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Abstract-A complete study of the bisbenzylisoquinolines with an ether and a 
biphenyl bridge isolated from Gtiferiu gknris enable us to establish rules to 
correlate spectral data and absolute configuration in this type of dimer. Six new 
dimers have been isolated, (+)-2’-norfuniferine 1, (+)-2’-nortiliageine 3, 
(+)-guattamina 5. (+)-2’-norguattaguianine 6, (+)-2.2’-bisnorguattaguianine 8, and 
(+)-guattaminone 9. 

R6sum6-L’isolement B partir de Guatteria guianensis de six nouvelles bis- 
benzyliioquinoltines po~s&lant un pont biphknyle et un pont oxyg&rnb a conduit B la 
d6termination de rbgles pennettant, B partir des don&es spectrales. de ddfinir la 
configuration absolue de ce type de dim&es. Los six nouveaux alcaloJdes sont la 
(+)-T-norfuniferine 1. la (+)-T-nortiliageine 3, la (+)-guattamine 5, la (+)-2’-nor- 
guattaguianine 6, la (+)-2.2’-bisnorguattaguianine 8 et la (+)-guattaminone 9. 

Parmi les alcaloides isoquinol6iques. lee dim&es bisbenzylisoquinoldiques constituent un important 

sous-gmupe puisqu’ils sont au nombre d’environ 300 (1). Les deux moiti6.s benzylisoquinol6ique de ces dimi?res 

sont en gbnQa1 reli6e.s par des pants &her-oxyde. Une vingtaine d’entre eux comportent un pont biphenyle 

entre les cycles benzCniques C et c’. Parmi ces demiers. une dizaine post&dent une liaison aryl-ether (8-7’) 

entre les deux noyaux isoquinoldiqua tandis que les wtres incorporent deux ponta oxygen& (g-7’. 7-6’). 

RCemment. ont 6td d&its sept diikres ne comportant qu’un pont biphbnyle 11-11’ (1) (2). 

L-e groupe de bisbenzylisoquinol~ines pot&dam un pont biphknyle et un seul pont ether-oxyde est assez 

mal comm en cc qui concerne les donn6e.s spectrales de rmn du proton et aucune relation da encore 6th dtablie 

cntre le pouvoir mtatoire, la courbe de dichroPsme circulaire et la configuration absoluc de ce type dc dim&e. 

Chaque sous-groupe de bisbenzylisoquinoldines prksente des caracttristiques physiques et spcctrales 

particuli&res et aucune rEgle permettant dbtablir la structure dune molkcule dun sous-groupc ne peut &re 

cxtrapolde a un aulre. 

A la suite de l&de du contenu alcalordique dea 6corces de tiges de Gualteria guianenris. arbre de la 

Camille des Annonackes. sept bisbenzylisoquinoldines appartenant B ce dernier groupe ont et6 isolees. Leur 

etude approfondie conduit it 6noncer certaines r&gles permettant de ddterminer par l’analyse des donnrZes 

spectrales la configuration absolue des dim&es poss4dant un pont biphknyle et un pont oxygknnd. 

Parmi les sept alcaloJdes isolts. six sont nouveaux. 
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L-e premier produit nouveau est un alcalofde phCnolique. la (+)-2’-norfuniferine 1. C37H4ON206 

Le spectre de masse prknte tm pit mol6culaire important a m/z 608 (76%) accompagne dun pit B m/z 

607 (M-l)+ qui constitue le pit de base. Un pit B m/z 381 (49%) correspond k la partie bisisoquinol&que de la 

mokule rQultant de la facile coupure des liaisons benzyliques. Ce type. de fragmentation est caracteristique 

dune bisbenzylisoquinol6ine possedant une fonction amine secondaire (3). Le spectre de rmn du proton ?t 360 

MHz darts CDC13 prdsente de grandes reasemblances avec le spectre de la (+)-antioquine. seul dim&e de ce 

type dont les dormkes spectrales et la configuration absolue sont parfaitement ddfinies (4). Deux difftkences 

sont cependant ?+ noter entre le spectre de rmn de 1 et celui de l’antioquine; le spectre de 1 prbsente un singulet 

supplCmentaire dtI & un m&hoxyle 113,48 ppm alors que le singulet & 264 ppm correspondant au N-m&hyle en 

