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ResllmCLe traitement de quantit& Importanta de Bois de Rose (Aniba rosaeodora DUCKE) nous a 
permis d’isoler une chalcone originak appeke Rubranine, C l,H260+ L’itude de sa structure et de quelques 
un’ae ses prod&s de transformation a montrt qu’elle rCulte de la condensation d’une uniti en C-10 avec 
la trihydroxy-2,4,6 chalcone. 

Abstract-Rubranine, C2sHZ60* is a chalcone isolated from Aniba rosaeodora DUCKE. It has been 
established that its structure results from the condensation of a C-10 unit with 2.4.6~trihydroxychalcone. 

EN 1957, Mors, et al. ont signal&’ la prtsence d’une impuretk colorke lors de l’isole- 
ment de la mCthoxy-4 paracotoine g partir du Bois de Rose. Ayant eu l’occasion de 
traiter des quantitb importantes de Bois en provenance de la Guyane Franwise, 
nous avons pu obtenir, en plus des produits neutres dkjA connus, une substance de 
couleur orangke, cristalliske, avec un rendement de O-02% env, et que nous avons 
appek rubranine. 

Larubranine,la,C,,H,,O,(parspectredemasse)F = 197”,optiquement inactive,* 
se comporte comme une structure aromatique oxygknke, donnant avec la soude une 
coloration rouge foncke et les tests des chalcones ; son absorption dans I’UV, avec les 
maximum g 221, 320 et 348 mn (E = 26.700, 19%0 et 25600) et le dkplacement 
bathochrome de 25 nm (373 nm) en prksence de chlorure d’aluminium,’ conjointement 
avec une forte bande IR g 1626 cm-’ d’un carbonyl fortement chelatk avcc un 
hydroxyle adjacent, indiquent la prbence d’un systkme o-hydroxychalcone. 

Avec l’anhydride acktique et l’adtate de sodium la rubranine conduit g un mono- 
a&ate, C2,H2sOS, lb, dont I’UV et 1’IR confirment la structure partielle chalcone. 
Cette dernihre est caracttriske kgalement par la transformation de la rubranine par 
l’eau oxygkn& en milieu basique en Bavone ainsi que par action de l’hydrate d’hydra- 
zine, qui, par analogie avec d’autres o-hydroxychalcones,3 conduit g une pyrazoline. 
Par fusion alcaline, la rubranine est d&ad& en phloroglucinol, alors que le traitement 
basique mknagk permet d’isoler un produit en C, ,HZ204, la desbenzylidtnerubranine, 

l TOUS les d&iv&s de la rubranine d&tits ici &ant optiquement inactifs. nous avons omis pour raisons 
de simplicitt, de les faire pr&der par (+). 
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FIG 3. Fragmentation de la rubranine. 



Le spectre de masse de la rubranine (Fig 3) (Tableau 2) montre la fragmentation 
attendue des chalcones o-hydroxyltks’ a partir de l’ion m/e 307 (M-83). La perte de 
83 (C6H, i) se retrouve t&s souvent en s&e terpenique mais ne saurait etre caracteris- 
tique d’une structure donnks 

Cependant, si l’on considtre la partie terpknique de la rubranine comme repondant 
a l’unite C-10 biogenetique, et, en tenant compte du nombre d’insaturation, on peut 
admettre que l’on est en prbence d’un enchainement de trois cycles. 11 y a lieu, done de 
rechercher des analogies structurales parmi les gtranyl-chalcones, chromenes ou 
flavones derivant du phloroglucinol. 

La structure a trois cycles avec trois groupes methyles singulets en RMN se trouve 
dans le bruceol et le deoxybruceol :’ 
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Za, i c&t de I’acide benzoique. La condensation de 28 avec I’aldthyde benzoique, en 
milieu alcalin, permet la synthtse partielle de la rubranine. Enfin, l’hydrogenation 
catalytique de la rubranine donne l’octahydrorubranine, C2sHJ404 (par spectre de 
masse) par saturation de la double liaison de la chalcone et du noyau aromatique non 
substituh Nous n’avons trouve dans la litterature qu’un seul exemple d’une telle 
hydrogCnation.4 

