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AsSmcr.-Four novel iridoids, 6-0-benzoylshanzhiside methyl ester [3),8-O-benzoyl- 
shanzhiside methyl ester [9), 6-0-benzoyl-6’-O-acetylshanzhiside methyl ester 1131, and 6,6‘- 
O-Odibenzoylshanzhiside methyl ester [14), have been isolated from the aerial parts of Plac- 
tmia odmata. Two novel monoterpene alkaloids, plectrodorine [l7I and isoplmrodorine [18] 
and one novel cyclopeptide alkaloid, Ndesmethylmyrianthine C [30) have also been isolated. 
The structures of these new compounds have been deduced from their spectral data and con- 
firmed by chemical correlations. 

Le genre PI#tronia L., cr& en 1767 par Linnk, comprend environ deux cents espkes 
de Rubiach  buissonantes, arbustives ou arborescentes ( 1 4 ) ,  originaires des dgions 
tropicales d’Afrique, d’Asie, et d’Ocknie. Certains botanistes tel Merril(5) considerent 
Plertronia comme un nomen ambiguum pouvant kgalement s’appliquer au genre Olinia 
Thunb. (Oliniacks) et proposent de substituer le nom de genre Plectronia L. par Can- 
thiurn Lam. pour dksigner les Rubiach  appartenant Q ce genre. 

Plertronia odorata Benth. et Hook. (= Canthiurn odoraturn Seem) est un arbuste Q 
feuilles oblongues-elliptiques, Q stipules mucronb et Q Beurs odorantes blanc-cdme, 
largement rkparti dans les iles de I’Ocedn Pacifique: Hawaii, Polynbie, Gambier, Van- 
atu (= Nouvelles Hkbrides), et Nouvelle-Calkdonie (6,7). 

Cette espke n’a fait, Q notre connaissance, I’objet d’aucune etude chimique an- 
tkrieure. Des essais prkliminaires rk l i sb  sur les parties akriennes par deux dentre-nous 
(J.P. et S.L.) ayant montrk la prbence d’iridoides et d’alcaloides que I’extraction soit 
ou non k l i s k  en presence d’ammoniaque, il nous a paru intkressant d’entreprendre 
I’ktude de ces constituants. 

RESULT ATS 

Les parties akriennes de P .  h a t a  renferment 0,6% d’iridoides. Aprb chromatog- 
raphies successives, huit iridoides ont ktk isolb et quatre identifib B des compo& con- 
nus (8-14) par leurs constantes physiques, leurs caractkristiques spectrales, et celles de 
leurs dkrivb acktylb et par comparaison avec des khantillons authentiques. I1 s’agit du 
shanthiside [l}, du shanthiside mkthylester 127, du gkniposide, et de I’acide 
gkniposidique. Les quatre autres iridoides sont des produits nouveaux, tous apparentb 
au shamhiside mkthylester {2}. 

Le premier d’entre-eux a k t t  isolk sous forme d’une poudre amorphe, (u}”D -96” 
(CHCI,, c =  1). Son spectre de masse en dksorption-ionisation chimique (gat r k t a n t  
NH,) montre deux ions pseudo-molkulaires, (M + NH4}+ 528 et {M + H}+ 5 11, in- 
diquant une masse molkculaire 5 10 compatible avec la formule brute C24H30012. Par 

‘Plantes de Nouvelle-Cal4onie CXX: A.-L. Skaltsounis, F. Tillequin, M. Koch, J .  P u t ,  and G. 
ChauviL.re, “Iridoids from Sraewla raemigera”, Pkanta Med. , sous p m .  
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COO% 

Y 1' _. 

1 Rl=R2=R3=R4=R,=H 
2 R,=Me, R,=R,=R,=R,=H 
3 R,=Me, R2=COC6H,, R,=R4=R5=H 
4 R,=Me, R2=COC6H,, R3=H, R,=R,=Ac 
5 R,=Me, R2=COC6H,, R3=R4=R,=Ac 
9 R,=Me, R,=COC&, R2=R4=R,=H 
11 R,=Me, R,=COC6H,, R2=R4=R,=Ac 
13 R,=Me, R2=COC6H5, R,=R4=H, R,=Ac 
14 R,=Me, R2=R,=COC6H,, R,=R4=H 
15 R,=Me, R2=R,=COC6H,, R,=H, R4=Ac 
16 R,=Me, R2=R,=COC6H,, R,=R4=Ac 

ailleurs, un ion de fragmentation B m/z = 105 suggkre la p r h n c e  d'un radical benzoyle. 
En accord avec cette hypothbe, le spectre uv montre deux maxima B 275 et 28 1 nm et le 
spectre it des bandes ester benzoi'que B 1725 et 725 cm-'. Le spectre de rmn du 'H 
(Tableau 1) est trlts voisin de celui du shanzhiside mkthylester (21 mais s'en diffkrencie 
par I'apparition d'une skrie de signaux caractkrisant un ester benzoi'que et par le diplace- 
ment chimique du signal de H-6 qui apparait B 5,49 ppm, fortement dCplacC vers les 
champs faibles. Lensemble de ces d o n n h  conduit B attribuer B cet iridoide lastructure 
du 6-O-ben~oyl shanzhiside mkthylester E37, en bon accord avec les donnks de rmn du 
I3C (Tableau 2) et avec l'acktylation pyridink B froid qui conduit B un mClange de dC- 
rivk tktraacktylk 4 et pentaacttylk 5 en raison de la faible rkctivitk de l'hydroxyle ter- 
tiaire en C-8 (1 1). La gCnine 6,  obtenue par hydrolyse enzymatique de 3, conduit Cgale- 
ment par acitylation B deux dkrivb, monoacCtylC 7 et diacCtylC 8. La configuration ab- 
solue de 3 est dau i t e  de sa mkthanolyse qui conduit au shanzhiside mkthylester (27. 

