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Abstract : The structure of seven new indole alkaloids 2, 3, i,, 6, 8, 9 
qqd 11 derived from oristoteline 1 have been determined from R NMR, 

C ?TiiR, mass spectrometry data-and chemical properties. The biogene- 
sis of these alkaloids is discussed. 

Resume : La structure de sept nouveaux elcoloides indoliques 2, 3, i, 
6, S, 9 et 11 derives de I’arisfoteline,.J a Bte determinee o I’aide de?‘eu% 
donne& spectra/es (RMN de H et C, spectrometrie de masse) et de 
leurs proprietes chimiques. La biogenese de ces olcaloides est discutee. 

INTRODUCTION 

Le genre Aristotelia (Elaeocarpacees) comprend cinq especes originaires des regions 

temper& du Pacifique sud (Australie, Nouvelle-ZClande et Chili). Des quatre espdccs deja 

etudiees’ ont et& isoles vingt-cinq alcaloides indoliques monomeres reslrltant de la condensation 

de la tryptamine avec une unite monoterpenique non rearrangee. Nous avons entrepris I’btude de 

la cinquieme espece A. australasica qui renferme, outre de nouveaux alcaloides indoliques 

dim&res3, des alcaloides monomeres originaux. 

Dans ce memoire nous rapportons I’etude structurale des derives de type aristoteline 1 

isoles des parties aeriennes de la plante. Trois sont connus, I’aristoteline 1 
4 , I’aristotelinone 4 

5 

et Itaristoserratenine6. Sept sont nouveaux, l’epi-3 aristoserratenlne 11 (Schema 11, I’epi-11 - 
aristoteline 2, la dehydro-9,lO aristoteline 3, I’aristolasicone 5, I’aristolasicol 6, I’aristocarbinol 

i, et I’aristolasicolone 2 (Figure 1 ). 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Epi-3 aristoserratenine 11 : Amorphe [a-r + 36’= (c : 0.8 ; - CHCl3). Le spectre UV 

E) 226 (4.35). 258 (3.58) nm est typique d’une indolenine. La fragmentation en spectrometrie de 

masse est identique a celle de I’aristoserratenine’ : m/z (%) : 294 (M+‘, 901, 279 (?OO), 237 

(63). 222 (33). 211 (691, 194 (24). 182 (311, 180 (23). 143 (33). 

Le spectre de RMN de ‘Ii de I’alcalofde 11 est pratiquement superposable a celui de - 
I~aristoserrat&nlne. On note seulement un deplacement de 0,lppm pour un des protons du noyau 

aromatique (H-4. 6 7,59ppm, d, J = 7,SHr) et du signal attribud au H-8 endo. Cette dlffkence 

montre la proxlmite dans I’espace de ces protons seule possible pour la configuration epimere en 
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C-3 deja observee pour la tasmanine6. La faible quantite disponible n’a pas permis de mesurer 

des effets NOE. 

2 Epi-11 rrist,t6ll~r 

Arlrtrt4l!a~. R,s w,n; Rp n,n ; u,. II 
Arl#totAllrmr R,r 0 ; I,- a,1 ; Rptl 
Arlstolrrlaonr I,- ll,ll;R,- 0 ; 03~ ti 
Arlrtolrrlcol I,- H,Y;R,= I,aL-OH; Rp n 
n,,W,n;r,zSll,B-OW;R.pll 
Arlstoorrblad R,. tl,ll;R,o ll,M ; Ir,= OH 
Arlrtrlrrlorlon~ R, m 0; Rz= H,a-Oil; Rptl 

,3 DAhydn-8,lO arlrtrtlllnr 
Flavrr 1 

L’alcaloide fi (Schema 1) serait done l’eplmere au niveau du carbone Spiro de Iraristo- 

serratenine dont la configuration a et& etablie par des exp&iences de NOE6. Le rearrangement 

acido-catalys6 de 11 en (+)-aristotellne 1 confirme I’hypothese de structure et fixe la configu- 

ration en C-11. 

H,C t VW 10 "ak;n.kIn. 

1J EN-3 rristrrrrratAnlw 

Sohhnr 1 

6H 

8 Arlrtrolrblnrl 

Epi-11 aristoteline 2 : - - C20H26N2 (SM haute r6solution. masse exacte : hi+’ 294, 2072 ; talc. 

