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RQold-Le fractiomtement des extraits aqueux d’une Epongc r&colt& en NouvelleCaledonie et 
nouvellement d&rite, Pseduxinyssa cunthurella, a pennis d’isoler neufm&abolites pyrroliques, brom& ou 
non ; quatre d’entrwutx sent ori8inaux : la dibromocantharelline 8, l’odiline 22 et les corn@ 18 et 24: Its 
structures de 818 et 22 ont &C d&rmin&s g&e B l’interpr&ation de leurs domtces spectrales et de celles de 
dCrivts b&misynth&iques; la structure de la dibromocantharelline a i& confirm& par une &de 
radiocristallograpbique. Un cinquitmc, 17, dtja p&pa& par htmisynth&se, wt d&rit pour la premiere fois a 
T&at naturel. Les quatre autres cornpoe isolcS d’autrw Bpongcs le sont pour la premiere fois du genre 
Pseudaxinyssa : l’oroidme 1, les compo& 2et 3 et la ( + ~ibromophakelline 4, Cnantiom6tedu produit d&tit : 
58 structure a Ctt contirmC par une Ctude aux rayoas X. 

Ah&act--From the aqueous extracts of the New Caledonian sponge, Psedarinyw cmthmella, nine 
pyrrolic metabolites haye been isolated. Four are new : dibromocantharelline 8, odiline 22 and compounds 18 
and 24. The structmes of 822 and 18 were determined from spectml data and that of 8 was confirmed by X-ray 
studies. A tifth, 17, had been prepwed previously but is isolated for the first time from a natural source. The last 
fourareknownbutareisolatedforthefirsttimefromthcgenusPseudcrxinyssa:oro~~l,compounds2and3, 
and (+)dibromophakelline 4, the enantiomer of a known compound : its structure was contirmed by X-ray 
ditfraction. 

Lors de sa r&olte, l’J$onge Ctudi& &it inc&nue : elle 
a, depuis, Cd d&rite2 sous le nom de Pseudaxinyssa 
cunthurella et &r&e dans ht famille des Axinellidees 
(D6mosponges). Le fractionnement exhaustif des 
wnstituants des extraits aqueux est d&it ici. La 
description des sterols, dont le squelette hydroxy- 
m&h l-38 A-nor cholestane con&me l’appartenance 
de 1’ i ponge a la famille des Axinellidees, sera faite 
sCparCment.3 

Bien que des wmpos& t&s varies aient ttC isolb de 
Spongiaires, les d&iv&s pyrroliques. bromts ou non, 
sont parmi les plus nombreux,c16 il est peutetre 
significatif de constater que la plupart d’entm-eux ont 
et6 extraits d%ponges appartenant a l’ordre des 
Axinelhdes et notamment aux families des Axinellid&es 
et AgelasidCes. 

Des quatorxe composts non sttoliques isolcs de 
Pseuduxinysw eanthada, neuf sent des d&iv&r 
pyrroliques; trois d’entrecux, isoles et d&r&s dans le 
genre Pstwiaxinyssa pour la premiere fois, avaient dtjja 
et6 &par&s d%ponges : l’oroidine 1 de Agelas oroiiibs’ 
puis d’Axineh verrucosa et A. dumfc~rmis,~ le compose 
2 de Phakelliajbbellatall et le compose 3 de Axinella 
verrucosa et d’dcanthella aurantiaca.13 Le &at&me 

wmpod eat un CnantiomZre de la dibromophakelline 
4, isol& de Phakellia jh&llata;4 lea cinq autres 
composes pyrroliques 8,17,18,22,24(la structure de ce 
dernier n’a pu 6tre totalement etablie) sont des prod&s 
naturels nouveaux : I’un d’eux, 18, avait CtC prepare par 
hemisynthese. Cinq autres composes ont &alement 
et6 .&parts: la taurine 25, en qua&C importante 
(7 g kg-‘), trois d&ivCs pentabromes, en t&s faible 
quantitt, qui n’ont pu&re totalement caract&iscS, et un 
produit, egalement a t&s faible~wncentiation, dont la 
structure demeure inconnue. 

lSOLRMENT El- CAM-ATlON 
DES PRODUTTS 

L’Bpongea6t6r~lt~~~deuxrepriseset~produits 
des deux r&coltes traitis s&a&rent. Les extraits 
aqueux lyophili& (Al et A2) ont Cti soumis I une 
longue suite de fractionnements r&sum& dans les 
Tableaux 1 et 2. 

Les wmpo&s isoles a Mat pur seront d&its dans 
l’ordre de leur separation. Leur numirotation 
correspond a celle utili& par ShamIa* 
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( + ~Dibromophakehe (4) 
Lc premier compose isoli pr&ente tomes les 

caracteristiques spectmles DR, UV, RMN ‘H (Tableau 
3X SM] du prod& d&z&4*9 auxquelks nons avons 
ajoutc le spectre de RMN %! (voir Tableau 4); seuls le 
pouvoir rotatoire et le dichro”kxme circulaire sont 
dif%rents Pitt. : [a],-205”, DC : 239 nm (- 12,4), 285 
nm (-4,6); trouvt pour 4: [a]n+lW, DC: 241 nm 
(+10~~285M1(+4Q)],cequinousaconduitsgpenstr 
que nous &ions en presence d’un Cnantiomere de la 
dibromophakelline d&j& d&rite. Au c-ours de la 
d&rmination structurale, et souhaitant obtenir un 
derive cristallisi convenable pour une etude aux rayons 
X, plusieurs derives de 4 ont CtC prepares : la N-ac&yl- 
17dibromophakelline 5,9 la N,N’-diac&yl-7,lF 
dibromophakelline 6 et la phakelline 7. L.e compose 
dia&ylC 6 a CtC obtenu en traitant 4 par l’anhydride 
a&ique en p&ewe da&ate de sodium a loo” 
pendant l/2 heure ; la debromation de 4 (+7) a &tC 
facilement r&h&e par action du borohydrure de 
sodium en pr&ence du chlorure de palladium pendant 
cinq minutes, ” Les caracteristiques physiques et 
spectrales des derives 5,6 et 7 sont dorm& dans la 
partie experimentale. Comme la dibromophakelline, la 
N-ac&yl-17dibromophakelline differe du compose 
deja d&tit par son pouvoir rotatoire et sa courbe de 
dichrotime circulaire. 