Le spectre de RMN de la rubranine (Fig 2) montre un OH fortement chelatt a 
6 = 13.96 ppm disparaissant lentement par deuteriation et un quartet AB de deux 
protons cent& a 6 = 8.12 ppm (J = 15.5 Hz) typiqueS de la sequence Aryl-CH= 
CH-CO-Aryl trans. La partie aromatique du spectre montre un massif de 5 protons 
d’un noyau aromatique non substitue puis un singulet aigu d’un proton a 6 = 6.13 
ppm dont l’intensite diminue par deuteriation et qui se retrouve a 6 = 6.30 ppm dans 
lb. I1 doit indiqueP un proton aromatique situe entre deux substitutions oxygenkes 
dont l’une est I’hydroxyle phenolique chelath Effectivement, ce proton isole disparait 
par action de N-bromosuccinimide sur la ou sur lb conduisant respectivement a 3a 
et 3h, avec un d&placement important du signal de I’hydroxyle phenolique de 3a (cf. 
Tableau 1). 

L’integration des signaux restant donne 17 protons : trois singulets de trois protons 
chacun, correspondant a trois methyles tertiaires avec les glissements chimiques a 
6 = l-10, l-67, 140 ppm; parmi les 8 autres protons on en observe un qui se d&ache 
nettement a 6 = 2.79 ppm (W/2 = 9 Hz) pouvant &re un proton du type benzylique 
puis un multiplet centre a li = 2.16 ppm (W/2 = 10 Hz) et un doublet a 6 = 1.96 ppm 
(J = 2 Hz). 
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La structure du bruceol a CtC dberminke par radio-cristallographie9 ce qui fixe, 
sans ambiguitt, la position du cycle chromone par rapport au systeme terpknique ; le 
deoxybruceol a ete synthetisk recemment par Crombie”” qui donne Cgalement les 
attributions prkcises des signaux de RMN. I1 nous a ttC done possible de faire de mQme 
pour la rubranine, alors qu’au commencement de nos travaux nous avons recontre de 
skrieuses difficult& en particulier quant a I’attribution des signaux correspondants 
aux trois methyles angulaires (cf. Tableau I). Aussi, nous avons recherche des preuves 
chimiques (a) pour fixer nos assignations (b) pour determiner la position de la chaine 
chalcone par rapport a enchainement terpknique. 

Isodesbenzylidt?nerubranine 4a (Schema 1). L’acttylation de la desbenzylidtne- 
rubranine 2a par le melange anhydride-acide acktiques conduit a un derive acetyle 
different de 2b obtenu par adtyiation conventionnelle en presence de pyridine. Bien 
que le spectre IR de 4b soit peu change par rapport a celui de 2b, on y constate, en 
dehors de la bande a 1764 cm- ’ de I’adtate, deux bandes a 888 et 3086 cm- 1 indiquant 
la prCsence d’un methyltne terminal. Ceci est confirm6 par le spectre de RMN 
montrant un doublet a 6 = 460 et 4.26 ppm et par la disparition d’un singulet de trois 
protons dQ a un groupement methyle. Des deux autres singulets de trois protons, l’un 
reste toujoum g 6 = 1.36 ppm, alors que l’autre se trouve a 6 = 1.88 ppm, glissement 
chimique correspondant a un methyle sur une double liaison qui-en absence 
d’autres protons vinyliques dans le spectre-doit &re l’insaturation mtthenique. On 
observe tgalement un deplacement du proton C,-H (benzylique) a 6 = 3.61 ppm 
que I’on pourrait attribuer a la diminution de la tension du systeme terpknique par 
suite de la rupture du cycle conjointement avec la formation en ortho du proton en 
question d’une fonction phenol. Lors de l’acktylation en milieu acide la rupture a lieu 
done dans le cycle C au niveau des methyles gtminb, rbultat conforme a ceux de 
Crombie’Ob relatifs a l’isomerisation acido-catalyske du citrylidenephloroglucinol. De 
plus, le spectre de RMN de 4b ou de son produit d’hydrolyse 4a montre que le signal 
a 6 = 1.36 ppm appartient au methyle angulaire du cycle A. Enfin, la presence dans le 
spectre de RMN de 4a de deux signaux larges respectivement a 6 = 9.83 et 1090 ppm, 
disparaissant avec la meme vitesse par deuteriation, est typique’ ’ pour une dihydroxy- 
2,6 adtophenone et permet de situer ainsi la chaine laterale CH,-CO- et par 
consequent la substitution cinnamoyl de la rubranine du c&t du cycle B. D’autre part, 
la comparaison des spectres de RMN de 4a et 4b met en evidence un dtplacement du 
signal du proton aromatique isole de 6 = 5.85 a 608 ppm par suite de l’augmentation 
du caracdre aromatique de ce proton dans I’adtate 4b oh il se trouve entre deux 
substitutions oxygentes: ceci permet de situer la position de la fonction acetate.* 