Le second iridoi'de nouveau a t t k  isolC sous forme d'une poudre amorphe, 
[cx]*'D = -34" (CHCl,, c =  1). Son spectre de masse en dic presente, comme celui de 
I'iridoi'de prkkdent, un ion pseudo-molkulaire (M + NHJ+ 528, et ses spectres uv et 
it caractkrisent un ester benzoi'que. Son spectre de rmn du 'H, proche de ceux de 2 et 3, 
s'en distingue par les dkplacements chimiques des signaux de Me- 10 et de H- 1 qui ap- 
paraissent respectivement B 1,60 et 5,93 ppm (Tableau 1). Lensemble de ces d o n n h  
suggkre une structure de 8-0-benzoyl shanzhiside methylester (9). Cette structure est 

COOCH, COOCH, 

a CH, OH 
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TABLEAU 2. Spectre de rmn du 13C des compos& 3,5,9,13,  et 16 
125 MHz, CDCl,, TMS, kho  de spin, 6 ppm) 

16 
carbone 

1 . . . . . . . . . . . .  
3 . . . . . . . . . . . .  
4 . . . . . . . . . . . .  
5 . . . . . . . . . . . .  
6 . . . . . . . . . . . .  
7 . . . . . . . . . . . .  
8 . . . . . . . . . . . .  
9 . . . . . . . . . . . .  
l-OCH, . . . . . . . .  
4-COOMe . . . . . . .  
4-COOCH3 . . . . . . .  
1' . . . . . . . . . . .  
2' . . . . . . . . . . .  
3' . . . . . . . . . . .  
4' . . . . . . . . . . .  
5' . . . . . . . . . . .  
6' . . . . . . . . . . .  
OCOMe . . . . . . . .  

OCOCH, . . . . . . . .  

OCOC6H5 . . . . . . .  
1" . . . . . . . . . . .  
2". 6" . . . . . . . . .  

3", 5" . . . . . . . . .  

4" . . . . . . . . . . .  

3 

93,6 
151,8 
108,6 
3 6 9  
78,2 
46,7 
77,6 
50,O 
2 4 3  

167,2 
5 1,0 
98,4 
73,O 
76,3 
70.0 
76.3 
61,5- 
- 

- 

166,l 
130,1 
129,3 (2C) 

128,1(2C) 

132.7 

5 

9 4 0  
152,l 
108,2 
38.6 
7 7 4  
44,9 
8 6 9  
48.8 
21,8' 

166.2 
51,5 
95,9 
70.6 
72,2b 
68,3 
72,5b 
61,8 

170,6; 170,5; 
170,l; 169,3; 
168,s 
21,7';20,7; 
20,6(2C); 
20.1 

165,5 
130,3 
129,6(2C) 

128,3(2C) 

133,O 

Compos4 

9 

94,5 
152.2 
108,8 
40,8 
76,3 
46,8 
88,5 
48,4 
21,7 

168,l 
5 1,6 
99,O 
73,O 
76, l  
6 9 3  
75,4 
61,7 
- 

- 

1663 
130,9 
129,6 (2C) 

128,4 (2C) 

133.0 

94,1 
152,O 
108,6 
38,5 
78,7' 
46,4 
78,8' 
50,7 
2 4 9  

171,6 
5 1,5 
98,3 
73,2 
76,O 
69,9 
74,2 
63,1 
- 

- 

165,9 
130,2 

93,9 
152,O 
108,3 
38,5 
77,2 
44,7 
87,O 
48,9 
21,8' 

166,3b 
5 1,5 
96,O 
70,7 
72,3' 
68,9 
72,6' 
62,7 

170,4; 170,l; 
169,3; 168,8 

21,6*; 
20,6 (2C); 
20, l  

165,5; 166,1b 
1302 (2C) 

128,4 (2C) 
133,O; 1332 133.0 

a*b*cAttributions interchangeables dam m e  meme colonne. 

confirm& par les dkplacements chimiques des signaux observes en rmn du 13C (Tableau 
2), en bon accord avec ceux antkrieurement publib pour d'autres esters en C-8 du shan- 
zhiside (15), et par les acetylations de I'iridoi'de 9 et de sa gknine 10 qui ne conduisent 
chacune qu'A un seul derive acktylk, respectivement 11 et 12. La configuration absolue 
de 9 est ktablie par sa mkthanolyse qui conduit au shanzhiside'mkthylester 121. 

Les structures des deux autres iridoi'des nouveaux, le 6-O-benz0yl6'-0-acCtyl shan- 
zhiside mkthylester 1131 et le 6,6'-di-O-benzoyl shanzhiside mkthylester 1141 ont ktk, 
comme celles des dCrivb prkkdents, dduites de I'examen de leurs caractkristiques 
spectrales (en particulier du dkplacement vers les champs faibles des signaux attribu- 
ables aux protons en 6') et de celles de leurs dkrivks acktylb (4, 5 et 15, 16) et de leur 
gknine 6 obtenue par hydrolyse enzymatique (voir Partie Expkimentale et Tableaux 1 
et 2). Leurs configurations absolues ont ktk ktablies par mkthanolyse alcaline. 

Les parties kriennes de P. odwata ont permis par ailleurs l'obtention de 0,05% d'al- 
caloi'des totaux aprh extraction classique. Des chromatographies successives sur colon- 
nes de silice ont permis I'isolement de cinq alcaloi'des; trois sont de nature monoter- 
pinique et deux de nature cyclopeptidique. 

Le premier alcaloi'de monoterphique a CtC identifik B un produit connu, la 
scaevoline rackmique, par ses constantes physiques, ses caractkristiques spectrales et par 
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comparaison avec un khantillon authentique (16). Les deux autres alcaloi’des monoter- 
phiques sont des produits nouveaux, pdsentant des Rf distincts en ccm mais montrant 
des caracdristiques pratiquement identiques en sm, uv, et ir. I1 s’agit de deux produits 
isomhres pour lesquels nous proposons les noms de plectrodorine E171 et d’isoplec- 
trodorine [18]. Leurs spectres de masse, en ie, montrent de faibles ions moltculaires 
EM}+ 223 dont l’analyse Q haute rbolution correspond, dans les deux cas, B la formule 
brute C, ‘HI3NO4 et des ions de fragmentation B d z  205 et 190. Leurs spectres uv pri- 
sentent des maxima Q 232 et 272 nm, mettant en Cvidence un chromophore pyridinique 
(17,lS) et leurs spectres it des bandes d’absorption Q 1725 et 3200-3600 cm-’ carac- 
tCrisant respectivement des groupements ester et hydroxyle. Leurs spectres de rmn du 
‘H sont Cgalement trks proches I’un de l’autre et montrent les signaux de deux protons 
a-pyridiniques, d’un carbomtthoxyle, et de deux protons homobentyliques gCminb. 
11s se distinguent toutefois d’une part par le dCplacement chimique du signal d’un pro- 
ton gCminC Q un alcool secondaire qui apparait B 5,42 ppm pour 17 et B 5,67 ppm pour 
18, d’autre part par le diplacement chimique d’un singulet attribuable Q un mCthyle 
tertiaire: 1,60 ppm pour 17, 1,80 pprn pour 18. L’ensemble de ces donnks et I’absence 

