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R/sumg--La structure des trans f6ruloyl-6' et trans sinapoyl-6' lyaloside, isol6s des feuilles de Pauridiantha Lyalii, 
a 6t6 d6termin6e par d6gradation chimique et par spectroscopie (Masse, RMN tH et BC). Ces compos6s font partie 
d'un groupe structural caract6ris6 par un enchainement alcaloide-monoterp6ne-ose-acide (C6-C~), groupe dont un 
seul repr6sentant semble avoir 6t6 isol6 jusqu'/t pr6sent. Leur fonction dans le v6g6tal est discut6e. 

Abstract--The structure of 6'-trans feruloyl, and 6'-trans sinapoyl, lyaloside, isolated from leaves of Pauridiantha 
Lyalii were determined by chemical degradation and by various spectroscopic methods (S.M., tH and ~3C NMR). 
These compounds belong to a structural family characterized by the sequence: alkaloi'd-monoterpene-sugar 
(C6-C3) acid. Only one representative of this family had been reported so far. Their biological function in plants is 
considered. 

La diversit6 et l'importance des utilisations, en m6de- 
cine populaire malgache, de Pauridiantha Lyallii ont 
retenu l'attention des 6thnobotanistes,t ce qui a amen6 
l'6tude de cette plante) 

Les r6sultats encourageants d'une 6tude chimique 
pr61iminaire 2 ont 6t6 rapidement suivis de I'isolement de 
plusieurs alcaMdes de structure indolomonoterp6nique. 
Cette structure (Fig. 1), rattachable au type vincosane, 
poss6de cependant un enchainemeut nouveau, harmane 
dihydropyridine pour certains compos6s (lyaline et 
lyadine3), harmane dihydropyridone pour certains autres 
(lyalidine et hydroxylyalidine4); enfin, le pauridianthinol 2 
pr6sente un enchainement harmane c6to-pyridine analo- 
gue ~t celui de la pauridianthine isol6e pr6c6demment, par 
Pousset et al., ~ de Pauridiantha callicarpoi'des. 

La recherche des pr6curseurs biog6n6tiques aboutit/~ 
I'isolement du lyaloside 1, 6 h6t6roside majoritaire dont la 
structure est tr6s proche de celle de la strictosidine, 
pr6curseur des alcaloi'des indolomonoterp6niques du 
type vincosane. 7a2 A c6t6 du lyaloside, nous avons isol6 
le pauridianthoside s (Fig. 1), h6t6roside minoritaire qui 
pourrait 6tre un pr6curseur des alcaloi'des de type c6to- 
pyridinique. 

Nous nous sommes 6galement attach6s /l rechercher; 
parmi les compos6s minoritaires, les interm6diaires 
6ventuels constituant des 6tapes significatives de la bio- 
g6n6se de ces h6t6rosides ~ g6nine indolo-monoter- 
p6niques. Nous avons ainsi isol6, en m61ange, des com- 
pos6s de structure plus complexe: le trans f6ruloyl-6' 
lyaloside 3 et le trans sinapoyl-6' lyaloside 5. 

Le pr6sent article d6crit la d6termination de structure de 
ces compos6s par d6gradation chimique et 6tudes spec- 
troscopiques. 

tNous remercions M. M. Boiteau et Razafindrambao pour 
I'indentification et la r6colte du P. L. 6tudi6. 
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Les techniques chromatographiques (permeation sur 

gel de Sephadex, chromatographie liquide ~ haute per- 
formance) n'ont pas permis d'effectuer une s6paration, 
m~me partielle, du m61ange des deux compos6s, ni darts 
leur 6tat naturel (compos6s 3 et 5), ni apr6s ac6tylation 
(compos6s 4 et 6). 

