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Ah&m&-A new natural iminoakohol, ZJ-diiydroxymethyl 3,4dihydroxypyrrolidine has been isolated from the 
leaves of Derris elliptica. Its structure was determined by chemical and physical methods. 

INTRODU~ON 

Dans le cadre de nos recherches sur les acides aminks 
libres des legumineuses et en particulier des Fabaceae 
[l-3], nous avons identifie dam les feuilles de Derris 
elliptica une nouvelle substance rkagissant a la ninhyd- 
tine qui s’est aver&e $tre un “imino-alcool” a noyau pyr- 
rolidine. Un nombre relativement important d’imino- 
acides ayant ce cycle comme squelette ont ttk dkcouverts 
dans le mgne dg&al [4-51. Les substituants qui y sont 
attaches sont varib et nombreux [S-lo]. 

La nouvelle substance a Btk isoke par les techniques 
traditionnelles et sa structure a etk dkterminke par des 
mkhodes chimiques et physiques comme &ant la 2,S-di- 
hydroxymkthyl 34dihydroxypyrrolidine. C’est la pre- 
miere fois qu’un imino-polyol de ce type est isole du 
rkgne v&g&al. 

RESULTAT’S ET DISCUSSfON 
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L%tude de la distribution des acides aminks libres de 
la fraction soluble dans l’ethanol aqueux des feuilles de 
Derris elliptica Benth. (Fabaceae) a pern-& par 2D.PC 
et HVE, de mettre en evidence une tache intense de 
nature indkkrminee et se rkvelant en jaune a la ninhyd- 
rine. Elle se situe entre l’acide glutamique et l’acide 
aspartique a la chromatographie. Par HVE a pH 3,6, 
elle migre comme Pacide Caminobutyrique. L&amen du 
2D.PC a permis d’identitier en plus des imino-acides 
courants: (proline, acide pipkcolique, acide trans Chyd- 
roxypipkcolique, acide trans 5-hydroxypipkolique), deux 
substance8 r&g&ant en vert a la ninhydrine et a l’isa- 
tine. La premiere e8t la 2&carboxy 4(S), 5(S)-dihydroxy- 
pipkridine isok de Cc&&m haeneatocephalla [ 1 l-121. 
La seconde est un de ses isomkres qui s’est r&l16 identi- 
que a la 2@)-carboxy 4(R), 5(,!+dihydroxypip&lii [13]. 

colonne de rksine cationique, le rbidu amine a ttC frac- 
tionne sur tme colonne de Lewatit S 1080, forme pyri- 
dine; l’elution a ttt: effect&e par la pyridine et ensuite 
par NH,. L’extrait ammoniacal contient la substance in- 
connue avec une faible quantite d’arginine. Par recristal- 
lisation dam un melange EtOH-Me,CO-EtOAc, nous 
avons obtenu un produit chromatographiquement pur. 
L’analyse &mentaire conduit a la formule C,H,,NO,. 
La substance se colore en jaune a la ninhydrine mais 
apres un chauflkge prolong&. Elle ne r&it pas a I’isatine 
mais le test au nitroprussiateadtaldehyde [14] est 
positif ce qui permet de mettre en evidence une fonction 
-NH-. Le spectre IR presente une bande large caractkris- 
tique de la vibration de valence -OH cent&e a 
330 cm- ‘. Les bandes amino-acides sont absentes dans 
la region 1650-1500cm- ‘. La substance se decompose 
rapidement lorsqu’elle est traitke par l’acide periodique. 
Cette reaction est caracteristique des composes con- 
tenant deux groupes OH vicinaux [15]. 

Le compose inconnu a Ctk isole en quantitk apprkci- 
able. Apms purification de l’extrait alcoolique sur une 

*To whom reprint requests should be sent. 

