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A s s m ~ r . - E t O A c  extraction of the dried bark of Bonafooruia m~ocl l lyx  followed by 
chromatography afforded a new glucolignan, of the secoisolariciresinol type, for which structure 
1 was propxed on the h i s  of nrnr data. 

Le genre Bonufiusiu (Apocynacks, sous tribu des Tabernaemontanks) a C t i  &em- 
ment this6 (1). Le Bonufouia mucroculyx (Muell. Arg.) Boiteau et L. Allorge a Ctt re- 
colt6 en Guyane fransaise et a h i t  I’objet d’une etude chimique. L’acCtyl3a-amyrine (2) 
et neuf alcaloi’des indoliques de type Zhgu (3) ont et6 isolks des ecorces de tiges. Un 
glucolignane pour lequel nous proposons le nom de bonafousioside a O t i  isole mais il a 
kt6 obtenu A I’Ctat pur sous forme de derive acetyl6 2; la determination de sa structure 1 
fait I’objet de la prksente publication. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les premitres donnks spectrales suggkrent que le derive 2 est un lignane de type 
secoisolaricirhinol 5 (4,5). La structure de 2 est dkduite de l’etude de ses spectres de 
rmn ‘H et rmn 13C comparb A ceux de ses dkrivh. Lacktylation des groupes hydroxyles 
phinoliques libres provoque des changements dans les valeurs des dkplacements des car- 
bones des cycles qui sont utilises pour determiner la localisation de ces groupements. En 
rmn 13C, les valeurs des dkplacements chimiques des carbones du glucose montrent 
qu’il s’agit d’un lignane 0-P-D-glucopyranoside (6,7). 

O R j  

R, R2 R3 R4 R, R5 
1 Me Glu H H OMe OH 
2 Me Glu(Ad4 Ac Ac OMe OAc 
3 Me H H H OMe OH 
4 Me Ac Ac Ac OMe OAc 
5 H H  H M e H  H 

L‘Ctude des spectres de rmn montre que la molkule posskde, outre une molkule de 

En vue de determiner la position du glucose, le lignane a kt6 hydrolyse en milieu 
glucose, 4 methoxyles et 3 hydroxyles acktylables. 

acide et la genine correspondante 3 a kt6 isolk et a kt6 acktylee 4. 
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La cornparaison des spectres de rmn I3C et de rmn 'H de 1 et 3, de leurs dkrivb 
acktylb avec ceux du lyonirksinol E61 et de son dCrivk acetyl6 (7,8) indique que I'un des 
cycles insaturb est le dimkthoxy-3,5 hydroxy-4 benzylid2ne (7,9) (Table 1). 

Carbone 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
1' 
2' 
3' 
4' 
5' 
6' 
7' 
8' 
9' 
OMe 

Glu 1" 
2" 
3" 
4" 
5" 
6" 

TABLE 1. Spectres de rrnn 13C des Compo& 1-6." 

Cornpod 
~ 

1 

1392-139,3 
1&,7 
147,6 
123,O 
147,O 
107,9 
33,7 
43,1-43,2 
66,4 

126,5 
107,3 
149,O 
130,4 
149,O 
107,3 
33,961' 
41,0-41,3 
7 1,8 C1 
60,2 tl 
56,9 X 2 
56,8 

104,o 
75,2 
77,9 
71,8 
78,2 
62,8 

2 

135,2-13 5,4 

150,7-15 1,2 
104,7 

123,6-124,O 
144,6-144,8 
106,7 
32.6-332 
44,7 
66,O 

131,5 
104,8 
15 1,8 
126,7 
151,8 
104,8 
349-3 5,3 
4 1,3-i2,2 
68,%9,7 
59,7-60,1 
56,1X2 
55,8 

101,Ot1 
71,2 
71,7 
68,2 
72,6 
61,6 

3 

139,3 
107,l 
147,8 
124,O 
148,2 
107,9 
33,6 
42,4 
66,9 

126,3 
107,l 
149,1 
130,3 
149,1 
107,l 
33,4 
41,O 
64,4 
60,2 
57,O X 2 
5 6 3  

