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R&sum&-Hdt alcaloides ont CtC isoles des &comes d’Uvariopsis guineensis Keay. Cinq sont des derives de 
l’aminoethyl-phenanthrene ou ‘aporphines ouvertes’: l’uvariopsine vient d’&tre dQouverte dans U. solheidii; 
les quatre autres, methoxy-8 uvariopsine, uvariopsamine, noruvariopsamine, N-oxyuvariopsamine, sont 
nouveaux et leur structure a ete etablie. Les trois demiers alcaloIdes sont des oxoaporphines: la liriodenine 
a ete identified; elle est accompagnQ dun derive methoxyle et dun autre dimethoxyle, vraisemblablement 
en 9 et en 89. 

Abstract-Eight alkaloids have been isolated from bark of Uvariopsis guilreensis Keay. Five of them are 
derivatives of aminoethylphenanthrene or ‘open aporphines’: uvariopsin has been found in U. solheidii; the 
other four, 8-methoxyuvariopsin, uvariopsamin, noruvariopsamin, N-oxyuvariopsamin, are new compounds 
and their structure has been determined, the last three being oxoaporphines. Liriodenin has also been 
identified along with a methoxy and a dimethoxy derivative, probably the 9 and 8,9 respectively. 

LE GENRE Uvariopsis, crCB en 1933 par Robyns et Ghesquiere’ appartient a la famille des 
Annonacees parmi lesquelles il se distingue en particulier par ses fleurs dim&es et ses p&ales 
reduits a 4. Ce genre comporte une douzaine d’especes, toutes de 1’Afrique tropicale, parmi 
lesquelles U. guineensis, cr& par Keay en 19522 lors de sa revision de la flore de 1’Afrique 
occidentale. Son habitat s’etend en Guinee, Sierra-Leone, Liberia et Cote d’Ivoire. 

Keay en donne une description detaillee. ‘p3 C’est un petit arbre de la region forest&e 
mesurant jusqu’a une douzaine de metres de hauteur. Les fleurs, fasciculees, trts odorantes, 
sont directement indrees sur le tronc; elles sont unisexuees; les p&ales exttrieurs sont 
verdatres, les p&ales interieurs jaunatres. Les fruits sont fortement pedicelles. Les feuilles, 
oblongues a oblongues-lanceolees, progressivement acuminees, mesurent 10-25 cm de long, 
5-9 de large et cornportent une dizaine de paires de nervures later-ales. 

U. guineensis ne parait pas jusqu’ici avoir fait l’objet d’une etude chimique. Or l’etude 
r6cente4*5 dune espece voisine originaire du Congo-Brazzaville, U. solheidii, a revele la 
presence d’une classe structurale d’alcaloides non encore rencontree dans cette famille 
botanique, celle des derives de l’amino-ethyl-phtnanthrene ou aporphines ouvertes; elle 
vient s’ajouter aux trois types structuraux connus chez les alcalofdes deja isoles des Annon- 
a&es: derives de l’aporphine, de la benzylisoquinoleine et de la berberine. 11 nous a done 
paru interessant d’ttudier la composition alcaloidique de VU. guineensis. 

Les tcorces de tronc CtudiCes ont ttC recoltees sur des arbres poussant dans la for% 
secondaire, en GuinCe, prts de Seredou, a une altitude voisine de 1000 m. Les alcalordes 
en ont et6 extraits selon une technique classique; les bases totales ont et6 sCparCes en bases 
1 W. ROBYNS et J. GHESQUIEXE, Ann. Sot. Sci. Brux. 53B, 312 (1933). 
z R. W. J. KEAY, Revision of the Flora of West Tropical Africa, Kew Bull. (2) 149 (1952). 
3 J. HUTCHIN~N et J. M. DALZIEL, Flora of West Tropical Africa (edited by R. W. J. KEAY) 2nd Edition 

Rev., Vol. I, p. 50 (1954). 
4A. BOUQUET, AD. CAV& A. CAVE? et R. R. PARIS, Compt. Rend. 271C, 1100 (1970). 
5 A. BOUQUET, These Doct., Pharmacie Universite, Paris (1970). 
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non phenoliques (rdt. 5,s g%J, seules ttudiees pour I’instant, et en bases phenoliques, 
n’existant qu’a la tres faible teneur de 0,3 gxO. 