L’hydrogenation catalytique de 4b conduit au derive dihydrogene S dont le spectre 
de RMN montre un doublet de trois protons centre g 6 = 090 ppm correspondant g 
I’un des mtthyles du groupement isopropyle; l’autre apparait a S = 1.15 ppm comme 
un large pit contenant aussi un certain nombre de protons cycliques; le methyle 
angulaire se retrouve comme un singulet de trois protons a 6 = 1.36 ppm. 

Isorubranine 6 (Schema 1). Le traitement en milieu acide de la rubranine conduit, 
apr&s chromatographie, a I’isorubranine 6 dont la structure flavanone apparait 
clairement des spectres IR (cf. partie Exp.) et de RMN (Tableau 1). Cependant la 

l Une coupure double lors de I’isomtrisation et recyclisation aprts rotation de 180” autour de la liaison 
benzylique (C,) est une dventualitt que I’on ne pourrait pas exclure aver certitude; nous y reviendrons dans 
une publication ultbrieure. 
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TABLEAU 1. SPECIREZJ DE RMN DE LA RUBRANINE ET DE SES DERIVES 

Comp. C,-CH, ClO-CH, C7-CHS Ar-H C1-H2 CI-H C*-H frrzr’ Ar-COCH, 

lm I.10 1.67 140 6.13 2.16m 2.79m 1.96d 1396 
lb 1Ql 1.52 140 6.30 2.85 1.96 2.21 
2a 1.11 1.58 1.38 6.03 2.75m 1.92 13.33 2.62 
2b 1.06 1.57 1.39 6.22 2.82 1.97 2.29 2.52 
3a 1.06 166 146 2.16 2.8Om 1.96 1480 
3b 103 150 1.47 2.80 1.96 2.25 
48 477 1.83 1.35 5.85 3.38 9.83 2.62 

452 1090 
4b 426 1.88 1.36 608 3.61 2.33 2.50 

460 13.56 
s wad 1.15 1.36 608 3.61 1.96 13.80 2.50 

2.33 
6 190 166 1.36 6.00 1.8Od 429 11.23 
7 1.50 60 3.95 1240 

Remarqucs: d exprimts en ppm a 60 MHz dans CDCI,; TMS rtfhena inteme; d = doublet, m = 
multiplet. 

prbence d’un proton phenolique chelatb, donnant un signal a 6 = 11.23 ppm montre 
que le systeme terpknique a ett scinde et les valeurs des glissements chimiques corres- 
pondants des deux groupements methyles indiquent la formation d’un isopropylidtne, 
le troisieme-le methyle angulaire-restant invariable. Le proton C,-H, benzylique, 
a subi un fort deplacement puisqu’il apparait dans 6 A S = 4.29 ppm (W/2 = 8 Hz) 
par suite de sa position allylique; la valeur de son couplage diminue par irradiation du 
doublet A 6 = 1.80 ppm correspondant a C2 --Hr. Le proton aromatique isole avec 
6 = 6 ppm doit se trouver entre deux substitutions oxygen&s alcoylkes et en para 
d’un hydroxyle phenolique. La cyclisation en flavanone a done lieu sur la fonction 
phenol se trouvant deja dans la rubranine. La chromatographie rep&e des eaux- 
meres de cristallisation de 6 permet d’isoler une autre flavanone (cf. partie Exp.) qui 
serait le produit de cyclisation sur l’hydroxyle phenolique provenant de la rupture du 
cycle. Nous pcnsons pouvoir apporter des preuves en faveur de cette hypothese trts 
prochainement. 

L’ozonolyse de 6 conduit A 7 dont le spectre IR montre une bande carbonyle A 
1710 cm-’ d’une &one cyclique a 6 elements; son spectre de RMN ne contient plus 
qu’un seul pit de trois protons d’un methyle (voir Tableau 1) qui est le methyle 
angulaire. Le glissement chimique du proton CJ-H A 6 = 3.95 ppm (W/2 = 8 Hz) 
traduit le blindage par le carbonyl voisin ; le multiplet entre 6 = 2.30-2.50 ppm indique 
le blindage du methyltne adjacent. 

