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ABSTRACT.-kenteen alkaloids have been isolated from the bark of Guatteria srhom- 
burgkiana. Two of them are new in this species and are interesting biogenetically: belemine (17) 
and dehydroguattescine (15). The other alkaloids are known: four tetrahydroprotoberberines, 
six aporphines, three oxoaporphines, and two 7-methylaporphines. 

Une caractkristique chimique, la presence d’aporphines mkthylkes en 7,  s’est re- 
trouvke chez un certain nombre d’espkces de Guatteria et, jusqu’ici, seulement chez des 
espkces appartenant a ce genre (2-5), a l’exception d’une mkthyl-7 N-formyldkhydro- 
noraporphine rkcemment dkcouverte chez un Duguetia ( 1). Cet klkment taxonomique 
important pourrait permettre de subdiviser le genre Guatteria qui comporte environ 
250 espkces (6,7). 

Le Guatterza schomburgkiana Mart. qui fait l’objet de ce travail se presente sous forme 
d’arbres ou d’arbrisseaux, parfois grimpants. L’kchantillon etudie a et6 recolt6 au Brksil, 
pres de Belem en bordure de la for@t amazonienne. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les korces broyks, ont k t i  trait& de manikre classique (4), et ont fourni les al- 

TABLEAU l. Alcalo’ides des Ecorces de Guatteria schomburgkiana; 
Teneurs ExDrimkes en Pourcentage des Alcaloi’des Totaux 

Alcalo’ide 

Tktrahydroprotoberberines 
(-)-Tetrahydropalmatine(1) . . . . .  
(-)-Xylopinine (2) . . . . . . . . . .  
(-)-Corytenchine (3) . . . . . . . . .  
(-)-Coreximine (4) . . . . . . . . . .  

(-)-Anonaine (5) . . . . . . . . . . .  
(-)-XyIopine (6) . . . . . . . . . . .  
(-)-Anolobine (7) . . . . . . . . . .  
(-)-Putkine (8) . . . . . . . . . . .  
(-)-N-formylputerine (9) . . . . . . .  

Aporphines (sensu stricto) 

(-)-N-mkthylputkrine (10) . . . . . . .  

Liriodenine (11) . . . . . . . . . . .  
Oxoaporphines 

Lanuginosine (12) . . . . . . . . . .  
OxoputCrine (13) . . . . . . . . . . .  

Guattescine (14) . . . . . . . . . . .  
D6hydroguattescine (15) . . . . . . .  
Guadiscine (16) . . . . . . . . . . .  

Methyl-7-aporphines 

BClCmine (17) . . . . . . . . . . . .  

% 
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caloi‘des totaux avec un rendement de 0,495. Les alcaloi’des ont ensuite ete separes par 
chromatographies sur colonne de silice et chromatographies preparatives sur plaque de 
silice. 17 alcaloi’des ont ainsi ete isoles (voir Tableau 1). 

TETRAHYDROPROTOBERBERINES.-La structure des quatre tetrahydroprotober- 
berines isolkes a ete determinee par analyse de leur spectre de masse (8) et de ‘H-rmn 
(9). L’identite de la tetrahydropalmatine (1) et de la xylopinine (2) a kt6  confirmee par 
comparaison avec un Cchantillon authentique. Les deux autres tetrahydroprotober- 
berines sont des alcaloi’des phenoliques substitues en 2,3,10,11 qui par 0-methylation 
menent a la xylopinine (2). Elles ont et6 identifiees a la coreximine (4) et a la coryten- 
chine (3). La coreximine, alcaloide relativement courant, a Cte isolee de plusieurs An- 
nonacees ( 10) et en particulier d’un Guatteria, le Guattwia ouregou (4) .  La corytenchine, 
initialement preparee par synthese (1 l), a ete ulterieurement isolee d’une Fumariacee, 
le Corydalis ocbotensis (12). Elle est donc ici mise en evidence pour la premiere fois dans 
une Annonacke. 

1 2 R=R‘=CH, 
3 R=CH,;R‘=H 
4 R = R ’ = H  

APORPHINES (sensu stricto).-Six aporphines simples ont kt6 isolees et identifiees 
par analyse spectrale (13- 15) et comparaison avec des Cchantillons authentiques. Ce 
sont l’anonaine (5) la xylopine (6) I’anolobine (7) alcaloi‘des assez repandus chez les An- 
nonacees, et la puterine (8) et ses derives: la N-formulputirine, (9) et la N-methyl- 
puterine (10) ou 0-mithylpukaterine. La puterine (8) constitue I’alcaloi‘de principal du 
G .  sbomburgkiana puisqu’il reprksente plus de la moitik des alcaloi‘des totaux. La correla- 
tion chimique a ete etablie par N-formylation et N-methylation entre la puterine et les 
alcaloi’des 9 et 10. La puterine a jusqu’ici et6 isolee uniquement d’especes appartenant 
aux genres Guattwia et Duguetia (5,lO). Quant a la N-formylputerine, elle a et6 &em- 
ment decrite chez le Duguetia calyczna (16). Peu de N-formylnoraporphines ont et6 sig- 
nalkes jusqu’a present (13- 15). Leur presence chez les Duguetia et chez les Gaatteria est 
un element supplementaire permettant de rapprocher ces deux genres sur le plan 
taxonomique. 

