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Résumé—La structore des trans féruloyl-6' et trans sinapoyl-6' lyaloside, isolés des feuilles de Paaridiantha Lyalii,
a é16 déterminée par dégradation chimique et par spectroscopie (Masse, RMN 'H et *C). Ces composés font partie
d’un groupe structural caractérisé par un enchainement alcaloide-monoterpéne-ose-acide (Cg-Cs), groupe dont un
seul représentant semble avoir été isolé jusqu'a présent. Leur fonction dans le végétal est discutée.

Abstract—The structure of &'-trans feruloyl, and 6'-trens sinapoyl, lyaloside, isolated from leaves of Pawridigntha
Lyafii were determined by chemical degradation and by varions spectroscopic methods (S.M., 'H and *C NMR).
These compounds belong to a structural family characterized by the sequence: alkaloid-monoterpene-sugar
(C4—Cy) acid. Only one representative of this family had been reported so far. Their biological function in plants is
considered.

La diversité et I'importance des utilisations, en méde-
cine populaire malgache, de Pauridiantha Lyallii ont
retenu Iattention des éthnobotanistes,t ce qui a amené
I'étude de cette plante.'

Les résultats encourageants d'une étude chimique
préliminaire® ont été rapidement suivis de I'isolement de
plusieurs alcaloides de structure indolomonoterpénique.

Cette structure (Fig. 1), rattachable au type vincosane, CH,00C CH,00C

posséde cependant un enchainement nouveau, harmane , . yalidine R = =G
dihydropyridine pour certains composés (lyaline et vt ¥ THIH - e N
lyadine®), harmane dihydropyridone pour certains autres ~ |¥2¢ine # = -eHon-gd, o dvdreiyaiiding § o SO

(lyalidine et hydroxylyalidine®); enfin, le pauridianthinol®
présente un enchainement harmane céto-pyridine analo-
gue i celui de la pauridianthine isolée précédemment, par
Pousset et al.,’ de Pauridiantha callicarpoides.

La recherche des précurseurs bingénétiques aboutit a
I'isolement du lyaloside 1,° hétéroside majoritaire dont la
structure est trés proche de celle de la strictosidine,
précurseur des alcaloides indolomonoterpéniques du
type Vincosane.”lz A c6té du lyaloside, nous avons isolé Pauridianthine R = -Gty
le pauridianthoside® (Fig. 1), hétéroside minoritaire qui bauridianthinol B = —CHON-CI
pourrait étre un précurseur des alcaloides de type céto- J
pyridinique.

Nous nous sommes épalement attachés & rechercher,
parmi les composés minoritaires, les intermédiaires
éventuels constituant des étapes significatives de la bio-
génése de ces hétérosides & génine indolo-monoter-
péniques. Nous avons ainsi isolé, en mélange, des com-
posés de structure plus complexe: le frans féruloyl-6'
lyaloside 3 et le trans sinapoyl-6’ lyaloside 5.

Le présent article décrit la détermination de structure de
ces composés par dégradation chimique et études spec-

3 Lyaloside 1 R =1, k&Y =1
troscopiques. - 2
Acdtyl-lyaloside 2 R = HE; R = Ac
Pauridianthoside R = U; R = B
tNous remercions M. M. Boileau et Razafindrambao pour Acetyi-pauridianthoside R = 03 RY = Ac
Vindentification et la récolte du P. L. étudié. Fig. L.
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RESULTATS

Les techniques chromatographiques (perméation sur
gel de Sephadex, chromatographie liquide i haute per-
formance) n'ont pas permis d’effectuer une séparation,
méme partielle, du mélange des deux composés, ni dans
leur état naturel (composés 3 et §), ni aprés acétylation
(composés 4 et 6).

