloi'des totaux) et (+)-pre- 
dicentrine 2 (1%). 

Oxoaporphines: lysicarnine 3 (2%), liriodtnine 4 (12%), 0-methyl mos- 
chatoline 5 (l%), athkrosperrnidine 6 ( l % ) ,  oxostephanine 7 (25%) et thailandine 8 
(0,8%). 

Morphinanedienone: (-)-sebiferine 9 (3%). 

H,C 0 
O R  

1 R = H  
2 R=CH, 

(IF OCH, 

7 

3 R,=R,=OCH, 
4 R,R,=OCH,O 

8 

5 R,=R,=OCH, 
6 R,R,=OCH,O 

H3c0&H H,CO '-N-CH, 

0 

9 

Seule la presence de ces deux derniers alcaloi'des presente ici une certaine originalite: 
la thailandine 8, parce qu'elle n'a ete jusqu'ici decrite que dans une seule espece, 
Stephania venoJa, de la farnille des Menispermacees (15); la sebiferine 9, parce que des 
morphinanedienones n'ont et6 que tres rarernent rencontrees dans des Annonacees et 
seulement de facon trks recente (16 a 20). 

Les cinq autres alcaloi'des isoles de P .  caulzfzora vat-. beccarii sont nouveaux. 
L'alcaloi'de 10 est, au vu de ses differents spectres, une dehydroaporphine a laquelle 

peut Stre attribuee la structure, non encore decrite, de la dehydropredicentrine (1 1, 
14). De forrnule brute C,oH,104N (sm: M+'  339; loo%), I'alcaloi'de 10 presente en 
effet en uv des maximums d'absorption caractkristiques des didehydro-6a, 7 apor- 
phines, a 243 (Cp.), 262, 270 (ep.), 294 (ep.), 329 et 380 (ep.) nm; un deplacernent 
bathochrome en milieu alcalin indique la presence d'une fonction phenolique. Le de- 
blindage observe, sur le spectre de 'H-rmn de 10, pour les signaux du N-rnethyle (s a 
3,Ol pprn) et du proton en 11 (s a 8,69), confirrne la nature dehydroaporphinique de 
10; la substitution du squelette en 1, 2 , 9  et 10, est indiquee par le fait que les trois pro- 
tons aromatiques resonnent sous forme de singulets, respectivement a 6,90 (H-3), 6,99 
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(H-8) et 8 ,69 ppm (H-1 l), et par la presence des singulets de trois mkthoxyles (un s de 
6H a 3,96 ppm et un s de 3H a 3,77 ppm, ce dernier attribuable au methoxyle en 1); on 
note enfin, a 6 ,51 ppm, les singulet caracteristique du H-7 dans les dehydroapor- 
phines. La fonction phenolique de 10 n’est ni en 1 (presence en rmn d’un mkthoxyle 
blinde), ni en 9 (pas d’effet hyperchrome note sur le spectre uv en milieu alcalin); la 
presence de predicentrine dans ce Polyalthia incline a placer cette fonction phenolique 
en 2 plut6t qu’en 10 (I’hydroxy-10 trimethoxy-1,2,9 dkhydroaporphine a kt6 dkcrite 
par Castedo et coll. (2 1) seulement sous forme de son derive 0-acetyli). 

-CH, 
H,CO 

Pour confirmer la structure 10, de la dkhydropredicentrine a i t6 prepark par 
hkmisynthese a partir de la predicentrine 2: celle-ci, prklablement 0-acCtylCe, a et6 
oxydee par de I’iode dans le dioxanne, en presence d’acetate de sodium (22); la 0-acetyl 
dkhydroprtdicentrine formCe est alors desacCtylCe par chauffage dans la potasse 
methanolique et la dkhydroprkdicentrine ainsi obtenue presente des caractiristiques 
spectrales identiques a celles de l’alcaloi’de nature1 10 dont la structure est ainsi con- 
firmee. 

Les quatre autres alcaloi’des nouveaux isoles constituent les premiers representants 
d’un type original d’alcaloi’des isoquinoleiques, les bisaporphines, formees de deux uni- 
tes aporphinoi’des unies par une liaison C-C. 

