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Abstract : Structure of guattcscine, an alkaloid isolated 
from Guatteria scandens has been revised by X-ray analysis. 
The uiiexpezzga BceEyiazion of guattescine can be explained by 
a concerted mechanism involving the imino group. 

U-ne structure de m&thyl-6a 0x0-7 

aporphine 1 a ete proposee pour la 

guattescine, alcaloide is016 du Guat- _-__ 

teria scandens, deduite, en particu- _____ ________ 

lier de l'examen approfondi de ses 

spectres de masse et de RMN (lH et 

13C)i. Toutefois, ir la suite de 

l'isolement de certains alcaloides 

de m6me type $ partir d'autres Guat- 

teria2~.3,4 
____ 

, a cot6 de la melosmine, 2, 

ou d'alcaloides de type dihydromelos- 

mine, comme la guadiscine i5, nous 

avons &te amen&s i reconsidhrer la 

structure de la guattescine et i 

reenvisnger l'hypothese de structure 

2 qui avait Qti! &cart&e 
6 
. 

En 
1 
H RMN, le signal du m6thyle- 

nedioxyle de la guattescine apparaft 

sous forme d'un systeme AB, ce qui 

exclut a griori l'hypothese d'une mol&- __ _____ 

cule plane. Or, en prbsence d'une fonc- 

tion imine, comme dans la guadiscine 4, 

le m6thylenedioxyle apparaft sous forme 

d'un singulet, impliquant done une cer- 

taine planbit ; ce singulet se trans- 

forme en syst&me AB, dans la dihydrogua- 

discine par perte de la plan&it&. D'au- 

tre part, l'aspect des protons en 4 et 

5, differents chez guadiscine (2 tri- 

plets) et guattescine (multiplet com- 

plexe) est d&favorable a l'hypothese 

de structure 2, ainsi que les d&place- 

ments chimiques observes pour les pro- 

tons 8 et 11 par effet de solvant, 

avant et apres r6duction. 

L'intensit.6 relativement faible 

de l'absorption i 1648 cm 
-1 

observee 

sur le spectre IR de la guattescine est 

plut8t en faveur d'un groupement imine. 

Mais l'obtention d'un d&r-iv& acetyl& a, 

par (Ac)~O en milieu MeOH-CH2C12, 

exclut, a_eriori, la presence d'un _____ 

hydroxyle alcoolique, de surcroit ter- 

tiaire, bien que la valeur de l'absorp- 

tion du C=O de ce d&rive (1740 cm 
-1 

) 

soit en faveur d'une fonction ester. De 

plus, la dihydroguattescine, I, obtenue 

par reduction (NaBH4), trait&e elle- 

mi?me par l'anhydride acetique en milieu 

pyridine, ne conduit qu'8 un d&rive 

monoac&tyl&, 1, comme dans la guattes- 

tine de depart. Toutefois, 1'6chec de 

la N-mbthylation, tant par le formol- 

borohydrure 7 que par l'intermediaire 

d'une N-formylation8 , nous a amen&s 5 

recourir a la diffraction des rayons X 

pour lever l'ambiguit8. 
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La guattescine cristallise dans 

le groupe spatial centrosym&trique 

P21/n, avec deux mol&cules dans l'uni- 

t& asym&trique de la maille &l&mentai- 

re. Les distances interatomiques et 

les angles de valence sont identiques 

dans les deux molecules indbpendantes. 

On observe par contre quelques diffb- 

rences dans les angles de torsion 

(Tableau 2) dues probablement aux con- 

traintes cristallines. La mol&cule de 

guattescine est repr&sentke en pers- 

pective sur la figure. 

Cette mol&cule n'est pas plane : 

l'angle diddre entre les deux cycles 

aromatiques est de 20,_5'. Le groupement 

m&thyle en C-7 est en position axiale, 

l'hydroxyle en position Qquatoriale. 

Dane le cristal, les deux mol&cules 

de l'unit8 asyn&trique constituent un 

dim&r-e par l'interm8diaire de deux liai- 

sons hydrog&ne ~6-079 et ~61-07 dont 

les caractkistiques sont : 

N-6 . . . O-7' 2,824 fi 

N-6 . . . H-(07')2,05 i 

N-6' . . . o-7 2,819 f 

N-6' . . . H-(07) 2,05 f 

Ce dimGre, form& par deux molkcu- 

les de chiralitb diffkente, est rac&- 

9 mique . 

La guattescine possede done la 

structure g comportant une fonction 

imine et, en 1, des groupes g&min&s 

mkthyle et hydroxyle. Par voie de con- 

sAquence, la structure de la guattesci- 

dine' doit Qgalement &ire r&is&e, elle 

correspond a la structure 2. A la suite 

de l'btablissement de ces structures, 

le comportement de la guattescine et de 

la dihydroguattescine lors des reactions 

d'ac&tylation reste a expliquer. L'acB- 

tylguattescine, traitbe par la potasse 

methanolique normale a reflux, redonne 

la guattescine de depart alors que, 

trait& dans les m&mes conditions, le 

d&r-iv& acetyl6 de la dihydroguattescine 

reste inchangh, ce qui est en faveur 

d'un groupe 0-achtyle pour 6 et N-acB- 

tyle pour 2. 