Cependant, la méthanolyse en milieu alcalin, sui-
vie d'une filtration sur gel de silice permet de séparer
d’une part le lvaloside, identifié 4 un échantillon authen-
tique,” et d’autre part un mélange de deux esters méthy-
liques eux-mémes séparables par chromatographie en
phase gazeuse (G.C.) et par chromatographie liquide—
liquide sous pression (hplc). La hplc et le couplage
chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie de
masse (GC-MS) ont permis, par comparaison avec des
échantillons authentiques, d'identifier sans ambiguité ces
esters: le méthoxy-3, hydroxy-4 cinnamate de méthyle
(férulate de méthyle) et le diméthoxy-3,5, hydroxy-4
cinnamate de méthyle (sinapate de méthyle). Des traces
de diméthoxy-3.4 cinnamate de méthyle ont également
été identifiés par GC-MS.

Les composés 3 et § correspondent donc respective-
ment au féruloyl lyaloside et au sinapoyl lyaloside. Ceci
est confirmé par leur masse moléculaire, respectivement
702 et 732 unités de masse, déterminée par spectrométrie
de masse par désorption de champ.t

Aprés acétylation, la masse meléculaire des deux con-
stituants du mélange peut étre déterminée par spec-
trométrie de masse sous impact électronique. Elle est
respectivement de 870 et 900 u.m pour les composés 4 et
6. Cette augmentation de masse correspond i la fixation
de quatre groupements acétyles. De plus, les frag-
mentations 4 m/z 182 {coupure a, Fig. 2}, mfz 343 (cou-
pure b), miz 347(coupure ¢) et le pic & m/z 652 {coupure
d) sont caractéristiques du lyaloside triacétylé."

TNous remercions vivement te Dr. }. C. Prome (CNRS Tou-
louse) pour la prise de ces spectres.
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A coté de ces pics caractéristiques du lyaloside
acétylé, on observe ceux correspondant a [Pacide
sinapique acétylé (mfz 249 C.:H;;0s et m/z 207
CuH 0y et & lacide férulique acétylé (m/z 219
C;H1 04 et miz 177 CioHo0s3). La composition élémen-
tajre de ces pics a é1é déterminée par analyse a haute
résolution. Ces données, ainsi que la présence de pics 4
mfz 507 et 537, confirment que trois des unités acétyles
sont portées par le sucre et que le quatrigme estérifie le
groupement hydroxyle du résidu alcovle (Tableaun ).

L’hydrogénation catalytique du mélange des acétates 4
et 6 fournit le mélange des composés 7 et § dont le
spectre de masse (Tableau 1} indique la saturation de
deux doubles liaisons (M™™ 874 et 904 w.m), I'une sur la
génine du lyaloside (fragments a m/fz 349, 365 et 654),
autre sur les groupements féruiyole (mfz 221, 179 et
509) et sinapoyie (m/z 251, 209 et 539).

Le spectre de RM.N. 'H 4 250 Hz du mélange des
composés 3 et §, de méme que celui des dérivés acétylés
4 et 6 (Fig. 3) permet d'identifier les signaux carac-
téristiques de la génine du lyaloside 1 (Tableau 2). Aucun
de ces signaux n'est dédoulé, ce qui confirme que 1'al-
coylation ne concerne pas cette partie de la molécule.
Dans la partie aromatique du spectre, on identifie
notamment les signaux de I'harmane. Leur attribution,
effectuée par double irradiation, confirme les résultats
d’Angenot.>'® La technique de double irradiation nous a
permis, par ailleurs, de préciser le déplacement chimique

des protons 1d4a, 14b et 15 dans le spectre
du mélange des composés 4 et 6 Ces
dernieres  attributions  complétent  cetles  préc-

édemment effectuées sur Pacétate de lyaloside 2.° Les
conslantes de couplage entre les protops en position 15
et 20 d’une part {J=35Hz), et 20 et 21 d’autre part
(J = 5 Hz), bien que compatibles avec la stéréochimie a,
B, a précédemment postulée® et dans laguelle les sub-
stituants les plus volumineux du monoterpéne seraient
pseudo axiaux, semblent deveir plus raisonnablement
correspondre 3 la stéréochimie classique o, o, 8 irés

