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Summary : The relative configuration of echitamidine is established by spectral. and X-ray 

crystallographic techniques. Three other isomers are described and a structure is proposed 

for them. 

Bien qu'isol6e en 19321a, l'echitamidine 1 n'a eu sa structure plane resolue qu'en 1962 

par les travaux de DJERASSI, JANOT et collaborateurs2. L'etude des alcaloides d'AZstonia an- 

gustiloba et d'A.pnewnatophora d'Indonksie3 a conduit 6 un nouvel isolement de I'0chitamidine 

et de trois composes isomPres (11+'340 : C20H2403N2) presentant des caractkristiques spectra- 

les trPs voisines. L'objet de cette communication est de preciser la configuration relative 

des centres asymPtriques de 1 et de proposer une structure pour ses isomkres & 5 et 5_. 

C00CH3 

1: echitamidine : C-ZOS, C-19s AetS_: R=H, R'=OH 

Let?: C-20R, c-195 6: R=OH, R'=H 

L'echitamidine est presente dans les ecorces de tronc d'A.angustiioba. Sa structure pla- 

ne a PtP rapidement Ptablie par examen de ses spectres et par comparaison avec un Gchantillon 

authentique. ELLe est confirm&e par L'enregistrement de ses spectres de KMN du 
13 

C et du pro- 

ton .+ 402MH.z 
4 . Des experiences d'irradiation multiple permettent d'attribuer tous les protons 
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A cat6 de l'@chitamidine, A.angustiZoba et A.pnewnatophora renferment de petites quanti- 

t&s d'un alcaloide 2, dont les spectres UV et de masse sont voisins de ceux de 1 ; les spec- 

tres IR de 1 et 1. ne se differencient que dans la region des "empreintes digitales". L'ana- 

Lyse des spectres de RMN'H a 402MHz7 et du 
13 

C (Tableau I) de 2 montre que j_ et 2 poss.+dent 

le mCme enchainement carbone. 

MalgrP la similitude des constantes de couplage reliant les protons H-19, H-20 les H-21 

et H-15 dans 1 et 2, la variation des deplacements chimiques des protons correspondants de 1 

et z suggPre que z n'est pas L'epi-19 mais une @pi-20 echitamidine. 

Les donnees de RMN peuvent Ctre expliquees en placant le cycle E de z en forme bateau 

avec la chaSne hydroxyethyle equatoriale. L'isomPrie de 1 et 2 au niveau du C-20 (et non au 

niveau du C-19) est confirmee par l'inversion de configuration de l'hydroxyle de 2 par la se- 

quence de Mitsunobu' (03P,DEAD,0C02H). L'alcool obtenu ,3, est diffbrent de 1 (ccm, IR). 

La grande valeur negative du pouvoir rotatoire de 1 ((aID=-450") et de 2 ((aID=-3300) 

cornparke 2 celCe de L'akuammicine ((a)D=-735") permet de leur attribuer La m@me configuration 

absolue ISaH. Le compose 1 est done L'hydroxy-19S,ZOS dihydro-19,20 akuammicine tandis que 2 

est l'hydroxy-19S,20R dihydro-19,20 akuammicine. 

i Echitami- 
: dine 1 

c-2 : 169,O 

c-3 : 61,o 

c-5 : 54,2 

C-6 : 43,8 

c-7 : 57,s 

C-8 : 135,9 

c-9 : 121,s 

C-IO : 119,9 

C-II : 127,7 

c-12 : 109,7 

r 

166,s 

58,9 

52,9 

44,3 

58,0 

134,2 

121,4 

120,9 

128,3 

109,s 

Akuammi- ii 
cine5 1 

:: 
. . 

167,3 ;; c-13 : 144,0 
:: 

61,8 :: c-14 I 31,2 
. . 

56,8 ;I c-15 I 29,0 
:: 

46,2 :: C-16 : 97,0 
. . 

57,s II c-17 : 172,7 
. . 

1'36,6 :'I c-18 : 19,9 
:: 

120,4 :: c-19 : 68,s 
. . 

