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Abstract-Three alkaloids, leontidine, camoensine and camoensidine, the two latter being new, have 
been extracted from Camoensia maxima. A partial synthesis of () )-camoensidine have been effected 
from (f )-lupanine. 

Trois alcaldides one Ct6 isolCs du Camoensia max- 
ima Welw. ex Benth. (LCgumineuses-Papil- 
lonactes), liane originaire du Congo-Brazzaville. 
La ltontidine (l), alcaldide connu, isolt du L&n- 
tice alberti [1] la camoensine (2) et la camoensi- 
dine (3), alcaldides nouveaux. 

(I) (2) 

(3) 

La Eontidine (I), isolt-e du Cumoensiu maxima 
prCsente les m&mes caract&ristiques physico-chim- 
iques que celles de l’alcaldide isolt du Leonticr 
ulberti [l], dont la structure a 6ti: confirm&e par 

synthtise partielle A partir de la cytisine [l] et 
la st&ochimie (7R, 9R, 1 IS) Ctablie par compar- 
aison des courbes de dispersion rotatoire de 
divers alcaldides posskdant une cr-pyridone [2]. 

La camoensine (2), CIqH180N2, non cristal- 
lisite [a& - 186” caractCri&e sous forme d’iodom- 
kthylate, est un isom&e de la Eontidine; elle 
possbde les CaractCristiques spectrales d’une a- 
pyridone. Son spectre de masse est identique B 
celui de la lttontidine et est caract&ri& par la 
prCsence du pit de base g m/e 84 correspondant 
g un ion 

Oxydtte par I’acCtate mercurique, la camoensine 
conduit A l’immonium (4), lequel, rCduit par 
NaBH,, fournit la ltontidine (l), la rtduction de 
l’immonium (4) se faisant par le c&6 le moins 
encombrC de la molCcule [3]. La camoensine (2) 
est done l’isom2re en 11 de la ltontidine (1) avec 
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b; 0 
H 

(10) (11) 

les hydrogenes H, et H, , anti et une stereochimie ppm; SM: pit de base a /17/c 98 
(7R. 9R. 11 R). 

La camoensidine (3) non cristallisee [@lo - 67 ‘, 
de formule brute C,,H,2N,0, est identique a la 

j--?N+w 
iJ * 

tetrahydrocamoensine, produit d’hydrogenation L’olefine (11) (16’1,;) est caracterisee par la 
catalytique de la camoensine (2). L’hydrogenation presence d’une double liaison monosubstituee (‘H 
catalytique du cycle x-pyridone des alcalo’ides RMN, 3H olefiniques 2 111 a 5.0 et 5.8 ppm; SM: 
quinolizidiniques tetracycliques conduit a des pit de base a M-55 par perk du radical (*CH- 
derives possedant les hydrogenes H, et H, syn CH,-CH=CH,). 
[4]. La stereochimie en 6 de la camoensidine (3) L’olefine (11) trait&e par l’ozone puis par le 
est done celle indiquee (6s). zinc dans I’acide acetique. conduit directement a 

Oxydee par l’acetate mercuriquc, la camoensi- la ( F)-camoensidine 3 (42Y;) par cyclisation entre 
dine (3) fournit l’immonium (5) reduit par NaBH, l’azote et Ie carbone- et pertc du carbone-15. 
en tetrahydroleontidine (6) [ 13. Cette reaction pourrait etrk expliquee de deux 

( 12 ) 

SchOma I 

Une synthese partielle de la (i-)-camoensidine 
(3) a ete realisee j partir de la (_+)-lupanine (7). 
Une degradation d’Hofmann effectuee sur l’hyd- 
roxyde d’ammonium quaternaire (8) conduit B 
trois olefines isomeres (9)-(11). Le produit majori- 
taire de la reaction (30::;) est l’olefine (9) carac- 
t&Gee par la presence d’une double liaison trisub- 
stituee intracyclique (‘H RMN, 111 a 5,4 ppm). 
L’oltfine (10) (G;) possede un methylene exocycli- 
que (‘H RMN. s large de 2H olefiniques a 4.9 

facons: sont reduction par le Zn/HOAc de l’in- 
termediaire (13) forme cyclist-e de I’aldehyde (12) 
(Schema I), soit demethylation de I’amine tertiaire 
par l’ozone avec formation de I’amine secondaire- 
ozonide (14) lequel est reduit en camoensidine 
(3) par Zn,/HOAc, par l’intermediaire de l’im- 
monium (15) (Schema 7). 