CR,
Taans feéruloyl=s' lyaloside 3 RI = RZ =H Rj = 0‘:"3
Taans térvloyl-6' lyaloside acetyle 4 Rl = Ac kR, = H Ry = OCH,y
Taand sinapoyi-6' lyaloside 5 R, = H R, =Ry = 0C113
Taand sinapoyl-6' lyaloside acétyle 6 Rl = Ac R2 = R3 = OCH3
Pihydro féruloyl-6' dihydro 18-19 lyaloside acérylé 7 R = Ac R, = #

R] = OCHJ

Dihydro sinapoyl=6' dihydro 18-19 lyaloside acétylé 8 R] = Ac R2 = RJ L] OCH3

Fig. 2.
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Tableau 1. Spectrométrie de masse des gluacoalcaloides 14 8

- ¥ »
FRAGMENTS CARACTERISTIQUES L ‘2' 3-! i z '(:s' 2— ﬁ-
M 526 694 702 870 732 900 874 904
Harmane (coupure a) 182 182 182 182 182 182
Harmane (coupure b) 347 347 347 347 349 349
+
Terpéne (coupure <) 363 363 363 363 365 365
Lyaloside 652 652 652 654 654
636 615 635 637 637
Glucose # Substituant 163 31 507 537 509 539
(coupure e) 465 495 467 497
Substituant 219 249 221 251
(coupure £) 177 207 179 209

* - - . .
7 Ces spectres ont éré dérerminés par spectrométrie de masse a désorption de champ.

Tableau 2. Déplacements chimiques des protons de la partic  Tableau 3. Déplacements chimiques (en ppi) des carbones de la
génine du lyaloside et de ses dérivés. Comparaison avec les  partie génine du lyaloside et de ses dérivés. Comparaison avec
déplacements chimiques des protons de I’harmane (Refs. 9 et 10)  les déplacements chimiques des carbones de I'harmane (Refs. 9
et 10) et du sécologanoside 9 (Ref. 15).

DEPLACEMENT CHIMIQUE DES PROTONS (en ppm)
L }, +2 Harmang 2
+ *
famene L 2 ERE A 2 140,31 | 140,86 140,68
8,38 8,45 8,27 8,24 8,23 3 143,82 | 188,0 142,0 198,6
7,83 8,05 7,83 7,88 7,78 5 137,33 | 132,57 137,3
8,13 8,40 8,11 8,20 8,08 6 112,40 | 112,66 12,2
10 7,29 7,40 7,25 7,20 7,23 7 121,06 | i21,32 121,1
11 7,50 7,70 7,55 7,52 7,50 8 126,90 |127.41 127,2
12 7,51 7,75 7,62 7,54 7,55 9 121,45 | 121,64 121,2
l4a 2,83 3,67 3,65 3,63 10 119,02 | 118,37 11%,0
b 3,0-3,41 3,12 3,14 3,13 11 127,63 | 127,92 127,5
15 A 3,33 3,24 3,33 12 111,82 | 112,09 111,5
17 7,60 7,47 7,46 7,45 13 134,56 | 134,93 134,6
18a 5,10 5,05 4,76 5,11 14 32,12 33,41 18,4 43,0
b 5,30 3,15 4,91 5,14 15 30,06 31,31 25,0
19 5,95 5,83 5,66 5,83 16 109,98 | 110,26 109,2
20 3,05 2,63 2,64 2,63 17 151,63 | 152,02 150,9
21 5,80 5,41 5,44 5,43 18 118,61 | 118,76 120,7
COOCH, 3,85 3,85 3,70 3,83 19 134,04 | 135,36 131,9
20 42,99 | 43,54 43,5
21 95,90 | 926,76 95,6
généralement rencontrée dans ce type de composés.''? COOCH, 166,65 | 166,92 166,3
Ce point particulier est actuellement & I'étude.
Ll:. com];araison des spectres RMN "C du lyaloside 1 CoocHy 30,56 | 30,88 31,0

et du mélange des composés 3 et 5 (Tableau 3) avec celui
de I'harmane’® confirme les attributions des signaux de
cette partie du spectre* (Fig. 4). dihydropyranique de la molécule ne posent pas de prob-