2’ darts le spectre de la (+)-antioquine est absent. L’existence de famine secondaire en 2’ est confiQ par le 

d6placement vers les champs faibles du multiplet dti au proton en 1’ (d 434 ppm). La prCsence sur le spectre de 

masse de la (+)-antioquine et sur celui de 1 d’un ion B m/z 381 de. forte inter&k? est due au fait que le mhhoxyle 

supplCmentaire de 1 est port6 par la partie supkieure du dim&e. Le probkme restant est celui de la position 

respective de l’hydroxyle ph6nolique et du mCthoxyle sur les cycles benzthtiques C et C’. Un dkouplage sdlectif 

dcs protons aromatiques et aliphatiques suivi dune etude complbte des effets NOE indiquent que l’hydroxyle est 

port6 par le C-12 et le mdthoxyle est en 12’. 

La N-mbthylation de la (+)-2’-norfuniferine (formaldt?hyde/NaBHq) conduit B la (+)-funiferinc 2, alcaloide 

connu et pr6c&kmment is016 de Tiliacoru jiiniferu (5) et de T. dinklugei (6). 

Le deuxi&me alcaloYde nouveau isol&, 6galement ph6nolique. est la (+)-2’-nortiliageine 3. de formule brute 

C36H3gN206. Le spectre de massepresente le meme type de fragmentation que cehri de 1. mais chaque pit 

important est infkieur de 14 uma [m/z 594 (M +, 58%). 593(88%), 367 (lOO%)]. Le spectrc de rmn est 

Cgalement trbs voisin de celui de 1; la prbence d’un seul singulet dil it un N-mkhyle B 2.41 ppm suggEre 

l’existence d’une amine secondaire en 2’ et l’absence d’un singulet vers 3,45 ppm correspondant au dCplacement 

chiiique attendu pour un mdthoxyle en C-7 permet de placer sur ce carbone l’une des fonctions ph&toliques. 

Le dCrivC obtenu par N-m&hylation de 3 (formald6hyde/NaBH4) est identique A la (+)-tiliageine 4 isolke 

au tours de ce mgme travail et pr6c6demment obtenue de Tiliucoru dinklugei (6)(7). 

Le pouvoir rotatoire de 1 et de 3 ainsi que celui de leurs d&-k?s de N-mtthylation 2 et 4 sont positifs et 

leur valeur absolue est de l’ordre de 180’. Leurs courbes de dichrokme circulaire sont superposables. Ces 

don&es ([a ID, DC) sont analogues & celles de la (+)-antioquine ([aID= +214”). Done 1.2.3 et 4 possEdent 

une configuration identique B celle de. la (+)-antioquine. c’est B die I-S,l’-R. Cette configuration est cclle qui a 

6td Cgalement dCterminCe pour la (+)-tiliageine au cours dune etude de biosynthLe a l’aide de prkurseurs 

marques (8). 

La (+)-guattamine 5 est tm din&e nouveau comportant une fonction imine. comme le montre l’important 

effet bathochrome subi par le spectre uv en milieu acide. Sur le spectrc de mm du proton, le singulct de trois 

protons, attribuable g un N-mCthyle, est situ& dans les champs forts B 2.32 ppm. dtplacement chimique 

cotrespondant B une fonction N-mbthyle en 2. La fonction imine est done situ& darts la moitiC droite de la 

mohkule. Le spectre de masse de la (+)-guattamine pnkente un schema de fragmentation caractkristique des 

imines avec un pit mohkthtire intense A m/z 606 (94%), C37H38N206, accompagnd d’un pit de base A m/z 