120,3 ;; c-20 I 46,l 
. . 

127,2 ;; c-21 : 48,3 
. . 

108,9 I; coocH3 : 51,E 
:: 

Tableau I 

z 

143,7 

28,3 

26,7 

103,l 

167,6 

20,2 

70,3 

45,l 

47,7 

51,s 

Akuammi- 
tine 

143,0 

30,9 

29,8 

loo,8 

167,3 

12,8 

119,9 

138,9 

56,2 

so,4 

Parmi les autres bases isolees d'A.angustiZoba se trouvent dew composes i et 2 se rev@- 

lant tout comme 1 et 2 en bleu par le rCactif cdrique et possedant le mCme chromophore B-ani- 

linoacrylique caract@risP par des maximums en UV a 230, 297 et 330 nm. Leurs spectres infra- 
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rouges sont trtis peu diffkrents de ceux de 1 et 2 et leurs spectres de masse prPsentent &gale- 

ment un ion mol_Oculaire a m/z 340 (C20H24N203) et des fragments 2 m/z 322 (M+m-H20) et 225. 

Les spectres de massede&ets diffPrentn&anmoinspar la pr@senced'ionsintensesB m/z71 et 95. 

L'examen des spectres de RMN d haut champ de L9 et 2" montre qu'ils poss$dent un enchai- 

nement terpenique analogue B celui trouve dans la tubotaiwine et La condylocarpine. L'H-20, 

reperk par irradiation de I'H-19, couple avec tes deux singulets elargis figurant maintenant 

I'H-21 et I'H-15. Les faibles quantites de produit disponible ne nous ont pas permis de prbci- 

ser les configurations relatives des carbones 19 et 20 de i et 2. Les fortes valeurs positives 

des pouvoirs rotatoires de 4 ((a)D=+517"),_ 5 ((a)D=+612") et de La tubotaywine, en font proba- 

blement des composes de mi?me configuration absolue 15gH. Une tentative de preparer 4 ou 2 par 

hydroboration oxydative de la tubotaiwine, n'a conduit qu'a I'alcool tertiaire a (M+'340, RMN: 

t,3H,0,98,J=7Hz) confirmant ainsi une r@gios6Lectivite anormale de l'hydroboration deja notee 

dans la s&rie de I'akuammicine'. 
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de Cambridge. 

Compose 2 : (c~)~=-330' cc=1 ; CHC13) ; RMN 'H 402MHz (CDCL3) 6 

3,56(dq,lH,H-19,Jlq_20=9Hz,J19_18 =~Hz); 2,94(s Large,lH,H-15); 

14Hz,J21_20=12Hz); 2,61(dd,lH,H-21',J21,_21=14H~,J21,_20=6H~~; 

1,78(m,lH,H-20); 1,09(t,3H,CH3-18,J18_19=6Hz). 

O.MITSUNOBU, Synthesis, (1981), 1. 
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10. 

Compose h : (U)D=+517°(c=0,4;CHCt3) ; R?+J'H 402 !+iz 

3,5(s large,lH,H-IS)* 

(CDCt3) 6 : 3,98(s Large,lH,H-21); 

, 3,04(dq,lH,H-19,Jl9-2O=lOHz,Jl9-l8=6Hz); 2,06(m,lH,H-20,J20-21=3Hz, 
J20-19=10Hz,J20-15~2Hz~;1,88~m,2H,H-14et14'~;1,05~d,3H,CH3-18,J18-19=6Hz~. 
ComposP 2 : (c%)D=+612" (c=0,2;CHCL3) ; RMN 1~ 402MHz (CDCl3) 6 : 3,8(s large,lH,H-21); 

3,44(s Large,lH,H-15); 3,02(dq,1H,H-19,J19-20=10Hz,J19-18=6Hz); 1,98(ddd,lH,H-20,J20-19= 

lOHz,JZO-21=2Hz,J20-15=2Hz); 1,8(m,ZH,H-14 et 14'); l,02(d,3H,CH3-18,Jl8_19=6HZ)' 

(Received in France 7 December 1983) 


