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ABSTRACT.-A novel dimeric quinolone alkaloid, geijedimerine (7, and the monomeric 
quinolones, 4’-hydroxy-3’,4’-dihydroflindenine (2) and ct~-3’,4’-dihydroxy-3’,4’-dihyd- 
roflindenine (5), have been isolated from Geijera balansae (Rutaceae) leaves. Their structures 
have been elucidated by spectral analysis and chemical correlations. In addition, eight other al- 
kaloids and seven neutral products have been isolated from the wood, bark, and leaves of the 
same species. 

Le genre Ge+ra Schott. (1,2) comporte dix a dome esjkces d’arbres et d’arbustes de 
la famille des Rutacks originaires d’Australie orientale, de Nouvelle G u i d e ,  des Iles 
Loyaute et de Nouvelle Caledonie. 

Les trois espkes de ce genre, qui ont fait I’objet d’ktudes chimiques anterieures, 
se caracterisent par la presence d’alcalo’ides quinoleiques: furo[2,3b]quinolCines, 
pyrano[2,3b}quinolCines et pyrano[3,2c]quinolCines. I1 s’agit de Geijpa salicifolia 
Schott. d’Australie (3), de Geijerapawzfia Lindl. d’Australie, cultive en Californie ( 4 )  
et de Geqera balansae Schintz. et Guill. endemique de Nouvelle-CalCdonie (5). Cette 
dernikre espece possede deux ecotypes selon la nature du terrain, pkridotitique ou schis- 
teux, sur lequel la plante pousse. La composition alcalo’idique’du premier d’entre eux a 
kt6 decrite (5). I1 nous aparu intkressant d’ktudier celle du second, dans le cadre de notre 
etude systkmatique des alcaloi‘des des RutacCes nk-caledoniennes, des essais pre- 
liminaires ayant montrk une grande difference dans la composition alcalo’idique des 
deux ecotypes. 

La presente publication decrit la composition alcalo‘idique du bois, des ecorces et 
des feuilles de G .  balansae recolt6 sur schistes. 

RESULTATS 

Le bois de G .  balansae recolt6 sur schistes renferme 0,01% d’alcalo’ides totaux. 
Apres chromatographies successives, quatre alcalo’ides ont ete isolQ et identifib a des 
produits connus (6) par leurs constances physiques, leurs caractkristiques spectrales et 
par comparaison avec des Cchantillons authentiques. I1 s’agit de trois furo- 
{2,3b]quinoleines, dictamnine, y-fagarine, et skimmianine et d’une quinolone-2, la 
methoxy-8 N-methyl flindersine ou zanthobungeanine (7, 8) precedemment isolk de 
Zanthoxylum simulans Hance (=Zanthoxylum bungeanum Maxim.). Au cows de l’extrac- 
tion des alcaloYdes, cinq produits neutres ont ete entraines. 11s ont et6 isolCs et identifies 
au lirioresinol B (9- 12), a la vanilline, au syringate de methyle (12, 13), et aux ferulates 
de methyle et d’ethyle. Les positions des groupements hydroxyle, methoxyle, et 
ethoxyle sur ce dernier ont et6 determinees sans ambiguite par comparaison avec un 
echantillon synthetique prepare par action du sulfate d’kthyle sur I’acide fkrulique en 
milieu acetonique et en presence de tris-(hydroxy-2 propy1)amine ( 14). 

Les Ccorces renferment 0,O 1% d’alcaloi‘des totaux. Aprks chromatographies succes- 
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sives, cinq alcaloi‘des ont ete isoles et identifies a des produits connus (6). I1 s’agit de 
quatre furol2,3 blquinolei’nes, dictamnine, y-fagarine, skimmianine, et haplopine et 
de la methoxy-4 N-methyl-quinolone-2. Au cows de I’extracrion des alcaloi’des, un 
produit neutre a ete entraine. I1 a ete identifie a une coumarine, la xanthoxyletine (15). 

