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hSTRACT.-hVeS of the Guyanese annonaceous plant Guattm’u ouregou have yielded 22 
isoquinoline alkaloids; six of which are new substances and three were only known as synthetic 
products. With the exception of one tetrahydroprotoberberine, all these alkaloids are apor- 
phinoids belonging to several structural types. Among them, five are unusual types: dehy- 
dronoraporphine, N-formylnoraporphine, N-formyldehydronoraporphine, 4,Sdioxonorapor- 
phine, and 1,ll-methyleneoxy bridged noraporphine. Finally, the phytochemical significance 
of the isolated alkaloids is discussed with emphasis on the similarities and differences between 
the alkaloidal contents of barks and leaves in this species. 

’ Regroupant environ 250 esfices, le genre Guatterza est numkriquement le plus im- 
portant parmi les Annonackes; son aire de rkpartition est limit& A I’Amkrique tropicale, 
en particulier dans le bassin amazonien (1,2). 

L’ktude du contenu alcaloi’dique des Guatteraa, qui n’a porte jusqu’ici que sur un 
nombre limit4 d’espkces, s’est rkvklke particulierement fructueuse en raison de la variktk 
et de l’originalitk structurale des alcaloi’des isoquinolkiques isolks (3). 

Dans le cadre de notre contribution A I’ktude systkmatique des alcaloi’des des An- 
nonackes, nous avons prkckdemment dkcrit les alcaloides des kcorces de tiges du Guat- 
terza ouregou Dun. (4-6), l’une des onze espkes de Guatteria prksentes en Guyane fran- 
gaise (7). Ces alcaloides sont, pour I’essentiel, des aporphines dont les plus remarqu- 
ables sont des alkyl-7 aporphinoi’des (gem-dimethyl-7 et hydroxy-7 methyl-7 apor- 
phinoides), ainsi qu’un gem-dimethyl-a cularinoide, squelette original dkrivant 
biogknktiquement de fagon probable d’un aporphinoi’de (5,6). I1 paraissait des lors in- 
tkressant d’ktendre cette ktude aux feuilles de cette espke; c’est l’objet de la prksente 
publication. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Notre travail a porte sur un lot de feuilles de G .  ouregou rkcoltk par l’un de nous 
(C.M.) A Cabassou, en Guyane francaise. Les alcaloi’des totaux (0,39%), extraits selon la 
mkthode habituelle, ont k tk  skparks en bases phknoliques (12% des A.T.) et non 
phknoliques (88% des A.T.). Par chromatographies successives de chacun des deux 
groupes d’alcaloi’des sur colonnes de silice, au total 22 alcaloi’des, tous isoquinolkiques, 
ont ktC isolks, dont 9 phknoliques et 13 non phknoliques. 

Mis A part une tktrahydroprotoberberine, la (-)-coreximine (1) (0,4% des A.T.), 
les vingt et un autres alcaloi’des possedent un squelette aporphinique et appartiennent A 
8 types structuraux apparentks: Noraporphines: (-)-nornucifkrine (2) (18,7% des 
A.T.), (-)-isopiline (3) (0,6%), (-)-0-mkthylisopiline (4) (37,6%), (-)-hydroxy-3 
nornucifkrine (5 )  (3,9%), et (-)-oureguattine (6) (0,395). Aporphines: (-)-nucifkrine 
(7) (0,04%), (-)-lirinidine (8) (0 ,  l%), (-)-hydroxy-3 nucifkrine (=hinine) (9) 
(0,15%) (-)-mkthoxy-3 nucifkrine (=O-mkthyllirinine) (10) (0,4%), et (-)-PI- 

‘Alcaloides des Annonacks, 67, voir: D. Cortes, G.P. Wannigama, J. Saez, et A. Cav6, Pbytwbemis- 
try, 1986 (sous presse). 
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methylisopiline (11) (0,06%). Whydronoraporphines: dkhydronornucifkrine (12) 
(0,3%) et 0-methyl dehydroisopiline (13) (0,6%). N-formylnoraporphines: (-)-N- 
formylnornucifkrine (14) (0,1%) et (-)-formouregine (15) (1,3%). N-formyldehydro- 
noraporphine: dehydroformouregine (16) (0,2%). Oxoaporphines: lysicamine (17) 
(8 ,5%),  0-mkthylmoschatoline (18) (10,3%), et subsessiline (19) (0,8%). Dioxo-4,5 
noraporphines: norcepharadione B(20) (0, 1%) et ouregidione (21) (1,5%). 
Methyleneoxy- 1 , l l  noraporphine: (-)-pentouregine (22) (0,4%). 