605 (3). L’existence d’un pit correspondant B l’ion mohkulaire doublement chargC (m/z 303) d’intensitd 

supkrieure B 10% est kgalement typique dune bisbenzylisoquinoldine poss&ant une fonction imine. Une Ctude 





bis-isoquinolbique A m/z 367 indiquent que la mol6culc comporte deux fonctions amine secondaire et trois 

groupements mhhoxyle sur sa partie stqkieure. tnndis que la partie benzylique e.st sub&u& par un mtthoxyle 

et par un hydroxyle phknolique. L’examen du spectre de rmn montre que l’alcalo~de 8 correspond au d&iv6 

N.N’-dkmbthyl6 de la (+)-guattaguianine 7. La N-mCthylation de 8 conduit d’ailleurs au compos6 7. La prkence 

dune amine secondaire en 2 se manifeste sur le spectre de rmn par le dkplacement vers les champs faibles du 

multiplet dO au proton en 1 (d 4.44 ppm). 

Le demier alcalo’ide nouveau isol au cows de ce travail est la (+)-guattaminone 9 qui posskle une 

fonction carbonyle comme l’indique le spectre ir qui prknte une bande A 1660 cm-l. Sa formule brute, deduite 

du spectre de masse, cst C37H36N207 Le pit mol&ulaire. m/z 620 (67). est accompagnc d’un pit A m/z 604 

(M-16. 22%). Le spectre de rmn du proton est asset proche de celui de la (+)-guattsminc 5. avec cependant un 

ddplacement vets lcs champs faibles de cettains signaux dus A la proximid du carbonylc. en particulicr ceux dcs 

protons en 10’ (d 7.66 ppm) et en 14’ (d 8,36 ppm). LJne 6tude complete avec irradiation sClective des protons 

aromatiques et aliphatiques ainsi qu’une analyse des effets NOE permettcnt de placer la fonction imine en 2’ 

comme dsns la (+)-guattamine et le carbonyle sur le carbone a’. La (+)-guattaminone 9 prtsentsnt un pouvoir 

rotatoire positif possAde la m&me configuration absolue 1-S que la (+)-guattamine 5. 

Ce travail a done permis de ddcrire sept bisbenzylisoquinol6ines naturelles ou h6misynthbtiques. 

possCdant le mime type de liaisons (pant kher-oxyde g-7’. pont biphknyle 1 l-l 1’). Quatre d’entre elles (1, 2, 

3, 4)pr&entent la configuration lS.l’R, les trois autres (6, 7, 8) sont de configuration lS.l’S. 

L’analyse de leurs spectres de mm ainsi que de cehri de la (+)-antioquine et de la (+)-rodiesine (Tableau 1) 

permet de dCgager les d6placements chimiques particuliers qui caract6risent chacun des deux types de 

configurations, s&e syn (lS.l’R ou IR,l’S), sQie anti (lR,l’R ou 1&1’S). Darts le cas des dimEms ad lcs 

protons cuomatiques r&onnent dans la r6gion comprise entre 6.40 et 7.60 ppm. alors que dans le cas des 

dim&es syn cette mgme rCgion est plus Ctroite et comprise entre 6,35 et 7,35 ppm. Tandis qu’aucun 

changement notable n’est observable pour le d&placement chimique des protons en 5, 5’ et 8’ entre les deux 

s&es. les protons des deux syst&mes ABX des cycles C et c’ r6sonnent A des champs diff&ents pour chaque 

type de dim&m; le proton en 14 resonne vers 7.30 ppm darts la tie syn et vets 7,20 ppm dans la s&ie 

anti. 

Dens le CBS des d&iv& N,N’-dim&hylC, le proton en 10 r&onne entre 6.90 et 7.15 ppm pour les 

dim&es de la s&e syn alors que son signal est fortement d&la& vers les champs faibles (7.55 ppm) dans la 

s&e anfi ; de mime le signal du proton en lo’ subit un d6placement d’environ 0.30 ppm vers les champs 

faibles entre la &tie syn (6.50-6.72 ppm) et la drie unti (6.98 ppm).Les deplacements chimiques des 

mCthoxyles en 7 et 6’ sont pratiquement invers6s; drms la s&e syn. le mCthoxyle en 7 resonne vers 3.40 ppm 

et celui en 6’ vets 3.50 ppm; darts la s&ie anti. ils rdsonnent respectivement A 3.50 ppm et 3.35 ppm. 