(Configuration relative) (Configuration relative) 

17 R,=R,=H 
19 R,=Ac, R,=H 
21 R,=R2=Ac 
24 R,=R,=COC6H, 
27 R,=COC6H5, R2=H 

18 R,=R2=H 
20 R,=Ac, R,=H 
22 R,=R2=Ac 
25 R,=R,=COC6H, 
28 RI=COC6H>, R,=H 

de pouvoir rotatoire pour chacun de ces deux alcaloi‘des conduisent Q les considirer 
comme deux diasdrkoisomhres racCmiques pdsentant I’un les deux hydroxyles en posi- 
tion 6 et 8 en configuration relative cis, l’autre en configuration relative trans. Lexamen 
des spectres des deux alcaloi’des et de ceux de leurs dCrivb monoacitylb 19 et 20 et 
diacitylb 21 et 22 ne permet cependant pas la dktermination de la s tkrkhimie rela- 
tive. Lapproche la plus simple pour determiner celle-ci semblait une dbxygknation 
silective de l’hydroxyle tertiaire qui devait conduire, Q partir de I’un des deux al- 
caloi‘des, Q un compos6 de stCrkhimie connue, la rhexifoline 1231 (18). L‘action de 
l’hydrure de tributykain sur les dtrivb benzoyl& permettant la dboxygtnation 
radicalaire dlective des alcools tertiaires (19). les deux alcaloi’des 17 et 18 ont CtC trans- 
formb en diesters benzoi‘ques 24 et 25 par action de I’anhydride benzoi‘que dans la 
pyridine. Cependant, la riduction de 24 n’a pas conduit au produit escomptC mais au 
dCrivC bis-dboxygCnC 26, identique Q la desoxyrhexifoline prkedemment i s o k  de 

HO\. 

H3CO0C@ 3 H3cooc@cH 3 

N 
23 26 
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Castilhja rhucifolia (18). Ce rbultat indique des rebctivitb tr&s proches pour les deux 
fonctions ester secondaire et tertiaire, situ& toutes deux en position benzylique, et a 
conduit ?i I’abandon de cette approche. Les s t t rkhimies  relatives des alcaloi’des 17 et 
18 ont finalement pu &re dtterminks par cordlation chimique avec un iridoi’de de 
strie shanzhiside. La fragilitt prhisible de la fonction alcool secondaire en C-6 a con- 
duit au choix du 6-O-bentoyl shanzhiside mtthylester [37 comme matitre premihe de 
dtpart. Le traitement de 3, en solution aqueuse, par la p-glucosidase et I’acttate ou le 
chlorure d’ammonium (20,2 1) a conduit B I’alcaloi’de monobenzoylt 27. Ses donnks 
spectrales sont identiques ii celles du dtrivt monobentoylt obtenu par benzoylation 
mtnagk de 17 et difftrentes de celles du dtrivt 28 obtenu par benzoylation partielle de 
18. &pendant, l’alcaloi’de 27 obtenu par hkmisynthk B partir de 3 se caracttrise par 
la possession d’un pouvoir rotatoire, ( ~ ] ’ O D =  - 16” (CHCI,, C =  0, l ) .  Laplectrodorine 
[ln posse donc les deux hydroxyles en C-6 et C-8 en configuration relative ris, I’iso- 
plectrodorine El87 en configuration tram. 

L’un des alcaloi’des cyclopeptidiques isolt de P. odorata a ttt identifik par ses con- 
stantes physiques et ses caracttristiques spectrales a la myrianthine C E297 (22-28). 
L’autre est un produit nouveau, isolt en faible quantitt sous forme d’une poudre 
amorphe, [a]*’D = - 103’ (CHCI,, c = 1). Ses spectres uv et it sont trks voisins de ceux 
de la myrianthine C. Son spectre de masse en dic prbente un ion pseudo-molkulaire 
[M + HI+ 473, indiquant une masse moltculaire 472, soit une perte de 14 unitb de 
masse atomique, correspondant A un groupement mtthyle, par rapport i la myrianthine 
C [29]. Son spectre de rmn du ‘H est galement trks proche de celui de la myrianthine 
C mais s’en distingue nettement par la disparition du singulet de six protons 2,21 
ppm caracttrisant le groupe NMe, et I’apparition d’un singulet de trois protons ii 2,12 
ppm. Ces donnks conduisent B attribuer ii cet alcaloi’de nouveau une structure de N- 
desmtthyl myrianthine C 1301, en parfait accord avec la fragmentation observie en sm 
par ie oh I’ion de base apparait ii d z  100 au lieu de 114 pour la myrianthine C (22,25). 
La trks faible quantitt d’alcaloi’de isolt n’ayant pas permis de proctder B des exp6riences 
de degradation ou de corrtlation chimique, la configuration absolue de cette molkule 
demeure indtterminte. 

29 R=Me 
30 R=H 

Par ailleurs, au cours de I’isolement des iridoi’des et des alcaloi’des, sept compos& 
aromatiques ont ttt isolb et identifib. I1 s’agit du bergaptene, de I’ester mkthylique de 
I’acide 4-hydroxybenzoi‘que, de I’acide vanillique, de I’acide benzoi’que, de la ben- 
zamide, de la 4-hydmxybenzamide, et de la 2-hydroxy 5-mtthoxybenzamide. 

DISCUSSION 

Les iridoi‘des nouveau isolb de P. odorata sont tous des esters du shanzhiside 
mtthylester, galement p&nt dans la plante. D’un point de vue chimiotaxonomique, 
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leur prbence n'est pas surprenante car des dCrivb posskdant la mCme gCnine ont C t t  an- 
tkrieurement isolb de Canthiurn subcordaturn (=PIectronia subcorahta) (1 1,29). 

La plectrodorine et I'isoplectrodorine, alcaloides monoterphiques, peuvent Ctre 
considtrb comme des artefacts rCsultant de l'amination d'iridoides prkcurseurs de sCrie 
shanzhiside. Leur caractkre racCmique peut trouver son origine dans une suite complexe 
de rk t ions  d'hydratation-deshydratation pouvant se produire dans les conditions de 
l'extraction. Lisolement de la scaevoline, produit deshydratC au niveau de I'alcool sec- 
ondaire, est d'ailleurs en accord avec cette hypothese. 

La p r h n c e  d'alcaloides cyclopeptidiques est assez rare chez les Rubiacks. Un al- 
caloide de ce type, la canthiumine, a cependant CtC is016 de I'espke connexe Canthiurn 
eyroides (30). Par ailleurs, la coexistence d'alcaloides cyclopeptidiques N-dimCthylb et 
N-monomCthylb a CtC antkrieurement dkrite chez une autre RubiacCe, Feretia 
apodanthera, d'oh a CtC isole le couple adouktine Z-fCrCtine (3 1). 