OXOAPORPHINES.-Trois oxoaporphines ont kte isolees, la liriodenine, 11, la 
lanuginosine, 12, et I’oxoputerine, 13. La liriodenine et la lanuginosine ont et6 isolees 
en melange, leur identification a et6 confirmee par reduction du melange par le zinc 
chlorhydrique qui a permis d’obtenir les aporphines correspondantes, l’anonaine ( 5 )  et 
la xylopine, 6.  La structure de I’oxoputerine a ete etablie gdce  a ses donnees spectrales 
et par comparaison a un echantillon authentique (17). 

METHYL-7-APORPHINES.-Les alcaloi’des 14, 15, 16, et 17 appartiennent au 
groupe des methyl-7-aporphines, groupe de dkcouverte recente, qui semble jusqu’ici 
spkifique du genre Guattwia, a une exception pres chez un Duguetia. L’alcaloide, 14, a 
C t C  identifie a la guattescine, isolee initialement de Guattwia scandens (3,18,19). Parses 
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R 

5 R = R ‘ = H  
6 R=H;R’=OCH,  
7 R = H ; R ’ = O H  
20 R=CH,; R’=OH 
21 R=CH,; R’=OCH, 

8 R = H  
9 R=CHO 
10 R=CH, 

R 
11 R = R ’ = H  
12 R=OCH,; R’=H 
13 R=H;  R’=OCH, 

diffkrents spectres, l’alcaloi’de 15 montre qu’il posskde une structure trks proche de celle 
de la guattescine (14): Son spectre de masse prksente un pic moleculaire a deux u.m.a. 
de moins que celui de la guattescine (14) et sur le spectre de ‘H-rmn de 15 on peut con- 
stater la prbence d’un systkme AB [67,44 et 68,38; J=6Hz; H-4 et H-51 inexistant 
chez laguattescine (14) (18). Ceci amkne apostuler pour l’alcaloi’de 15 une structure de 
dihydro-4,5-guattescine, ce qui a ete p roud  par corrilation chimique: l’oxydation par 
I’acide m-chloroperbenzoi‘que de la 0-mtthylMlCmine (18) m2ne a la dkhydroguattes- 
cine (15) (20). Cet alcaloi’de est au mCme degrC d’oxydation que la melosmine, 22. I1 
est donc son homologue dans la serie hydroxy-7-methyl-7-aprphine. La guadiscine 
(16) gem-dimkthyl-7-dChydro-6,6a-aporphine, a Cte identifike par comparaison avec un 
Cchantillon tCmoin ( 5 ) .  

Le dernier alcaloi‘de isole de G. schomburgkiana est nouveau et a kt6 appelC Mlemine 
(17). Son spectre uv est caractkristique d’une dihydroaporphine (13- 15). Son spectre de 
‘H-rmn comporte deux singulets de 3H a 2,78 et 2,57 ppm: le premier est attribuable 
au N-methyle et le second a un methyle porte par le C-7, permettant ainsi d’envisager 
une structure de methyl-7-dkhydroaporphine. I1 constitue un nouveau type structural, (p:; (:F:13 

OCH, OCHS 

14 15 
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OCH, 

16 

OR 

17 R = H  
18 R=CH, 
19 R=COCH, 

257 

OH 

22 

celui des mCthyl-7-dChydro-6a,7-aporphines, qui peut Stre considere cornme I’inter- 
mediaire biogenetique entre les aporphines et les aporphino’ides 7,7-disubstituCs (20). 
La structure de la bdernine a et6 confirmke par hkmisynthbe de la 0-methylbClemine 
(18) a partir de l’anolobine, 7 ,  selon une technique decrite par Mollov et Philipov (2 1). 

CONCLUSION 

La composition alcalo’idique des Ccorces du G .  scbomburgkiana amene a quelques 
considerations indressantes sur le plan chirniotaxonomique. La presence de methyl-7- 
aporphines doit desormais Ctre consideree cornrne un element taxonomique important. 
A une exception pres, chez un Duguetza, ce type structural n’a jusqu’apresent et6 signale 
que chez certains Guatteria. I1 pourrait donc Ctre pris en compte pour subdiviser ce 
genre, le plus important des Annonackes. 

