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Abstract-Malouetine and funtumafrine C have been isolated from the leaves of Malouetia brachyloba, 
indicating that this species is not very different from M. bequaertiana. Five conanine derivatives have been 
extracted from the leaves of M. heudelotii, a species which does not contain any alkaloid with a quaternaIy 
ammonium function. 

R&urn&-La prbsence de malouetine et de funtumafrine C dans l’esp&e africaine M. brachyloba la rapproche 
de M. bequaertiana pr&demment ttudiQ.’ M. heudelotii est caract&isQ par cinq alcaloides dbivb de 
la conanine, le malou&tamide et la malou&tafrine &ant des produits nouveaux. 

LE GENRE Malouetia A. DC., dans la classification taxonomique revue par Pichon,z ap- 
partient 6 la famille des Apocynactes, sous-famille des Echitoidtes, tribu des NCriCes, 
sous-tribu des Malouetintes. 

Les MalouCtinkes ne comprennent que deux genres, le genre Malouetia A.D.C. et le 
genre Malouetiella Pichon,3 ce dernier Ctant reprtsentt par la seule espke africaine M. 
parvl~ora Pichon. 

Le genre Malouetia est le seul genre d’EchitoIdCes qui soit commun B 1’Afrique et & 
1’AmCrique et l’on compte 24 espkces amtricaines et 3 espkces africaines. L’intCrbt d’une 
Ctude chimique des Malouetia reside dans le fait que l’on a attribut g une esptce de ce 
genre l’origine d’une drogue toxique et curarisante originaire du Vtntzutla et dtsignde sous 
le nom de ‘guachamacha’.4 On trouvera dans5 l’historique du ‘guachamacha’. 

La dkcouverte, faite dans notre laboratoire6 de la malouttine I, dans les Ccorces de tiges 
et de racines de M. bequaertiana E. Woodson, ApocynacCe africaine, conduit g penser que 
le ‘guachamacha’ appartient vraisemblablement & ce nouveau type de curarisant7 diammo- 
nium quaternaire stCro1dique. Cependant, jusqu’g present, ni la malouttine, ni aucun 
curarisant de ce type n’ont CtC mis en Cvidence dans les Malouetia d’Am6rique du sud, dont 
1’6tude chimique dttaillke reste & faire. Seules ont ttC caractCrisCes dans M. arborea Miers. 
et M. tamaquarina (Aubl.) A.D., des bases stkrofdiques non quaternaires.8 

* Partie CLX dans la sbie “Alcaloldes sttroldiques”. Pour partie CLIX MAZALEYRAT. J. P., TCHAPLA, 
A., WELVART, Z. et KHUONG-HLIU, Q. (1973) Compt. Rend. 276C, 611. 

t Cole Supkrieure des Sciences, BP 69, Brazaville, Republique du Congo. 

1 KHUONG-HUU, F. (1962) Th&se de Doctorat d’Etat, Paris. 
* PICHON, M. (1947) Bull. Sot. Bot. Fr. 94, 31. 
3 PICHON, M. (1952) Bull. Jard. Bot., Etat Bruxelles 22, 115. 
4 PLANCHON, L. (1894) Plantes fournies ci la matikre mkdicale par la famille des Apocynac.Ges, Montpellier. 
5 KHUONG-HUU-LAINE, F., BISSFT, N. G. et GOIJTAREL, R. (1965) Ann. Pharm. Fr. 23,395. 
6 JANOT, M.-M., LAINE, F. et GOIJTAREL, R. (1960) Ann. Pharm Fr. 18,673. 
‘I KH~ONG-HUU-LAINE, F. et PINTO-SCONAMIGLIO, W. (1964) Arch. Znt. Pharmacodyn. 147,209. 
* Son, F., CERNY, V. et SORM, F. (1967) Tetrahedron Letters 1437. 

1813 



1814 F. KHUONG-HUU, M.-J. MAGDELEINE, J. SANTAMARIA et R. GOUTAREL 

L’ttude des deux espkces africaines, M. brachyloba Pith.* et M. heudelotii A.DC. (Syn. 
M. africana K. Schum.t), cornpEte celle qui a Ctt faite sur M. bequaertiana.’ 

