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N O W E A U  TAXOIDE BASIQUE ISOLE DES FEUILLES D’IF, 
TAXUS BACCATA: LA 2-DfiSACETYLTAXINE A 

CHRISTIANE POUPAT,* ALAIN AHOND, et PIERRE POTIER 

lnstitut de Chtmie des Substances Naturelles du C.N.R.S., 
Awnue de Ia Tewasse, 91 I98 Gif-sur-Ywtte C h ,  France 

ABSTRACT.-A new basic taxoid, 2deacetyltaxine A 117, has been isolated from the leaves 
of Taw$ &uta, and separated from taxine B and its isomer by hplc. Its structure was established 
by spectroscopic analysis. 

C’est dans la perspective de r a i s e r  
une hCmisynthPse d’analogues du tax012 
partir d’une matiere premiPre abondante 
et renouvelable que nous nous sommes 
int6ressCs aux alcaloydes des feuilles de 
l’If, Taxus baccata L. (Taxaceae) (1,2). 

Taxine B et “isotaxine B” (=9-acetyl- 
lO-desadtyltaxine B) sont les compos& 
majoritaires et leur structure a paru 
propice B notre projet d’hCmisynthPse de 
taxoydes oxktaniques (2). A lafaveur d’une 
etude compar6e d’echantillons de plantes 
de differentes origines, il est apparu, non 
seulement que taxine B et isotaxine B 
etaient difficiles B separer autrement que 
par clhp (chromatographie liquide haute 
performance) mais encore qu’un troisieme 
compose 1 etait present dans le melange 
des taxines B. 

Dans les conditions de sgparation 
employees 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 B 1691 et 1734 cm-’. Sur son 
spectre de masse en ic on observe un pic 
{M+H}+ B mlz 600 correspondant B une 
formule brutede C,3Hf,N0,. Laprhence, 
sur le spectre de rmn H d’un doublet de 

1 R = H  
2 R=Ac 

doublets de 1 proton B -0,l pprn nous a 
d’emblee orient& vers une structure 
proche de celle de la taxine A E27 (3). La 
comparaison des spectres de rmn ‘H et 

C (voir Tableau 1) a confirme 1’Ctroite 
parent6 des deux compos&: seules 
diff6rences remarqutes en rmn ‘H, 
l’absence du signal du mtthyle de l’acetyle 
en C-2 et le blindage du proton port6 par 
ce carbone (5,61 ppm pour la taxine A, 
4,50 ppm pour 1); en rmn C, outre 
l’absence des carbones de l’acityle B 2 1,4 
et 169,9 ppm, on remarque le deblindage 
des C-1 et C-3 (respectivement 49,75 et 
127,6 ppm au lieu de 4 7 3  et 123,4 ppm) 
et le blindage du C-4 (130,5 au lieu de 
132,7 ppm). 

Ces donnes conduisent B identifier 1 
B la 2-desacetyltaxine A. Une exp6rience 
de dkcouplage ‘H-13C (HMQC)aconduit 
2 inverser l’attribution faite par Grafetal. 
(3) pour les C-14 et C-20. 

13 

13 

PARTIE EXPBRIMENTALE 

GENI~RALIT&..-L~S spectres uv et ir ont 6t t  
enregistrk en solution dam CHCI,; le sm a 6t6 
enregistrt en ionisation chirnique avec I’isobutane 
comme gaz vecteur; les spectres de rrnn ont 6 t t  
enregistrk dans le CDCI, s u r  appareil Bruker 
AM300 (‘H: 300,13 MHz; 13C: 75,47 MHz). 

EXTRACTION, SBPARATION, ET ISOLEMENT DE 
LA 2-D@SAdTYLTAXINE A [l].-L’extraction a 6t6 
r&li& par la mtthode dtjh dkrite (1). Une partie 
aliquote des alcaloydes totaux (A.T.) a 6t t  purifik 
par C.C.E. k e l  de silice+olvant de migration: 

(9: l ) -solvant  d’ilution: CH,CI,-MeOH (9:l)I. 
Le mtlange des taxines B et de la 2d6sacttyltaxine 
A 111 reprtsente de 20 h 30% des A.T. selon les 
tchantillons. 