Cependant, la m6thanolyse en milieu alcalin, sui- 
vie d'une filtration sur gel de silice permet de s6parer 
d'une part le lyaloside, identifi6 hun  6chantillon authen- 
tique, 6 et d'autre part un m61ange de deux esters m6thy- 
liques eux-m~,mes s6parables par chromatographie en 
phase gazeuse (G.C.) et par chromatographie liquide- 
tiquide sous pression (hplc). La hplc et le couplage 
chromatographie en phase gazeuse-spectrom6trie de 
masse (GC-MS) ont permis, par comparaison avec des 
~chantillons authentiques, d'identifier sans ambiguit~ ces 
esters: le m6thoxy-3, hydroxy-4 cinnamate de m6thyle 
(f6rulate de m6thyle) et le dim6thoxy-3,5, hydroxy-4 
cinnamate de m6thyle (sinapate de m6thyle). Des traces 
de dim6thoxy-3,4 cinnamate de m~.thyle ont 6galement 
~t6 identifi6s par GC-MS. 

Les compos6s 3 et 5 correspondent donc respective- 
ment au f6ruloyl lyaloside et au sinapoyl lyaloside. Ceci 
est confirm6 par leur masse mol6culaire, respectivement 
702 et 732 unit6s de masse, d6termin6e par spectrom6trie 
de masse par d6sorption de champ.t 

Apr/~s ac6tylation, la masse mol6culaire des deux con- 
stituants du m61ange peut ~tre d6termin6e par spec- 
trom6trie de masse sous impact 61ectronique. Elle est 
respectivement de 870 et 900 u.m pour les compos6s 4 et 
6. Cette augmentation de masse correspond ~ la fixation 
de quatre groupements ac6tyles. De plus, les frag- 
mentations ~ m/z 182 (coupure a, Fig. 2), m/z 343 (cou- 
pure b), m/z 347(coupure c) et le pic h m/z 652 (coupure 
d) sont caract6ristiques du lyaloside triac6tyl6.' 

tNous remercions vivement le Dr. J. C. Prome (CNRS Tou- 
louse) pour la prise de ces spectres. 

A c6t6 de ces pics caract6ristiques du lyaloside 
ac6tyl6, on observe ceux correspondant h l'acide 
sinapique ac6tyl6 (m/z 249 C~3H~305 et m/z 207 
C , H . O 4 )  et b. I'acide f6rulique ac6tyl6 (mlz 219 
C,2H,,O4 et m/z 177 CIoa903). La composition 616men- 
taire de ces pics a 6t6 d6termin6e par analyse ~ haute 
r6solution. Ces donn6es, ainsi que la pr6sence de pics 
m/z 507 et 537, confirment que trois des unit6s ac6tyles 
sont port6es par le sucre et que le quatri6me est6rifie le 
groupement hydroxyle du r6sidu alcoyle (Tableau 1). 

L'hydrog6nation catalytique du m61ange des ac6tates 4 
et 6 fournit le m61ange des compos6s 7 et 8 dont le 
spectre de masse (Tableau 1) indique la saturation de 
deux doubles liaisons (M ÷" 874 et 904 u.m), l'une sur la 
g6nine du lyaloside (fragments ~. m[z 349, 365 et 654), 
l'autre sur les groupements f6rulyole (m/z 221, 179 et 
509) et sinapoyle (m/z 251,209 et 539). 

Le spectre de R.M.N. 'H h 250 Hz du m61ange des 
compos6s 3 et 5, de m~,me que celui des d6riv6s ac6tyi6s 
4 et 6 (Fig. 3) permet d'identifier les signaux carac- 
t6ristiques de la g6nine du lyaloside 1 (Tableau 2). Aucun 
de ces signaux n'est d6doul6, ce qui confirme que l'al- 
coylation ne concerne pas cette partie de la mol6cule. 
Dans la partie aromatique du spectre, on identifie 
notamment les signaux de l'harmane. Leur attribution, 
effectu6e par double irradiation, confirme les r6sultats 
d'Angenot. 9''° La technique de double irradiation nous a 
permis, par ailleurs, de pr6ciser le d6placement chimique 
des protons 14a, 14b et 15 dans le spectre 
du m61ange des compos6s 4 et 6. Ces 
derni6res attributions compl6tent celles pr6c- 
6demment effectu6es sur l'ac6tate de lyaloside 2. 6 Les 
constantes de couplage entre les protons en position 15 
et 20 d'une part (J = 3,5 Hz), et 20 et 21 d'autre part 
(J = 5 Hz), bien que compatibles avec la st6r6ochimie a, 
/3, a pr6c6demment postul6e 6 et dans laquelle les sub- 
stituants les plus volumineux du monoterp6ne seraient 
pseudo axiaux, semblent devoir plus raisonnablement 
correspondre fi la st6r6ochimie classique ~r, a, /3 tr6s 

