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Summary : The structures of Beccapoline and Beccapolinium, two new isoquino-
line alkaloids from Polyalthia beccarii, Annonaceae, have been elucaidated

d'origine indonésienne, une douzaine d'alcaloides i1soquinoléiques, en parti-
culier de type aporphinique, ont été extraits (2). Nous décrivons 1ci la
structure de deux d'entre eux, originaux, la beccapoline 1 et le beccapoli-
nium 2, 1solés en trés faible quantaté [a partir de 3,5 kg d'écorces séchées :
150 mg de 1 (0,004%) et 260 mg de 2 (0,007%)] grdce a des chromatographies
répétées sur gel de silice. Beccapoline et beccapolinium constituent les

deux premiers exemples connus de baisaporphines naturelles.

La beccapoline 1, poudre verte trés peu soluble dans les solvants
usuels, est obtenue du méthanol & 1'état amorphe, F > 280° (déc.), [a]D:O
(MeOH-AcOH 10%). Sa formule brute C37H24N207 est déduite de son SM haute
résolution (M™* 608,1589 , calc. 608,1584) , 1'absence de fragmentation dans
1'intervalle m/z 562-305 suggére une structure de dimére. Le spectre UV
[Amax nm, MeOH (log ¢) : 218 ép. (4,52), 231 (4,63), 250 ép. (4,53), 279
(4,40), 310 (4,01), 366 ép. (4,07), 428 (4,22), 440 (4,21)] indique un sys-
téme fortement conjugué , l'effet bathochrome observé en milieu acide (MeOH-
HC1, Amax nm : 223 ép., 234, 265, 279, 339, 384, 486) évoque une oxoaporphi-

L.

ne, ce qui est étayé par le spectre IR (KBr : carbonyle conjugué a 1650 cm~

L'examen du spectre de 1H RMN (tableau) permet de proposer la struc-
ture 1. I1 montre que la beccapoline est constituée de deux unités aporphi-
noides, A et B, unies par une liaison C-C. Dans chacune de ces unités, le
cycle A est substitué en 1,2 par un méthylénedioxyle, tandis que le cycle D
est monosubstitué par un méthoxyle qui, compte-tenu des couplages observés
entre les protons aromatiques des cycles D, se trouve dans les deux cas en
position 8. L'unité A est donc la méthylénedioxy-1,2 méthoxy-8 oxoaporphine,

ou oxostéphanine 3 (3,4), dont on retrouve en RMN tous les signaux sur le
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1 : Beccapolane 5 ¢ R=H
2 : Beccapolinium : N-6 méthyle 1, OH™ 6 : R=CH,4
SPECTRES DE 'H RMN (& ppm, TMS=0, J Hz)
1 (a) 2 () l(c) 6 (4)
T T T s T Tt
Unité A Unité B Unaité A Unaité B Unité A Unaté B
OCH,0-1,2 6,27 s 6,15 d 6,48 s 6,20 s 6,34 s 5,22 d 5,27 d
6,18 d 6,22 s 5,25 4 5,42 d
J=1 J=1 J=1
H-3 7,16 s 6,68 s 6,76 s 6,53 s 7,31 s 6,13 s 6,48 s
H-4 - 5,90 d - 6,08 d 7,70 d 3,49 dd 2,17 ddd
J:?,S J:? J:5 J:Q et 7 J:ls, 12
et 4
2,68 ddd
J=15, 4
et 4
H-5 8,75 s 6,12 d 8,64 s 6,45 d 8,66 a 2,90 dd 2,23 ddd
J=7,5 J=7 J=5 J=9 et 7 J=15, 4
et 4
4,93 ad 2,96 ddd
J=9 et 4 J=15, 12
et 4
NCH3 - 2,34 s 4,92 s 2,71 s - 2,52 s 2,51 s
H-6a - - - - - bk 17 ad 4,32 4
J=15 et J=11
4
H-7 - - - - - 2,78 da 2,42 4
J=15 et J=11
14
3,19 dd
J=14 et 4
OCH3-8 4,06 s 2,95 s 4,09 s 3,05 s 4,06 s 3,39 s 2,85 s
H-9 7,13 dd 6,70 dd 7,21 d 6,73 d 7,06 d 6,57 d 6,38
J:8 et 1 J:8 et 1 J:8 J:8 J=8 J=8 J:S
H-10 7,70 t 7,19 t 7,78 t 7,22 t 7,58 t 7,26 t 7,18 t
J=8 J=8 J=8 J=8 J=8 J=8 J=8
H-11 8,39 aa 8,56 dd 8,29 4 8,57 d 8,23 a 8,06 d 8,13 d
J=8 et 1 J=8 et 1| J=8 J=8 J=8 J=8 J=8
(a) Enregistré dans CDCljy + 10% CD;0D, a 250 MHz ; () dans CDCl3 a %00
MHz , (e) dans CDCl3 + 10% CDBOD, a 60 MHz ; (@) dans C6D6, a 250 MHz.
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spectre de 1, & 1l'exception toutefois du H-4, absent, le H-5 résonnant pour
sa part sous forme d'un singulet a 8,75 ppm et non d'un doublet ; on en
dédurt que 1'oxostéphanine est liée par l'intermédiaire de son C-4 a 1'unité

B (5,6).

