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hSTFLKT.&Venteen bisbenzylisoquinoline alkaloids have been isolated from the In- 
donesian annonaceous plant Popowia pisocarpa and fully characterized by spectral analysis and 
chemical reactions. Among them, fourteen were not previously known. Seven new alkaloids, 3- 
7, 9, and 10, belong to the dauricine-type dimers. The seven other novel coclaurine dimers, 
11-17, are the first examples where the two moieties are linked exclusively by a tail-to-tail car- 
bon-carbon biphenyl bond without any diary1 ether coupling. 

Le genre Popowia appartient, parmi les Annonackes, & la sous-famille des An- 
nonoideae, tribu des Mitrephoreae (1). Ce genre ne regroup plus actuellement qu’une 
cinquantaine d’esplrces, depuis que tous les Popowia d’origine africaine ont ktk rattachb 
au genre Monantbotaxis (2). En dehors de quelques esp2ces malgaches, tous les Popowia 
sont originaires de 1’Australasie. 

Popowia pisocarpa (BI.) Endl. est un petit arbre parfois buissonnant, rkpandu dans 
toute 1’Asie du Sud-Est, en particulier en Malaisie d’oii provient I’kchantillon CtudiC ici. 
Avant le dkbut de ce travail, le contenu alcaloydique d’une seule espke de Popowia avait 
ktk ktudik: & partir des kcorces d’une espkce de Nouvelle-Guin& non identifike avec cer- 
titude, Popowia 6. cyanocarpa, Johns et al. (3) en 1970, ont isolk quatre alcaloides 
isoquinolkiques: trois noraporphines (wilsonirine, asimilobine, et norcorydine) et une 
bisbenzylisoquinolkine (0-mkthyldauricine). 

RESULTATS ET DISCUSSION 
Notre travail a porte sur des korces de tronc et sur des feuilles de P .  pisocarpa, rkol- 

t k s  par I’un de nous (T.S.) sur la c6te Ouest de Sumatra en Janvier 1980. Les alcaloides 
totaux (2,62% dans les korces, 0,21% dans les feuilles) ont k tk  extraits selon les 
mkthodes usuelles. Ces alcaloi’des totaux ont ktk ensuite skparks en alcaloides dimhes et 
monomeres, par passage sur colonne de Sephadex LH 20 (eluant: CHC1,-MeOH, 3:7). 
Trois groupes d’alcaloi’des (dimeres, dimkres + monomeres, monomeres) ont ktk ainsi 
obtenus et ont ktk, ensuite, chromatographib skparkment sur colonne et sur couches 
minces de d i c e  qui ont prmis  d’isoler au total 35 alcaloides isoquinolkiques apparte- 
nant & divers types structuraux. Dix-sept d’entre eux sont des bisbenzyltktrahy- 
droisoquinolkines; ils sont dkcrits dans cette premike partie et leur rkpartition dans les 
kcorces et les feuilles de P .  pisocarpa figure dans le Tableau 1. Les 18 autres alcaloides 
isolb feront l’objet d’une publication ultkrieure. 

Les bisbenzyltktrahydroisoquinolkines de P .  pisocarpa sont toutes des biscoclaurines 
dont les deux unitb monomh-es constitutives sont li&s “queue-&-queue”, mais elle se 
rkpartissent en deux groupes distincts selon la nature de cette liaison: liaison de type 

‘Alcaloi‘des des Annonack 64, voir: D. Cortes, R. Hocquemiller, A. Cavt, et J.  Saez, J .  Nat. P d . ,  

*Travail rMid dans le cadre dune mission CNRS en janvier 1980 en Indonbie, avec le concours des 
49,854 (1986). 

botanists du BIOTROP de Bogor. 
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0-mkthyldauricine: R 1=R2=R3=R4=CH3 
dauricine: R,=R,=R3=CH3, R4=H 
popisine: R,=R2=R4=CH3, R3=H 
popisidine: R, = R, = R4=CH3, R2=H 
popidine: R,=H, R2=R3=R4=CH3 
popisopine: R,=R,=H, R2=R4=CH3 
popisonine: R,=R,=H, R3=R4=CH3 
dauricoline: R I =R2 = R4= H,  R3 =CH3 
N-oxy 0-mkthyldauricine: 1, N f 4 -  
"-oxy 0-mkthyldauricine: 1, N'+--O- 

diarylkther C- 1 l a -  12' pour le premier groupe, liaison de type biphknylique 
C- 1 1 4 -  1 1 ' pour le second. 

la 0-mkthyldauricine (l), la dauricine (2), et la dauricoline (8) par examen de leurs don- 
n h  spectrales et de leurs constantes physiques (4,5) et par comparaison B des tkmoins. 
Les 7 autres dimeres sont nouveaux; ce sont la popisine (3), la popisidine (4), la 
popidine (9, la popisopine (61, la popisonine 0, la N-oxy 0-mkthyldauricine (9), et 
son isomere "-oxy 0-mkthyldauricine (10). Les d o n n h  rmn 'H de ces alcaloi'des figu- 
rent dans le Tableau 2 et les donnkes rmn 13C de 1 et de 7 sont reportks dans le Tableau 
3. 