PARTlE EXPERIMENTALE 
GBNBRALJTD~.-L.S pouvoin rotatoires sont dttermin6s avec un polarimetre Clectronique Perkin- 

Elmer 141. Les difftrents spectres sont enregistds sur les appareils suivants: uv, Unicam SP 800; ir, 
Beckman 4250; sm, Nermag R-10-10C en ie ou en dic (gaz rhctant NH,) ou AEI MS-902 (haute r h l u -  
tion); rmn 'H, Bruker HX270; rrnn I3C, Bruker HX 500. 

MAT~RIEL vBGBTAL.-L.S parries driennes de P. odmrrtu t t u d i b  ont Ctt k o l t k  en mars 1983, 
prk de la Dothio (Nouvelle-CalkIonie), B une altitude de 100 m. Des khantillons d'herbier sont d6pods 
au centre ORSTOM de Noumb et au M&um d'Histoire Naturelle de Paris sous la kftrence Pusset- 
Chauvi+re 534. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT DES 1RIDOiDEs.-k parties driennes k h k  et p u l v t r i h  (550 g) 
sont l ixivik par CH2C12 (10 X 2 litres) puis MeOH (3 X 2 litres). Un fractionnement par chromatog- 
raphies successives sur colonnes de silice de I'extrait CH2C12 pennet disoler successivement le 6,6'di-0- 
benzoyl shanzhiside mtthylester (9 mg), le 6-0-benzoyl6'-0-acCtyl shanzhiside mtthylester (60 me), le 8- 
0-benzoyl shanzhiside mtthylester (70 mg), le 6-0-benzoyl shanzhiside mtthylester (610 mg) et une petite 
quantitt de shanzhiside mtthylester (10 mg). Le fractionnement chromatographique de I'extrait MeOH 
fournit successivement le gCniposide (20 mg), le shanzhiside rnkhylester (1 100 mg), I'acide gtniposidique 
(445 mg) et le shanzhiside (900 mg). 

uter [3].-Non obtenu B 1'Ctat cristallid, [a]20D -96" (CHCI,, r = 1); uv h max (MeOH) nm (log E) 24 1 
(3,80), 275 (3,08), 281 (3,02); ir KBr Y cm-' 36W3200, 1725, 1660, 1640, 1300, 1125, 1080,725; 
srn(dicNH3)m/z(%)CM+NH4]+ 528(45), [M+H]+511(35), 371(6), 226(21), 209(100), 191(60), 
180 (loo), 105 (20); rmn 'H voir Tableau 1; rmn I3C voir Tableau 2. 

Acityhtion dr 3.-Une solution de 20 mg de 3 dans 0,5 ml de pyridine anhydre est additionnh de 0.5 
ml d'Ac20 puis abandonnie 48 h B 20'. Lhaporation des r k t i f s  donne un r6sidu qui fournit, aprk 
chromatographie sur colonne de silice [solvant CH2C12-MeOH (98:2)] le derive pentaacktylt 5 (18 mg, 
64%) puis le dtrivt tetraacttylt 4 (9.5 mg, 36%). La merne &action pounuivie 5 joun a 20' conduit quan- 
titativement au seul dtrivt 5. 

Tetrmityf-6-O-bmzoyf shnzhiszdr mithyhtcr[4].+~]~~D -95" (CHCI,, r = 0.2); sm (dic NH,) m/z 
[Mi-  NH4]+ 696, [M + H]+ 679, 331, 105; rmn 'H voir Tableau 1. 

Pmtmityf 6-O-bmzoj'f shnzbisidr mitbyfertcr [5].+a]Z"D -60' (CHCI,, c =  0,2); srn (dic NH,) m/z 
{M+NH4]+738, [M+H)+721, 331, 105;rmn'HvoirTableau 1;rrnn "CvoirTableau2. 

Hydrolyse mzymrrtique de 3.-Une solution de 26 mg de 3 dans 5 ml dH,O est additionnh de 30 mg 
de p-glucosidase puis maintenue 24 h B 37'. Le milieu est extrait par 3 X 10 ml de CH2C12 et la solution 
organique est k h t e  sur Na,S04 anhydre puis Cvapork sous pression Auite.  Le k i d u  obtenu est con- 
stitut de gtnine 6 pure (17 mg, 96%): sm (dic NHj) dz [M + NHJ+ 366, [M + HI+ 349; rmn 'H (270 
MHz,CDC13,TMS)Gppm8,09(2H,d,]=8Hz, H-2', H-6'), 7,59(1H, t ,]=8Hz,H4') ,7,51(lH, 
s, H-3), 7,47 (2H, d , J = 8  Hz, H-3', H-5'). 5,57 (1H, d,]=3 Hz, H-1). 5.42 ( lH ,  rn, H-6), 3,73 
(1H,dd , ]=8Hz, j f=  lHz,H-5),  3,52(3H,s,COOCH,), 2,66(1H,dd,]= 16Hz,/ '=9Hz, H-7a). 
2,39(1H, dd,]= 8 Hz,]'= 3 Hz, H-9), 1,86 (IH, d d , j =  16 Hz,]' = 1 Hz, H-7b), 1,50(3H, s, Me- 
10). Pour le cornpsi 6, le spectre de rrnn du 'H dkrit  correspond B celui de I'anom+re majoritaire de con- 

DESCRIPTION DES IRIDOIDES NOUVEAUX E T  DE LEURS DfiRIVES.-6-0-bcnzoj'f shanzhisrdr mithyf- 
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figuration en C-1 identique a celle de I’h&troside correspondant. Ce produit est accompagnt d’une faible 
quantitt (environ 25%) de I’autre anomtre. 

Acityfution de 6.-LacttyIation de 6 (8 mg) selon le procat  dkri t  pour celle de 3 conduit en 48 h a w  
dtrivb rnonoacttylt 7 (2.5 mg, 30%) et diactrylt 8 (7 mg, 70%). 