lO S 

H ~ C  ~ C " ' - H  

6 . . I " 2  . 

R~R3 
Y ~ a ~  ffi r u l o y i - 6 '  l y a l o s i d e  ~ R I = R 2 = H R 3 = OCH 3 

T~an~5 f ~ r u t o y ! - 6 '  l y a l o s i d e  a c e t y l e  ~ R I = Ac R 2 = H R 3 = OCH 3 

T r a ~ 5  s i n a p o y l - 6 '  l y a l o s i d e  ~ R 1 = H R 2 = R 3 = OCH 3 

T~ca.t~ s i n a p o y l - 6 '  l y a i o s i d e  a c g t y l e  6 R I = Ac R 2 = R 3 = OCH 3 

D i h y d r o  f ~ r u l o y l - 6 '  d i h y d r o  1 8 - 1 9  l y a l o s i d e  a c f i t y i ~  ~ R E = Ac R 2 = H 

R 3 = OCH 3 

Dihydro sinapoyl-6' dihydro 18-19 lyaloside ac~tyl@ 8 R 1 = Ac R 2 = R 3 = OCH 3 

Fig. 2. 
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Tableau 1. Spectrom6trie de masse des gluacoalcaloides I h 8 

FRAGMENTS CARACTERIST IQUES 

M +" 

Harmane ( c o u p u r e  a) 

Rat'mane (coupure b) 
+ 

Terp~ne ( c o u p u r e  e) 

Lyaloside 

Glucose * Substituant 

(coupure e) 

Substituant 

(coupure f) 

526 694 702 870 

182 182 182 

347 347 347 

363 363 363 

652 652 

636 635 

163 331 507 

465 

219 

177 

732 

6 ~ p~ 

9O0 874 904 

182 182 182 

347 349 349 

363 365 365 

652 654 654 

635 637 637 

537 509 539 

495 467 497 

249 221 251 

207 179 209 

~/  Ces s p e c t r e s  o n t  ~ t 6  d ~ t e r m i n 6 s  par s p e c t r o m ~ t r i e  de masse  ~ d ~ s o r p t i o n  de champ. 

Tableau 2. I)6placements chimiques des protons de la partie 
g6nine du lyaloside et de ses d6riv~s. Comparaison avec les 
d6placements chimiques des protons de rharmane (Refs. 9 et 10) 

DEPLACEMENT CHIMIQUE DES PROTONS (en ppm) 

H .... ~ 2, ~ + 5 ~ ' 6 m ~  

5 8,38 8,45 8,27 8,24 8,23 

6 7.83 8.05 7,83 7.88 7.78 

9 8.13 8.40 8,11 8.20 8.O8 

10 7.29 7,40 7,25 7.20 7,23 

11 7.50 7,70 7.55 7.52 7.50 

12 7,51 7,75 7,62 7,54 7,55 

14a 2.83 3.67 3.65 3,63 

b 3 .0 -3 .4  3.12 3.14 3,13 

15 3.33 3.24 3,33 

17 7.60 7,47 7,46 7.45 

18a 5.10 5.05 4,76 5,11 

b 5.30 5,15 4.91 5.14 

19 5,95 5,83 5.66 5.83 

20 3.05 2.63 2.64 2.63 

21 5,8/) 5,41 5,44 5,43 

C~CN 3 3.85 3.85 3,70 3.83 

g6n6ralement rencontr6e dans ce type de compos6sJ m2 
Ce point particulier est actuellement h l'6tude. 