Le Malouetia brachyloba a &e rtcoltC au Katanga yangambi et la malouktine I a ttt 
isolCe des tcorces de racines et de tiges de cette esptce. Les feuilles ne renferment pas de 
bases diquaternaires et la funtumafrine C, II y a ttC caractkiste. La constitution chimique 
apparait done comme trbs voisine de celle de M. bequaertiana et confirme I’opinion qu’il 
peut s’agir d’une seule et m&me espke, bien que ce point de vue soit rejett par Pichon.2 
On doit signaler que dans la description botanique faite par Pichon, les fleurs du seul 
spkimen connu devaient &tre parasitkes et que les fruits et les graines sont inconnues. 

(I) (II) 

Le Malouetia heudelotii provient du Congo-Brazaville et cinq alcaloi’des sttkoidiques ont 
CtC isok% des feuilles de cette espkce. Les Ccorces de tiges et de racines ne renferment que 
trbs peu d’alcaloYdes et il n’a pas CtC possible d’y mettre en Cvidence la prCsence de bases 
diammoniums quaternaires, ce qui distingue nettement cette espkce de M. bequaertiana. 

Les alcalo’ides isok% sont des d&iv& de la conanine, l’alcaloide principal Ctant la lati- 
folinine III ou &to-3 conankne-4 (& 0,3 %, 50 % des alcaloldes totaux), identifiCe par 
comparaison avec un Cchantillon de rtfkence. 9 La latifoline IV et la N-acktylconamine V 
ont ttC, elles aussi, identifites par comparaison avec des tchantillons de rtf&-ence.lO,” 

_=,:::-lrr .o& . . . ..3.lrr 
(III) (Ip) (PI 

Le maIouCtamide VI, C22H3102N, F 182”, [u]~ +144” (CHCIJ) n’est pas ti proprement 
parler un alcaloide. Son spectre IR prksente une bande C=O large B 1675 cm-’ (c&one 
conjuguCe et lactame). Le spectre UV (h,,, 244 nm, E 9550) est caracttristique du systkme 
c&o-3 A4. Le spectre de RMN prtsente le singulet d’un N-CH, en a d’un C=O B 2,75 et le 
signal d’un proton Cthylknique B 5,75. Aprks protection de la fonction c&one par dioxo- 
lanation, la fonction lactame de VIIa est rkduite par l’aluminohydrure de lithium dans le 
dioxanne pour donner VIIb, conduisant B la latifolinine III aprks traitement par l’acide 
acktique. 

* Rkcoltk par H. DADOUN B Yangambi en Juin 1970, que nous tenons k remercier ici. 
t Rtcoltk par I’un de nous (J.S.). 

’ KHUONG-HUU, Q., YASSI, J. et GOUTAREL, R. (1963) Bull. Sot. Chim. Fr. 2486. 
lo JANOT, M.-M., KHUONG-HUU, Q. et GOUTAREL, R. (1962) Compt. Rend. 254, 1326. 
I1 JARREAU, F. X., KHUONG-HUU, Q. et GOUTAREL, R. (1963) Bull. Sot. Chim. Fr. 1861. 
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La malodtafrine VIII est un nouvel alcalolde dont la structure est voisine de celle de la 
conkurchine.12 C’est un alcaloide monobasique, C2,H290N, F 205”, [a]n +89”, dont le 
spectre IR est caracterise par une bande C=O a 1675 cm-‘, le spectre UV ttant celui dune 
c&one conjuguee (A,,, 241 nm, E 10 000). Le spectre de RMN presente les signaux carac- 
teristiques dune fonction &to-3 A4 (H en 4, s a 5,77) et dune fonction imine 18,20(N) dans 
un derive de la conanine12 (N = CH, d, J 3 Hz, a 7,60; CH,-21, d, J7 Hz, a 1,36; absence 
de signal d’un methyle ou d’un methyl&e en 18). 
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(YUb) R = Ii2 
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N 
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Ces caracteristiques chimiques rapprochent M. heudelotii, d’origine africaine, de M. 

arborea, esp&ce americaine Btudiee par Cerny et SormE dont ont et6 isoltes la malarborine IX 

et la malarboreine X. 

