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Six alcaloi’des (1) ont 6th isolks du Lunaria biennis Moench (Crucif’eres) (Z-5). --_-____--- 

La lunarine, 1, alcaloide majoritaire, a fait l’objct de nombreux travaux chimiques (6-13); 

sa structure exacte a Btk ddterminke au moyen des rayons X (14-16). Nous avons r&em- 

ment ktabli les structures de cinq autres alcaloides de type lunarine. grace B l’btude de 

leurs proprikte’s chimiques et spectrales (17). 
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1 Lunarine : l-L= 3 ; n’ = 4 3 Tktrahydrolunarine 

2 Lunaridine : n = 4 ; n’ = 3 4 Thtrahydrolunaridine 

La synthese totale de la tdtrahydrolunaridine, 4, qui fait l’objet de la prksente 

communication, a Ctd realisee en dew temps : 

- elaboration de la partie non azotke, 2, par couplage oxydatif ; 

- condensation de cette moldcule avec la spermidine, 12, pour former le cycle 3 vingt - 

atomes. 

(s) - Cette communication fait partie d’une nouvelle serie de travaux sur les alcaloIdes 
de Lunaria biennis Moench (Crucif&.res) (a parafire). -_-----_--- 

k) - Adresse actuelle : Centro Nacionil de &mica Orgkca “Juan de la Cierva”, 
. Madrid-6. 
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La synth’ese de i a 6th effectuee selon un mode biogbnetique, par couplage 

oxydatif,en s’appuyant SW l’analogie structurale existant entre cette molCcule et la ce- 

tone de Pummerer (18, 19) : le couplage de l’ester mkthylique de l’acide p-hydroxyphe’- 

nyl-3 propionique. 2 (20) sous l’action oxydante du ferricyanure de potassium (21) fournit 

un mklange complexe B partir duquel le derive 2 (F : 172-174”) peut z3tre is016 (Rdt. : 

14%). Les peroxydases extraites du Raifort (22) permettent kgalement d’obtenir i ; cepen- 

dant, la m&hode chimique a et6 pre’fkrke pour preparer des quantites suffisantes du dC- 

rive 6 _. L’hydrogenation catalytique de i en presence de charbon palladi6 fournit 7 iden- 

tique. a l’activit6 optique p&s, a un produit de degradation de la lunarine ou de la luna- 

ridine ( 17). Trait6 par le borohydrure de sodium, 7 conduit a 8, puis au diacide 10 - 

apres hydrolyse des fonctions esters et acetylation de la fonction alcool. 

Devant l’impossibilitk d’alcoyler ou de protdger de faGon selective la fonction 

amine secondaire de la spermidine 12. - cette dernikre a et6 condenske avec la partie 

hexahydrodibenzofuranne, 10. sans protection prkalable : ainsi, la reaction de la spermi- - 

dine 12 elle-meme. en solution diluge, avec le dichlorure d’acide ou le dianhydride mixte - 

d6riv6s de 10 donne un mBlange complexe dans lequel les derives 2 et 2 ne figurent pas. - 

Les esters de N.N-dialcoylhydroxylamines tels que les esters d’hydroxy- 1 

piperidine sont relativement inactifs mais sont fortement actives par protonation. Celle- 

ci peut Btre le fait de l’addition d’acide au milieu rkactionnel ou, simplement. du trans- 

fert d’un proton dans le complexe provenant de la condensation de l’amine sur l’ester 

(23). Cette redaction peut Btre sdlective : par exemple, la n-butylamine est completement 

benzoylee par la benzoyloxy-I piperidine alors que. dans les memes conditions, l’iso- 

propylamine ou la diethylamine sont peu reactives en raison vraisemblablement de l’en- 

combrement sterique. De la mbme facpn, l’ester “actif” 11 r6agit avec la butylamine et - 

est inerte vis-a-vis de la dikthylamine. Ces rksultats nous ont amenes a penser que le 

diester “actif” 11 pourrait etre attaque’ preferentiellement par les fonctions amines pri- - 

maires de la spermidine. En effet, la condensation de la spermidine 12 avec 11, en so- - - 

lution dans le te’trahydrofuranne anhydre, 2 reflux. ?I la concentration de I$, conduit a 

13 (Rdt. : 12%). qui. apr’es saponification deuce, fournit l’alcool 14 (F = 190- 192‘). - 

oxydC (24) en un dkrivd identique (spectres IR, de RMN et de masse) 3 la tktrahydro- 

lunaridine _4 ( 17). 