Le totum alcaloidique non phenolique, analyst par CCM sur gel de silice, semble 
contenir une dizaine de produits; certaines des taches sont pratiquement confondues. Par 
chromatographies sur colonne d’alumine et sur plaques preparatives ainsi que par cristal- 
lisations fractionees, huit alcaloldes, design& par les lettres A a H, ont et& isoles et leur 
structure determinCe. 

&Hs 
Uvariopsine 

6CH3 

Mhthoxy-8 uvoriopsine 

bCH, 

N- oxyde de I’uvariopsomine Liriodhnine 

R = CH3: Uvariopsamine 
R=H : Noruvariopsamine 

Dim&hoxy-8,9 (?I liriodkine 

L’alcaloide A n’existe qu’a une faible teneur; ses constantes physiques et ses caracteris- 
tiques spectrales ont permis de l’identifier a l’uvariopsine, alcalo’ide majeur prtcedemment 
isole des ecorces de racines de 1’0’. solheidii. 4-5 C’est le dimtthylaminotthyl-1 methylbne- 
dioxy-3,4 methoxy-7 phCnanthrlne.* 

La base B est un derive methoxylt de l’uvariopsine qui a CtC isole en m&me temps de 
I’U. solheidii et de VU. guinecrzsis; dans les deux cas sa teneur est faible et nous le decrivons 
ici pour la premiere fois. 

Cristallisant difficilement dans l’hexane, la base B se presente en fines aiguilles incolores, 
mais devenant rapidement brun-rose a Pair, 99-100°F; elle fournit un chlorhydrate cristal- 
lisant dans le methanol-ether, 265°F (decomposition). Elle est optiquement inactive. Elle 
rtpond a la formule brute CZ1HZ304N; le spectre de masse confirme M = 353; deux pits 
a nr/e = 295 et m/e = 58 correspondent a la perte d’un groupement CH, = N+(CH3)2 
et confirment ainsi la presence du groupement azote sur la chaine dim6thylaminoCthyle. 

L’examen du spectre de RMN de la base B montre sa parent6 avec I’uvariopsine et 
permet de placer sans ambiguite le deuxieme groupe mtthoxy en position 8. Les signaux 
relatifs au groupe mtthylenedioxy-1,2 (singulet de 2 protons a 6,20 ppm), au proton en 3 
(singulet deplace vers les champs forts a 7,lO ppm), a la chaine dimethylaminoethyle 

* Dans un but de simplification, la numkrotation adopt&e ici pour ces d&ivCs de I’amino-ethyl-phknan- 
thrkne (=aporphines ouvertes) est celle qui est communkment utiliske pour le noyau aporphine lui-m&me: 
on peut alors considkrer I’uvariopsine comme &ant la mkthyltnedioxy-1,2 m&hoxy-9 dimkthylamino sCco-6, 
6a aporphine. 
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complexes des protons aromatiques entre 7,63 et 8,92 ppm. Mais ce spectre presente tgale- 
ment des signaux a 4,lO et 4,45 ppm, d’intensite t&s inferieure a celle du methylene-dioxy, 
et provenant de groupes methoxy. 

Apres des cristallisations successives dans le chloroforme et le methanol, la liriodenine 
a pu etre isolee a Y&at pur et identifiee avec certitude. g-1 l L’examen des solutions-meres 
semble indiquer la presence de mtthoxy-9 liriodenine ou oxoxylopine,r2*13 ainsi que du 
derive dimethoxy-8,9. Cette assertion repose sur l’etude, difficile, de la partie complexe du 
spectre de RMNcorrespondant aux protons aromatiques, et d’autres part sur des considera- 
tions biogenetiques, du fait de l’existence conjointe d’autres alcalo’ides dimethoxyles en 
8 et 9. Mais la preuve definitive ne peut &tre actuellement don&e, ces alcaloides n’ayant pu 
Ctre &pares en raison de leur faible quantite et de la similitude de leur comportement 
chromatographique. 