Parmi tous ces alcaloi’des, six sont nouveaux; trois autres sont decrits ici pour la pre- 
miere fois a 1’Ctat naturel, mais ils avaient deja C t C  prepares par synthese; les treize autres 
ont kt6 precedemment isolCs 5 partir de diverses sources vegetales, ils ont kt6 identifies 
par leurs constantes physiques et leurs donnees spectrales (8), ainsi que par comparaison 
a des temoins. 

NORAPORPHINES ET APORPHINES. -~  nornucifkrine (2), I’isopiline (3), et la 0- 
methylisopiline (4) Ctaient egalement presentes dans les ecorces de G .  ouregou (6). Dans 
les feuilles, la 0-methylisopiline, qui represente pres de 40% des alcaloi’des totaux, est 
l’alcaloi‘de principal. L’alcalofde 5 ,  noraporphine trisubstituee sur le cycle A par deux 
methoxyles et un phenol, a et6 identifie a l’hydroxy-3 nornuciferine dicouverte en 1982 
(9-1 1); la position en 3 du phenol est deduite, d’une part de I’effet hyperchrome sur le 
spectre uv en milieu alcalin (lo),  d’autre part du blindage ( 0 , l l  ppm) du mkthoxyle en 
2 en rmn ‘H lorsque le spectre est enregistre dans C,D,N par rapport celui dans 
CDCI,, tandis que le methoxyle en 1 ne subit aucun dkplacement; dans ces conditions, 
on note Cgalement, comme cela a deja Ctt observe (6), un dkblindage modere (0,19 
ppm) du proton en 11. 

L’oureguattine (6) a kt6 identifih a la 0-methyl- 1 oureguattidine; anterieurement 
preparee par hkmisynthese (6), elle est ici dkcrite pour la premiere fois a I’etat naturel. 
Sa structure a et6 determinee par analyse de ses donnkes spectrales et par comparaison au 
produit hemisynthktique; elle a CtC corroboree par I’obtention de la meme noraporphine 
lors de Is reduction de la subsessiline (19) par le zinc chlorhydrique, confirmant ainsi la 
position en 9 de l’hydroxyle phenolique. I1 a 6% prkcedemment not6 (6) que la 0- 
methylation de I’oureguattidine, dihydroxylee en 1 et 9, se faisait prCfirentiellement en 
1; cette observation est a rapprocher du fait que, dans les feuilles de G .  ouregog, on ne 
decele aucune trace ni du derive mono-0-methyl6 en 9, ni de celui di-O-mkthylk en 1 et 
9. 

i)H 9 

2 R,=Me,R,=H 7 R,=Me,R,=H 
3 R,=H, R,=OMe 8 R,=R,=H 
4 R,=Me, R,=OMe 9 R,=Me, R,=OH 
5 R,=Me, R,=OH 10 R,=Me, R,=OMe 

11 R,=H,  R,=OMe 

La nucifkrine (7), la lirinidine (€9, I’hydroxy-3 nucifkrine (ou lirinine) (9), et la 
mkthoxy-3 nucifkrine (ou 0-methyllirinine) (10) ont deja 6te decrites a plusieurs re- 
prises (8); les structures de 9 et de 10 ont kt6 confirmks par correlations chimiques res- 
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pectivement avec 5 et 4 (N-methylation par HCHO/KE3H4). La N-mkthylisopiline 
(11) est un alcaloi'de non encore isolk dans la nature, mais qui a ktk  prkckdemment prk- 
park par hkmisynthbe (12); sa structure a ktk  confirmke par N-mkthylation de 
l'isopiline (3). 

I1 est a noter que dans les feuilles de G. ouregou, les cinq aporphines isol&s reprben- 
tent ensemble moins de 1% des alcaloi'des totaux, alors que les cinq noraporphines en 
constituent environ 60%. 