Crombie”’ en condensant la pinocembrine avec le citral vient de confirmer la 
structure de la rubranine. Nous-memes, en condensant la phloroadtophenone avec le 
citral puis avec l’aldbhyde benzolque avons la possibilitt d’en obtenir des quantitb 
suffisantes pour completer cette etude. En effet la constatation que la rubranine ainsi 
que tous ces derives ici d&its sont optiquement inactifs (alors que le bruceol et le 
desoxybruceol sont fortement actifs) exige une interpretation valable. 
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TABLEAU 2. SPECTRE3 DE MASSE DE LA RUBRANINEZ E-T DE SE3 DERIVES 

DtriVtS la lb 2a 3b 4b 5 6 

M+ 390 (40) 
315 (20) 
347 (32) 
332. 
319. 
307 (100) 
305 (25) 
271. 
243. 
203 (60) 

432 (20) 302 (40) 510 (25) 344 (20) 346 (28) 390 (100) 
390 (40) 281. 468 (35) 302 (10) 304 (17) 375 (10) 
3759 259’ 385 (100) 287’ 289 (IO) 347 (25) 
349’ 219 (100) 281 (22) 261(30) 261 (15) 313 (10) 
307 (100) 131 (45) 219 (100) 219 (100) 307 (35) 
203 (62) 286. 

271’ 
257 (30) 
243 (10) 
203 (20) 

* demarques: 70 eV ; introduction directe; 1” = 200-230“; intensitts rel. en “/;, du pit principal 100%; 
pin intensitCs rel. ioferieures B 5% mais signilicatifs. 

TABLFAU 2a. SPECIX~ DE MASSE DE LA RUBRAN~NE ET DE SES DEFW~: PIGS METASTABLES 

D&iv& 

In 

3b 

4h 

S 

6 

m: ml + rni m = m:/m, 

390 307 + 83 Tr 241 Calc 241.6 
388 305 + 83 239 239.7 
307 203 + 104 133 134.2 
305 203 + 102 135 135.2 

510 468+42 432 431.4 
468 385 + 83 318 318.6 
387 283 + 104 206 206.9 

302 219 + 83 158 158.8 
261 219 + 42 183 183.7 

346 3Q4 + 42 267 2668 
304 219 + 85 I57 157.7 

390 375 + 15 360 360.5 
390 347 + 43 306 3061 
390 313 + 77 251 251.2 
341 243 + 104 170 1701 
307 203 + 104 134 134.2 

PARTIE EXPERIMENTALE+ 

Les points de fusion, sauf mention, ont Ctt pris en capillaires non Cvacuts et ne soot pas corrigts. Les 
spectres infrarouges oot et& enregistrea sur uo spectrographe Beckman IR4 en pastilles de KBr, les spectres 
ultraviolets sur un spectrophotombtre Beckman DK2 dans I’tthaool 95”, les spectres de resonance mag- 
netique oucleaire sur uo appareil Varian A 60 et sauf indication sp&ciale. en solution daos le deuteriochloro- 
forme avec du t&ramCthylsilaoe comme reference ioteroe, lea d&placement chimiques sent exprimts en 
unit&s 6. Lea spectres de masse oot ttC Ctablis a I’lostitut de Chimie da Substances NaturelIes (Gif sur 
Yvette) soit avec un appareil Atlas CH*, soit avec un MS9; certains oot Ctt pris sur uo spectrographe de 
masse CIC 21110 a Friedberg (RFA) et quelques uos ont ttt rep&b sur uo CIC 211109 a I’ENSC de 

* Nous remercioos toutea lea personnes qui ont apporte leur aide pr&cisuse a ce travail en particulier 
Mr. Mont&o (DEA de chimie orgaoique, ENSCM.) qui a r&p&b certaioes phases de ces recherches. L’un 
de oous (G.C.) remercie Mr. M. Dupiol pour sa collaboration a la partie exp&imeotale. 
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Mootpellier. Dans tous k-s cas introduction directe, potentiel de iooisatioo 70 eV, T” m2u)“. Les micro- 
analyses oot ttt cffectu6es par M. A. Bemhardt (Mulhcim-Ruhr, RFA), par le service de micro-aoalyse du 
CNRS a I’ENSC de Mootpellicr et par le departement aoalytique des Laboratoires Diamaot. Lcs analyses 
fooctionnelles quantitatives oot et6 faites il Mulheim. 

