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Abstract - Two new aporphinic alkaloids, guattescine, 1, and 
guattescidine, 2, were isolated from Guatteria scandens. Their 
structure are caracterized by a quater;;ary_me~~yie-~~-~-6a. 

Parmi les nombreux alcaloides des &cor- 

ces du Guatteria scandens (21, deux __________________ 

possident une structure aporphinique 

originale caract&-is&e par la presence 

d'un mkthyle supplementaire quaternaire. 

C'est la determination de la structure 

de ces deux alcaloides, appeles guat- 

tescine, 1, et guattescidine, 2, qui 

fait l'objet de cette note. 

La guattescine, 1, cristallise du 

m&thanol, sous forme de cristaux jau- 

nes, F 160=x, Ic~l~=+26~ (CHCl 3, C=O,87). 

L'analyse Clementaire et la spectrom&- 

trie de masse permettent de lui attri- 

buer la formule brute C19H1704N [SM 

M +* 323 (12%), m/z 309 (23%), 308 

(loo%), 294 16%), 280 t5%)]. Le compor- 

tement de la guattescine en solution, 

ainsi que son spectre dans l'ultra- 

violet, pourraient faire envisager 

pour cet alcaloide une structure oxo- 

aporphinique, ce que contredit son 

action sur la lumiere polaris6c. Le 

spectre ultraviolet -EtOIi, Amax nm 

(log c) 236 (4,14), 265 (4,37), 278 &P. 

(4,211, 302 (3,96), 324 (3,88), 344 

(3 ,ii), 358 (3,72)j ne subit aucun 

d&placement en milieu alcalin, mais par 

contre subit un net effet bathochrome 

en milieu ncide -EtOH - HCl, Amax nm 

(log c) 276 (4,45), 368 (3,92), 420 

(3,65)]. Le spectre infrarouge pr6sen- 

te A 1648 cm 
-1 

une bande d'absorption 

attribuable $ un groupement carbonyle 

conjugu6. 

L'examen du spectre de H1 RMN permet 

d'envisager pour la guattescine la 

structure 1. - On note les signaux carac- 

teristiques des aporphines substituees 

en 9 : d i a,16 ppm, J=9 Bz : proton 

11 ; d ii 7,43 ppm, J=2,8 HZ : proton 

a ; dd ci 6,89 ppm, J-9, J'=2,8 Bz : 

proton 10. Lc noyau A est substituc 

par un groupement mEthylcnc dioxylc 2d 

i 6,06 et 6,16 ppm, J=1,5 Hz ; proton 

3 rbsonnant 1 6,65 ppm. L'aspcct du 

signal du groupcment m6thylcnc dioxylc 

et l'action sur la lumicrc polaris&c 

montrcnt bien quc l'on n'a pas affairc 

i; unc oxoaporphinc. A 3,89 ppm on note 

lc signal attribuablc au m&thoxylc en 

9. L'abscnce de signal attribuablc 2 

un groupc N-mcthylc, li;c i; la I,&- 

scncc d'un signal vcrs 5 ppm, dispa- 

raissant par dcutcriation, montro 

qu'il s'agit d'unc noraporphinc. Enfin, 

on note un singulct int;grant pour 3 

protons qui rcsonnc C; 1,47 ppm ct qui 

no pout done ctrc attribucs qu';I un 

m6tbylc port6 par lc carbonc bp 3 C-Ga. 
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dCH, 

JR=H 
4_R=Ac 

O’CH, 

3 

O’R, 

2 R,=H ; R2=H 
@ R,=Ac ; R,=Ac 

O'CH, 

5 

I 

Mis a part ce signal, le spectre de 

FWN du proton de la guattescine res- 

semble beaucoup a celui de la xylopine, 

21 enregistrb dans CDCl3 (2). Seul le 

proton 8 se trouve d&blind& de 0,6 ppm 

en raison de la prbsence en 7 du groupe 

carbonyle. 