La comparaison des spectres RMN ~3C du lyaloside 1 
et du m61ange des compos6s 3 et 5 (Tableau 3) avec celui 
de l'harmane '° confirme les attributions des signaux de 
cette partie du spectre't (Fig. 4). 

Les attributions des signaux des carbones de la partie 

tOn observe des diff6rences sensibles entre les spectres de 
RMN ~3C des h6t6rosides selon qu'ils ont 6t6 r6alis6s dans CDCI3 
ou DMSO d6. Cet effet du'solvant sur le d6placement chimique 
des carbones, en particulier ceux qui sont proches des atomes 
d'azote, se traduit par une r6sonance b. champs plus 61ev,~s de Cs, 
C~: et C,3 dans CDCI3 et h une inversion des signaux des 
carbones 6 et 9 dans ce solvant par rapport h ce qui est observ6 
dans DMSO d6. Ces r6sultats ont 6t6 acquis par r6tude des 
constantes de couplage rdsiduelles ~Jc-u (mdthode graphique 
d'attribution des signaux~3). 

,! 

Tableau 3. I)6placements chimiques (en ppm) des carbones de la 
partle genlne du lyalostde et de ses d6nves. Comparalson avec 
les d6placements chimiques des carbones de l'harmane (Refs. 9 

et I0) et du s6cologanoside 9(Ref. 15). 

2 140,31 140,86 140,B 

3 143,82 144,0 142,0 198,6 
5 137,33 137,57 137,3 

6 1 1 2 , 4 0  112 ,66  112,2 

7 121,04 121,37 121,1 

8 126,90 127,41 127,2 

9 121,45 121,64 121,2 

I0 119,02 119,37 119,0 

I I  127,63 127,92 127,5 

12 111,82 112,09 111,5 

13 134.56 134.93 134.6 

14 32,12 33,41 18.4 43.0 

15 30,O6 31.31 25.0 

16 109,98 110.26 109,2 

17 151.63 152.02 150.9 

18 118.61 118.76 120.7 

19 134,04 134.36 131.9 

20 42.99 43.54 43.5 

21 95,90 96.76 95.6 

COOCH 3 166.65 166.92 166.3 

C00~j~ 3 50,66 50.88 51.0 

dihydropyranique de la mol6cule ne posent pas de prob- 
16me majeur. Les d6placements chimiques observ6s sont 
peu diff6rents de ceux report6s pour les iridoides, '5 ce 
qui pourrait confirmer une st6r6ochimie a, a, // des 
hydrog~nes en position 15, 20 et 21. L'attribution des 
signaux des carbones 21 et I', dont les d6placements 
chimiques en RMN '3C sont proches (Tableaux 3 et 4), a 
6t6 effectu6e sur la base des constantes de couplage 
r6siduelles dans les spectres "off-resonance" et 
confirm6e par la m6thode graphique d'attribution des 
signaux. '3 

On observe une excellente corr61ation entre les 
d6placements chimiques d6termin6s pour les compos6s 1, 
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Tableau 4. D6placements chimiques (en ppm) en RMN ~H (250 MHz) et RMN 13C (62.86 MHz) de la partie//D 
Glucose du lyaloside et de ses d6riv6s. Comparaison avec le catalpol 10 et le picroside I 11 (Refs. 14 et 16) 

RMN IH 

1 t 4,85 4,85 4,64 4,90 

2'  

3' 3,653'05 !5,0 ! 3,05 ,)5'05 
4' a a a > 
5' 5,25 3,65 15,25 

I~ 3,78 4,26 4,40 
6' 4,31 

3,90 4,10 4,30 

RHN I3C 

98,79 99,74 99,61 99,72 

73,08 74,82 73,37 74,68 

77,29 ~ 78,54 ~ 76,85 77,40 
70,10 71,74 70,52 71,48 

76,83 ~ 77,70 ~ 74,52 75,77 

61,17 62,90 63,60 64,15 

~- Ces valeurs peuvent ~tre interchang~es dans une m@me colonne 

3 et $ e t  ceux du s6cologanoside 916 report6s dans le 
Tableau 3. 

