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~knsTRicr.-The new iridoid alpigenoside (3) has been found in the fruits of Lonicera  
nlpigetin L. iCaprifoliaceae), where i t  is accompanied by the known morroniside (1) 
and kingiside (2). 

Le genre Loiiicera L. (Caprifoliac6es) a d6jA fait l’objet de nombreux travaux 
(1) en particulier dans le domaine des iridoides: isolement du loganoside des 
6corce.s de douze esp6ces (2), de quatre iridoides du L.  morrovii A. Gray ( 3 ) ,  
morroniside et liingiiide de fruits, sdros ide  et s6cologanoside des feuilles et plus 
r6ceniment de la xylostosid le du L.  sylosfezim L. (4). 

La pr6sence de morroniside ayant 6t6 signal6e dans les fruits de L.  alpigetza 
L. (1)’ il rious a paru int6ressant d’approfondir l’ktude de la composition en iridoides 
de ces baies. 

RESULT-4TS ET DISCUSSIOS 

Tel est l’objet de la pr6sente publication. 

Trois iridoides majoritaires ont 6t6 isol6s par chromatographies succe;:’ Ysives 
d’un extrait m6thanolique de fruits de L. alpigeiia.  Deux d’entre eux sont connus: 
morroniside 1’ (1. 3, 5 ,  6) et kingiside 2 (3, 5 ) ;  leurs structures ont 6t6 6tablies 
sous forme libre et sous forme perac6tyl6e par leurs constantes physiques et leurs 
caract6ristiques spectrales, puis confirmkes par comparaison A des 6chantillons 
authent iques. 

Le t.roisi2me iridoide isole est un produit nouveau pour lequel nous proposons 
le nom d’alpigknoside 3. Sa st,ructure a 6t6 6tablie essentiellement par 6tude du 
d6riv6 perac6tyl6 6. Le spectre uv pr6sente une absorption Q 233 nm caractkr- 
istique d’un chromophore de type iridoide en accord avec le spectre ir. Le spectre 
de masse en ionisation chimique permet d’observer le pic mol6culaire A l I H - =  617. 
Le spectre de rmn du 1H B haut champ diffkre essent,iellement de celui du t6tra- 
acktylkingiside 5 par la pr6sence de deux signaus suppl6mentaires: l’un a 3,64 ppm 
(3H, s) correspondant A un groupement carbom6thoxyle et l’autre entre 1,96 et 
2,OT ppni (3H, s) indiquant la presence d’un cinqui6me groupement ac6tyle situ6 
sur la partie non glucosidique. Ceci permet d’envisager pour ce compos6 la 
structure 6 diffbrant de celle du tktraac6tylkingiside 3 par l’ouverture de la 6 
lactone avec mkthylation de la fonction acide carboxylique ainsi formke. 

Cette hypothhe a 6t6 confirm6e et la st6r6ochimie 6tablie par corr6lation 
chimique. Une saponification de pentaac6tylalpig6noside 6 par une solution 
saturge de baryte mkthanolique fournit 7 par perte des cinq groupements acktyle 
et’ des deux groupements mkthyle en C-7 et C-11; puis une acktylation en milieu 
pyridin6 permet, outre l’ac6tylation des hydroxyles de la partie osidique, la forma- 
tion d’une 6 lactone entre le COOH en C-6 et’ I’OH en C-8; une mkthylation par 

e t  7B OH ( 7 ,  8).  
‘En solution le morroniside se prksente sous forme d’un mClange des deux isom6res 7a OH 
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le diazomkthane conduit ensuite au tktraacktylkingiside 5 identifik par comparaison 
A un t6moin. L'obtention du tktraac6tylkingiside 5 en configuration 8pH- 
dont le point de fusion, f = 164-165"' diff2re de celui de l'kpimkre 8aH,  f = 112-113' 
(g)-confirme la structure et la stkrkochimie du pentaac6tylalpig6noside 6 (9). 

L'absence de groupement ac6tyle sur l'iridoide nature1 correspondant 3 a k t k  
6tablie essentiellement par ktude du spectre de rmn du 'H. 

Lors de la biosynthhe du kingiside et  du morroniside h. partir de l'aspkruloside, 
Inouye et al. (8) ont isolk un compos6 intermkdiaire proche de l'alpighoside: le 
dkrivk d6mkthS-16 en C-'7 du pentaacktylalpigknoside; ceci permet donc d'envisager 
pour cet iridoide nouveau is016 des fruits de Lotiicera alpigetia un r61e de prkcurseur 
dans la biogenhse du kingiside et  du morroniside. 