Les feuilles renferment 0, 10% d’alcaloi’des totaux. Apt& chromatographies succes- 
sives, cinq alcaloi’des onr ete isoles et deux identifies a des produits naturels connus (6). 
I1 s’agit d’une dihydrofuro{2,3b]quinolei’ne, la R( +)-platydesmine et d’une quinolone- 
2, la flindersine (1). 

Le troisieme alcaloi‘de isole est un nouveau produit naturel, CI4Hl5N0, ,  f=208”, 
[cx]’”D= -6” (CHCI,, c=  1). L’analyse de ses spectres uv, ir, de masse, et de rmn (16, 
17) et leur comparaison avec ceux publies pour la (k) hydroxy-4‘ dihydro-3‘,4’ flinder- 
sine (2) synthetique (18, 19) ont permis d’attribuer la m6me structure au produit 
naturel. La faible quantite isolee n’a pas permis de preciser la configuration en 4’ de cet 
alcaloi’de. 

Le quatrieme alcaloi‘de isole des feuilles est egalement un nouveau produit naturel. 
I1 crisalliseduCH,CI, enprismes, f: 234-235”, ~ C X ] ~ ’ D = - ~ ” ( C H C I ~ ,  c=O,5). Safor- 
mule brute, CI4Hl5NO4, est deduite de I’analyse centesimale. Son spectre de masse, 
realise par impact electronique, ne presente pas d’ion rnoleculaire mais d’importants 
ions de fragmentation a m/z=  190 et 189. Son spectre ir se caracterise par une intense 
bande hydroxyle a 3400-3200 cm-’. Son spectre uv, qui presente des maximums a 
240, 272, 281, 316, et 327 nm, est proche de celui de la dihydro-3’,4’ flindersine 
(20,21). Son spectre de rmn presente un singulet de un proton, Cchangeable contre 
D,O a 11,57 ppm caracterisant un N H  lactamique et un systeme de quatre protons 
aromatiques de 7,74 a 7,17 ppm. Deux doublets a 5,61 pprn g=3 Hz) et 4,80 pprn 
y = 5  Hz), disparaissant par addition de D 2 0  sont attribuables a deux hydroxyles al- 
cooliques. Deux doublets, dedoubles a 4,74 pprn g=6 Hz, J‘=3 Hz) et 3,65 ppm 
v = 6  Hz, J ’=5  Hz) sont transform& en un systeme AX de deux protons v = 6  Hz) 
apres addition de D20.  Enfin, a 1,44 et 1,36 ppm apparaissent deux singulets de trois 
protons chacun attribuables a un groupement gem-dimethyle. L’ensemble de ces don- 
nees conduit a envisager pour cet alcaloi’de une structure de dihydroxy-3’,4‘ dihydro- 
3‘,4’ flindersine. La faible constante de couplage v = 6  Hz) entre H-3‘ et H-4’ permet 
d’exclure une felation trans-diaxiale entre ces deux protons mais ne permet pas de deter- 
miner si cette relation est trans-dikquatoriale ou cis-(axiale-equatoriale). Afin de deter- 
miner sans ambiguitt la configuration relative en 3’ et 4’ de l’alcaloi’de naturel, les syn- 
thbes de la (-+)trans et de la (f)cis-dihydroxy-3’,4’-dihydro-3’,4’ flindersine ont ete 
redlises selon des procedes anterieurement decrits (22). 

L’action de I’anhydride chromique dans I’AcOH sur la flindersine conduit a la 
(+)trans-acetoxy-4’ hydroxy-3‘ dihydro-3‘,4’ flindersine (4)  qui, apres action du 
methanolate de sodium, conduit au diol trans 3. I1 est a remarquer que, Ion de la pre- 
miere etape, le groupement acetoxyle se fixe en position 4’ et non en position 3’ comme 
il etait anterieurement dkcrit (22). En effet, la comparaison des spectres de rmn de 3 et 
de 4 montre que le signal du proton 4’ qui apparait a 4,60 ppm sur le spectre de 3 est 
deplace a 5,66 ppm sur le spectre de 4 sous I’influence du groupement acetoxyle 
gemine. Les constantes de ~ o u p l a g e s j , ~ - ~ ~ = 5  Hz pour le diol 3 etJ,,-4,=3 Hz pour 
I’acetate 4 indiquent que les protons 3’ et 4’ se trouvent tous deux en position 
equatoriale. Des couplages trans-diequatoriaux ont anterieurement ete signales dans le 
cas d’halohydrines analogues en serie chrornane (23). 