La structure de deux de ces alcaloi‘des, la beccapoline 11 et le beccapolinium 12, a 
C t C  rapportee dans une publication prkliminaire (23). La beccapoline 11 est une 
bisaporphine constituee d’une unite A d’oxostephanine 7 like par son C-4 au C-7 d’une 
unite B de tetradehydrostephanine; le beccapolinium est une bisaporphine ammonium 
quaternaire formCe d’une unite A de thailandine 8 like par son C-4 egalement au C-7 
d’une unite B de tetradehydrostephanine. Les structures de 11 et de 12 ont et6 etablies 
(23) par analyse approfondie de leurs spectres de ‘H-rmn, ainsi que de ceux de leurs de- 
rives obtenus par reduction (ZdHCI),  respectivement la dksoxydicahydrobeccapoline 
13 et la bistephanine 14; la N-methylation de 13 fournit un produit en tous points 
identique a 14. Certaines donnees ‘H-rmn de 11,12,13 et 14, qui n’avaient pas et6 
donnees dans la publication preliminaire (23), figurent ici aux tableaux 1 et 2. 

Les deux autres bisaporphines isolCes ont ete nommees polybeccarine et bec- 
capolydione (24). 

La polybeccarine 17, poudre verte peu soluble dans les solvants usuels, a k t 6  ob- 
tenue a I’etat arnorphe. Sa formule brute C36H220GN2, dkduite de son spectre de masse 
haute resolution (M+’ 578,1475; calc 578,1478), differe de celle de la beccapoline 11 
par la soustraction des elements d’un methoxyle (30 u.rn.a. de moins). Le spectre ir de 
17 comporte, comme celui de 11, une bande carbonyle conjugue 21 1650 cm-’. Le 
spectre uv, t r b  voisin de celui de 11 { h  maxa 216, 234,248 (ep.), 273,308,334,406 
et 425 nm), indique un systeme fortement conjuguk; I’effet bathochrome observe en 
milieu acide confirme la nature oxoaporphinique suggCrCe par le spectre ir. De toute 
evidence, la polybeccarine 17 ne se distingue de la beccapoline 11 que par I’absence de 
I’un des deux mkthoxyles de celle-ci. Sur le spectre de ‘H-rmn de 17 (tableau l), on ob- 



May-Jun 1984) Jossang et ai.: Alkaloids of Polyalthia raulifira 507 

11‘ 

OCH,O-1,2 . . 

H-3 . . . . . .  
H-4 . . . . . .  

H-5 . . . . . .  

N-CH, . . . . .  
H-8 . . . . . .  

OCH3-8 . . . .  
H-9 . _ _ _ _ _  

H - 1 0 .  . . . . .  

H-11 . . . . . .  

17d 

TABLEAU 1. Donnees ‘H-rmn” de 7,11,17 et 18 

Unite B 

6,53s 
6,62 s 
7,18s 

J=7,5 
8,60d 
J=7,5 

- 

7,98d 

4 , 4 2 ~  

3 , 8 5 ~  
7,OOd 
J=8,5 
7 ,28t  
J=8 ,5  
8 ,44d 
J=8,5 

7b 

6,65 s 

7 ,57s 
8,32d 

J = 6  
8,7 1 d 
J = 6  
- 

- 

4,21s 
7,38d 

J=S 
8,02 t 
J = 8  
8,53d 
J=8 

Unite A 

6,30s 

7,20s 
- 

8,92s 

- 
8,66d 

J=S 

7 ,60 t  
J = 8  
7,78t  
J = 8  
8,73d 
J = 8  

- 

Unite A 

6,75 s 

7,45 s 
- 

8,62 s 

- 

- 

4 1 3  s 
7,13d 
J=8,5 
7,56t  
J=8,5 
8,18d 
J=8,5 

Unite B 

6 1 9  s 

6,70s 
5,91d 
J=7 
6 , l l d  
J= 7 
2,33 s 
- 

2,99 s 
6,73d 
J = 8  
7,20 t 
J=8  
8,58d 
J = 8  

18d 

Unite A 

6,29 s 

6,76s 
- 

8,89 s 

- 
- 

4,09s 
7,16d 
J=S 
7,71t 
J=8  
8,37 d 
J = 8  

Unite B 

6,48 s 
6,5 1 s 
8.09 s 
- 

- 

2,66s 
- 

3,09s 
6,94 d 
J=8 
7.63 t 
J=8  
8,76d 
J=S 

”6 en ppm, TMS=O; J en Hz 

‘Dans CF,COOH, a 90 MHz; prkedemment decrit dans CDC1,+ 10% CD,OD, a 250 MHz (23). 
dDans CDCl,, a 250 MHz. 