EXPERIMEKTAL2 
MAT~RIEL r f ~ h ~ ~ ~ . - L e s  fruits mCrs de Loniceyo nlpigenn ont CtC rCcoltCs par l'un de nous 

(A.M.L.) en septembre 1979 au Col du Grand Colombier (altitude: 1500 m)-dkpartement de 
1'Ain ( O l ) ,  France-. Un Cchantillon est d6posC au Laboratoire de Pharmacognosie de la 
FacultC de Pharmacie, F-Tours. 

EXTRACTIOS ET ISOLEMEKT DES IRIDoIoEs.-Les fruits frais (180 g) sont extraits par le 
mCthano1, ce qui fournit 8 g d'extrait see riche en iridoides. Des chromatographies successives 
sur colonne de d i c e  H permettent d'obtenir GO mg de morroniside 1, 100 mg de kingiside 2 et 
18 mg d'alpigknoside 3. 

hIORROSISIDE (l).-Non obtenu ?I l'fitat cristallisk; [ c c ] ~ ~ D =  - io" (MeOH); uv: X RIeOH 
max nm (log e ) :  235 ( ? , O B ) ;  ir: Y max em-': 3400, 2920, 1740, 1715, 1645; rmn 'H (CD,OD): 6=1,40 
(3H, d, J = 8  Hz, H-lo), 3,75 (3H, s ,  COOCH,), 5,G5 (IH,  d, H-1), 5,iO ( lH,  m, H-7); 7,55 
( lH ,  s, H-3). 

P E S T A ~ C ~ T P L J ~ O R R O S I ~ I D E  (4) .-30 mg de 1 fournissent apres acetylation un rCsidu qui, 
apres chromatographie, permet d'obtenir deux composes dont un majoritaire: 4 (32 mg) obtenu 
a 1'6tat cristallis6 (Cther); f=l51-152'; [ C Z ] ~ ' D = - ~ ~ '  (CHC13); uv: X MeOH mas nm (log E ) :  

237,s (4,02); ir: Y niax em-': l i l 5 ,  1G40; sm (ic): n i / z  (%): 634 X (31KH4)- (2G,3), 617 (LIH') 
(14,9), 574 (24,2), 391 (27,7), 331 (G3,9), 279 (lOO), 209 (39,5), 205 133,l); rnin 'H (CDCI,): 6=1,33 
(3H, d, J = i  Hz, H-lo), 1,39 ( l H ,  m, H-Gas.), 1,G6 ( lH ,  m, H-9), 1,9882,05 (l5H, 5s, 5xCOCH3), 
2,09 ( l H ,  m, H-G eq.) ,  2,79 ( l H ,  m,  H-5), 3 , i l  (3H, s, COOCH,), 3,91 ( lH,  qd ,  J = 3  Hz, H-8), 
5,GG ( lH ,  d, J = 9  Hz, H-l) ,  5>73 ( lH ,  dd, J=10,5  Hz, J ' = 2  Hz, H-i) ,  i,?? ( lH ,  s, H-3). Produit 
identifit5 & l'isomhre ?pH du pentaacktylmorroniside 4 dont le point de fusion est diffCrent de 
celui de l'isomere i a  H (f=144-145°) (10). Le second compos6 minoritaire obtenu est identifie 
(ccm) B un Cchantillon de l'isom6re 7a H du pentaac6tylmorroniside 4. 

I'Ctat cristallisC. [ c z ] ~ ~ D =  -90" (LIeOH); uv: X RIeOH max 
nm (log e ) :  232 (4,03); ir: Y niax ern-': 3480, 1745, 1715, 1650; rmn 'H (CD30D): 6=1,?5 (3H, d ,  
H-10)) 3,75  (3H, s, COOCH,), 5,80 (IH,  m, H-l) ,  7,W ( l H ,  s ,  H-3). Produit identique B un 
Cchantillon authentique de kingiside ( [a], ccm, i r ) .  

Produit identique B un Cchantillon authentique de morroniside ( [a], ccm, ir) .  