294.2096). 
20 

Cet alcaloide a et& obtenu a II&at amorphe co- U = -32O (c : 1 ,4 ; CHC13). Le 

spectre UV 
x EtOH 

max 
(log r ) 226 (4.32). 282 (3.85) et 290 (3.80) nm prescnte une grande 

ressemblance avec celui de I’aristoteline 1. Les memes fragmentations observees en spectrom6trie - 

de masse pour 1 et 2 suggerent que ce sont des st6r&risomeres6. Cette hypothbe est corroboree 

par la comparaison des spectres de RMN de ‘II et de 13C (Table 1) des deux alcaloides. La 

constante de couplage entre les protons H-9 et H-12 (J = 3Hz) de 2 montre que la jonction de 
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cycle est e comme poilr I’aristoteline l (J = 2Hzl. Cette configuration est d’ailleurs imposb au 

tours des etapes de la biogenese. La formation de I’aristotellne 1 B partir de la makomakine 2 

permet d’envlsager une autre cyclfsation par la face o de la molecule. Ces considerations bio- 

genetiques l&es aux caracteristiques spectrales de I’alcalo’lde 1 pet-m&tent done de lui assigner la 

structure de I%pi-11 aristotdline. 

Les courbes de dichroisme circulaire de I’aristoteline 1 et de I’epi-11 aristoteline 2 

presentent toutes deux un effet cotton n&gatlf d 235nm et une grande simllitude ; on peut done 

en conclure que ces deux alcaloides ont la m&ma configuration ahsolue telle que represent&e sur 

les formules 1 et 2 (Figure 1). 

L’existence pour la premiere fois d’un epimere en C-11 incite a ne pas exclure cette 

configuratlon pour des produits deja connus ou nouveaux. En Vabsence de preuves now les 
nouveaux composes isoles au tours de ce travail nous considerons qu’ils appartiennent d la serie 

de I’aristoteline l_, 

c-2 c-3 c-e c-4 c-5 c-6 c-7 C-7. c-8 c-9 c-1 c-l2 c-u c-1. c-15 C-16 C-l, c-10 c-19 c-20 

1 l%,S ~6.3 119,3 12~3 1~1.6 13~ 26,6 SU.6 33.4 39.5 25.5 36.0 2'7‘6 36,l 29,6* %,S 27,s' 2S.i 

- 

2 ll9.O l2!&6 120.0 llD.8 31,l 51,0 34.0 40.4 a,7 35.9 26.4 36.4 29.1 13.9 27.8 %,2 

1 136.2 m3,7 127.5 126.4 l21.7 ll9A AM.9 142.7 36.1 173.8 39.1 42.1 2l,o 35.m 27.5 l,9 s&i 57,6 25,2= n.9* 

1 l29,7 117.4 ?.2s,* 1x9,3 ll9.6 12i.a no.9 236.6 31.1 34.8 37,r a0.0 M,9 SO.2 2i3.6 SS,l 29,2* 51.8 27.7* 26,4* 

6 136.5 104.3 129.2 116.3 119.1 111.2 U0.7 142.5 2917 50.4 32.9 39.4 a,5 0.2 66.1 U,I x9*1* 52.2 26.1* 278. 

. 
E W.4 105,5 127.9 126.2 119,O L22,3 110.6 140.6 29.3 50.9 36.3 35.6* 26,l~ 3.w 25.4 w,sn 66.7 Y,b 29.2 27,7 

2 161‘4 ll?,,O Us.2 LZl,O S&O l22.8 3lO.2 i36,6 196.6 60.0 SJ.5 10,6 16,5 ‘3.1 67.0 ‘6.2 26,6* 51,‘ 26.6. 2&O* 
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Dehydro-9,10 aristotellne 3 : - C20H24N 
$0 

(SM hauts resolution, masse exacte M+’ 292.2074 ; talc. 

292,ZOSO). L’alcaloide 3, amorphe, [a0 + 2720 (c : 0.4 ; 
indoiique : FtOH 

CHC13), a un spectre UV de type 

(log d 223 (4.82). 275 (4.20) Bpaulemant, 

L’absorptlon d:t le spectre IR (CHC13) a 166Ocm-’ 

281 (4,20)- et 290 (4,110 nm. 

ne peut s’expliquer que par une fonction 

imine ou &amine du fait de I’absence d’oxygene dans la composition de la molkule. Cette 

hypothese est corroboree par la presence d’un carbone B 173.8ppm dans le spectre de RMN du 

13C (Table 1). Les positions 9.10 ou 9,12 sont seules compatibles avec une structure de type 

aristoteline. L’absence de signaux de carbones quaternaires autres que ceux du syst+me indo- 

lique et que celui B 173,8ppm exclut une fonction enamine. 

