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ABsTRAcr.-Eighteen isoquinoline alkaloids have been isolated from the Indonesian an- 
nonaceous plant Popowia pisocarpa. Among them, bipowine (1) and bipowinone (2) represent a 
novel type of natural dimeric aporphinoid. 4-Hydroxywilsonirine (3), as well as isopycnarrhine 
(13), have not been previously reported. The structures of these new compounds have been es- 
tablished on the basis of their spectral data and chemical properties. Fourteen other known al- 
kaloids were also isolated; most of them are aporphinoids. The alkaloidal content ofP. pisocarpa 
is specially complex since, with the seventeen bisbenzylisoquinolines already described, thirty- 
five alkaloids are now recorded for this species. Finally, dehydronorglaucine (19), prepared from 
norglaucine, has been dimerized into the new bis-7,7’-dehydronorglaucine (20). 

En plus des bisbentylisoquinolkines prkckdernrnent dkrites ( l), dix huit autres al- 
caloides isoquinolkiques ont ktk  isolks des kcorces et des feuilles d’une Annonacke in- 
donksienne, Popowiapisocarpa (Bl.) Endl. 

La bipowine (1) et la bipowinone (2) sont des aporphinoides dirneres d’un type 
structural non encore rencontrk 21 I’ktat naturel, dans lequel deux unitks d’une dkhy- 
droaporphine sont unies par une liaison C-7-C-7’. Deux autres alcaloides sont 
nouveaux: une hydroxy-4 aporphine, la (+)-hydroxy4 wilsonirine (3), et une dihy- 
droisoquinolkine quaternaire, I’isopycnarrhine (14). 

Les autres alcaloides isolks sont connus. Ce sont en rnajoritk des aporphinoides: des 
noraporphines et des aporphines: (-)-aimilobine (4), (-)-nornucifkrine (3, (+)-wil- 
sonirine (6), (+)-thaliporphine (7), (+)-norcorydine (€9, (+)-corydine (9); une hy- 
droxy-7 aporphine, la (-)-norushinsunine (10); une oxoaporphine, la liriodknine (11); 
une oxo- 1 dkhydroaporphine quinonoide, la pancoridine (12); une aporphine ouverte 
(phknanthrkne), I’argentinine (1 3). 

Enfin, quatre autres alcaloides connus ont Ctk isolb: trois bentyltktrahy- 
droisoquinolkines, la coclaurine (13, I’arrnkpavine (16), la N-rnkthylpseudolaudanine 
(17, et une protoberbkrine, la stkpharanine (18). 

La bipowine (1) rkpond a la forrnule brute C38H36N208 (srn haute rbolution: 
648,2450; calc. 648,2472). Sa forrnule brute et son spectre de masse indiquent un 
squelette dirnkre et sa structure dkhydro-6a,7 aporphinique est rkvkk par son spectre 
uv. La nature syrnktrique de ce dirnkre est dkduite de I’exarnen du srn (M+’ 648, loo%, 
mlz 324, M / 2 ,  50%) et des spectres de rrnn ‘H et 13C dont la sirnplicitk est kvidente (en 
rrnn 13C: 19 signaux pour 38 carbones). Le spectre de rmn ‘H indique que les deux uni- 
tks dkhydronoraporphiniques identiques constitutives de 1 sont tktrasubstitukes en 1, 
2, 9, et 10, par trois rnkthoxyles et un hydroxyle phknolique, cornrne dans la wil- 
sonirine (6), alcaloide rnajoritaire des kcorces de P. pisocarpa. La liaison en 7-7’ des deux 
unitks de dkhydrowilsonirine est dkduite des donnkes spectrales de 1: en rrnn ‘H, on ob- 
serve I’absence du signal du proton en 7 de la dkhydrowilsonirine (2), ce qui est confirm6 

‘Alcalo’ides des Annonacks, 65: voir Jossang et al. (1). 
’Travail redlisk dans le cadre d’une mission CNRS en janvier 1980 en Indonbie, avec le concours des 

botanistes du BIOTROP de Bogor. 
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par I’existence d’effet nuclkaire Overhauser entre les singulets a 4,09 et 7,05 pprn 
(mkthoxy en 2, 2’ et H en 3, 3’), 3,49 et 6,64 ppm (rnkthoxy en 9, 9‘ et H en 8, S’), 
4,06 et 9,33 pprn (rnkthoxy en 10, 10’ et H en 11, 11’); en rmn 13C (Tableau l), on 
n’observe pas de doublet vers 103 pprn caractkristique du C-7 des dkhydroaporphines, 
mais il est remplack par un singulet 8 126,O pprn attribuable au C-7 et au C-7‘ dans la 