Le spectre ‘H RMN du chlorhydrate dans le DMSO 
montre la presence de 4 groupes -OH, dun groupe 
-NH:, et de 8 protons non kchangeables. Dans le spectre 
13C RMN de l’amine libre dans D,O, on observe un- 
iquement 3 pits qui correspondent a un groupe methylt- 
nique et a 2 groupes rnkthynes; ils sont d&places vers lea 
champs faibles a cause de la proximite ‘des fonctions 
-OH et > NH. Chaque pit est en fait la coincidence 
de la resonance de 2 atomes de carbone. Les arguments 
precedents permettent de prevoir une molecule trks 
syrnkrique constituke par un cycle pyrrolidine substitue 
par 2 groupes -OH et 2 groupes -C&OH. 
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Tableau 1. ‘H RMN de la 2,5dihydroxymtthyl-3,4dihydroxypyrrolidine 

HZ H3 H4 H5 H 2X5’) H 2”(5”, 

3.04 3.85 3.85 3-04 

3 64 

3.72 
J(Hz) JH,- H, = JH,- H, = 769 

JHI-“, = 709 Jam,<,., - %,J) 
JH ,--H~ 

&&-) _ 
= JH,.-H,.. = -1160 

= J%S”) - Hl,l, = 4.18 

Le spectre du compose en solution dam D,O a et& enregistre sur un spectrometre Varian 3OOMHz. Les d&placements 
chimiques sent en ppm par rapport au 2,2,3,3-tttra deuterio-3-(trim&hylsilyl)propionate de Na. 

Le SM mot-me un pit important de valeur m/e 
= 164,0943 (M + + 1) qui correspond a la fixation 

dun proton sur l’azote cyclique de l’ion moleculaire 
pour former un ion ammonium trb stable 
(C,H,,NO, = 164,0922). Un pit intense mesure a m/e = 
1350660 (Mt - CH,OH = C,H,,NOJ = 132,066O) est 
form6 par clivage caracteristique de la liaison portant 
le substituant en a de l’azote (16-17) (m* = 98,45). On 
observe egalement un pit moins abondant a m/e = 114 
/M+ - (CH,OH + H,O) 1 et un pit tres intense g m/e 
60,0454 correspondant a la coupure de l’ion m/e 132 
(m* = 27,27) pour former l’ion HOCI-I,-CH=+NH2 
(C,H,NO = 60$449). Ceci indique que le second groupe 
-CH,OH est egalement en a de l’azote. 

Lea r&&tats precedents nous permettent done de pro- 
poser la structure suivante: 2,5-dihydroxymethyl 3,4-di- 
hydroxypyrrolidine. Le spectre ‘H RMN du compose 
dans D,O co&me cette structure et de plus apporte 
des renseignements sur la conformation et la contigur- 
ation absolue de la substance. Le spectre obtenu a 
3OOMHz a ktk trait& comme un systeme symktrique 
A2BZ2(CC’). Les parametres ont ktk obtenus par simula- 
tion a l’aide du programme SIMEQ -116 et de l’ordina- 
teur Varian 620-i (voir Tableau 1). L’Ctude de la variation 
de 6 en fonction du pH a permis l’attribution des protons 
en C (2) et C (5): leur 6 augmente de 45 ppm lorsqu’on 
passe en milieu acide (pH 2: 0,s - D,O + TFA). 

Le compose posskde une activite optique 
[a]i’O’ = +564” (c = 7, H,O) ce qui permet de rejeter 
les formes meso de cet imino-alcool. Des lors, seule la 
forme reprknt6e en 1 ou son Bnantiomere est compatible 
avec les valeurs presqu’identiques des con&antes de 
couplages des protons du cycle. Cette structure est d’ail- 
leurs la seule pouvant rendre compte de la symetrie 
observee par RMN. La cor@uration absolue du nouvel 
amino-polyol est done: z(R), 3(R), 4(R), 5(R) ou 2(% 3(S), 
4(S), 5(S). Les valeurs des 3.J du cycle sont egalement 
en faveur dune conformation privil&ite demi-chaise 
[18,19] dont l’axe de symetrie passe par l’atome d’azote. 

Un certain nombre de plantes, appartenant souvent 
B la famille des Ikgumineuses, contiennent des sub- 
stances toxiques pour les animaux infkrieurs et aussi par- 
fois pour les animaux a sang chaud. Les Derris sent 
recenses parmi les plantes insecticides [20] et la plupart 
des esp&ces contiennent un certain nombre de principes 
actifs dont le principal est la rot&one. Dans une espke 
rk%nment etudiee, D. rarifora (Mart.) Macbr., l’absence 
de ce produit a CtC demontree par TLC [21]. De plus, 
Ginsburg [22] a reconnu des proprietks insectides a des 
poudres de Derris reputks compkment kpuiskes en 
rot&none. 