Finalement, c’cst la (+)dibromophakelline elle- 
m&ne qui don& les cristaux (CH,OH) les plus 
satisfaisants. L’btude par diffraction des rayons X dun 
de ces cristaux a permis de montrer que nous &ions bien 

en presence d’un Cnantiomere de la dibromophakelline 
d&rite par Sharma et c~ll.‘*~ 

J&fe par dtjktfon des rayons X de la (+)dibmno- 
phahelline. Les crietaux sont tricliniques, Pl, avec dcux 
mole dsns la mailk, dent lex panmAn% xont: a 
= 11.168(~ b = lOJ42(6). c = 10,431(6) k a = 133.87(8), B 
= 92,01(6) et y = 103,09(7)“. U = 806 A5. L.ca don&s ont Cti 
enregiatrcts avec un di5ractomhtre automatique a quatre 
cercles, en utiliit la radiation Ka du cuivre+ ieolee pax un 
monocbromateur au graphite. 2250 Aflexions independantee 
ont et6 ~ parmi lexquellee 2164 avaient unc intensitt 
signilfcative (I > 3e(f)). Le balayage dcs Hexions a 616 
e5ectuC en utilisant la tedmique o/20, avec lee caracttristiquex 
suivantes: vitesse 405’ s-l, largeur (1,4+0,1 tg 0)q fond 
continu mew+ P cbaque ext&mitt pendant un temps total 
&gala ladur~dubalayage.Trois&kxionsderMrezrccont 
Ct6 maw&a toutcs lea trois hearts sans signaler de 
dCoompoeition signi6cative. 

La structure cristalline a Cti r&Ate par l’examen de la 
fonction de Patterson. Dcux mol&eulee d’eau et deux 
mol&culee d’acide formique ont et& 1ocaWee dans la maille. 
L’afEnement anixotrope pax grands blocs a conduit B un 
facteur d’accord 6nal de 7,3x. La configuration abxolue a et& 
d&ermin6e pax la meeure rep&e des couples de Friedel de 17 
reflexions ‘eensibles”. Gee mexuree ont Cte effectuceS avec la 
radiation Ka du molybdbe sur un c&al different de celui qui 
avait W utilixiz pour la meaure deeinteneit&. L’existenced’une 
activiti, optique en solution, en exduant la poxsibilitC d’un 
d&loublement spontant, confirme la configuration absolue 
mpr&en& sur la Fig. 1. Lee wordonnics atomiquea finales, 
lesdistancesinteratomiquesetleaangl*lxontdonntscnpartie 
experimentale (Tableaux 5-7). 

Systemes de solvants 

I : acetate d’bthyle-m&thyl6thyI.;c6tone-acide formique-eau 5:3:0,1:0,1 

II : ac6tate d’bthyle-m8thyl&thylc8tone-acide formique-eau 5:3:0,5:0,5 

III: acetate d'ethyle-methylethylcitone-acide formique-eau 5:3:1:1 

IV : acetate d'ethyle-methylethylcetone-acide formique-eau 5~3~2~2 

V : n-butanol-acide acetique-eau 6:3:4 

VI : n-butanol-ethanol-eau 10:2:6 

s : 
In: 

F: 

T : 

c : 

Q : 

a : 

b: 

c : 

d: 

e : 

soluble 

insoluble 

fractionsd'une filtration ou d'une chrnmatographie 

fractions de tbte d'une filtration ou d'une chromatographie 

fractions centrales d'une filtration ou d'une chromatographie 

fractions de queue d'une filtration ou d'une chromatographie 

Sephadex LH20/CH30H 

colonne de gel de silice Merck Art. 7736 

colonne de gel de silice Merck Art. 7734 

ccm Merck 60F 254 

ccc (gel de silice Merck Art. 7747) 
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c2 c3 I 
c4 c5 c6 

Dibromocantharelline 

(100 MHz - DMSO-d6) s 

(+) Dibromophakelline 

(100 MHz - DMSO-d6) 4 

Orordine 
i 

(100 MHz - DMSO-d(;) 

D&bromodihydro- 
oroidine 21 
(50 MHz - CD,,O) 

Odiline 22 - 

(100 MHz - CD401 

95,7 122,6 122,7 108,7 5397 

101,6 114,4 124,8 106,o 68,7 

97,8 113,O 124,7 104,2 110,8 

109,7 122,8 126,8 111,8 110,l 

99,6 127,O 123,9 109,5 11398 14995 128,8 

c8 

154,9 

15316 

147,5 

148,9 

Cl0 

83,7 

82,4 

-- 

128,0 

128,4 

Cl1 

3991 

3895 

116,2 

29,5 

I29,3 

1899 44,3 15790 

126,7 3997 158,5 

22,8 39,2 non visible 

126,0 39,o 16433 
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X Y Z U 

BRiA 
BRPA 
CIA 
C2A 
N3A 
C4A 
C5A 
C6A 
N7A 
C8A 
WA 
CIOA 
CIIA 
CIZA 
CI3A 
N14A 
CI5A 
016A 
NI7A 
BRlB 
BRPB 
cm 
C2B 
N3B 
C4B 
C5B 
C6B 
N7B 
C8B 
NVB 
C 10B 
CllB 
CIPB 
CI3B 
N14B 
C15B 
016B 
N17B 
WA 
WB 
CAFA 
OIFA 
02FA 
CAFB 
0 1FB 
02FB 

-1394 ( 1) 
1878 ( 1) 

-% I s9,' 
1128 ( 7) 
796 ( 9) 

-496 ( 9) 

;zE I 86; 
3768 ( 7) 
3161 ( 6) 
2467 ( 8) 
3198 ( 9) 
2870 (11) 
1435 (10) 
1268 ( 7) 
a08 ( 8) 

-847 ( 7) 
4597 ( 7) 
1531 ( 2) 

-1803 ( I) 
922 (11) 

-133 ( 8) 
-1138 ( 7) 

-75:: II:; 
-2480 ( 8) 
-3338 ( 7) 
-3592 ( 7) 
-3143 ( 8) 
-2583 ( 71 
-3411 ( 9) 
-3098 (14) 
-1671 (ii) 
-1406 ( 7) 

-72:; (' 89; 
-4224 ( 8) 
-2728 ( 7) 
3143 ( 8) 

-4858 (11) 
-4806 ( 7) 
-;;y; y; 

4607 ( 7) 
5338 ( 8) 

2191 ( 2) 
2519 ( 2) 
2408 (15) 
2575 (12) 
2645 ( 9) 
2500 (14) 
2332 (13) 
2704 (12) 
4206 (IO) 
5809 (12) 
5431 (IO) 
3351 (13) 
2400 (18) 
2909 (17) 
2725 (17) 
2954 (13) 
2569 (12) 
2279 (14) 
7471 (11) 