La (+) cis-dihydroxy-3’,4’ dihydro-3‘,4’ flindersine ( 5 )  a, par ailleurs, ete preparee 
par oxydation de la flindersine (1) par le tetroxyde d’osmium (22). 

L’alcaloi‘de naturel, different de la (2) trans-dihydroxy-3’,4’ dihydro-3‘,4’ flinder- 
sine (3), presente des caracteristiques identiques (uv, ir, sm, rmn, ccm) a celles de la 
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(*)-cis-dihydroxy-3’,4’ dihydro-3‘,4’ flindersine (5) .  Sa structure de diol cis a et6 de- 
finitivement Ctablie par formation de I’acetonide correspondant 6 par action de la 
Me,CO en milieu H,S04 d i l d  (24). La faible quantite de produit nature1 disponible 
n’a cependant pas permis de determiner les configurations absolues en 3’ et en 4’. 

Le cinquikme alcaloi’de isole des feuilles est un produit nouveau. I1 cristallise du 
MeOH en prismes, f=205-207” ( [ a ) 2 0 ~ = O ”  EtOH, c=0,5).  Son spectre de masse 
presente, outre un ion moleculaire M+=454 dont l’analyse a haute resolution corre- 
spond a la formule brute C,,H26N20,, d’importants ions de fragmentation a m/z=228 
et 2 12, en bon accord avec une structure de flindersine dimerisee. Son spectre uv prk- 
sente, en milieu neutre, des maximums a 253, 277, 288, et 3 13 nm, traduisant lapres- 
ence d’un chromophore dihydropyranoquinolone-2. I1 est legerement modifie en milieu 
acide ce qui laisse presager la presence simultanee d’un chromophore quinolone-4 dans 
la molkcule (25). Son spectre de rmn du ‘H presente, dans le DMSO, deux doublets 
y=8 Hz)deunprotonchacuna7,83 et 7,92ppmquisontdeplacesa8,01 et 8,25 ppm 
lorsque ce spectre est effectue dans CDCl, et qui peuvent Ctre attribues aux deux pro- 
tons en 5 et 5” d’un dimlrre asymktrique presentant une unite quinolone-2 et une unite 
quinolone-4. Ce spectre montre par ailleurs les signaux caracteristiques d’une bis-iso- 
prenylquinolone heptacyclique analogue a la paraensidimerine F (26) mais derivant de 
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I’union d’une unite pyrano[3,2c}quinoleine avec une unite pyrano[2,3b]quinoleine et 
non de deux unites pyrano[3,2 cfquinoleine (27). Le mode de fusion trans des cycles B et 
C de la molecule est determine par la constante de couplage v3nfr_4frr= 13 Hz tandis 
qu’une constante de couplage y3req-5rCq=2 Hz traduit la conformation “chaise” du 
cycle B ou le proton 3”’ se trouve en position p (26, 27). 

La methylation de l’alcaloi‘de par I’iodure de mkthyle en milieu alcalin fournit un 
derive 1, 1”-dimethyle. Son spectre de rmn du ‘H est tres voisin de celui de la paraen- 
sidimerine F mais s’en distingue par le deplacement chimique des H-5 ’ eq et H-4”’ de- 
places d’environ 0,20 ppm vers les champs faibles ce qui indique que le noyau 
quinolone-4 de la molecule est fusionnk en 2”-3” sur le systeme tricyclique A-B-C. La 
presence de ce noyau quinolone-4 est confirmee par le signal du H-5” qui apparait forte- 
ment deblinde a 8,40 ppm. 

L’ensemble de ces donnees conduit a attribuer a l’alcaloi‘de naturel la structure 7 
pour laquelle nous proposons le nom de geijedimerine. Comme toutes les bis-isoprenyl- 
quinolones de ce type connues a I’etat naturel, la geijedimerine est un produit 
rackmique qui peut ttre considere comme resultant de la dimerisation d’un precurseur 
de type flindersine par une reaction de cycloaddition (28, 29). 