Les feuilles haiches de D. elliptica contiennent le nou- 
vel imino-alcool a la concentration de 41%. 11 est aussi 
present dans les racines. Des espkes de genres voisins, 
Tephrosia, Millet@ Lonchocarpus et Pachyrrhizus ont Cte 

etudikes quant a leur teneur en ce derive de la pyrrolidine 
mais sans succk.. Rien n’est connu au sujet de la toxicite 
ou des effets antimktabolites de cette substance. Les pro- 
prietes pharmacologiques de molecules possklant un 
cycle pyrrolidine ont cependant Cte etudiks et certaines 
posskdent des proprietks adrenolytiques, antiadrenergi- 
ques [23] et vasodilatatrices [24]. Lors de la synthese 
de la perosamine [25] qui est la partie carbohydrate de 
l’antibiotique perimycine, un compose tr&s voisin a ete 
mis en evidence. 11 s’agit de la 2(S)-@?)-hydroxyeth- 
yl-3(S), 4(R)dihydroxypyrrolidine. Un monosaccharide a 
cycle azote qui est un isomere du produit de Derris a 
CtC synthetisk par Paulsen [26J 11 s’agit de la 2-(dihyd- 
roxy-1,2-&hyl j3$-dihydroxypyrrolidine. La biosynthese 
de tels composes n’est pas connue; il wait possible que 
l’imino-polyol provienne du fructose via un azidosucre. 
Signalons que dnas des extraits aqueux de D. elliptica, 
on a pu mettre en evidence des quantites non neglige- 
ables de glucose et surtout de fructose [273. 

Nous avons aussi tente de dkceler la presence de l’a 
iminoacide correspondant a l’imino-alcool par 2D-PC. 
Aucun spot special n’a pu &tre observe. 

PARTIE EXPERIMRNTALE 

114&&l. Les feuilles de D. elliprica proviennent de plants 
cultivris en serre et conserves a la Faculte des Sciences Agrono- 
miques de Gembloux. 

M&odes &analyses. Les techniques d’analyse chromatogra- 
phique sont detaillees dam de precede&s publications [l-3]. 

Isolement de Pimmo-alcool. 27 kg de feuilles fraiches de D. 
elliptica ont et& extraites par EtOH-H,O (7:2). Aprb bvapo- 
ration a faible volume, la chlorophylle a 6te extraite par 
CHCl, et l’extrait aq a tte purifib sur une colonne de Lewatit 
S 1080, forme pyridine, 100-200 mesh, 4 x 60 cm. Apms I’&- 
tion par la pvridine 1 N, la substance basiaue a ettc Cl&e 
par NH,OH 2N. Elle a Cte recristalli&e danszEtOH absolu- 
HOAc-EtOAc (3.041 a) C.44.11: H.8.18: N.8.54 calcule oour 
C,H,,O,N: C,&k16;%,8;03; N,8,5@k.‘IRfRBr) 62, &I-‘: 
338Ns); 3300(s); 3260(m); 2915(m); 29&(m);‘274b(m~%65(m); 
1440(m): 14OOM: 125CXmk 115(xud: 106010s): 102Ofm): 8181s). . .- 
Le spectre de’ ‘H RMN,’ dam ‘le’ DMSG a ttC p&s’ sur uh 
Varian HA 100. 6 (TMS interne) en ppm: 4,75(0H); 9(NH:); 
3,2-3,8(8 H). Le spectre “C RMN a tte enregistre dam D,O 
sur un Bruker 2263 MHz avec l’acetone comme etalon in- 
terne. 6 (TMS) = 6 (acetone) -t 344 ppm: 622&H en c(); 
61,8(CH,); 78,2(CH). Le SM a ete releve sur un spectrom&re 
A.E.I. MS 902 S par introduction directe en travaillant a 
70eV. Les mesures p&&es de masse ont ete faites avec un 
pouvoir de resolution de 20000. 
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