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ALCALOIDES INDOLIQUES CVI (1)
Identité de la mayumbine et de 1'épi-19 ajmalicine. L'iso-3 rauniticine,
un nouvel alcaloide extrait du Corynanthe mayumbensis (R. Good) N. Hallé.
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En 1951, Raymond-Hamet avait isolé des écorces de Pseudocinchona

mayumbensis (Syn. Corynanthe mayumbensis) un alcaloide dénommé mayumbine 2,

dont la structure plane, celle d'une hétéroyohimbine a noyau benzénique non
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. Une étude spectrale effectuée sur

5

substitué avait été déterminée peu aprés
de faibles quantités de produit avait conduit plus tard Wenkert 4 et Shamma
a proposer pour cet alcaloide la formule 1.

écorces et des feuilles une dizaine d'alcaloides. Six de ceux-ci sont des
hétéroyohimbines, cing étant des composés connus, soit 1'épi-19 ajmalicine 2,
la rauniticine 3, l'iso-3 épi-19 ajmalicine 2, la tétrahydroalstonine 5 et
1'akuammigine 6, tous précédemment isolés a 1'état naturel, sauf 1'épi-19
ajmalicine obtenue par synthése totale sous forme racémique et par hémi-
synthése a partir de la corynanthéine sous forme optiquement active 7. La
comparaison d'un échantillon authentique de mayumbine de Raymond-Hamet 3 a
ces alcaloides a permis de l'identifier a 1'épi-19 ajmalicine 2 (Rf en CCM,

F 216°, [a]D- 68° dans la pyridine, spectre de RMN et de masse).
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A 1'inverse, le sixiéme alcaloide de série hétéroyohimbine isolé
du C. mayumbensis, cristallisé sous forme de chlorhydrate 021H2403N2, HC1,
1/2 H20, F 277°, [a]D+ 25° (méthanol, c¢c = 1) (base Mt 352), posséde la stéréo-
chimie précédemment attribuée & la mayumbine, ce qui a été déduit a la fois

de ses données spectrales et de sa préparation par hémisynthése a partir de
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la rauniticine 3. Il a donc été dénommé iso-3 rauniticine 1. Son spectre de
RMN ln présente les signaux du méthyle aliphatique (doublet, J = 6,5Hz) a
1,36ppm, du méthyle de l'ester (singulet) a 3,75ppm, de 1'H-19 (quadruplet,
J=6,5 J' 1Hz) & 4,13ppm, de 1'H-17 (singulet) & 7,65ppm et du NH indoli-
que (pic large) a 8,02ppm. Sur le spectre de RMN du 3¢ (Fig.), les valeurs
observées pour les carbones 3, 5 et 6 sont trés proches de celles décrites a
basse température pour les carbones correspondants du conformére C/D trans
de 1'akuammigine 6, alcaloide épimére en 19 de 1'iso-3 rauniticine Gc. Le
spectre de RMN du 136 de 1'iso-3 rauniticine n'est pas modifié a4 -40° : cette
base n'existe donc trés probablement que sous une seule conformation, soit
port a 1'H-3B, ce qui est en accord avec la présence de bandes de Bohlmann
sur le spectre IR et l'absence de signal du proton en 3 au dessous de 3,8ppm
en RMN 1H 9. Enfin, le spectre de masse présente des pics relativement in-
tenses 4 m/e 223 et m/e 251, caractéristiques des hétéroyohimbines possédant
une jonction D/E cis Ga-

Soumise & la séquence réactionnelle classique, déshydrogénation en
3 par l'acétate mercurique, suivie de réduction par le zinc en milieu acide
10, la rauniticine 3 conduit & un mélange de produit de départ et d'iso-3
rauniticine 1, ce qui fixe sans ambiguité la configuration en 3, 15, 20 et 19
de cette derniére.

Les huit hétéroyohimbines de stéréochimie H-15& possibles sont dé-
sormais connues en tant que produits naturels, puisque l'ajmalicine 7 et 1l'iso-3

ajmalicine 8 ont été isolées d'autres plantes.
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