Au total, cinq aporphines ouvertes ont CtC isolees des Ccorces de tronc de I’U. guineensis: 
les deux premieres, l’uvariopsine et la methoxy-8 uvariopsine, venaient d’Ctre decouvertes 
dans U. solheidii; les trois autres, l’uvariopsamine, la nor-uvariopsamine et la N-oxy- 
uvariopsamine, trb proches I’une de I’autre, sont nouvelles et leur structure a Cte Ctablie. 
A cot& de ces alcalo’ides existent de petites quantites d’oxoaporphines: la liriodenine a ttC 
isolee; elle est accompagnee d’un derive monomethoxyle et dun autre dimethoxyle, vraisem- 
blablement en 9 et en 8,9. 

L’existence de ces alcalofdes dans U. guineensis appelle quelques remarques. La plupart 
de ces alcalordes sont dimethoxylts en position 8 et 9; or ceci est t&s rare en serie 
aporphinique ou les positions 8 et 9 sont rarement substitutes, la plupart des substitu- 
tions sur le noyau B se faisant en 9, 10 et 11. Les seuls exemples apparemment decrits sont 
ceux de la sttphanine (methylenedioxy-I ,2 methoxy-8 aporphine) et de la crebanine (methyl- 
enedioxy-1,2 dimethoxy-8,9 aporphine), isoltes il y a une vingtaine d’anntes a partir de 
divers Stephaniu’4-‘7 et dont la structure, longtemps discutee, a ttC prouvte par 
synth&e.‘g*lg 

La classe des alcaloIdes derivant de l’amino-ethyl-phenanthrene ou aporphines ouvertes, 
qui ne compte jusqu’ici que peu de reprtsentants, se trouve enrichie de quatre nouveaux 
membres. Des derives de ce type ont deja et& decrits chez Cryptocarya anguluta20 (Laura- 
&es), Thalictrum thumbergii21 (Renonculactes), Atherosperma moschatuml’ (Monimiacees), 
Aristolochia argentina,22 et dans la famille des Annonactes uniquement chez Uvariopsis 
solheidii.4*5 

D’un point de vue biogenetique, il semble que ces derives amines de l’ethyl-phenanthrene 
se forment a partir des aporphines correspondantes;l’ d’autre part, les oxoaporphines sont 

9 M. A. BUCHANAN et E. E. DICKEY, J. Org. Chem. 25, 1389 (1960). 
lo W. I. TAYLOR, Tetrahedron 14, 42 (1961). 
I1 I. R. C. BICK et G. K. DOUGLAS, Austral. J. Chem. 18, 1997 (1965). 
l2 S. M. KUPCHAN, M. I. SUFFNESS et E. M. GORDON, J. Org. Chem. 35,1682 (1970). 
l3 C. CASAGRANDE et G. MEROTTI, Farmaco, Ed. xi. 25,799 (1970). 
I4 M. TOMITA et H. SHIRAI, J. Pharm. Sot. Japan. 62,381 (1942). 
I5 H. SHIRAI, J. Pharm. Sot. Japan 64, 44 (1944). 
I6 M. TOMITA, J. Pharm. Sot. Japan 59, 207 (1939). 
I7 M. TOMITA et H. SHIRAI, J. Pharm. Sot. Japan 63,233 (1943). 
I8 M. TOMITA et K. HIRAI, L Pharm. Sot. Japan 77, 290 (1957). 
I9 (a) T. R. GOVINDACHARI, K. NAGARAJAN et C. V. RAMADAS, J. Chem. Sot. 983 (1958); (b) M. TOMITA et 

K. HIRAI, J. Pharm. Sot. Japan 78, 733 (1958). 
DJ R. G. COOKE et H. F. HAYNES, Austral. J. Chem. 7, 99 (1954). 
21 E. FUGITA et T. TOMIMATSU, J. Pharm. Sot. Japan 79, 1252 (1959). 
2* H. A. PRIESTAP, E. A. RWEDA, S. M. ALBOMCO et V. DEULOFEU, Chem. Commun. 754 (1967). 
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sans dome formees par oxydation des m&mes aporphines. l2 On est done &tonne de trouver 
dans la m&me plante, d’une part les amino-ethyl-phtnanthrtnes, d’autre part les oxo- 
aporphines, mais pas les aporphines correspondantes;ce fait a deja BtC rencontrt chez Atkero- 
sperrna mosckatuna. l1 De plus la substitution du noyau en 8 et 9 pose tgalement un probleme 
biogenetique non encore resolu. 