CF,COOH, a 60 MHz; precedemment decrit dans CDCl,+ 10% CD30D, a 60 MHz (23). 

serve tous les signaux appartenant a une tetradehydrostephanine, a l’exception de celui 
du H-7; les signaux restant correspondent a ceux de la liriodenine, mais le H-4 est ab- 
sent, tandis que le H-5 resonne sous forme d’un singulet et non d’un doublet, indiquant 
que le C-4 est substitue. Le fort blindage, a 2,99 ppm, du seul methoxyle de 17 con- 
firme bien sa presence en 8 sur la partie tktradehydroaporphinique de la molicule: la 
liaison du C-7 de la tetradehydrostephanine avec le C-4 de la liriodenine provoque un 
fort blindage du N-methyle et du methoxyle de la premiere, dG a l’effet anisotrope 
exerce par le noyau isoquinoleique de la seconde (23). La polybeccarine 17 est donc une 
bisaporphine nouvelle, formee d’une tetradihydrostephanine (unite B) like par son C-7 
au C-4 d’une liriodenine (unite A). 

La beccapolydione 18, isolee a l’etat de poudre orangee, presente une formule brute 
C3,H,,0,N, (sm haute resolution: M+’ 638,1320; calc. 638,1325); par rapport a la 
beccapoline 11, cette formule comporte 2 oxygenes supplementaires et 2 hydrogenes de 
moins. Le spectre uv [ h  max a 218 (ep.), 224, 250, 276 (ep.), 314, 325 (ep.), 370 
(ep.), 438 nm), qui prksente un effet bathochrome en milieu acide, indique ici encore 
un systeme fortement conjugue, tel que celui d’une oxoaporphine, dont la presence est 
confirmee par l’absorption d’un carbonyle conjugue, en infrarouge, a 1650 cm- ’; ce 
spectre ir comporte egalement une bande a 1665 cm-’, indiquant l’existence d’autres 
fonctions carbonyle. Sur le spectre de ‘H rmn de 18 (tableau l) ,  on observe, comme 
dans le cas de la beccapoline, tous les signaux attribuables a une partie oxostkphanine 
substituee en 4 .  Les autres signaux du spectre de ‘H-rmn de 18 appartiennent donc a sa 
seconde unite constitutive, de formule brute C19H ‘,05N, comportant 2 oxygenes de 
plus et 2 hydrogenes de moins que la partie tetradehydrostephanine de 11, ce qui con- 
duit a l’hypothese d’une dioxo-4,5 didehydro-6a,7 stephanine. Cette hypothese est cor- 
roboree par l’existence, sur le spectre de masse de 18, d’un pic mlz 307 (335-28) cor- 
respondant a la perte de CO, ce qui est observe habituellement dans les dioxo-4,5 apor- 
phines (1 1, 12, 14). De fait, on trouve bien en ’H-rmn tous les signaux de la partie tet- 
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OCH,O-1,2 

H-3 . 
H-4 . 

H-5 . 

N-CH, . . . . . 
H-6a . . . . . . 

H-7 

OCH3-8 . . . . 
H-9 . . . . _ .  

H - 1 0 .  . . . . . 

H-11 . . . . . 

Journal ofNatural Products 

TABLEAU 2. Donnees ‘H-rmn de 

13” 

Unite A 

5,98d 
6 , l l d  
J= 1,5 
6,85 s 

- 

3 8 5  s 
6,81d 

J=8,3 
7,30t 

J=8,3 
7,67d 
J=8,3 

Unitt B 

5,96d 
6,06 d 
I =  1,s 
6,74 s 

2 , l l s  

3,94s 
6,81 d 
1=8,3 
7,25 t 
1=8,3 
7,77 d 
1=8,3 

14b 

Unite A 

5,78d 
5,87d 
/= 1,5 
6,54 s 

2,55 s 

3,86s 
6,77 d 
J=8,3 
7,17t  
/=8,3 
7,55 d 
J=8,3 

Unite B 

5,98d 
6,Obd 
J =  1,5 
6,54 s 

2,55 s 

3,86 s 
6,59d 
1=8 
7.17 t 
I= 8 
7,69d 
1=8,3 

i, 14, I! 

