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Isolation and identification of two P-carbolins in roasted chicory roet. - .Szwzmavv. 
Two P-carbolines, harman and norharman, have been isolated from roasted chicory roots by 
solvent extraction and chromatography on alumina. They have been identified by chromato- 
graphic and spectroscopic techniques in comparison with reference compounds. 

1. Introduction. - Bien qu’utiliske depuis des si6cles en mkdecine populaire, la 
racine de chicorCe n’a pas encore livrir complI5tement la coniposition chimique de 
toutes ses composantes. Ceci est encore plus vrai pour la forme sous laquelle elle 
est consommke aujourd’hui, Li savoir aprI5s torrkfaction. Les priricipaux travaux 
scientifiques dans ce domaine ont kt6 faits sur les constituants pondkralemeiit les 
plus abondants, l’inuline [l], les constituants amers [2] et les acides phknoliques [ 3 ] .  

Nous nous sommes surtout attachks B. la recherche de constituants quantitative- 
nient mineurs, en entreprenant de faCon plus systkmatique la mise en kvidence des 
classes chimiques possibles. C’est ainsi que les tests prkliminaires de prksence positifs, 
nous avons entrepris l’ktude de ces constituants et dCtectk deux P-carbolines: l’har- 
mane et le norharmane. 

2. Rksultats. ~- 2.1. Tes ts  pre‘liminaires de @rbeizce d’alcoloxdes. Les r6ponses 
positives aux tests de M a y e r ,  W a g n e r  et Marme‘ permettent de soupConner fortenient 
la prksence d’alcaloides dam la racine de chicorire torrirfike. 

2.2. Isolement des conzpose‘s. Les deux substances alcaloidiques prksentes ont 4t6 
isolCes selon le mode d’extraction et de fractionnement indiquk dans la partie expkri- 
ment ale. 

2.3.  Ident i f ica t ion  des substances. L’identitC des deux alcalo‘ides isolks avec, res- 
pectivement, l’harmane et le norharmane, a Ctk Ctablie par comparaison directe 
avec des 6chantillons de substances de rkfkrence. 

Les Rf en chromatographie en couche mince ainsi que les rkponses aux princi- 
paux rkv6lateurs des alcalo’ides sont analogues B. ceux des tkmoins. 

I s  spectres UV./VIS. dans le mkthanol nous orientent dirj& vers la nature 
indolique des composks isolirs. 

Les spectres IR.  sont rigoureusement superposables B. ceux des produits de r6fir- 
rence et les principales bandes sont celles indiquCes par la littkrature [4] (Fig. 1 et 2 ) .  
Les spectres de masse sont seniblables & ceux des produits tCmoins et correspondent 
& l’interprirtation de diffkrents auteurs [5]. Pour le coniposk I, la fragmentation est 
conforme & celle de l’harmane tkmoin, avec un pic molkculaire B. nz/e 182 et deux 
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pics abondants B m j e  154 et 127 dus A la perte succcssive de denr  moldcules de HCN. 
Ce sc1ii:mn est B peu prBs le mitrne pour le composC 11, avec un pic niolbculaire B mje  
168 et deux pics principaux a. m / e  140 et 114. Un ((peak malchingo de cc dernier 
composC nous a permis d’en Ctablir directement la i’ormule, en plein accord avec 
celle du norliarmane. 

2,82 ppm et celui du 
cornposi I1 un singulet a 2,15 ppiii, suggkrant un atonie d’li\-drogi.ne rattaclib B un 
atonie d’azote 1ii:ti:rocyclique. Pour les deux produiti I et I1 un multiplet A -7,5 ppm, 
caractkristique d’un noyau aromatique, est observi.. 

3. Discussion. - Sur la base dcs rendements d’cxtraction, nous pouvons cstimer 
dam les racines de chicode normalcment torrklides, line quailtiti: tl’une dizaine de 
ppin de ces alcaloides, ce qui est tr&s faible. 