TABLEAU 1. Rmn 13C de 1,2,19, et 20 

Alcalo‘ides 

Carbones I Bipowine (lPb I Bipowinone (2)b,c 

c-1  . . . . . . . . . .  
C- la . . . . . . . . . .  
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-1 la . . . . . . . . .  
OCH3- 1 . . . . . . . .  

OCH3-2,9, 10 . . . . .  

144,3 
123,3 
119,2 
147,7 
110,9 
124,5 
2 9 4  
43,O 

141,6 
126,O 
136,3 
109,2 
147,2 
1445 
110,2 
122,4 

55,2 
55,7 
56,7 

- 

180,9 
132,O 
120,5 
156,4 
105,s 
142,O 
121,l 
149,7 
156,6 
1313  
1352 
105,5 
150,7 
144,6 
107,7 
120,7 

55,6 
56.1 
56,5 

- 

=hydro- 
iorglaucine (19)’ 

144,4 
125,4 
117,6 
150,6 
110,7 
129,6 
31,O 
41,2 

139,7 
103,2 
129,6 
105,7 
149,O 
145,7 
108,9 
118,5 
59,8 
55,5 
55,5 
56,3 

B isdkhydro- 
orglaucine (20)b.c 

1 4 , 3  
125,2 
117,5 
15 1,0 
1103  
1302 
3 0 8  
41,3 

138,3 
128,8 
130,2 
104,2 
149,3 
145,8 
109,3 
119,l 
59,9 
55,4 
55,6 
56,3 

‘Dam CDCI,+CD,OD a 25,2 MHz. 
bLes dimhres 1,2,20 Ctant symetriques, C-l=C-l’, etc. 
Qns CDCI,, a 25,2 MHz. 

structure 1 (3,4). La position en 1 de I’hydroxyle phknolique dans la bipowine (1) est en 
accord avec le spectre de rmn 13C sur lequel aucun rnkthoxyle ne rkonne vers 60 pprn 
(5); une confirmation en a ktk  apportke par la coupure ridductrice de 1 par le zinc en 
milieu chlorhydrique qui conduit la wilsonirine (6). Une tentative de N-methylation 
(HCHO, NaBH4) de 1 a khouk; en revanche, la 0-methylation de 1 par le CH,N, a 
fourni une di-0-methyl-1, 1’ bipowine dont le spectre de rrnn ‘H est identique celui 
de la bisdkhydronorglaucine synthktique 20 (vide infra). 

La bipowine (1) est donc une bis-7,7’ dChydro-6a,7 wilsonirine. Le blindage rnar- 
quk observe en rrnn ‘H pour le proton en 8 et le rnkthoxyle en 9 est dQ a I’effet aniso- 
tropique exerck par les cycles D et D’ , a cause de la liaison C-7-C-7’; des effets sirnilaires 
ont ktk  observk, ainsi que sur les N-rnkthyle, dans le cas de dirnkres 7-7’ synthktiques 
(3,6). 

