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Abstract-Two amino-acids derived from pipecolic acid have been isolated from leaves of Derris elliptica Their 
structure was confirmed by synthesis. They are: 2S-carboxy-4R,SSdihydroxypiperidine and 2!3carboxy-4S,Sdihyd- 
roxypiperidine.. 

JNTRODUCJION 

Un nombre relativement important de travaux ont ete 
entrepris sur des plantes, appartenant t&s souvent a la 
famille des Legumineuses, qui contiennent des substances 
qui, tout en ttant de violents poisons pour les animaux 
inferieurs, sont au.& parfois toxiques pour les animaux 
a sang chaud [1,2]. Ainsi, les plantes dites It “rotenone” 
et le Derris en particulier ont fait l’objet de nombreuses 
publications [3,4]. Lors de l’ttude de la repartition des 
acides aminb libres des feuilles de Den% elliptica, nous 
avons mis en evidence deux imino-acides hydroxyles qui 
sont des diasterkoisomtres. L’un est la ZS-carboxy-4R.SS 
dihydroxypipkridine (1A) ou acide L 2,4-twn.s4,5-ci.s-4,5- 
dihydroxypipkcolique que nous avons deja mis en hi- 
dence dans les feuilles de Calliandra haemtocephalla 
[5,6]. L’autre, isole pour la premiere fois du rkgne 
vegetal, est la 2Scarboxy4S,5Sdihydroxypiperidine (2A) 
ou acide L-2,4-cis-4,5-trans 4J-dihydroxypipkcolique. 
Nous avons aussi synthetisk les 4 isomtres de l’acide 
4,5dihydroxypipkolique appartenant a la s&e L. 

RJWJLTATS FT DJSCUSSJON 

L’examen dun chromatogramme bidimensionnel sur 
papier de l’extrait hydro-alcoolique de D. elliptica a per- 
mis de mettre en evidence., en plus de quantites impor- 
tames de proline, d’acide pi@colique, d’acide trans4 
hydroxypipkcolique et d’acide traw5-hydroxypipkoli- 
que, deux taches de nature indtterminkes (1A et 2A) qui 
se colorent en vert avec la ninhydrine et I’isatine. Ces 
deux substances sent neutres a l’tlectrophorkse. Le 
melange des acides amines a tti traitt par l’acide nitreux; 
les imino-acides ont Ctt transformb en acides N-nitrosks 
etherosolubles. Ces demiers, aprks extraction, ont et6 
hydrolyses et les imino-acides ont ett s@arb sur une 
colonne de Lewatit S 1080. Les deux substances ont ete 
recristallisees sous forme de chlorhydrate dans un 
melange eau-acetone. Elles presentent aux UV une fluor- 
escence rouge-brique caracteristique des imino-acides 
cycliques. Le test au nitroprussiate est positif dans les 
deux cas [7J Les substances forment un complexe cuivri- 
que qui indique la presence dun acide b! imine [8]. Elles 

ne sont pas hydrolysables par chauffige avec HCl 6 N. 
Les analyses tl&nentaires conduisent toutes deux a la 
formule C6H1iO~N,HCl. La substance 1A a un R*,, 
identique, dans plusieurs solvants, a celui de l’acide 
4,5-dihydroxypipecolique isole de Calliandra (voir tab- 
leau 1); le spectre IR est identique a celui de cet imino- 
acide. La configuration~absolue de ce demier ayant ete 
dtterminke par RMN [9] et par diffraction aux rayons 
X [6], le compose 1A est done la 2!%carboxy_4R,5Sdi- 
hydroxypiperidine. 

Le compose 2A, bien que pos.&lant un spectre IR 
tr&s different de lA, a des prop&&s chimiques tr+s sembl- 
ables a celles de ce demier. La reduction de 2A par 
HI et P rouge donne de l’acide DL pipkcolique. I1 est 
rapidement oxyde par NaIO* et I’oxydation par KIMnO., 
en milieu acide et basique donne de l’acide aspartique 
et de la glycine en quantite importante. Le compose ZA 
n’etant oxydt ni par la L-ni par la Daminoacide oxydase 
semble appartenir a la s&ie L; en effet, la L-aminoacide 
oxydase est inactive vis-Svis des r_-iminoacides contraire- 
ment a la D-aminoacide oxydase vis-a-vis des mimino- 
acides [lo]. Les divers arguments qui precedent nous per- 
mettent de, croire que 2A est un des diast&?oisom&e 
de 1A. 