Parmi les 10 alcaloi'des du premier groupe, trois sont connus; ils ont ktk identifib 

TABLEAU 1. BisbenzyltCtrahydroisc 

BisbenzyltttrahydroisoquinolCines 

Bisbmzyltitrahydroisoqvinolii~ a un pont d ia ty l i tk  
0-mkthyldauricine (1) . . . . . . . . . . . . . . .  
dauricine (2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
popisine (3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
popisidine (4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
popidine (5) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
popisopine (6) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
popisonine ('7) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
dauricoline (8) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N-oxy 0-mkthyldauricine (9) . . . . . . . . . . . .  
"-oxy 0-mtthyldauricine (10) . . . . . . . . . . .  
Bisbmzy ltitrabydmisoinoliincs a un p a t  bipbhylique 
pisopowine (11) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
pisopowidine (12) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
pisopowiarine (13) . . . . . . . . . . . . . . . .  
pisopowetine (14) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
pisopowiaridine (15) . . . . . . . . . . . . . . .  
pisopowamine (16) . . . . . . . . . . . . . . . .  
nor-2' pisopowiaridine (17) . . . . . . . . . . . .  

uinolkines de Popouna pismarpa 

Teneur (pour mille) 

dans les icorces 

2,77 
0,06 
0.03 

2,80 

0,03 
2,16 
0,16 

0,04 

0,04 
0,03 
0,11 
0,02 
0,07 
0,02 
0,Ol 

dans les feuilles 

0,014 
0,001 

0,004 

- 

- 
0,077 
0,005 

0,003 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
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TABLEAU 2. Rmn ‘H des BisbenzyltCtrahydroisoquinolCines a un Pont Ether-Oxyde: 3-7, 9, 10 

Protons 

N’-CH3(s) . . . . . 

OCH, en 7 et 7’ (s) . 

OCH, en 6,6’  
et 12 (s) . . . 

Het15et5’~(s )  . . . 

N-CH,(s) . . . . . 

Hen 8 et gfd (s) . . 

Hen 10 (d)‘ . . . . 
Hen13(d)  . . . . . 
Hen 14(dd) . . . . 
Hen 11’ et 13’ (d)’ . 
H en 10’ et 14’ (d) . 

3’ 

2,44 
2,48 
3,57 
(3H) 

3 3 0  
(9H) 
6,48; 6,5 2 

5,98; 6,08 

6 7 9  
6,80 
6,67 
6,80 
6 9 8  

4+5b 

2,43 
2,49 
3,56; 3,57 

3,74; 3,76 
(6H) (6H) 
5.88; 6,OO; 
6,03; 6,08 

6,4 

J ,1  

Alcaloides 

6“ 

2,44 
2,48 
3,56 
(3H) 

3 8 0  
(6H) 
6,42; 6,50 

6,05;6,28 

6,56 
6 3 3  
6,76 
6,74 
7,Ol 

2,48 
2,54 
3,58 
(6H) 

3 3 2  

6,47;6,56 

5,98; 6,OO 

6 5 3  
6,85 
6,77 
6,56 
6,97 

9+1V,d 

2,53; 3,32 
3,27;2,50 
3,51;3,51; 
3,58; 3,59 

3,76-3,82 

6,55;6,47; 
6,57; 6,53 
6 0 4 ;  6,W; 
6,26; 6,30 

7 2  

‘CDCI,, 250 MHz. 
bCDCI,, 60 MHz. 
7 mth0=8 Hz,]mtu=2 Hz. 
dLes valeun correspondent a I’une ou I’autre des positions ind iquk  

