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Abstract-Besides the known magnoflorine, four new protoberberines were isolated from leaves of Isopyrum 
tklictrofdes. Their structures were deduced from spectral data. The names pseudoberberine, pseudocoptisine, 
pseudocolumbamine and dehydropseudocheilanthifoline are proposed for them. 

L’ Isopyrum thalictrokles est une Renonculack dont 
l’aire gkographique s’etend des Pyre&s a la SiWrie. 
C’est, en Europe, l’unique representant d’un genre qui 
groupe plus de soixante espkces. Ses g&es sont rams en 
France. Toutes nos rkoltes ont Bte effect&s dans les 
Pyrkn+s occidentales, au mois d’avril. La presence 
d’alcalokles darts ses racks a bte d’abord signal&e en 
1872, par Hartsen [l] qui en isola deux composks ma1 
detinis: 1’ isopyrine et la pseudoisopyrine. En 1966, 
Frencel et al. [2, 33 skpakent de la plante deux bases 
quaternaires et cinq bases tertiaires. Parmi elles, seule 
la magnoflorine des racines fut identifike. En 1975, [4] 
deux d’entre nous ont montre la presence, dans les 
feuilles et dans les racines, de quatre alcalokks 
quaternaires dont la magnoflorine. 

structure de protoberbkne a cycle D dimkthoxyle [S]. 
Une telle formule imphque une structure dans laquelle 
N, somme des nombres de cycles et des doubles liaisons 
[6], est bgal a 13; en effet, pour une molecule C,H,NO,*, 
N est tgal a x - y/2 + 2(+). Or, dans le noyau proto- 
berbkrine, N = 12. 

Le spectre de RMN n’est pas interpretable a cause 
de l’insolubilitk du compose. Le spectre UV s’apparente 
a ceux des r&roprotoberbkines [7]; l’absence de 
d&placement en milieu alcalin exclut l’hypothese d’une 
fonction phtnolique (cf. Partie Expkimentale). La 
structure de l’alcalolde 1 pourrait comporter un hettro- 
cycle; celui-ci semit oxygbnk et il serait formk par un 
groupement dioxymtthyieaique rattachk au cycle A. 

Les essais prkliminaires qualitatifs nous avaient 
r&l& que les feuilles contiennent, en abondance, des 
tires, des pigments et, parmi les composes intkressants, 
des flavones et des alcalokies tertiaires ou quatemaires. 
Ces differems groupes de constituants ont ktk dparks 
suivant le protocole d&it dans la partie expkrimentale. 
La solution mkthanolique obtenue au terme de cette 
extraction nous a fourni deux fractions apr& passage 
sur colonne de silice: l’une form&e par la magnoflorine 
d& identifike dans les feuilles [4] ; l’autre groupant 
quatre alcalokks quaternaires dont la separation et 
l’identification font l’objet de la publication. 

1283 

Par chromatographie sur colonne de silice, d’alumine 
neutre, basique puis acide et elution par des gradients 
de chloroformemkthanol, furent isok et purities les 
quatre alcalo&s quaternaires l-4. 

Le spectre W indique que les deux OMe du cycle D 
ne sont pas en 9-10 mais t&s probablement en 10-11 
[fl : l’alcalolde 1 semit done une pseudoprotoberberine. 
Cette structure de pseudoprotoberbkine presentke par 
1’alcaloIde 1 est demontree de la maniere suivante: la 
reduction de 1 par NaBH., donne une base tertiaire 
ractmique 1’ de formule brute Cr,H,,NO, dont le 
le spectre W phente les caracteres des tttrahydropro- 
toberbkines [S]. Son spectre de masse prtsente un 
pit moltculaire M+* a 339 (100 “/d et des pits secondaires 
a m/e 174 (17x), 164 (79%) et 149 (15yA. Le spectre de 
RMN de la base 1’ montre quatre singulets dtis a quatre 
protons aromatiques non couples, un singulet (6 H) a 
6 = 3,84 ppm dO a deux -0Me equivalents, enfm un 
singulet (2 H) a 6 = $89 ppm dii a un groupe dioxy- 
mkthylknique dont les deux protons sont equivalents. 