1s 

5,88d 
6,02 d 
I =  1,s 
6,54s 

- 

3 3 5  s 
6,79 d 
I=8,3 
7,19 t 
1=8,3 
7,69 d 
1=8 

:t 16 

1 6d 

5,89d 
6,03 d 
/= 1,5 
6,52 s 

2,58s 

3 3 5  s 
6,80d 
J=8 
7 ,24 t  
J=8 
7,70d 
J = S  

{Vol. 47, No. 3 

16‘ 

5,38d 
5,43 d 
J= 1 
6,44 s 
2 , 2 2  ddd 

/=15, 12et4 
2,68ddd 
J= 15,4 et 4 
2,25 ddd 
J= 15.4 et 4 
3.02 ddd 

J=15, 12et4 
2.34s 
3,98dd 
J= 15 e t4  
2,53 dd 
/= 15 et 14 
3,lOdd 
/= 14 et 4 
3,35 s 
6,54d 
J= 8 
7,25 t 

J = 8  
8,09 d 
J = 8  

‘Dans CDCI,, a 90 MHz 
bDans CDCI,, a 90 MHz; precedemment dkcrit dans C@,, a 250 MHz (23). 
‘Dans CDCI,, + 10% CD,OD, a 60 MHz. 
dDans CDCI,, a 60 MHz. 
mans c(jc6, B 250 MHZ. 

radehydrostkphanine de la beccapoline, a I’exception du systeme AB des H-4 et H-5, et 
on note un trks fort dkblindage (8,09 au lieu de 6,68 ppm) du H-3, dQ a la presence du 
carbonyle en 4. Le fort effet anisotrope observe pour le N-mkthyle (a 2,66 ppm) et le 
methoxyle en 8 (a 3,09 ppm) confirme que la liaison avec I’oxostephanine se fait par I’in- 
termediaire du C-7 de la dioxodidehydrostkphanine. La beccapolydione 18 possede 
donc un squelette carbone identique a celui des trois autres bisaporphines; elle est for- 
mCe d’une oxostephanine (unite A) like par son C-4 au C-7 d’une dioxodidkhydro- 
stephanine (unite B). 

Quelques dimeres aporphiniques de differents types ont ete decrits au cours de ces 
dernieres annkes (25  a 28), mais ils ont tous et6 obtenus par voie synthetique. La bec- 
capoline, le beccapolinium, la polybeccarine et la beccapolydione constituent les quatre 
seuls exemples connus a ce jour de bisaporphinoides naturels. Par la presence de ces 
bisaporphines, la composition alcaloldique de P .  caulzfira var. beccarii presente une 
evidente originalite. I1 n’existe aucune homogeneit6 dans la composition alcaloldique 
des quelques especes de Polyalthza ktudiees jusqu’ici: les deux especes africaines ( P .  
oliuerz et P .  suaveolens) sont caracterisees par la presence d’hydroxy-7 et de methoxy-7 
aporphines, ainsi que par des alcaloides indolosesquiterpeniques originaux (8, 20, 29, 
30); lex deux especes malgaches ( P .  oligospwma et P .  emarginata) contiennent en faible 
quantite des noraporphines, des oxoaporphines et, dans le cas de la premiere, des 
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11 R=OCH, 
17 R = H  

13 R = H  
14 R=CH, 

15 R = H  
16 R=CH, 

tetrahydroprotoberbirines (20); l’espke neocaledonienne P. nitidissim est caractkrisee 
pour sa part par la presence de bisbenzyltktrahydroisoquinoleines, type structural rare 
chez les Annonackes (10); l’espece cingalaise P. acuminata est riche en alcaloi’des 
isoquinoleiques de types varies, dont des hydroxy-7 aporphines, rnais renferrne aussi de 
I’hordenine et des alcalo‘ides indoliques simples (31); dans le cas de I’esp6ce in- 
donesienne P .  cauliflora var. beccarii Ctudiee ici, c’est la presence des bisapotphines qui 
constitue I’originalite essentielle. L’inventaire alcalo‘idique d’autres esp6ces de Polyal- 
h a  est indispensable pour completer ces donnees beaucoup trop fragrnentaires, puis- 
que sept especes seulement sur plus de 120 ont fait l’objet d’une investigation 
chirnique. 
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PARTIE EXPERIMENT ALE^ 
MATERIEL VEGETAL.--~~S horces de tronc de P. rawIrj%ra var. becrarii ont ttt rkol tks  par I'un des 