L'acktylation, inattendue, de l'hy- 

droxyle tertiaire de la guattescine 



Structure cristalline de la guattexine 2165 

Tableau 1 : Coordonhes ~10~ . Ecart-type moyen sur x : 3, y : 1, z : 2 

C-l 986 
c-2 1699 
C-3 3180 

C-3A 4007 

c-4 5662 

C-5 5885 

N-6 5454 

C-6A 4256 

C-7 3764 

C-7A $987 

c-8 1349 

C-9 -259 

c-10 -1235 

c-11 -601 

C-IlA 1017 

C-1A 1737 

C-1B 3310 

c-12 4201 

c-13 -51 

c-14 -693 

O-l -551 

o-2 650 

o-7 4573 

o-9 -1005 

X Y 

238 

593 

586 

198 

138 

-322 

-644 

-552 

-851 

-914 

-1317 

-1368 

-1022 

-622 

-562 

-155 

-156 

-639 

-2127 

794 

336 

932 

-1249 

-1753 

z X Y 

3001 C-l’ 9963 2788 

2500 C-2' 10706 3146 

2087 C-3' 12159 3131 

2243 C-3A' 12951 2734 

1870 c-41 14565 2669 

1446 C-5' 14744 2207 

2334 N-6' 14338 1885 

2931 C-6A' 13158 1979 

3911 C-7' 12671 1681 

3819 C-7A' 10898 1628 

4069 c-8' 10239 1229 

4052 C-9' 8633 1184 

3823 C-IO' 7659 1532 

3569 C-11‘ 8315 1927 

3547 C-1lA' 9932 1982 

3152 C-IA' 10679 2389 

2775 C-1B' 12234 2380 

5091 C-12' 13122 1880 

4445 C-13' 8845 424 

3042 C-14' 8436 3366 

3245 O-l' 845g 2899 

2437 O-2' 9705 3495 

3907 O-7' 13451 1277 

4269 o-9, 7891 800 

Tableau 2 : Comparaison des principaux angles de torsion ("1. 
Ecart-type moyen : 0,2O 

O-l C-l c-2 

C-i c-2 o-2 

c-2 o-2 c-14 

o-2 c-14 o-1 

c-14 O-l C-l 

C-6A C-IB C-3A 

C-IB C-3A c-4 

C-3A c-4 C-5 

c-4 C-5 N-6 

C-5 N-6 C-6A 

N-6 C-6A C-IB 

C-IIA C-IA C-1B 

C-IA C-IB C-6A 

C-1B C-6A C-7 

C-6A C-7 C-7A 

C-7 C-7A C-IlA 

C-7A C-IIA C-1A 

o-2 136 193 

c-14 626 12,o 

o-i -12,0 -20,3 

C-l 12,9 20,9 

c-2 -8,9 -13,8 

C-4 ~$6 3,2 

C-5 35,2 32,O 

x-6 -55,4 -5319 

C-6A 38,3 39rl 

C-IB 0,s -0,6 

C-3A -21,6 -21,9 

C-6A -7,9 -8,8 

C-7 -25,2 -25,x 

C-7A 47,i 47,2 

C-IlA -4037 -40,2 

C-1A 10,s -0.2 

C-1B 15,6 21,7 

z 

-1538 

-2013 

-2463 

-2382 

-2825 

-3240 

-2339 

-i724 

-739 

-8oq 

-526 

-518 

-756 

-1039 

-1072 

-1455 

-1857 

445 

-191 

-1287 

-1245 

-2009 

-754 

-272 
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peut s'expliquer par la participation 

de La fonction imine, donnant un inter- 

m&diaire acylimine qui forme, avec 

I'hydroxyle en 7, un cycle a 5 de type 

oxazol.idinel' dont I'ouverture conduit 

au d&iv& 0-acetylk f?. Par contre, la 

fonction amine secondalre de la dihy- 

droguattescine, 2, s'acityle aisCmont, 

excluant une r&action de m&me type 

pouvant mener ir I'acylation concert&e 

de l'hydroxyle en 7. 
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1,45 pRm (3H, s, Me en 7) ; 13C RMN 
(COCl3 + MeOD 5% ; 25,2 MHz, Varian CFT 
20)6ppm, C-l : 143,4, C-la : 114,3, 
C-lb : 117,1, C-2 : 151,8, C-3 : 106,0, 
C-3a : 
C-6a : 

133,4, c-4 : 26,0, c-5 : 44,6, 
172,6, C-7 

c-8 
: 73,1, C-7a : 141,7, 

: 111,3, c-9 : 15?,9, C-10 : 114,7, 
C-11 : rzg,o, c-iia : lt7r9, 0-CH2-0 en 
1,2 : 10113, Me en 7 : 33,6. 