Ginine m n w i t y f i e  7.-Sm (dic NH,) m/z [Mi- NH4]+ 408, [M + HI+ 391; rmn ‘H (270 MHz, 
CDC13,TMS)Gppm8,10(2H,d,]=8Hz, H-2’, H-6‘), 7,60(1H, t,]=8Hz,H-4’), 7,50(1H,s,H- 
3), 7,47 (2H, t,]=8Hz, H-3’. H-5’), 6,33(1H,d,/=3,5Hz, H-lA 5,51(lH,ddd,]=6Hz,]’=3 
H z , P =  1 Hz, H-6), 3,68 ( lH,  S, C O O C H , ) ,  3,52 ( lH,  dd,]=9 Hz,]’= 1 Hz, H-5), 2,77 (1H, dd, 
] = 9 Hz,]‘ = 3,5 Hz, H-9), 2,29 ( lH,  dd,] = 15 Hz,]’ = 6 Hz, H-7a). 2,14 (3H, s, OAc), 2,07 (lH, 
dd , j=15Hz,J f=3Hz,H-7b) ,  1,40(3H,s,Me-lO). 

G b i n e  d k i t y [ i e  8.-Sm (dic NH,) EM + “41’ 450, fM + HI+ 433; rmn ‘H (270 MHz, C x 1 3 ,  
TMS)Gppm8,05 (2H, d , J = 8  Hz, H-2’, H-6’), 7,60(1H, t,]=8Hz, H-4’). 7,49(1H, s, H-3L 7,46 
(2H, t,]=8 Hz, H-3‘, H-59, 6,78 ( lH,  d,]= 1,5 Hz, H-0 ,  5,67 ( lH,  m, H-6), 3,75 (3H, s, 

(1H, dd,]= 15 Hz,]’ = 1 Hz, H-7b), 2,14 ( lH,  dd,]= 15 Hz,]’=5 Hz, H-7a), 2,11(3H, s, OAc), 
1,90 (3H, s, OAc), 1,50 (3H, s, Me-10). 

Methunofysede de 3.-Une solution de 15 mg de 3 dans 5 ml d’une solution 0,l N de MeONa dam 
MeOH est maintenue sous agitation pendant 4 h h 20” puis neutralis& par addition de rbine Amberlite 
IRC 50 H +  et f i l t k .  Lwaporation du solvant suivie d’une purification par chromatographie sur colonne 
de silice conduit au shanzhiside mtthylester 127 (1 1 mg, 92%), identique B un khantillon authentique 
([u]~”D, uv, ir, sm, rmn, ccm). 

-34” (CHCI,, c=  1); 
uv X max (MeOH) MI (log E) 243 (3,83), 275 (3,12), 280 (3,13); ir K B r  v cm-’ 3600-3200, 1720, 
1640, 1290, 1120, 1075, 720; sm (dic NH,) d z  (%) [M + NH4]+ 528 (80), [M + HI+ 511 (4), 406 
(54), 371 (56), 226 (loo), 209 (50). 191 (60), 105 (20); rmn ’H voir Tableau 1; rmn I3C voir Tableau 2. 

Acitykztion de 9.-LacCtylation de 9 (10 mg) d o n  le procMt dkri t  pour celle de 3 conduit en 48 h, 
au seul dtrivt 11 (13,5 mg, 96%). 

Pentaarityf 8-O-benz4vfshanzhisi~mmetbyfester [Ill.-Sm (dic NH,) m/z [M + NH4]+ 738, [M + HI+ 
721, 331, 191, 105;rmn ‘HvoirTableau 1. 

Hydrolyse enzymutique de 9.-Une solution de 30 mg de 9 dans 5 ml d’H,O est additionnk de 30 mg 
de B-glucosidase puis maintenue 4 jours a 37” en ajoutant chaque jour 20 mg de B-glucosidase dans le 
milieu. Aprls extraction par CH,CI, (3 X 10 ml) puis chromatographie sur colonne de d ice  [solvant 
CH,CI,-MeOH (95:5)7, on obtient I’iridoide 9 non hydrolyd (28 mg) et la gtnine 10 (1 mg, 5%): sm (dic 
NH,) m/z [M + NH4]+ 366, 244, 227, 209. 

Acityfation de 10.-Lactrylation de 10 (1 mg) selon le procat dkrit pour celle de 3 conduit quan- 
titativement, en48 h.audCrivt12: sm(dicNH3)dz[M+NH41+450, [M+H]+433,390, 311, 191, 
105;rmn ‘H(270MH2, CDC13,TMS)6ppm8,00(2H,d,j=8Hz, H-2’, H-6’), 7,58(1H, t,]=8Hz, 

m,H-6), 3,79(3H,s,COOCH3), 3,32( lH,dd,J=lOHz,] ’=2Hz,H-9) ,  3,21(1H,dd,]=lOHz, 
]’=1Hz,H-5),2,60(1H,dd,]=15Hz,]’~1Hz,H-7b),2,17(1H,dd,]=15Hz,]’~4,5Hz,H- 
7a), 2,13 (3H, s, OAc), 2.00 (3H, s, OAc), 1,72 (3H, s, Me-10). 

M4thunofyse de 9.-Une solution de 15 mg de 9 dans 5 ml d’une solution 0,25 N de MeONa dans 
MeOH est maintenue sous agitation pendant 48 h P 20’ puis neutralis& par addition de rbine Amberlite 
IRC 50 H +  et filtrk. Ltvaporation du solvant suivie d’une purification par chromatographie sur colonne 
de d ice  [solvant CH,CI,-MeOH (90: lo)] conduit au shanzhiside methylester E21 (5 mg, 45%), identique 
B un tchantillon authentique. 

-78’ 
(CHCI,: c=0,2); uvXmax(MeOH)nm(log€)242(3,87), 275 (3,18), 2 8 1 ( 3 , 1 5 ) ; i r K B r v c m - ’ 3 ~  
3200, 1725, 1650, 1300, 1135, 1090,730; sm (dic NH,) d z  (%) [M + NH4]+ 570 (2), [M + HI+ 553 
(15). 227 (12), 226 (63), 209 (loo), 191 (94, 105 (48); rmn ’H voir Tableau 1; rmn I3C voir Tableau 2. 

Acitykztion de 13.-Lacttylation de 13 (20 mg) selon le procat  dkri t  pour celle de 3 conduit, en 48 
h, aux dtrivb 4 (8,5 mg, 35%) e t  5 (17 mg, 65%). 