auteurs (T.S.) a Sungai Kuyung, pres d'Indrapura, sur la c6te ouest de Sumatra, en Janvier 1980 (Mission 
CNRS effectuk avec le concours des botanistes du BIOTROP de Bogor). Elles ont kt6 prelevees sur des 
plantes en fleurs et en fruits, poussant en for@t de piedmont sur sol humifere profond, a une altitude de 100 
m environ. Apres recolte, les horces ont et6 sechees 10 jours a I'air ambiant, puis 4 jours dans un courant 
d'air chaud a 55". Des echantillons d'herbier sont deposes sous la reference Svenet 1880 a I'Herbarium de 
Bogor (Svenet 1880 = SK 18 = SK 2 1) et au Museum National d'Histoire Naturelle de Paris. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT DES ALCALOIDES.-h ecorces de tronc pulveriskes (3,4 kg) sont prt- 
alablement traitks en Soxhlet par 1'Cther de p6trole. Puis le marc est alcalinise par ",OH 10% et extrait 
en Soxhlet par CHCI, jusqu'a redction de Mayer negative. 

La solution extractive, concentrk, est 6puish par HCI 5%. LPS solutions aqueuses sont reunies, al- 
calinisees par ",OH, puis extraites par CHCI, jusqu'a redction de Mayer negative. La solution or- 
ganique, lavk a H20, shhee sur Na2S0, et evapork sous pression reduite jusqu'a siccite, fournit un re- 
sidu alcaloi'dique brut pesant 3.86 g(rendement: 0,115'6). 

Une chromatographie sur colonne de d i c e  de I'extrait sec provenant de la solution &hero-Htrolique 
permet d'isoler (Clution par CHC1,-MeOH, 99: 1) d'une part du polycarpol(O,O7%), t r i t e e n e  prhedem- 
ment signal6 dans plusieurs Annonacees (20), d'autre part de I'oxostephanine 7 (0,O 14%). 

Le rbidu des alcaloi'des totaw bruts est chromatographie sur colonne de Kieselgel60 (40 fois le poids 
d'alcaloides; elution par CHC1,-MeOH, 95:5); des reunions de fractions permettent de disposer de 
melanges d'alcalo'ides repartis en 5 groupes. La separation de chaque alcalo'ide est alors accomplie par de 
nouvelles chromatographies de chacun de ces groupes, sur colonne de d i c e  et/ou sur couches epaisses de 
silice (elution par CHCI, renfermant de 3 a 10% de MeOH et de 0,5 a 1% de ",OH). Les pourcentages 
de chaque alcaloi'de par rapport aux A.T. ont ete indiques au debut de la partie thQrique ou sont donnes ci- 
apres . 

trales anterieurement publihs ne seront pas redonnkes ici [voir en particulier (13), (14)l. 
DESCRIPTION DES ALCALOIDES ET DE LEURS DERIVES.-LeS constantes physiques et donnte S F C -  

Liriodenine 4 ,  13C-rmn: voir tableau 3. 
Oxostephanine, 7. 'H-rmn: voir tableau 1; 13C rmn: voir tableau 3.  
Dehydroprtdicentrine, 10 (1,2% des A.T.). C2,H2,N04; F 198-199'(Me2CO). Uv h max, EtOH 

(logQ215(4,14), 2 4 3 6 ~ .  (4,28), 262(4,49), 270Cp. (4,45), 2 9 4 6 ~ .  (4,04), 329(3,89), 380Cp. (3,31); 
EtOH+NaOH h max 224, 263 Cp., 271, 302, 339, 390 ep. 'H-rmn ( C K I , ,  90 MHz) 3,Ol (3H, s, 
NCH,), 3,77 (3H, s ,  OCH,-l), 3,96 (6H, s, OCH,-9 et - lo),  6,51 (1H, s, H-7), 6 9 0  ( I H ,  s, H-3), 
6,99 ( l H ,  s, H-8), 8,69 ( l H ,  s, H-11); sm m/z (%) 340 (23), 339 (MS.,  loo), 325 (20), 324 (95), 266 
(26), 169,5 (M++,  29). 