Extraction de la rubranine. Le Rois de Rose (500 kg) provenant de la Guyaoe Francaise et se presentant 
sous forme de bilks de 15 m de long et de 515 cm de diambtre est r&hut en fms copeaux et ipuise au 
benxene a l’ebullitioo. La solution benzenique est traitee plusieurs fois par de I’acide chlorhydrique dilud 
afio de stparer Ies alcaloides et ootamment I’aoibioe. Aiosi lav&, la solution benzenique est coocent& 
jusqu’a 15 I et abaodoaoee a la temperature ambiante pendant 3 semaioes. Le d&p& cristallin jauoe-brun 
est essor& (1 IS g). Uo Cchaotilloo est dissous dans du chloroforme qui est IavC par de la soude dilute et par 
I’acide chlorhydrique dilut ; aprb evaporation, on retrouve97 %del’&chaotilloo. II s’agit dooc, substaotielle- 
meat, de produits oeutres. Le produit brut est chromatographie sur de I’alumioe Merck standard, dans le 
be.ox&oe qui tlue d’abord une fraction, qui, apres recristallisation &OS Ie methanol conduit a uo produit 
homogeoe, F = 194-195”. En lin d’tlutioo be.ozCnique, on isole uo melange de ce produit avec la mtthoxyl 
paracotoioe, F = 224”. La fraction principle, apr&s cristallisatioos successives dans le mtthanol ou daos 
la pyridioe aqueuse. conduit Bnalemeot a la rubranine pure F = 19P avec un reodemeot de 002% par 
rapport B la plaote. En chromatoplaque (CCM) (Merck GF 254), le prcduit est unique et prtseote les R, 

suivaots: 044 (beor.&neCther de p&role 75 :25); 050 (benx&oe-&her de p&role 9O:lO); 070 (chloroforme- 
hexaoe 75 :25)(Aoalyse C,,H,,O, (39O)Calc: C, 7690; II, 6.71; 0,16.39. Tr: C, 76.87; H, 6.79; 0,1640%. 
OCHa Calc: w; Tr: @20/, CH, (Kuhn-Roth) Tr: 446%. H act. (Zerevitioolf) Tr: 012%. IR: 1626, 
1587 cn-‘; UV: c = 221 (26,700) 320 (19,500) 348 (25,600) et 261 nm (mm) (3000). 

D.&iOe adry/& de la rubranine (1 b). @lOO g de rubranioe en solution daos 5 ml de pyridioe avec 2.5 ml 
d’aohydride acttique soot portts B reflux durant 2 h; aprts refroidissemeot, la solution est verste sur de la 
glace, neutralis& a I’acide chlorhydrique N et extraite a I’adtate d’bthyle qui est lave successivement a 
l’acide chlorhydrique N. a I’eau. au bicarbonate de sodium en solution satur& puisa I’eau jusqu a neutral% 
Aprh s&age et evaporation sous vide, le residu est recristallid daos I’ethaool F = 174-176”. (Aoalyse 
Cz,HzsOs (432) Calc: C, 75+30; H, 650; 0, 18.51, COCH,, 9.9.Tr: C, 74.53; H, 6.55; 0, 18.91, CGCH,, 
1164; R,(Merck GF254)@15 (chloroformecyclohexane 5:5) IR: 1764,1645,1597 cm-‘; UV: c = 216 
(33,200) 308 (19,700) 257 nm (mio) (6300). 

0230 g de lb sont port&s a dbullition au bain-marie en p&eocc de 1 ml de soude au)% et 5 ml d’alcool ; 
la solution vire au rouge tr&s rapidemeot et apr&s 3 h, I’alcool est chas& sous vide, on reprend par de 
I’eau et on extrait a I’adtate d’ethyle. Aprts evaporation, on isole 0177 g de produit cristallio, jaune- 
orange ideotique en tous points avec la. 