La malouphylline (16) [S], qui possede une 
fonction aldehyde et une fonction amine tertiaire 
en l--4. ne conduit pas it la malouphyllamine (17) 
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[6] par traitement par Zn/HOAc, bien que les 
cyclisations entre Cl8 et CzO soient faciles dans 
cette sCrie. 

rir w $ H 

0 
(18a) R = Me 
(18b) R=H 
(l&z) R = CHO 
(16dP R = Me 

L’hypothkse exprimke par le Schtma 1 ne sem- 
ble pas devoir 6tre retenue. Une dt-mitthylation 
par l’ozone doit Etre envisagke. L’action de 
l’ozone sur les amines tertiaires aliphatiques [7] 
et aromatiques [S] a kttt Ctudite. Les auteurs ont 
montri: que la formation de d&iv& N-oxy, 
d’amines secondaires et de ditrivks dkmkthyl- 
formylks est observtte aprks traitement de solutions 
d’amines tertiaires mtthykes par l’ozone & - 50”. 

L’amine (Ma), obtenue par hydrogknation cata- 
lytique de (11) traitke, en solution dans le dichloro- 
mkthane, par l’ozone conduit g un mklange 
d’amine secondaire (18b), d’amide (18c) et de IV-oxy 
(18d). Le mkanisme rCsumi: par le SchCma 2 doit 
done &re retenu. Cette rkaction peut &re con- 
sidtrke comme une mtthode pour obtenir des 
d&iv&s httttrocycliques a partir d’amines tertiaires 
CthylQiques. L’ktude en est poursuivie. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ne sont pas corrigts. Les pouvoirs rota- 
toires sont dttermints B une concentration voisine de 1% dans 
I’EtOH, B une temptrature voisine de 20” a l’aide du polar- 
imttre Perkin-Elmer 141. Les spectres de RMN sont enre- 
gist&s sur spectrom&es Varian A60A et T 60 (Saul’ exception 
signal&e), les prodnits btant en solution dans le CDCIJ 
(tCtramithylsilane, r&f&rence 0) les d&placements chimiques S, 
sont exprimts en ppm et les constantes de couplage en Hz 
(s singulet, d doublet, m muitiplet, t triplet, 4 quadruplet). 

Extraction des alcaloidrs du C. maxima. A partir des racines. 
La poudre de racines (1,15 kg) apr&s un dkgraissage en Soxhlet 
par de l’kther de @role est alcalinis&e, par une solution de 
Na,C03 B 10% et extraite en Soxhlet par du CH,Cl,. La 

solution obtenue est concentrCe sous pression reduite, le residu 
repris par de I’Cther est extrait par une solution II d’acide 
amidosulfonique. Les phases aqueuses sont alcalinis&es par de 
l’ammoniaque et les alcaldides totaux (6 g) sont extraits par 
du %H,Cl, et chromatographi& en solution benzCnique, apris 
separation d’un insoluble (0,680 g), sur colonne d’alumine 
standardisee Merck (180 g). L’tluat, par un mtlange C,Hs- 
CH,Cl, (9:1 B 1 :l) fnumit la ltontidine (1) (0,333 g) F 145”; 
[r]D - 180” cristallisable dans l’acitate d’Cthyle (Anal. 
Cl,,H,sONZ = 230. Calc. “/, C, 73,01; H. 7,88; N, 6,95; 0, 
12,17. Tr. C, 72,70; H, 8.08; N, 6,91; 0, 12.04). SM: M+ 230, 
m/r 84 (pit de base), m/e 108, 146, 160. UV: $a;” nm 233, 
315 (E 6900, 6670). L’tluat par du CH2CI,-MeOH (19:l g 
9:l) fournit la camoensine (2) non cristalliske (2.6 g); [~]n 
- 186”. 