DISCUSSION 

Les feuilles de G .  balansae recolte sur schistes sont plus riches en alcaloi’des que les 
autres organes etudies. Elles se caracterisent par la presence de nouveaux derives de la 
flindersine: un dirnere et deux monomeres hydroxyles au niveau du cycle dimethyl- 
pyranne. La composition chimique de l’ecotype etudie s’avere assez nettement dif- 
ferente de celle de I’ecotype recolte sur periodotites (5) qui se distingue, en outre, par la 
presence de derives de la phenylethylamine. Cependant, tous les Getjera ttudies a ce 
jour montrent une grande homogeneite chimique et la plupart des alcaloi’des qui en ont 
ete isoles (3-5) derivent biogenetiquement de I’acide anthrani.lique et se rattachent soit 
a la furo{2,3 blquinoleine, soit a la quinolone-2. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion sont mesures sur un microscope a platine chauffante Reichert et ne sont pas cor- 
rig&. Les pouvoirs rotatoires sont determines avec un polarimetre electronique Perkin-Elmer 14 1. Les 
spectres uv sont enregistres sur un spectrophotometre Unicam SP 800. Les spectres ir sont effectues sur un 
spectrophotometre Beckman 4250. Les spectres de masse sont rhlises a I’aide d’un spectrographe VG 30F. 
Les spectres de rmn du ‘H sont enregistres sur I’appareil expkimental de I’Institut d’Electronique Fon- 
damentale d’Orsay (spectres a 400 MHz) ou sur un appareil Bruker HX 270. 

MATERIEL VEGETAL.-~S echantillons de G. buLunm etudies (bois: 4 kg; ecorces de tronc: 2 kg; et 
feuilles: 3 kg) ont ete recoltes sur un affleurement schisteux en avril 1983, pres de la Dothio (Nouvelle- 
Caledonie). Un echantillon d’herbier est depose au Centre ORSTOM de Noumea sous le numero Pusset- 
Chauviere 537. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT DES ALCALOIDES.-LeS echantillons pulverises et alcalinises par 
“,OH a 10% sont lixivies par Et,O. Les alcaloi’des totaux sont ensuite purifies par passages successifs a 
I’etat de chlorhydrates puis de bases. La chromatographie sur couche mince du rCsidu ainsi obtenu revele la 
presence de produits neutres accompagnant les alcaloldes. Une nouvelle purification sous forme de 
chlorhydrates puis de bases, permet de separer les alcalo’ides des produits neutres entraines. On obtient 
ainsi O,Ol% d’alcalo’ides totaux a partir du bois et des ecorces et 0,10% d’alcaloldes totaux a partir des 
feuilles. 

Des chromatographies successives sur colonnes d’alumine puis de d i c e  permettent d’isoler: a partir 
du bois; quatre alcalo’ides: la dictamnine (35% des A.T.), la y-fagarine (15% des A.T.), la skimmianine 
(10% des A.T.), et la methoxy-8 N-methyl flindersine (40% des A.T.) et cinq produits neutres: le 
lirioresinol B, la vanilline, le syringate de methyle, et les ferulates de methyle et  d’ethyle; a partir des 
ecorces: cinq alcaloldes: la dictamine (204% des A.T.), la y-fagarine (40% des A.T. ), la skirnmianine (20% 
des A.T.), I’haplopine (5% des A.T.), et la methoxy-4 N-methyl quinolone-2 (15% des A.T.) et un pro- 
duit neutre: la xanthoxyletine; a partir des feuilles: cinq alcalo’ides: la ( R )  (+)-platydesmine (2% des A.T.), 
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la flindersine (94% des A.T.), I’hydroxy-4’ dihydro-3’,4’ flindersine (1% des A.T.), la cis-dihydroxy- 
3’,4’ dihydro-3’,4’ flindenine (2% des A.T.), et la geijedirnkrine (1% des A.T.) et un produit neutre: la 
luvangetine. 