Alcaloide 1 
La determination de la structure du compose 1 repose 

sux les don&s suivantes: l’analyse &nentaire du 
chlorhydrate de 1 donne pour formule brute C,eH,s 
NO,+Cl-. Le pit moleculaire n’apparalt pas dans 
le spectre de masse. Le pit de base a m/e 149 (100 %) 
et tm pit secondaire a m/e 164 (10 “/d suggerent une 

* A condition que la molkcuk ne comporte pas d’eau de 
cristallisation. 

‘o- =I OMe 

6Me 

1 pseudoberbkrine 
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Dam le DMSO D6, les deux protons mCthyltmques de 
C-8 apparaissent sous forme d’un large singulet vers 
4,lOppm ceci est caractkiistique des protoberbkines 
substitukes en 10-11 [9]. Ces resultats impliquent que 
les deux -0Me sont en IO-1 1 et que le groupement 
-0-CH,-0-est en 2-3. Le produit de reduction 1’ 
est la tetrahydropseudoberbkine ; I’alcaloide 5, compose 
nouveau, est nomme ‘pseudo berberine’. 

Alcaloide 2 

L’analyse tltmentaire de 2 donne pour formule brute 
CI,H1,NO,+CI-. Le fragment in m/e 148 du spectre 
de masse est caracteristique d’un cycle D porteur d’un 
groupement dioxymtthylenique qui pourrait se situer 
en 10-11, ce qui est con&-n+ par le spectre UV. La 
valeur de N est 14. Ceci implique six cycles, done un 
second groupement dioxy-methylenique rattachable au 
cycle A. La reduction de I’alcalofde 2 confirme la 
structure de pseudoprotoberbkine: traite par NaBH,, 
le compose 2 donne la base tertiaire 2’ de formule brute 
Cr9H1,N04. Son spectre UV est caracteristique des 
t&rahydroprotoberb&rines; le spectre de masse prksente 
un pit moltculaire M + * B 323 (100 “A et des fragments a 
m,Je 174 (14’4 et 148 (51 YJ. La RMN montre quatre 
protons aromatiques non couples et deux singulets 
correspondant & 2 fois 2H a 6 = 588 et 586 ppm dtis 
aux &ux groupements dioxy-methylkniques. Dans le 
DMSO D6, les deux protons portes par C-8 apparaissent 
sous forme d’un large singufet vers 4,fOppm carac- 
teristique des protoberbkrines substituk en 10-l 1 [9]. 

b-J 
2 pseudoceptisine 

La base 2’ est la tktrahydropseudocoptisine. L’alcaloi[de 
2 est une pseudoprotoberb&ine; nous le nommons 
pseudoeoptisine. B est trouve pour la premiere fois. Sa 
structure a Btk prkedemment proposke pour un produit 
impur, nomme isocoptisine [IO], qui ttait un melange 
de coptisine et de berbkrine [ 111. 

Alcaloide 3 
L’analyse elementaire du chlorhydrate de 3 donne 

pour formule brute C,,H,,NO,+ Cl-; son spectre 
UV est voisin de ceux des pseudoprotoberbkines 1 et 2 
en milieu neutre (cf. Partie Expkimentale) mais, alors 
que I’on n’observe pas de modification avec NaHCO,, 
un deplacement t&s important apparalt aver NaOH 
2N, suggtrant une structure phtnolique. Le spectre 
de masse de 3 prksente un pit de base a m/e 149 (100 “/d) 
et des fragments a m/e 177 (15’4 et 164 (lOQ, le pit 
moleculaire n’est pas apparent. Les fragments & m/e 
149 et 164 sont caracteristiques des protoberbkrines a 
cycle D dimtthoxylk par contre le fragment a m/e 177 
pourrait &re reprksente par la formule ci-dessous ou 
la fonction phenol wait port&e par le cycle A : 

Me0 / 

HO 
cc? 