Finalement I’obtention d’aristoteline 1 comme produit majoritaire de la reduction de 3 - 
par NaBH4 dans CH30H confirme la structure dbhydre-9.10 aristotellne (Figure 1) pour ce 

nouvel alcaloide. La t&s faible quantite de produit mise en jeu n’a pas permis de mesurer le 

pouvoir rotatoire de I’arlstoteline obtenue et done de prkser la configuration absolue de 3. 

Aristolasicone 5 : C20H24N20 (SM haute resolution, masse exacte M+’ 308.1889 ; talc. 308.1889). 

Cet alcaloide ciistallise de I’acetone (F 205-210°C), ca$ - 161° (c : 0.8 ; CHC13). Le spectre 

UV presente les absorptions caracteristiques d’un chromophore indolioue tE;y; (log c) 228 

(4,33), 287 (3.90) et 293 (3.55) nm. Le spectre IR (CHC13) denote la presence d’un groupement 

carbonyle non conjugue a 1690cm 
-1 . Les spectres de RMN de ‘H et de 13C (Table 1) presentent 

de grandes analogies avec ceux de I’aristoteline 1. Cependant on retrouve le groupement 

carbonyle a 213,6ppm dans le spectre de RMN de 
13- 

C et un systeme AB (centre a 3,Oppm. J = 

16Hz) dans le spectre de RMN de ‘H. La seule possibillte pour rendre compte de ces caracteris- 

tiques spectrales est I’introduction d’un groupement cetonique en C-15.’ Cette hypothese est 

corroboree par I’examen du spectre de RMN de 
13 

C de 2 dans lequel un methine (C-14) et un 

methylene (C-16) voisins de la fonction c&one subissent un deblindage important ce qui Blimine 

un carbonyle en C-16. L’etude de la fragmentation en spectrometrie de masse confirme cette 

attribution (Schema 2 et partie experimentale). Afin d’etablir une correlation avec I’aristoteline 1 - 
nous avons tent6 une reaction de Wolf-Klshner et la r6duction de la tosylhydrazone correspon- 

dante. Ces reactions se sont soldees par des 6checs. Par contre la reduction de 2 par LiAIH4 

dans l’ether conduit au melange des alcools fi et 1 (20/80). L’alcool majoritaire z (Figure 1) 

possede une configuration 8 d’apres I’examen du spectre de RMN de ‘H qui confirme egalement la 

position C-15 (6 : 4,07ppm. ddd, Jax_ax= 14Hz. Jax_Bq= 6Hz. J”ax_eq= 4Hz). L’attaque de I’ion 

hydrure a done bien lieu de maniere axiale par la face a la moins encombree. L’alcool minoritaire 

6 obtenu dans ces conditions est analogue a un produit nature1 I’aristolasicol (vide infra). 

L’allure g&kale de la courbe de dichroisme circulaire de 7 (~c 232 : -2.1) est 

identique d celle de I’aristoteline 1 ce qui indique que I’aristolasicone a la m&me configuration - 
absolue que I’aristoteline. En conclusion I’aristolasicone 2 est la c&o-l5 aristoteline, alcaloide 

isomere de I’aristot6linone 4 ’ (c&o-8 aristoteline), de I’aristoserratine’ (c&o-l3 aristot&ine) et 

6galement de la serratenon? produit ouvert. 

Aristolasicol a : C20H26N20 (SM haute resolution, masse exacte M+* 310.2040 ; talc. 310,204s). 

Cet alcaloide amorphe, Cal? + 20° (c : 0.77 ; CHC13) est identique 9 l’alcool minoritaire obtenu 

par reduction de I’aristolasicone 2. La positlon axiale de I’hydroxyle est montr6e par le signal du 

proton en C-158 a 4.22ppm (m ; J ax-&q 
= 4,SHz. J’eq_eq= 3Hz. J”eq_eq= 1Hz). 