EXPERIMENTALE 

Les points de fusion pris en tube capillaire sont corriges. Les pouvoirs rotatoires sont determines a une 
concentration voisine de 1% dans le CHQ RP (0,5 % EtOH) et a une temperature voisine de 20” ii l’aide du 
polarimetre Perkin-Elmer 141. Les spectres de RMN sont enregistres sur spectrometres Varian A 60A et 
T60, les produits &ant en solution dans le CDCIS (tetramethylsilane, reference z&o). Les d&placements 
chimiques sont exprimes en 6 et les constantes de couplage en Hz (s-singulet; &-doublet; m-multiplet ; 
r-triplet; q-quadruplet). Les spectres de masse sont enregistres sur appareil AEI, MS9 ou Atlas CH+ 

Extraction des alcaloides du M. brachyloba. A partir des Lcorces de &es. La poudre d&comes de tiges (100 g) 
est Bpui&e par lixiviation avec de l’alcool a 70”. Le lixiviat est concentre sous pression r&luite. La solution 
aqueuse obtenue, reprise par de I’eau acetique a 1 %, est trait&e a trois reprises par de l’bther de p&role puis 
alcalinisee a pH 9 par de l’ammoniaque et les bases faibles sont extraites par du CHzClz (430 mg). Les 
solutions aqueuses sont alors neutralis% a pH 7 par de I’HCI et le perchlorate de malouetine est precipite par 
addition dune solution cowentree de NaClO,. Le precipite recueilli est dissous dans du MeOH et recris- 
tallise (650 mg). Le produit obtenu est identique a un echantillon de reference de perchlorate de malouetine I. 
A partir des racines. La poudre de racines (100 g) est traitee de la meme facon que la poudre d%corces de 
tiges et fournit des bases faibles (250 mg) et du perchlorate de malouetine (110 mg). A partir des feuilles. La 
poudre de feuilles (100 g) est dbgraissee par de l’ether de p&role dans un Soxhlet. La poudre est ensuite 
alcalinide par une solution de Na2C0, et extraite par du CH,CI, dans un Soxhlet. Le CHzCll est evapore a 
set et le residu est repris par de l’Et20 et une solution aqueuse d’acide amidosulfonique. Les phases aqueuses 
sont alcalinisees par de l’ammoniaque et les alcaloides (980 mg) extraits par du CH#&. Ces alcaloldes sont 

la JANOT, M.-M., TRUONG-HO, M., KHUONG-HUU, Q. et GOUTAREL, R. (1963) BUN. Sot. Chim. Fr. 1977; 
JANOT, M.-M., JARREAU, F.-X., TRUONG-HO, M., KHUONG-HUU, Q. et GOUTAREL, R. (1964) Cornpr. 
Rend. 25442089. 
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chromatographies en solution bentinique sur alumine standard&& Merck (2 g) apres separation d’un 
insoluble (350 mg). L’eluat au ben&ne fournit la funtumafrine C II (31 mg) identified par comparaison avec 
un echantillon de reference, F 174” [a],, +45” (CHC13, c 1). 

Extraction des alcaloides du Malouetia heudelotii. Les ecorces de tiges et de racines du M. heudelotii 
trait&s de la mdme facon que celles du M. brachyloba n’ont fourni que tres peu de bases faibles et il n’a pas 
BtC possible de mettre en evidence la presence d’ammoniums quaternaires. Les feuilles de M. heudelotii 
sech&es et pulv&is&es (10 kg) sont trait& dans un appareil de Soxhlet de la meme facon que les feuilles de 
M. brachyloba et les alcaloides totaux obtenus (123 g) sont chromatographies sur alumine standardis& 
Merck (3 kg). 

Fractions Eluant Eluat 

l- 6 
7-10 

11-15 
16-22 
23-30 

C&L 
C&L 
CHZC12 
CHzClz 
MeOH 

55,34 g Latifolinine 
4,18 Melange 
7,14 Melange 
4,8 Melange 

25,8 Melange 

La latifolinine III est identifiee par comparaison avec un Cchantillon de reference. 
Les fractions 7-15 reunies (7, 14 g) sont chromatographiees de nouveau sur alumine standardisee Merck. 

L’eluat au C6H6 (625 mg) est mis sur plaques preparatives de gel de silice (Kieselgel G 150 g-solution 0,5 n 
de NaOH 300 cm3). Le malouetamide VI (94 mg) et la malouetafrine VIII (126 mg) sont ainsi separes. 