La bipowinone (2), C3,H2,N,O8 (srn haute rksolution: 640,1846; calc. 
640,18455) est un bisaporphinoi‘de syrnktrique ktroitement apparent6 a la bipowine 
(1). Les spectres uv et de rrnn ‘H ressemblent a ceux de la pancoridine (12) kgalernent 
prksente dans les kcorces de P .  pisocatpa; on note toutefois en rrnn I’absence du singulet 
du proton en 7, a 8,82 pprn, et le blindage d’un proton aromatique et d’un rnkthoxyle, 
respectivernent a 6,43 et 3,35 pprn au lieu de 7,32 et 4,05 pprn. La mise en evidence 
d’un effet nuclkaire Overhauser entre les singulets a 3,35 et 6,43 pprn (rnkthoxy en 9,9‘ 
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et H en 8, 8f), 4,08 et 6,91 ppm (methoxy en 2, 2’ et H e n  3, 3f), 4,23 et 9,91 ppm 
(methoxy en 10, 10’ et H en 11, l l f ) ,  confirme les donnks prMdentes et indique 
comme precedemment une liaison entre C-7 et C-7 ’ . Les donnks de la rmn I3C (Tab- 
leau 1) confirment la structure oxo-1 quinoi’de de la bipowinone (2 (C-1 et C-1’: 
180,9; C-4 et C-4’: 121,l; C-5 et C-5’: 149,7 ppm); de plus, de la bipowinone (2) est 
obtenue par oxydation spontank de la bipowine (l), lorqu’une solution de celle-ci dans 
le CHCl,, le CH2C1,, ou le DMSO, est abandonnee 24 h a temp6ratui-e ambiante. On 
peut donc se demander si la bipowinone (2), qui est donc une bis-7,7’ pancoridine, est 
bien un alcaloi’de existant naturellement dans la plante ou s’il s’agit d’un artefact prove- 
nant de l’autoxydation de la bipowine (1) au cours de son isolement. 

Des dimeres aporphiniques et dkhydroaporphiniques lies en 7,7 ‘ ont kte synthCtisCs 
par oxydation, dans diverses conditions, d’aporphines et de dehydroaporphines (3,6); 
toutefois, les quelques exemples decrits sont tous N-methyl&. Avant de tenter la syn- 
these de la bipowine (l), nous avons rkalise celle de son derive di-0-methyl- 1,l’ , la bis- 
7,7 ‘ dkhydronorglaucine (20). Par action du N-chlorosuccinimide, puis de l’kthanolate 
de sodium (7), la norglaucine est oxydCe en dkhydronorglaucine (19) (4). Celle-ci, trits 
rkactive, se dimerise facilement en bis-7,7 dehydronorglaucine (20), soit par oxyda- 
tion spontanee a temperature ambiante d’une solution de 19 dans un melange de 
MeOH et de CH2C1,, soit par action de I’Cthanolate de sodium a chaud; dans ce dernier 
cas, de l’oxoglaucine se forme egalement . La reduction de la bisdkhydronorglaucine 
(20) par le zinc chlorhydrique conduit, en plus de la norglaucine majoritaire (28%), a 
une petite quantitk (5%) de bis-7,7‘ norglaucine (21). 

Une tentative de synthese de la bipowine (1) a partir de la wilsonirine (6), par la 
mCme sequence rkactionnelle que ci-dessus, a CchouC cause de la presence de la fonc- 
tion phenolique en 1 de 6.  En effet, aprks preparation de la chloramine de la wilsonirine 
par action du N-chlorosuccinimide, puis traitement par l’ethanolate de sodium, ce n’est 
pas la dehydrowilsonirine attendue qui est obtenue, mais la pancoridine (12). En re- 
vanche, si cette rkaction est effectuee sous azote, une trPs faible quantitk (1,6%) de 
bipowinone (2) est formee. 

Ainsi, la bipowine (1) et la bipowinone (2), dans la mesure ou cette dernikre n’est 
pas un artefact, constituent les premiers exemples decrits de bis-7,7’ aporphinoides 
naturels. Des bisaporphinoi’des d’un type different, dans lesquels le C-7 d’une dkhy- 
droaporphine est lie au C-4 d’une oxoaporphine, ont et6 recemment dkouverts dans 
une autre Annonacee, PoIyaItbia cau1iflM.a var. beccarii (8,9). L’existence de ces bisapor- 
phines ternoigne de la rhctiviti particuliere de la position 7 des dehydroaporphines. 

L’alcaloide 3 est, au vu de ses diffkrents spectres, de nature aporphinique. Sa for- 
mule brute, Cl9H,,NO,, differe de celle de la wilsonirine (6) par la prbence d’un 
oxygene supplementaire. Le spectre de rmn ‘H de 3 montre qu’il s’agit d’une norapor- 
phine tetrasubstituke sur les cycles A et D, en 1 par un hydroxyle phknolique, en 2 ,9 ,  et 
10 par trois mkthoxyles. La presence d’un hydroxyle alcoolique en 4 est suggerke par le 
sm de 3 qui comporte un pic important a mlz 3 14 (M-29); cette fragmentation par un 
mecanisme de type retro-Diels-Alder au niveau du cycle B est habituelle chez les hydro- 
xy-4 aporphines (10- 13). L’examen du spectre de rmn ’H de 3 confirme cette hypoth- 
&e; on note en effet un deblindage net du proton en 3 ,  a 6,83 ppm, et l’on observe a 
4,49 ppm un triplet mal resolu d’un proton, dont la position et l’aspect sont caractkris- 
tiques du proton gemink a un hydroxyle en 4 (1 1- 13). 