La popisine (3), amorphe, [CX)”D -148’ ( M e O H ) ,  repond B la formule brute 
C3,H4N,O6 ( M + ‘  624). Le spectre de rmn ‘H indique la presence de deux N-mkthyle 
(2s B 2,44 et 2,48 ppm) et de quatre methoxyles en 2 singulets, l’un B 3,57 ppm (3H, 
OCH3-7 ou 7’) et I’autre a 3,80 ppm (9H, OCH3-6, -6’ et - 1 2 ) ;  on note de plus la pre- 
sence des sysdmes ABX (H en 10, 13, 14) et AA’BB‘ (Hen lo’, ll’, 13’, 14‘) carac- 
tiristiques des protons aromatiques des cycles bentyliques dans les dimeres du type de 
la dauricine. Les pics importants observes sur le sm a mlz 206 et 192 correspondent res- 
pectivement aux fragments a et b (4) .  La presence d’une fonction phknolique est indi- 
q u k  par l’obtention d’un derive monoacktyle, et la O-methylation de 3 conduit B la 0- 
methyldauricine (l), confirmant ainsi le squelette de 3 et etablissant sa configuration 
absolue l-R, 1‘-R. Enfin, la coupure reductrice du derive OSthyle de la popisine (3) par 
le sodium dans l’ammoniac liquide ( 4 , 6 ,  7) fournit deux monomeres, identifib respec- 
tivement a la R-( -)-O-methylarmCpavine et B la R-( -)-O-Cthyl-7 N-methylcoclaurine, 
ce qui perment de placer en 7’ l’hydroxyle phenolique de la popisine (3) et de confirmer 
sa configuration absolue l-R, 1 ‘-R. 

Les structures des quatre dimkres 4 ,  5,6 ,  et 7 ont CtC Ctablies de la mCme manikre, 
d’une part par O-methylation conduisant dans tous les cas B la O-mkthyldauricine (l), 
d’autre part par coupure rkductrice au moyen du sodium dans I’ammoniac liquide per- 
mettant, apds identification des monomkres formes, de placer les hydroxyles 
phknoliques de ces dimeres et de confirmer leur configuration absolue l-R, 1’-R. I1 est B 
noter qu’il n’a pas CtC possible de skparer l’un de l’autre les deux isomkres 4 (popisidine) 
et 5 (popidine) dans lesquels I’hydroxyle phinolique est respectivement en 6’ et en 6 ,  et 
la coupure reductrice par NdNH,  liquide a dQ Ctre rklisee sur leur mClange (propor- 
tions approximatives determinks par rmn ‘H et sm, 4:5= 1:2) .  

La N-oxy O-methyldauricine (9) et la ”-oxy O-methyldauricine (10) ont kt6 kgale- 
ment isolks en melange (proportions approximatives determinks par rmn ‘H: 
9:10= 10:7 ou 7: 10). La prCsence de la fonction N-oxy est attest& par le sm (ic) qui 
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TABLEAU 3. Rmn 13C des BisbenzyltttrahydroisuinolCines a un Pont Ether-Oxyde 1 et 7 
(CDCI,, 25,2 MHz) 

Alcaloi‘des 

Carbones 

c -1  . . . . . . .  
c-3  . . . . . . .  
c-4 . . . . . . .  
C-4a . . . . . . .  
c-5 . . . . . . .  
C-6 . . . . . . .  
c-7 . . . . . . .  
C-8 . . . . . . .  
C-8a . . . . . . .  
C-a . . . . . . .  
c-9 . . . . . . .  
c- 10 . . . . . . .  
c-11 . . . . . . .  
c-12 . . . . . . .  
C-13 . . . . . . .  
C- 14 . . . . . . .  
N-rnkthyle . . . .  
0-rnCthyle . . . .  

1‘ 

A B 

64,1 
46,2 
2 4 9  

125,6 
110,7 
146,7 
146,7 
110,7 
128,4 
39,5 

132,3 
116,O 
1433  
149,1 
116,O 
125,6 

6 4 J  
46,4 
24,9 

125,2 
110,4 
1453  
145,8 
110,4 
128,5 
39,7 

133,l 
130,2 
112,o 
1558  
122,o 
13OJ 

42,O (2) 
55,0(2) 
55,1(2) 
55,4 

r 
A B 

64,4 
46,O 
24,4 

125,8 
114,6 
144,l 
144,4 
110,6 
127,2 
39,9 

132,5 
116,6 
144,3 
149,3 
116,6 
125,6 

64,4 
46,2 
24,4 

125,6 
114,6 

144,4 
110,6 
127,2 
39,9 

133,4 
130,5 
112,3 
155,8 
121,9 
130,5 

144,l 

4 1,8 (2) 
55,2(2) 
55,8 

“Pour les carbones numCrotb de C- 1 C-a, il y a indktermination quant a I’attribution des valeurs 
entre les parties A et B du dirnkre. 

presente un pic moleculaire a 16 u.m.a. de plus que celui de la 0-methyldauricine (l), 
et confirmke par la reduction du melange 9+ 10 au moyen du zinc chlorhydrique four- 
nissant un seul produit identique ii la 0-methyldauricine. Du fait de la presence du N- 
oxy, on observe sur le spectre de rmn ‘H du melange la presence de deux N-methyle a 
position normale et de deux autres N-methyle fortement deblindb, 8 3,27 et 3,32 
ppm; de merne, on observe les multiplets des H-1’ de 9 et H-1 de 10 A 4,Ol et 3,94 
ppm, tandis que les H- 1 de 9 et H- 1’ de 10, en OL des groupes N-oxy, sont dCblindCs a 
4,64 et 4,7 1 ppm. Dans 9 et dans 10, le fort deblindage ( N 0,8 ppm) observe pour les 
deux N-methyle des groupes N-oxy pourrait indiquer que, dans les deux cas, les H- 1’ et 
H-1 sont du cBtC oppose aux N-oxy (8). 

