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Trols alcaloides Imldazollques, l'anantlne &, la cynometrlne & 

et la cynodlne 2b ont et6 isoles des feullles de Cynometra ananta * (Lewml- - ________________ 

neuses Cesalplnlees). 

L B R=H anantlne 

p pl locarplne 

R,H 

m/e 178 

*N ous remerclons M. 

our nous a procure 

RtCHs m/e 179 

J. RENARD, Dlrecteur de 1'OMNIUM CHIMIQUE a Bruxelles, 

Gas alcaloides. 
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L'anantlne la, F 204O, [a& - 5490 a pour formule brute C 

CM+' 
15"15ON3 

253) ; speck-e uv x max nm 218, . 277 (log'~ 4,2, 4,3) ; spectre IR$C = o 

1700cm -I (lactame) . Son spectre de RMN pr6sente les slgnaux d'un NCH 352 

3,53 (NCH~ Imldazollque), de2H en a d'heteroatomes ; $ 3,75 (CH2 en 7), d'un 

H 11 a 4,06 (H-6), d'un H t (J = 1 Hz) a 6,58 (H-5), de 8H entre 7 et 7,7. 

Apres complexatlon par Eu (dpm)3 (2), on fait apparaitre un systeme AMX for- 

me par le CH2 en 7 et le CH en 6 (JAM = 10 Hz, JAX = 7 HZ, JMX G 2 HZ), 5 

protons d'un noyau aromatlque monosubstltuk et 4 hydrogenes sous forme de 

slngulets. Une lrradlatlon du proton H-6 a 4,06 transforme le triplet de H-5 

a 6,58 en doublet mettant en evidence un couplage allyllque entre ces deux 

hydrogenes, le couplage reslduel est un couplage H-5, H-2. 

Traxtee par l'anhydrlde acetlque en presence d'acxde sulfurlque, 

l'anantxne la conduct au derxv& N-acetyle lb C +* 

[a& - 365": 

295) F = 99" - 

spectre IR $ 

1+7°2N3 (M 
c = o 1725 et 1685cm ; spectre UV > max nm 222, . 

292 (log e 4,14, 4,29). 

L'hydrogenatlon catalytlque de l'anantlne, en mllxeu neutre, en 

presence de charbon palladle fournlt deux d&-Ives dlhydrogenes epxmeres 2, 

non s&parables, dans les proportions 5-l ; spectre IR 3, = o 1700cm-' ; 

spectre UV Ima, nm 260, 265, 270 (log E 2,37 - 2,35 et 2,30) , le spectre de 
. 

RMN de 2 lndlque la dlsparltlon d'un H ethylenlque et l'apparltlon de 3H all- 

phatzques xndrquant que la double llalson etaIt trlsubstltuee. 

En mllxeu ac1de (CH3COOH a 5 % C104H) en presence de platlne d*A- 

dams, l'hydrogknatlon catalytlque de l'anantlne la fournxt 2 octahydroanan- - 

tines epxmeres 4a dont l'une a pu Btre obtenue crlstalllsee, C CM+' - 

261) F 142 , spectre IR 3, = o 
-1 

15"230N3 
1700cm . Le spectre de RMN de 4a presente - 

les slgnaux de 17H allphatxques ou allcycllques, d'un NH dlsparaxssant par 

deuter1atxon et les szgnaux caracterxstlques d'un N-methyl lmldazole , 2 i 

3963 (NCH3), 4 (J = 1 HZ) B 6,58 (H-5), d (J = 1 HZ) B 7,26 (H-2). Les va- 

leurs pour le N-mCt.hylxmldazole sont 3,70 (NCH3), 6,88 (H-5), 7,08 (H-4) et 

7,47 (H-2) (3) , les valeurs observees pour la pllocarplne 5 (4) sont 3,56 

(NCH3), 6,76 (H-4) et 7,38 (H-2). Le speck-e de masse de 4a presente outre le - 

plc moleculaxre (M+'261), de nombreuses fragmentations qux ant pu etre Inter- 

pret&es apres analyse en haute resolutlonr On observe en partlculler, les 

Ions i m/e 178 (44 % C9H120N3), m/e 165 (85 % C8H110N3) et m/e 108 (100 % 

C6"8N2). 

L'actlon de l'hypobromrte de sodium sur 4a conduct a deux d&-Ives - 

bromes sur le noyau xmldazole dent le prlnclpal 4b a et.6 xsoli. crlstallxse 

F 2050, c H E N 0 (M+' 339, 341) , spectre IR 
15 22 r 3 c _ o 169Ocm-1 , spectre de 

RMN dlsparltlon du sIgna de H-5, srgnal de H-2 5 a 7,5. 