Oxydution par le perhydrol de laj7auone. @200 g de rubraoine en solution daos 5 ml d’alcool en presence 
de 5 ml de soude a 30 % soot trait&s par 6 ml d’eau oxygen&e. a 1 IO vol. Le melange s’6chaulfe immediate- 
merit et un solide jauoe se scpare; aprb 30 nm, on decompose sur de la glace et I’on extrait a la&ate 
d’tthyle. 00 isole aiosi uo rtsidu cristallio jauoe et apr& recristallisatioo daos le bcor..&ne des prismes 
F = 224226”.(AoalyseC,,H,.O,(388)Calc: C, 7730; H,623;0,16.47.Tr: C, 77.25; H,629;0,16.74%); 
RMN: 1.17 ppm (3 H, s), 1.25 ppm (3 H, s), 1.65 ppm (3 H, s), 2.85 ppm (1 H, m, proton benxylique), 6.33 ppm 
(1 H. s. H-AI(B)), 6.71 ppm (s. -CH=Ar(C)), 740 ppm (3 H. m, Ar(C)I 790 ppm (2 H. m. 2H-Ar(C)). 

Acrion de /‘hydrate d’hydrazine sur la: pyrozoline. Une solution de 0.100 g de la dans 10 ml d’alcool 
absolu est traitee par 2.6 ml d’hydrate d’hydraxine a 90% et 2.6 ml d’eau 3 ha retlux. De la solution deveoue 
iocolore, uo solide blanc precipite qui est essore et recristallisi daos I’alcool absolu F = 227-229“. (Analyse 
C,,H,sO,N, (4@4), Calc: C, 74.25; H, 6.93; N, 6.93. Tr: C, 73.91; H, 7-03; N. 6.77%); IR: 16131634, 
3448 cm-i. 

Octohydrorubronine. On d&out 3 g de rubranioe dans 400 ml d’acide ac&ique glacial et on ajoute 0.300 g 
d’oxyde de platioe. L’absorptioo d’hydrogtoe a la pressioo et temperature ordinaires cessct apr&s 3 h 15 mo. 
Le catalyseur est .&par+ par filtration, le filtrat est cooceotrt sous vide et k rCidu par cristallisatioo dans 
I’tthanol donoe un produit blanc F = 134-136”. (Aoalyse Cx.H,,O, (398) Calc: C, 7562; H, 8.54; 0.16.16. 

l Nous remercions k Dr. A. Resplandy pour uo 6chantilloo authentique. Uoe quantid additioooelle a 
ttC isol& des eaux-meres de cristallisatioo de la rubranioe ainsi que de la pinocembrioe ractmique aprts 
simple cristallisation et sans sublimation (cf. ref. 1). 

t Cette hydrogenation o’est reproductibk qu’avec de I’oxyde de platioe non pr6hydrogCoC Le reode- 
ment eo octahydrorubraoine o’est que de 62 “/, Lea eaux-meres de cristallkatioo indiqueot en CCM un 
melange complexe d’au moins six produits. 
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Tr : C, 7546 ; H, 8.67 ; 0.1587 %) ; R, @45 (chloroforme-cyclohexane 5 : 5) reactions de Millon et perchlorure 
de fer positives; IR: 1631, 1621, 1582 cm-‘; UV: e = 235 (18,900) 293 (20,300) 335 nm (min) (4120); 
RMN : 1.11 ppm (3 H, s), 1.58 ppm (3 H, s), 1.38 ppm (3 H, s), 3llO ppm (2 H, m, Ar-CO-CHs--), 266 ppm 
(1 H, m, proton benzylique), 2.10 ppm (2 H, m, cyclohexyl-CH,-_X 603 (1 H, s, Ar-H), 1340 ppm 
(1 H, s. Ar-GH); SM: 398 (50), 383 (5). 315 (loO%), 302 (12), 287 (25), 259 (5), 219 (35). 

Desbenzylid.?nerubrunine @a). La solution de 5 g de rubranine dans 400 ml de potasse alcoolique 5 N est 
chauff&e en tube scelle 10 h 30 mn a 105” ; I’alcool est ensuite chas& sous vide et le rtsidu repris par de I’eau 
et les produits neutres (aIdehyde benzoique) sont extraits a Ether. Aprb acidification a pH env. 4, on 
extrait B nouveau a I’Ctber qui est lave ;1 I’eau jusqu’a neutralite, s&he et evapore et le rhidu recristallid 
successivement dans P&her puis dans le cyclohexane (2.8 g) F = 141-143”. Pour I’analyse, le produit est 
sublime sous 02 mm et 120”. (Analyse C,sH2s04 (302) Calc: C, 71.50; H, 7.33; 0, 21.17. Tr: C, 72.04; 
H, 7.28 ; 0, 2074 %); R, 047 (chloroformecyclohexane 75 : 25) ; Les reactions color&es des phenols sent 
positives; IR: 1613, 1582 cm-‘. UV: c = 235 (16,300), 293 (19,300), 335 (3220) et 255 nm (min) (1250). 