L’Cluat au CH,Cl, (4,6 g) est rechromatographie sur alumine standardisee Merck (120 g). L’elution par 
C6H6-CH2C12 (9: 1) fournit la dihydrolatifoline IV (777 mg) F 170”, [a],, +54” identique a un Cchantillon de 
reference. 

Les fractions 16-22 de la premiere chromatographie (4,8 g) sont rcchromatographites sur alumine stand- 
ardisee Merck. L’elution par CgHs-CH2C12 (9:l) fournit l’acetylconanine V (621 mg) cristallisable dans 
l’ac&one F 222”, [a]n -16” (CHC13, c 1)identique sun Bchantillon de reference. ZR: amide 1660-1575 cm-r. 
Spectre de RMN: 1 s 0,93 (Me 19); 1 d(J 7 Hz) I,05 (Me21); 1 s 1,93 (COMe); 1 s 2,20 (NMe); partie A de 
AM (J 10 Hz) 2,96 (CH2 18); 1 m large 3,63 (H 3a); 1 m 5,36(H en 6); 1 d (J 12 Hz) 5,50 (NH). Spectre de 
masse: M+ 370; M-15; m/e 71 (pit de base). 

Malouetafrine VIII. La malouetafrine F 205”, [u]u +89” (CHC13, c 1) cristallise dans Pa&tone. (Anal. 
C,,H,,NO = 311,45. Calc. C, 80,98; H, 9,39; N, 450; 0, 5,14., Tr. C,81,21; H, 9,57;N, 4.25; 0, 5,13x.) 
uv. Anax nm 241 (E 10000). IR. Y C=O 1675 cm-’ C=N 1620 cm- ‘. SM. M+. 311, pit de base; M-15. 
RMN. 1 s 1,25 (Me 19); 1 d (J7 Hz) 1,37; 1 m 4,05 (H 20); 1 m 5,77 (H en 4); 1 d (J 3 Hz) 760 (N=CH). 

Malouetamide VI. Le malouetamide F 184”, [a]u 144” (CHC13, c 1) cristallise dans l’adtone. (Anal. 
CZZH3r02N. Calc. C, 77,37; H, 9,15; N, 4,lO; 0, 9,37. Tr. C, 77,32; H, 9,22; N, 3,92; 0, 9,40”/,.) S UV: 
h max nm 244 (6 9550). IR. Y C=O 1675 cm-‘. RMN: 1 d (J 7 Hz) 1,24 (Me21); 1 sl,29(Me 19); 1 s 2,75 
(NMe); 1 m 3,71 (CH20); 1 m 5,75 (H4). SM: M+. 341 pit de base; M-15. 

Dioxolanne de malouetamide VIIa. La malouetamide (220 mg) est chauffe a reflux en presence d’ethylene 
glycol (10 cm3), de C6Hs (10 cm3) et d’acide p-toluene sulfonique (20 mg). L’eau formee est Climin&e par 
distillation continue du CsH6. Apres 4 hr, la solution est diluee avec de l’eau et extraite par du C6Hs. 
L’evaporation du C6H6 fournit le dioxolanne VIIa F 161”. RMN: 1 s 1,12 (Me 19); 1 d(J7Hz) 1,18 (Me 21); 
1 s 2,66 (NMe); 1 m 3,73 (CH 20); 1 s 3,86 (0-CH2-CHZ-0); 1 m 5,26 (H en 6). 

Amine VZZb. Le dioxolanne VIIa (200 mg) dissous dans du dioxanne anhydre (20 cm3) est chauffe 48 hr a 
reflux en presence d’LiAlH+ (50 mg). L’exc& d’hydrure est detruit par une solution saturee de Na,SO,. 
Apres filtration du precipite d’alumine et evaporation, on obtient l’amine VIIb (I 70 mg) sous forme d’huile 
non cristalli&e. RMN: 1 s 0,95 (Me 19); 1 d (J 6 Hz)0,98; 1 s 2,ll (NCH,); partie A de AM (J 10 Hz) 2,88 
(CH, 18); 1 s 3,80 (0-CH2-CH2-0); 1 m 5,16 (H en 6). 

Lutifolinine ZZZ a partir du dioxolanne VZZb. Le dioxolanne VIIb (150 mg) est chauffe 1 hr a reflux en 
solution dans HOAc (5 cm3). Apres traitement habitue], la latifolinine III est obtenue identique a un &chan- 
tillon de reference. 
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