KISCISIDE (Z).-Son obtenu 

ZPoints de fusion (non corrigCs) dCterminCs sur microscope Reichert. Spectres uv enreg- 
istrCs sur un spectrometre Cnicam sp 800: spectres ir (KBr) sur un Beckman ir 4250; pouvoirs 
rotatoires sur un Perkin Elmer 241: spectres de masse en ionisation chimique (+ NH,) sur un 
vg hlicromass io-70F. spectres de rmn du 'H sur un Bruker hx 270 (270 RIHz, TRIS); spectres 
de rmn dul3C sur un 1-arian eft 20 (20 MHz, CDC13, TMS). 
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TBTR-~AC~TTLBISGISIDE (5).-70 mg de 2 fournissent a p r k  acCtylation 90 mg de 5 obtenu 
sous forme cristalliske. f=164-165"; [a]20D=-910 (CHC1,); uv: X hleOH max nm (log e)  233 
(4,03): ir: Y mas cni-1: 1755, 1715, 1655, 1450, 1400; sm (ic): m / e  (5): 590 X (hlSH4)- (3,6), 
573 (MH-) (l5,2), 543 (28,5), 366 (18,9), 331 (1001, 209 (50,2), 195 (71,6), 169 122,7): rmn 'H 
(CDCl:): 6=1,50 13H, d, J=T Hz, H-lo), 1,96B 2,11 (12H, 4s, IxCOCH,), 2,36 ( lH ,  m, J = 5  Hz, 
J ' = 4 , 5  Hz, J " = 3  Hz, H-9), 2,79 (2H, systeme AB dCdoublC, J = 1 7  Hz, J ' = 8  Hz, J " = 5 , 5  Hz, 
H-61, 3,26 ( lH ,  m, H-5), 3,75 13H, s, COOCH,), 4,M ( lH ,  m, H-81, 5,48 ( IH,  d ,  H-l), 7,48 
( lH ,  s) H-3); rmn l3C (CDC13): 6=17,6 (C-lo), 26,O (C-5), 33,O (C-6), 38,s (C-9), 51,4 
(COOCH,), 61,5 (C-6'), 68,l (C-8), 70,6 (C-4'), 72,l (C-2'), 72,3 (C-3'), 74,3 (c-5'), 92,6 (c-1), 
96,3 (C-l ' ) ,  110,6 (C-4), 151,9 (C-3), 165,9 B 170,7 (6xCO). 

ALPIG~SOSIDE (3).-xon obtenu 5 1'Ctat cristallisC. uv: X XeOH max nm (log E) 235 (4,02) 
ir: Y may ern-': 3300, 2900, 1720, 1680, 1640; rmn 'H (CDIOD): 6 = 1 , 5 0  (3H, d, J = i  Hz, H-lo), 
2,60 (2H, systttme ;iB dCdoublC, J = l 6  Hz, H-6), 3,60 et  3,65 (2 x 3H, 2s, 2 x COOCH,), 7,35 
( lH ,  S, H-3). 

PEST.~ .~C~T~L.~LPIGBSOSIDE (6) .-15 mg de 3 fournissent apres acCtylation un rCsidu qui,  
apr& chromatographie, permet d'obtenir 20 mg de 6 non obtenu h Ctat cristallisC. [a]"D = -95" 
(CHC13): uv: X 11eOH max nm (log e)  233 (4,Ol): ir: Y max cm-l: 1750, 1715, 1655, 1440, 1405; 
sm (ic): m/r 15): 664 X IhISHa)' (27,5), 647 (MH-) (13,2), 587 (12,5), 331 (100), 299 (51), 239 
(26); rnin 'H (CDC13): 6=1,33 (3H, d, J = 6 , 5  Hz, H-lo), 1,96 B 2,07 ( l j H ,  5s, 5 x COCH,), 2,16 
( lH,  m. J = 6 , 5  Hz, H-9), 2,58 (2H, systPme AB dCdoubl4, J=16,5  Hz, J ' = 7 , 5  Hz, /"=5,5 Hz, 
H-61, 3,30 ( lH ,  m, H-j), 3,64 et 3,69 (2 x 3H, 2s, 2 x COOCH,), 3,78 ( lH,  m, H-8), 5,60 ( lH,  d,  
H-11, 7,46 ( lH ,  s, H-3). 

6 sont t ra i t& par une solution saturee de BaiOH)2/MeOH pendant. 12 h. La solution est ensuite 
amenee a pH 3 i l'aide d'une resine ;imberlite IR120 puis filtree et distillee sous pression reduite 
jusqu 'a  siccitC. Le rCsidu est ensuite acCtylC par Ac,O/Py pendant 48 h puis diluC par de l'eau 
glacke. Le rCsidu est ensuite 
trait4 par CH2S2/Cther. Apri.s Climination de l'excedent de reactif, le tCtraacCtylkingiside 
a, qui cristallise de l 'ether (6 mg), est identifie par comparaison i un tCmoin (f-mClange, ccm, 
ir, rmn du 1H). 
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TRISGFORM4TIOS D C  PEST.4.4CkTYL.4LPIGkSOSIDE (6 )  E S  T~TRAACBTTLKISGISIDE ( 5 )  .-15 mg de 

La solution est distillbe sous pression rCduite jusqu'h siccite. 
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