-2339 ( 2) 
-2664 ( 2) 
-2527 (17) 
-2689 (13) 
-2830 (10) 
-2684 (13) 
-2530 (14) 
-3189 (12) 
-4996 (11) 
-6398 (13) 
-5742 (12) 
-3601 (12) 
-2722 (17) 
-3034 (24) 
-2731 (19) 
-2968 (12) 
-2612 (15) 
-2085 (15) 
-8276 (12) 
19ct2 (11) 
7812 (16) 
2236 (18) 
3892 (12) 
868 (13) 

8031 (18) 
8689 (13) 
8633 (14) 

3995 ( 2) 
4592 ( 2) 
6972 (15) 
7909 (14) 
7293 (11) 
5888 (13) 
5730 (18) 
7940 (12) 
8382 (IO) 
10255 (11) 
11074 ( 9) 
9756 (14) 
10027 (19) 
11690 (15) 
11382 (19) 
10184 (12) 
9324 (14) 
9741 (13) 
11036 (II) 
8911 ( 3) 
8652 ( 2) 
11517 (23) 
12129 (14) 
11206 (11) 
10106 (17) 
10195 (16) 
11341 (13) 
9544 (10) 
9387 (12) 

11061 (II) 
12492 (12) 
13854 (17) 
15059 (18) 
15241 (17) 
13748 (12) 
13546 (16) 
14660 (15) 
7872 (12) 
1322 (11) 
4661 (12) 
4958 (15) 
6455 (II) 
4696 (13) 
8000 (17) 
7375 (14) 
9351 (14) 

95 ( 1) 
89 ( I) 
83 (13) 
72 (Ii) 
60 (lo) 
77 (12) 

5: 1::; 

;'I Ii:; 
62 ( 9) 
78 (12) 

::8' ::86; 
iov (18) 
101 (12) 
81 (12) 
150 (15) 
69 ( 9) 
165 ( 2) 
129 ( 2) 
121 (19) 
86 (12) 
75 (10) 
87 (14) 

2; I::; 

72 (IO) 
70 (11) 
101 (15) 
118 (21) 
96 (17) 
83 (ii) 
83 (14) 
141 (16) 
74 (11) 
97 (11) 
120 (14) 
77 ii6j 
126 (12) 
99 (14) 
83 (16) 
115 (15) 
122 (14) 
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Tableau 6. Lmgucurs de liaisons intcratomiques (A) 

BRiA - C5A 
BRW - &A 
CIA - C2A 
CIA - C5A 
C2A - N3A 
C2A - Ci5A 
N3A y C4A 
N3A - C6A 
C&A - C5A 
C6A - N7A 
C6A - ClOA 
N7A - C8A 
C8A - N9A 
C8A - N17A 
N9A - CiOA 
CiOA - CllA 
ClOA - NI4A 
CllA - Ci2A 
C12A - CI3A 
CI3A - NlhA 
N14A - Cl5A 
C15A - O&A 
BRIB - C5B 
BRPB - C4B 

1.935 (15) 
1.852 (13) 
1.358 (17) 
1.346 (21) 
1.349 (14) 
1.480 (19) 
1.394 (17) 
1.481 (13) 
1.405 (15) 
1.461 (17) 
1.501 (16) 
1.370 iiii 
1.312 (16) 
1.315 (17) 
1.465 (17) 
1.555 (23) 
1.485 (15) 
1.515 (22) 
1.565 (18) 
1.435 (23) 
1.356 (13) 
1.217 (16) 
1.855 (15) 
1.899 (14) 

ClB - c2B 1.392 (19) 
ClB - C5B 1.428 (25) 
C2B - N3B 1.366 (14) 
C2B - Ci5B 
N3B - C4B 
NjB - C6B 
C4B - C5B 
C6B - N7B 
C6B - CiOB 
N7B - C8B 
C8B - N9B 
C8B - N17B 
N9B - CIOB 
CIOB - CilB 
CIOB - Nl4B 
CllB - CIPB 
C12B - CI3B 
CI3B - Nl4B 
Nl4B - CI5B 
C15B - 016B 
CAFA - OlFA 
CAFA - 02FA 
CAFB - OIFB 
CAFB - 02FB 

1.434 i21) 
1.329 (19) 
1.495 (13) 
1.403 (16) 
1.456 (13) 
1.525 (20) 
1.288 (21) 
1.382 (14) 
1.337 ii6j 
1.485 (17) 
1.543 (15) 
1.477 (13) 
1.543 (29) 
1.531 (21) 
1.453 (20) 
I.345 (15) 
1.245 (16) 
1.263 (17) 
1.244 (26) 
1.221 (26) 
1.228 (17) 

Tableau 7. Angles de liaisons (“) 

C2A - CIA - C5A 
ClA - C2A - N3A 
ClA - c2A - C15A 
N3A - C2A - CI5A 
C2A - N3A - C4A 
C2A - N3A - C6A 
C4A - N3A - C6A 
BRPA - C4A - N3A 
BRPA 
N3A 
BRIA 
BRIA 
CIA 
N3A 
N3A 
NjA 
C6A 
N7A 

- C4A 
- C4A 
- C5A 
- C5A 
- C5A 
- C6A 
- C6A 
- C6A 
- N7A 
- C8A 

- CjA 
- C5A 
- CIA 
- C4A 
- C4A 
- N7A 
- CIOA 
- CiOA 
- C8A 
- N9A 

NjA - C8A - Ni7A 
N9A - C8A - N17A 
C&A - N9A - ClOA 
C6A - CiOA - N9A 
C6A - CIOA - CllA 
C6A - CIOA - NI4A 
N9A - ClOA - CllA 
N9A - ClOA - Nl4A 
CllA - ClOA - N14A 
ClOA - CllA - ClPA 
CllA - C12A - Cl3A 
Cl2A - C13A - N14A 
ClOA - NI4A - Cl3A 
CIOA - NI4A - Ci5A 
C13A - N14A - CI5A 
C2A - C15A - Nl4A 
C2A - CI5A - 016A 
NI4A - Cl5A - 016A 

106.6 (13) 
110.0 (11) 
127.6 (12) 
122.3 (ii) 
108.8 (10) 
123.9 (IO) 
127.1 (10) 
125.5 ( 9) 
130.6 (10) 
103.9 (11) 
129.3 (11) 
119.9 (IO) 
110.7 (13) 
110.3 ( 9) 
110.8 ( 9) 
103.1 ( 9) 
107.9 ( 9) 
111.0 ( 9) 
121.7 (10) 
127.3 (10) 
110.2 ( 9) 
101.8 ( 9) 
115.0 (11) 
118.0 (10) 
110.9 (11) 
111.4 (10) 
100.2 (IO) 
103.0 (12) 
103.2 (13) 
104.2 (12) 
112.9 (11) 
123.3 (11) 
123.2 (12) 
115.7 (11) 
123.4 (12) 
120.9 (12) 