Le spectre de masse de la guattescine 

est en accord avec cette hypothese de 

structure. En effet, on n'observe pas 

la fragmentation importante i M-l des 

noraporphines correspondant i la perte 

du proton en 6a, mais un fragment 

d'abondance relative 100% a m/z 308 

(M-15) : ceci peut etre attribue a la 

perte du m6thyle port; par le carbone 

en a de l'azote, dormant l'ion immo- 

nium. 

Le spectre de RMN de 
13 C (Voir Tableau 

2) est en accord avec la structure pro- 

posee. On note en particulier la pre- 

sence de deux singulets d 169,5 ppm 

correspondant au C-7 substitue par un 

carbonyle et a i2,7 ppm correspondant 

au C-6a substitue par le methyle. Le 

carbone du mbthyle aliphatique resonne 

quant a lui a 34,2 ppm. 

k 
@R=H 
!jR=OCH, 

Afin de confirmer la structure de la 

guattescine, dew d&iv&s ont 6th pr&- 

pares, la N-ac&tylguattescine, 4, et 

la dihydroguattescine, 2. 

La N-acetylguattescine est obtenue par 

action de l'anhydride acetique en 

milieu pyridinique. Elle cristallise 

du methanol en cristaux jaune vert, 

F 153"C, [aID=+163" (CHC13, c=O,5) ; 

SM : M+' 365 (29%), m/z 308, 307, 306 

(100%) 304. 1 Le spectre RMN du proton 

(Voir Tableau 1) est caract&is6 par 

la presence du signal du N-ac6tyle a 

2,l7 ppm et le dbblindage du signal du 

methyle 6a a 1,65 ppm. Par action du 

borohydrure de sodium sur 1, on obtient 

un seul produit, l'alcool secondaire, 

5, resultant de la reduction du carbo- 

nyle en 7. Ce produit de masse M+' 325 

n'a pu etre obtenu cristallise, 

Ia]D=+49" (EtOH, c=l), UV LEtOH, Amax 

nm (log c), 217 (4,451, 239 (4,211, 

283 (4,31), 293 (4,29), 326 ep. (392)1, 

SM MT' 325 (loo%), m/z 324 (94%), 323 

(19%), 308 (29%) , 307 (39%), 306 (35%!, 

296 (179:), 295 (15%), 282 (48961, 253 

(24%). Le spectre ' H RMN (Voir Tableau 



Gnattescine et gnattescidine 913 

I) a &t& enregistre dans CDCl3 et 

C6D6 de fapon a pouvoir mettre en &vi- 

dence le proton gemin& h l'hydroxyle 

alcoolique, en effet l'enregistrement 

dans le C6D6 blinde le signal du m&- 

thoxyle en 9 de 0,36 ppm, permettant 

ainsi de distinguer le signal du pro- 

ton en 7 qui apparait sous forme d'un 

singulet a 3,89 ppm, confirmant ainsi 

la substitution du carbone 6a. On note 

de surcroit, dans CDCl 
3' 

un dkplace- 

ment vers les champs forts des signaux 

attribues au methyle 6a (0,32 ppm) et 

au proton 8 (0,21 ppm) parfaitement en 

accord avec la suppression de l'influ- 

ence d'un carbonyle proximal. Le spec- 

tre de 13C RMN (Voir Tableau 2) a 6th 

cornpar h celui de la guattescine, 1, 

de la xylopine, 2, de l'ushinsunine, 

1, de l'oliv&-oline, 8, et de l'oliv&- 

ridine, 4 (3). Les valeurs sont en 

accord avec la structure propos&e. Le 

blindage du signal du carbone 7 (61,4 

ppm au lieu d'environ 70 ppm) s'expli- 

que par la position ~1 diaxiale de 

l'OH-7 et du m&t.hyle 6a (4). Ces valeurs 

sont Qgalement en accord avec celles 

trouvkes (Voir Tableau 2) pour les car- 

bones 7 de l'olivkoline, 8, et l'ushin- 

sunine, z,.yen 7 (configurations 6aS,7S 

et 6aS,7R). 