L’effet Cotton negatif (AE 236 : -5.02) present6 par la courbe de dichroisme circulaire 

de 2 montre qu’il appartlent egalement a la serie de I’aristoteline 1. L’hydroxy-3 indolknine 

correspondant a I’oxydation de cet alcaloide a et6 isok sous le nom d’aristotelinine’. 
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2 

Arlstocarbinol 8 : C20H26N20 (SM haute r&solution, masse exact+? 31(1,2048 : talc. 310,204s). 
20 

L’aristocarbinol a PltC? isole sous forme amorphe ; CulD + 4’ (c : 0.7 ; CHC13). Cet alcaloidc. 

mom&-e des alcwls 6 et 2, s’en differencie en spectroktrie de masse par un ion important a ml2 

279 (M+’ - 
1 

CH2OH). Une particular&t interessante en RMN de H est la disparition d’un des 

trois sing&e& correspondant aux groupements mkthytes de I’aristoteline !. confirmant la pi-&once 

d’un groupement CH2CH. Le spectre 1R (CHCl,) montre les bandes &absorption des fonctions 

aicwl (3,3OOcm-‘1 et amine secondaire (3.500cm 
21 ) et (e spectre UV nn chromophore indolirur. 

La position du groupement hydroxyle sur le C-17 est deduite des effets 4 (+ 4.9ppm sur le 

C-11) et y I- 3,7ppm sur Ie C-12 et - 7,6ppm sur le C-16) en RMN du 
13C (Table I). 
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L’effet Cotton negatif (AC 235 : -2.90) observe sur la courbe de dichrolsme circulaire 

permet de relier I’aristocarbinol 8 (Figure 1) a la serie de I’arlstot6tine 1. - - 

L’aristocarbinol s. est le second alcaloide de type Aristotelia portant un groupement 

hydroxyle sur le C-17. L’aristolarine lo, pt?Wdemment isol& d’_A._ peduncularis a une structure 

indoxyle de type 15 (SchBma 3) qui derive biogenetiquement de I’aristocarbinol. - 

Aristolasicolone 9 : C20H24N202 (SM haute r&olution, masse exacte 324.2991 ; talc. 324.2976). 

Cet alcalo?de peu stable n’a pu &tre cristallis& . Calzo = 1500 (c : 0.45 ; WC+). Le spectre UV 

est comparable 8 celui de I’aristot&inone 4 5 : ;EtOa 
. max (log E) 213 (4.26). 244 (4,13), 266 (3,99) 

et 301 (3.94) nm. 

Le spectre IR montre dgalement une absorption B 1600cm-’ correspondant a une c&one 

conjuguee de type aristot6linone 4. 

L’atome d’oxygene supplementaire par rapport 3 ce dernier alcaloide correspond a une 

fonction hydroxyle (v 320Ot~m-~). 

La comparaison des spectres de RMN de ‘H et de 
13 

C de I’aristolasicolone 9 avec ceux 

de I’aristolasicol fi montre de grandes analogies B la presence p&s d’un groupement carbonyle en 

C-8. En particulier on retrouve dans le spectre de RMN de ‘I-! un signal identique (6 et J) pour 

le proton en a de la fonction alcool. 

L’obtention de I’aristolasicol 6 par r&duction (LiAIH4, THF) de I’aristolaslcolone 9_ fixe 

definitivement sa structure comme &ant I’hydroxy-15~ aristotelinone (Figure 1). 

CONCLUSION 

L’isolement de nouveaux derives de I’aristot6line 1 est interessant car /I permat de 

pr&iser certaines &apes de la biog&nCse et ouvre des perspectives sur I’existence de nouvelles 

sbries. 

La cyclisation de la makomakinc fi (Schema 1) en aristot&ine 1 ou bpi-11 aristotbline 

2 se fait par I’interm&dialre d’une structure Spiro-indolCnine qui peut theoriquement adopter 

quatre configurations puisque les carbones C-2 et C-11 sont impliques. Nous avons isol6 l’bpi-3 

aristoserratenine 11 &plm&re du seul derive Spiro connu. Le rearrangement en structure indolique - 
ne peut conduire qu’d deux compos& puisque le ccntre asymetrioue C-3 est dbtruit. L’isolement 

de I’&pi-11 aristotbline 2 denote I’existence de la serie Spiro diast&eoisomGre en C-11, non encore - 
isolbe. La dbhydro-9,lO arlstot6llne 2, provenant de I’oxydation de I’nristot6line 1, est Ir! 

precurseur de la makonine issue d’une oxydation en c&one du mPthyl&ne en C-8 doublement 

activ8. 

Les derives de I’aristoWine oxygen&s en C-15 rlrovlennent vraisemblablement d’une 

cyclisatlor de la serratenone 13 selon une reaction de Michael (Schema 3) pour conduire d -. 
I’aristolasicone I elle-m&me rbduite en aristolasicol 6. Le scul d&iv& connu oxygen& en C-15 de 

cette s&is etait I’aristoWinine 14 ou hydroxy-3 indolbnine correspondant a 6. 