4 

ndd 
105,O 
150,8 
nd 
144,8 
106,8 
33,6 
44,3 
66,2 

nd 
1 0 4 9  
151,9 
nd 
15 1,9 
104,9 
35,5 
42,9 
63,3 
60.0 
56,2 X 2 
55,9 

5b 

133,O 
11 l ,o  
148,6 
147,O 
112,o 
120,8 
3 5 3  
43,8 
60,4 

132,2 
111,4 
1 4 6 3  
143,6 
114,O 
12 1,4 
35,8 
43,8 
60,4 
55,7 x 3 

6' 

129,3 
107,3 
147,5 
138,5 
147,6 
126,2 
32,4 
38.8 
65,5 

138,9 
107,l 
148,6 
135,l 
148,6 
107,l 
42,2 
45,8 
71,4 
59,6 
56,5 X 2 
56, l  

1045  
74,8 
78, l  
71,4 
78, l  
62,5 

'Spectres de rrnn I3C enregistrb i 20 MHz ou 50 M H z  dam CDCI,-OU CD,OD [1,3]. Le valeurs sont 

bFonseca et coll. (4,5). 
'Miyarnura et af. (7). 
dnd: signaux non dCtectCs. 
'61: Clargi. 

exprirnks en pprn (TMS 6=0). Le compos6 1 est obtenu par hydrolyse de 2. 

0% 

6* R, = R, =R4= H, R, =Glu, R, = R,=OMe 

*La num6rotation des sornrnets utili* pour 6 est la merne que celle des compo& 1 a 5,  pour favori- 
ser la cornparaison des valeun. 
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Dans les spectres de rmn de 2 ,  troisgroupements mkthoxylb rksonnent, en rmn ‘H 
entre 3,70 et 3,80 ppm et en rmn 13C B 56, l  et 55,8 pprn et correspondent B des 
groupements situks sur des cycles aromatiques. Un autre groupement mkthoxyle, dk- 
doublk, rksonne B 3,18 et 3,28 ppm en rmn ‘H et 59,7 et 60, l pprn en rmn 13C: ces 
valeurs correspondent P celles d’un mkthoxyle aliphatique qui serait donc port6 par le 
C-9 (10). Ceci est corrobork par la valeur du dkplacement chimique du C-9 identique 
dans le lignane 1 (66,4 ppm) et sa gknine 3 (66,9 ppm) de mCme que dans les dkrivks 
acktylks correspondants (66,O et 66,2 ppm). 

En comparant les spectres de rmn ”C de 1 et 3, un fort dkplacement vers les hauts 
champs est observe pour le C-9’ (7 1,8 B 64,3 ppm), qui porte donc le glucose. Cet effet 
est comparable A celui dkcrit dans la littkrature (7) ob les dkplacements des carbones cor- 
respondants sont respectivement de 7 1,4 et 66 , l  ppm. 

Le second cycle aromatique posskde trois substituants: 1 mkthoxyle et 2 hydroxyles 
acktylables. La position des substituants est dkterminke en tenant compte des dkplace- 
ments chimiques en rmn ‘H des 2 protons aromatiques (2 singulets) B 6,27 et 6,52 ppm 
dans le spectre de 2 ,6 ,27  et 6,48 ppm dans le spectre de 4,  et en rmn 13C, des dkplace- 
ments chimiques des carbones ainsi que des effets entrainks par I’acktylation (6). 

La dissymktrie, crk& par la position relative de ces substituants, a kte rarement ob- 
servie dans la skrie des lignanes mais existe notamment dans I’acide plicatique (1 1,12). 