DEHYDRoN0RAPoRPHINEs.-Deux dkhydronoraporphines ont k tk  isolks en 
assez faible quantitk des feuilles de G. ouregou. La premikre a ktk  identifik a la dkhydro- 
nornucifkrine (12), rkcemment synthktiske par Lent et Koszyk (13), mais non encore re- 
ncontrke a I'ktat naturel. La seconde n'a pas ktk  isolke parfaitement pure, mais la struc- 
ture 13 a pu lui Ctre attribuke sans ambigui'te. Son spectre uv est typique d'une dkhy- 
droaporphine (8); son spectre de rmn 'H (voir formule) indique l'absence de N-mkthyle 
et de toute substitution du cycle D, et la presence de trois mkthoxyles a 3,88, 3,94, et 
4,04 ppm, respectivement en 1,3, et 2; on observe de plus le dkblindage caractkristique 
du proton en 11 a 9,45 ppm, tandis que les mkthylhnes en 4 et 5 rksonnent sous forme 
de deux triplets a 2,99 et 3,17 ppm. Lalcaloi'de 13 est donc la trimkthoxy-1,2,3 dk- 
hydro-ba,7 noraporphine; c'est un produit nouveau auquel est donnk le nom de 0- 
mkthyl dkhydroisopiline. 

3 , H S  m p  Me0 \ M y "  Me0 kp Me0 \ OMe 2*-?'-r 

3 Y s  

6.M a 
/ / a," / 

\ \ W m  i 
7.15-745 OH m 

6 12 13 
(rrnn 'H, CDCI,, 90 MHz) 

Les alcaloi'des 12 et 13 Constituent les deux premiers exemples de dkhydronorapor- 
phines naturelles, si I'on excepte la dkhydroanonaine dont la prksence dans Nelambo 
nuc;fera a ktk  suggkrke par couplage cpg/sm, mais n'a pas ktk confirm& par isolement 
(14). Les dkhydronoraporphines sont instables et tres rkactives; in vivo, elles peuvent 
conduire a des oxoaporphines ou a des alkyl-7 aporphinordes (3), ou mCme se dimkriser 
en bis-7,7' aporphinoi'des (15). 

N-FORMYLNORAPORPHINES ET N-FORMYLDEHYDRONORAPORPHINES.-L~ 
(-)-N-formylnornucifkrine (14) et la (-)-formouregine (15) sont deux alcaloi'des 
nouveaux. Elles prksentent toutes les caractkristiques spectrales des N-formylnorapor- 
phines (8, 9,  16, 17): en ir, bande large d'amide Q 1660 cm-'; en sm, pic important 
m/z=M-58 par perte d'un ion CH,=N+H-CHO conskcutive a une fragmentation du 
cycle B selon un mkcanisme identique a celui note dans le cas des N-acktylnorapor- 
phines; en rmn 'H, presence du proton du groupe N-formyle sous forme de deux sin- 
gulets vers 8,30 et 8,40 ppm, en proportions respectivement environ 213-113, corres- 
pondant a I'existence de deux rotameres Z (le plus abondant, H le plus blindk) et E (le 
moins abondant, H le plus dkblindk). Les donnkes rmn 'H, portks sur les formules 14 
et 15, sont en parfait accord avec ces structures dans lesquelles le cycle D n'est pas subs- 
titue, tandis que le cycle A comporte deux (14) ou trois (15) mkthoxyles. Ces structures 
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ont kt6 confirmkes par obtention de produits identiques aux produits naturels, par N- 
formylation (HCOOH/Ac,O) respectivement de la nornucifkrine (2) et de la 0- 
mkthylisopiline (4). 