Les alcaloides 2 et 6 representent deux maillons importants qui manquaient dans la 

voie de biogenese de I’aristone 16 et de ses dimhres presents dans A. australasica (Schema 3). - _ 
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L’aristocarbinol 8 provient comme I’aristoteline 1 de la cycllsatlon Blectrophile de la - 

makomaklne E mais cette fols-ci JV&ctrophlle est un oxydant ; cette reaction est certainement en 

rapport avec la presence dens A. australarica de syst&mes enzymatlques conduisant aux 

alcaloRies monaelres eu dim&es oxygen&3 qua nous avon5 15016s. 

12 Hsbrrtlnr P hmttnono 

t 

S Arlrtrlarioal OH 

H3 

H3 

lllrrrlttonrt 

12 Arlstano 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres Infra-Rouge (IR) ont &pi enregistrks sur un spectrophotometre lnfracord 

Perkln-Elmer. Les spectres Ultra-Violet (UV) ont et& enregistres d I’alde d’un spectrophotometre 

“Spectronlc SW Bausch et Lomb en solution dans Vethanoi a 95 %. Les points de fusion fFf ont 

etl! determfnk 8 Palde d*un mtcroscope Ksffler B platine chauffante. Les spectres dc RMN de ‘H 

ont Cte obtenus sur des apparelis IEF 400 (400 MHz), Briiker WP-200 (200 MHz] et Brirker 

HP-400 (409 M&z). Las d&placements (6) sent exprlm&s en ppm. par rapport au t&tr~m~thylsilane 

(TM) prls comma reference interne. Les rpectres de RMN du t3C ont et& reali& dans le CDCI3 

sur un apparel1 BrOker WP-200 (50.33 MHz). Les spectres de masse haute resolution ont 6th 

&all&s d l’atde d’un spectrometre KRATOS M-80. 
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lsolement des alcaloides : 

L’extraction des parties aeriennes d’Aristotelia australasica (3.5 Kg) par les methodes 

classiques fournit 13 g d’alcaloides totaux. Apres dissolution des alcaloides dans le melange 

CH30H-CHC13 (70-30) et filtration dans une colonne de Sephadex LH 20 les alcaloldes monomeres 

ct dim&es sont &pares. Les monomeres sont ensuite purifies par chromatcgraphie sur gel de 

silice. 

Epi-3 aristoserratenine fl. Amorphe. UV (EttYH) )Lmax (kg c) : 226 (4.35). 258 (3.58). IR 

(film) : 3400, 1600, 1520cm-‘. (o]~ = + 36O (c = 0,8 ; CHC13). MS (70 ev) m/z (%j : 294(90), 

279(100), 237(63), 222(33), 211(69), 194(24), 182(31), 180(23), 143(33). RMN du ‘H (CDC13) : 

0.58, 1.15 et 1.17 (3 Me, s) ; 0.93 (IH, ddd, J = 13, 2.5 et 1 Hz, H-16exo) ; 1.32 (1H. q, J = 

2,s Hz, H-14) ; 1,52 (lH, ddt, J = 14, 13 et 2.5 Hz, H-l5exo) ; 1,64 (lH, ddd. J = 14, 3 et 

2.5 Hz, H-13) ; 1,88 (1H. dd, J = 15 et 6 Hz, H-8endo) ; 1.97 (1H. dddd, J = 14, 6, 2 et 1 

Hz. H-15endo) ; 2.00 (lH, td, J = 3 et 1 Hz, H-12) ; 2.12 (lH, dt, J = 14 et 3 Hz, H-13) : 
2.34 (lH, dd, J = 15 et 6,5 Hz, H-8 exe) ; 3,10 (lH, td, J = 13 et 6 Hz, H-16endo) ; 3.63 (lH, 

ddd, J = 6.5, 6 et 1 Hz, H-9) ; 7,21 ‘lH, t, J = 7,5 Hz, H-6) : 7.31 (lH, t, J = 7.5 Hz, 

H-5) ; 7.59 (ZH, d, J = 7.5 Hz, H-4 et H-7) ; 8.00 (1H. s. el., H-2). 