Les attributions des signaux des carbones de la partie  léme majenr. Les déplacements chimiques observés sont
peu différents de ceux repartés pour les iridoides,'* ce
qui pourrait confirmer une stéréochimie a, a, B des

tOn observe des différences sensibles entre les spectres de  hydrogénes en position 15, 20 et 21. L’attribution des
RMN *C des hétérosides selon qu'ils ont 818 réalisés dans CDCl, signaux des carbones 21 et I’, dont les déplacements
ou DMSQ dg. Cet eﬁe_t dl_.rsolvant sur le déplacement chimique chimiques en RMN 3¢ sont proches (Tableaux 3 et 4), a
ds!s carbones, en particulier ceux qui sont proches’ des' atomes  si¢ effectuée sur la base des constantes de couplage
d’azote, se traduit par une résonance i champs plus élevés de Cs, résiduelles dans les spectres “off-resonance” et

Cy» et Cyy dans CDCl; et & une inversion des signanx des . p : PP
carbones 6 et 9 dans ce ;solvant par rapport i ce qui egst observé c'onﬁrmeg par la méthode graphique d'attribution des
dans DMSO d,. Ces résullats ont été acquis par I'étude des ~ SIEMAUX. "

constantes de couplage résiduelles 'Joy (méthode graphique On observe une excellente corrélation entre les
dattribution des signaux™). déplacements chimiques déterminés pour les composés 1,
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Tableau 4. Déplacements chimiques (en ppm) en RMN 'H {250 MHz) et RMN '*C (62.86 MHz) de la partie § D
Glucose du lyaloside et de ses dérivés. Comparaison avec le catalpol 10 et le picroside [ 11 (Refs. 14 et 16)

RMN lH BMN ]3C
By Z 2r At Y L 10 i+3 ] A
1 4,85 4,85 a66 | 4,00 1 98,79 | 99,7 99,61 | 99,72
2}, 73,08 74,82 73,37 | 74,68
3! 3,05 %0 2 3,05 )5’05 77,26% | 78,54% | 76,85 | 77,40
I a a a [ 8 70,10 71,74 70,52 71,48
3,65 5,25 & ’
st ) I g8 13 gee | ot | geuse | 18,77
a | 3,78 5,26 | 4,60
6’ %,31 61,17 | 62,90 | s3,60 | 64,15
(b | 3,90 a0 | 4,30
¥

3 et 5 et ceux du sécologanoside 9'° reportés dans le
Tableau 3,

En ce qui concerne la partie osidique des molécules
{(BD glucose®), les spectres de RMN 'H des composés 1
d’une part et 3 et § d’autre part montrent des différences
caractéristiques au niveau des protons des groupements
hydroxyles. Dans le spectre du lyaloside 1, on observe
un triplet (J =6 Hz), centré a 4,81 ppm et qui disparait
aprés addition de D,0. Ce signal est donc attribué
au proton du groupe hydroxyle porté
par le carbone &'. Ce proton est absent du spectre
du mélange des compesés 3 et 5, dans lequel on observe,
par contre, les protons des groupes hydroxyles portés
par les carbones 2, 3' et 4’ qui résonnent sous forme de
doublets (J entre 3, 5 et 5Hz) a 5.16; 5.25 et 5.30 ppm.
Ces résultats indiquent que I'alcoylation a leu en posi-
tion 6. Cette conclusion est vérifiée par les variations des
déplacements chimiques des protons He 2 et b, qui
résonnent & champs plus fajbles dans le mélange des
composés 3 et § que dans le lyaloside 1 (Tableau 4).
Cette différence est analogue & celle chservée par Sticher
et al.'® dans le cas de glucoiridoides substitués ou non en
position 6’ par un résidu cinnamique.