L’acttate de desbenzylidtnerubranine 2b est obtenu par acttylation conventionnelle de @IO0 g de 2a 
avec 3 ml de pyridine et 05 ml d’anhydride a&ique apr& 2 h de reflux. L’isolement habitue] conduit a 
0100 g de cristaux F = 125-12P (ether de p&role). (Analyse Cs,,Hr.Os (344) Calc: C, 69.75; H, 7.02. Tr: 
C, 70.18; H, 6.94%); R, 0.18 (chloroforme-cyclohexane 75 :25); IR : 1764,1672,16OOcm- ; UV: J& = 235 
(18,900) et 278 nm (11,ooO). L’hydrolyse de O+% g de cet acetate par 5 ml de potasse alcoolique 5 N et 
10 mn de reflux suivi de I’extraction habituelle donne 0.042 g de 28. 

Obtention de la rubrunine d partir de la desbenzylidPnerubranine. On dissout 0.100 g de 2a dans 2 ml 
d’bthanol et I’on ajoute 2 g d’une solution de potasse aqueuse a 60 % et une solution de 0100 g d’aldthyde 
benzoique dans 1 ml d’tthanol. Le. melange, homogene, prend une coloration rouge. Apr&s 48 ha la tempera- 
ture ambiante, on chasse I’alcool sous vide, on filtre le solide form& qui est lavt ;1 I’eau jusqu’il neutralitt puis 
recristallise dans la pyridine aqueuse. On isole ainsi 0.100 g de cristaux oranges F = 195-196” absolument 
identiques a la rubranine. 

Action du NBS sur lo rubranine (3s et 3b). Une solution de rubranine, @IO0 g dans 10 ml de tttrachlorure 
de carbone recoit 0+X0 g de NBS: la reaction est amorc& par addition d’une trace de peroxyde de bcnzoyle 
et par chauffage avec une lampe tlectrique de 100 W. Lorsque la formation du succinimide est termin6e. on 
filtre. on lave au tttrachlorure. Ies solutions sont rtunies. la&s au bicarbonate de sodium en solution 
sat&e, h I’eau et s&h&s; apres evaporation sous vide, le rtsidu solide est recristallise dans un melange 
acetone-hexane F = 173-175” (0080 g). (Analyse C2,H,,0,Br (469) Calc: C, 63.96; H, 5.33. Tr: C, 64.11; 
H, 4.91%). L’acetylation de ce produit, 31, par I’anhydride acttique-pyridine donne quantitativement le 
derive acetyle, 3b. F = 221-223” (a&one-hexane). (Analyse C,,H,,O,Br (511) Calc: C, 6340; H, 5.28; 
0, 15.65. Tr : C, 63.32; H, 4.86; 0, 14.80%). L’action du NBS sur lb dans Ies memes conditions que plus 
haut conduit Cgalement a 3h directement. 

Isodesbenzylidtnerubranine (4). On tratte 0100 g de desbenzylidtnerubranine en solution dans 3 ml 
d’acide acetique et 3 ml d’anhydride acttique 2 h ;1 refiux ; on decompose sur de la glace pil& on neutral&e 
avec du bicarbonate de sodium solide et par filtration on isole 0100 gde produit brut qui est CristalliSe dans 
I’Cther de p&role, 4b, F = 108-I lo” (0050 g) R, @55 (chloroforme-cyclohexane 75 : 25). (Analyse Cr,,Hs,Os 
(344) Calc : C, 69.75 ; H, 7Q2. Tr : C, 69.81; H, 6.94 %) ; UV : ,IE, = 291(16,800) et 325 (6OC@) nm. L’hydrolyse 
de O-650 g de ce derive a&ylt par 50 ml de potasse alcoolique 5 N et 10 nm de reflux donne apr&s traitement 
usuelO570 g de produit brut qui est cristallist darts le cyclohexane jusqu’a F constant de 204206” (@300 g); 
4r R, 0.25 (chloroformecyclohexane 75 : 25) (Analyse C,sH2s0* (302) Calc : C, 71.50; H, 7.33. Tr : C, 71.76, 
71.80; H, 7.71,7.88x); UV: I’& = 294 (2O,ooO), 335 (2850) et 225 (13,600). 250 nm (600). La re-adtylation 
de I’isodesbenzylidtnerubranine 4n par le melange acide-anhydride ac&ique donne quantitativement 
I’ac&ate 4b. 

