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NOUVEAU TAXOIDE BASIQUE ’ISOLI:E DES FEUILLES D'IF,
TAXUS BACCATA: LA 2-DESACETYLTAXINE A

CHRISTIANE POUPAT,* ALAIN AHOND, et PIERRE POTIER

Institut de Chimie des Substances Naturelles du C.N.R.S.,
Avenye de la Terrasse, 91198 Gif-sur-Yvette Cedex, France

ABSTRACT.—A new basic taxoid, 2-deacetyltaxine A {1}, has been isolated from the leaves
of Taxus baccata, and separated from taxine B and its isomer by hplc. Its structure was established

by spectroscopic analysis.

C’est dans la perspective de réaliser
une hémisynthése d’analogues du taxol a
partir d’'une matiére premiére abondante
et renouvelable que nous nous sommes
intéressés aux alcaloides des feuilles de
I'If, Taxus baccata L. (Taxaceae) (1,2).

Taxine B et “isotaxine B” (=9-acéryl-
10-désacétyltaxine B) sont les composés
majoritaires et leur structure a paru
propice & notre projet d’hémisynthése de
taxoides oxétaniques(2). A lafaveurd’une
étude comparée d’échantillons de plantes
de différentes origines, il est apparu, non
seulement que taxine B et isotaxine B
éraient difficiles 4 séparer autrement que
par clhp (chromatographie liquide haute
performance) mais encore qu'un troisiéme
composé 1 était présent dans le mélange
des taxines B.

Dans les conditions de séparation
employées pour la clhp, celui-ci est le
plus polaire des trois.

Amorphe, il est optiquement actif,
absorbe peu en uv et montre en ir deux
bandes 2 1691 et 1734 cm ™ '. Sur son
spectre de masse en ic on observe un pic
[M+HY am/z 600 cotrespondant i une
formule brute de C;;H,;NO,. La présence,
sur le spectre de rmn 'H d’un doublet de

doublets de 1 proton 2 —0,1 ppm nous a
d’emblée orientés vers une structure
proche de celle de la taxine A {2} (3). La
comparaison des spectres de rmn 'H et
C (voir Tableau 1) a confirmé I'étroite
parenté des deux composés: seules
différences remarquées en rmn 'H,
I'absence du signal du méthyle de l'acéeyle
en C-2 et le blindage du proton porté par
ce carbone (5,61 ppm pour la taxine A,
4,50 ppm pour 1); en rmn C, outre
'absence des carbones de I'acétyle a 21,4
et 169,9 ppm, on remarque le déblindage
des C-1 et C-3 (respectivement 49,75 et
127,6 ppmau liende 47,3 et 123 .4 ppm)
et le blindage du C-4 (130,5 au lieu de
132,7 ppm).

Ces donnés conduisent a identifier 1
a la 2-désacétyltaxine A. Une expérience
de découplage 'H-"C (HMQC)aconduit
ainverser l'attribution faite par Grafer 2/.
(3) pour les C-14 et C-20.

PARTIE EXPERIMENTALE

GENERALITES.—Les spectres uv et ir ont été
enregistrés en solution dans CHCI,; le sm a été
enregistré en ionisation chimique avec |'isobutane
comme gaz vecteur; les spectres de rmn ont été
enregistrés dans le CDCl, sur appareil Bruker
AM300 (‘H: 300,13 MHz; °C: 75,47 MHz).

EXTRACTION, SEPARATION, ET ISOLEMENT DE
LA 2-DESACETYLTAXINE A [1}.—L’extraction a été
réalisée par la méthode déja décrite (1). Une partie
aliquote des alcaloides totaux (A.T.) a été purifie
par C.C.E. {gel de silice—solvant de migration:
CH,CL,-EtOH-NH, (95:5) ou CH,Cl,-EtOH
(9:1)—solvant d’élution: CH,Cl,-MeOH (9:1)].
Le mélange des taxines B et de la 2-désacétyltaxine
A [1} représente de 20 2 30% des A.T. selon les
échantillons.
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TABLEAU 1. Rmn 'Het PCde 1et 2.

Composé
N°C 1 2
3°C 3'H multiplicité et J en Hz 8 °C 3'H multiplicité et J en Hz
1...... 4975 | 1,62 dd, J=8 et 2 47,3 1,62 dd,J=75et25
2. 68,1 4,50 dd,J=9 et 2 69,8 5,61 dd,J=10er 2,5
3., 127,6 534 | dép.J=9 1234 530 | d,J=10
4 ..., 130,75 — — 1327 — —
S ..., 70,6 5,42 d ép.,J=7 70,9 5,43 d large, J=7-12
6 ...... 35,5 -0,10 dd, J=15et 3 35,4 -0,13 dd,J=14et 3
1,78 | ddd,J=15,13ec7 1,77 ddd, J=14,12,5 et 7
7o, 67,7 3,69 dd,J=13et3 67,6 3,65 dd,J=125et 3
8 ...... 53,15 — — 53,2 — —
9 ... 214,0 —_ — 213,7 — —
10 ..... 77,15 5,20 s 76,9 5,17 s
11 ... 132,9 — — 132,9 — —
12 ... 132,5 — — 132,4 — —
13 ..... 70,1 5,46 dép.,J=10 70,5 5,43 d large, J=7-12
14 ..... 26,6 1,86 dd,J=16et 25 34,9° 2,74 ddd, J=16,5,11et 7,5
2,70 ddd, J=16,10 et 8 1,82 dd,J=16,5et 3
15 ..., 37.8 — — 37,7 — —
16 ..... 18,5 1,12 s 18,3 1,16 s
17 ... 24,8 1,10 s 24,5 1,11 s
18 ..... 16,9 1,92 s 16,7 1,93 d,J=1,2
19 ..... 32,7 1,18 s 32,3 1,17 s
20 ..... 35,0 2,52 d,J=15 27,4 2,64 d,j=15,5
1,64 d,J=15 1,68 d,J=15,5
CH,CO . 21,4 2,28 s 21,2 2,29 s
214 1,98 s
CH,CO. . 170,75 — — 170,7 —
169,9 —
..., 172,7 — 1725 —
2. 69,6 4,62 d,J=10 69,6 4,62 d,J=10
3 72,0 3,82 d,J=10 71,9 3,81 d,7=10
... 134,5 134,5 —
2"s5" ... 128,55 7,38 m 128,5 7,38 m
376" ... 130,75 7,26 m 130,6 7,26 m
4" .. ... 128,55 7,38 m 128,5 7,38 m
N(CH,), . 40,9 2,24 s 40,8 2,25 s

*Selon référence (3) rmn 'H: 500 MHz, rmn "°C: 62,86 MHz dans CDCl,.
®Aptes l'expérience de découplage 'H-"C réalisée sur 1 nous pensons que ces valeurs doivent &tte inversées.

La 2-désacétyltaxine A [1] a été séparée des
taxines B par clhp [colonne silice 4 pm-heptane-
isopropanol-triéthylamine 9:1:0,2}: elle représente
20 2 25% du mélange.

2-Désacétyltaxine A [11.—C,;H,;NO; [a]D™
—106° (¢=0,47, CHCL); uv A max (e) 224
(3700), 264 (1500) nm; ir v max 1734, 1691
cm”'; smic (T° 220) m/z [MH}" 600,
[MH—AcOH]" 540, [MH—AcOH—H,0]" 522,
[m/z 540—PhCH(NMe,)CHOH COOH]" 391,
[m/z 522—PhCH(NMe),CHOH COOH]" 313,
{PhCH(NMe,)CHOH COOH2]+ 210; rmn 'Het
C, voir Tableau 1.
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