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Abstract - The major phytoalexin from carnation has been identified as 7-hydroxy 2-phenyl 4H- 

3, I-benzoxazin-4-one, and named dianthalexin (1). - 

Au tours de son infection par Phytophthoru parasitica Dastur comme aprss elicitation 

biotique ou abiotique 132 l'oeillet, Dianthus caryopkyllus L. var. Scania, accumule dans les 

tissus avoisinant l'agression plusieurs substances pr&entant une activite fongitoxique, 

absentes des tissus sains. 

Un broyat methanolique ou ac6tonique des tiges d'oeillets infest& ou glicit6s montre 

par CCM (TLC) au moins quatre de ces composes dont un tr2.s majoritaire, fongitoxique vis B 

vis de CZadosporiwn herbarm et de Phytophtkora parasitica3. Cette phytoalexine que nous nom- 

mons dianthalexine a pu 8tre isolee par chromatographie sur colonne d'alumine (Hexane -AcOEt- 

MeOH: 60/40/l), sous forme de cristaux blancs (F: 229-31'C) (Rdt: O,Ol5%/poids frais). Elle a 

un Rf de 0,53 par CCM sur gel de silice (Hexane-AcOEt-MeOH: 60/40/l) et un temps de rgtention 

de 10 mn en chromatographie liquide haute performance (CLHP) sur Microbondapak c-18 (Diamstre 

4 mm; longueur: 30 cm; MeOH 60%; 2 ml/mn). 

Sur le spectre de masse (SM) du produit nature1 on note: - un ion de plus haute masse 1 

m/z 239 (100%; 239,0583; talc. pour C14HgN03: 239,0582), correspondant 1 l'ion mol&ulaire, 

confirm6 par Desorption/Ionisation Chimique (MH+ a m/z: 240), - 1 partir de cet ion une perte 

de CO a m/z 211 (3%; 211,063O; talc. pour C13HgN02: 211,0633) et de CO2 1 m/z 195 (40%; 

195,0684; talc. pour C13HgNO: 195,0684), -un ion C6H5-CO+ (80%; m/z: 105), - une rupture homo- 

lytique entre un noyau phenyl et le reste de la molecule (m/z: 162; 45%; 162,0188; talc. pour 

C8H4N03: 162,0191 et m/z: 77). 

Le spectre de RMN-lH de la dianthalexine montre uniquement des protons aromatiques. Les 

protons d'un des noyaux resonnent 1 6: 8,27 (2H; m.; Jortho: 9Hz) et 7,55-7,68 (3H; m.), le 

deblindage important de deux d'entre eux justifiant la prdsence d'une double liaison conjuguQe 

Des experiences de double irradiation ont permis ces attributions ainsi que celle des H d'un 

autre noyau aromatique 1,2,4 trisubstituc: 6: 8,06 (1H; d.; J= 8,l Hz); 7,12 (1H; dd.; J= 8,l 

et 2,6 Hz); 7,09 (1H; m.). Ces don&es conduisent P l'hypoth&.e d'une structure phenyl-2 4H-3 

l-benzoxazine-4-one hydroxylee en position 7 (1'H en 5, deblind6 par le CO, prdsente un seul 

couplage ortho) (1). Ceci est confirm6 par la frgquence IR du CO P 1764 cm 
-1 

- en accord avec 

les don&es de la 1ittGrature 495 , l'obtention d'un derive mono-TMS (m/z: 311) par traitement 

avec le BSTFA, et d'acide benzoi'que (Chromatographie en phase gazeuse, CLHP) au tours de l'hy- 
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drolyse alcaline de la dianthalexine. 

Pour assurer definitivement la structure, la dianthalexine synthetique a et6 obtenue par 

traitement thermique (T0>,2400C) de l'acide hydroxy-4 N-benzoyl anthranilique6 et trouvee 

identique par CCM, CLHP, SM et RMN-lH au produit naturel. 

De mBme, le produit de methanolyse (Blution par MeOH sur colonne d'alumine) de la dian- 

thalexine (M+: 271; 271,0852; talc. pour C15H13N04: 271,0844; 239 + MeOH) s'est r6vdle iden- 

tique (CCM, CLHP, SM) B l'ester methylique de l'acide hydroxy-4 N-benzoyl anthranilique syn- 

thetique. 

Au tours de la reaction de cyclodeshydratation thermique, l'acide hydroxy-4 N-benzoyl 

anthranilique se decarboxyle partiellement en hydroxy-3 N-benzoyl aniline (2) (SM, RMN-lH), 

en quantite equivalente a la benzoxazinone. Ce compose s'avere d'ailleurs foneitoxique vis B 

vis de Cla~osporiwn herbarum. 

La dianthalexine, molecule nouvelle 1 1'Qtat naturel, est la premisre mention d'une phy- 

toalexine dans la famille des Caryophyllacees. Une autre phytoalexine de type benzoxazinone, 

l'avenalumine 1,isolee de l'avoine et resultant de la cyclodeshydratation de l'acide hydro- 

xy-5 N-p-hydroxy cinnamoyl anthranilique, a et& d&rite 
7 

r&emment , ce qui renforce l'inte- 

r$t de ces substances (phenolamides) dans l'btude des relations h8te-parasite. 

SPECTRE UV: hz;z (log E): 261 (4,65); 292 (4,15); 302 (4,13) et 320 (infl.). 
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