Enfin la liriodenine, alcaloi’de connu depuis une douzaine d’annees,9*10 est l’oxo-apor- 
phine qui est le plus souvent isolee. Dans la famille des Annonactes, elle a deja CtC rencontree 
chez des especes variees: Annona reticulata,23 Asimina trilaba,24 Xylopia brasiliensis’3 (oh 
elle est accompagnee de mtthoxy-9 liriodenine), Pseuduvaria grand@Xa,‘5 Sckefiromitra 
subaequalis, 25 Annona gZabra.26 

I1 sera inttressant de voir si des aporphines ouvertes seront retrouvtes dans d’autres 
especes appartenant au genre Uvariopsis ou a d’autres genres de la famille des Annonacees. 

EXPERIMENTALE 
Extraction des bases totales. 1 kg de poudre d’ecorces de tronc d’ll. guineensis est Iaisst en contact pen- 

dant 48 hr, sous agitation et a froid, avec 5 1. d’ether de p&role. Apres filtration, l’ether de p&role est distille 
et Iaisse un residu non alcaloldique pesant 940 g qui est elimine. 

Le mart est alcalinise par 800 cm3 dune solution aqueuse d’NH3 au demi. On extrait (Soxhlet) par du 
CH,Cl, (12 1.) jusqu’a reaction de Mayer negative. Les solutions CHzC12 sont rassemblees, concentrees 
sous vide a 250 ml et agit&es a 5 x 150 ml HOAc a 10%; les solutions HOAc sont reunies. La phase CHQ,, 
tiree a set, laisse un residu goudronneux qui est repris par de I’EtOH que Ton agite, puis Cvapore sous 
pression reduite, en presence de 100 cm3 HOAc ii 10%; cette operation est recommencee 5 :< de suite, 
jusqu’a reaction de Mayer negative du residu goudronneux qui est &mine. L’ensemble des solutions HOAc 
est alcalinise uar de I’NH, diluee et extrait oar 1.5 1. de CHC12. La solution CHCIX des aIcaloIdes totaux 
bruts est co&entree a 2Ot?ml, puis elle est agitee’plusieurs foiskn presence de lessive de NaOH a loo/, de 
faGon B s&parer les alcaloldes phenoliques des non phenoliques. 

La solution aqueuse alcaline est acidifiee a pH 2 par de I’HCI dime, puis alcalinisee a pH 9 par NH,OH 
et extraite par du CHCI, ; celui-ci,lave, &he, distille,laisse un residu d‘alcalo’ides phenoliques pesant 300 mg 
(rendement 0,3 g%,). La solution CHCla est lavee a l’eau et s&hte (Na2S0,); apres evaporation du solvant, 
on obtient 5,5 g d”alcalofdes non phenoliques (rendement 5,5 g%,). 

Isolement des alcaloldes. Traitement des bases totales nonphtkoliques. Les alcalofdes bruts non phenoliques 
sont difficilement dissous dans du benzene et chromatographids sur colonne de 175 g d’alumine Merck 
standard (activite II-III). L’elution est faite par fractions de 150 cm3 avec des solvants de polarite croissante 
comme il est indique dans le Tableau 1. Le residu de chaque fraction est analyse par CCM sur plaques de 
gel de silice alcaline, le solvant de developpement Ctant le melange CHC13-MeOH (94:6) et le revelateur 
le reactif de Dragendorff. 

Base A: uvariopsine. Les fractions 5-6, reprises par de l’hexane, laissent cristalliser 120 mg d’uvariopsine 
qui est purifiee par recristallisation et identifite Dar comparaison avec un echantillon authentique. 95-96°F; 
C2,,H2r03N = 323,38: MS: M+ = 323; m/e =-265 (M-58), 58 (pit de base). Spectre de RMN (Varian A 60; 
CDCI,: S en uom. 6 du TMS = 0): s a 2.40 (6 HI: N(CH,),: 2 m a 2.73 et 3.25 (4 H): -CH,-CH,-N: : _,_, 
s a 3,96 (3 H)_-OCH, en 9; s a 6,20 (2 H): 0:CHZ-0 en 1,2; sa 7,lO (1 H): H en3; signauxkntre?,l5 et 
7,30 (2 H): H en 8 et en 10; systeme AB (J = 10 Hz) a 7,52 et 783 (2 H): H en 6a et en 7: d (J = 10 Hz) 
a 9,00 (1 H): Hen 11. 