C2B - ClB - C5B 
CIB - C2B - d3B 
CIB - C2B - CI5B 
N3B - C2B - C15B 
C2B - N3B - C4B 
C2B - NjB - C6B 
C4B - N3B - C6B 
BRSB - C4B - N3B 
BRPB - C4B - C5B 

2 - C8B - - N9B - 
c6e - ClOB - 
C6B - CiOB - 
C6B - CIOB - 
N9B - ClOB - 
N9B - ClOB - 
CllB - CiOB - 
CIOB - CllB - 
CIIB - C12B - 
C12B - Cl3B - 
ClOB - N14B - 
C1OB - Nl4B - 
Cl3B - N14B - 
C2B - Cl5B - 
C2B - CISB - 

N3B - C4B - C5B 
BRIB - C5B - CIB 
BRIB - C5B - C4B 
ClB - C5B - C4B 
N3B - C6B - N7B 
N3B - C6B - ClOB 
N7B - C6B - ClOB 
~613 -N7B - C8B 
N7B - C&B - N9B 
N7B - C8B - N17B 

NI7B 
ClOB 
N9B 
CllB 
N14B 
CllB 
Nl4B 
N14B 
CISB 
C13B 
Nl4B 
C13B 
C15B 
C15B 
N14B 
016B 

Nl4B - CljB - 016B 
OIFA - CAFA - 02FA 
02FB - CAFB - 02FB 

107.3 (14) 
108.1 (12) 
129.8 (13) 
122.1 (11) 
109.5 (11) 
125.3 (10) 
i2S.i iii) 
124.4 (10) 
125.4 (11) 
110.2 (12) 
127.1 (12) 
128.0 (ii) 
104.9 (13) 
110.3 ( 9) 

111.4 (IO) 
12719 ill) 
120.8 (ii) 
108.1 ( 9) 
102.7 ( 9) 
117.3 (10) 
118.8 (10) 
109.8 (10) 
108.5 ( 9) 
99.6 (IO) 
104.3 (12) 
101.9 (14) 
106.1 (13) 
112.0 (11) 
123.5 (11) 
124.5 (12) 
116.9 (12) 
123.0 (13) 
119.8 (13) 
126.0 (IS, 
131.5 (16) 
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Tableau 8. Coordonn&a atomiques finales de 8 ( x 104) 
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X Y 2 

N 1 9586 (25) 1844 (14) 
c 2 7722 (33) 1225 (16) 
C 3 3288 ( 9) 7065 (28) 2039 (16) 
c 4 3386 (10) 8533 (34) 3245 (17) 
C 
C 2 

4038 (ii) 10044 (36) 3032 (17) 
2648 (IO) 5239 (34) 1577 (19) 

N ; 1813 ( 8) 5923 (33) 1604 (16) 
C 1462 (lo) 6699 (34) 279 (19) 
N 9 1963 ( 8) 6247 (26) -644 (15) 
C 10 2633 (IO) 4612 (31) -20 (17) 
C 11 2434 (13) 2080 (27) -478 (23) 
C 12 2705 (13) 1913 (35) -1884 (23) 
C 
N :2 ;:t; I';; 

3466 (41) -1714 (21) 
4961 (25) -555 (15) 

C 15 3996 (11) 6674 (30) -104 (20) 
: 16 17 4;z: I 5; 7130 (26) 

7705 (41: 
-6;; W; 

BR 1 
z;: I :; li;;: I :; 

4224 ( 2) 
BR 2 4752 ( 3) 
Wl 10047 (12) 3349 (45) 7614 (22) 
w2 1292 (14) 4229 (49) 3987 (24) 

OME I 495 -1142 (IHE1 839 -2443 I::;; 

OME 2 1280 -3194 
CME 2 894 -1425 

Tabhxu 9. Longueurs dcs liaisons interatomiques (A) 

N I-C 2 1.393 
Nl -c 5 1.304 
c 2 -C 3 1.332 
c 2 - c 15 1.462 
c 3-c 4 1.414 
c 3-c 6 1.497 
c 4 -C 5 1.415 
C 4-BR2 1.816 
C 5-BRI 1.869 
c 6-N 7 1.421 
c 6 - c 10 1.558 
N 7-c 8 1.370 

(22) 
(21) 
(22) 
(25) 
(24) 
(24) 

1::; 

I::; 

I::; 

c 8 -N 9 1.319 
c 8 - N 17 1.316 
N g-Cl0 1.491 
c 10 - c 11 1.546 
C 10 - N 14 1.443 
c 11 - c 12 1.478 
c 12 - c 13 1.582 
C 13 - N 14 1.435 
N 14 - c 15 1.400 
c 15 - o 16 1.190 
OUE‘l' - CMET 1.150 
OMET - CMET 1.169 

(22) 
(23) 
(22) 
(24) 
(22) 
(31) 

12360; 
(23) 
(21) 

1::; 

Tableau 10. Angles de liaisons (“) 

C 2-N l-c 5 
N 1 -c 2 -c 3 
N 1-C Z-Cl5 
C 3-C 2-Cl5 
c 2-c 3-c 4 
c 2-c 3-c 6 
c 4 -c 3-c 6 
c 3-c 4-c 5 
C 3-C 4-BR2 
C 5-C 4-BR2 
N I-C 5-c 4 
N 5-BRl 
c :I: 5 - BR 1 
c 3-c 6-N 7 
c 3-c 6-c10 
N 7-c 6-cl0 
c 6-N 7-c 8 
N 7-c 8-N 9 

106.5 
110.4 
121.6 
127.9 
107.7 
122.2 
129.8 
103.9 
127.5 
128.5 
111.5 
122.2 
126.3 
114.8 
110.3 
102.8 
109.2 
109.8 

N 7-c 8-~17 122.8 
N 9- c 8-~17 127.5 
c 8-N 9-CIO 110.7 
c 6 - c 10 -N 9 97.7 
c 6-c10-~11 117.6 
c 6 - C 10 - N 14 115.9 
N 9-ClO-Cl1 112.5 
N 9-CIO-N14 113.1 
c 11 - C 10 - N 14 100.8 
Cl0 - c 11 - c 12 103.7 
c 11 - c IP - c 13 103.8 
c IR - C 13 - N 14 102.1 
c 10 - N 14 - C 19 114.5 
C 10 - N 14 - C 15 125.9 
c 13 -.N 14 - C 15 119.5 
C 2-C15-N14 110.3 
c 2-~15-0 16 125.4 
b 14 - c 15 - o 16 124.2 
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Schhna 2. 

a&tylt : selon ks conditions operatoires (voir partie 
exp&irnentale), on isole un d&ivC monoac&yk 13 (un 
singulet suppkmetitaire de 3 protons B 2,07 ppm sur le 
spectre de RMN ‘I-I) ou un derive diacityli 14 (deux 
singulets de 3 protons a 2.10 et 2,22 ppm). 