Atin de determiner la configuration absolue de 2A. 
nous avons effect& une syntht!se stereosp&%que des 4 
isomeres L A partir de la tbaiktiine que nous avons 
isok% du bois de B. plurjuga. Les composks cis, 1A 
et lB, ont et:tC obtenus par hydroxylation de la L-baik- 
iaine avec H,O1 en presence de tetroxyde d’osmium 
comme catalyseur. Ils ont et& s&par&s par chromatogra- 
phie preparative sur papier avec le melange alcool amyh- 
que tert.-lutidine-eau et ils ont et& recristallises sous 
forme de chlorhydrate dans un melange eau-adtone. Par 
hydroxylation avec l’acide performique. nous obtenons 
les deux formes trans, 2A et 2B, dans un rapport de 
concentration l-10. Le compose 2A correspond g l’acide 
amint naturel. Afin d’amtliorer le rendement en 2A, 
nous avons effectd la synthkse g partir de la N-boxy- 
benzyloxy+baikidine. Nous obtenons alors les com- 
pocks trans 2A et 2B dans un rapport 31. Ces prod&s 
ont ktk &parks par chromatographie prkparative sur pa- 
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Tableau 1. hanine et VA~,,~,, des 4 isomtres et d’acides aminb de refkrence 

R Al. V Al. 

n-BuOH-HCO,H-H,O PhOH 
ComposC (15:3:2) ph 4.2 

Ac.pi*olique I .39 1.92 1.21 
Ac.S-trans OH 
pip&olique 081 1.45 0.73 
Ac.4-rrans OH 
pip&colique 0.81 1.63 062 
1A 0.43 077 044 
1B 033 0.89 044 
2A 035 0.54 0.39 
2B 059 083 0.43 
Baikiaine 1.23 190 

* VA, = volumederbtention relatif8l’alanine. tampon IithiumpH : 2.7. analyseur automatique. 

pier avec le mtlange n-BuOH-HCO,H-H,O et recristal- 
IisQ dans un mtlange eau-adtone; 2A est obtenu sous 
forme libre et de chlorhydrate mais 2B n’a pu 6tre cristal- 
Iis6 que sous forme libre. Le Tableau I renseigne les 
valeurs des RA,, des divers isomkres. Nous avons aussi 
indiquk les temps de rktention a I’analyseur automatique. 
Nous remarquons que seul le composk trans 2A se s&pare 
aitient des autres. 

[ 123. Dans diverses es$ces de Baikiaea; qui contiennent 
de fortes quantitks de kentuel prkurseur de bio- 
synthtse, la baikiaine, nous avons mis en tvidence en 
trQ faible quantitt un acide imine se colorant aussi en 
vert avec la ninhydrine et qui migre comme un des 
isomeres cis. La signification chimiotaxonomique de 
telles substances est difXcile B entrevoir car des esp&s 
comme Dewis, Calliandra et Baikiaea sent tr& kloignkes. 

La configuration absolue des 4 isomkres a Ctt deter- 
mink par RMN. Les rbultats sont rCsumCs aux Tab- 
leaux 2 et 3. Les spectres obtenus B 1OOMHz ant CtC 
dkcomposks en plusieurs syskmes ABX. A partir des 
dkpiacements chimiques et des valeurs des constantes de 
couplage calcuks. des expkiences de dkcouplage. et con- 
sidkant que la configuration en C(2) est S-, la configur- 
ation en q4) et c(5) a pu Etre dkterminke. De I’examen 
des spectres IR Cgalement, il ressort que 1A est la ZS-car- 
boxy_4R,5S-dihydroxypip&ridine; 1B est la ZS-carboxy- 
4S,SR-dihydroxypipkridine ; 2A est la ZS-carboxy- 
4S,SS-dihydroxypipkridine; 2B est la ZS-carboxy-4R, 
SR-dihydroxypipkridine. Tous les isomtres posskdent une 
conformation chaise [ 111. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Mat&it+. Les feuilles de Ferris proviennent de plants cul- 
tivts en serre et conserves B la Facultk des Sciences Agronomi- 
ques de Gembloux. 