Base B: m&thoxy-8 uvariopsine. Les solutions-meres de cristallisation de l’uvariopsine sont evaporees 
et reprises par du methanol chlorhydrique; en ajoutant de Tether, le chlorhydrate de la base B cristallise, 
265°F (decomp.). Le chlorhydrate est transform6 en base par alcalinisation et extraction par le chloroforme; 
la mbthoxy-8 uvariopsine cristaliise difficilement dans l’hexane. 99-100°F; [a],, = 0; CZrHZ304N = 353,40; 
MS: M+ = 353; m/e = 323, 295, 58 (pit de base). Spectre de RMN (CDCI,): s a 2,40 (6 H): N(CH&; 
2 m B 2,72 et 3,25 (4 H): -CH2-CHz-N< ; 2 s a 3,94 et 3,96 (6 H): OCHB en 8 et 9; s a 6,20 (2 H): 0-CH,- 
0 en 1,2; s a 7,lO (1 H): H en 3; 2 d (J = 10 Hz) a 7,26 et a 895 (2 H): H en 10 et en 11; systeme AB 
(J = 10 Hz) a 7,85 et 7,93 (2 H): H en 6a et en 7. 

23 B. ANJANEYULU, V. B. RAO, A. K. GANGULY, T. R. GOVINDACHARI, B. S. JOSHI, V. N. KARMAT, A. H. 
MANMADE, P. A. MOHAMED, A. D. RAHMITULA, A. K. SAKSENA, D. S. VARDE et N. VISWANATHA~, hdian 
J. Chem. 3, 237 (1965). 

24 M. TOMITA et M. KOZUKA, J. Pharm. Sot. Japan 85, 77 (1965). 
” S. R. JOHNS, J. A. LAMBERTON, C. S. Lr et A. A. SIOUMIS, Austral. J. Chem. 23,423 (1970). 
” D. WARTHEN, E. L. G~C~DEN et M. JACOBSON, J. Pharm. Ski. 58, 637 (1969). 
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Base C: uvariopsamine. Picrate d’uvariopsamine. Les fractions 7-13 de la chromatographie renferment 
en majorite la base C, mais ne cristallisent pas. Elles sent dissoutes dans du methanol et addition&es dune 
solution methanolique d’acide picrique: le picrate d’uvariopsamine precipite et il est purifie par cristallisa- 
tions successives dans Pa&one: aiguilles jaune-orange, 181-182OF. Spectre de RMN du picrate (CDCI,): 
s a 3,02 (6 H): N(CH&; s elargi a 3,51 (4 H): -CHZ-CH2-N: ;sa3,88(3H):OCH,en1;2sa4,01(3H 

TABLEAU 1. 

Fractions Solvants 
Volume Poids du Alcaloldes majoritaires 

utilise (cm3) residu (mg) presents 

14 

5-6 
7-10 

11-13 
14-18 
19-23 
24-30 

C6H6-CHC13 (1: 1) 
C6H6-CHC13 (1: 1) 

CHCll 
CHCl3 

CHC13-EtOH (99: 1) 
CHCla-EtOH (19: 1) 

31-34 CHC13-EtOH (19: 1) 
35-37 EtOH 

600 210 

300 
600 
450 
750 
750 

1050 

600 
450 

260 
980 
540 
390 
320 

1260 

920 
240 

Huile non alcaloldique 
Climin& 

A + B(+C) 

> 
(A + B) + C 

(C)+F+G+H 
D (+E) 
(D) + E 

Melange non resolu de 
plusieurs alcaloides tres 
polaires 

et4,04(6H):3OCH,en2,8et9;s~7,26(1H):Hen3;2d(J=10Hz)~7,30et9,30(2H):Hen10eten 
11; systeme AB (J = 10 Hz) a 7,65 et 8,00 (2 H): H en 6a et en 7. Spectre de RMN du picrate (DMSO d6): 
s a 2,95 (6 H): N(CH,),; s Clargi a 3,45 (4 H): -CH2-CH2-N: ; s zi 3,84 (3 H): 0CH3 en 1; 3 s a 3,92, 
4,00et4,01(9H):3OCH,en2,8et9;sg7,43(1H):Hen3;2d(J=lOHz)g7,48et9,30(2H):Hen 
lOetenll;sa7,92(2H)en6aeten7. 