L’alcaloi’de 3 est donc une hydroxy-4 wilsonirine dont il reste a determiner la con- 
figuration absolue. Le signe positif du pouvoir rotatoire et I’effet Cotton positif observe 
a 245 nm sur la courbe de dc, indiquent une configuration 6a-S (1 1-14). I1 a, d’autre 
part, et6 montrC que dans les hydroxy-4 aporphines, lorsque l’hydrogene en 4 est du 
mCme cBtC que celui en 6a, il rCsonne en singulet klargi ou en triplet mal rbolu 1: 2,5 
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Hz) vers 4,5 ppm; en revanche, lorsqu’il est du c6te opposC, il resonne vers 4,90 ppm 
sous forme d’un doublet dedouble (1 1- 14). Le dkplacement chimique et I’aspect du sig- 
nal du proton en 4 (t mal resolu a 4,49 ppm,J=2 Hz) de l’hydroxy-4 wilsonirine (3) in- 
diquent que ce proton et celui en 6a sont du mCme c6te de la molecule, d’ou I’on deduit 
la configuration 4-R de 3.3 Cette structure a d’ailleurs et6 confirmee par 0-methylation 
de 3 par le CH,N2, qui conduit B un produit identique B la norcataline de mCme con- 
figuration absolue, prkcedemment prepark par synthkse ( 15). 

Le quatrikme alcaloide nouveau dkr i t  ici est I’isopycnarrhine (14), de formule 
brute CllH,3N02 (M+’ 191), i s o k  sous forme d’une huile incristallisable. Son spectre 
de rmn ‘H et sa formule brute sont en faveur d’une N-methyl dihydro-3,4 
isoquinolkine sous une forme Mtaine, la prbence d’un anion phenolique Ctant d’ailleurs 
en accord avec I’effet hypsochrome observe sur le spectre uv en milieu acide (16,17). De 
fait, apres protonation dans l’acide trifluoroacetique, le sm de 14 cornporte un pic 

4 R = H  
5 R=CH, 

10 

H $0 q 
OCH, 

6 R=H 
7 R=CH, 

( F  \ 11 

HO 10‘ 
15 R=H 
16 R=CH, 

H3cow H 3 C 0  

8 R=H 
9 R=CH, 

13 

HO 

18 

14 

3Plusieurs hydroxy4 aporphines ayanr la meme srerhhimie en C-4 ont ete antkrieurernent dksignks 
a tort comrne ttant de configuration 4-S (1 1-13). 
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Teneur 

dans les 
korces 

8,05 
0,30 

0,084 
0,024 

0,06 
0,60 
0,36 
5,40 
0,06 
1,24 
- 
- 

0,04 
0,04 
- 

0,12 
0,60 
0,006 
0,006 
0,03 

rnoliculaire a mlz 192 correspondant a Cl1Hl4N+O2. Lhypothkse structurale de la 
pycnarrhine pour l’alcaloide 14 a CtC Clirnink a la suite d’une cornparaison directe de 
ces deux produits, conduisant a proposer pour 14 une structure isomere nouvelle de- 
nornrnie isopycnarrhine (hydroxyle en 6 ,  mCthoxyle en 7). 

Cette structure a CtC prouvk par rMuction de 14 par le NaBH4, conduisant a une 
N-rnCthyltCtrahydroisoquinolCine identique a un tCmoin d’isocorypalline. Cette iden- 
tit6 a CtC confirmie par enregistrernent du srn du dCrivC 0-acCtylC, qui prbente les 
caractkristiques de la 0-acktylisocorypalline, diffirentes de celles de la O-acktylcorypal- 
line (18). 