IR. v GO. 1650 cm-‘; C=C. 1540. 1560 cm-‘. UI/. ,I::” 
nm 233. 315 (E 6900. 6670). RMN (240 MHz): r pyridone H, 
dd (J 7, J’ 2) a 6,0; H,, dd (J 9; .I” 7) i 7,3ij H,. dd (j 
9. J’ 2) B 6.43: CH, en 10. ABX B 4.14 et 3.71 (.I,, 16, .I,, 
6, JBx’l). MS. M+-230, m;e 84 (pit de base), m)c’?OS, 146, 
160. 

La camoensine trait&e par Me1 en prCsence de MeOH four- 
nit un iodomkthylate cristallisdble dans MeOH F 292”; [aID 
- 133” (Anal. ClgHZINZOI, 4 H,O; Calc. % C, 47,37; H, 5,79; 
N, 7,36. Tr. C, 47.50; H. 5.73; N. 7.12). Les alcaldides insolu- 
bles dans le benzine (0.68 g) sont s&par&s par chromatographie 
orkoarative sur couche mince (Kieseleel G g lo”/, de NaOH 
%ant CH&l,-MeOH, 19:l): Apr.%- traitemeni “habituel, la 
camoensidine (3) (21 mg) est obtenue non cristallis&e [xl. 
- 67”. 

IR. v C=O 1630 cm-‘. SM. M+ 234, pit de base m/e 84. 
RMN. CH, en 10, ABX, 4.60 et 3,40. 

Hydroge’nation de la camoensine (2). tCtrahydrocamoensine 
(3). La camoensine (2) (98 mg) est hydrog&n&e en solution dans 
l’EtOH (10 cm’) en presence de charbon pallad% & 10% (50 
mg). Apr& 48 hr la solution filtrCe et &vaporCe fournit la tktra- 
hydrocamoensine (2) (78 mg) identique B la cambensidine (3). 

Oxydation par l’ac&ate mercurique de la camoensine (2), l&on- 
tidine (1). La camoensine (2) (2,Ol g) en solution dans HOAc 
g 5% (150 cm3) est chauffke 2,5 hr B loo” sous courant d’azote 
en presence d’acttate mercurique (28 g). Aprks refroidissement 
et filtration, la solution est saturke par H2S, puis addition 
d’HCI (13 cm3) et de HzS04 (7 cm3), et chauff&e 45 hr B 
100”. Apr&s refroidissement, la solution est filtrte, &vapor&e 
B set sous pression rtduite. Le r&id” est repris par du MeOH, 
alcalinisk par de la soude concentrte. AprCs filtration, on 
ajoute peu B peu B la solution alcaline du NaBH, (450 mg). 
Aprts 24 hr. une extraction habituelle par du CHLCI, fournit 
un mklange (1,53 g) s&part- par chromalographie sur colonne 
d’alumine standardisie Merck (50 g). L’ilution par C,H, et 
C6H6-CH2ClZ (9:1) fournit la ltbntidine (1) (216 kg) cr&tailis- 
able dans EtOAc F 145”; [r]n - 192” (Anal. Calc. y0 C, 73,16; 
H, 7,79; N, 12,14; 0, 6.94. Tr. C, 73,01; H, 7,88; N, 12.17; 
0, 6,95). 

Oxydation par l’acr’tate mercurique de la ttitrahydrocamoen- 
sine (3). La tCtrahydrocamoensine (3) (I g) est trait&e selon 
le pro&de 