< I ,N’+ 

m/e 177 

La reduction de 3 par NaBH, dorme une base tertiaire 
3’ de formule brute Cz0H2aN04 (PM 341) presentant 
des caractbres de tttrahydroprotoberberine (spectres 
UV et IR). Le spectre de masse de 3’ presente un pit de 
base a m/e 164 (lOO%), un pit mol6culaire M’* a 341 
(64% et des fragments a m/e 340 (34% 326 (9%. 
177 (go%), 176 (IS’%) et 149 (10%). Le spectre de RMN 
de 3’ prksente 3 groupes OMe, un proton echangeable 
avw D20 (fonction phenol) et quatre protons aroma- 
tiques non couples (Table 1). 

Tableau 1. Spectre de RMN de 3’ 

&placement 8 
en ppm/TMS 

multiphcite 
integration attribution 

dans CDCl, 
6,79 
6,61 
6v58 
69 
3,88 
3,875 
3.85 
3,70 
270 
2.58 

dans DMSO-D6 
8964 
6,71 
6,68 
6,65 
6,62 
3,74 
3,725 
3,72 

s uw 
s OH) 
s w-n 
s WI 
s (3W 
s (3H) 
s (3H) 
t WI 
m (2H) 
s (1H) 

s (1H) 
s W-Q 
s WI 
S (1W 
s WI 
s (3H.I 
S (3H) 
s (3H) 

proton aromatique ‘a’ H, 
proton aromatique ‘b’ Hg 
proton aromatique ‘c’ H, 
proton aromatique ‘d’ H,, 
OMe en 10 ou 11 
OMeen 11 ou 10 
OMeen2ou3 
proton en 13a 
2 protons en 5 
OH phtnolique en 3 ou 2 

OH ptinolique en 2 ou 3 
proton aromatique ‘a” H, 
proton aromatique ‘b” 
proton aromatique ‘c” 
proton aromatique ‘d” 
OMeen3ou2 
OMeen 100~ 11 
OMeen11ou10 

Les signaux des protons en 6,8 et 13 n’ont tte identifiCs; 
ils apparaissent sous forme de multiplets cent&r entre 
B = 270 ppm et 6 = 3,70 ppm. Ces r6sultats impliquent 
que 2 groupes OMe sent portb par le cycle D. Le 
troisidme OMe, ainsi que la fonction OH sent port&s 
par le cycle A. La base 3’ rkpond a la formule ci-dessous 
ou la groupes OMe et OH sont en 2 et 3 (ou inversement). 
L’alcaloide 3 en est le derive insaturk de formule 
C,,H,,NOa Cl-; son analyse Ckuentaire montre 
qu’il cristallise avec deux molecules d’eau : 

Alcaloide 4 
L’analyse &nentaire du chlorhydrate de 4 donne 

pour formule brute CIgH,,NO: Cl-; son spectre UV 
est trb voisin de celui de 3 et suggke une structure de 
pseudoprotoberberine phenolique (cX Partie Expkri- 
mentale). Le spectre de masse de 4 ne presente pas de 
pit molkulaire net mais un fragment a m/e 148 (pit de 
base) caract&ristique d’une structure de protoberb&ine 
A cycle D porteur d’un groupe dioxy-mCthyl6nique et un 
fragment a m/e 177 (15 “/d (cf. spectre de masse de 3). 
Traitk par NaBH, 4 donne la base 4’ rackmique de 
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formule brute C,,H,,NO, (PM 325) et dont le spectre 
UV ne difft?re de celui de 3’ que par un lbger effet batho- 
chrome de 4mn que pourrait expliquer la pr&e.nce 
d’un groupe dioxy-m&hyltnique a la place des deux 
groupes OMe port& par le cycle D; cet effet a ttt 
dtija rapport& par Snatzke [12] dans la drie des titra- 
hydroprotoberMrines. 

Le spectre de masse de 4’ pr6sente un pit de base g 
m/e 325 (Me*, lOO’%) et des fragments & m/e 324 (5,6O%), 
310 (M-Me) (k5’? 177 (8,4%), 176 (21’4 et 148 (93Q. 
Le spectre de RMN de 4’ montre un groupement 
dioxy-m&hyl&nique dont les protons sont magn&i- 
quement tquivalents, un -OMe, une fonction ph&ol 
et quatre protons aromatiques non couplb (‘Table 2). 