En ce qui concerne la partie osidique des mol6cules 
(/~D glucose6), les spectres de RMN 'H des compos6s 1 
d'une part et 3 et 5 d'autre part montrent des diff6rences 
caract6ristiques au niveau des protons des groupements 
hydroxyles. Dans le spectre du lyaloside 1, on observe 
un triplet ( J=6Hz) ,  centr6 h 4,81 ppm et qui disparait 
apr6s addition de D20. Ce signal est donc attribu6 
au proton du groupe hydroxyle port6 
par le carbone 6'. Ce proton est absent &] spectre 
du m61ange des compos6s 3 et 5, dans lequel on observe, 
par contre, les protons des groupes hydroxyles port6s 
par les carbones 2', 3' et 4' qui r6sonnent sous forme de 
doublets (J entre 3, 5 et 5 Hz) fi 5.16; 5.25 et 5.30 ppm. 
Ces r6sultats indiquent que l'alcoylation a lieu en posi- 
tion 6'. Cette conclusion est v6rifi6e par les variations des 
d6placements chimiques des protons H6, a et b, qui 
r6sonnent h champs plus faibles dans le m61ange des 
compos6s 3 et 5 que darts le lyaloside 1 (Tableau 4). 
Cette diff6rence est analogue h celle ebserv6e par Sticher 
et aL 16 dans le cas de glucoiridoides substitu6s ou non en 
position 6' par un r6sidu cinnamique. 

L'examen du spectre RMN '3C de la partie osidique 
des alcoyls-lyaloside 3 et 5 (Tableau 4) confirme 6gale- 
ment une substitution en position 6'. L'alcoylation se 
traduit, en effet, par un d6placement vers les champs 
faibles d'environ 2.5 ppm du signal du carbone 6' (car- 
bone porteur de l'hydroxyle substitu6 Iorsque l'on passe 
du lyaloside ~ ses d6riv6s), et un d6placement vers les 
champs forts d'environ 2 ppm du signal du carbone 5' 
(carbone/3). Cet effet de la substitution sur les carbones 
a e t / / a  6t6 r6cemment soulign6 par Sticher et  al. j4'16 A 

titre d'exemple, les d6placements chimiques des car- 
bones glucosidiques de deux iridoides, le catalpol 10 et le 
picroside I 11, on 6t6 report6s dans le Tableau 4. 

Le spectre RMN 'H du m61ange des compos6s 3 et 5, de 

CliO ,~ 

H3CO_C ~ ~ 0 0 ~  c h~.os~, 

0 
I~? : Catalpol 

I : Picroside I : I%CO~3-cinn. en C 6' 

Fig. 5. 

m6me que celui des d6riv6s ac6tyl6s 4 et 6, permet non 
seulemenf de d6terminer les d6placements chimiques des 
protons des radicaux f6ruloyle et sinapoyle (Tableau 5), 
mais 6galement d'appr6cier la proportion relative des 
deux compos6s en m61ange: l'int6gration des protons des 
groupes ac6toxyles, en position 4" dans les deux com- 
pos6s 4 et 6, indique un rapport d'environ 2/1 en faveur 
du f6ruloyl-6' lyaloside, Figure 3. C'est 6galement le 
rapport obtenu par hplc et gc. Les protons en position 2" 
et 6" sont ais6ment identifi6s par suite de leur complage 
m6ta ( -  1.5 Hz). Dans les compos6s 3 et 4, le couplage 
ortho, entre les positions 5" et 6" est, comme attendu, de 
l'ordre de 8 Hz. Enfin, la constante de couptage, d'environ 
16 Hz, entre les protons port6s par les carbones a e t / /  
confirme que nous sommes en pr6sence d'un squelette 
trans cinnamique. 