Rearrangement de I’Bpi-3 aristoserratenine 11 en aristoteline 1. On porte B reflux pendant 8 

heures une solution d’epi-3 aristoserratenine (10 mg) dans 2 ml d’acide sulfuricwe 3 5%. Apres 

refroidissement on alcalinise a I’ammoniaque et extrait au chloroforme. Les phases organiques 

reunies sont s&chees sur Na2S04, la dlstlllatlon du solvant sous vide fournit 9 mg d’une huile 

qui est purifiee par chromatographie. On recueille 4 mg (R = 40 %) d’un produit qut se revele 

Btre identique B la (+) aristoteline 1 (Colp Rf, ms, ir, ’ H-rmn) . 
, 

Epi-ll-aristoteline 2. Produit amorphe. UV (EtOH) Xmax (log E) : 226 (4.32). 282 (3.85). 290 

(3,80). IR (CHC13) : 3300 et 1450cm-‘. DC Xnm (log E) : 236 (-1,76), 286 (-1.69). Calzd) = -32O 

(c = 1.2, CHC13). MS (70 ev) m/z (%) : 294(81), 260(22), 279(100), 237(29), 222(38), 194(19), 

182(35), 167(17), 144(7), 143(6). M+’ calcule pour C20H26N2 : 294.2096 : trouve : 294.2072. 

RMN du ‘H (CDC13) : 1.12, 1.33 et 1,70 (3 me, s) ; 1.45 (lH, m, J = 3.5 Hz, H-14) ; 1.66 

(lH, dt, J = 3 et 2 Hz, H-12) ; 1.77 (1H. tdd, J = 13, 9 et 3,s Hz, H-15a) 

Aristolasicone 2. F = 205-210°C (Ether). UV (EtOH) Imax (log E) : 202 (0,94), 227 (1.83). 282 

(0.34). 290 (0.30). Coin = -161° (C = 0.6, CHC13). IR (CHC13) : 3400, 1690, 1460cm-’ . MS 

(70 ev) m/z (%) 308(100), 293(99), 251(43), 236(47), 194(98), 182(99), 18)(88). 167(64). M+’ 

calcule pour C20H24N20 : 308.1889 ; trouve : 308.1889. RMN du ‘H (CDC13) : 0.93, 1,34 et 

1,62 (3 Me, s) ; 1.79 (lH, ddd, J = 3,s. 3 et 1 Hz, H-12) ; 2.13 OH, dd, J = 3.5 et 3 Hz, 

H-14) ; 2.22 [lH, ddt, J = 14 et 3 Hz, H-13) ; 2.29 (lH, ddt, J = 14 et 3.5 Hz, H-13) : 2.53 

(lH, d, J = 17 Hz, H-8) ; 2,93 (1H. d, J = 16 Hz, H-16) ; 3,06 (1H. d, J = 16 Hz, H-16) : 

3,25 (1H. dd, J = 17 et 5 Hz, H-8) ; 3.74 (lH, dd, J = 5 et 1 Hz, H-9) ; 7.03 (lH, d, J = 7.5 

Hz) : 7.09 (lH, t, J = 7,s Hz) ; 7.28 (lH, t, J = 7,s Hz) ; 7.62 (1H. d, J = 7.5 Hz) : 7,88 

(1H. s. el, Nl-H). 

Reduction de I’aristolasicone. A une suspension de 10 mg de LiAIH4 dans 5 ml de THF on ajoute 

une solution d’arlstolasicone 2 (13 mg, 4.22.10 
-5 mol) dans la THF (2 ml) a temperature 

ambiante. L’agitation est maintenue pendant 1 h. On ajoute 1 ml d’eau et extrait au chloroforme. 

La phase organlque est s&h&e sur Na2S04. La distillation du solvant fotw-nit un melange de deux 

produits que I’on separe par chromatographie sur plaque. On recueille I’hydroxy-lSa-aristoteline 

6 (2 mg) et I’hydroxy-156-aristoteline 1 (8 mg). 
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Hydroxy-156-aristoteline 2. Produit amorphe. UV (EtDH) Amax 

x nm (log E) 232 (-2,101. IR (CHC(3) : 3400, 3309cm-). MS (70 

(log E) : 228, 282. 290 nm. DC 

ev) m/z (%) : 3?0(89). 295(63), 

z93(44), 277(26), 253(37), 237(44), 220(50). 194(41), 182(109). RMN du ‘H (CDC),) : 1,01. I,07 

et 1,41 13 Me, s) : 1.35 (1H. td, J = 3,0 et 2,0 Hz, H-12) : 1,45 (IH, td, .I = 4.9 et 3.0 Hr. 