Zodom&hylate d’uvariopsamine. 225 mg des fractions 7-13, dissous dans l’acetone, sont addition& de 
10 gouttes de ICH,; on chauffe doucement (35”) pendant quelques minutes, puis Porte a la glaciere; l’iodo- 
methylate d’uvariopsamine cristallise: cristaux blanc-creme, 230°F (dtkomp.), homogenes en CCM. Spectre 
de RMN (DMSO d,J: s ii 3,27 (9 I-I): N+(CH&; s Clargi a 360 (4 II): -CH2-CH2-N=; 4 s a 3,82, 390, 
3,98 et 4,Ol (3 H chacun): 4 OCH3 en 1, 2, 8 et 9; s a 7,52 (1 H): H en 3; 2 d (J = 10 Hz) a 7,48 et 9,30 
(2H):HenlOetenll;sa7,91(2H):Hen6aeten7. 

Uvariopsamine base. 500 mg de picrate sont dissous dans 15 cm3 de chloroforme et agites 1 hr au contact 
de 5 g d’alumine Merck standard; puis le melange est verse au sommet dune colonne renfermant 10 g 
d’alumine dans du chloroforme. L’elution par le chloroforme foumit, apres evaporation du solvant, un 
rbidu d’uvariopsamine-base pesant 295 mg. Divers essais de cristallisation sont infructueux; dans Pa&one 
addition&e d’tther, on obtient au bout de plusieurs jours des aiguilles pateuses se colorant rapidement a 
Pair et a la lumiere (F incertain). [aID = 0”; CZ2HZ704N = 36944; MS: M+ = 369; m/e = 339, 311,281, 
58 (pit de base). Spectre de RMN (CDCI,): s a 2,36 (6 H): N(CH&; 2 m symetriques a 2,70 et 3,20 (4 H): 
-CH,-CH,-N: ; sB3,83(3H):OCHBen1;sB3,97(9H):3OCH~en2,8et9;s~7,10(1H):Hen3; 
2 d (J = 10 Hz) a 7,23 et 9,30 (2 H): H en 10 et en 11; systeme AB (J = 10 Hz) a 7,76 et 7,90 (2 H): H en 
6a et en 7. 

Base D: noruvariopsamine. Picrate de noruvariopsamine. Les fractions 19-23 de la chromatographie 
renferment en majorite la base D; celleci est purified par chromatographie preparative sur plaque de gel 
de silice avec comme solvant le melange CHC13-MeOH (9: 1). La noruvariopsamine ne cristallisant pas, on 
l’isole sous forme de picrate, cristallise d’abord dans le methanol, puis dans l’acetone: cristaux cotonneux 
bistre-jaune, 224225°F. Spectre de RMN du picrate (DMSO d6): s g 2,68 (3 H): NHCHB; s elargi a 3,32 
(4 H): -CHz-CHZ-N: ; 4 s a 3,83 (3 H), 3,90 (3 H) et 3,99 (6 H): 4 OCH3 en 1, 2, 8, et 9; s a 7,36 (1 H): 
Hen3;2d(J=10Hz)B7,47et9,30(2H):Hen10eten11;s~7,90(2H):Hen6aeten7. 

Noruvariopsamine base. La nor-uvariopsarnine base est obtenue, pure, a partir du picrate apres passage 
sur colonne d’alumine, comme il a dte indique pour l’uvariopsamine; laque kgerement jaunltre ou cristaux 
plteux. [aID = 0”; CZ1HZ504N = 355,42; MS: M+ = 355; m/e = 312, 297, 44 (pit de base). Spectre de 
RMN (CDCl,): s a 2,52 (3 H): NHCH3; m eta16 entre 2,75 et 3,55 (4 H): -CH2-CHZ-N< ; s A 3,88 (3 H) 
OCH,en1;2s~4,00(3H)et4,02(6H):3OCH,en2,8et9;s~7,17(1H):Hen3;2d(~=10~)~ 
7,29 et 9,35 (2 H): H en 10 et en 11; systeme AB (J = 10 Hz) a 7,89 et 8,00 (2 H): H en 6a et en 7. 