Parrni les quatorze alcaloi’des connus isoles de P .  pisocatpa et dont il est question ici, 
deux prksentent une certaine originalit6 et n’ont pas CtC rnentionnks auparavant dans 
une Annonacie. La pancoridine (12) est le seul exernple connu d’oxo-1 aporphino’ide 
naturel; sa prCsence a CtC signalie t r b  rkcernrnent dans deux espkces du genre Corydalis 
(19,20); rnais cette substance avait CtC auparavant obtenue par synthkse (2,2 1) et Cava et 
al. (2) avaient alors suggire que des alcaloi’des de ce type, trks stables, pourraient bien 
exister a l’Ctat naturel. Enfin, la N-rndthylpseudolaudanine (17) ne semble avoir CtC  
isolCe auparavant qu’a partir d’une seule source naturelle, Fagara m y u ,  RutacCe (22). 

Ainsi, la composition alcaloidique de P.  pisocatpa apparait particulikrernent com- 
plexe, puisqu’au total trente cinq alcaloi‘des isoquinolkiques en ont CtC isolCs. Leur re- 
partition et leur teneur dans les Ccorces et dans les feuilles figurent dans le Tableau 2. 
On notera que la wilsonirine est l’alcaloi‘de rnajoritaire et que, rnis apart la norcorydine, 
l’asirnilobine, la nornucifkrine, la coclaurine et quatre des bisbenzyltktrahy- 
droisoquinolCines prkkdernrnent dkcrites ( l), tous les autres alcalo’ides ne sont prCsents 

( p u r  mille) 

dans les 
feuilles 

0,lO 
- 

- 
- 

- 
0,024 

0,68 
0,03 
0,60 
0,04 
0,008 
0,35 

0,006 

- 

- 

- 
- 
- 
- 
- 

qu’i des teneurs extrhernent faibles. 

TABLEAU 2. Alcaloides de Po 

Alcaloides 

Bisbenzy[tktrahydwisoqrtinolkin~ ( 1): 
de type dauricine (10 alcaloi’des) 
detypepisopowine(7 alcalo‘ides) . . . .  

bipowine (1) . . . . . . . . . . . . .  
bipwinone (2) . . . . . . . . . . . .  

(+)-hydroxy4 wilsonirine(3) . . . . .  
(-)-asimilobine (4) . . . . . . . . . .  
(-)-nornucifkrine (5) . . . . . . . . .  
( + )-wilsonirine (6) . . . . . . . . . .  
(+)-thaliporphine (7) . . . . . . . . .  
(+ hnorcorydine (8) . . . . . . . . . .  
(+)-corydine (9) . . . . . . . . . . .  
(->norushimunine (10) . . . . . . .  
liriodknine (11) . . . . . . . . . . . .  
pancoridine (12) . . . . . . . . . . .  
argentinine (13) . . . . . . . . . . .  

isopycnarrhine (14) . . . . . . . . . .  
(+)-codaurine (15) . . . . . . . . . .  
(-)-arrnkpavine (16) . . . . . . . . .  
(+)-N-mkthylpseudolaudanine (17) . . 
stepharanine (18) . . . . . . . . . . .  

. . . .  

B isapmphinoader : 

Apwphinoides: 

Antm alcalofder isoquinolkiqw : 
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Mais ce qui constitue l'originalitk particulihre du contenu alcaloi'dique de P .  
pisocarpa, c'est la presence dans les ecorces de deux types d'alcaloi'des dimPres jamais en- 
core rencontrk B I'etat nature1 et dont les unites monomeres constitutives sont unies par 
une liaison carbone-carbone: d'une part, des bisbentyltktrahydroisoquinolkines likes en 
11-1 1' du type de la pisopowine (l), d'autre part des bisaporphinoi'des likes en 7-7' du 
type de la bipowine. Cette aptitude de P .  pisocarpa A rkaliser de tels couplages oxydatifs 
intermoleculaires merite A coup s h -  d'Ctre soulignke. I1 convient enfin de noter que des 
aporphinoi'des dimhres du mCme type que la bipowine viennent tout rkcemment d'Ctre 
isolks d'une autre Annonack du genre Oxandra.4 

PARTIE EXPERIMENTALE 
La description de I'appareillage, la nature du madriel vtgttal et les conditions d'extraction et d'isole- 

rnent des alcaloi'des ont et6 d o n n k  priddernrnent (1). Les d o n n k  spectrales et les constantes physiques 
des alcaloi'des connus sont conformes a celles dCja dktites (1 1- 13,23); pour la pancoridine, voir (19); pour 
la N-rnCthylpseudolaudanine, voir (22). 