En revanche. le mtthoxyle en 6 r&onne vers 3.80 ppm dans les deux s&ies de dim&r-es. quelle que soit 

la substitution sur l’azote 2 ou 2’. 

Le remplacement dune amine tertiaire par une amine secondaire provoque. en plus des changements 

attendus concernant les protons en 1. 1’ et 8’. un d&placement vets les champs faibles de 0.3 ppm environ du 

signal dii au proton en 10’ dam les deux sbries. Un atme changement doit 8tre not6 concemant le dtplaccment 

chimique du proton en IO qui subit darts la s&ie syn un glissement vers les champs forts de l’ordre de 0.15 

ppm. alors qu’il ne semble pratiquement pas modifi6 dans la s6rie onri. 

Les deux sties se diff6rencient kgalement par la valeur absolue de leur pouvoir rotatoire qui est plus 

6levCe (=190’) pour la skrie syn , alors qu’elle n’est que de l’ordre de 30“ dans le cas de la s6rie ad. 

Les courbes de dichro’isme circulaire de ces deux dries de dimAres sont sssez complexes entre 300 et 200 



Akaloids bisbenzylisoquinoltiqum biplhyliqucs 2197 

NMe-2 me-r H-l H-l’ H-5 H-5 H-a’ H-10 H-13 H-14 

(lS.la) 

nli* P2.6 2.64 4.01 3.71 6,36 6.48 6.97 7.14 6.85 7.28 

xliasine 2.36 2,67 3.99 3.72 626 656 6.80 6.90 6.85 7,U 

liageine 241 2.69 4,09 3.79 637 6,47 7.00 6.96 6,87 7.30 

lniferina 2.41 2.68 4.06 3.75 627 6.48 7,09 6.89 6.88 7.33 

‘-norliliageine 239 NH 3.90 4.44 6.38 6,48 729 6.74 6,89 7.34 

‘-norhnifcrine 24 NH 3s 434 6.39 6.45 721 6.77 6.89 7.32 

(lS,l’S) 

UattajJUhillS 240 2,67 3.49 4,O9 6.41 6,45 7.06 754 6,87 7.2Cl 

‘-nofgucltm- 

uimine 239 NH 4,21 4.40 6.41 6,42 7.28 7,55 6,86 7,20 

,T-biior- 

,UllttagUianine NH NH 4,44 4.50 6.41 6,43 7.20 7,55 6.88 7.18 

. (is, m 
;UattfUIliM 

;UWllllinolM 

I. (lS.lR) 

mtioquine 

miiasine 

ilisaeine 

hniferine 

C-noailiageine 

C-norfuniferine 

2.32 - 

275 - 

H-10’ H-13 

467 6.86 

6.50 6,90 

6,72 6,88 

468 6.86 

7.14 6.86 

7.09 6.88 

4,21 - 6,43 6.53 7,77 7.58 6.87 7,15 

4za - 6.42 6,66 731 7,35 6.84 7.05 

H-14’ 6-OMe 6’-OMe 7-OMe 12-OMe lT-OM 

7.21 3.83 350 OH 3.89 OH 

7.22 3.82 351 3,38 3,89 OH 

7.20 3.86 352 OH OH 3,91 

7.22 3.82 3s 3,40 OH 391 

7.23 3.86 351 OH OH 390 

7.24 3.83 330 3P8 OH 3.90 

t (lS.l’S) 

guaItnguianine 6,98 6.88 7.34 3.83 335 3JO OH 3,90 

Z-norguatta- 

guianim 7,24 6.88 7.31 3,83 337 3.56 OH 3.93 

&,2’-biiW- 

gUEitt&mine 7.22 690 7.38 3.83 3.36 327 OH 3.90 

+ (is. m 
gllWJllhU5 7.60 6.86 7833 3.84 3$6 3.48 OH 3,92 

gUattaminonc 7.66 7.16 8.36 3,83 355 351 OH 4.05 

TABLEAU 1: Speha de mm lH des diimtrer biphhyliquea 6tudi~ (CDCl3.360 MHz). 
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nm. La diff&nce la plus marquke existent entre les deux s&ies se situe au nivcau de I’extremum vers 220 nm 

qui est positif dans la s&ie anti et nbgatif darts la s6rie syn. 