Le deuxikme groupe de bisbenzyltCtrahydroisoquinolCines isolkes de P .  pimarpa est 
represent6 par 7 alcaloi‘des nouveaux: pisopowine (ll), pisopowidine (12), 
pisopowiarine (13), pisopowetine (14), pisopowiaridine (15), pisopowamine (16), et 
nor-2’ pisopowiaridine (17). 11s appartiennent A un type structural original de dimkre 
dans lequel deux uni tb  coclaurine sont likes “queue-8-queue” par une seule liaison 
biphenylique entre C- 1 1 et C- 1 1 ’ , sans aucun pont ether supplementaire comme c’est 
le cas dans des alcaloi‘des connus du type de la funifkrine ou de la tiliacorine (4,5). Les 
spectres uv de ces 7 alcaloi’des revklent un squelette benzyltetrahydroisoquinolkique, 
par des maximums d’absorption vers 208, 228 kp., et 286 nrn. Les sm indiquent des 
masses molkulaires comprises entre 652 et 596, avec des pics de base a mlz 206 etlou 
192, et sont caracteristiques de bisbenzyltttrahydroisoquinoleines a un seul pont. Les 
spectres de rmn ‘H montrent la preience de un ou deux N-methyle vers 2,6 ppm, de 
deux protons en 5 et 5’ vers 6,6 ppm et de deux protons en 8 et 8’; on observe de sur- 



1022 Journal of Natural Products Wol. 49, No. 6 

croit six protons aromatiques en deux systkmes ABX (H en 10, 13, et 14; lo’, 13’, et 
14’) et un nombre variable de mkthoxyles. L’acktylation indique le nombre d’hydro- 
xyles phknoliques prbents dans ces molecules. La nature biphknylique de la liaison 
entre les carbones 1 1 et 1 1’ est dkduite de la formule brute de ces dimPres et des donnkes 
prkckdentes, ainsi que des spectres de rmn 13C (voir Tableaux 4 et 5 ) .  

La description de la pisopowine (11) a fait I’objet d’une note prkliminaire (9); c’est 
une bisbenzyltktrahydroisoquinolkine N, N’-dimkthylee symktrique, l i k  en C- 1 1 4 -  
1 l ’ ,  comportant six mCthoxyles en 6, 6’, 7, 7’ ,  12 et 12’. Sa structure a kt6 dkduite de 
ses donnkes spectrales et confirmke par degradation oxydative. Traitk par le nitrate de 
ckrium et d’ammonium dans AcOH ii chaud (lo), la pisopowine (11) est en effet scin- 
d k  au niveau de ses deux liaisons benzyliques et I’on isole d’une part le dimkthoxy-2,2’ 
diphknyldicarboxaldkhyde-5,5 ’ (1 1- 13), d’autre part la dimkthoxy-6,7 N-mkthyltk- 
trahydro- 1,2,3,4 isoquinoleine ( 10). 

11 pisopowine: R,=R,=R,=R,=R,=CH, 
12 pisopowidine: R,=R3=R4=R,=CH3, R,=H 
13 pisopowiarine: R,=R,=R,=CH,, R2=R3=H 
14 pisopowetine: R,=R,=R,=CH,, R,=R,=H 
15 
16 pisopowamine: R,=R,=R,=H, R2=R3=CH, 
17 nor-2’ pisopowiaridine: R,=R,=R,=R,=H, R,=CH, 

pisopowiaridine: R = R,=CH,, R, = R, =R, = H 

Les alcaloides dimeres 12-17 ne different de la pisopowine (11) que par la non- 
mkthylation de certaines de leurs fonctions oxygknks ou azotks. Traitks par le 
CH,N,, la pisopowidine (12), la pisopowiarine (13), la pisopowetine (14), et la 
pisopowiaridine (15) donnent un dkrivk 0-mkthyli identique i la pisopowine (11). La 
position des hydroxyles phknoliques (12: OH en 6; 13: OH en 6 et 6’; 14: OH en 12 et 
12’; 15: OH en 6,6’ ,  et 12’) est dkduite des fragmentations observks en sm et des don- 
nkes rmn. La pisopowamine (16) et la nor-2’ pisopowiaridine (17) sont transformks 
par N-mkthylation (HCHO, NaBH,) respectivement en pisopowetine (14) et en 
pisopowiaridine (15). Dans le cas de (17), les donnCes de rmn *H et de masse ont 
montrk qu’un mkthoxyle ktait present en 12 ou en 12’, l’autre position ktant occupk 
par une fonction phknolique; I’observation d’effets nuclkires Overhauser a permis de 
placer le mkthoxyle en 12, sur I’unitk coclaurine N-mkthylke (6,57 ppm ~ 3 , 7 3 ,  4 1 4  
et 6,28 ppm; 6,28*6,57; 5 , 4 1 ~ 3 , 2 5 ;  3 , 9 2 ~ 6 , 9 8 ) .  