LPS caracteristiques physiques et spectrales des alcalo’ides et des produits neutres anterieurernent de- 
crits sont conforrnes a celles prkklernrnent publiks. Ces composes ont, de plus, ete identifib par corn- 
paraison avec des khantillons authentiques. 

DESCRIPTION DES PRODUITS NOUVEAUX.-~ydroxyd’ dibydro-3 ’ .4’ flindersine (2).-cristallise 
de 1’AcOEt en prisrnes, f=208”; [a ) ’”~=-6”  (CHCI,, c=1); CI4Hl,NO3 (srnhr tr. 245, 1052; calc. 
245, 105 1); uv A rnax(Et0H) nm (log E) 242(3,62), 272(3,48), 282(3,46), 315(3,40), 327(3,93); ir KBr 
v crn-’ 3440, 3400, 3000, 2990, 1650, 1610, 1500, 1430, 1140; srn m/z (%)=245(M+) (lo), 227( 1 l), 
212(70), 188(21), 161(100), 120(19), 119(16), 77(14), 65W; rrnn ‘H(400MHz, CDCI,, TMS)Spprn 
11,50 ( l H ,  s large, ech. D20,  “-1); 7,97 ( l H ,  dd,]=8 Hz,J‘=2 Hz, H-5); 7,65 ( l H ,  td,]=8 Hz, 

]’=2 Hz, H-6); 7,42 ( lH,  dd,]=8 H z , j ’ = 2  Hz, H-8); 7,26(1H, td,]=8 Hz,J‘=2 Hz, H-7); 5,lO 
( lH,  t , j = 6 , 5  Hz, H-4’); 3,76 ( l H ,  s large, ech. D,O, OH-4’); 2,29 ( l H ,  d d , j =  13,5 Hz,]‘=6,5 Hz, 
H-3’a); 2,09 ( l H ,  dd,J=13,5 Hz,]’=6,5 Hz, H-3‘b); 1,61 (3H, 5); 1,45 (3H, s). 

cis-Dihydroxy-3 ’ , 4  ‘ drhydro-3 ’ ,4’ flindersine (S).XristaIlise du CH,CI, en prisrnes; f=234-23 5”; 
[a]20D=-20 (CHCI,, c=0,5); CI4Hl5NO4 (tr. C 64,25; H 5,82; N 5,17; 0 24,72-calc. C 64,36; H 
5,79; N 5,36; 0 24,50); uv A rnax (EtOH) nrn (log E) 240(3,80), 272(3,66), 281(3,65), 316(3,60), 
327(3,52); ir KBr v max crn-’ 3400-3200, 2930, 1645, 1610, 1140, 775, 760; srn m/z (%) 244(2), 
190( loo), 189(32); rmn ‘H (400 MHz, CD,SOCD,, TMS) 6 pprn 11,57 ( l H ,  s large, ech. D 2 0 ,  “-1); 
7,74 ( lH,  d d , j = 8  H z , j ’ = 2  Hz, H-5); 7,50 ( lH,  td,]=8 Hz, j ’=2  Hz, H-6); 7,28( lH,  dd,]=8 Hz, 

]‘=2 Hz, H-8); 7,17 ( lH,  td,]=8 H z , j ’ = 2  Hz, H-7); 5.61 ( lH,  d , j = 3  Hz, tch. D20,  OH-4’); 4,80 
( l H ,  d , j = 5  Hz, ech. D,O, OH-3‘); 4,74 ( l H ,  dd,J=6 Hz,]’=3 Hz, H-4’); 3,65 ( lH,  dd,]=6 Hz, 
J’=5 Hz, H-3’); 1,44 (3H, s); 1,36 (3H, s). 