D’autre part, une parente apparait de facon trPs nette entre le genre Guatteria et le 
genre Duguetza. I1 faut noter ici la presence, cornrne alcalo’ide majoritaire, de laputerine 
et de ses derives et celle d’aporphines N-formylkes, jusqu’ici signalees surtout chez les 
Duguetia . 

La presence de belemine dans G .  scbomburgkiana est venue conforter une hypothese 
que nous avions precedernrnent envisagee, selon laquelle ce type structural devait exis- 
ter et constituer un stade intermediaire entre les aporphines, telles que laxylopine (6) et 
I’anolobine (7 et les alcaloi’des de type dehydroguattescine (15) et rnelosmine (22) via 
guadiscine (16) et guattescine (14) (20). 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Points de fusion determines sur microscope Reichert. Pouvoirs rotatoires rnesures sur polarirnetre 

Schmidt-Haensch, type Polarrronic I. Spectres enregistrk sur les appareils suivants: uv, Unicam SP 1800; 
ir, Perkin-Elmer 257; ‘H rmn: Varian T6O (60 MHz), Varian EM 390 (90 MHz), Cameca (250 MHz) et a 
400 MHz; sm, VG Micromass 70. 

MATERIEL VEGETAL.-~S ecorces de tiges de G. schomburgkiunu ont CtC  recoltks a Belem (Brbil) en 
1982. Un echantillon d’herbier est depose a la FacultC de Pharmacie de Belo Horizonte (Bred).  
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EXTRACTION ET ISOLEMENT DES ALCAL0IDES.-L'extraction menee de faGon habituelle (4) fournit 
0,4% d'alcalo'ides totaux. 

La separation et la purification des alcaloi'des ont ete rklisies par chromatographies sur colonnes sur 
Kieselgel 60 (Merck 7734) ou 60 H (Merck 7736). puis par ccm preparatives sur Kieselgel 60 GF254 
(Merck 7730) et cristallisation quand cela etait possible; ccm analytiques sur DC Alufolien Kieselgel 60 
F254 (Merck 554). 

IDENTIFICATION DES ALCALOIDES.-LCS alcalo'ides connus ont ete identifies par examen de leurs 
donnees physiques et spectrales (F, la)D, sm, 'H rrnn, uv, ir) et comparaison avec des Cchantillons authen- 
tiques quand cela etait possible. 

Les constantes physiques et donnks spectrales des alcalo'ides, anterieurement decrites, ne seront pas 
redonnees ici. 

Oxoputirine (13).<18Hl,N04; 'H nmr, 60 MHz, CF,COOD, 6: 4,17 (5, 3H) OMe-11, 6,62 (s, 
2H) :>CH,-1,2, 7,57 (s, 1H) H-3, 7,69(dd, lH,]=9Hz,]'=2Hz)H-10, 7,80(t ,  lH,]=9Hz)H-9, 
8,20 (dd, lH,]=9Hz,]'=ZHz) H-8, 8,45 (d, lH,]=6Hz) H-4, 8,80 (d, lH,J=6Hz) H-5. 

Dlhydroguattesrine(l5).--Cl9Hl,N0~; uv A max(EtOH)nm(logE) 206(4,39), 245 (4,44), 263 ep. 
(4,32), 306 (3,76), 320 (3,80), 362 (3,65); uv A max (EtOH+HCI) nm (log E) 208 (4,35), 257 (4,42), 
280 (4,36), 400 (3,50); ir v max film 2950, 2910, 2830, 1605, 1495, 1435, 1415, 13 10, 1270, 1235, 
1210, 1175, 1150, 1040, 955, 850 cm-': 'H rmn 400 MHz CDCI, 6 1,60 (5, 3H) Me-7, 3,93 (s, 3H) 
OMe-9,6,21et 6,29(dd, 2H,]=1,5Hz) E>CH2-1 ,2 ,6 ,95(dd ,  lH,]=9Hz,]'=3Hz)H-10, 7,52(d, 
1H,]'=3 Hz) H-8, 8,35 (d, 1H,]=9Hz) H-11, 7,44 (d, lH,J=6Hz) H-4,8,38 (d, lH,]=6Hz) H-5; 
smm/z(%)M+'321 ( lo) ,  306(100), 291 (3). 