Dihydroisodesbenzylierubranine (actWe) (5). Alors que I’adtate 2b n’absorbe pas d’hydrogene en 
solution dans I’tthanol en presence de platine d’Adams, Pa&ate 4b(@lOO g) dans 10 ml d’ethanol et 0025 g 
de catalyseur absorbe rapidement I mol d’hydrogtne. Gn isole par le traitement habitueL5, F = 156-158” 
(cyclohexanelther) (Analyse C2,,Hs60s (346) Calc : C, 69.34; H, 7.57. Tr : CT, 69.58; H, 7.42 %); UV: e = 
299 (22,3&I), 230 et 325 MI (infl.). 

Isorubranine (6). (a) On met en solution OX0 g de rubranine dans 100 ml d’alcool absolu et on ajoute 3 ml 
d’acide chlorhydrique concentre et 9 ml d’eau; I’ensemble est porte a retlux et la reaction est suivie en CCM 
(silicagel G, benztne-chloroforme 9:l). Au fur et a mesure que la solution se decolore, deux prod& 
apparaissent en CCM et au bout de 34 h toute trace de rubranine a disparu. On concentre alors sous vide, 
reprend par de I’eau et extrait a P&her qui est lavi au bicarbonate de sodium B 1%. a l’eau, &he et evapore : 
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Ie rtsidu est chromatographib sur silicagel et des fractions cristallis&s, dont le F s’lhelonne entre 13@-170”, 
sont tlu&s avec un mtlange de cyclohexane-be&e 1:9. Apr&s plusieurs recristallisations dans I’hexane, 
un produit unique en CCM (O.lOOg). 6. F = 135-137’ est isolC; R, 052 (benzbne<yclohexane 5:5) 
(Analyse C2sHZ60* (390) Calc: C, 7690; H, 6.71; 0, 1639. Tr: C, 76.98; H, 6.63; 0, 15.91%); IR: 1642, 
1616.1582, 1170et3344cm-‘;UV:2~& = 299 (27,300), 230 et 335 nm (in@. Des eaux-m&es de cristallisa- 
tioo et des fractions terminales, apr&s une nouvelle chromatographie on isole un produit unique, 0.200 g 
F = 172-174”. R, (benztne-cyclohexane 5 :5) @36 (Analyse CzsHZ60. (390) Tr : C, 7652; H, 675 %); IR et 
UV superposables a ceux de 6; RMN: 1.35 ppm (3 H, s), 1.55 ppm (6 H, m complexe), 10.18 ppm (1, H, s); 
la r&ion entre 2 et 8 ppm montre l’absorption typique de llavanone, superposable ;16 (voir Tableau 1). 

Ozonolyse de I’isorubranine (7). Un courant d’oxyghne P env. 2.5 % d’ozone est pas& par une solution de 
Q2 g llavanone 6 dans 10 ml d’adtate d’tthyle pendant 30 nm; apr&s Cvaporation du solvant sous vide et 
il la tempt%ature ambiante, le r&sidu est trait& par 5 ml d’acide formique et 1 ml d’eau oxyg&k g 110 vol 
pendant 24 h. On decompose ensuite sur de la glace. et extrait B I’ither ; on obtient ainsi @130 g de produit 
qui est filtri sur silicagel donnant @lo0 g de F = 105-1OP (&her). (Analyse C,sH,,O, (364) Calc: C, 72.51; 
H, 5.53; 0, 21.95. Tr: C, 71.82; H, 5.26; 0, 21.43%); IR 1710 cm-‘; 2,4-DNP F = 208-210” (alcool) 
(Analyse C,sH,,N,O, (544) Calc: C, 61.76; H, 4.41; N, 10.29. Tr: C, 61a7; H, 4.63; N, 899%). 

Nous remercions les rapporteurs pour la interessantes suggestions qu’ils nous ont faites. 
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