Dans les spectres de rmn de 1 et 2 certains signaux sont dkdoublb (Table 1) alors 
qu’ils ne le sont pas dans la gknine 3 et son dkrivk acktylk 4.  Ces dkdoublements seraient 
la conskquence d’une rotation emp&h& autour de la liaison C-9’ et C- l”, due B I’en- 
combrement stkrique du glucose (13). En enregistrant le spectre de rmn ‘H de 2 
(DMSO) B 90’ B 250 MHz, I’interconversion entre les deux formes isomkres est observke 
par le rapprochement ou la coalescence des signaux. 

Le pouvoir rotatoire du dkrivk acktylk 4 de la gknine a ktk mesutk, [ a ] 2 5 ~  -25’5 
(CF 1,5, CHCI,), et compark aux donnkes de la littkrature (14,15). I1 est probable que la 
stkrkochimie du bonafousioside 1 soit 8R,8’S. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
 GENERAL.-^ pouvoir rotatoire est dttermint a I’aide d’un polarimktre tlectronique Zeiss. Les 

spectres sont enregist& sur les appareils suivants: sm, AET MS-50-70eV; rmn ‘H, Bruker AM 250 et a p  
pareil exp6rimental de I’Institut d’Electronique d’Orsay P 400 MHz (16); rmn I3C, Varian CFT 20 et 
Bruker AM 200. 

MAT!~RIEL W ~ G ~ T A L - ~  korces de B .  marroralyx ont ttt rkcoltks a Sad et dam la rtgion du Haut 
Maroni (Guyane). Des khantillons d’herbier sonr dtposb au Museum National d’Histoire Naturelle de 
Paris et B I’herbier du Centre ORSTOM de Cayenne sous la rtftrence CM 163. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT.-L’eXtraCtiOn des alcaloi’des a CtC conduite de facon classique (3). 
Aprh tlimination des alcaloi’des, les phases aqueuses sont extraites par 1’AcOEt a plusieun reprises. Des 
chromatographies SUI colonne de Kieselgel ne permettant pas l’obtention d’un produit pur, une acttylation 
par I’Ac,O en prkence de pyridine a Ctt pratiquk sur les fractions chromatographiques les plus riches. Le 
dtriv.6 acttylt 2 a et6 obtenu pur par ccm preparative sur Kieselgel: rmn ‘H (400 MHz, CDCI,, TMS) 6 
(pprn) 6,52 ( lH ,  s dkdoublt, H-6), 6,30 (2H, s, H-2’ et H-6‘), 6.27 ( l H ,  s dkdoublt, H-2), 5,30 B 5.00 
(4H, m, H-l”, H-2”, H-3”, et H-4“), 4,50 (2H, dd, H-9’), 4,40 ( lH ,  m, H-6”), 4,lO (2H, m, H-9), 
3,95 ( lH ,  m, H-5”), 3,80(3H,sdkdoublC,OMe), 3,75(3H,s,OMe), 3,70(3H, s,OMe), 3 ,28et3,18 
(3H, s dkdoublt, OMe), 2,73 (4H, m, H-7 et H-7’), 2,20 i 1,80 (21H, COMe), 2,17 (4H, m, H-8 et 
H-8‘). 

L’hydrolyse alcaline de 2 par KOWMeOH , dans des conditions douces, a temp6rature ambiante, 
pendant 2 h, permet d’obtenir le lignane 1. La gtnine correspondante 3 est obtenue par hydrolyse acide au 
moyen de H,S04, 0,5 N a 80’ pendant 3 h puis 3 a C t t  acetyl6 en un derivt 4: rmn ’H 400 MHz, CDCI,, 
TMS)6(ppm)6,48(1H,s,H-6),6,27(3H,s,H-2,H-2’,etH-6’),4,25(1H,dd,H-9’),4,15(1H,dd, 
H-9‘), 4,05 (2H, m, H-9), 3,75 (3H, s, OMe), 3,65 (6H, s, OMe), 3,10 (3H, s, O W ) ,  2,70 (4H, dd, 
H-7 et H-7’), 2,23 (3H, s, COMe), 2,21 (3H, s, COMe), 2,03 (3H, s, COMe), 1,98 (3H, s, COMe), 
1,92 (2H, m, H-8 et H-8’). 
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