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ALCALOIDES INDOLIQUES CVI (I) 
Identit.6 de la mayumbine et de Ilkpi-19 ajmalicine. L'iso-3 rauniticine, 
un nouvel alcaloide extrait du Corynanthe mayumbensis (R. Good) N. HallB. --_------_--_-_---_--- 
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En 1951, Raymond-Hamet avait isole des Qcorces de Pseudocinchona -----------___ 

mayumbensis (Syn. 
2 

----------- Corynanthe mayumbensis) un alcaloide d&omme mayumbine , ---------------------- 

dont la structure plane, celle d'une h&t&oyohimbine & noyau benzenique non 

substitue avait Qt.6 d&termin&e peu apr&s 3. Une Etude spectrale effect&e sur 

de faibles quantites de produit avait conduit plus tard Wenkert 
4 

et Shamma 5 

B proposer pour cet alcaloide la for-mule 1. - 

En reprenant l'i%ude du C. mayumbensis, ----------__-- nous avons pu extraire des 

Qcorces et des feuilles une dizaine d'alcaloides. Six de ceux-ci sont des 

hbtkoyohimbines, cinq Qtant des compos&s connus, soit l'Bpi-19 ajmalicine 2, 

la rauniticine 3, l'iso-3 Qpi-19 ajmalicine 4, la tktrahydroalstonine 2 et 

l'akuammigine 6, tous prec6demment isoles a l'Qt.at naturel, sauf l'&pi-19 

ajmalicine obtenue par synthese totale sous forme racGmique 
6 

et par h&mi- 

synth&se a partir de la corynanth6ine sous forme optiquement active 7 . La 

comparaison d'un khantillon authentique de mayumbine de Raymond-Hamet 5; 

ces alcaloides a permis de l'identifier a ll&pi-19 ajmalicine 2 (Rf en CCM, 

F 216O, [LX],- 68O dans la pyridine, spectre de RMN 8 et de masse). 

H-3 H-20 H-10 

3cy a a 

Fig. RYN “C do 1 

A l'inverse, le sixi&me alcaloide de s&ie h&t&oyohimbine is016 

du C. mayumbensis, ------_------- cristallis6 sous forme de chlorhydrate C 

l/2 H20, F 277", [aID+ 25O (m6thano1, c = I) (base M+ 

21H2403N2, HCl, 
352), possede la St&&o- 

chimie prbcGdemment attribuee h la mayumbine, ce qui a &t& d6duit a la fois 

de ses donnees spectrales et de sa pr6paration par hbmisynth8se a partir de 
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la rauniticine 2. 11 a done &te denomme iso- rauniticine A. Son spectre de 

RMN 'H presente les signaux du mbthyle aliphatique (doublet, J = 6,511z) A 

1,36ppm, du methyle de l'ester (singulet) a 3,75ppm, de l'H-19 (quadruplet, 

J = 6,5, J' 1Hz) i 4,13ppm, de l'H-17 (singulet) h 7,65ppm et du NH indoli- 

que (pit large) B 8,O2ppm. Sur le spectre de RMN du 13C (Fig.), les valeurs 

observ&es pour les carbones 3, 5 et 6 sont t&s proches de celles decrites A 

basse temperature pour lea carbones correspondants du conform&e C/D trans ___-_ 
de l'akuammigine 5, alcaloIde &pim&re en 19 de l'iso-3 rauniticine 6c 

o Le 

spectre de RMN du 13 C de l'iso-3 rauniticine n'est pas modifib i -40' : cette 

base n'existe done t&s probablement que sous une seule conformation, soit 

celle 06 le doublet de l'atome d'azote N-4 est a, c'est-A-dire trans par rap- ----- 
port a l@H-3S, ce qui est en accord avec la presence de bandes de Bohlmann 

sur le spectre IR et l'absence de signal du proton en 3 au dessous de 3,8ppm 

en RMN 'H 9. Enfin, le spectre de masse presente des pits relativement in- 

tenses B m/e 223 et m/e 251, 
6a 

caract6ristiques des h&&oyohimbines possbdant 

une jonction D/E cis . ___ 
Soumise B la sequence r6actionnelle classique, d6shydrog6nation en 

3 par l'achtate mercurique, suivie de reduction par le zinc en milieu acide 
10 

I la rauniticine 2 conduit & un melange de produit de depart et d'iso-3 

rauniticine A, cc qui fixe sans ambiguite la configuration en 3, 15, 20 et 19 

de cette dernisre. 

Les huit h&tiroyohimbines de St&-bochimie H-15Gi possibles sont d&- 

sormais connues en tant que produits naturels, puisque l'ajmalicine 2 et l'iso-3 

ajmalicine 8 ont QtB isolees d'autres plantes. 
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