Les ddplacements chimiques des carbones du radical 
sinapoyle sont en excellent accord avec ceux report6s 
pour un d6riv6 du kaempf6rol. 17 La substitution d'un 
groupe hydroxyle en position 4" par un groupe 
m6thoxyle, lorsque l'on passe d'un radical caf6oyle hun  
radical isof6ruloyle d'un gluco-iridoi'de, se traduit par un 
d6placement vers les champs forts d'environ 4 ppm du 
carbone ortho (carbone 5I'). 16 Un effet du m6me ordre de 
grandeur est attendu au niveau du carbone 2" dans le 
radical f6ruloyle: un d6placement de 3.75 ppm est 
effectivement observ6 pour ce carbone qui r6sonne 
111.54 ppm. Un raisonnement analogue permet l'attribu- 
tion des carbones 2" et 3" dans le spectre du compos6 
3 (Tableau 5). 

DISCUSSION ET CONCLUSION 

Le d6veloppement de m6thodes spectroscopiques 
61abor6es permet d6sormais de d6terminer, avec une 
grande pr6cision, la structure de compos6s complexes 
isol6s en faibles quantit6s. Nous avons pu, ainsi, pr6ciser 

HOHzC 0 --el .......... 
9 sec~loganosid~ 
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Tableau 5. D6placements chimiques (en ppm) en RMN IH (250MHz) et RMN~C (62.86 MHz) des radicaux 
f6ruloyle et sinapoyle des d6riv6s du lyaloside. Les spectres des compos6s 3 et 5 ont 6t6 d6termin6s dans le DMSO 

ds; ceux des ac6tates 4 et 6 dans CDCI~ 

Rt4N IH 

|11 

2" 7,23 7 ,08  6 ,94  6 ,73  

3 ~ - _ 

4 ~ 

5" 6 ,59  7 ,00  - - 

6" 6 ,99  7 ,10  6 ,94  6 ,73  

7 ,52  7,61 7 ,52 7,61 

6 ,49  6 , 4 |  6 ,49  6 ,42  

C=O - - 

3"  OCH 3 3 ,70  3 ,78  3 , 7 0  3 ,78  

5" OCH 3 3 ,70  3 ,70  

4,,~OH 8 ,32  8 ,32  - 

~OAc 2,31 - 2 ,34  

13 C 

125,89 124,81 

111,54 106,62 

148,16 148,35 

149,62 138,87 

115,82 148,35 

123,19 106,62 

145,40 145,70 

114,63 115,06 

166,92 | 6 6 , 9 2  

55,92 
' 56 ,34 
I 
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quelques points rest6s litigieux Iors de la publication de 
ia structure du lyaloside. 6 L'utilisation de la RMN IH et 
~3C ~ haut champ s'est av6r6e particuli~rement int6r- 
essante pour 1'6tude d'un m61ange de deux h6t6rosides 
naturels, ins6parables par les m6thodes 
chromatog~aphiques disponibles. La structure, complexe, 
de chacun de ces compos6s a pu 6tre d6termin6e, en 
particulier par comparaison avec l'6tude graphique de la 
variation des couplages ~Jc-H en fonction de la fr6quence 
du d6coupleur (de 200Hz en 200Hz de 0 (TMS) 
2000Hz) dans les spectres "off-resonance" d'un com- 
pos6 de structure voisine. Cette m6thode, trop rarement 
utilis6e, permet une corr61ation directe entre les spectres 
du proton et du carbone 13. L'observation, dans des 
conditions oil ies 6changes avec le milieu sont ralentis, des 
protons des groupes hydrexyles de la partie osidique des 
mol6cules nous a permis de d6terminer, sans ambiguit6, le 
site d'alcoylation du /3 D glucose. Les variations 
sp6cifiques, li6es ~ I'alcoylation, du d6placement chimique 
des carbones glucosidiques a et/~ confirment l'int6r6t de 
cette m6thode dans l'6tude de glucosides complexes. 