La pisopowine (11) et les six autres dimkres du mCme type, 12-17, posskdent la 
mCme configuration absolue; leurs pouvoirs rotatoires sont tous de mCme signe (nkgatif) 
et de valeurs absolues assez proches, et leurs courbes de dc presentent des caracteris- 
tiques identiques. La configuration absolue au niveau des carbones 1 et 1’ ne peut pas 
Ctre ici determinke par la mkthode classique de coupure reductrice par NdNH,  liquide 
en raison de la prbence de la liaison biphenyle. Les courbes de dc des dimkres 11-17 
sont comparables i celles de la skrie de la 0-mkthyldauricine (l), de configuration ab- 
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solue 1-R, 1’-R. Bien qu’il ne soit pas possible d’extrapoler avec certitude de la skrie 
C- 1 l a -  12‘ a la s&ie C- 1 1 4 -  11’, ces faits constituent une forte prbomption 
en faveur d’une configuration identique 1-R, 1’-R, des dimkres 11-17. Cette configu- 
ration est confirm& par comparaison de leurs courbes de dc avec celle du dimkre 
biphknylique obtenu a partir de l’antioquine, dont la configuration 1-S, 1‘-R, a kt6 
Ctablie de facon certaine par corrklation chimique et etude cristallographique ( 14). 

Les structures de lapisopowine (11) et des six dimkres apparentb sont intkressantes 
car ce sont les premikres bisbentyltktrahydroisoquinoleines naturelles dont les deux 
unites monomkres constitutives ne sont unies l’une a I’autre que par une liaison carbone- 
carbone. I1 est a noter que ces alcalo’ides, presents dans les ecorces de P .  pisocarpa, n’ont 
pas et6 trouves dans les feuilles. D’un point de vue bioginktique, il a kt6 suggCr6 en 
1957 par Barton et Cohen (15) que des unites de type coclaurine pouvaient conduire, 
par dimkrisation, a des biphenyl-bisbentylisoquinoleines de squelette identique a celui 
de la pisopowine. On peut considerer que des dimeres biphknyliques du mCme type que 
ceux de P .  pisocarpa seraient des intermediaires-non encore isoles dans d’autres es- 
peces-menant, d’abord par couplage oxydatif intramolkculaire a des alcalo‘ides de type 
funiferine, chez lesquels la perte d’un mkthoxyle engendrerait ensuite un systerne di- 
benzodioxine conduisant ainsi aux alcalo‘ides de type tiliacorine (16, 17). 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Points de fusion determink sur microscope Reichert. Pouvoirs rotatoires mesurb sur polarimetre 

Schmidt-Haensch, type Polartronic I (raie D du sodium, 20’). Spectres enregistrks sur les appareils sui- 
vants: uv, Unicam SP 1800; ir, Perkin-Elmer 257; rmn ‘H Varian 90 MHz ou Cameca 250 MHz; rmn 13C 
Varian CFT 20 (25,2 MHz); sm, VG Micromass 70; dc, Auto-Dichrograph Mark V. Chromatographies 
sur colonne rhlides sur Kieselgel60 (Merck 7734) ou 60 H (Merck 7736); ccm analytiques sur DC Alufo- 
lien Kieselgel60 F 254 (Merck 554); ccm preparatives sur Kielselgel 60 GF 254 (Merck 7730). 