Bilimine (17),--CI9Hl,NO3; uv A max EtOH nm (log E) 224 (4,25), 270 (4,47), 290 ep. (4,05), 
323 (3,82), 375 ep. (2,78); uvAmax(EtOH+NaOH)nm(log~)212(4,69), 290(4,64), 324ep. (3,76), 
364 (3,48), 384 (3,39); ir v max film 3300, 2930, 2850, 1610, 1540, 1490, 1460, 1410, 1400, 1380, 
1365, 1350, 1300, 1260, 1215, 1155, 1110, 1070, 1050cm-'; 'Hrmn90MHzCDCl362,57(s ,  3H) 
Me-7, 2,78 (s, 3H) NMe-6, 3,08 (t,  2H,J=5Hz)  2H-4, 3,32 (t,  2H,]=5Hz) 2H-5, 6,17 (s, 2H) 
:> CH,-1,2, 6,513 (s, 1H) H-3, 7,06(dd, lH,]=9Hz,]'=2,4Hz)H-10,7,33 (d, lH,]=2,4Hz)H-8, 
8,89 (d, 1H,]=9Hz) H-11; sm miz (5%) 307 (loo), 306 (9), 292 (82), 290 (5), 278 (9), 264 (3), 262 (6), 
248 (2). 

0-Methylation de la Klemine (17).-La Klernine (17) (5 mg) trait& par CH2N,, 24 h a  temp6ra- 
ture ambiante, fournit quantitativernent la 0-methylKlemine. 18, C2,H 19N03; cristallise de EtOH, F 
137-138'; 'H rmn 90 MHz CDCI,8 2,64 (s, 3H), Me-7, 2,78 (s 3H) NMe-6, 3 , l l  ( t ,  2H,]=5Hz) 2H- 
4, 3,35 (t,  2H,]=SHz)2H-5, 3,96(s, 3H)OMe-9, 6,18(s, 2H):>CH2-1,2, 6,97(s,  lH)H-3 ,7 ,14  
(dd, 1H,]=9Hz,Jf=2,4Hz) H-10, 7,35 (d, lH,]'=2,4Hz) H-8, 9,02 (d, 1H,]=9Hz) H-11; sm miz 
(96) M" 32 1 (100). 306 (53). 290 (2). 

0-Acityladon de La bilkmine (17).-La Klkmine (17) (9 mg) trait& par Ac,O/pyridine, 24 h a temper- 
ature ambiante, fournit quantitativement la 0-acetylklemine (19): C2,HI9N04; ir v max film 2920, 
2850, 1755, lGlOcm-'; 'Hrmn90MHzCDC1362,38(s, 3H)OCOCH3-9, 2,65 (s, 3H)Me-7 ,2 ,80(~ ,  
3H) NMe-6, 3,12 (t ,  2H,]=5Hz) 2H-4, 3,36 (t ,  2H,]=5Hz) 2H-5, 6,20 ( 5 ,  2H) 0 > CH,-1,2, 7,Ol 
(s, 1H) H-3, 7,24 (dd, lH,]=9Hz,]'=2,4Hz) H-10, 7,65 (d, lH,]'=2,4Hz) H-8, 9,09 (d, l H ,  
]=9Hz) H-11; sm miz (9%) M+'  349 (loo),  334, 307, 292, 278, 262. 

0 

Hemisynthise de la 0-mitbylblllmmine (IS).-N-Mtthylanolobine (20): Obtenue a partir de I'anolobine, 
7 avec HCHO 30% et NaBH, quantitativement. N,O-Dimethylanolobine (21): Obtenue a partir de 20 
avec CH,N, quantitativement. O-MethylKl6mine (18): l g  de N,O-dimethylanolobine (21) dans 25 ml de 
MeOH et 25 ml de HCHO 3096, est chauffe a 105" sous pression pendant 72 h (21,22). Le produit de la 
rkction, chromatographie sur colonne (hexane-AcOEt, 95:5), fournit la 0-methylbklemine (18) 120 mg: 
F 137-138" (identique a la 0-methylbilemine obtenue par 0-methylation de la bilemine extraite de G .  
schomburgkiana: ir, 'H rmn, sm, ccrn). 

Oxyaktion de la 0-mLthylbLiLmine (18): dlhydroguattescine (15).-27 mg (0,084 mmol) de O-mtthyl- 
Klemine (18) sont dissous dans quelques ml de CH,CI, sec, auquel on ajoute du NaC0,H. On ajoute en- 
suite goutte a goutte, en agitant, 4 equivalents d'acide m-chloro-perbenzo'ique a 90%, 66 mg (0,336 
mmol) en solution dans CH,CI, sec, en maintenant la tempkrature i 5" pendant 1 h. Le melange rkction- 
ne1 est ensuite maintenu, a la tempkrature ambiante, 2 h sow agitation. La solution est ensuite lavie avec 
une solution aqueuse de NaC03H a 2% puis avec H,O distillee, sechee et evaporee a sec. Par ccm prepara- 
tive (systeme CH,CI,-MeOH, 85: 15). on obtient ladehydroguattescine (15) (rendement 15%), identique 
au prcduit nature1 (ccrn, ir, sm, 'H rmn). 
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