La pr6sence, en position 6' du /~ D glucose, de 
groupements trans f6ruloyle et trans sinapoyle con- 
stitue, dans la s6rie des gluco-alcoioi'des, une nouveaut6. 
A notre connaissance, en effet, seule la rubescine TM 

pr6sente un enchainement alcalo'/de-monoterp~ne-ose- 
acide (C6-C~). Cet enchainement est cependant diff6rent 
de celui observ6 dans les nouveaux compos6s d6crits 
dans ce travail, tant au niveau du site d'alcoylation 
(position Y) que des 616ments constitutifs (vincoside 
lactame, acide caf6i'que). II apparait cependant que les 
groupes alcoyles substituant le /~ D glucose poss~dent 
une caract6ristique commune: la pr6sence d'un groupe- 
ment hydroxyle en position 4". Cette observation ne 
semble pas g6n6rale dans le cas des quelques iridoi'des 
alcoyl6s connus oil le substituant est plus fr6quemment 
le groupe cinnamoyle que caf6oyle) ~ Par contre, on 
retrouve cette caract6ristique en s6rie flavono~de oil le 
groupe alcoylant, lorsqu'il existe, est souvent l'acide 

~Le lot de plantes utilis6 est homog~ne et provient d'une m6me 
r6colte effectu6e au cours du mois d'aofR ~ Madagascar. 

caf6ique ou I'acide f6rulique ~9 et exceptionnellement 
l'acide sinapique. 17 

L'isolement de deux nouveaux constituants du groupe 
des alcoyi-gluco-alcaloides, poss~dant, comme la 
rubescine, un groupe hydroxyle en position 4", pose le 
probl6me de leur fonction dans les plantes. 

La localisation dans les feuilles de quantit6s 
significatives des compos6s d6crits, leur absence dans les 
6corces de tiges et de racines, montre que ce type de 
d6riv6s s'accumule dans les parties a6riennes du v6g6tal, 
comme c'est le cas pour les flavonoi'des. Inversement, ie 
lyaloside lui-m~.me est plus abondant darts les racines 
(1.25%) que dans les feuilles (0.8%) ou dans les 6corces 
de tiges (0.6%). 

Ces diff6rentes consid6rations semblent en faveur 
d'une alcoylation, darts le v6g6tal, du lyaloside lui-m6me, 
plut6t que de sa biosynth~se ~ partir du s6cologanoside 
alcoyl6. II est raisonnable de penser que le lyaloside se 
forme dans les racines puis est transport6 vers les parties 
a6riennes oh il pourrait 6tre oxyd6 en pauridianthoside et 
pauridianthinol, compos6s exclusivement isol6s darts les 
feuillesA" Une des formes sous lesquelles le lyaloside 
serait transport6 pourrait b.tre celle d'un d6riv6 alcoyl6. 
En effet, l'hydroxyle libre en 4" pourrait lui-m6me ~tre 
glycosyl6 comme c'est ie cas dans la syringine, la 
liriodendrine et les compos6s apparent6s. 2°'2~ Ces com- 
pos6s sont des lignanes et les alcoyl-glucoalcaloides gly- 
cosyl6s pourraient 6galement ~tre fix6s, r6versiblement, 
sur la structure macromol6culaire de la lignine. On 
remarque, ~ ce sujet, qui permi les unit6s constitutives 
de la lignine, les groupes syringyles et guaiacyles, 
homologues inf6rieurs des groupes sinapoyles et f6ru- 
Ioyles, jouent un r61e essentiel. 22 

D'autres fonctions des alcoyl-glucoalcaloi'des peuvent 
~tre envisag6es. Leur immobilisation temporaire sur la 
lignine pourrait en faire des substances de r6serve, 
lib6rables pour de nouvelles biotransformations. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Extraction. 4 Kg de feuilles de Pauridiantha Lyallii (Baker) 

Brem sont broy6es puis extraites 3 fois par du m~thanol 
.~bullition. La solution extractive est r~duite par 6vaporation sous 
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pression r6duite au 1/106me de son volume initial, puis ad- 
dition6e d'eau, et d6chlorophyll6e par r6ther de p6trole puis par 
l'6ther 6thylique. Le reste du m6thanol est 61imin6 de la solution 
aqueuse par 6vaporation sous pression r6duire puis cette solution 
est 6puis6e par le n-butanol. 