MATERIEL VEGETL-~S korces et les feuilles de P. pisocurpa ont et6 rkoltks a Sungai Kuyung, 
prks d’hdrapura, sur la cBte ouest de Sumatra, en Janvier 1980, sur des plantes en fleurs et en fruits, a une 
altitude 100 m environ. Des khantillons dherbier sont dkposk sous la reference Gvenet 187 1 SK 7, a 
I’Herbarium de Bogor et au Museum National d’Histoire Naturelle de Paris. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT DES ALcALOIDEs.-Ecorces.-La poudre &he des korces de P. 
pisocarpa (1,7 1 kg) est degraisde par I’ether de pbtrole 40-65” ( h i d u  non alcaloi’dique). Le marc, alcalinisi 
par NH40H lo%, est extrait en Soxhlet par CH,CI, jusqu’a rhction de Mayer negative. Lextrait con- 
centre est Cpuise par HC1 5%. Les phases aqueuses, alcalinisks par “,OH, sont extraites par CH2CI,. 
Aprk lavage par H 2 0 ,  skhage sur Na2S04, haporation de CH,C12, on obtient les alcalo’ides totaw (45 g; 
2,62%). Les alcaloi’des totaw, par fractions de 6 g,  sont dissous dans 150 ml de CHC1,-MeOH (3:7) et de- 
posk sur une colonne de Sephadex LH 20 (250 g) prepark dans le mCme melange de solvants. Les fractions 
t luks  par CHC1,-MeOH (3:7) sont reunies en trois groups contenant respectivement des dimeres, des di- 
meres et des monomeres, des monomeres. Chaque groupe est ensuite chromatographie plusieurs fois de 
suite su colonnes de d i ce  et sur couches preparatives de d i ce  (solvant d’klution: CHCI, renfermant de 1 A 
10% de MeOH et de 0,5 1% de “,OH) jusqu’a separation de tous les alcalo‘ides. Seules sont dkrites ici 
les bisbenzyltetrahydroisoquinoliines. 

Feuif1es.-Les feuilles broyks (1,44 kg) subissent un traiternent identique et fournissent 3,O g d’al- 
caloi’des totaw (0,21%); la separation des alcalo’ides est rhlisee de la mCme manikre que dans le cas des 
korces. 

0-METHYLDAURICINE (I), DAURICINE (2), DAURICOLINE (8).-Les donnks spectrales et les cons- 
tantes physiques sont confomes a celles deja dkrites (4,5). 

POPISINE (3).-C,8H44N206; amorphe  fa]^ - 148’ (MeOH, c= 1); uv A max EtOH (log E) 208 
(4,64), 228Cp. (4,36), 285(3,91);sm(ic-NH3)m/z(%)625(M+’+ 1; 51), 434(21),420(25), 206(100), 
192 (77); dc AE MeOH (A nm) -33,2 (212), -24,2 (226), 0 (248), +0,6 (252), 0 (275), -6,2 (290). 

&rive monoacetyl6.-Sm (ic-NH,) m/z 667 (M+’+ 1, 5 l), 625 (7), 476 (7), 234 (57), 206 (100). 
192 (24). 

0 - E ~ m - 7 ’  mPISINE.-l6 mg de 3 traitb par le diazdthane d o n  la technique usuelle (7) fournis- 
sent 17 mg dudCriv404thyl-7’: rmn ’H: 1,33, t, CH,; 3,85, q, CH,. 
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COUPURE DE LA 0-ETHYL-7' POPISINE PAR Nd", JJQUIDE.-A une solution de 17 mg de 0- 
ethyl-7' popisine dans 1 ml de THF sec et 20 ml de NH, liquide, 9-40'. on ajoute petit a petit sous agita- 
tion 0,2 g de Na (penistance de la coloration bleue du milieu kctionnel pendant 30 m i n i  -40'), puis on 
laisse Cvaporer NH, a tempkrature ambiante. Le traitement habitue1 du rksidu (6) fournit 5 ,7  mg de R- 
(-)-0-mCthylarmkpavine ([a]~ -76', MeOH, c=0,5) et 2 mg de R-(-)-O-tthyl-7 N-mtthylcoclaurine 
( [ a ) D  -60', MeOH, c=O, 17) aprk purification sur ccm. 

MELANGE POPISIDINE (4)-POPIDINE (5).<3&44N206; amorphe, [a)D - 128'(MaH, C= 1); UV 

(EtOH) 208, 228 kp., 282; sm (ic-NH,) m h  625 (M+'+ 1; 61), 434 ( 4 , 4 2 0  (3), 206 (loo), 192 (88). La 
coupure du melange des dtrivb 0-tthylb (80 mg) de 4 et de 5,  en solution dans le THF (4 ml), par le Na 
(0,5 g) dans NH, liquide (40 ml), fournit d'une part le melange des bases non phknoliques (33,8 mg): R- 
(-)-0-methylarrnepavine et R-( -)-04thyl-6 N, 0-4'-dimCthylisococlaurine, d'autre part le melange des 
bases phknoliques (35,5 mg): R-( -)-arm&pavine et R-(-)-O-tthyl-6N-mtthylisococlaurine (identification 
par mesure de I ' [ ~ ) D  et par sm). 

POPISOPINE (6).<37H42N206; amorphe, [ a ) ~  - 119" (MeOH, c= 1); uv (EtOH) 208 (4,65), 228 
ep. (4,37), 286 (3,92); sm (ic-NH3) 611 (M+'+ 1; 71), 420 (19), 192 (100); dc (MeOH) -25,4 (213), 
- 19,7 (227), 0 (246), + 1,7 (251), 0 (277), -4,4 (290). Le traitement de 19 mg du derive 0,O-ditthylC 
de 6 par Na dans NH, liquide fournit 4,6 mg de R-(-)-O4thyl-6 N,0-4'-dimCthylisococlaurine ([a)~ 
-67", MeOH, c=0,4) et 2 rng de R-(-)-O-Cthyl-7 N-mCthylcoclaurine ([a]~ -50', MeOH, c=O,17). 