BIPOWINE ( l ) .A38H36N20s;  srn haute rhlution: 648,2450; calc. 648,2472; F 24-25  1" 
(Me,CO); uv A rnax MeOH (log E) 2 12 (4,14), 266 (4,5 l), 335 (3,87), 388 (3,66); A max MeOH+NaOH 
228 Cp.. 263,293,354,384,400,485; A maxMeOH+HCl208,262,272 Cp., 293,340,358,377; srn 
(ie) m/z (%) 648 (MC'; 100), 633 (28), 618 (6), 325 (40), 324 (50), 310 (28), 292 (17), 290 (21). 

0-METHYLATION DE 1.-La solution de 1 dans CH,CI,/MeOH est trait& par une solution t th t rh  
de CH2N, selon la technique habituelle; le spectre de rmn 'H du produit 0-rnCthylt est identique a celui de 
20. 

COUPURE REDUCTRICE DE 1.-20 rng de 1 ,  en solution dans le melange AcOH 6 ml, H,O 4 rnl, 
HCI conc. 6 rnl, sont chauffb avec 2 g de poudre de zinc, i reflux, 20 h. La solution refroidie est alcalinik 
par ",OH et extraite par CH,CI,. Par ccm prtparative du rbidu, on isole 2,8 mg de wilsonirine (6). 

BIPOWINONE (2).-C38H28N208; srn haute thlution: 640,1846; calc. 640,1845; F>295' 
(Me,CO); ir (KBr) 1625 cm-'; uv (MeOH) 237 (4,56), 248 Cp. (4,49), 278 Cp. (4,24), 290 Cp. (4,18), 
300 tp. (4, II) ,  410 (3,97), 474 (3,92), 506 Cp. (3,93); (MeOHSHCI) 209, 249, 265 Cp., 285 tp. ,  300 
Cp., 410 kp., 433, 496; srn (ie) 640 (Mf'; 50). 625 (29), 609 (19), 321 (73), 320 (20), 307 (42), 290 
(100). 

DEHYDRONORGLAUCINE (19).-Une solution de norglaucine (0,896 g, 2,6 mmol) dans 100 ml de 
CH,C12 est agith avec du N-chlorosuccinirnide (0,302 g,  2,6 mmol), 30 rnin i ternp6rature ambiante. 
Aprk lavage par I'eau, le solvant est hapork a 30" et le rbidu est chauffi, 30 min 60", dans une solution 
de 59 rng de Nadans 20 ml d'EtOH. Le solvant est CvaporC et aprk addition d'eau on extrait par CH,Cl,; le 
rbidu est chtomatographiC sur colonne de silice. On obtient 0,229 g de 19 ,  F 172- 175'(EtOH), et 0,050 
g de 20, F 25 1-252' (MeOH). 

DIMERISATION DE 19.-8zs&bydmnorgkzglarccine (20).-19 (220 mg, 0,64 rnmol) est chaufft,60 rnin 
a 70°, avec Na (200 mg, 8,7 mmol) dans 50 ml dEeOH. Le solvant est tvaporC; on ajoute de I'eau et extrait 
par CH,CI,. Le rbidu (2 10 mg) est un mClange de 20 et d'oxoglaucine dans un rapport 2: 1. 

BISDEHYDRONORGLAUCINE (20).-&H&J2O8; srn haute r&lurion 676,2790; calc, 
676,27844; F 25 1-252" (MeOH); uv (EtOH) 208 Cp. (4,211, 215 (4,22), 265 (4,45), 273 (4,44), 340 
(4,14), 390 Cp. (3,41); (EtOHSHCI) 208, 218 Cp., 268 Cp., 274, 284 tp., 330, 350 Cp., 368 kp., 390 
Cp.; srn (ie) 676 (M"; loo), 662 (IO), 661 (W), 338 (26), 322 (16). 

REDUCTION DE 20.-56 rng du dirntre 20  wnt rauits,  comrne indique prkMemment, par 6 g de 
poudre de zinc dans un melange AcOH-H,O-HCI conc. (18:2:8 ml). A p k  chrornatographie du dsidu sur 
colonne de silice, on obtient 16 rng de norglaucine et 3 mg de bisnorglaucine (21). 