Hydrolyre mzymutique de 13.-Lhydrolyse enzymatique de 13 (32 mg), d o n  le proc6ddc dkrit pour 
celle de 9, conduit, en 96 h, i la gtnine 6 (15 mg, 74%) accompagnk de 7 mg d’iridoi’de 13 non hydro- 

COOCH,) ,  3,43(1H, dd,]=8H~,]’= ~ H z ,  H-5), 3,13(1H,dd,]=8Hz,]’=1,5Hz,H-9),2,50 

8-0-Benzoyf shunzhiside mitbyfester [9].-Non obtenu i I’ttat cristallid, 

HA’), 7 ,49(1H,~,H-3) ,7 ,44(2H, t,]=8Ht, H-j’,H-5’),6,89(1H,d,]=2Hz,H-l), 5,43(1H, 

6-0-Benzoyl 6’-O-acLtyf shanzhiside mithyfester [13].-Non obtenu i I’ttat cristallisi, 

lyd. 
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Methanofysede 13.-La mtthanolyse de 13 (15 mg), selon le proc6dt dkrit  pour celle de 3,  conduit en 
4 h a 2 (10 mg, 91%), identique un khantillon authentique. 

6,6'-Di-O-bmzoyf shanzhiside mirhyksrer [14].-Non obcenu P 1'Ctat cristallid, [a],'~ -68" 
(CHCI,, e=O,l);uvArnax(MeOH)nm(logE)243(3,75), 275(3,22), 281(3,16);irKBrvcm-'3600- 
3200, 2980, 1740, 1670, 1640, 1310, 1275, 1115, 745; sm (dic NH,) d z  (96) (M + NH$ 632 ( 5 ) ,  
[M+ HI+ 615 (8),  475 (19). 331 (6), 267 (19), 227 (44). 226 (12), 209 (76), 191 (loo), 180 (71, 105 
(70); rmn 'H voir Tableau 1. 

Acitylation de 14.-Lacttylation de 14 (4 mg) selon le protocole &rit pour celle de 3 conduit, en 48 
h, a w  dtrivk triacttylt 19 (1.5 mg, 30%) et tttraacCtylC 16 (3,5 mg, 70%) dparb aprk chmmatog- 
raphie sur colonne de d ice  [solvant CH,CI,-MeOH (99: l)]. 

Tkityf 6,6'-di-O-bmz0yl shanzhiridc m'thykster f lS ] . -Sm (dic "3) d z  [M + NH4]+ 758, 393, 
180, 105; rmn 'H voir Tableau 1. 

Titrwityf 6,6'-di-O-bmzoyf shanzbiside nrithykstcr [ 1 6 ] . 4 m  (dic NH,) d z  [M + NHJ+ 800, 
(M + H]+ 783, 393, 105; rmn 'H voir Tableau 1; rmn 13C voir Tableau 2. 

Hydrolyse mzymztique de 14.-Lhydrolyse enzymatique de 14 (2 mg), selon le proccdC dkrit  pour 
celle de 9 ,  conduit en 96 h a la gtnine 6 (1 mg, 70%). 

Mithanolyse de 14.-La m&hanolyse de 14 (2 mg), selon le proc6dC &rit pour celle de 3 ,  conduit en 
4 h a 2 (1 mg, 76%), identique a un khantillon authentique. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT DES ALGUO'~ES.-L~~ parties driennes ( 5  kg) skhks ,  pulvCrisceS n 
a lca l in ih  par NH40H P 10% sont lixiviks par CH2C12. Les alcalo'ides totaw sont ensuite purifik par 
passages successifs P I'kat de chlorhydrates puis de bases. On obtient un k i d u  de 2,s g daldo'ides to t au  
(Rdt = 0,05%). Des chromatographies successives sur colonnes de d ice  permetcent d'isoler successive- 
ment la myrianthine C (50% des AT.), laNdesm&hyl myrianthine C (2% des AT.), la scaevoline (10% 
des AT.) ,  la plectrodorine (35% des A T . )  et I'isoplectrodorine (3% des AT.). 

tenueal'ttat cristallid, [ ~ ] " D O ~ ( M ~ O H ,  e =  1);C,lH13N04(sm hrtr. 223,0843;calc. 223,0844);uvA 
max (MeOH) nm (log E) 232 (3,48), 272 (3,36); ir KBr Y cm-' 3600-3200, 2970, 2930, 2860, 1725, 
1590, 1440, 1380, 13 10, 1285, 1220, 1150, 1120, 1090,785; sm (ie) dz (96) [MI+ 223 (91,208 (39), 
205 (50). 190 (loo), 176 (83); rmn 'H (270 MHz, CDCI,, TMS) 6 ppm 9,lO (lH, s, H-l), 8,84 (lH, s, 
H-3),5,42(1H,dd,]=7Hz,]'=5Hz,H-6),4,01(3H,s,COOCH3),2,62(1H,dd,]=14Hz,/'=7 
Hz, H-7a), 2,29 (lH, dd,] = 14 Hz,]' = 5 Hz, H-7b), 1,60 (3H, s, Me- 10). 

Zsoplect&ne [18I.-Non obtenue a I'ttat cristallid, [a]"DOO (MeOH, c= 1); ClIHl3N0., (sm hr 
tr. 223,0842; calc. 223,0844); uv A max (MeOH) nm (log E) 232 (3,47), 272 (3,36); ir K B r  Y cm-' 
3600-3200,2970, 2930,2860, 1725, 1590, 1440, 1380, 1320, 1300, 1260, 1150, 1110, 1090,790; 
sm (ie) mlz (966) (MI+ 223 (5), 208 (44,205 (54). 190 (66), 176 (100); rmn 'H (270MHz, CDCI,, TMS) 6 
pprn 9,lO (1H, s, H-l), 8,80 (lH, S, H-3). 5,67 (1H, dd,]=7 Hz,]'=5 Hz, H-6), 404 (3H, S, 
COOCH,),2,67(1H,dd,j=14Hz,]'=7H~,H-7a),2,29(1H,dd,]= 14HzJf=5Hz,H-7b), 1,80 
(3H, s, Me-10). 

6-O-Acitylplcctmdwine (19].-Une solution de 12 mg de 17 dans 0,5 ml de pyridine anhydre est ad- 
ditionnie de 0,5 ml de Ac,O puis maintenue 3 h P Oosous agitation. Lhporation des &til% sous pression 
d u i t e  a basse tempkature donne un k i d u  qui fournit, a p k  chromatographie sur colonne de d i ce  (sol- 
vant CH,CI,-MeOH (98:2)] la 6-0-acCtyl plectrodorine [19] (13 mg, 91%): sm (ie) d z  (%) [MI+ 265 (3), 
222 (lo), 205 (95). 190 (loo), 174 (35), 145 (40); rmn 'H (270 MHz, CDCI,, TMS) 6 ppm 9,17 (lH, s, 

dd,]=15Hz,]'=7Hz,H-7a),2,29(1H,dd,]=15Hz,]'=3Hz,H-7b),2,08(3H,s,OAc), 1,72 
(3H, s, Me-10). 