POPISONINE (7).X3,H4,N20,;  amorphe, [ a ) ~  - 118'(MeOH, c= 1); uv (EtOH) 208 (4,66), 229 
ep. (4,44), 286 (3,93); sm (ic-NH,) 61 1 (M+'+ 1; 54), 420 (12), 192 (loo), 177 (5); dc (MeOH) - 12,5 
(222), - 13,2 (230), 0 (247), +2,7 (254), +3,7 (282), 0 (292), - 1,5 (298). Le traitement de 57 rng du 
derive 0,O-diethyl6 de 7 par NdNH, liquide donne 22 mg de R-(-)-O-ethyl-6 N,O-4' dimethylisoco- 
claurine ([a)~ -9O', MeOH, r=1) et 25 mg de R-(-)-O-Cthyl-6 N-mtthylisocrxlaurine ( [ a ] D  -92', 
MeOH, c= 1). 

MELANGE N-oom 0-METHYLDAURICINE (~)-N'-OXY O-METI-M.DAURICINE (1O).<,$4$rJ2O,; 
amorphe, [ a ) ~  - 138'(MeOH), c=0,5); uv (EtOH) 209 (4,41), 230 ep. (4,20), 285 (4,13); sm (ic-NH,) 
655 (M+'+ 1; l), 654 (M+'; 2), 653 (5), 640 (12), 639 (28), 448 (4), 434 (5), 206 (loo), 204 (12), 192 
(l5), 190 (14). 

REDUCTION DU MELANGE 9+10.-Une solution de 21 mg du melange de 9 + l O  dans 3 ml de 
MeOH est agitk,  15 h B tempkrature ambiante, en p rknce  de 30 mg de poudre de Zn et 0,5 ml de HC1 
concentre. Aprk haporation du MeOH et alcalinisation par ",OH, on extrait par CH,CI,; on obtient 
14 mg d'un seul produit identique a la 0-mtthyldauricine (1) (ccm, rmn 'H et [a)D). 

PISOPOWINE ( l l ) . -C40H48N206 ;  amorphe, [ a ) ~  - 152'(MeOH, r=0,4); uv (EtOH) 209(4,68), 
228Cp. (4,49), 288(4,03);sm(ie)652(Mf';0,1), 651(0,2), 446(0,2), 445 (0,3), 206(100), 192(3);sm 
haute rbolution M f '  - 1: 65 1, 3450; calc. 65 1,3434; dc (MeOH) -27,O (217), 0 (254), +0,9 (275), 0 
(280), -5,0(292). 

COUPURE OXYDATIVE DE LA PISOPOWINE (11) PAR LE NITRATE DE CERIUM ETDAMMON1UM.- 
A une solution de 30,8 mg (0,045 mmol) de 11 dissous dam 5 ml de AcOH P 50%, on ajoute goutte B 
goutte, en chauffant au bain-marie, une solution contenant 0,225 g (0,41 mmol) de (NH4)2 Ce (NO3& et 
30 mg de AcONa dans 5 ml de AcOH a 50%. Le melange est chad6  sous agitation au bain-mark pendant 
5 min. Ap& evaporation du solvant, on ajoute 3 ml de H2S04 a lo%, puis on extrait par CHCI,. Lex- 
trait, lave i 1'H20, &hi sur Na2S04, hapork a sec, donne 15 mg du dialdkhyde. La phase aqueuse acide 
prktdente, alcalinike par I'amoniaque, puis diluk par MeOH (5 ml), est rCduite par NaBH4 (20 mg). Le 
MeOH est Cvapore, puis extrait par CHCI,. L'extrait CHCI,, aprk traitement usuel, livre 14 mg de laN- 
methyltetrahydroisoquinoleine. 

DIMETHOXY-2,Z' DIPHENYLDICARBOXALDEHYDE-5,5'.<riStalliSe de I'hexane; F 130- 132', htt. 
130' (1 l), 134-136' (13); ir (KBr): 1680 cm-'; uv (EtOH) 234 (4, la), 278 (4,29); sm 270 (Mf';  loo), 
269 (52), 134,5 (8), 134 (22); rmn 'H (CDCI,) 3,83, s, 6H, 2 OMe; 7,03, d,]=8,4 Hz, 2H, H-3 et H- 
3'; 7,70 d, ]=2,4 Hz, 2H, H-6 et H-6'; 7,84, dd, ]=8,4 et 2,4 Hz, 2H, H-4 et H-4'; 9,85, s, 2H, 2 
CHO (12). 