Le spectre RMN. tlu cornposi: I prksente uii singulet 
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Les racines de chicorke fraiches sont actuellement a l’ktude ; le prockdk d’extrac- 
tion habitue1 ne nous a pas rCvClk, pour l’instant, l’existence de tels alcaloides. 

Celi pose la question d’une formation kventuelle de ces constituants au cours d’un 
traitement thermique, Li partir, par exemple, du tryptophane et d’un sucre selon un 
schCma de rkaction dCji dCcrit dans la littkrature [6]. 

Partie expkrimentale. - 1. Isolerttent et purification des coiuzposds. Aprhs ddlipidation B 
Iroid par le chloroforme, la chicorde torr6fi6e moulue est triturde avec l’ammoniaque 5 SO%, 
puis extraite A froid par percolation avec le chloroforme. Cettc extraction dure environ 10 jours, 
jusqu’8 ce que lc marc prCsente un tcst de Mayer nBgatif. L’cxtrait chloroformique concentre 
sous pression rCduite est trait6 plusieurs fois par l’acide chlorhydrique B 10%. Les solutions 
chlorhydriques rBunies sont alcalinisies par l’ammoniaque et 6puisBes 8. plusieurs reprises par le 
chloroforme. La phase chloroforiniquc, sCch6e sur sulfate dc sodium, est 6vaporBe et constitue 
l’extrait alcaloidique total. 

Une premiere purification est r6alisi.e sur colonne de gel de Scphadcx LH 20 avec, pour 
Chant, un melange m6thanol/cliloroforme 7 : 3 (v/v) [7]. L’dlution est suivie par chromatographie 
en couche mince. La fraction contenant les alcaloides, chromatographi& en phase gazeuse, donne 
deux pics dont les temps de retention sont idcntiques B ceux obtcnus en chromatographiant dans 
les m&mes conditions operatoires un melange des deux tBmoins, hrtrmane et norharmane. Ces 
deux composes sont alors &parks sur colonne d’alumine d’activitC 11-111 avcc pour 6luant 1e 
benzkne. Les Bluants sont contrBlCs par chromatographic en couchc mince de silice. 

2. Chromatographie en couche mince. Les separations sont pratiquCes sur gel de silice, plaques 
nferck pr&tes B l’emploi, avec comme solvant le mdlange chloroforme/mdthanol/ammoniaque 
98 : 1,5: 0,5 (v/v). Les alcaloi’des sont mis en Cvidence d’une part par fluorescence en lumihre UV. 
B 254 nm et, d’autrc part, par pulvkrisation soit du reactif de Dragendorff, soit du reactif L l’iodo- 
platinate de potassium. 

A 1’Bchelle prBparativc, les sdparations sont rCalis6es sur couches Bpaisses prkpardes avec un 
gel de d i c e  Bferck. dans le mClange chloroforme/m6thanol 85 : 15 (v/v). 

3. Techniqzces spectroscopiqzies. Les spectrcs UV./VIS. sont enrcgistrds en solution dans le 
mdthanol sur appareils Beckwan DB ou Unicaun SP 1800. 

Les spectres IR. sont enregistris, apr6s pastillage dans le KBr, sur appareil Beckman. 
Les spectres de masse sont effectues sur appareil A E I  M S  902 et  les spectres RMN.  sur appa- 

reil Variara A 60. 
4. Donndes andytiques. Cornpoe’s I :  UV. (m6thanol): 349, 336, 288, (283), 252, 236. - SM. 

( m / e )  : 182, 181, 154, 140, 127, 91, 77, 63. - Spectres IR. et RMN. idcntiques A ceux d’un Bchan- 
tillon authentique d’harmane. 

Compost 11: UV. (methanol): 351, 335, 289, (283), 251, 235. ~ SM. ( m / e ) :  168, 141, 140, 114. 
((Peak matching)) 168,0684 (Calc. pour CllHsNz: 168,0687). Spectres IR. ct RMN. identiques B 
ceux d’un Bchantillon authentique de norharmane. 
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