La solution butanolique obtenue est 6vapor6e h siccit6. Le 
r6sidu sec, solubilis6 dans le minimum de m6thanol, est filtr6 par 
perm6ation sur Gel de Sephadex LH 20 et enrichi en compos6 3 
et 5. La fraction enrichie obtenue est 6vapor6e ~ siccit6 (45g) 
puis chromatographi6e sur silice fine (450g de silicagel 60 
Merck). Par 61ution au chloroforme m6thanol (95-5 et 90-10) on 
obtient les compos~s 3 et 5 en m61ange. 

Acetylation. L'ac6tylation du m61ange des composds 3 et 5 est 
effectu6e ~ temp6rature ambiante pendant 24h par un m61ange de 
pyridine et d'anhydride ac6tique redistill6es. Apr6s 6vaporation 
sous vide, le r6sidu est chromatographi6 sur colonne de silice (H 
60 Merck) et 61u6 par le chloroforme puis le m61ange chloro- 
forme-m6thanol (95-5). Le m61ange des d6riv6s ac6tyl6s 4 et 6 
cristallise dans le m61ange 6ther-m6thanol. 

Hydrogenation catalytique. Le m61ange des ac6tates 4 et 6 
(10 mg) est plac6 en solution dans l'6thanol en pr6sence de PtO2 
(10mg) sous atmosph6re d'hydrogene pendant 12 h. Le m6lange 
des composds 7 et 8 obtenu est filtr6 sur silice. 

Methanolyse. Le m61ange des compos6s 3 et 5 (50 rag) est mis 
en solution dans la potasse m6thanolique 0.1 N (10ml) et laiss6 
sous agitation continue pendant 48 h. Le milieu est neutralis~ par 
HCI concentr6 puis 6vapor6 ~ siccit6 et repris par du chloro- 
forme pour 6tre filtr6 sur colonne de silice (Merck 60). Les 
esters m6thyliques sont 6lugs par le chloroforme et le lyaloside 
par le m61ange chloroforme-m6thanol (90-10). Les esters m6thy- 
liques sont identifi6s par comparaison avec des 6chantillons 
authentiques en hplc sur colonne de silice Microporasil avec le 
m61ange 61uant benz~ne-dichloromdthane, eau (99-1-0.25)-- 
(d6bit: 2 ml/min ddtection UV h 280 nm). Le m6me m61ange est 
chromatographi~ en phase gazeuse sur colonne remplie, OV 17 
1/8 6me de pouce de 2m, en isotherme ~ 220 °. Les temps de 
r6tention du f&ulate de m6thyle et du sinapate de m6thyle sont 
respectivement de 4 min 24s et de 10 rain 10s. L'identification de 
ces compos6s a 6t6 r6alis6e par gc-ms sur un spectrom6tre de 
masse Kratos MS 25. 

Analyses spectroscopiques. Les spectres de masse ont 6t6 
effectu6s sur des appareils Kratos MS 50 ou VG Micromass 30 F 
(impact 61ectronique; 70eV). Les spectres de R6sonance Mag- 
n6tique Nucl~aire du proton ont 6t6 effectu6s ~ 250 MHz sur un 
appareil Cameca, avec transform6e de Fourrier. Les spectres du 
carbone 13 ont 6td effectu6s sur le m6me appareil h 62.86 MHz. 
Les spectres des compos6s 1, 3 et 5 ont 6t6 r6alis6s dans le 
DMSO d 6, ceux des d6riv6s 2, 4 et 6 ainsi que 7 et 8 dans CDCI3. 
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