Pour determiner la configuration en 6a 

de la guattescine, les spectres de 

dichroIsme circulaire de la guattesci- 

ne et de la dihydroguattescine ont 6th 

enregistr8.5. L'effet Cotton positif d 

235 run permet de situer le mbthyle 6a 

en position a (5) et d'attribuer h la 

guattescine, 1, la configuration 6aR. 

Quant a la dihydroguattescine, 2, elle 

poss&de done la configuration 6aR,7S. 

Le second alcaloide nouveau, la guat- 

tescidine, 2, n'a pu dtre obtenu 

cristallis6 Cc~.l~=-165~ (CHC13, c=0,6). 

La formule brute, C18H1504N, est 

d6duite du spectre de masse : M+’ 309 

(12%), m/z 295 (19%), 294 (loo%), 293 

(25%). Le spectre W [EtOH, Amax run 

(log c) 236 (4,16), 267 (4,40), 302 

(3,93), 323 (3,831, 344 (3,751, 358 

(3,72) presente en milieu alcalin un 

TET Vol. 38, No. 1-D 

effet bathochrome [EtOH, NaOH, Amax MI 

(log c) 286 (4,44), 318 (4,24), 380 

(3,94)] sugg&ant la prisence d'iin 

groupement phhnol. En milieu acide, le 

spectre W de la guattescidine subit 

un effet bathochrome analogue a celui 

observe pour la guattescine [EtOH, HCl, 

Amax nm (log c) 276 (4,46), 367 (3,92), 

420 (3,65)1. Ces differentes donn6es 

spectrales, ainsi que l'examen du spec- 

tre de RMN, rapprochent fortement la 

guattescidine de la guattescine et per- 

mettent de lui attribuer la structure 

2. Celle-ci est confirm&e par la p&pa- 

ration de son d&iv& O,N-diacBtyl&, 6, 

et de son d&rive 0-mhthyl6. La diach- 

tylguattescidine, SM : M+’ 393 (33%), 

m/z 351 (28%), 336 (21%), 335 (52%), 

334 (28%), 294 (29%), 293 (9O%c), 292 

(lOO%), 291 (39%), 290 (17%), 289 (22%), 

montre en 'H F@lN (Voir Tableau I) l'ap- 

parition de deux singulets de trois 

protons B 2,16 ppm et 2,32 ppm corres- 

pondant respectivement h un acetyle 

d'amide et a un ac&tyle d'ester. Le 

d&-iv& O-m6thy16 de la guattescidine 

obtenu par action du diazom&thane prk- 

Sante des don&es spectrales (SM, RMN, 

IR, W) analogues a celles de la guat- 

tescine. Toutefois, le sens du pouvoir 

rotatoire est oppos6 : [~],=-128~ 

(CHC13, c=o,6). Pour verifier la St& 

r&ochimie en 6a, l'enregistrement de la 

courbe de dichroisme circulaire a 6th 

effect&. Tout comme pour la guattes- 

tine, les valeurs du 0 sont trop fai- 

bles pour etre prises en compte. Pour 

cette raison, le d&iv& dihydrog&& de 

la guattescidine a QtB prepare a partir 

de quelques mg. Le d&-iv& pur obtenu 

par CCM preparative prhsente en dichro- 

isme circulaire un effet Cotton negatif 

h 235 run montrant ainsi que la configu- 

ration en 6a est inverse de celle de la 

dihydroguattescine. 