Base E: N-oxyuvariopsamine. N-oxyuvariopsamine base: Les fractions 24-30 de la chromatographie 
renferment la base E majoritaire; celle-ci est purifike par une nouvelle chromatographie SUI une colonne 
d’alumine desactivke par 6 % d’eau et Ablution par le chloroforme; la base E ainsi obtenue est homodne en 
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CCM, mais cristallise tres difficilement (cristaux pateux dans le melange acetone-ether). CZZH3,05N = 
385,44; MS: pit mol~ulaire non observe; pits a m/e = 369,324,294,277,61,60. Spectre de RMN (CDCI,): 
s dlargi a 3,35 (6 H): N(CH&; s elargi a 3,62 (4 H): -CH2-CH2-N: ; 4 s a 3,85, 3,90, 3,97 et 3,98 (3 H 
chacun):4OCHJen1,2,8,et9;sB7,22(1H):Hen3;2d(J=10Hz)~7,20et9,30(2H):Hen10et 
en 11; systeme AB (.I = 10 Hz) a 7,82 et 7,94 (2 H): H en 6a et en 7. 

Picrufe de N-oxyuuuriopsamine. A partir de la N-oxyuvariopsamine base, le picrate est prepare dans le 
methanol, puis recristallise dans I’acetone: cristaux jaune-orange, 184185°F. Spectre de RMN (DMSO de): 
s a 3,58 (6 H): N(CH&; les 4 H du -CH2-CH2-N: ne sont pas nettement identifies; 3 s a 3,82 (3 H), 3,90 
(3 H) et 3,98 (6 H): OCHB en 1, 2, 8, et 9; s a 7,46 (1 H): H en 3; 2 d (J = 10 Hz) a 7,48 et 9,30 (2 H): 
HenlOetenll;sa7,90(2H):Hen6aeten7. 

Oxydation de l’uvariopsamine erz N-oxyuvariopsamine. A 190 mg d’uvariopsamine en solution dans 15 cm3 
dun melange a parties Bgales de chloroforme et de methanol, est ajoute 0,5 cm3 d’eau oxygenee a 110 vol. 
Apres 2 hr de reflux, puis refroidissement, l’exces d’oxydant est detruit par du charbon palladie et la solution 
est filtree sur kieselghur. Le tIltrat est evapore a siccite; le rtsidu, 200 mg, est repris par du benzene et purifie 
par chromatographie sur 6 g d’alumine desactivee (6 % d’eau) et Ablution par du chloroforme. Apres evapora- 
tion du solvant, le residu (165 mg) prtsente un Rf et des caracteristiques spectrales identiques a ceux de la 
N-oxyuvariopsamine naturelle. 

Buses F, G et H: liriodhzine et d&iv&s mdthoxyk!s. Les fractions 1418 de la chromatographie initiale renfer- 
ment en majorite les alcaloldes oxoaporphiniques qui sont isoles en bloc du fait de leur insolubilite dans le 
chloroforme. Apres plusieurs cristallisations successives dans le methanol, la liriodtnine est isolee a l’etat 
pur et identifi&. par comparaison avec un Cchantillon; aiguilles jaune-vif, 282-284”F, [aID = 0”. Spectre 
de RMN (CF,COOH): s a 6,69 (2 H): 0-CH,-0; s a 7,58 (1 H): H en 3 ; systeme complexe entre 7,63 
et 8,92 (6 H): protons aromatiques. Les solutions-meres de cristallisation de la liriodenine renferment en- 
core de la liriodenine accompagnee d’une methoxy et d’une dimethoxyliriodenine: Spectre UV: X,,, a 249, 
271, 312 nm. MS: M = 335, 305,275. Spectre de RMN (CF,COOH): en plus des signaux communs avec 
la liriodenine: 2 s a 4,10 et 4,45 (moins de 3 protons chacun): groupes OCH3. 
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