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Abstract-Ancistrocladonine and Ancistroealaensine are two new alcaloids isolated from the roots of 
Ancisrrocladus eulaensis. In their UV spectrum they show strong resemblance to 1,8-dimethoxy naphthalene. 
Their structures were determined on the basis of spectral data of the bases and their Hofmann degradation 
products. 

Rksumk-Ancistrocladonine et Ancistroealaensine sont deux alcaloides nouveaux isoks des tcorces de tiges 
d’Ancistro&dus ealaemis. Ce sont des dtrivts du dimtthoxy-1,8 naphtaltne et de la dihydroisoquinolkine. 
Leurs structures ont ktk dCterminCes par l’ktude des spectres des bases et des produits rksultants de la 
dtgradation d’Hofmann. 

LES tcorces de tiges et de racines d’Ancistrocladus ealaensis contiennent respectivement 
$5 et 4,1x d’alcaloides totaux. Les alcaloidesmajeurs sont nouveaux et ont Ctk dCnommCs 
ancistrocladonine et ancistroealaensine.’ 

L’ancistrocladonine (Id) C27H3304N cristallise dans Ether en aiguilles blanches, 
F 82” [z]:‘I, + 20”. Le SM M+435 confirme la formule brute. Le spectre UV (max & 235 
et 305 nm) est caracttristique d’un d&iv6 du 1,8-dihydroxynaphtaEne,’ et n’est pas modifit 
en milieu alcalin. L’examen du spectre de RMN permet de voir que les quatre oxygtnes 
font partie de groupements mkthoxyles sit& sur des noyaux benztniques et que 
l’ancistrocladonine posskde une fonction amine tertiaire. Ceci est confirm6 par le fait que 
cet alcaloi’de n’est pas adtylable. 
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L’ancistroealaensine (la) C,,H,,O,N ne cristallise dans aucun des solvants usuels. 
Elle posskde un point de ramolissement de X4-, [z]:‘:~ -26’. le SM M+421 est trks 
semblable h celui de l’ancistrocladonine, ainsi que les spectres UV et de RMN. Toutefois 
on ne note pas sur le spectre de RMN de groupement N-mkthyle. L’ancistroealaensine 
donne un dtrivtt N-acktyli lb et un d&iv& N-formylk lc prouvant la prtsence d’un 
groupement N-H. 

La rkduction de la N-formylancistroealaensine permet d’obtenir la N mkthylancistro- 
ealaensine Id qui cristallisc dans l’kther et dont les SM. de RMN. UV et IR sont 
superposables a ceux de l’ancistrocladonine. Les points de fusion sont lgalement 

identiques, mais les pouvoirs rotatoires, de mEme valeur absolue. sont de signe opposk. 
La N-mt?thylancistroealaensine est done l’isomkre optique de l’ancistrocladonine. 

L’examen des spectres de RMN et des constantes physiques de ces alcaloi’des. com- 
parativcment ii celui de l’ancistrocladine le, alcaloi’de isolt: par Gocindachari ct (11.~ ~’ 
d’ilncistr.oc[adu.s hr~ncuntrs. et A ceux des dkrivts de l’ancistrociadoninc, a permis de 
prouver la structure plane de ces alcaloides. Les positions des protons ont pu Ztre 
prkciskes par effet overhauser (NOE): Lcs spectres de RMN montrent une trks grande 
analogie, mais toutefois il faut noter une diffkrence entre I’ancistrocladonine et l’O.N- 
dimtthylancistrocladine et entre l’ancistroealaensine et l’O-mkthylancistrocladine. Cette 
diffk-ence r&side cssentiellement dans la position des signaux correspondant aux protons 
et aux mkthyles en :! de l’azote. en position I et 3. L’examen des constantes physiques 
confirme cettc diflkence. 

TARI.EAU 1. LES SPECI‘RES DE RMN DES M~HINES 

H 

I,?6 
Q.r = ?. et 6.5 

I.?X 

I .4x 3.x0 4.95 “C, 6.1 I 0 52 2.ni 6.73 
J 6.5 ?.?I 3.60 J 7et I6 .12ct IfI .I 3 ? 
I so 3.:x 4.99 Oct. 6.09 6.60 x3 6.73 
.I 7 2.18 3.61 .i; .I 7ei I6 J 2e1 ,h .rJi 
I.18 .3.x3 1,‘)s “C,. 6. Ii oci 6.’ 1 Xl I 6.X 
.I 7 2.20 ?.iS J7 Jlet I6 J?etih 

On peut done penser que la diffkrence entre ces composts concerne la stkrkochimie 
du mkthyle en 1. Ceci est confirmk par l’ktude des produits issus de la dkgradation 
d’Hofmann. La d&gradation d’Hofmann de I’ancistrocladonine donne unc mkthine 
identique au dkrivt mkthine de la N-mithylancistroealaensine (isomkc optique): par 
contrc cctte mkthinc est diffkrentc de cclle fournie A partir de l’O.iv-dimkthylancistro- 
cladine. Ces difftrences portent sur lcs constantcs physiques: Ancistrocladoninc mL:thine. 
F 164-165 [xl& - 40”; N-mkthylancistroealaensine methine. F 1% 165 [xl<;, - 36 ‘: 
O.N-dimkthylancistrocladine mtthine, F 14% 149 [z]:Ss - 14X : Aussi. si 1’011 examine 
les spectres dc RMN (Tableau 1) on note que les differences portent sur le mtthyle en I. 