Guattescine et guattescidine possi?dent 

une structure intkessante. C'est la 

premiere fois que des alcaloides iso- 

quinolBiques porteurs d'un groupement 

m6thyle en a de l'azote isoquinolbique 

sont mis en 6vidence. L'origine biogb- 

nbtique de ceux-ci serait intbressante 



914 R. HOCQUEMILLER eta/. 

TABLEAU 1 : Speck-e BMN du proton* 

OCH20 1,2 

H3 
CH3 6a 

H7 

H8 

0CH3 9 

H 
10 

H11 
NaC 

OAc (9) 

6,06 2d 
6,16 J=1,5Hz 

6,65 s 

1,47 s 

7,43 d 
J=2,8Hz 

3389 s 

6,89 $!2 8Hs 
J'=;Hz 

8,16 d,J'=9Hz 

--- 

2 

$28 2d 

6,53 s 

1,45 s 

7,43 d 

6,76 dd 

7,99 d 

4 

2’;6’ 2d 
9 

6363 s 

1,65 s 

7,27 d 

3985 s 

6,89 dd 

8,34 d 

2,17 s 

2 

5984 2d 
5-96 

5933 2d 
5,46 

6,40 s 6,39 s 

1,15 s I,30 s 

3t86 s 3,89 s 

7,22 d 7,60 d 

3,78 s 

6,76 dd 

7991 d 

3,42 s 

6,90 dd 

8,28 d 

-. a 
6908 Zd 

6,15 

6,68 s 

1,68 s 

7,31 d 

7,15 dd 

8,65 d 

2,16 s 

2,32 s 

* Spectres de BMN enregistres sur appareil Varian T60 dans CDCl ; les 
d&placements chimiques sont exprimes en parties par million, ef. TMS=O ;1* 

** Dans C6D6 

TABLEAU 2 : Speck-e de BMN de l3C -- 

,+* J.*** 

C-l 141,8 140,o 

C-la 115,4* 114,4 

C-lb 116,3* 124,8 

c-2 150,5 144,9 

C-3 106,2 105,3 

C-3a 132,8 125,5 

c-4 26,4 2714 

C-5 46,3 41,5 

C-6a 72,7 51,4 

C-7 169,6 3596 

C-7a 144,9 135,2 

c-8 109,5 110,5 

C-9 160,l 157,l 

c-10 113,7 ill,9 

c-11 128,6 126,6 

C-lla 119,6 122,2 

OCH20(C-1) 101,2 98,8 
(C-2) 

N-CH 
3 

NCO-CH3 

NCO-cH2 

CH3(C-6a) 34,2 

0CH3(C-9) 55,4 53,5 

* Les signaux peuvent Btre inverses 

142,1 

150,2 

106,6 

133,3 

26,2 

46,5 

79,3 

16990 

142,9 

109,6 

159,9 

112,6 

129,l 

119,9 

101,l 

165,l 

21,7 

41,l 

55,3 

z** 

141,9 142,o 

114,5 115,5 

124,4 122,4 

146,8* 147,3 

107,O 107,9 

128,O 128,8 

29,6 29,1 

42,5 53,5 

74,7 6712 

61,4 66,2 

145,9* 134,8 

108,8 127,6 

159,7 129,5* 

11299 130,O' 

12895 127,9 

121,4 130,5 

100,5 100,9 

43,5 

22,2 

5591 

** Spectres de HMN enregistres sur appareil Briiker ~~60 a 15,08 MHz dans CDC13 

***Spectre enregistrb sur appareil Varian CFTPO a 25,2 MHz dans CDC13. 
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a itablir. Entre autres hypotheses, on 

peut envisager leur formation directe- 

ment a partir de l'acide nor-laudano- 

soline carboxylique, intermidiaire 

connu de la biosynthese des alcaloides 

isoquinol6Iques (6). 11 est Qgalement 

nouveau de trouver un carbonyle en 7 

chez une aporphine naturelle dont le 

cycle asot& n'est pas aromatisb. 11 

est enfin Qtonnant de noter que ces 

dew alcaloides, de structure si voi- 

sine, possedent une configuration 

inverse en 6a. La valeur absolue de la 

guattescine, I, am&e B penser que 

celle-ci n'est pas optiquement pure. 
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