Ces caracteristiques &ant clairement &abbes. il est possible de prCiser la configuration absolue des 

bisbcnzylisoquinol6ines d6jA d&rites appartenant A ce groupe, A partir du moment oh leur pouvoir rotatoire est 

COMU, ainsi que les valeurs limites dcs d.5placements chimiques observt% sur le spectre de rmn dans la region 

des protons aromatiques. 

La configuration absolue de I’ensemble des dim&es A un pont biph&tyle 11 .I 1’ et A un pont ether-oxyde 

8.7’ et posskhtnt les deux centres asymdtriques 1 et 1’ est repottee dans le tableau 2. ainsi que leur pouvoir 

rotatoire et les valeurs extremes de leur rknutnce en rmn lH darts la region des protons aromatiques. 

(+)-antioquine (4) 

(+)-2’-norfuniferine 1 

(+)-funiferine 2 (5) 

(+)-2’-nortiliageine 3 

(+)-tiliageine 4 (6)(7)(8) 

(+)-phlebicine (9) 

+214’(CHCl3) 

+196”(CHCl3) 

+184”(CHCl3) 

+203’(CHCl3) 

+180°(CHC13) 

+182”(CHCl3) 

6,36-7,28ppm lS,l’R 

6.39-7.32 lS.l’R 

6.37-7.33 lS,l’R 

6.38-7.34 lS,l’R 

6,37-7.30 lS,l’R 

6.20-7.28 lS.l’R 

(+)-rodiasine (lO)( 11)(12) +157’(CHCl3) 6.35-7,25 

(+)-2’-norguattaguianine 6 + l8’(CHCl3) 6,41-7,55 1$1’S 

(+)-guattaguianine 7 + 40”(CHC13) 6.41-7,55 lS.l’S 

(+)-2.2’-bisnorguattaguianine 8 + 40°(CHC13) 6.41-7.55 lS.l’S 

(+)-N-mbthylocotine (10) + 75”(CHC13) 6.40-7.65 lS.l‘S 

(+)-ocotine (10)(12) + 40“(CHC13) 6.40-7.65 lS.l’S 

TABLEAU 2: Configuration absolue des dim&es biphknyliques A pont &her-oxyde 8,7’ (d’aprAs lcur 

pouvoir rotatoire et les valeurs limites de leur rQonance en rmn dans la rkgion des protons aromatiques). 

L’kchantillon dtudie a 6tC r6coltc A Trois-Sauts (Cluyane). 
Le.6 pouvoirs rotatoires sont mesur6s darts CHC13 A l’aide dun polarimhtre Polartronic I. Les spectres uv 

sont cnregistrQ dans le mCthano1 sur un SpecuomAtre Unicam SP 1800 et les courbes de dichroiisme circulaire. 
Cgalement darts le mbthanol. sur un spectmmbtre Dichrograph Mark V. Les spectres de rmn du proton sont 
realis& A 360 MHz sur un appareil Bruker WB 360 et Varian EM 360 dans CDC13 (TMS:Oppm). La mesure des 

effets NOE a Ctb rkaliske aprAs dbgaxage pr&tlable de lXchantillon par l’argon. 
1. Les Comes de tiges (2.2 Kg), broytes, ont 61e trait&s par f&her 

de p&role (percolation), puis extraites par CH2Cl2 en appareil de soxhlet aprbs alcalinisation par 

l’ammoniaque. Aprh purification selon la mdthode classique. l’extrait set obtenu apri?s evaporation du solvant 
(11 lg) est presque exclusivement alcalo’idique. Un premier fractionnement de ces AT est obtenu par passage sur 
gel de Sephadex LH 20 (Cluant: CHCl3/?vieOH:3/1). Chacune des cinq fractions obtenues est chromatographi6e 