Nous remercxons le Dr. W. VETTER, Hoffmann La Roche (BSle), pour l'enregxstre- 

ment de ce spectre. Les lntensztes des plcs sont exprxmees en % du PLC de 

base. 
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L'anantxne tra%ti?e par le char-bon palladle en presence de p-cymene 

conduit $ Sxsoanantxne 2 C 15H150N3 F 220° [a&, = O"; spectre UV km,, nm 285 

(log E 3,931 ; spectre IX $C = o 1690cm-~ ; spectre de RMN 2CH2 2 &'3,91 et 

4,36 (CH2 en 7 et CH2 en 11). 

Enfln l'oxydatxon Permanganxque de l'anantlne fournlt 1 mole d'acl- 

de benzofque. 

La cynometrxne 2a C - 
-1 

16H1902N3f F 213', [Cc&, - 30° ; spectre IR 

C = o 1689cm ; spectre UV X max nm 258, 264 (log e 2,4X et 2,33) , spectre 

de RMN 2s de NCH - 3 (2,86 et 3,43)'; 3H m 3,25 (CH2 en 7 et H-6) ; 1H d (J = 

6 Hi) i 5,03 (CHOH? ; 1H d (J = 1 Hz) A 5,93 (H-5) ; 6H aromatxques entre 

7,05 et 7,35* Son spectre de masse presente le pxc moliculaxre (M+' 285), 

les fragments M-18 et M-18-15, les prcs i m/e 179 et m/e 108. 

La cynometrlne & fournxt un d&r-Iv& ac&tyle 2c sur une fonctlon - 

alcool secondaxre. 

Traxtee par l*acxde polyphosphorxque, elle conduct au d&iv6 Ic - 

dont les donnees physrcochrmxques permettent de luz attribuer la structure 

d'une N-methylanantxne, C16H170N3, (M+' 267). F 227" ; spectre IR $ 

1690cm-1 
c=o 

; spectre UV 'L,,m nm 283 (log E 4,31) ; spectre de RMN 2s B 2.93 et - 

3,46 <2NCH3), 2H m 2 3,70 iCH2-71,~ m i 4,46 (H-6) ; It (J = i ~~1 a 6,43 

(H-5) 7H entre 7,05 et 7,7. 11 n'a pas et& possxble de methyler l'anantxne 

(N-8). 
La eynodxne 2 C23H2303N3 (M +' 389) F 155" [a]D + 15" est l'ester 

benzorque de la cynometrlne 2a. Par saponxfzcatxon, - elle fournxt la cynome- 

trine 2a et l'acrde benzoIque. - 

Ces drffirentes donnees assocxies i l'etude comparee des spectres 

de RMN l3 C de l'anantlne 3, de l'acetyl anantlne z et de la cynometrrne & 

permettent d'attrxbuer a ces composes les structures propos6es. Les slgnaux 

des dxfferents carbones ont &te attrlbues d l'axde d'experxences de decoupla- 

ge partxel du proton, par applrcatxon de la theorxe des d&placements chlmx- 

ques du carbone. 

Car- NCH 
13 2 

NCH 13 

bones 
4 5 6 7 8 3 9 lo* 11 12' * Ac 

*"7 

Anantx- 
ne & 32,8 i38,o 141,i 116,2 37,7 47,4 

4 
171,1 133,6 X30,5 13295 ;;;'7 t 

Acetyl- 

ananti-33,2 136,3 140,3 116,7 34,7 50,1 128s2 24,8 
ne lb 

170,O 133,5 130,2 132-4 129 3 1 
- 

Cynome-' 

trLne 32,5 136,9 141,7 115,8 32,8 51,8 28.8 
2a 

173,8 53.51 7).81140.81 ;;,";", - 

i 
D&placements chxmrques exprxmks en Ppm, TMS ref. 0 
* 

Les carbones 10 et 12 ne peuvent &tre dxstlngues entre eux. dans fa et _&* 
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D'autre part, la comparalson des d&placements chlmrques en RMN 
13 C des car-bones 2,4 et 5 du noyau lmldazole de l'anantlne 18, de l'octahydro- 

anantlne k, de la cynomitrine 3, de la pllocarplne 6 (41, de la methyl-l- 

histadlne 1 (5) et de methyl-3 hrstrdlne fi (6) permettent de fixer en posl- 

tr.on 4 du noyau lmidazale l'anneau lactamzque. Les valeurs des d&placements 

chlmlques des car-bones lmldazolztques des methyl hrstldlnes ont 6th extraztes 

des cousbes donnees dans un article de Reynolds et ~011. (7). 

D&-xv&s la 4a 2a 6 7 8 

C2 13820 %36,9 136,9 13892 137 137 

C4 141,l 141,7 141,7 128,8 133 125 

c5 116,2 116.7 115,8 126,8 118 125 

Nous remerclons le Professeur M. -M. JANOT pour l'~ntkr&t qu'll a 

port& ;i ce travail. 
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Les spectres de RMN 
1 
H sont executes sur Varlan A-60.A, product en 

Solution dans CDCl 3 d&placements chlmlques en ppm, TMS r&f. 0. 