H-14) : 1,75 (1H, dt, J = 13.0 et 3,0 Hz. H-13) ; 1,90 (tH, dt, J = 13 et 4 Hz. H-13) : 1,94 

(lH, t, J = 14 Hz, H-lb-ax) ; 2,20 (lH, dd, J = 14 et 6 Hz, H-16 eq.) ; 2,38 (1H. d, J = 17 

Hz, H-8) : 2.98 (tk!. dd, J-= 17 et 6 Hr. H-8) ; 3,40 (1H. dd, J = 6 et 2 Hz, H-9) ; 4,07 (lH, 

ddd, J = 14, 6 et 4 Hz, H-15) ; 7.03 (lH, t, J = 7,5 Hz, H-6) ; 7.09 (1H. t, J = 7,5 Hz, H-5) 

; 7,30 (IH, d, J = 7.5 Hz, H-7) ; 7,68 (1H. d, J = 7,5 Hz, H-41 ; 7,9? (lH, s et. N,-H). 

Aristolasicol 5. Produit amorphe. UV (EtDti) &mox (log E) : 226 (U,Yl), 282 (3,84), 289 nm 

(3,78). IR (film) : 3400 et 3300cm-‘. T.olr = + 20,3O (c = 0,77 ; CHCI3). DC Xnm (log E) : 236 

I-5,02). MS (70 ev) m/z (%) : 310(93), 2951761, 29318). 253(33), 227(100), 194(17), 182(34). 

M”* calcule pour C20H26N2D : 310,2045 : trouvB : 310,204O. RMN du ‘l-1 (CDCl3) : 1,03, 1.38 et 

1.60 (3 Me. s) ; I,48 (1H. q, J = 3 Hz, H-14) : 1.77 (IH, td, J = 3 et 2‘5 Hz, H-12) ; 1,83 

(lfl, dd, J = 15 et l Hr. H16 -eq) ; 1,88 (lH, dt, J = 14 et 2,s Hz, H-131 : 2,31 (lH, dd, J = 

15 et 4,!i Hz, H-16ax) : 2,58 (lH, dt, J = 14 et 3 Hz, H-13) ; 2.65 (lH, d, J = 16.5 Hz, 

H-8) ; 3,08(lH. dd. J = 16.5 et 8 Hz, H-8) ; 3,611 (lH, dd, J = 8 et 3 Ha, H-9) : 4.22 (lH, 

ddd, J = 4,5, 3 et 1 Hz. H-15) ; 7,09 (lH, t, J = 7.5 Hz, H-6) ; 7,lS (1H. t, J = 7.5 Hz, 

H-5) ; 7,33 (lfi, d, J = 7,s Hz, H-7) ; 7.49 (lH, d, J - 7,s Hz, H-4), 8,02 (lW, s. cl. N -H). 

Aristocarbinol 2. Produit amorphe, UV (EtOH) imax (log E) : 226 (4,3), 280 (3.79). IR (CHCI,) 

: 3400, 3300. 1460cm-‘ . Cfdg = + 4.30 (c = 0.7, CHC13). DC “nm (toq E) : 234 (-2,90), 2j4 

(-2.12). MS (70 ev) m/z (%) : 310(86), 295(100), 279(57). 253(21), 227(X), 222(79), 190(54), 

143(39), 132(39). M+’ caicule pour C20H26N20 : 310,204s ; trouve : 310‘2048. RMN du ‘H 

(CDCI,) : 1,lO et 1,31 (2 Me, s) : 1.45 flH, t, J = 1,5 Hz, H-14) : 1,60 (lH, tdd, J = 14, 6 

et 3,s Hz. H-lttax) ; l,73 (TH, t, J = I,5 Hz, H-12) : 1.83 (lH, dt, J = 13 et 1 Hr, H-13) : 

1,90 (Ii+, dq, J = 14 et 1.5 Hz, H-12 eq) ; 2.05 (2H, m, H-13 et H-16) : 2,70 (lH, d, J = 16 

Hz, H-8) ; 3,08 (ltf, dd. H-8, J = 16 et 6 Hz, H-8) ; 3.61 (lH, dd, J = 6 et 1,s Hz, H-9) : 
3.67 (lH, d, J = 11 Hz, H-17) ; 4,15 (lH, d, J = 11 Hz, H-17) ; 7,06 (lH, t, J = 7,s Hz, H-6) 

: 7.13 (lH, t. J = 7.5 Hz, H-5) : 7.30 (lH, d. J = 7.5 Hz, H-7) : 7,48 (lH, d, J = 7,s Hz, 

H-4) ; 8‘75 (lH, s. et, N,-H). 