OBTENTION DE LA BIPOWINONE (2) A PARTIR DE LA WWNIRINE (6).-123 rng de la 
chloramine, obtenue p r  action du NCS sur la wilsonirine (6) (153 mg) sont chad% 70°, 1 h, sous N,, 
dam une solution de EtONa (12 mg de Na dans 10 rnl de EtOH). Aprk Climinationde EtOH, on diluepar 
de I'eau acide, puis alcalinise par NH40H et extrait par CH2C12. Le rbidu fournit aprk ccrn pr6parative 
2,4 mg de bipowinone (2) (rdt: 1,6% par rapport la wilsonirine mise en oeuvre). 

4G. Arango, D. Cortes et A. CavC, Phytorhemirtry, in press. 
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 HYDROXY-^ WILSONIRINE (3).--CI9H2,NO,; amorphe, [a]20 D +60° (MeOH, c=0,33); uv 
(EtOH) 222 (4,48), 273 ep. ( 3 9 3 ,  281 (4,09), 304 (4,12), 313 ep. (409); (EtOH+NaOH) 228, 246 
Cp., 268 tp., 284 Cp., 3 12, 340; sm (ie) 343 (M+’; loo), 326 (24), 3 15 (46),3 14 (49),3 11 (231,299 (231, 
283 (24); dc AE MeOH (A nm) +28,8 (245), 0 (262), -3,1(280), -5,O (304 ep.), -5,4 (312). Par 0- 
mCthylation (CH,N,, MeOH, Et20), on obtient la (+)-norcatdine (15); rmn ‘H (CDCI,) 3,64, s, 3H, 
OMe-l;~,87,s ,3H,OMe;3,91,s ,6H,2OMe;4,49,tmalr~lu]=2Hz,  lH ,H4;6 ,77 , s ,  1H,H-8; 
6 3 6 ,  s, lH,  H-3; 8,08, s, lH,  H-11. 

ISOPYCNARRHINE (14).-Forme Mtai’ne: C,,H,,N02; uv(EtOH) 213 (3,63), 225 Cp. (3,51), 271 
(3,541, 278 (3,54), 320 (3,21), 413 (4,141; (EtOH+HCl) 208 (4,13), 253 (3,74), 314 (3,32), 376 
(3,31);sm(ie) 191(Mf’; loo), 190(94), 150(65);rmn ‘H(CDCI,+CD,OD 10%)2,81, t,J=7Hz, 2H, 
CH24;  3,27, s, 3H, NMe; 3,44, t,  ]=7 Hz, 2H, CH2-3; 3,64, s, 3H, OMe-7; 6,20 et 6,44,2sde lH, 
H-5 et H-8; 7,47, s, lH ,  H-1. Forme phknolique: C,,HI4NfO2; sm (ie) 193 (28), 192 (Mf’; loo), 177 
(31), 150(53), 135(13);rmn’H(TFA)3,25,t,J=7,5Hz,2H,CH2-4;3,78,s,3H,NMe;4,02,s,3H, 
OMe-7;4,02, r,J=7,5Hz,2H,CH2-3;7,03,s, lH ,H-5 ;7 ,24 ,~ ,  lH ,H-8 ;8 ,53 ,~ ,  lH,H-1.ParrC- 
duction (NaBH4, MeOH) de 14 ,  on obtient I’isocorypalline; ses donnks spectrales et celles (sm) de son 
dCrivi 0-acCtylC sont identiques i celles indiquks par Theuns et ul. (18). 

N-METHYLP~EUWLALJDANINE (lT).-C21H28N04; amorphe, [ a ] ” ~  +65” (MeOH, c=O,8); 
rmn (CD,OD, 90 MHz) 3,14 et 3,41, 2s de 3H, NfMe2; 3,67, s, 3H, OMe-7; 3,79 et 3,84, 2s de 3H, 
OMe-3‘et4’;4,63,dd,]=4et9Hz, 1H,H-l;5,97,s, lH,H-8;6,47,d,J=2Hz, lH,H-2’;6,65,dd, 
]=2 et 8 Hz, lH, H-6’; 6,81, s, lH,  H-5; 6,91, d,]=8 Hz, lH, H-5’. Sm et uv, voir (22). 
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