Tableau 2 Spectre de RMN de 4 

&placement d 
en ppm/TMS 

multiplicitk 
inten5iti attribution 

dam CDCI, 
479 p w proton aromatique ‘a’ H, 
6960 s w.9 proton aromatique ‘b’ H, 
6,58 s w-9 proton aromatique ‘c’ H, 
453 8 WI proton aromatiquc ‘d’ H, 
5.88 8 WI -O-CH,-O- en 10-l 1 
3.88 s (3H) -0Meen2ou3 
3.70 t w-9 H en 13a 
2.70 m (2H) 2Hen5 
258 s W-Q OHen3ou2 

dans DMSO D6 
8,65 s w OHen2ou3 
6,71 s UK) proton aromatique ‘a” H, 
6,68 s (1W proton aromatique ‘b” 

g2 
s w-9 proton aromatique ‘c” 
s WI proton aromatique ‘d” 

59 s (2W -O-CH,-O- en 10-l 1 
3,74 s (3H-l -0Meen3ou2 

Les signaux des protons en 6,8 et 13 apparaissent sous 
forme de multiple@ enti 8 = 2,70 et 8 = 3,7Oppm. 
La base 4’ di!Ere de 3’ par un groupe dioxy-m&hylfmique 
en 10-l 1 au lieu de deux groupes -0Me. L’alcalofde 4 est 
son d&iv& insat&, de formule C,gH,6NOb Cl- et dont 
l’analyse &men&tire indique qu’il cristallise avec une 
molkule d’eau. 

bMe 

La localisation des groupes OMe et OH du cycle A a 
d’abord && ttudi& sur la base 4’ par la technique du 
Noe et, le fait que les quatre protons aromatiques non 
couplts apparaissent sous forme de quatre singulets (a, 
b, c et d), nous a impok, dans un premier temps, d’identi- 
fier les protons Hl et H4 parmi les quatre signaux: 
par irradiation des protons de C5 & 6 = 2,70 ppm, dans 
CDCl,, I’intensitk du signal du proton ‘c’ est augment& 
de 12%: celui-ci est done le proton situ6 en 4 (proton 
HJ; l’irradiation du proton en 13a il 6 = 3,70 ppm 
se traduit par une augmentation de l’intensiti du 
signal de ‘a’ de 24 %: celui-ci est done le proton situ6 
en 1 (proton HI). On remarque simultan&ent une 
augmentation de 11 y0 de l’intensiti du signal du proton 
‘d’: tout Porte B croire que les protons en 13 ont tt6 
irradies, avec le proton en 13a, g 6 = 3,70 ppm et, 
dans ces conditions, le proton aromatique en 12 subit 
un effet d’Overhauser dQ g la r&sonnance des 2H’en 13 : 
le signal ‘d’ wait alors dil au proton H,,. Par irradiation 
des protons du -0Me & 6 = 3,88ppm, dans CD&, 
on observe une augmentation de plus de 17% du 
signal de H, (proton ‘c”). Par contre l’irradiation du 
OH & b = 8,26ppm, dans le DMSO, accroit l’intensit& 
du signal de ‘a” de 17 % : ies pits ‘a’ et ‘a” sont prod&s 
par le m&ne proton : H,. 

Dans le cas de la base 3’, la prtice de 3 groupes 
-0Me & des champs tr& voisins ne nous a pas permis 
d’irradier dlectivement les protons du seul -0Me 
port& par le cycle A. Cependant, le fait que les protons 
‘a’ et ‘c’ &sonnent zl des champs identiques B ceux 
obse&s pour la base 4’ laisse pr&voir que le cycle A est 
substitti de fwon identique: ceci a CtC vWii par 
l’irradiation du OH, dans le DMSO, g 6 = 8,65 ppm: 
celle-ci augmente de 26% l’intensiid du signal du 
proton H, (proton ‘a”). La fonction OH est donq 
dans les deux cas en 2 et le groupe -0Me doit iWe 
ratta& en 3. 