La dkhydroformouregine (16), {cx)D=O, est Cgalement un alcaloide nouveau. Elle 
se distingue de 15 par son squelette dkhydroaporphinique mis en evidence par le spectre 
uv. Le spectre ir comporte 1675 cm-’ la bande du carbonyle amidique. Le spectre 
rmn ‘H (voir formule) prCsente trois elements caractkristiques: les mkthyknes 4 et 5 
rtsonnent en deux triplets a 3,23 et 4,13 ppm; le proton olefinique en 7 sous forme d’un 
singulet dCblind6 a 7,38 ppm; le proton du groupe formyle en un seul singulet a 8,90 
ppm, indiquant que contrairement a 14 et 15 la dkhydroformouregine (16) existe sous 
une seule forme, par suite de l’insaturation en 6a,7. Le mSme fait a kt6 prkckdemment 
observe dans le cas de la duguespixine (18,19) et de la trichoguattine (19) qui sont 
kgalement des N-formyldehydronoraporphines, mais comportant un methyle 
supplkmentaire en C-7. Le produit 16 a CtC kgalement prepare par N-formylation de la 
0-methyl dkhydroisopiline (13); le produit nature1 et le produit hkmisynthktique sont 
identiques (co-ccm, it, sm, rmn ‘H). I1 est a noter que la presence d’un groupe formyle 
confire a 16 une stabilitk supkrieure a celle des dkhydronoraporphines telles que 12 et 
13, ou mSme des dkhydroaporphines. 

- 
Y 

14 
(rmn ’H, C X I , ,  90 MHz) 

402 s 

rn 

16 
(rmn ‘H, CDCI,, 400 MHz) 

Tres peu de N-formylnoraporphines naturelles sont connues, et aucune N-formyl 
dkhydronoraporphine naturelle n’a et6 dkcrite si l’on met a part les deux methyl-7 N- 
formyl dehydroaporphines particulieres signalees ci-dessus. On doit noter que tous ces 
alcaloides n’ont kt6 isolks jusqu’i present que d’espkces appartenant a trois genres seule- 
ment d’Annonacks: Hexalobus, Duguetia, et Guatteria. I1 est trop t8t pour attribuer une 
valeur taxonomique 3 ces N-formylnoraporphines; ce fait est toutefois a rapprocher 
d’autres ressemblances structurales observtes chet des alcaloides des Duguetia et des 
Guatteria (20). Les N-formylnoraporphines existent peut-Stre en nombre plus impor- 
tant qu’il n’y parait; elles peuvent en effet echapper a I’attention des phytochimistes lors 
de l’extraction des autres alcaloi‘des en raison de leur comportement asez different (tres 
faible basicite, redction de Dragendorffpeu nette). Enfin, il est interessant de noter la 
presence simultanke, dans les feuilles de G .  ouregou, de noraporphines, aporphines et N- 
formylnoraporphines, substitukes de fagon identique sur le cycle A (2,7, et 14; 4,10, 
et 15). 

OXOAPORPHINES ET DIOXO-4,5 NoRAP0RPHINEs.-Trois oxoaporphines, la 
lysicamine (17, la 0-mkthylmoschatoline (18), et la subsessiline (19), deja isolees des 
ecorces de G .  ouregou (6), ont C t C  retrouvks dans les feuilles ou les deux premieres exis- 
tent en quantitk importante. 

Deux dioxo-4,5 noraporphines ont kte egalement extraites. La premiere a it6 iden- 
tifike a la norcepharadione B (20), isolee ici pour la premiere fois a partir d’une An- 
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nonacke (8). La seconde est nouvelle; elle a ktk nornrnke ouregidione et la structure 21 
h i  a ktk attribuke. Elle se prksente sous forme d'une poudre rouge microcristalline, 
[a)o=O, insoluble dans les solvants usuels. Son spectre uv est typique d'une structure 
forternent conjuguee; les spectres ir (bandes a 1630 et 1665 crn-') et de masse (frag- 
ment I m/z=M-28) sont en accord avec la structure proposke, de m@rne que le spectre de 
rrnn 'H (CF,COOD; voir forrnule) qui indique la substitution du cycle A par trois 
rnkthoxyles. Mg 0 4.21 I 

y@ / 

d V 5  / 
J:# 

/ 

\ t W n \  W d  \ 
J:S 7,111 

R2 
17 R,=R,=H 20 R = H  22 
18 R,=OMe, R,=H 21 R=OMe 
19 R,=OMe, R,=OH (les valeurs rrnn 'H sont pour 21; 

CF,COOD, 250 MHz) 

METHYLENEOXY- 1.1 1 NORAPORPHINE .-Le dernier alcaloi'de isolk des feuilles 
de G .  ouregou appartient au type structural rare des aporphinoi'des cornportant un pont 
rnkthyleneoxy entre les carbones 1 et 11; la structure 22 de cet alcaloi'de nouveau, 
nornrnk pentouregine, a fait I'objet d'une publication antkrieure (2 1). Par rapport aux 
quelques autres rnkthyleneoxy- 1 , l l  aporphines connues (8), elle prksente les particula- 
rites de posskder la configuration 6a-R, de cornporter un rnkthoxyle en 3 et de ne pas Ctre 
substituke sut le cycle D. La pentouregine est le premier aporphinoi'de de ce type trouvk 
dans une Annonacke. 

