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Abstract : Lanceomigine 3, which is the first of a new class of alkaloids and 17-hydroxypseu- 

doakuammigine 2 are described. Structure of 2 and 2 is based on their physical properties and 

on a chemical correlation. The reduction product of 3 has been subjected to single crystal - 

X-ray analysis. 

La structure de la pseudoakuammigine 1 (Tableau I) a ete determinee par LE MEN et - 

Colt. (I). Le present travail decrit l'etablissement de la structure d'un derive hydroxyle de 

la pseudoakuammigine et d'un isomere la lanceomigine 1~016s tQUS deux d'Hunteria congohna 

(2). La lanceomigine est aussi extraite d'Hunteria zeylanica (3) et d'AZstonia ZanceoZata (4). 

Une transformation chimique permettant le passage de l’un a l’autre est effect&e. 

L’hydroxy-17 pseudoakuammigine 2 CPF 131°C ; lcrlD=-8,6” Cc=O,5 ; CHC13) presente un - 

ion moleculaire a 382, analyse pour C22H2604N2 Ccalc. 382, 1892 ; mes. 382, 1888). Le spectre 

ultraviolet C?e~H Clogc) : 214 (4,251, 247 (3,871, 293 (3,451 : indoline) subit un effet ba- 

thochrome dans l’acide perchlorique a 50% Chmax : 211, 242, 246, 307). Le spectre infrarouge 

montre La presence d’un hydroxyle (3520 cm 
-1 

) et d’un ester (1730 cm-‘). Le spectre RMN du 

proton CCDCt3, 240 MHz (5) 1 presente des signaux pour quatre protons aromatlques, une chaine 

ethylidene (quadruplet Clargi a 5,42 ppm, J=7Hz) ; doublet dedouble de trois protons a I,56 

ppm, J=7Hz, J’=1,5Hz), un methoxyle a 3,85 ppm, un N-CH3 a 2,88 ppm. Deux singulets s’lnte- 

grant pour un proton chacun sont presents a 5,05 ppm CWl=BHz) et a 4,19 ppm CW1=6Hz). Une Idee 

7 z 
plus precise de la structure de 2 a ete obtenue en comparant son spectre de RMN du 13C a celui 

de la pseudoakuammiglne 1 (tableau 2). - Ces spectres sont superposables aux carbones 15, 16 et 

17 pres, qui subissent Les effets attendus de la substltutlon par un hydroxyle Ceffet o : 

+25,1 ppm ; effet B : +6,8 ppm ; effet y : -2,B ppm). Flnalement, la reduction selective de 2 

par Le couple trlethylsllane/acide trlfluoroacetlque (6) donne 1 ce qul prouve bien l’identite 
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des deux squelettes. 

1 R=H +'-akuammiglne - 

2 R=OH hydroxy-17 Y-akuammigine - 

11 

21 

2 LanceomTgine 

1. 
P 

4 (oRTEP) - 

La lanceomiglne 2 Camorphe, [alD=+32"; CHC13,c=1) presente un spectre de masse et un spec- 

tre infrarouge tres voisins de ceux de L'hydroxy-17 pseudoakuammiglne. Son spectre RiYN 
1 
H mon- 

tre aussi une chaine bthylidene Cd a I,50 ppm, q a 5,45 ppm), un N-CH3 (2,95 ppm), un ester 

methylique (3,55 ppm) et une carbinolamine (4,80 ppm). De La mime facon que 2 est reduit en 1, - 

le traitement de 3 par Et3SiH/CF3C02H fournit un derive 4 CPF : 234O, [alD=+l12" ; CPCL3, c=l) - 

isomere de La pseudoakuammigine. Pour etablir sans equivoque La structure de 2 un monocristal 

de 4 (acetone, ether) a ete soumls a L'analyse cristallographique. - 

Le compose 4 cristallise dans Le systeme monoclinlque Cgroupe d'espace PZl, CZ=Z) ; - 

a=12,482 i, b=7,803 i, c=9,568 i, B=94"17) ; 1888 reflections ont Pt6 mesurees Cdiffractometre 

Philips PW 1100 ; CuKa A=1,5418 i) et parmi celles-ci 1735 ont Pte retenues CI>ZoCI)).La stfuc 

ture a et& resolue par methodes directes en employant La fonctiondesphases (7). La solution 

la plus probable est ddduite des tests des quartets negatifs (8) et R de Karle (9). Apres in- 

troductlon des atomes d'hydrogene plusieurs cycles d'affinement ont amen6 Le facteur d'accord 

z t koi - bcti 
R-Z Fcl 

i 0,046. La structure obtenue presente une Liaison Tnhabituelle entre L'azote 

1 et Le carbone 17, la Liaison N(1) + C(2) 6tant rompue ; La partie "terpenique" de La molecu 

Le est dans Le m@me arrangement que celle de la pseudoakuammigine et La m@me numerotation bio- 
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gkrktique est adoptee pour ce composk (IO). 