L’alcaloIde 3 est une pseudocolumbamine. L’alcalolde 
4 est une dt%ydropseudochtilanthifoline. Ces deux 
structures sont nouvelles. 

II est int&essant de remarquer que les valeurs de 
8 = 6,79 ppm pour HI et 6,58 ppm pour H4 dans les 
bases 3’ et 4’ sont en accord avec c&s signal&s pour 
l’apocavidine (5) (ou la ch&lanthifoline) [13] ; au 

5 apocavidine 6 t&ah~atrorrhizine 
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contraire, la t&rahydrojatrarrhi (6) donne les valeurs 
de 6 = 6,6& ppm pour H, et 6,65 ppm pour H, [14]. 

D’autre part, la pr&ence du OH en 2 explique les 
faibles chanpments de colorations obtanus avec des 
solutions des alcaio~dea 3 et 4 en milieu Jcalin: il se 
forme alors une b&dine; si le groupe OH etait en 3, 
une forme quinonique apparaitrait, comme cela se 
prod& aver la jatrorrhiine [ 153 d8s un pH faiblement 
aicalin (NaHC03. 

A ce jour, seulas quelques t&rahydropseudopro- 
toberbkines nature&s ant BtR signal&s. Elks ant Cte 
extraites d’espkes appartenant aux seules families 
suivantes : Papav&ac&es, MSsperma&es et Annona- 
&es. Les pseudoprotoberb&ines natwelles quaternaires 
Btaient encore inconnues. La prtSsence d’alcalol[des de 
ce type dans I’Zsopyrum thuij~tr~~~~~ 6tablit un lien 
nouveau entre Ies Renonculackes et ces families. 

D’autre part, il a Btk signal& que, chez les v&taux, 
les groupes dioxy-m~thyl6~iq~ sent form&s a partir 
de phenols ortho-mkthoxylbs [16]; la prknce de ces 
substituants dans nos quatre produits semblerait d&s 
lors rev&r une signification d’ordre biogk&ique: le 
produit 1 pourrait &re un dkrivi: de 3 et, de la m&me 
fawn, 2 pourrait Qtre consid& comme d&-ivant de 4. 

PARTIE ALE 

Les microanalyses ont ti rklis& au Centre de Micro- 
analyse du CNRS de Thiais; les spectres de RMN sur un 
spectrometre Brucker W. H. 90 (les dkplacements chimiques 
sont mesurts en B ppm par rapport au TM?). 

Extraction, 2 kg de poudre de feuilles d’ ~~~y~ t~~~ic~o~des 
sont bpuis6s par le MeOH; apr&i concentration, I’extrait est 
tritunS avec 400 g poadre Ipuide, imbib& par 200 ml d’eau ; 
les tires et Ies chlorophylles sont tlimin&s par I’ l&O (6 x 1 I.); 
apr+s addition de 400 ml aqueuse d’acide a&tique ir 7,s “/, les 
flavones sont extraites par 1’ EtOAc (5 x 11.); la phase aqueuse 
est alcalini&e par addition de 250 ml d’NH,OH B 20% et les 
bases tertiai& sent extra&es par l’E!taO (5. x 1.5 1.). Enfin la 
phase aweuse r&iduelle est a&if& & DH 6 uar HCL b bases 
quaterndres sont extra&s par le m&anol-qui est d&barrass& 
des compos& non alcalokiiques par passa8e sur une colonne 
d’alumine (alumine neutre Merck 1077). 

Separation. La chromatographie des alcalofdes sur colorme 
de silice. B&e par le mtYange Chili-M~H-H~O (65 :25 :4), 
fournit la fraction ‘A’ constitti par quatre alcalondes quater- 
naires; la magaoflorine est eusuite &l&w par les m&es solvants 
dans les proportions (13 : 7 : 2). Par chro~to~ap~~ successives 
sur des colonnes de silice (Merck 7731), d&mine basique 
(Merck 150) et d’alumine acide (Merck 90), &&es par des 
gradients de MeOH et de CHCl,, nous obtenons B partir de 
la fraction ‘A’, et a l’&at pur, les alcalddes i-4 (respectivement 
200,265,305 et 400 mg). 