Acetylation de la guattescine : 
0-a&tyIguattescine, 6 

A 15 mg de 2, dizsous dans 1 ml de 
m&lange MeOH-CH2C12, 50-50, est. ajouth 
1 ail de (Ac)2- 0. Apres 24 heures ii tem- 
ptrature ambiante, on jette dans I'eau 

2,17 (3H, s, OA-,), 3,85 (3H, 
s, 0%~ eA 7). 6,09 et 6,16 (2H, 2d, 
JA2=1,5 HZ, O-CH2-01, 6163 (lH, S, 
H-3), 6,89 (lH, dd, J=8,5 Hz, J'=2,5 
Hz, H-10). 7,27 (IH, d, J'=2,5 Hz, H-8), 
8,34 (iH, d,'J=8,5 Hz, H-11) ; l3C RMN : 
6 ppm, C-l : 142,1, C-2 : 150,2, C-3 : 
106,6, C-3a : 133,3, c-4 : 26,2, c-5 : 

$5; C,6; : 169,0, C-7 : 79,3, C-7a : 
- 

11216: c-11 
: iOg,6, C-P : WY,?, C-10 : 

: 12P11, C-lla : 11P19, 
0-CO-CH 
en 7 y 2 

: 21,7, 0-CO-CH : 165,1, Me 
l,l, OMe en 9 : 3 

an 1,2 : 101,l. 
5.3, 0CH2-O 

Ac&tylation de la dihydronuattescine : 
N-acBty1 dihydro.wattescine, 8 

20 ma de dihvdrosuattescyne sont 
dissous d&s 2 ml-de pyridine- (Ac)20, 
50-50. Apres contact 24 heures et trai- 
tement habituel, 22 mg de 8 sont obte- 
nus et cristallisent du MeTdii. F : 269- 
270° ; Cc& =+286O (CHC13, ~1) j I!R : 
1640 cm-l : NAC ; IK FWN : 6 ppm, 1,13 

(3H, s, Me en 7). 2,23 (3H, s, NAc), 
3,83 (3H, s, OMe en P), 5,50 (lH, s, 
H-6a3, 5,93 et 6,03 (2H, dd, JAH=1,5 
Hz, 0-CH2-O), 6,47 (lH, s, H-3), 6,82 
(IH, dd, J=8,5 Hz, J'=2,5 Hz, H-IO), 

7,39 (lH, d, J'=2,5 Ha, H-81, 7,97 (lH, 
d, J=8,5 Hz, H-11). 

Hydrolyse alcaline de l'acetylguates- 
tine : 6-2 
- 26-rng-de 6 sont dissous dans IO 
ml de KOH mkth&olique N et portis $ 
reflux 15 minutes au bain-marie. Apres 
extraction, 20 mg de produit sont 
r&cup&& et identifies B la guattes- 
tine, 2 tCCM, RMN). 

Essai d'hydrolyse alcaline de l'ac&tyl- 
dihydronuattescine, 8 

30 me de 8 ont zt6 traitks dans 
les mimesvcondztions (Cf 5-2). Apres 
30 minutes & reflux, le produit 8 a Lt& 
r&up&& integralement inchang& TCCM, 
RMN). 
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Structure cristalline de la guattes- 
a, 2 

LFs cristaux de guattescine, 
C19H17N04, M+. 323, F : ~600, appar- 
tiennent au systeme monoclinique, 
groupe spatial P21/n, ~8, soit deux 
mol6cules independantes dans l'unite 
asymGtri.que : 

0-29, sur un diffractometre Philips 
PW 1100, utilisant la radiation KCZ du 
cuivre (X=1,5418 1) et un monochroma- 
teur de graphite. Sur un total de 4381 
r6flexions enregistrees, 3590 repondant 
au critere I>3o(I) ont Qti! consider&es 
comme observ8e.s. La structure a et6 
resolue par les m&hodes directes 

(logiciel DEVIN") et affinee par 
blocs, par la methode des 

lb 
oindres 

carres (logiciel SHELK 76 ) minimi- 
sant la fonction IW(IFO(-IFCI)~, jus- 
qu'$ une valeur finale du facteur r-i?- 
siduel R, de 0,0573 ; %=0,0527 avec 
w=1,'02fFo). Tous les atomes d'hydro- 
gene ont Bti localiscis sur une s&ie 
de Fourier difference et affines. Les 
coordonnees finales des atomes C, N, 0 
sont donnies dans le Tableau 1. Les 
listes : des coordonnees des atomes 
d'hydrog&ne ; des facteurs de tempera- 
ture anisotropes des atomes C, N, 0 ; 
des distances et angles de valence ; 
des facteurs de structure observts et 
calcul8.3, ont i?t& deposees au Cambridge 
Crystallographic Data Centre, Lensfield 
Road, Cambridge, England. 
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