6,8-Di-O-aritylplcctmdmine (2l].-Une solution de 8 mg de 17 dans 0,5 ml de pyridine anhydre est 
additionnk de 0,5 ml de Ac,O puis ahndonnie 48 h 1 20'. Ap& haporation des rtaCtifJ, on obtient la 
6,8-di-O-acttylplectrodorine [21] (1 1 mg, 98%): sm (dic NH,) d z  (96) + HI+ 308 (100); sm(ie) 205 
(loo), 204 (34). 190 (25), 174 (10); rmn 'H (270 MHz, CDCI,, TMS) 6 ppm 9.22 (1H, s, H-1),9,03 

Hz,J'=7Hz, H-7a), 2,67(1H,dd, ]=14Hz, ] '=5Hz,H-7b) ,  2,09(3H,s,OAc),2,03(3H,s, 
OAc), 1,87 (3H, s, Me-10). 

6-O-Aciryfisopfa-t&ne [20].-Lac1kylation pyridinh mtnagh de 18 (4 mg) selon la technique 
decrite pour la pkparation de 19 conduit a la 6-0-acCtylisoplectrodorine 1201 (4,5 mg, 94%): sm (ie) d z  
(%) (MI+ 265 (5), 247 (18), 205 (20), 190 (100); rmn 'H (270 MHz, CDCI,, TMS) 6 ppm 9,0&9,20 

DESCRIPTION DES ALCALOIDES NOUVWUX ET LE LEURS D b ~ . - - p l s m o d m i ~  [17l.-Non Ob- 

H-I), 8,89 (lH, 5, H-3). 6,56 (lH, dd,]=7 Hz,]'= 3 Hz, H-6), 3,95 (3H, S, CoOcH,), 2,69(1H, 

(IH, S, H-3). 6.58 (lH, dd, J=7 Hz,/'= 5 Hz, H-6), 3.93 (3H, S, CoOcH,), 2,84 (lH, d d , j =  14 
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(2H, s large, H-1, H-3), 6,77 ( lH ,  dd,]=7 Hz,]’=2 Hz, H-6), 3,98(3H, S, C-,), 2.73 ( W  
dd,]= 14Hz,]’=7Hz,H-7a),2,43(1H,dd,]=14Hz,]‘=2Hz,H-7b),2,09(3H,s,OAc), 1,80 
(3H, s, Me-10). 

6,8-Di-O-ucityli~opk&isoplonrodanr [22].-Lacttylation pyridinie de 18 (4 mg) selon la technique dkrite 
pour la pkparation de 2 1  conduit 1 la 6,8di-O-acCtylisoplectrodorine (5 mg, 90%): sm (dic “3) m/z 
(M + H]+ 308 (100); rrnn ’H (270 MHz, CDCI,, TMS) 6 pprn 9,19 ( lH,  s, H-1). 8,90 ( lH ,  s, H-3), 
6,74 ( IH,  dd,]=7 Hz,]‘=4 Hz, H-6), 3,94 ( lH ,  S, COOCH,), 3,03 (1H, d d , j =  15 Hz,]’=7 Hz, 
H-7a). 2,39(1H, dd,]= 15 H z , j ’ = 4 H z ,  H-7b). 2,07(3H,s,OAc), 2,02(3H, s,OAc), 1,90(3H,s, 
Me-10). 

Bnzoyhrion dc la pkrodwine [ln.-Une solution de plectrodorine (17l (20 mg) dam 3 ml de 
pyridine anhydre est additionnke d’anhydride benzo’ique (40 mg) et de 4dimtthylaminopyridine (15 mg) 
puis abandonnk 72 h 1 20’. Aprk haporation du milieu rktionnel puis chromatographie sur colonne de 
silice [solvant CH,CI,-MeOH (99: l)], on obtient la 6-0-benzoylplectrodorine [ 2 7  (20 mg, 68%) et la 
6,8di-O-benzoylplectrodorine [24] (1 1 mg, 28%). 

6-O-Bmzoylpla-t&nc 1 2 7 l . S r n  (dic NH,) m/z (96) [M + H1+ 328 (100); rrnn ‘H (270 MHz, 
CDCL,, TMS) 6 ppm 9,22 (1H, s, H-0 ,  8,98 (1H, s, H-3), 7,99 (2H, d , ]=8 Hz, H-2’. H-6‘). 7,59 

3,78(3H,s,COOCH3),2,87(1H,dd,]=14Hz,]‘=7Hz,H-7a),2,42(1H,dd,J=14Hz,]’=5Hz, 
H-7b), 1,75 (3H, s, Me-10). 

6,8-Di-O-benzoylp&a-t&ne [ 2 4 ] . 4 m  (dic NH,) m/z (%) [M + HI+ 432 (100); rmn ‘H (270 
MHz, CDCI,, TMS) 6 pprn 9,lO-9,30 (2H, s large, H-1, H-3), 7,96 (4H, d,] = 8 Hz, 2H-2‘. 2H-6’), 
7,53 (2H, t , / =  8 Hz, 2H4’),  7,36 (4H, d , j =  8 Hz, 2H-3’, 2H-5‘). 6,91 ( lH ,  dd, ]=7 Hz,]’ = 5 
Hz, H-6). 3,77 (3H, s, COOCH,), 2.95 (2H, m, H-7a, H-7b), 2.10 (3H, s, Me-10). 

Bnzoyhtia dc l’iropla-trodmine (181.-La benzoylation de 18 (6 mg) selon la mkthode dkrite pour 
celle de 17 conduit en 96 h, 1 la 6-0-benzoylisoplectrodorine 1281 (5,5 mg, 65%) et B la 6,8di-O-ben- 
zoylisoplectrodorine 1251 (4 mg, 35%). 

6-O-Benzoylisopla-t&crtrodmine [28].-Sm (dic NH,) m/z (%) [M i- HI+ 328 (100); rrnn ‘H (270 MHz, 
CDCI,,TMS)Gppm9,1~9,30(2H, slarge, H-1, H-3). 7,96(2H,d,]=8Hzs H-2’, H-6’). 7,60(1H, 

(3H,s,COOMe),2,92(1H,dd,]= 15Hz,]‘=7Hz,H-7a),2,48(1H,dd,j=15Hz,]’=2Hz,H- 
7b), 1,90 (3H, s, Me-10). 

6,8-Di-O-bmzoyli~opk&rrttodminr [25].-Sm (dic NH,) m/z (%) [M + HI+ 432 (100); rrnn ’H (270 
MHz, CDCI,, TMS)Gppm9,25 ( lH,  s, H-1). 9,07(1H, s, H-3),7,98(4H9 d , j = 8 H z ,  2H-2‘, 2H-6‘). 