En conclusion, la composition alcaloidique de G. ouregou apparait cornplexe par le 
nornbre klevk des alcaloi'des prksents et la diversite de leurs types structuraux. I1 s'en 
degage toutefois une kvidente homogknkitk si I'on considere les faits suivants en relation 
avec leurs liens biogknktiques kvidents: vingt et un des vingt-deux alcaloides ont un 
squelette aporphinique et ceux qui cornportent un centre chiral en 6a possedent la 
rnCrne configuration 6a-R; quatorze d'entre eux ont un cycle A trisubstituk en 1, 2 et 3; 
enfin, si I'on met 2 part la structure particuliere de la pentouregine (22), deux apor- 
phinoi'des seulernent sont substituks sur le cycle D, en position 9. On peut noter kgale- 
ment que les dkrivks trisubstituks en 1, 2 ,  et 3 existent ici toujours A des teneurs 
supkrieures a celles de leurs homologues substituks en 1 et 2 seulement. 

La cornparaison du contenu alcaloi'dique des kcorces (6) et des feuilles de G .  ouregou, 
rkcoltkes au rntrne endroit et i la rnCrne kpoque, est particulierernent intkressante. I1 
s'agit dans les deux cas en rnajoritk d'aporphinoi'des, avec une frkquence klevke de subs- 
titutions en 1, 2, 3 et quelques substitutions en 1, 2, 3, 9.  Mais les kcorces sont carac- 
tkriskes par le prbence d'alkyl-7 aporphinoi'des, totalernent absents des feuilles. En re- 
vanche, les feuilles renferrnent des N-formylnoraporphines, des aporphines, des dChy- 
dronoraporphines, des dioxo-4,5 noraporphines et une rnkthyleneoxy- 1 , l l  norapor- 
phine types structuraux non reprksentks dans les kcorces. 

Les mithyl-7 aporphinoi'des, signalb 8 ce jour seulernent dans quelques Guattwia 
et un Duguetia, sont donc ici presents dans les kcorces et absents dans les feuilles; ce fait 
est d'autant plus rernarquable que le rnCrne phknornene a ktk  observk dans le cas de 
Guatteria scandens (22) et de Guatteria discolor (23). Les dkhydronoraporphines prksentes 
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dans les feuilles, organes jeunes, peuvent &re considCrees comme des prkurseurs 
biogenitiques probables de methyl-7 aporphinoi'des presents dans les Ccorces, organes 
i g h .  

I1 n'existe donc pas, chez ces Guatteria, d'homogtntite de la composition al- 
caloi'dique au niveau de l'espkce, ce qui oblige a proceder a I'etude chimique des diffe- 
rents organes de chaque plante, avant de tenter d'ktablir des relations chimiotaxono- 
miques au sein de ce genre original et important. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Points de fusion dCterrninCs sur microscope Reichert. Pouvoirs rotatoires rnesuk sur polarirnttre 

Schmidt-Haensch, type Polanronic I. Spectres enregistrb sur les appareils suivants: uv, Unicam 1800; ir, 
Perkin-Elmer 257; rrnn 'H, VarianT60 (60 MHz), Varian EM 390 (90 MHz), Carneca(250 MHz) et pro- 
totype expkimental, UniversitC d'Orsay (400 MHz); srn, VG Micrornass 70 et Nerrnag-Sidar. 
Chromatographies analytiques (ccrn) sur DC Alufolien Kieselgel60 F254 (Merk 5554); ccrn prkparatives 
sur Kieselgel 60 GF254 (Merck 7730); chromatographies sur colonne rkl isks  sur Kieselgel 60 (Merck 
7734) ou 60H (Merck 7736). 