sur colonne de silice (Merck 60 H pour CCM). La purilication ulu?rieure des alcaloi’dcs est obtenue par CCM 
preparatives. Parmi les alcaloPdes isol&, sept appartiennent au groupe dcs bisbcnzylisoquinolCines 
biph&tyliques faisant l’objet de cette note. 11s ont btk obtcnus avec lcs rendernents suivants (cxprimes par 
rapportA l’extrait alcalo’idique total: (+)-2’-norfunifcrine 1 (2%). (t)-2’-nortiliageine 3 (0.5 %). (+)-tiliageine 4 
(0,001 %), (+)-guattamine 5 (8 %). (+)-2’-norguattaguianine 6 (1,5 %), (+)-2,2’-bisnorguattaguianinc 8 (0.1 



Alcaloides bjs~ii~~oi~ques biph~y~qu~ 2199 

%). (+)-guattaminone 9 (4 9b). 
- ‘_ . . 

Prfurufenne sm(%): m/z 608 (M+) (C37H40N206) (76). 607 (100). 381 (49). 365 (30). 191 

(54); uv:x. mllxm (lo& 218 (4.42). 290 (3.38); dc:k (nm):O (300). +13.2 (277). 0 (255). +37 (240). 0 

(218). -4.80 (215); [a]D +196’ (c=O.17. CHC13). 

Ainfipaux effets NOE: OMe-6 vers H-5 (16%). H-5 vers OMs-6 (16%). OMe-6’ veps H-5’ (16%). H-5’ vers 
GMe-6’ (16%), OMe-12’ vers H-13’ (19%). H-13’ vers OMe-12’ (16%). H-l vers NMe-2 (6%), NMe-2 vers H-1 
(13%), H-l’ vers H-8’ (3.5%). H-8’ vers H-l’ (3%), H-l’ vers H-10’ (6%), H-10’ vers H-l’ (S,S%). H-10 vers 

H-10’ (6%). H-10 vers H-10 (5.5%). H-a,, Vera H-10 (8%). H-10 vers H-a a (5%). H-u Ia vers H-10’ (7%). 

H-10’ vers H- a’a 0%). H-8’ VW’S H-a a (14%). H-a B vers H-8’ (7%). H-a ‘avers H-a ‘b (24%), H-a ‘b vets 

H-a’, (18%). 
. . 

m Sm: m/z 622 (M+) (C38H42N206) (87). 621 (73), 396 (30), 395 (lOO), 381 (41),198 

(87),174 (50); uv: Xmax 2286~. (4,391, 285 (3.85); dc: de (nm):O (310), +1,02 (280), +2,9 (245). 0 (233). 

-2.9 (221); [a]D: +104O (C=O.l5, CHC13). 
- ‘_ *. . 

NorttllaPelne Sm: d 594 (M+> (C36H3SN2Gd (58). 593 (88). 367 (lOO), 353 (17). 184 (56); 

uv: Xmax 230 (4.60). 285 (3.86); [a]D: +203* (c=O,18, CHCi3). 
. . 
111 ’ e 4. Sm: m/z 608 (M+) (C37H4ON206) (36), 607 (40). 381 (lOO), 191 (70); uv: x,,x 

2326~. (4.58). 290 (3,901; dc: A& (I@: 0 (300). +6,1 (285). 0 (265). +21,4 (249). 0 (2.32). -41 (217); [a]D: 

+180* (c=o,lS, CHC13). 
* 

~+~-G~. Sm: m/Z 606 (M+f (~37H38N206) (94). 605 (lOO), 379 (2). 303 (13). 190 (7); uv : 

x max 213 (4.58). 282 (3,76). 296 (3,701; [(H+) 213 (4.55). 298 (3.71). 346 (3,70)]; [a]D +142” (c=O,67, 

CHC13). 