Hz, HA), 3,77(3H,s,COOCH,), 3,33(1H,dd,]= 15Hz,j’=7Hz,H-7a),2,63(1H,dd,/= 15Hz, 
]‘ = 3 Hz, H-7b), 2,09 (3H, s, Me-10). 

Myrimthine C (29].-CaractCristiques identiques (f, [ a ] ” D ,  uv, ir, sm) 1 cella anttrieurcment pu- 
b l i h  (22); rrnn ’H, (270 MHz, DMSO-&, TMS) 6 ppm 8,20 ( lH,  d , j =  10 Hz, k h .  D20,  NH-hyleu), 
7,78 (1H, d, j = 4 Hz, k h .  D,O, NH-hydroxysty), 7.16 ( lH ,  d,]= 9 Hz, k h .  D,O, NH-Val), 6.90 
(4H, m. 4Ar-H hydroxysty), 6,56 ( IH,  d,]=8 Hz, H-p hydroxysty), 6,14 ( lH ,  d d , J = 8  Hz, / ’=4  
Hz, H-a hydroxysty), 4,81 ( l H ,  dd,]=8 H z , j ’ = 2  Hz, H-g hyleu), 4,38(1H, dd,]= 10Hz,]’=8 
Hz, H-ahyleu), 3,73(1H, t,]=9Hz,H-aval), 3,03(1H, t,]=7Hz,H-aMe21eu),2,23(1H,m,H-y 
hyleu), 2,2 1 (6H, s, NMe, Me,leu), 1,70 ( lH ,  m, H-p Val), 1.44 ( lH ,  m, H-y Me,leu), 1,30 (2H, t, 
/=  7Hz,  HpMe,leu), 1,12(3H,d,]=7Hz,Mehyleu),0,94(3H,d,]=7Hz,Mehyleu), 0,82(3H, 
d,]=7Hz,MeMe2leu),0,79(3H,d,]=7Hz,MeMe2leu),0,70(3H,d,]= 7Hz,Meval),0,65(3H, 
d , j =  7 Hz, Meval). 

N-Desmitbylmyriunthina C [30].-Noa obtenue 1 I’6tat cristallisk, [a]20D - 103’(CHCI3, c =  1); uv 
X max (MeOH) nm (log E) 232 (3.95). 276 (ep.) (3,58); ir KBr u cm-’ 3275, 3030,2960, 2920,2880, 
1680, 1630, 1510, 1385, 1375, 1285, 1245, 1185, 1175,990,88O,830,795,700;sm(icNH3)m/z(%) 
[M+ HI+ 473 (95), 330(12), 135 (23). 100(100); sm(ie)dz(%) 330(18), 135 O O ) ,  100(100), 97 (9), 

( IH,  t,]= 8 Hz, HA’), 7,45 (2H, t./= 8 Hz, H-3‘, H-5’), 6.78 ( lH ,  dd,]= 7 Hz,]’ = 5 Hz, H-6), 

t , ]=8Hz,H4‘) ,7 ,45(2H,  t,]=SH~,H-3‘,H-5‘),7,07(lH,dd,]=7H~,]’=2H~,H-6),3,86 

7,58(2H, t , /=  ~ H z ,  2H4’) ,7 ,44(4H,d , ]=8Ht ,  2H-3’, 2H-5’). 7 , 0 8 ( 1 H , d d , j = 7 H ~ , ] ’ = 3  

72 (6), 71 (6), 58 (8); rrnn ‘H (270 MHz, Dhfs0-d6, TMS) 6 ppm 8,21 ( lH ,  d,]= 10 Hz, k h .  D20,  
NH-hyleu), 7,68 ( lH ,  d,] = 4 Hz, k h .  D,O, NH-hydroxysty), 7,18 ( lH ,  d,] = 9 Hz, k h .  D20,  NH- 
Val), 6,95(4H, m,4Ar-H hydroxysty), 6,62(1H, d,]=8Hz,H-ghydroxysty), 6,19(1H, dd,]=8Hz, 
J’ = 4 Hz, H-a hydroxysty), 4.82 ( lH ,  dd,]= 8 Hz,]’ = 2 Hz, H-p hyleu), 4,46 ( lH ,  dd,]= 10 Hz, 
]’ = 8 Hz, H a  hyleu), 3.75 ( lH ,  t,] = 9 Hz, H a  val), 2,93 ( lH ,  t,] = 7 Hz, H-a Meleu), 2,14 ( lH,  
m,H-yhyleu), 2,12(3H,s,NMeMeleu), 1,68(2H, m,H-pVal, H-yMeleu), 1,22(2H, t,]=7Hz, H- 
BMeleu), 1,13(3H,d,j=7Hz,Mehyleu),0,88(3H,d,]=7Hz,Mehyleu),0,81(3H,d,]=7Hz, 
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Me Meleu), 0.79 (3H, d, ] = 7 Hz, Me Meleu), 0,68 (3H, d,]= 7 Hz, Me val), 0,63 (3H, d,] = 7 Hz, 
Me Val). 

CORRELATIONS C H l M l Q U E S . - D ~ $ o ~ g ~ ~ t j o n  de 24.-A une solution de 24 (5 1 mg) dans 5 ml de 
toluhe, est ajoutie goutte P goutte une solution de 0,6 ml de Bu,SnH et de 50 mg de 2,2'-azobis-(2- 
mkthylpropionittile) dans 10 ml de toluene. Le milieu est ensuite chad6 2 h P reflux sous argon. Lbapora- 
tion du solvant suivie d'une chromatographie sur colonne de d ice  [solvant hexane-EtOAc (70:30)] permet 
I'obtention de la deoxyrhexifoline 1261 (18 mg, 80%), de caractkristiques spectrales identiques i cella 
pk6demment p u b l i h  (18). 

Hemisynthisede 27 apartirde 3.-A 8 ml d'une solution aqueuse i 10% de NH,OAc, sont ajoutk 106 
mg de 3 et 30 mg de B-glucosidase. Le milieu est maintenu 20 h i 37" puis extrait par 5 X 10 ml de 
CH2CI,. La solution organique est kapork  et le Aidu  obtenu fournit, aprk chromatographie sur colonne 
de silice, la gtnine 6 (13 mg, 18%) et la 6-0-benzoylplectrodorine [27 (6 mg, 9%), [CX]"D - 16" 
(CHCI,, r=0,1). 
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