L'examen du spectre RMN '"’C de la partie osidique
des alcoyls-lyaloside 3 et § (Tableau 4) confirme égale-
ment une substitution en position &. L’alcoylation se
traduit, en effet, par un déplacement vers les champs
faibles d’environ 2.5 ppm du signal du carbone 6 (car-
bone porteur de I'hydroxyle substitué lorsque I'on passe
du lyaloside & ses dérivés), et un déplacement vers les
champs forts d’environ 2 ppm du signal du carbone 5°
(carbone B). Cet effet de la substitution sur les carbones
« et B a été récemment souligné par Sticher ef al'"1% A
titre d'exemple, les déplacements chimiques des car-
bones glucosidiques de deux iridoides, le catalpol 10 et le
picroside I 11, on été reportés dans le Tableau 4.

Le spectre RMN 'H du mélange des composés 3et 5, de

- Ces valeurs peuvent &tre interchangdes dans une mfme colonne

méme que celui des dérivés acétylés 4 et 6, permet non
seulement de déterminer les déplacements chimigues des
protons des radicaux féruloyle et sinapoyle (Tableau 5),
mais également d’apprécier la proportion relative des
deux composés en mélange: 'intégration des protons des
groupes acétoxyles, en position 4" dans les deux com-
posés 4 et 6, indique un rapport d'enviran 2/1 en faveur
du féruloyl-6’ lyaloside, Figure 3. C'est également le
rapport obtenu par hplc et gc. Les protons en position 2"
et 6" sont aisément identifiés par suite de leur complage
méta (~ 1.5 Hz). Dans les composés 3 et 4, le couplage
ortho, entre les positions 5" et 6" esl, comme attendu, de
Pordre de 8 Hz. Enfin, la constante de couplage, d’environ
16 Hz, entre les protons portés par les carbones a ¢t g
confirme que nous sommes en présence d'un squelette
trans cinnamique.

Les déplacements chimiques des carbones du radical
sinapoyle sont en excellent accord avec ceux reportés
pour un dérivé du kaempférol.'” La substitution d'un
groupe hydroxyle en position 4" par un groupe
méthoxyle, lorsque 1'on passe d’un radical caféoyle 4 un
radical isoférulovle d'un gluco-iridoide, se traduit par un
déplacement vers les champs forts d’environ 4 ppm du
carbone ortho (carbone 5. Un effet du méme ordre de
grandeur est aitendu au niveau du carbone 2* dans le
radical féruloyle: un déplacement de 3.75 ppm est
effectivement observé pour ce carbone qui résonne i
111.54 ppm. Un raisonnement analogue permet attribu-
tion des carbones 2" et 3" dans fe spectre du composé
3 (Tableau 5).

DISCUSSICN ET CONCLUSION

Le développement de méthodes spectroscopiques
€laborées permet désormais de déterminer, avec une
grande précision, la structure de composés complexes
isolés en faibles quantités. Nous avons pu, ainsi, préciser

Ho
~
0
HOHLC O —lunesy

9 Seeclegancsids

CHO -
o)
Glucose
(o]

HLO-C

o
¢ Catalpol
Sl Pleroside 1: Traps-cinn, en C 6'

Fig. 5.
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Tableau 5. Déplacements chimiques (en ppm) en RMN 'H (250 MHz) et RMN'*C (62.86 MHz) des radicaux
féruloyle et sinapoyle des dérivés du lyaloside. Les spectres des composés 3 et § ont été déterminés dans le DMSO
dg; ceux des acétates 4 et 6 dans CDCl,

RMN lH RMK 13(3
a A EX 5 EN 2
" - - - - 125,89 | 124,81
2" 7,23 7,08 5,94 6,73 | 111,54 | 106,62
3" - - - - 148,16 | 148,35
iy - - - - 149,62 | 138,87
5" 6,59 7,00 - - 115,82 | 148,35
6" 6,99 7,10 6,94 6,72 } 123,18 | 106,62
a 7,52 7,61 7,52 7,61 145,40 | 145,70
& 6,49 6,41 5,49 6,42 J 114,63 | 115,06
c=0 - - - - 166,92 | 166,92
3" ocHy | 3,70 3,78 3,70 3,78 55,92
56,34
" ocH, | - - 3,70 3,70 -
oH 8,32 - 8,32 - - -
o
OAc - 2,31 - 2,34 - -