Principaux effets NOE: OMe-6 vers H-5 (26%). H-5 vers OMe-6 (17%). OMe-6’ vm H-5’ (18%). H-5’ VW 

OMe-6' (17%). OMe-12' vers H-13’ (24%). H-13’ vers OMe-12’ (10%). NMe-2 vers H-l (11%). H-l vers NMe-2 
(7.5%). H-l vers H-10 (15%). H-10 vers H-l (15%). H-10’ vers H-a’, (11%). H-a’, vers H-10’ (15%), H-ah 

vers H-14’ (4%). H-14’ vers H-a’b (3%). H-8’ vers H-W (14%). H-10’ YC;IT) H-8’ (10%). 
+_ ‘_ . . 

oreuattaPulanlne h: mh 6~3 mf, (C37H4&06) (73). 607 (loo), 380 (51). 191 (48); UV 

x max ‘220 (4&4). 290 (3970); dc: DE (m) 0 (320). +5,9 (296). 0 (285). -2.3 (276), 0 (265). +12,9 (254). 0 

(243). +45,9 (227); [a]D +18’ (c=O,l2, CHC13). 

principaux effets NOE: OMe-6 vem H-5 (18%). H-5 vexs OMe-6 (13%). OMe-6’ vers H-5’ (18%). H-5’ vers 
GMe-6’ (13%). Ohfe-12’ vers H-13’ (15%). H-13’ vers OMe-12’ (13%), H-l’ vers H-8’ (4%), H-8’ vers H-l’ (3%), 
H-l vers H-10 (5%). NMe-2 vers H-l (4%). 

. . 
(+)-Gum Sm: mh 622 &@I ~C~~H~~N~O~ (681, 396 (29). 395 (100). 381 (39), 198 (94), 

174 (53); uv: Amax 2286p. (3.96). 281 (3.38); dc: DE (mn) 0 (310). +l (300). 0 (292). -1.3 (277). o (262). 

+0.9 (255). 0 (250). -2.9 (245). 0 WO), i24.8 (225); [a]D +40” (c=O,O9. CHC13). 
+-. - ’ ‘n . f 

~. Sm: mh 594 t&f+) (C3@#$,) (2). 593 (5). 592 (10). 367 (100). 

365 (17). 184 (19); uv: X,,, 23%. (3.86). 283 (3.42); dc: De 0un) 0 (310). +2,7 (295), 0 (289). -5,5 (275). 

0 (261). +4.6 (255). 0 (250). -5.5 (245). 0 (242). +73 (224). 0 (215): [a]D +400 (c=O,8, CHC13). 

f+LGuD. Sm: m/z 620 (M+) (C37H36N207) (67). 619 (92). 618 (100). 617 (81). 604 

(221, 603 (41). 381 (26). 189 (27); uv kmax 2356~ (4.20). 290 (3.80); [(HCI) 235 (4,20), 290 (3,801, 360 

(3,7O)]; [a]D +78O (c=O.26, CHCl3). 

principaux effets NOE: OMc-6 vers H-5 (17%). H-5 vers OMe-6 (13%), OMe-6’ vers H-5’ (20%). H-5’ V~S 

OMe-6' (16%). OMe-12’ vers H-13’ (22%). H-13’ vcrs OMe-12’ (13%). NMe-2 vers H-l (11%). H-l vers NMe-2 
(6%). H-l Van H-10 (12%). H-10 Vera H-l (6%). H-10 vers H-10’ (20%). H-10’ vers H-10 (8%). H-14’ vers 
H-13’ (11%). H-13’ vers H-14’ (24%). 

. . . 
~ emploi de NaBH4 dans le mCthsno1. 

~ emploi de HCHO /NaBH4 selon la m&h& de Kubota et colL(13). 

Les auteurs remercient le Dr. H. Jacquemin (centre O.R.S.T.O.M. de Cayenne) pour la rkolte de 
Wchantillon ttudiC. ski que les Drs. M. Shamma et A.J. Freya (Pennsylvania State University, U.S.A.) et 
Ad. CavC (CCIPE, Montpelkr, Prance) pour l’enregistrement de spectres B 360 MHz . 
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