P 
rCcCdemment dCcrit, en solution dans HOAc B 

5% (150 cm‘ ) par de l’acktate mercurique (14 g). La rtduction 
est effect&e par du NaBH, (250 mg). Le traitement habitue1 
fournit un mClange (727 mg) &pare par chromatographie sur 
colonne d’alumine standardiste Merck (21 g). L’tluat au 
benzt%ne (180 mg) est purifik par CPP; la tetrahydroltontidine 
(4) (88 mg) est ainsi obtenue purifite par sublimation, F 62- 
67’: [a]~ -46 (1ittCrature F 62&64,5; [cr]~ -45,3” (c 4, 
4 EtOH) [l]. IR. v C=O 1640 cm-‘. SM. Mt 234, pit de 
base m/e 84. 
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Ihyudtrrio~t LI’H~JIWIII de lu lupunitrc (7). Une solution de 
(& )-lupanine (7) ( 1.46 g) dans le MeOH ( 15 cm”) est chauffke 
4 hr g reflux en prt-sence Mel (25 cm3). La solution est 
&vapor&e B set et le rksidu repris par du McOH est pas& 
sur rbsine IRA 410;HO.. L’hydroxyde d’ammonium quater- 
naire (8) obtenu par tivaporation du solvant est pyrolyst 2,5 
hr 6 loo”. Des chromatographies successives du risidu (1.46 
g) sur colonne d’alumine standardisbe Merck permettent de 
sCparer la (i )-lupanine (7) non transformke (SSO mg), I’olCfine 
(9j (450 mg) F 1’14’. SW. M+ 267. w/(’ I 10 pit dc base. I H 
RMIV. 11-I oltfiniwe, m g 5.4: CH, IO. ABX. 4.86 et 3.42; 
NCH,. s :I 2.05 -i’oli-fine (10) (100 &g) non cristallisie. IR. 
1’ C=O, 1630 cm ‘. C=CHZ & 900 cm-. I. SM. M ’ 263. we 
98 pit de base. 1H R,bzf~V. 2H olCfiniques. s large a 4.9: CHZIO. 
ABX j 4.56 et 4.0: NMe. s h 720~ I’olPfinc (11) (200 mg) 
non cristall&e. IR. I’ C=O, 1630 cm ‘; C=C’H?. 920 cm ‘. 
S&l. M ’ 262. w/r 207 pit de base. 111 R,+l:\;. 3H olt;finiqucs. 
2 111 it 5$ et 5,8: CH,lO. ABX, 4.60 ct 3.40: NMc .s ib 3.W 

O:orro/~sc~ rli~ I’o/c;fir7i (1 I) (i_ )-~~7rnio~~rr,sitl~f7~~ (3). Unc solurion 
dc (I II dans le C‘H,C’I,. rcfroidie 9 -60 est saturt;c d’ozonc. 
.2pr& retour h la tem&raturc ambiante. on ajoute du Zn en 
poudre (2 g) et de I’AcOH (20 cm”) ct la solution cst agitke 
4 hr ;k la tcmp&-aturc ordinairc. Apr&s filtration, alcalinisation 
et extraction de la man&e habituclle. on obticnt un produir 
(75 mg) identiquc d la (? )-camocnsidine (3). 

If~~~~cirogiil~fio,i dcs (1 I) crrrrim zvrriuire (18a). Line solution 
de (I 1) (100 mg) dans I’AcOH (IO cm”) cst hydrop(ln(_e cn 
presence de platinc Adams (20 mg). Lc trnitcmcnt-habitue1 
fournit I’aminc tertiairc (18) (100 me] non cristnllis~e. 1R. I’ 
C=O, 1630 cm ‘. S,V. M ’ 264. ,,I,, 207 pit dc base (M 
(‘Hz((‘H,)zMe). IH RM.\'. (‘H,~~CI-I,~. t (J 5) d 0.91 ; NMe, 
s IL 2.30; CH210, ABX h 3.42 et 4.64. 

Oro/~o/~w (IV (18a). Unc solution dc (I&) (80 mg) dans Ic 
CH,CII (20 cm3). rcfroidie a - 60 cst satur&e d’oronc. Ap& 

rctour it la tcmptraturc ambiante. la solution est tvaporie 
et les produits s&par& par chromatographie preparative sur 
plaques. On obtient ains; l’amine second&e (l&-(8 mg). SM. 
M’ 250. ~n;e 193 nit de base. 1H RMN. absence du signal 
N-Me; CH210. AdX B 3.3 et 4.6 ~~I’amidc (1%) (20 mg).-1R. 
I’ C=O. 1660 et 1630 cm I. S!V. M’ 278. 1H RMN. 
CHZCH3. I (J 5) i: U.&i: absence de NMe: CH,IO. ABX 2 
3.42 et 4.68; NCHO. s large B 8.15- ~I’amine-oxyde (18d) 
(2Omg). SA4. pas de M . . V”C~ 264 (M-16 pit de base). 1N 
RMT. CH,CH,. t (J 5) ;I 0.91; NMe. .s ;I 2.98; CH210. ABX 
i 3.46 et 4.82. 

Rr,l~rrci~mc,~~t.s- Nous tenons d remercier Monsieur le Dr. R. 
Goutarcl, pour I’inttr2t portt- i ce travail. 
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