Ces do&es nous ont conduits a l’hypothese de 
structure 8, que Etude par dilfraction des RX a 
confirm&e ; nous avons appele ce nouveau compose, la 
dibromocantharelline. ls La cyclisation 3-6 dans 
la dibromocantharelline au lieu de l-6 darts la 
dibromophakelline permet d’expliquer, par l’existence 
dune forme tautom&re, 1~ differences observees entre 4 
et 8 au niveau de l’W et de la m6thylation. 

Cette tautomtrie serait li& au caract&re &ctro- 
attracteur du brome en position 5 qui rend le proton en 
1 assez labile pour Btre depla& en milieu basiqne; 
l’absence du deplacement bathochrome sur le spectre 
UV du derive debrome 12 et d’autrw rbultats d&tits 
plus loin semblent contirmer cette hypothese. 

f?tude par diffrnction des rayons X de la dibromocantha- 
relline. La structure cristaU.ine du composk a btt rholue B 
hide d’une tine plaquette monocristslline d’environ 
0,s x 0,l x 0.07 mm3. La Ailleest monoclinique, P2,. 2 = 2 
avec a = 16.28 l(9). b = 5.782141. c = 9.507(7) et B = 99.53(81”. 
Lm rtflexi&s ant tt6 ~mcS&cs a&c Un iilfractbm&e 
automatiquc Philips en utilisant la radiation Ka du cuivre 
isolie par un monochromateur au graphite. Lea paramkrcs 
suivants ont ttt choisis : vitcssc de balayage 0,050so s-l, largeur 
(A4 +0,16 tg 0)q temps de mesure du fond oontinu Cgal au 
temps de balayage de la tiexion. Lc nombre de mesutw est de 
1841, parmi lesquelles 1369 do&es indtpendantes wr- 
respondant au crithre I > 2,s o (I) ont W utilisks. Lcs 
corrections de Loren& de polarisation et une correction 
empirique d’absorptionzO @ = 69 cm-‘) ont itt etkctuks. 

La structure a W rhohe par Its mCthode3 dir&es2 et 
affinke par la mkthode des moindrts carhz2 L-es shies 
diience de Fourier ont rkv& la prhena & solvant de 
cristallisation: deux mokules d’eau, et une mol&ule de 
mtthanol dksordonn&, qui oawpent un canal dans Ie cristal. 
Le facteur d’accord final est de 8,70/,. La configuration absolue 
rep&sent& sur la figure cst la plus probable compte-tenu de la 
qwlitt mtdiocrc des don&s et de la prksena de d&so&e 
(utilisation de la dihsion anomale des deux atomes de brome : 
diffhena de 41% entre les facteurs d’aazord correspondant B 
chscun des tri&lres). 

Les coordono&s atomiques finales, distances et angles 
interatomiques @went en partie exphimentale (Tableaux 
S-10). 

Composb 2,3,17,18 
La composes 2 et 3 avaient tte isolb d’autres 

Rponges; 10*11*13*15 retrouvb dans Pseudaxinysso 
cantharello, ils ont ete identifies &ice a leurs 
CaractCristiques spectrales, conformes a celles d&rites 
et, pour 3, compare a un Cchantillon de reference. A 
noter que, venant a l’appui de l’explication propo&e ci- 
dessus, le produit 2, non brome, poss&de un spcctre UV 
non modifS en milieu alcalin alors que k compose 3, 
appelt tardivement hym&&disine par Kitagawa et 
toll.,” montre, en milieu basique, un d&placement 
bathochrome (344 -+ 384 nm). 

Fig. 2 

Sharma et toll. avaient, en 1978 puis en 1980,i”*” 
obtenu, par hydrolyse du produit nature1 2, une 
molecule oxyd&e en position l&l7 : nous avons isok oe 
produit, pour la premiere fois, a Stat nature1 ; il a bte 
identi56 par comparaison de ses caracteristiques 
spectraks avec oslles du produit h&nisynthCtique. 

Le compose 18 (F = 265”, [a]n + 5”) a pour formule 
brute CsH,BrN,O,; son spectre IR montre, comme 
celui de 17, des bandes a 1Mo et 1650 cm-‘. A la 
di5erence de c&i de 17, son spectre W pr&sente trois 
maxima a 223, 249 et 307 nm dCpla&, en milieu 
basique, a 236,287 et 346 ML Les form&s brutes de 17 
et 18 ne se dibrenciant que par la bromation de 18, 
celui-ci nous est apparu comme pouvant Btre 
l’homologue brome en 5 de 17. La comparaison des 
spectresdeRMN ‘H et ‘%,de 18avecceuxde 17d’une 
part et de 3 d’autre part est venue a l’appui de notre 
hypoth&se: l’obtention d’un pro&it en tous points 
identique a 18 par oxydation du compod 3 par le 
permanganate de potassium a contlrme la structure 18. 

4 X.&;R,.RrmH 

S X .Rr;R, .COCM,:RpH 

L X.%;R,.R, .COCH, 

1 X.R,.Rs.H 

I X.Br;R,.R,.H 

P X.R,.R,.H 

11 U X~Rr:R,.COCH,;R,.H 

ti X -Br;R,.R,.COCH, 

P R,.R*.H 

I4 RI,.-,; 

ii R,,.R,.COC& 

z X-H 

1 X-08 

u x-n 



e. 

J , 

Schkma 3. 