DIMETHOXY-6.7 N-METHYLTETRAHYDRO-I,2,3,4 IsoQUINOLEINE.<ristaIlise de I'hexane; F 
55-60", Litt. 83-84'(10), rmn 'H (CDCI, 2,42, s, 3H, NMe; 2,5-3,0, m, 4H aliphatiques; 3,48, s, 2H, 
CH2- 1; 3,80, s,  6H, 2 OMe; 6,47 et 6,56, 2s, 2H, H-5 et H-8( 10). 

PISOFOWIDINE (lZ).-C3,H46N206; amorphe, [a]D - 137' (MeOH, c= 1,2); uv (EtOH) 208 
(4,49), 228 6p. (4,19), 287 (3,73); sm (ic-NH,) 639 (M+'+ 1; 27), 206 (60), 192 (100); dc (MeOH) 
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-23,5 (218), 0 (248), +2,0 (277), 0 (285), -4,O (294). L'acttylation pyridink de 1 2  conduit i une 0- 
acetylpisopowidine; sm (ic-NH,) 681 (M+'+ 1; 80), 639 (20), 476 ( 4 ,  234 (47), 206 (loo), 192 (63); 
rrnn 'H (CDCI,) 2,23, s, 3H, OCOMe. 

PISOPOWIARINE (13).-C38H44N206; F 187-188' (Me2CO); [ a ] ~  - 112' (MeOH, c= 1); uv 
(MeOH)209(4,58), 226Cp. (4,36), 288(3,91);srn(ic-NH3)625 (M+'+ 1;0,9), 434(19), 192(100);dc 
(MeOH) -33,2(220), 0(252), +1,2(255), +4,7(280), 0(288), -5,7(296). ParacCtylationde13dans 
la pyridine, on obtient une 0,O-diadtylpisopowiarine; sm (ic-NH,) 709 (M+'+ 1; 32), 667 (25), 476 (4), 
434 (2), 234 (87), 192 (100); rrnn 'H (CDCI,) 2,23, s, 6H, 2 OCOMe. 

PISOFOWETINE (14).-C38H44N206; arnorphe, [a]D -80' (MeOH, r=0,2); uv (EtOH) 210 
(4,74), 232 Cp. (4,54), 284 (4,19); sm (ic-NH,) 625 (M+'+ 1; 4), 420 (lo), 206( loo), 192 (18). L'acety- 
lation de 14 est tr6s lente et demeure incomplkte apres 24 h; le dCrivC 0,O-diacktyle est nknrnoins isolC; sm 
(ic-NH,) 709 (M+'+1; 22), 667 (5), 504 (9), 462 (4), 206 (100); rmn 'H (CDCI,) 2,01, s, 6H, 2 
OCOMe. 

PISOPOWIARIDINE (15).--C3,H,,N20,; F 184-185" (MeOH); [ a ] ~  -78' (MeOH, c= 1); uv 
(MeOH, c=1)  209 (4,75), 226 Cp. (4,55), 288 (4,15); sm (ic-NH,) 611 ( M + ' + l ;  12), 420 (21), 192 
(100); dc (MeOH) -20,9 (213), - 18,3 (229), 0 (248), + 1,3 (253), + 1,5 (275), 0 (279), -3,5 (289). 
WrivC O,O,O-triacCtylC; rrnn 'H (CDCI,) 2,03, 2,22, 2,23, 3s, 3X3H, 3 OCOMe. 

PISOPOWAMINE (16).-C3,H42N206; amorphe, [a]D -68' (MeOH, c=O, 15); uv (EtOH) 208 
(4,69), 228 Cp. (4,38), 288 (3,92); srn (ic-NH,) 611 (M+'+ 1; 20), 420 (18), 406 (24), 206 (loo), 192 
(64). 13 rng de 16 en solution dans 1 rnl de MeOH sont traitb par 0 , l  ml de HCHO 30% puis on rCduit 
par NaBH,; on obtient 11,3 rng de N-rnithylpisopowarnine identique a la pisopowetine (14). 

NOR-2' PISOPOWIARIDINE (1T).--C36H4,N206; arnorphe, la10 -46" (MeOH, c=0,33); uv 
(EtOH) 209 (4,30), 230 Cp. (4,18), 289 (3,73); srn (ic-NH,) 597 (M+'+ 1; loo), 596 (4), 420 (4), 406 
(4), 192 (96), 178 (65); dc (MeOH) - 12,9 (226), 0 (247), + 1,8 (253), 0 ( 2 6 4 ) ,  + 1,8 (280), 0 (288), 
-3,2 (296). 4 mg de 17, traitb comme indiquC ci-dessus pour 16 ,  donnent 3 rng de dCrivC N-rnethyle 
identique a la pisopowiaridine (15). 
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