M A T ~ I E L  V~GETAL.-L~S feuilles de G. ouregou ont et6 rkol tks  en Guyane fraqaise, a Cabassou, 
en Novernbre 1979. Un echantillon d'herbier est conserve sous la rCfCrence Moretti 1085, au Centre 
ORSTOM de Cayenne, Section des Plantes Mklicinales. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT DES ALCALOIDES.-h poudre de feuilles s k h k s  de G. ouregou (1,18 
kg) a CtC extraite de la r n h e  h o n  que les korces de laplante (6). Les alcaloi'des totaux (4,63 g;  0,39%) ont 
et6 sCparCs en bases phenoliques (0,55 g; 12% des A.T.) et non phholiques (4,08 g; 88% des A.T.). Cha- 
cun des deux groupes d'alcalo'ides a CtC  chromatographi6 s u r  colonne de Kieselgel60 (30 fois le poids d'al- 
caloi'des), I'Clution Ctant rh l i sk  par CH2C12 pur, puis renferrnant des quantitks croissantes (1 a 10%) de 
MeOH. Des chromatographies ulterieures de certaines fractions sur colonnes de d i c e  et sur couches prC- 
paratives de silice (solvant d'elution: CH2C12 renferrnant de 4 20% de MeOH et de 0 , l  B 0,5% de 
",OH) ont perrnis d'isoler 22 alcaloi'des. 

Les alcaloi'des suivants ont CtC  dCcrits prkedernrnent: (-)-coreximine (1) (6) ,  (-)-nornucifhine (2) 
(6, 8, 9) ,  (-)-isopiline (3) (6, 8, 12) ,  (-)-0-rnCthylisopiline (4) (6, 8), (-)-nucifkrine (7) (8), (-)- 
lirinidine (8) (€9, dthydronornucifCrine (12) ( 1 3 ,  lysicarnine (17) (6 ,  8) ,  0-rnCthylrnoschatoline (18) (6, 
8),  subsessiline (19) (6 ,  8),  norcepharadione B (20) (8),  et (-)-pentouregine (22) (21 ) .  

(-)-Hydroxy-3 nwnuciferine (5).-4a)D -88" (EtOH, c=O, 1);  rrnn 'H (CDCI,) et autres donnCes (8- 
11); rrnn 'H (60 MHz) C5D5N: 3,73 (s, OMe-1), 3,83 (s, OMe-2), 7,20 (rn, H-8, 9 ,  l o ) ,  8,42 (rn, H- 
1 1 ) .  

(-)-Oureguattine (=O-methyf-I oureguattidzne) (6).-Uv X rnax EtOH (log E) 207 (4,24), 222 Cp. 
(4,17), 281 (3,78). Autres donnks dkrites pkCdernrnent (6, 8). 

Himirynthise de 6 bpartir de 19.-A 19 rng de subsessiline (19) en solution dam 2 rnl de AcOH-H,O 
(2 :  l ) ,  on ajoute 3 g de poudre de Zn et 6 rnl de HCl 10N. Le rnClange est rnaintenu sous agitation 16 h a 
loo", puis 34 h a ternphature ambiante. Aprk alcalinisation par ",OH, on extrait par CH,CI, qui est 
lave a I'eau, puis skhe et CvaporC; la noraporphine (6) obtenue (10 rng) est identique au produit nature1 (co- 
ccrn, srn,rrnn 'H). 

(-)-Hydroxy-3 nucifierine ( =hinine) (9).-&rite prkklernrnent (8, 10); identique (co-ccrn, srn, 
rrnn 'H) au produit obtenu par N-rntthylation de 5 (16 rng de 5 en solution dans 4 rnl de MeOH, traitb 
par 1 rnl de HCHO a 30% et 0 , l  rnl de HCOOH, 45 min. reflux; aprk refroidissernent, addition de 120 
rng de NaBH, et reflux 45 rnin. ; destruction de I'excts de NaBH, par AcOH; alcalinisation par ",OH et 
extraction par CH,CI,; 15 rng du produit N-methyl6 sont obtenus). 