Chromatographie sur papier. Les solvants suivants ont ttt 
utili&: n-BuOH-HCO,H--H,O (15:3:2) [I], PhOH tam- 
pon& i pH 4.2 (acide citrique-Pi. 2 H,O; 008 M [Z]; alcool 
amylique ter.-2.4-l&dine-H,O (5:5:3) [33. Le solvent 1 a et6 
utilise en premier lieu pour la 2D PC. 

Les isomkes IA et 2A ont aussi ktk mis en evidence 
dans les racines de D. elliptica et ils sent toujours prC- 
sents dans des poudres de racines provenant d’une 
rkolte datant de plus de 30 ans. L’isomire dihydroxyk 
trans (2A) qui n’a pu &tre mis en Cvidence dans les feuilles 
de Calliandra ne peut itre un a&fact car il est prksent 
dans des extraits non purifiks sur resine et de plus. 
l’isomkre dihydroxyle cis (1A) est absolument stable lors 
de toutes les techniques d’isolement. La pksence de 1A 
a aussi Ctt remarquke dans d’autres espkces de Calliandra 

SPporution des acides aminh. Un extrait purifie des acides 
amin& sur Lewatit S 1080.H’ (20 g) a tte Waite par 600 ml 
HzO, 40 g de NaNO, et 60 ml HCI cont. Apr& une nuit 
d’agitation on ajoute de nouveau 10 g de NaNO, et 25 ml 
HCI cont. Apr&s 1 h, le test g la ninhydrine est nkgatif. La 
soln est &vapor&e ii demi et les acides N-nitros& sent extraits 
par 4 x 1 I Et,O. Apt& &aporation, le rksidu est hydrolyse 
par HCI 6 N. Aprts Climination de HCI, les aminoacides sent 
repris par le minimum H,O et &par& sur une colonne de 
Lewatit S 1080 (10@200 mesh). H’. Clution par HCI 1 N. 
L;i substance 2A est ilube en premier lieu suivie par IA et 
cnsuite les autres iminoacides. 1A et 2A ant Ctt? repurifib sur 
une trts petite colonne de Lewatit M 5080. forme a&ate 
et klution par H,O. 1A est identique g la substance isol& 
de Calliimdru [S]. 2A (C. 44.8; H. 6.78; N. 8.68 calcul& pour 

Tableau 2. Deplacements chimiques calcul& g partir des spectres des chlorhydrates des 4 isomtres dans D,O 

*placements 
chimiques 1A 1B 2A 2B 

HZ 4.2%) 4.08(q) 
H 

421(q) 4.16(q) 
30 2.1 l(0) 2.1 l(0) 1.98(o) 

H3, 
2.20-2.30(m) 

2.42(o) 2.33(o) 2.55(s) 
H, 3.95421(m) 

2.20-2.3qm) 
394.15(m) 

H, 
3.7&3.91ym) 

3.954.21 (m) 
3,88-+08(m) 

3,91+lym) 
H 

3,7&3,98(m) 3.8%408(m) 
6. 3.2%) 3.21(Y) 

H 
3.03(q) 

3.37(q) 
3.28(q) 

hc 3-47(q) 3.5%) 3-41(q) 

La spectres RMN ant CtC enregistrCs g 100 MHz. Les dtplacements chimiques sent en ppm par rapport au 2~3, tttra&u- 

ttrio-3-Orimithylsilyl) propionate de sodium. Les symboles q. s. o et m re&sentent des quadruplets, sextuplets, octuplets 
et multiplets. 
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Tableau 3. Constantes de couplage des 4 isom&s a partir 
des spectra des chlorhydrates dans DIOt 

Constantes de 
couplage IA 1B 2A 2B 

JzJ3, I I.1 12.1 10.6 9.8. 
J,-J3, 4.0 3.6 3.8 6.8. 
J,.-J., 109 9.6 
J,.-J, 2.7 3,7 
J,,-J, 3.7 3.8 
J,.-J& 5.6 
J,-JQ 3.7 2.3 
J,,-J6, 1.7 3.5 
J,-J,. 3.5 3.9 
J;-J; 9.9 8.9 
J,,-J,, 14.8 134 14.4 
J,-J, 12.4 13.3 12.6 13.6 

a = proton axial; e = proton equatorial *approximation 
dans l’hypothhse d’un systime du premier ordre. 7 Les con- 
stantes de couplages sont en Hz. 