Par hydrogknation catalytique de l’ancistroealaensine methine, on obtient une dihydro- 
ancistroealaensine mlthinc cristallisant dans l’hexane F 164 . Dans lcs m2mes conditions, 

.’ GWINDACHARI, T. R. et PARIHASARATHY. P. C. (1970) Iu&w J. C‘h~r. 8. 567. 
4 GOVINDACHARI. T. R. et PARTHASARATHY. P. C. (1971) Trwahedw~ 27. 1013. 
’ GOVI~:DAC~IARI, T. R. et PARWASAIIA~HY. P. C. (1971) In&w .1. C/KWI. 9, 931. 





1256 JEAY-PEKRF FOC’CHER. JEAK-LOIJIS POUSSET, ADRIEN Cnvri et ANIJR~ C,lvk 

[zJ5;:: -40~ (C I”,, MeOH); UV (i.nm) log E (230) 4,65. (290) 3.81, (305) 3.87, (320) 3.67, (334) 3,62 
(C I”,,, EtOH). 

Cotr~isr~o~afurn.ti12r. Point de ramo~~issement 84’ [x15:iJ -26 {C I?,,, MeOH): SM: M -42 1. 419. 406. 209, 
203. 202. 196. 1X8: UV (km) log i, (230) 4,?7, (30s) 4,17. (31X) 4.10, (336) 3.94 it‘ I”,,. EtOfi): RMN 
CDCI, 0.96 (tl. J 5.5 C--3 Me). 1.50 (cf. J 5.S C -I -Me). 

L,c8 /w’rc’hlor~citc rftrnc,i.sf,orcl/u~,~.,inc, cst obtenu comme le perchlol-ate d’ancistrocladoninc. On cristallisc dans 
McOH. (At~l. C261-i.I,0,N HCIO,; TrouvC: C, 5X,13; H: 5,65; 0, 25,60; N. 2.13: Cl. x.49. Cak: C, 59.80; 
H, 6.10: 0, 24.60: N. 2.52: Cl. 6.9X). Pf 132~135”: Talc:: -84’ (C l’:... MeOH). 

Ciodom~th~iarr tl’uncis,roPular~,.~~~‘, est obtenu p>ra&%on de dH,I ‘kr I’anci:Ftroealaensine en solutwn dans 
I’acktone. Pf 170~172’ : [x155:‘, -X5 (C I’!,,, (MeOH): SM M+S63. 

Ltr N ~1L.i’r~‘iilrlc.i.~rr~~~~~fl~f~,t~.si~~~, cst obtenuc par action de I’Ac,O en milieu pyridine. Le produit 
obtenu eht dparii par el~rorn~~to~r~iphlc sur colonne (CH,CI, 98’s,,. MeOH l”,,). Solide. incolorc. 
jaunissant i I3 lumikre. Pf 102~~104 : [u] 5<:)’ -34 (C I”,,. MeOH): SM M-461, 446. 419. 404: M ’ 230.5. 
202. X5. 5X: L’V (km) log E (230) 4,8X. (270) 4.14. (305) 4.24. (320) 4.04. (336) 3.X’ (C I “*,. EtOH): 
IR Dispai-ition de la bandc NH h 3430 cm I (KRr): RMN CDCI, 2.13 [<ICOMe). 

Lu N-loi.~r~~lun~ist~oc,cc/rr~,rl~//~i, e:t ohtcnur par action du form&e d’Cthylc ;i I20 pendant 70 hr. On 
bvapore B sec. on reprend par le MeOH en prkence de soude, puis on neutralise par HCI. II y a 
formation d’un prtcipitk [z154: .-.- 1X (C I’!,,, MeOH); SM M+449; IR IV-CHO 1670 cm-’ (KBr): RMN 
CDC‘I, 1.24 (rl. J 3.5 C -3. Mc). 1.58 (C I Me). 2,4X (J 3,5 C-3--H). 3,65 (C-6 OMe). 8.22 ct S.30 (NCHO). 

f.u N-/~l~rh!~lan~irrroufr/~rr,r~sirfr. La !V-formylancistroealaensine est rtduite par LiAIH, dans i’EtZO. On portc 
B I’kbullition pendant 5 hr. L’cxds d’hydrure est dktruit, aprts refroidisscment. par un miiange Et,0 -MeOH. 
puis par de HCI 11 2”,, On kvapore Et20 et on complexe I’aluminc par Le se1 dc seignette. On 
extrait par lc CH,CI, aprks avoir alcalinisC par la soude. Pf 115-l 17 (Reich&); [z&G: -20 (C I“,,. 
MeOH): SM M ‘435. 419. 405, 210: UV et IR superposahles B ceux de I’ailastrocladonrne. 

!2lrtirirw u’r IL( s ,?l~r~~icrniisrr~~~~~~u~~~.~~~7~,. Pf 164-165 (Reichert): SM M’ 44Y (4%. 420. 405, 202. 122): 
[zl:! H -36 : LJV (inm~ loge (178) 4.67. (306) 3.Y5, (321) 3.76. (295) 3.91; IR 975 -- 1750~1~~ ’ IKBI). 

I)ih!,t/ro/nc,rhir~~ t/r la N-rnrt/?~~/tr,ic~i,\rr.o~,tr/ac,n\i/fr. La mkthmc prOctdcnte cst mw un soln dans le M&H cn 
prknce de charbon pa&die a IO”,,. On hydrogtne pendant 6 hr h la pres\ion atmosphcr-iquo. PI” I64 

Rwnwwnw~lt~s --NOUS remcrcions M. Gov!ndachari qui nous a fourni un Cchantillon d’,~rtcist~-ocladine. 