Tableau 2 

R M N du ‘3C de 1, 2, 2, 5 

i 
I 

I 2 I 3 I 4 I - 1 
1 i 2 : : i 3 I -_ - I 4 - - - _ - - I I 

I 
c/21 i 103.8 i 104 : i : ' r 
cc31 51.7 ; 51 I 

110.9 215.5 31.4 32 22.9 30.0 

1 
57.7 I 62.0 

cc141 ; 
cc151 41.0 1 38.2 1 36.5 1 36.4 

cc51 52.7 ; 52.3 48.3 i 52.2 50.4 I I , 65.2 1 57.0 , 52.4 
Cl61 

; 
2'3.0 ; 28 1 27.4 1 37.6 

Cc161 ; 
cc171 74.3 ' 99.4 1 

i 

, 92.3 1 57.0 
cc71 53.7 ) 53 I 

i 
50.1 ; 57.3 CIIBI : 12.8 I 12.6 ; 12.6 ; 13.3 

cc81 142.6 1 141 126.4 ; 125.0 11'3.0 i 118.7 
i 

; 118.8 ; 121.0 
cc91 127.3 ; 128.3 ; 128.7 1 128.6 

cc191 I 
cc201 139.4 i 138 ; 140.0 1 137.5 

C(101 119.9 ; 120.6 ; 118.2 

i 

; 117.6 54.5 ; 55 1 53.8 1 57.0 
cc111 122.4 ; 124.6 ; 127.3 ; 127.9 

cc211 i 
-CO CH 
-~02C~3: 

172.8 I 171 ; 170.6 ; 171.7 
II1121 709.8 ; 110.6 ; 112.3 ; 111.4 

&_i3: 
50.8 1 50.0 ; 51.5 ; 51.0 

cc131 i 151.9 ; 150 1 144.7 ; 145.7 
I I I 3: 

28.6 1 28.6 1 37.9 1 39.0 
1 I I 

La localisation de L’hydroxyle suppl6mentaire de La lan&omigine 3 par rapport ?I 4 est - - 

basPe sur des consldkrations biogknktiques et sur la tres grande ressemblance entre les cons- 

tantes de 3 et de L’hydroxy-17 pseudoakuammlgine r. Dans cette optique, des correlations chi- - 

mlques ont .ktP tentees et flnalement Le traltement de 2 par L’acide chlorhydrique aqueux (3N, - 

temperature orclinalre, 48 heures) fournit 3 avec un rendement quantitatif. Cccl amene a pro- 

poser la position 17 pour la substltutlon et non Les positions 5 ou 21 qui auralent aussi ex- 

p!~que La reductyon de 3 en /. I ‘examcn du spectre de RMN 5~: 
13 

- _-- C de 3 mcztre que 3 n’cxistc - 

pas sous la forme &to-2 hydroxy-17 mais sous La forme d’un h&niacCtal ( C(‘l7) : 92,3 ppm) ; 

l’existence de ce cycle supplPmentaire explique les diffCrences qui existent entre Les spec- 

tres de RMN du 
13 

C de 3 et 4 (Tableau 2). - - 

Le r&arrangement 2 -f 3 lmplique L’ouverture de L’h6mlacBtaL et de L’bther de carblnol- - - 

arnlne (dans un ordre indCtermin6) , puis L’hydrolyse de L’immonium lnterm@diaire et la fermetu- 

re de la carbinolarnlne et de l’hCmiac6tal (Tableau 3). On peut noter que ce rkarrangementne 

s’est pas effect& au tours des r6ductions en milieu acide de 1 et 3 soit a cause de la vites- - - 

se de capture du carbocatlon par Le silane, soit 2 cause de L’absence d’eau dans le milieu 

r&actionnet. 

Ce r&arrangement peut Ctre rapproche de celul qui intervient dans La biosynth+se de La 

quinine a partir de la cinchonamine (11,121 et de transformations chirnlques analogues (13). 

IL est a noter qu’une extraction de A.ZanceoZata en l’absence de tout traitement acide permet 

d’lsoler La LancComlgine. 

Nous tenons ?I remerc,er partlculi&rement Monsieur H.BAILLIA pour La qualltk des spec- 

tres de RMN du 
13 1 

C, et Monsieur S.K.KAN pour cetle des spectres RMN H B haut champ. 
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hydroxy-17 Y akuammigine 2 - 

lancbomigine Tableau 3 

L'btude des alcaloides d'iiunteria et AZstonia a et6 commencee sous La direction 

Professeur Jean LE MEN, de&d& en 1978 ; La decouverte de ce nouveau type structural 

dediee a sa memoire. 
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