ChH,,04N: C, 44.72; H. 6.83; N, 8.690/,) [z]& nm (w (c. 
018, H,O). [a]?,&nm +17.3 (c, 015, HCI 2N). 

Synthise des composPs cis. 600mg de L-baikiaine et 25mg 
de 0~0, sont ajoutk B 50 ml de tert. BuOH-H,O, 300/, 
(4: 1) [13]. Aprts agitation pendant 2 hr P 60”. le mClange 
est pasti sur une colonne de Lewatit S 1080 darts tert. BuOH. 
lavte g I’eau et tlu&z par NH3 lN.PC met en tvidence de 
la baikiainc non transform&. dc I’acide aspartique et de la 
glycine provcnant dc I’oxjdution de celle-ci et les d&iv& cis 
IA et 2B ainsi qu’une faible quantitir des dials trans. Les com- 
pos& dihydrox$% sont s&&s en mklange sur une grande 
colonne de Lewatit S 1080. H+ (110 x 3 cm) elut. HCl 1.5 
N. Aprhs elimination de Ha, les dials sont s&r&s sur What- 
man 3 MM pendant 8 jours avec le melange 3. IA. HCI est 
recristalliti dans H,O-EtOH.R,,: 074; 110 mg; IR (KBr) v,, 

-I: 3465 (m) et 3345 (s) (OH), 1090(s) (C-O), 330@23OO(m) 
FH), 1745(s) (C=O), 1210(s), 1090(os~ 1010(s) 958(m), 93qm), 
868(s), 7M(s), 69qm). lB, HCI est &par& avec des traces du 
d&iv6 trans et est purifiir par recristallisation dans H20- 
EtOH. R,, = 050; 4Omg; IR (KBr) v,,,,, cm-‘: 3510(m) et 
329Has) (OH), 1085(s) (C-O), 330@23OO(s) (NH), 1740(m) 
(C=C$, ‘1207(s), 1068&j, 1021(& 940(s), 89&);855(s), 835(us), 
825+s), 7@O(us). 663~s). 625+). 

Synthhse des compost% trans. Deux synth&es diffbrentes ont 
&:te eKcctu&s afin d’obtenir prCf&entiellement I’un ou l’autre 
des composCs. 2A h partir de N-carbobenzyloxybaikiaine (14). 
IXOm@ de N-Chp haikiaine mnt mia en susnension dans 

80ml de mtlange HC02H-H,O, 30”/, (3:7) et agitb 1 hr 
ii 40”. Aprb tvaporation, le rCsidu e-st repris par lOOmI 
MeCOtH 1 N dans EtOH. On hydrogknise en prtice de 100 
mg de Pd & 5% sur d, 30 psi, 4 hr. Les acides amin& sont 
&par& sur unecolonne de Lewatit S 1080 comme pr&?dem- 
ment. 2A est obtenu pur par PC avec le solvant I. 2A. HCI 
390 mg; IR(KBr) v,,, cn- ’ : 3435(us) et 338O(us) (OH), 1087(m) 
(C-O), 3250-2300(s) (NH), 174O(us) (C=O), 1200(s), 108~~s). 
1050(s), 1040(s). 930(s). 835(s). 758(m), 69qm). 625(m). 2B g par- 
tir de baiktiine. La mtthode de synthbse. kparation et purifica- 
tion est identique g la prtiente @A). A partir de 15OOmg 
de baikiaine, nous obtenons 270mg cristallitis uniquement 
sous forme libre. IR(KBr) Y,,,., cm-’ : 3300(m) (OH), 1070(m) 
(C-O). 3140-2300(m) (NH), 1640(s) (COO-), 1428(s). 1305@), 
1240(m). 123ym). 1080(m). 107O(us). 960(m), 950(m). 890(m). 
740(m). 650(m). 
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