quelques points restés litigieux lors de la publication de
la structure du lvaloside.® L'utilisation de 1a RMN 'H et
BC 4 haut champ s’est avérée particuliérement intér-
essante pour I'étude d’un mélange de deux hétérosides
naturels, inséparables par les méthodes
chromatographiques disponibles. La structure, complexe,
de chacun de ces composés a pu étre délerminée, en
particulier par comparaison avec 'étude graphique de la
variation des couplages 'Jc_y en fonction de la fréquence
du découpleur (de 200Hz en 200Hz de 0 (TMS) a
2000 Hz) dans les spectres “off-resonance” d’un com-
posé de structure voisine. Cette méthode, trop rarement
utilisée, permet une corrélation directe entre les spectres
du proton et du carbone 13. L'observation, dans des
conditions ol les échanges avec le milieu sont ralentis, des
protons des groupes hydrexyles de la partie osidique des
molécules nous a permis de déterminer, sans ambiguité, le
site d’alcoylation du 8 D glucose. Les variations
spécifiques, liées & I"alcoylation, du déplacement chimique
des carbones glucosidiques a et B confirment I'intérét de
cette méthode dans 'étude de glucosides complexes.

La présence, en position 6 du B D glucose, de
groupements trans féruloyle et trans sinapovle con-
stitue, dans la série des gluco-alcoloides, une nouveauté,
A notre connaissance, en effet, seule la rubescine'®
présente un enchainement alcaloide-monoterpéne-ose-
acide {Cs~C,). Cet enchainement est cependant différent
de celui observé dans les nouveaux composés décrits
dans ce travail, tant au niveau du site d’alkcoylation
(position 3) que des éléments constitutifs (vincoside
lactame, acide caféique). 1l apparait cependant gue les
groupes alcoyles substituant le 8 D glucose possédent
nne caractéristigue commune: la présence d'un groupe-
ment hydroxyle en position 4", Cette observation ne
semble pas générale dans le cas des quelques iridoides
alcoylés connus ol le substituant est plus fréquemment
le groupe cinnamoyle que caféoyle.”* Par contre, on
retrouve cette caractéristique en série flavenoide ol le
groupe alcoylant, lorsqu'il existe, est souvent l'acide

1Le lot de plantes utilisé est homogeéne et provient d’une méme
récolte effectuée au cours du mois d’aofit & Madagascar.

caféique ou I'acide férulique'” et exceptiopnellement
T'acide sinapique.’”

L'isolement de deux nouveaux constituants du groupe
des alcoyl-gluco-alcaloides, possédant, comme la
rubescine, un groupe hydroxyle en position 4°, pose le
probléme de leur fonction dans les plantes.

La localisation dans les feuilles de quantités
significatives des composés décrits, leur absence dans les
écorces de tiges et de racines, montre que ce type de
dérivés s’accumule dans les parties aériennes du végétal,
comme c'est le cas pour les flavonoides. Inversement, le
lyaloside lui-méme est plus abondant dans les racines
(1.25%) que dans les feuilles (0.8%) ou dans les écorces
de tiges (0.6%).

Ces différentes considérations semblent en faveur
d’une alcoylation, dans le végétal, du lyaloside Ini-méme,
plutot que de sa biosynthése a partir du sécologanoside
alcoylé. Il est raisonnable de penser que le lyaloside se
forme dans les racines puis est transporté vers les parties
aériennes ol il pourrait étre oxydé en pauridianthoside et
pauridianthinol, composés exclusivement isclés dans les
feuilles.t Une des formes sous lesquelles le lyaloside
serait transporté pourrait étre celle d'un dérivé alcovlé.
En effet, Phydroxyle libre en 4" pourrait lui-méme &tre
glycosylé comme c'est le cas dans la syringine, la
liriodendrine et les composés apparentés.”®?' Ces com-
posés sont des lignanes et les alcoyl-glucoalcaloides gly-
cosylés pourraient également &tre fixés, réversiblement,
sur la structure macromoléculaire de la lignine. On
remarque, a ce sujet, qui permi les unités constitutives
de la lignine, les groupes syringyles et guaiacyles,
homologues inférieurs des groupes sinapoyles et féru-
loyles, jouent un rle essentiel.?