11 est remarquable qu ‘aucun d&iv6 de la t6trahydrolunarine, 3, ne differant de 

ceux de la tgtrahydrolunaridine 4 que par le sens de l’engagement de la chahe spermi- 

dine dans les liaisons amides, n’ait Bt6 mis en evidence parmi les produits de la re’ac- 

tion. Ce rCsultat implique : - une plus grande r6activite’ de l’une des deux fonctions 

esters de 11 . -’ 
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- une conformation de la molCcule de spermidine telle que l’une des fonctions amines pri- 

maires est plus nuclCophile que l’autre ; la verification de ces hypoth’eses est en tours. 

Nous remersions Monsieur le Professeur M. -M. JANOT de l’inte’ret qu’il a por- 

te’ a ce travail. 

1 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

Bibliographie 

E. W. Warnhoff, Revue a paraftre dans “Fortschritte der Chemie Organischer 
Naturstoffe”, Springer-Verlag, 1970. 

E. Reeb, “Journal de Pharmacie d’Alsace-Lorraine”, Mai 1908. 

H. G. Boit, Ber. , 1954, g, 1082. 

P. Potier, J. Le Men et M.-M. Janot, Bull. Sot. chim. Fr., 1959, p. 201. 

C. Poupat, B. Rodriguez, H.-P. Husson, P. Potier et M.-M. Janot, C.R. ’ 
Acad. Sci. , 1969, 264, 335. 

E. Steinegger, T. Reichstein, Pharm. Acta Helv., 1947, 2, 258. 

O.R. Hansen, Acta Chem. Stand., 1947, i, 656. 

M. -M. Janot et J. Le Men, Bull. Sot. chim. Fr., 1956, p. 1840. 

P. Potier et J. Le Men, Bull. Sot. chim. Fr., 1959. p. 456. 

P. Bladon, R. Ikan, F.S. Spring et A.D. Tait, Tetrahedron Letters, 1959, 4. 
18. 

P. Potier, Thkse de Doctorat ks Sciences, Paris 1960. 

P. Potier, J. Le Men, M.-M. Janot et P. Bladon, Tetrahedron Letters, 1960, 
18, 36. 
= 
P. Potier. J. Le Men, M. - M. Janot, P. Bladon, A. G. Brown et C.S. Wilson, 
Tetrahedron Letters, 1963, 2, 293. 

C. Tamura, G.A. Sim, J.A.D. Jeffreys. P. Bladon et G. Ferguson, Chem. 

Comm., 1965, 2Or 485. 
I 

J.A.D. Jeffreys et G. Ferguson, J. Chem. Sot., 1970, B, 2, 826. 

C. Tamura et G. A. Sim, J. Chem. Sot., 1970, B. 2, 991. 

RBsultats non publibs, a paraitre. 

R. Pummerer, D. Melamed, H. Puttfarcken, &. , 1922, 2, 3 116. 

D.H.R. Barton, A.M. Deflorin et O.E. Edwards, J. Chem. Sot., 1956. p. 530. 

Nous remersions les Drs. P. Bladon (Glasgow) et A.D. Tait (Cambridge) pour 
la communication de certain6 rksultats inedits. 

C.G. Haynes, A.H. Turner et W. A. Waters, J. Chem. Sot., 1956, p. 2823. 

W. W. Westerfeld, C. Lowe, J. Biol. Chem., 1942, 145, 463. = 

J.H. Jones et G. T. Young, J. Chem. Sot., 1968, p- 53. 

G. Snatcke, Chem. x, 1961, 2, 729. 

Les analyses cent&imales, spectres IR, de RMN et de masse des nouveaux 
d&i&s d&rits sont en accord avec les structures propo&es. Les composes 
pour lesquels les points de fusion ne sont pas donnCs ont bte obtenus amorphes. 