Les autres signaux du spectre de 1H RMN de 1 appartiennent nécessaire-

ment a l'unité B, de formule brute C19H14N03 ; elle a été identifiée a une
tétradéhydro-4,5,6a,7 stéphaniune i, privée d'un hydrogene par suite de sa
laaison avec l'unité A. En effet, un systéme AB (2 d & 5,90 et 6,12 ppm,
J=7,5 Hz) correspond aux 2H en 4' et 5' (7) et le déblindage du H-11' (8,56
ppm) confirme la présence de la double liaison en 6'a-7' (8). De plus, un
singulet de un proton, a 6,68 ppm, est attribuable soit au H-7', soit au
H-3', selon gque la liaison avec l'unité A se fait par 1l'antermédiaire du
C-3' ou du C-7' de 1'unité B. C'est cette derniére hypothése qui doit &tre
retenue : le blindage observé pour le N-méthyle (s, 2,34 ppm) et surtout
pour le méthoxyle en 8' (s, 2,95 ppm) est provoqué par l'effet d'écran
exercé sur ces deux groupements par le noyau isoquinoléique de 1l'unité

oxostéphanine liée au C-7' de 4 (9,10).

La structure 1 a été confirmée par réduction de la beccapoline
(Zn/HC1) (3). On obtient ainsi une désoxydécahydrobeccapoline 5, C37H34N206
(m** 602), F 178-182° (MeOH), dont le spectre IR ne comporte plus de bande
carbonyle et dont le spectre UV est identique a celuir de la stéphanine (3).
Son SM comporte, a m/z 294 et 308, les fragmentations provenant respective-
ment de la norstéphanine (unité A) et de la stéphanine (unité B). La pré-
sence, sur le spectre de 1H RMN de 5 (3), de la totalité des protons aroma-
tiques de la norstéphanine et de la stéphanaine, confirme que c'est bien le
C-7, et non le C-3, de cette derniére quir est engagé dans la liaison C-C
avec l'autre partie de la molécule. Ce mode de liaison est corroboré par
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le spectre de C RMN de 1 sur lequel les carbones C-4 et C-7' résonnent

tous deux sous forme de singulets, respectivement a 128,3 et 111,2 ppm (6).

La beccapoline 1 est donc une baisaporphine, constituée d'une unité
oxostéphanine liée par son C-4% au C-7 d'une unité tétradéhydrostéphanine ,
l'examen du modéle Dreiding montre que la rotation autour de la liaison
C-4 - C-7' se trouve emp&chée par le N-méthyle et le méthoxyle en 8' de la
partie tétradéhydrostéphanine.

Le beccapolinium 2 (anion : OH) a été 1s0lé sous forme d'une poudre, F 250°
(déc.), [a]D:O (MeOH) , sa formule brute C38H27N207 (¥+':623) se différencie
de celle de 1 par l'addition d'un CH3. Le spectre de "H RMN de 2 (tableau)
est comparable a celui de 1 ; mais 11 comporte un singulet supplémentaire
de 3H a 4,92 ppm, attribuable au N-méthyle d'un oxoaporphinium du type de la
thailandane (11) ; la nature ammonium quaternaire de 2 est d'ailleurs con-

fortée par sa polarité élevée. Le spectre IR de 2 présente également une
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bande carbonyle conjugué a 1650 cm—1, et son spectre UV [MeOH, Amax nm
(log e} : 218 (4,71), 235 ép. (4,67), 262 (4,57), 280 ép. (4,50), 338 ép.
(3,97), 384 (%,18), 440 ép. (4,05), 480 ép. (3,90)] ressemble & celur de 1

enregistré en milieu acade.

Toutes ces données conduisent a proposer pour le beccapolinium la
structure bisaporphinique 2, dans laquelle une unité thailandine est liée
par son C-4 au C~7 d'une unité tétradéhydrostéphanine. Par réduction (Zn/HC1)
(3) de 2 est obtenu le dimére C-4%-C-7' de la stéphanine, 6 : 038H36N206
(SM : M'* 616), F 136-140° (MeOH), [@],=0 (CHCl,), UV (EtOH, Amax nm : 225,
279, 308 ép., 334 ép.) ; son spectre de 1H RMN (tableau) est en accord avec
la structure proposée. Des expériences de découplage en gy rMy (C6D6, 250
MHz) confirment la liaison des deux unités stéphanine par les carbones 4 et
7' 3 on observe en effet, d'une part un systéme AX2 (1 H-4, 2 H-5) et un
Xy (2 H-4', 2 H-5'), et d'autre part un autre systéme AX, (H-6a,
2 H-7) et un autre systéme AX (H-6'a, 1 H-7'). Enfin, la N-méthylation de 5

(HCHO, NaBH4, température ambiante) (12) fourmnit un dimére identique & 6.

systéme A

Quelques dameéres aporphiniques de différents types ont été décrats
récemment (9,10,13,14), mais 1ls ont tous été obtenus par voie synthétique.
La beccapolaine et le beccapolinium constituent les deux seuls exemples con-

nus a ce jour de bisaporphinoides naturels.
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