CH2CI,-EtOH-NH, (95:5) ou CH2C1,-EtOH 
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2' .  . . . . .  
3' .  . . . . .  
1". . . . . .  
2" 5" . . .  
3" 6" . . .  
4". . . . . .  
N(CHJ2 . 

TABLEAU 1. Rmn 'H et "C de 1 et 2. 

Cornpod 

6 I3c 

49,75 
68,l 

127,6 
130,75 
70,6 
35,5 

67,7 
53,15 

214,O 
77,15 

132,9 
132,5 
70,l 
26,6 

373  
18,5 
24,8 
169  
32,7 
35,O 

21,4 

170,75 

172,7 
69.6 
72,O 

1345 
128,55 
130,75 
128,55 
40,9 

6 'H 

1,62 
4,50 
5,34 

5,42 
-0,lO 

1,78 
3,69 

- 

- 
- 

5,20 
- 

- 
5,46 
136  
2,70 

1,12 
1,lO 
1,92 
1,18 
2,52 
1 ,a 
2.28 

- 

- 

- 
4,62 
382 

7,38 
7,26 
7,38 
2,24 

1 

multiplicitk et J en Hz 

dd, J=8 et 2 
dd, J=9 et 2 
d kp. ,  J=9 

d kp., J=7 
dd,J=15 et 3 
ddd, J=15,13 et 7 
dd, J= 13 et 3 

- 

- 
- 
s 
- 

- 
d kp. ,  J= 10 
dd, J=16 et 2,5 
ddd, J=16,10 et 8 
- 

s 
s 
s 
s 
d,J=15 
d,J=15 
s 

d, J= 10 
d, J= 10 

m 
rn 
m 
s 

6 ')c 

47,3 
69.8 

123,4 
132.7 
70,9 
35.4 

67,6 
532 

213,7 
769 

132,9 
132,4 
70,5 
34,9b 

37,7 
18,3 
24,5 
16,7 
32,3 
27,4b 

21,2 
21,4 

170,7 
169,9 
172,5 
696  
71,9 

134,5 
128,5 
130,6 
128,5 
40,8 

S 'H 

1,62 
5,61 
5,30 

5,43 
-0,13 

1,77 
3,65 

- 

- 
- 

5,17 
- 

- 
5.43 
2,74 
1.82 

1,16 
1.11 
1,93 
1.17 
264 
1,68 
229 
1.98 

- 

- 
- 

- 
4,62 
331 

7,38 
7,26 
7,38 
2,25 

- 

multiplicitk et J en Hz 

dd, J=7,5 et 2,5 
dd, J = l O  et 2,5 
d, J= 10 

d large, J=7-12 
dd, J=14 et 3 
ddd, J=14, 12.5 et 7 
dd, J=12,5 et 3 

- 

- 

- 
s 
- 
- 

d large, J=7-12 
ddd,J=16,5, 11 et7,5 
dd, J=16,5 et 3 
- 

s 
s 
d,J=1,2 

d, J=15,5 
d, J=15,5 

s 

s 
s 

d, J= 10 
d, J=10 

m 
m 
m 
s 

%on dfkrence (3) rmn 'H: 500 MHz, rmn "C: 62.86 MHz dans CDCI, 
bAprls I'eerience de dkouplage 'H-"C rklike sur 1 nous pensons que ces valeurs doivent &re inverdes 

La 2d&cCtyltaxine A [I) a ttt s t e e  des 

Nous tenons B remercier MmeM.-T. Adeline taxines B par clhp [colonne d i c e  4 km-heptane- 
isopropanol-tritthylamine9:1:0,2): ellerepr6sente qui a mis au pint les conditions de 
20 B 25% du mClange. 

REMERCIEMENTS 

&paration en clhp. 
2-Dkare'tyltaxine A El ) .A33H45N09;  {a]D2' 

-106" (c=0,47, CHCI,); uv A max (E) 224 
(3700), 264 (1500) nm; ir v max 1734, 1691 
cm-' ;  smic (To 220)  mlz  [MH)+ 600,  
IMH-AcOHI+ 540, EMH - AcOH - H,O]+ 522, 
Emlz 540-PhCH(NMe2)CHOH COOHI+ 391, 
[mlz 522-PhCH(NMe),CHOH COOH]' 313, 
IPhCH(NMeJCH0H COOH,]' 2 10; rmn 'H et 

1. 

2. 

3. 
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