D’autres fonctions des alcoyl-glucoalcaloides peuvent
étre envisagées. Leur immobilisation temporaire sur la
lignine pourrait en faire des substances de réserve,
libérables pour de nouvelles biotransformations.

PARTIE EXPERIMENTALE
Extraction. 4Kg de feuilles de Paouridiantha Lyaliii (Baker)
Brem sont broyées puis extraites 3 fois par du méthano} a
£bullition. La solution extractive est réduite par évaporation sous
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pression réduite au 1/102me de son volume initial, puis ad-
ditionée d’eau, et déchlorophyllée par I'éther de pétrole puis par
éther éthylique. Le reste du méthanc| est £liminé de la solution
aqueuse par évaporation sous pression réduire puis cette solution
est épuisée par le n-butanol.

La solution butanolique obtenue est évaporée & siccité. Le
résidu sec, solubilisé dans le minimum de méthanol, est filtré par
perméation sur Gel de Sephadex LH 20 et enrichi en composé 3
et 5. La fraction enrichie obtenute est évaporée i siccité (45 g)
puis chromatographiée sur silice fine (450g de silicagel 60
Merck). Par élution au chloroforme méthanol (95-5 et 90-10) on
obtient les composés 3 et § en mélange.

Acetylation. L’acétylation du mélange des composés 3 et 5 est
effectuée 3 température ambiante pandant 24h par un mélange de
pyridine et d’anhydride acétique redistillées. Aprés évaporation
sous vide, le résidu est chromatographié sur colonne de silice (H
60 Merck) et élué par le chloroforme puis le mélange chloro-
forme-méthano! (95-5). Le mélange des dérivés acétylés 4 et 6
cristallise dans le méilange éther-méthanol.

Hydrogenation catalytigue. Le mélange des acétates 4 et 6
(10 mg) est placé en solution dans 1'éthanol en présence de PtQ),
(10 mg) sous atmosphére d’hydrogéne pendant (2 h. Le mélange
des composés 7 at 8 obtenu est filiré sur silice.

Merhanolyse. Le mélange des composés 3 et 5 (S0 mg) est mis
en solution dans la potasse méthanolique 0.1 N (10 ml) et laissé
sous agitation continue pendant 48 b, Le milieu est neutralisé par
HC1 concentré puis évaporé 4 siccité et repris par du chloro-
forme pour étre filtré sur colonne de silice (Merck &0). Les
esters méthyliques sont élués par fe chloroforme et ie lyaloside
par le mélange chloroforme~-méthanol (30-10). Les esters méthy-
tiques sont identifiés par comparaison avec des échantillons
authentiques en hplc sur colonne de silice Microporasil avec le
mélange éluant benzéne-dichlorométhane, eau (99-1-0.25)—
(débit: 2 ml/min détection UV & 280nm). Le méme mélange est
chromatographi¢ en phase gazeuse sur colonne remplie, OV 17
1/8eéme de pouce de 2m, en isotherme 2 220°. Les temps de
rétention du férulate de méthyle et du sinapate de méthyle sont
respectivement de 4 min 24s et de 10 min 10s. 1.'identification de
ces composés a été réalisée par ge-ms sur un spectrométre de
masse Kratos MS 25

Analyses spectroscopiques. Les spectres de masse ont été
effectués sur des appareils Kratos MS 50 ou VG Micromass 30 F
(impact &lectranique; 70eV), Les spectres de Résonance Mag-
nétique Nucléaire du proton ont été effectués a 250 MHz sur un
appareil Cameca, avec transformée de Fourrier. Les spectres du
carbone 13 ont été effectués sur le méme appareil & 62,86 MHz.
Les spectres des composés 1, 3 et 5 onl €1é réalisés dans fe
DMSO dq. ceux des dérivés 2, 4 et 6 ainsi que 7 et § dans CDCL,.

JoEL LEVESQUE ef al.
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