(- )-Mefhoxy-3 nurifhine ( =O-mithylfirinine) (lO).-Dkrite prkkdernrnent (8, 9);  identique (co- 
ccrn, srn, rrnn 'H) au produit obtenu par N-rnCthylation de 4 ,  selon la technique indiquk ci-dessus. 

(-)-N-metbyfisopi(ine (ll).-Uv (EtOH) 214 (4,52), 271 (4,29), 301 ep. (3,99); (EcOHi-NaOH) 
233 (4,3 l ) ,  253 Cp. (4,23), 279 Cp. (4 ,  l o ) ,  341 (3,91). Autres donnks dkrites prkklernrnent (8, 12); 
identique (co-ccrn, srn, rrnn 'H) au produit obtenu par N-rnkthylation de 3. 

0-methyl dehydroisopiline (13) . 4 1 9 H , 9 N 0 3 ;  obtenue irnparfaitement pure; uv (EtOH) 2 14 (4,48), 
260 (4,69), 327 (3,96). rrnn 'H (CDCI,, 90 MHz) voir forrnule; srn 309 (M+'). 

(-)-N-formylnwnucifirine ( 1 4 ) . 4 1 9 H 1 9 N 0 3 ;  [a]D nCgatif; uv(EtOH) 212  (4,48), 226Cp. (4,32), 
269 (4,26), 3 12 Cp. (3,74); ir (film) u rnax2910, 2840, 1660, 1590, 1450, 1410; srn(ie) 309 (M+'), 280, 
25 1;  rmn 'H (CDCI,, 90 MHz) voir forrnule. 
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Hhzsynthise de 14 apurtir de 2.-A 50 rng de nornucifkrine (2) en solution dans 1,5 rnl de pyridine, 
on ajoute 1 rnl d’une solution de 0,7 rnl de Ac,O dans 1,95 rnl de HCOOH (solution prCpark 2 h aupara- 
vant et rnaintenue 59. Aprh 30 rnin. de contact a ternpirature ambiante, le milieu redctionnel est dilut 
par de I’eau, alcalinisi par “,OH et extrait par CH,CI, qui est lavC a l’eau, &hC, CvaporC; la N-forrnyl- 
noraporphine obtenue 14 (40 rng) est identique (co-ccm, ir, rmn ‘H) au produit naturel. 

( - ) - F m u n g i n e ( =  N-fmmylO-methylzsopiline) ( 1 5 ) . - C 2 0 H 2 1 N 0 ~ ;  [a]D - 146”(EtOH, c=O,O2); 
uv (EtOH) 222 (4,27), 233 Cp. (4,12), 274 (4,05); ir (film) 2930,2860, 1660, 1580, 1435, 1405, 1345, 
1200, 1180, 1155, 1120, 1085, 1050, 1030, 1000,76O;sm(ie)339(M+’, 16), 307(100), 281(61),266 
(24); rrnn ‘H (CDCI,, 90 MHz) voir forrnule. Identique (co-ccm, ir, rrnn ‘H, srn) au produit obtenu par 
N- forrnylation de 4 ,  selon la technique indiquk ci-dessus. 

Dkbydrofmouregine ( I ~ ) . - C , , H , ~ N O , ;  F 120-122”(MeOH); [a)D 0; uv (EtOH) 221 (3,92), 251 
ep. (4,29), 263 (4,32), 310 (3,67); ir (film) 3380, 2920, 2850, 1675, 1625, 1455, 1390, 1305, 1240, 
1130, 1100, 1070, 1025; srn (ie) 337 (M”, loo), 322 (22), 309 (6), 294 (12); rmn ‘H (CDCI,, 400 
MHz) voir forrnule. Identique (co-ccrn, ir, nnn ‘H, srn) au produit obtenu par N-formylation de 13, selon 
la rnCthode indiquke ci-dessus. 

Ouregidione ( 2 1 ) . 4 1 9 H 1 5 N 0 5 .  F>280”; [U]D=o (EtOH); uv (EtOH) 228 (4,2 l), 256 (4,50), 270 
Cp. (4,26), 488 (3,BO). Ir (film): 1665, 1630, 1590, 1530; srn (ie) 337 (Mf’; 22%), 336 (loo), 322 (12), 
321 (58), 309 (6); rrnn ’H (CF,COOD, 250 MHz) voir forrnule. 
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