Synthive de la dkhydropredicentrine 10 a partir de la predicentrine 2; 45 mg de 0-acktylpredicen- 
trine, obtenue par acetylation de 2 (Ac,O/pyridine), sont chauffes 2 h a reflux dans une solution de 40 mg 

'Points de fusion determinb sur microscope Reicherc. Pouvoirs rotatoires mesurb sur polarimetre 
Schmidt-Haensch, type Polarcronic I. Spectres enregistrks sur les appareils suivants: uv, Unicam SP 1800; 
ir, Perkin-Elmer 257; 'H-rmn, Varian T 60, a 60 MHz (sauf indication contraire); I3C-rmn, Briiker W P  
60, B 15,08 MHz: deplacements chimiques exprimes en unites 6 ppm (TMS=O). SM (impact elec- 
tronique), VG Micromass 70. Chromatographies sur colonne redlishs sur Kieselgel60 (Merck 7734) ou 60 
H (Merck 7736) et CCM analytiques sur Kieselgel 60 F 254 avec comme solvant d'ilution du CHCI, 
renfermant des quantitb variables de MeOH (2 a 15%) et de ",OH (0,5 a 1%). 
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TABLEAU 3 .  Donnees "C-rmn de 4.7 et 16" 

4b 

c-1 . . . . . . .  
C- l a  . . . . . . .  
C-lb . . . . . . .  
c-2 . . . . . . .  
c-3 . . . . . . .  
C-3a . . . . . . .  
c - 4  . . . . . . .  
c-5 . . . . . . .  
C-6a . . . . . . .  
c-7  . . . . . . .  
C-7a . . . . . . .  
C-8 . . . . . . .  
c-9 . . . . . . .  
c- 10 . . . . . . .  
c-11 . . . . . . .  
C - l l a  . . . . . .  
OCH20-1,2 . . .  

OCH,-8 . . . . .  
N-CH3 

163,2 
124,5 
139,6 
165,3 
105,6 
146,2 
129,O 
140,O 
161,4 
179,9 
129,8 
131,2d 
132,4d 
135,4 
130,4d 
135,2 
107,6 
- 
- 

7b 

163.0 
124,3 
136,8 
166,l  
105,7 
l45,5 
128,2 
142,2 
161,3 
177,9 
118,O 
154,9 
115,4 
135,l  
123,6 
137.8 
107,4 

57,5 
- 

1 6  

142,6 
123,6 
126,3 
146,6 
109,6 
126,3 
28,9 
53,5 
61,7 
25,8 

116,5 
156,l  
107,4 
127,O 
119,4 
132,O 
100,6 
43,7 
55,4 

511 

"Attributions faites en tenant compte des donnees bibliog- 
raphiques (14). 

bDans CF,COOD. 
'Dans CDCI,. 
dLes valeurs sont interchangeables. 

d'icde dans 4 rnl de dioxanne sec, en presence de 35 mg de NaOAc anhydre, selon (22); la 0-acetyl 
dehydropredicentrine form& cristallise de l'acetone (27 mg), F 157- 159". 23 mg de ce derive acetyle sont 
chauffes 5 rnn a reflux dans 2 rnl de MeOH renfermant 0,5 ml de KOH 1,5 N ;  le milieu refroidi est acidifie 
par HCI, puis alcalinise par N H 4 0 H ;  la dehydropredicentrine obtenue (20 mg) est extraite par CHCI,, 
puis cristallisk dans Me,CO; elle est identique (co-CCM, F, uv, 'H-rrnn) a la dehydropredicentrine 
naturelle 10 precidernment isol&. 

Beccapoline, 11 (6% des A.T.). C3,H,4N20,; F>280° (dec.); ir, uv et 'H-rrnn: voir (23) et tableau 
1;  srn m/z (92) 609 (40),  608 (M", loo), 594 (17), 578 ( 7 ) ,  562 (7), 305 (3), 304 (3), 291 (4), 290 (13), 
276 (2), 260 (2). 

Beccapoliniurn, 12 (10% des A.T.). C38H2,N20,; F 250" (dec.); ir, uv et 'H-rmn: voir (23); srn miz 
(92)625(M+2,75),612(26),611(100),  597(16), 582(15), 316(30), 308(11), 302(20), 301(23), 286 
(20). 

