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

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

Au cours de son infection par Phytophthora parasitica Dastur comme aprés Elicitation
biotique ou abiotiquel’2 1'oeillet, Dianthus caryophyllus L. var. Scania, accumule dans les
tissus avoisinant 1'agression plusieurs substances présentant une activité fongitoxique,
absentes des tissus sains.

Un broyat méthanolique ou acétonique des tiges d'oeillets infestés ou &licités montre
par CCM (TLC) au moins quatre de ces composés dont un trds majoritaire, fongitoxique vis 3
vis de Cladosporiwm herbarum et de Phytophthora parasiticaB. Cette phytoalexine que nous nom-—
mons dianthalexine a pu &tre isolée par chromatographie sur colonne d'alumine (Hexane ~AcOEt-
MeOH: 60/40/1), sous forme de cristaux blancs (F: 229-31°C) (Rdt: 0,015%/poids frais). Elle a
un Rf de 0,53 par CCM sur gel de silice (Hexane-AcOEt-MeOH: 60/40/1) et un temps de rétention
de 10 mn en chromatographie liquide haute performance (CLHP) sur Microbondapak C-18 (Diamétre
4 mm; longueur: 30 cm; MeOH 60%Z; 2 ml/mn).

Sur le spectre de masse (SM) du produit naturel on note: - un ion de plus haute masse 3
m/z 239 (100%; 239,0583; calc. pour C14H9N03: 239,0582), correspondant 3 1'ion moléculaire,
confirmé par Désorption/Ionisation Chimique (MH+ 4 m/z: 240), - 3 partir de cet ion une perte
de CO 3 m/z 211 (3%; 211,0630; calc. pour C, . H NO_.: 211,0633) et de CO, & m/z 195 (407;
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195,0684; cale. pour C13H9N0: 195,0684), -un ion C6H5—CO+ (80%; m/z: 105), - une rupture homo-
lytique entre un noyau phényl et le reste de la molécule (m/z: 162; 45%; 162,0188; calc. pour

C8H4NO3: 162,0191 et m/T: 7).
Le spectre de RMN- H de la dianthalexine montre uniquement des protons aromatiques. Les
protons d'un des noyaux résonnent i 6: 8,27 (2H; m.; Jortho: 9Hz) et 7,55-7,68 (3H; m.), le
déblindage important de deux d'entre eux justifiant la présence d'une double liaison conjuguée
Des expériences de double irradiation ont permis ces attributions ainsi que celle des H d'um
autre noyau aromatique 1,2,4 trisubstitué: &: 8,06 (I1H; d.; J= 8,1 Hz); 7,12 (lH; dd.; J= 8,1
et 2,6 Hz); 7,09 (IH; m.). Ces données conduisent i 1'hypoth&se d'une structure phényl-2 4H-3
l-benzoxazine-4-one hydroxylée en position 7 (1'H en 5, déblindé par le CO, présente un seul
couplage ortho) (l). Ceci est confirmé par la fréquence IR du CO i 1764 cm—l en accord avec
les données de la littératureA’s, 1'obtention d'un dérivé mono-TMS (m/z: 311) par traitement
avec le BSTFA, et d'acide benzoique (Chromatographie en phase gazeuse, CLHP) au cours de 1'hy-
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drolyse alcaline de la dianthalexine.

Pour assurer définitivement la structure, la dianthalexine synth&tique a &t& obtenue par
traitement thermique (T°32240°C) de l'acide hydroxy-4 N-benzoyl anthranilique6 et trouvée
identique par CCM, CLHP, SM et RMN—IH au produit naturel.

De méme, le produit de méthanolyse (&lution par MeOH sur colonne d'alumine) de la dian-
thalexine (M+: 271; 271,0852; calc. pour C15H13N04: 271,0844; 239 + MeOH) s'est révélé iden-—
tique (CCM, CLHP, SM) & l'ester méthylique de l'acide hydroxy—4 N-benzoyl anthranilique syn-
thétique.

Au cours de la réaction de cyclodéshydratation thermique, l'acide hydroxy-4 N-benzoyl
anthranilique se décarboxyle partiellement en hydroxy-3 N-benzoyl aniline (2) (SM, RMN—IH),
en quantité équivalente i la benzoxazinone. Ce composé s'avére d'ailleurs fongitoxique vis &
vis de Cladosporium herbarum.

La dianthalexine, molécule nouvelle 3 1'é&tat naturel, est la premi&re mention d'une phy-
toalexine dans la famille des Caryophyllacées. Une autre phytoalexine de type benzoxazinome,
1'avénalumine 1,isolée de 1'avoine et résultant de la cyclodéshydratation de l'acide hydro-
xy-5 N-p~hydroxy cinnamoyl anthranilique, a &té décrite récemment7, ce qui renforce 1'inté-

rét de ces substances (phénolamides) dans 1'étude des relations hSte-parasite.

SPECTRE UV: xﬂng (log €): 261 (4,65); 292 (4,15); 302 (4,13) et 320 (infl.).
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