1 X. 6r:R.H 

t! ‘X. Bf;R.COO(, 

2) X _ Br; Rd0CH,;tm,+-~,n 

21 X.H;~-n,Q 

Oroiifine 1 
DkjA isok de plusieurs l$_x~ges,~*‘~‘~ la structure 

de l’oroidine a CtC wnfirmke par sy-nth&se du d&iv6 
dihydrogknb11,125bpuispard8ractiondesrayonsX;12 
elle wnstitue probablement un intermkdiaire “~16” 
dans la biosynthk des composts du type de aux qui 
ont 616 d&its cidessus. Nous I’avons trouvke en 
qua&&s relativement important= (0,Ol g %) dans 
Pseudaxtnyssa cantharella: nous avons wmplktk sa 
caractkrisation par spectrom&rie de masse (S&ma 3) 
et par RMN 13C (voir Tableau 4). 11 taut remarquer que 
le spcctre UV de h&dine montre, en milieu basique, 
mw- t bi&xhrome cbmpatabk B cdui 
dkritci_dtssuspourlu~brom$sen5~un 
azote pyirolique non en& d&s un cycle. Par coke, 
I’assaidemhhylilfiondelpar’~~omCtb~dansks 
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conditions utilis&a pour la dibromocantharelline 8, a 
6tk infructueux. Au wurs de son identification, nous 
avons p&park la N-acktyl-1 ‘I-oroidine 19 et son d&iv6 
hydrogknk 20, identiques aux produits dkrits par 
Forenxa et wlL5” LWreux de comparer le prdduit 
d’hydrogknation de l’oroidine au produit synthktique 
dkrit,‘* nous avons constatk que tout essai de 
rkduction, qu’il soit rkalisk par voie catalytique ou par 
voie chimique, s’acwmpagnait d’une debromation. 
Compares B aux de l’oroidine 1, les spectres UV, de 
masse et de RMN ‘H et “C, de la d&romo+- 
dihydroll,l2 oroidine 21 (voir Tableau 4 et partie 
experimentale) prkentent les diffkmnces attendues Ii&s 
a la dkshalogknation du noyau pyrrolique et la 
saturation de la double liaison. 

Odiline 22 
De formule brute C,,H,BrzNsO, le compose 22, 

amorphe, a, wmme certaim des wmposks d&tits ci- 
dessus, un spectre IR montrant des bandes B 1670 et 
1620 cm-’ et un spectre UV prksentant deux maxhna 
qui subissent un d&placement bathochrome en milieu 
basique (230 et 260 run + 261 et 269 nm), a qui est en 
faveur dun groupement bromo-5-ac&amido-2- 
pyrrole. Sur le spectre de masse, on observe, outre le pit 
molkculaire “triplet” a 385-387-389 caract&istique des 
produits dibromks, des fragments a m/z 368-370-372, 
357-359-361,306-308,28 (looo/. Sont visibles sur le 
spectredeRMN ‘H,unsingulet largedequatreprotons 
B 857 ppm, un singuIet de un proton a 6,72 ppm, un 
triplet de un proton a 6,25 ppm (J = 7 Hz) et un doublet 
de deux protons a 3,58 ppm (J = 7 Hz). Des experiences 
d’irradiation ont permis de wnclure B l’etitena d’un 
enchainement -CH2-CH=CRlR2 dans lequel le 
mkthylene, wmpte tenu de son dkpIacement chimique, 
pourrait &.re en a du groupe ac&amido. Une premiere 
structure partielle pourrait Etre proposk (Fig. 3). 
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_+I?-+-& 
SchCma 4. 

L’acktylation de 22 par l’anhydride ackique en 
prksence d’acitate de sodium B tempkrature ambiante 
foumit WI produit N-adtylk 23 dont les caract&s- 
tiques ape&ales (voir partie expkimentale) sont tr&s 
proches de cella du produit de d&t : seuls un singulet 
supplkmentaire de trois protons B 2,ll ppm sur le 
spectre de RMN ‘H et une difhena de 42 unit& de 
masse sont visibles ; l’essai de mkthylation par le 
diazomkthane dans les mkmes conditions que alles 
utiliskes pour la dibromocantharelline a &tk 
inkuctueux. 

Si l’on wnsidkre que l’un des substituants (R, ou R,) 
de la double liaison est un groupement amino-2 
imidazole, dont un proton de type aromatique 
rbonnerait g 6,72 ppm, on arrive a une structure tr& 
pro&e de l’oroidine 1: il reste z+ ddterminer R, et X; 
seule une liaison suppkmentaire 3-11 peut rendre 
wmpte de la formule brute de 22 infkrieure de 2H a alle 
de Toroidine. Nous proposons done pour ce nouveau 
wmposk, que nous avons appelk odiline, la struct~e 22 
qui est un intermkdiaire intbressant entre l’oroidine 1 et 
le wmposk 3 (S&ma 4). 

Le. spectre de RMN 13C, cornpark g alui de 
l’o&dine (Tableau 4), vient g l’appui de la structure 
proposke. 

Compost! 24 
Le demier mktabolite pyrrolique, le plus polaire, 

isok de Ps~&~inysso cantharella, est amorphe et un 
peu plus polaire que I’odiline ; c’est le seul B foumir une 
rkponse positive au test de Sakaguchiz3 caractkristique 
de la fonction guanidine. 11 a pour formule brute 
C,H,,BrN,O et pour pouvoir rotatoire [a];‘+ 15”. 
Son spectre IR prksente une large bande entre 1680 et 
1550 cm-’ et son spectre UV un maximum B 270 nm 
non dkplack en milieu al&in. Sur le spectre de masse, le 
pit molkculaire “doublet” g 285-287’ marque la 
prksena d’un atome de brome dans la molkule; les 
fragmentations principales sont B m/z 188-190 et 171- 
173, attribuables gun groupement de tyPe du SchCma 5. 

Le spectre de RMN ‘H sugg&re la prksence de deux 
protons aromatiques g 6,92ppm ( W1,l 7 1,5 Hz) et 6,84 
ppm (W,,, = 3 Hz) et de six protons (massif antrt sur 
3,25 ppm) que des expkrienccs d’irradiation ont montrk 
wuplts entrecux ; le spe&re de RMN 13C montre que 
ces six protons sont port&s par trois carbones. 

Le spectre W excluani la position 5 pour le brome et 

R 
-.CH=C’ ’ 

‘RI 

Fig. 3. 

le faible douplage entre les protons aromatiques, la 
position 3, nous wnduisent B placer le brome en 
position 4. Ces don&es speckales permettent de 
wnclure g la prksena, dans le wmposk 24, d’un 
fragment acktamido-2 bromo-4 pyrrole, d’un groupe- 
ment guanidine et d’un enchainement de trois 
groupements mithyltks. Toutefois, le pit mokulaire 
apparent, en i.e. comme en i.c., nous empkhe de rkunir 
ces trois fragments en une structure cornpEte. 