AfcaI&ie 1, Aiguilles jaune-p8le B fIuorescence jaune vif & 
254 nm, pf > 300” (dCcomposition). [a];’ = 0”. Solubilit6: 
nulle dans l’tther kthylique, faible dana CHCl,, faible dans 
CH,GH B froid et da& beau B neutralit&. C,,&sNO,+ Cl- ; 
PM = 371.5. Trouv& C 64.24%: H 4.94%: N 3.80%: 0 
16,98x; Cl 8,48x (calcult: ti 64.60%; h @‘s%; ti 3:%x; 
0 17,23 %; Cl 9,56 %). Spectre UV: (dans l’alcool a 96”) A,_ 
(log e): 236 (4,29),267 (4,39), 287,s (4,6S), 315 (4,42), 342 (4,25). 
Pas de &placement avec HCl 0,OlN et NaOH 2N. Spectre de 
masse: pit de base B m/e 149, pie secondaire f m/e 164. 

It&kct~ de l’alcnioibie 1. 100 mg 1 sont dissous dam SO ml 
MeOH chaud et rdduits par SOOmg NaBI& ajoutC par 
petites fractions. Le produit est pasd sur une colonne d’alumine 
neutre (4 g d’alumine Merck 1077) &l&e par l’Et,O. La base 1’ 
recueillie est cristallis& dam un minimum de MeOH: on 
obtient 73 mg cristaux (ra&mique). Analyse Bbmentaire: 

C20H21N04. PM = 339; trouvt: C 71,0t’%,; H 6.31%; N 
4.21%; 0 17.82% (calcul&: C 70,#%; H 6.19:,. lu 4.13*,,. 
0 18,887d. Spectre de masse: pit de base 339 (IOO”,I IM”t, 
autres pica caracttristiques: m/e 174 (17yd, 164 (79*4 et 149 
(15 “/dl. Spectre de RMN (dam CDCl3:4s & 6 = 6,70, 6,61, 
6,56 et 6,S4 ppm (protons aromatiques). s a 6 = 5,89 ppm 
(-0-CH,-0-); s & 6 = 3,895 ppm (-OMe); s il6 = 3.89 
ppm (-OMe). 

Alcul&ie 2 Cristaux jaune vif& fluorescence intense& 2S4 nm; 
point de fusion >300” (d&zomp.); [ali = 0”; solubilith: 
nulle dans l’Et,O. t&s faible dans CHCl, et MeOH froid, 
faible dam MAH’bouillant, peu soluble da& l’eau ic. neutralit& 
asses soluble dam le m&lange CHCl,/MeOH & parties &ales. 
C,,H,,NOf Cl-; PM = 3.515; trouve: C 63,69x; H 3.86%; 
N 3.96%; 0 18,63x; Cl 9,86x (calcult?: C 64,14x; H 3,94x; 
N 3,94 %; 0 18.00%; Cl 9,99 %). Spectre UV (dans l’alcool B 
96”) 1_ (nm) (log 6): 237 (4,34), 265 (4.49, 2875 (4,63) 315 
(4,441’); 342 (4,26). Pas de d&lacement avec HCl 0,Ol N et 
NaOH 2N. Spectre de masse: pit de base ?I m/e 148. 

RPduction de l’alcalafde 2 la r&duction de 14Omg 2 par 
NaBH., fournit, par la technique pr&%demment utili&e, 96 mg 
de base X cristallis& (radmique). Analyse Bbmentaire: C,,H,, 
NO, PM = 323; trouti C 7409%; H 5,19x; N 4,92x; 
0 19,80% (calcul& C 70,59x; H 5,26x; N 4,33x; 0 19,81”&, 
Spectre de masse: pit de base M+’ 323 (100 “A, autres pits 
caracttristiques B m/e 174 (14’h et 148 (51 “A Spectre de RMN : 
fdans CDCl3 4 s ii 6 = 6-69: 6.57: 6.56 et 6.51 vvm fmotons 
&omatique-& 2 s & S = 5;89’et’5,87 ppm, d’&te&i: 2, diis P 
2 groupes -O-CH,-0-. 