Desoxydkahydrobeccapline, 13. Obtenue par reduction de la beccapoline 11: 30 rng de 11, en sol- 
ution dans 6 rnl de AcOH et 4 rnl H,O, sont traites par le zinc chlorhydrique ( 11 g de Zn et 17 ml de HC1 
concentre), pendant 20 h a reflux et sous agitation. Apres alcalinisation par ",OH et extraction par 
CHCI,, le residu brut (14 rng) est sournis a une CCM preparative sur d i c e  (CHCI,-MeOH-NH40H, 
98:2:0,5); on isole ainsi 8 rng de 13, obtenu de MeOH a I'etat amorphe, C3,H,,N,06, F 178-182', 
[u]D=o (CHCI,). Uv A max, EtOH (log E) 225 (4,59), 244 ep. (4,35), 276 (4,35), 304 ep. (3.98), 328 
ep. (3,76). 'H-rmn: voir tableau 2 ;  srn miz (%) 602 (M", l ) ,  601 (12), 598 (5), 309 ( lo ) ,  308 (41), 307 
(38), 305 (14), 294 (16), 292 (loo), 290 (16), 278 ( lo) ,  277 (16), 276 (26), 266 (16). 

Bistephanine, 14. Preparee par reduction du beccapolinium 12 (ZdHCI; voir ci-dessus 13). Ob- 
tenue du MeOH a l'etat amorphe, C38H3~N206,  F 136-140°, [a]D=O (CHCI,). Uv A rnax, EtOH (log E) 

225 (4,61), 244 ep. (4,34), 278 (4,32), 306 ep. (3,94), 330 ep. (3,67). 'H-rrnn: voir (23) et tableau 2; Sm 
miz (%) 616 (M+' ,  I), 615 (3), 614 (6), 308 (36), 307 (loo), 306 (37), 305 (79, 293 (13), 292 (40) ,  291 
(1  l ) ,  290 (42),  266 (9). 

(-+)-Norstephanine, 15. Obtenue par riduction (ZdHCI) de I'oxostephanine 7, selon (32). Cristal- 
lise du MeOH, F 230" (dec.), CI8Hl7NO3. Uv A rnax, EtOH (log E) 222 (4,28), 264 ep. (3,90), 273 
(4,03), 282 ep. (4,02), 302 (3,54), 325 ep. (3,31). 'H-rmn: voir tableau 2;  srn m / z  (%) 295 (M+' ,  4 7 ) ,  
294 (loo), 280 (1 l ) ,  264 (14).  

(*)-Stephanine, 16. Obtenue par reduction (Zn/,HCI) de l'iodomethylate d'oxostephanine (iodure de 
thailandine 8) (15). 'H-rmn: voir (32) et tableau 2 .  "C-rrnn: voir tableau 3. 
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Polybeccarine, 17 (1% des A.T.). Poudre verte, amorphe, F>280° (MeOH), [a)D=O (CHCI,). 
C,,H,,N,06 (srn haute resolution; M+’ 578,1475; calc 578,1478). Ir (KBr) u rnax 1650 crn-’. Uv A 
rnax, MeOH (log E) 216 (4,66), 234 (4,70),  248 Cp. (4,68), 273 (4,55), 308 (4,17), 334 (4,05),  406 
(4,24), 425 (4,23); MeOH+HCI A rnax 2 16, 234Cp., 266, 28Oep.. 340, 396,470. ‘H-rrnn: voir tableau 
1 .  Srn m / z ( % )  579(40),  578 (Mf’, loo),  563 (15),  548(11),  532 ( 1 1 ) ,  305 (51 ,  291 (12),  290(18),  276 
(9) ,  275 ( 5 ) .  

Beccapolydione, 18 (1,596 des A.T.). Poudre orang&, amorphe, F>280° (dk., MeOH), [ ~ ] D = O  
(CHCI,). C,,H,,N,O, (srn haute resolution M+‘ 638, 1320; calc 638,1325). Ir  (KBr) u max 1665 et 
1650 crn-I. Uv A rnax, MeOH (log E) 218 Cp. (4,53), 224 (4,70), 250 (4,67),  276 (4,47), 314 (4,19), 
325 ep. (4,19), 370 ep. (4,02),  438 (4.29); MeOH+HCI A rnax 220,245,257 ep., 290,325, 384,464 
’H-rrnn: voir tableau 1 .  Srn mlz (%) 639 (43),  638 (M+’, loo),  624 (36),  597 337 ( 3 2 ) ,  335  (32),  
308 (30),  307 ( 2  I ) ,  305 (29),  290 (25).  
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