Geijedimkrine (7).--Cristallise du MeOH en prisrnes, f=205-207”; Ia12”D=00 (EtOH, c=0,5); 
C2,H2,N204 (smhr tr .  454, 1920; calc. 454, 1892); uv A rnax (EtOH) nrn (log E) 253(3,59), 277(3,44), 
288(3,47), 313(3,53); A EtOH+HCI rnax nrn (log E) 245(3,59), 277(3,47), 286(3,52), 304(3,54); ir 
KBr v rnax crn-’ 3450-3200, 3000, 1650, 1160, 765; srn m/z (76): 454(M+) (82),  242(27), 228(24), 
227(14), 212(98); rrnn ’H (270 MHz, CD,SOCD,, TMS) 6ppm 11,64 ( l H ,  s, k h .  D 2 0 ,  NH); 11,38 
( l H ,  s, k h .  D,O, NH); 7,92 ( l H ,  d , j = 8  Hz, H-5”); 7,83 ( l H ,  d ,J=8 Hz, H-5); 7,48-7,14(6H, rn, 
6Ar-H); 3,76 ( l H ,  ddd,]=l3 H z , ] ’ = ~  H z , ] ” = ~  Hz, H-5’kq.); 3,46 ( l H ,  ddd,]=4 Hz,/‘=3 Hz, 

]”=2 Hz, H-4’); 2.57 ( l H ,  td,J=13 Hz,]”=4 Hz, H-4”’); 2,15 ( l H ,  dd,]=13 Hz,]’=2 Hz, H- 
3’ax.); 2,06 ( l H ,  dd,J=13 Hz,]‘=3 Hz, H-3”’); 1,81 (3H, S, CH,); 1.71 ( l H ,  ddd,]=13 Hz,]’=4 
Hz, j”=2Hz,H-3’eq.) ;  1,46(3H,s,CH,); 1,30(1H, t,]=13Hz, H-5‘ax.); 1,00(3H,s,CH,). 

CORRELATIONS CHIMIQUES.+ *)-trans-Acktoxy-4’ hydroxy-3 ’ dibydro-3 ‘,4’ flindersine (4).-Pre- 
pare par action de CrO, dans AcOH anhydre sur la flindenine (1) selon reference 22; rrnn ‘H (270 MHz, 
CD,SOCD,, TMS) S pprn 11,46 ( l H ,  s large, k h .  D 2 0 ,  “-1); 7,78 ( l H ,  dd,]=8 Hz, j ’=2  Hz, H-5); 
7,53 ( l H ,  td,J=8 Hz,]’=2 Hz, H-6); 7,28 ( lH,  dd,J=8 Hz,]’=2 Hz, H-8); 7,17 ( l H ,  td,]=8 Hz, 
]’=2 Hz, H-7); 5,71 ( lH,  d,]=6 Hz, k h .  D 2 0 ,  OH-3’); 5,66 ( lH,  d ,J=3 Hz, H-4’); 3,72 ( l H ,  dd, 
]=6 Hz,]’=3 Hz, H-3’); 2,00(3H, s, OCOCH,); 1,44(3H, s), 1.37 (3H, s). 

(2) trans-Dibydroxy-3’,4’ dibydro-3’,4‘flindersine (3).-Prepare par action de MeONdMeOH sur 4 
selon reference 22; rrnn ‘H (270 MHz, CD,SOCD,, TMS) 6 pprn 11,60 ( l H ,  s large, Cch. D20,  “-1); 
7,80 (1H, dd,J=8 Hz,J’=2 Hz, H-5); 7,5 1 ( l H ,  td,]=8 Hz,]’=2 Hz, H-6); 7,33 ( l H ,  dd,]=8 Hz, 

]’=2 Hz, H-8); 7,20 ( l H ,  td,]=8 Hz,]‘=2 Hz, H-7); 5,46 ( l H ,  s large, ech. D,O, OH); 5,30 ( l H ,  s 
large, k h .  D,O, OH); 4,60 ( l H ,  d,]=5 Hz, H-4’); 3,60 (1H, d,]=5 Hz, H-3‘); 1,50 (3H, s); 1.36 
(3H, s). 