Alcalofde 3. Aiguilles jaune vif B fluorescence jaune-brun B 
254 nm; pf >300” (dbcomp.). [a]$’ = 0”. Solubilit6: nulle 
dans l’Et,O, faible dans CHCl,, MeOH et l’eau B neutral&. 
Par addition de NaHCO, B’une solution aqueuse & 3, pas de 
changement de coloration; 16ger brunissement par addition 
de NaOH 2N. C$,H,,NO,’ Cl- (PM = 409,S); trouvb: 
C 58.47”/, H 5,88x; N 3,44x; 0 23,39x; Q 8,82x &al&: 
C 58&O; H 5,86x; N 3.41%; 0 23,44%; Cl 8.67%. Spectre 
UV. (dans I’alcool ;i 961 A_ (nm) (log s): 241 (4.42); 266 
(4,46), 289 (4,79), 315 (4,52), 342 (4,3S). Pas de mo~fi~tion 
avec HCl 0.01 N ou NaHCO, spectre fortement mod%& 
awe NaOH 2N. Spectre de masse: pit de base & m/e 149 
(100%). fragments & m/e 177 (lSO? et 164 (lO”&. Le produit 
de NaBH, r&duction, 3’. cristalli& darts un minimum de MeOH : 
on obtient ainsi 69mg cristaux sous forme de ra&mique. 
Analyse &mentaire: C,,H,,NO, (PM = 341), troud C 
70,36x; H 6,73x; N 4,16x; 0 18175% (calcul& C 70,36x; 
H 6,74%; N4,11%; 0 18,77O&. ‘@c&e de masse: pit de base 
B m/e 164 (100°~, autres fragments B 341 (M+*) (647$ 340 
(33%). 326(9yA. 177(8,7Q, 176(18*det 149(1O”Q. 

Alcalofde 4. Cristaux jaune vif en aiguilles B pf >300° 
(dbcomp.), @sentant une fluorewenoe jaune brun & 254nm. 
[a];O = 0”. Sdubilite: nulle dans l’Et20, faible dam CHCI,, 
MeOH et l’eau B neutralitb. Par addition de NaHC09 & une 
solution aqueuse de 4, pas de changement de colorat& mais 
ltger brunissement par addition de NaOH 2N. C,,H,sNO: 
Cl- (PM = 375,S); trouti C 59.21%; H 4,81x; N 3,73x; 
02!.730/,;C1 10.250/,(calculcS:C60,71~;H4,79~~;N3,72~; 
0 21.30%; Cl 9.4573. Spectre UV: (dans a’lcool il 969 
1, (nm) Oog 8): 240 (4.38); 264 (4,42), 289, 5 (4.71), 316 (4,47j, 
342 (4.29). Pas de modification avec HCI 0.01 N ou NaHCO, : . -+, 
spectra fortement modifii avec NaOH 2N. Spectm de masse: 
pit de base a m/e 148 (1OOM fragment seconda& ii. m/e 177 
(15%. 

Rtiuction de 4.110 mg 4 donnent, par la technique p&&em- 
ment d&rite, 93mg de la base 4’ (radmique). CiPH19N0.+ 
(PM = 325), trouvk: C 70,12x; H 5,84x; N 4,22x; 0 19,83% 
(calculi: C 70.15; H 5,84x; N 4,30x; 0 19,69”b. Spectre de 
masse: pit base M+’ fi 325 (100 %), autres fragments a m/e 
324 (5.6’4, 310(150/0), 177 (8,4?2. 176(21,5@4 et 148 (93,5y$. 
Remerciemer&+Now remwions Mrs Tran le Trang et 
D’all Ava du service commun de RMN de l’Univemit& Toulouse 
III B qui nous devons lea spectres de RMN. 
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