A c&t& de ces neuf mbtabolites pyrroliques, cinq 
autres wmposks ont ttt &parks; la taurine 25, la plus 
abondante (0,7 g %), est prksente dans de nombreux 
organism=; les quatre autres, en trop tible quantitk, 
n’ont pu i%re wmpl&tement caracttrisks et demeurent 
done de structure inwnnue: trois d’entre-eux sont 
pentabromb (26-28). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Tous Ies solvants utili& sont distill&x avant emploi. Lcs 
points de fusion(F) uxri&s, sont mew&s sur un bane Kofler. 
J_cs pouvoirs rotatoires [a]o sont mew&s en solution dans It 
m&lumol, sauf indication contraire, sur un polarimetre 
Bectronique Perk&Elmer type 141 MC pour la raie D du 
sodium. Lea courbes de Dichroisme &c&ire (DC) sont 
cnregistrits en solution dans l%thanol sur un dichrographe 
Jobin Yvon Mark V (II,, AE). Les spectres UV ont Ctt 

0 
0 

0 0 

0 
0 0 

0 
0 

0 
0 

0 

1 

Fig. 4. Chromatographie sur couche mince de gel silia neutre 
des compo& d&&s. Migration da1+9 le syst&ne IJ: 
AcOEt:C2H,COCH,:HCOOH:H,0 (5:3:0,5:0,5). R&&a- 

tion par le systtme: eau de Javel. &&age, ortho-tolidine. 
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(M+), 203 (57) (M+ -CH,N), 189 (32) (M+ -CH,N,), 174 
(32x 110 (22) (CsHsNsA 28 crz) (CzH, etcH,N). 

Acltylatton de 8. Li dr ‘bromwanthareliine (80mg) et 12 mg 
d’AcONa sent diasous dans 3 ml d’AclO. Aprk a8itation 
pendant 10 he-urea a temp&rature ambiante, on hrapore a set; 
une ccm dans le syst&me II foumit le corn- moooac&yk 13 
(6 mg) et le dia&yli 14 (3 mg). 

N-A&y&17-dlbro (X3): CI,H,,BrsN,OI. 
Am~rpha[a];~: +Y(c = 0,36).W:235(14200),285(7900). 
Wenmilkubaaique:235(15~), 304(8300) IR(CHCl,): 
1620-1580, 1414 1340. RMN ‘H (400 m CD.0 a 3,33 
ppm):8J6(a6pcris,3H,NHX5,18(s.lH,CbHX3,78(m,lH. 
C13-H),3,6O(m, 1H,C13-H),2,3O(m,2H,C11-H3,2,15 
(m, W, C12-H3,2,07 (8, 3H. Nl7-CO-C~). SM (is 
190”): 429431-433 (1:2:1) (<5)(&I+), 387-389391 (<5) 
(M+-CH&), 359-361-363 (<5) (hi+-GH,N&, 34s 
347-349 (<5), 43 (100) (C,H,O). SM (FAB): 430432434 
(1:2:1)(M+l)+., 

’ - Die&y1 - 7,17 - dtbmmocanthareUne (14) : 
C,;HN,BrrN,O1. Amorphe. [a];‘: +8” (c = 0.53). W: 212 
(27cHx ‘237 (3600). 284 (1380). W en milku baahlue: 240 
(430oj; 297 (i400)YIR (cHasj: i680,1630,1565.1424 1360. 
1275. RMN ‘H 1400 MHz CDCLEMSl: 8.26 Is (mais. W. 
NH),5,13(s, lH,‘Cti~4,00(n~TH,Ci~~j,8i)fm, 1H 
Cl3-Ii), 3.69 (m, HI, Cl+II), 3.68 (m, lH, Cll--H), 2.30 
(m. w, Cl2-H3. 222 (8. 3H. N7XGCH3), 510 (a 
3H. N17-COC&). SM (k, 2109: 471473475 (1:2: 1) (5) 
(M+), 429431-433 (5) (M+-CH,N& 414-416418 (8) 
(M+-CHINS), 387-389-391 (Xl), 370-372-374 (15), 345- 
347-349 (25). 330-332-334’(10), 308-310 (1: 1) (lo), 110 (20) 
(C,H,Ns), 43 (100) (CIH,O). 

Composi 2 (4,35.10-ti/~ C,,Hr,N,O,. [a],,: -30” 
(c = 0.05). IR (RBr): 1700, 1665-1605, 1480. SM (k, 220“): 
245(10)@4+),228(2)(M+-NH,),216(5)@4+-CH,N),282 
(11) (M+-CH,N*), 174 (7) (M+-C,H,NO), 146 (25) 
(M+-CsH,NsO), 103 (70), 89 (100). SM (FAB): 246 
(M+ l)+. 

ComporC17(1,2~ 10-‘~~CsHsN20~[a]n: -6”(c = 0.12). 
IRKBr): 1650.1590.1470.1350.1260.SM(ie.200”): 164(100) 
(ML), 136 (95) (M+-C,H; et M+-CO), 120 (33) 
(M+ -CH,NO), 107 (95) (M+-CsH,NO). RMN ‘H (400 
MHz, CD40 a 3,33 ppm): 857 (s &is, lH, NH), 7,03 (d, 
J=3~1H,CS-H),6,75(d,J==3~1H,C4-H),3,52(m, 
2H) et 2,83 (m, 2H) (C12-Hs et C13-H3. 

CompoS(3[(1,33~10-~~~~1te)et~30~10-30/. 
(deuxicme rtcolte)] Ci1H,,BrNs02-323.0837-3249939 
(S.M.H.R). [a]n: - 6” (c = 0.26). IR (ICBr): 1680~1655,1605, 
1550,1450,1265.SM(ie,220”):323-325(1:1)(81)(M+),306- 
308(6)(M+ -NH,),294296(44)(M+-CH,N),2XL282(50) 
(M+-CHjN3, 252-254 (39) (M+-CsH,NO), 244 (17) 
(M+--Br),224_226(85)(M’-C,H,NsO),43(1OO)(CH,N~). 

Corn& 18 [8,8*10-%A (premiere &colte) et 1,8*10-&? 
(deuxh?me r&olte)] CsH,BrNIOr. F: 265” (CHsOH). [a],: 
+5°(~=0,47).DC(c=0,22):236(-l,2).W:223(287~), 
249ip.(12500),307(9900).Wenmilieubasique:236(25000), 
287(1I 900),346(10080).1R(CHCI,): 1700,1650,1605,1450, 
1345. RMN ‘H (400 MHz nyridmed, a 7.08 ppm): 934 (s 
tpa& 1H NHA‘6,% (s, lH,-Gt--H); 3.43 (m)et Z74 (m 
ClZ-H, et Cl3-H,). RMN 13C (50 MHz CD,O): LX!,9 
(C3), lli.9 (C4), 42,0-(Cl3), 309 (dl2). 1~s autrta c&ones 
oc soot pas d&cc&s. SM (ie, 180”).: 242-244 (1: l)(lOO)(M+), 
214-216 (31) (M+-CO), 185-187 (29), 171-173 (24) 
(M+ -C,H,NC& 157-159(14), 43 (53) (C,H,N). 

H~mfsMcr~e&laAl2maduwm~3dissour~2ml 
d’eau,onhjoutc 2 mg de KMnb,. Apt& l/4 heure, 00 6vapote 
B~;lertridwrtpurifiCparcQndansks~t~ede~lv~~II 
pour dormer 7 m8(670/dd’un wmpo&?ideotique II 18(R,, W, 
IR, I&IN ‘H, SM). 