( 5 )  cis-Dibydroxy-3’,4’ dibydro-3’4’flindersine (5).-Une solution de 20 rng de flindenine (1) dans 1 
rnl de pyridine anhydre est addition& de 28 rng de Os04 et agitke pendant 3 h a 20”. Le milieu rkction- 
ne1 est ensuite additionne de 10 ml de solution aqueuse saturk de metabisulfite de sodium puis extrait par 
3 X 10 rnl de CH2C1,. La solution organique est sechee sur Na2S04 anhydre puis Cvaporee sous pression re- 
duite. Le residu obtenu (15 rng) est constitue de (?-cis-dihydroxy-3’,4’ dihydro-3’,4’ flindersine (5) pure 
(Rdt: 65%), de caracteristiques identiques (uv, i r ,  sm, rrnn, ccm) a celles du produit naturel. 

AcPtonide (6).-Une solution de 10 mg de cis-dihydroxy-3’,4’ dihydro-3‘,4‘ flindersine (5) dans 6 rnl 
de Me2C0 est additionnk de 0,3 rnl de H2S04 2M et agitke pendant 18 h a  20”. Le milieu rhctionnel est 
ensuite neutralise par addition de resine Arnberlite IR 45 OH, puis filtre et evapore sous pression reduite. 
Le rkidu obtenu fournit, apres chrornatographie sur colonne de d ice  (solvant: hexane-EtOAc, 70:30), 7 
mg d’acetonide 5 non obtenu a I’etat cristallik (Rdt.: 594) ;  uv A rnax (EtOH) nrn 232, 262(ep.), 272, 
283, 318, 330; ir KBr v rnax crn-’ 3400, 2920, 1650, 1610, 1500, 1045, 750; srn m/z (%) 301(M+) 
(18), 286(9), 244(6), 226(43), 186(16), 44(100); rrnn ‘H (400 MHz, CDCI,, TMS) Spprn 10,71 ( l H ,  s 
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large, k h .  D,O, “-1); 7,90 ( l H ,  dd,]=8 Hz,]’=2 Hz, H-5); 7,47 ( l H ,  td,]=8 Hz,]’=2 Hz, H-6); 
7,27 ( l H ,  dd,]=8 Hz,]‘=2 Hz, H-8); 7,17 ( l H ,  td,J=8 Hz,]’=2 Hz, H-7); 5,33 ( l H ,  d,]=6 Hz, 
H-4‘); 4,24 ( IH,  d,]=6 Hz, H-3’); 1,64 (3H, s); 1,44 (3H, s ) ;  1,33 (3H, s); 1,30 (3H, s). 

Dime‘thyl-I, 1”geijedime‘rine (8).-Une solution de 16 mg de geijedimerine (7) dans 10 ml de Me,CO 
anhydre est additionnk de 600 mg de K,CO, et de 0,40 ml de Me1 puis chauffk a reflux pendant 2 h. Le 
milieu rhctionnel est ensuite filtre puis evapori sous pression reduite. Le residu obtenu fournit, aprks 
chromatographie sur colonne de d i ce  (solvant: hexane-EcOAc, 50:50), 10 mg de dimethyl-1, 1” 
geijedimerine (8) non obtenue a 1’Ctat cristallise (Rdt.: 57%); rmn ’H (270 MHz, CDCI,, TMS) 6 ppm 
8,40 ( l H ,  d,J=8 Hz, H-5”); 8,13 ( IH,  d,]=8 Hz, H-5); 7,55-7,25 (6H, m, 6Ar-H); 4,07 ( l H ,  ddd, 
]= 13 Hz,]’=4 Hz,]”=2 Hz, H-5’6q.); 3,77 ( l H ,  ddd,]=4 &,]’=?I Hz,]”=2 Hz, H-4’); 3,70(3H, 
S, N-CH,); 3,63 (3H, S, N-CH,); 2,94 ( l H ,  td,]=13 H z , ] ‘ = ~  Hz, H-4”’); 2,M ( l H ,  dd,]=13 Hz, 
]’=2 Hz, H-3’ax.); 2,02(1H, dd,]= 13 Hz,]’=3 Hz, H-3“’); 1,96(3H, s, CH,); 1,82( lH,  ddd,]= 13 
H z , ] ’ = ~  H z , J ’ = 2  Hz, H-3’kq.); 1,54 (3H, S,  CH,); 1,29 ( l H ,  t,]=13 Hz, H-5’ ax.); 1.03 (3H, S, 
CH,). 
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