Aristolasicolone 2. Prod&t amorphe iaune. UV (EtOH) k 
-Tax (log o) 

: 213 (4.26), 244 (4,13), 266 

(2,991, 391 (3,94). IR (CHC13) : 3500, 3200 et 1600cm . Eoli’ = - 1SP Ic = 0,45, CHCl3). MS 

(70 ev) m/z (8) : 324(100), 267(12), 197(14), 196(14), 184(22), 152(74), 135189). lZl(45). 

109(83). M+’ calcultl pour C20H24N2D2 : 324,1834 : trouve : 324,1814. RMN du ‘H (CDCI,) : 

0.90, 1,22 et 1‘42 (3 Me, s) ; 1,57 (lW, q, J = 3 Hz, H-14) : 1.70 (lH, dt, J = 14 et 3 Hz, 

H-13) ; 1.73 (lli, dd, J = 15 et 1 Hz, H-16) ; 1,92 (1H. td, J = 3.5 et 3 Hz, H-12) ; 2,42 

(lH, dt, J = 14 et 3.5 Hz, H-13) ; 2.51 (lH, dd. J = 15 et 5 Hz, H-16) : 3,56 (IH. d, J = 3,5 

Hz, H-9) : 4,22 flH, ddd, J = 4,3 et 1 Hz, H-15) : 7,2? (ZH, m, H-5 et H-6) ; 7.50 (IH. d, 

J = 7.5 Hz, H-7) ; 8:18 OH, d, J = 7.5 Hz, H-4). 

Reduction de I’aristolasicolone. A une suspension de LiAIH,, (15 mg) dans le THF, on ajoute unc 

solution d’aristolasicolone (20 mg) dans le THF (1 ml) B temperature ambiante, L’agitation cs’ 

maintenue pendant 4 heures. On ajwte 1 ml d’eau et extrait au chloroforme. La phase wganique 

est &ch&e sur Na2S04. La distillation du soWant fournit un melange de deux produits que I’on 

&pare par chromat~raphie sur plaque de silice. On recueille 11 rnfl (Rdt = 57 %) d’aristolasicol 6 

de caract&istiques spectralcs idcntiques B celles du prod& nature1 (MS, RMN, ‘Hf. Cal;fo = + 
18,2* (c = 1,1 : CHC13). 
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Obhydro-9,10-aristot&ine 1. Produit amorphe. UV (EtOH) ), 
_vax 

(log E) : 223 (4.82). 275 (4.20). 

281 (4.20). 290 (4.14). IR (CHC13) : 3500, 1660 et 146Ocm . Calm = + 272O (c = 0.8, CHC13). 

MS (70 ev) m/z (%) : 292(90), 277(10), 238(20), 237(100), 221(13), 183(20), 181(37), 180(19). 

111(15), 85(l)), 83(20). M+’ calcule pow C20H24N2 : 292, 1935 : trouve : 292, 1920. RMN du 

‘H (CDC13) : 1.21, 1.27 et 1.50 (3 Me, s) ; 1,5-1.7 (5H. m, ZH-16, 2H-15 et H-14) ; 1.90 (1H. 

ddd, J = 13.2 et 1.5 Hz, H-13) ; 2,00 (lH, ddd, J = 13, 3 et 2 Hz, H-13) : 2.48 (1H. dd, J = 

2 et 1.5 Hz, H-12) ; 3,47 (lH, d, J = 15.5 Hz, H-8) : 3.71 (lH, d, J = 15.5 Hz, 

H-8) ; 7.09 (1H. t, J = 7,5 Hz, H-6) ; 7.14 (1H. t, J = 7,5 Hz, H-5) ; 7.32 (ZH, d, J = 7.5 

Hz, H-7) : 7.45 (1H. d, J = 7,5 Hz, H-4) ; 8.20 (lH, s el, Nl-HI. 

Reduction de la dbhydro-9.10 aristot&lne 2. A une solution de dbhydro-9.10-aristotbline (8 mg) 

dans le methanol (5 ml) on ajoute 10 mg de NaBH4 et chauffe d 40°C pendant 2 heures. Apr&s 

destruction du NaBH4 par addition d’eau (5 ml) on extralt au chloroforme. La phase organlque 

est s&hCe sur Na2S04 puis le solvant est bvaporb. On recueille un malange de deux produits. 

L’un d’eux, obtenu en faible quantitb (2 mg), se r&&la &re identique B I’arlstot&ine 1 (MS, 

CCM). 
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