. ‘. ; ._, _ _ 
Tableau 4. SM (k, 250”): voir-&&na 3. 

N-AcLv~-17srofdfnefIn:C,,H,~Br.N.O,. Lewmpoa61 
(23 m8)esi dissous dans i&,0-fi r&A&s cinq minutes, on 
Cvapon~~atp\uifis~~~kn~t~c~wlv~~IIle 
wmpodmajoritaireobtenn(l2m8). Amorphe. [a]n: -22” (c 

=0,18). W: 238 &p. (6600), 278 (12900). W en milieu 
basique:298(12400).RMN1H(400MHr,CD,0a3,33ppm): 
8,23(e&aia.NHl.6.85(s. lH.C3-HL6826t. lH,CX+HI.642 
(d&p&Jt 16~lH.~l~-H~~~4(d~j-- 16et6&@, 
C12-H). 4.06 (6 J = 6 Hz 2H. C13-H,I. 2.17 (a 3H. 
N~~-c&&)‘SM (k zo(p): 429431& (i:t:ij (llj 
(M+), 266-268-270 (4) (C,H,Br,N& 249-251-253 (8) 
(C,HBr,NO), 43 (78)(CsH,O), 28 (100) (CsH; et CH,I’J). 

N-&&yf-l7dih~vfr~ll,l2-cmM~1e (ao): CI,HrsBrlNs02. 
Le wmpod 19 (30 mg) cst hydro86nb 15 ntn en PrQehw de 
Pd/C II temp&ature et pression ambiantes. Uoe ccm dans k 
syst&ne II foumit 10 mg (33Yd du wmpoa6 28. 

D&ron1&1y&o-ll,l24&&e (21)~ C,,H,,N,O. Mode 
d’obtentioo” idcotiauc a cclui utili& pour la canthamlkm. 
Rdt : 56%. F : 250” (CHsOH). [a]n: + ? (c = 0,32). W : 220 
(86(X), 265 (9300); paa de chan8cment en milku a&k ou 
basique. IR(sanssolvant): 1660-1560,1520,1420,1320.RMN 
‘H (400 MHz, CD,0 al 3,33 ppm) : 8.53 (s &is, NH), 6.93 (a 
&a&i, I+‘,,, = 5 Hz, lH, 0-H). 6.82 (dd, J = 4 et 1 Hz, lH, 
4X-H). 655 (s. 1H. C6-Hl6.18 (dd, J = 4 et 1 Hz, lH, 
C4-g3,57(I;J = &2H,Cl3-H&2,57(t,J - 7I&,2H, 
Cll-H,L1.891aiJ=7Hz2H.C12-H,).RMN’3C:~~ir 
Tabkau?. SM‘(& no0): 233 (78) (M+),?38 (22), 123 (44) 
(M+-C,HsN& llO(100). 

OdllIne(22)(2,35~ 10-50/,):CllHPBr,N,0.~~~[a],: 
+28”(c=O$4).DC(c=O,2):241(-1,6),275(-0.8Q.W: 
230 (15500), 260 6p. (10880). W en milieu baalque: 261 
(14 lOO), 296 6p. IR (KBr) : 1670,1620,1570,1460,1340~ RMN 
‘H (400 MHz CU.0 B 333 npm) : 8.57 (s &ais, NH), 6,72 (s, 
lH.‘Cb~~5(1;J=jHz;iH;Ci2~~3J8(6;-7Hz, 
2H. C13--H-I. RMN “C : voir Tableau 4. SM (ie. 2704 : 385 
387-389(1:i~1)(<5)(M+~368-370-372(<5j(bI+-NH,), 
357-359-361(<5)(M+-CsH&34>344-346(<5),306-308 
(4) (M+ - Br), 28 (100) (CsH,). 

N-AePtyf-17-odiline(2j):C,,H,~~sNsO~.~tww~ 
a&ylatioo dam i’AcsO/NaOAc a tempCrature ambiante. 
Amorphe. [a&,: -2” (c = 0.44). W : 235 (8800). 274 (6280). 
W en milku acide: 242 (8370), 280 (4200). W en m&u 
basique: 262 (7600), 2% (56OO).~IR (I&): 1650-1540.13M. 
RMN ‘H f4OO MHz CD,0 d 333 mm): 8.56 Is &mia MO, 
6,78 (s, 1H; C6-II), 6,23 (m1H; C&H), 3,5g(d,-J = 7 I& 
2H,C13-H&!,ll(s,3H.N17-COC&).SM(kj2~):427- 
429431(1:2:1)(<5)(M+),400-402-404(<5),385-387-389 
(~5) (M+ -CH,N,), 370-372-374 (es) (M+ -CIH,NO), 
359-361-363(<5), 34&350(1:1)(<5)(M*-Br),386-308 
(-~5)(M+-CH,BrN,),l05(5),58(48),45(40),28(82)(C,H,et 
CO), 17 (loo) (NH,). 

&mp& u(3.1; lo-@/‘: CrH,.BrNsO. Amorphe. [aID: 
+lS”lc - 0.65bDClc = 0.22):236(-0~305(+023bUV: 
27&i 55O)~&dechaog&ent en&lk&&koubasique.IR 
(I&): 168&1550, 1510. 1440, 1380. RMN ‘H (400 MHz, 
CD.O~333~m~:6931aNH1692(a~~,~= lJHz, 
1I&-4x-h ;;84 is, w,,; i 3 I& lH, c&-H), -325 (m. 6H, 
Cll-H,+ClZ-H,+C13-Hz). RMN “C (100 MHz, 
CD,O):158;7s(Cguanidine),127,6e(C4),122,9d(C3),114,1 
d (C5), 97.5 s (Cz), 42,0,31,0,26,4 t (CIQ SM (is 2700): 285- 
287(1:1)(58)(M+),254-256(19),207(21)(M+-Br),188-198 
(72)(CsHsBrNsO), 172-174(1(X)), 171-173(77)(CsH,BrNO), 
144_146(21),113(50),11~(33),94(51),70(79),64(42).SM(ic): 
286288 (1: 1) (M+ l)+, 189-191 (C,H,BrNaO+H)+. 

CoInposh jk?ntabronas 
26: SM (ii 220) : 569-571-573-575-577-579(1: 2,2 : 3.3 : 3, 

3 : It,2 : 1) (M +). 27 : SM (ic, 240) : 495-4974~50l-503-505 
(1:2,2:3,3:3.3:2,2:1)(M+).28:SM(ie,270):497-499-501- 
503-50~507(1:2,2:3,3:3,3:2,2:1)(M+). 
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