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NOUVEAUX ALCALOIDES INDOLIZINIQUES ISOLES DE 
IPOMEA ALBA 
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Assmcr.-Four new hexahydroindolizine-type alkaloids have been isolated from the 
seeds of Z p o w  alba: isoipornine [47, methoxy ipomine 157, dimethoxy ipomine 167, ipal- 
bidinium m. Three other known alkaloids were also isolated: ipalbidine I l l ,  ipalbine 121, and 
ipornine [37. 

Les informations obtenues lors d’une enquete ethnobotanique conduite sur les 
marchb de Niamey et poursuivie dans les diffkrentes rkgions du Niger (1) nous ont 
amenb B reprendre I’ktude des constituants des graines de lpompa alba L. (Convol- 
vulackes); cette plante est couramment utiliske dans la thkrapeutique antivenimeuse 
locale: elle porte les noms vernaculaires de “Bouctey” (langue Djerma) et “Douman’ 
Douki” (langue Haoussa). 

Les premiers constituants isolb de ces graines, aprk une extraction basique, sont 
sept alcalofdes de type phknylindolizidine ( 15 g/kg d’alcalofdes totaux); trois d’entre- 
eux ont ktC identifib ii des composb deja isolks de 1. alba et Ipomea muricata; ipalbidine 
{l} (3,4,5), ipalbine 121 (3 ,4)  et ipomine E31 (6), les quatre autres sont nouveaux. 

Les caractkristiques spectrales du constituant majoritaire (26% des A.T.) de I’ex- 
trait alcalo‘idique sont en tous points identiques B celles de la hexahydro- 1,2,3 , 5,8,8a- 
p. hydroxyphknyl-6 methyl-7 indolizine ou ipalbidine [l} dkrites par J.M. Gourley et 
al. (3 ) ;  le pf (148”) est Cgalement conforme B celui dCcrit par ces auteurs qui n’indi- 
quaient aucune valeur pour le pouvoir rotatoire. Tout rkemment, d’autres auteurs (5) 
faisaient ktat de l’isolement de la (+)ipalbidine (constantes physiques non encore pub- 
likes). Le pouvoir rotatoire mesurk pour le compos6 1 que nous avons skpark est de - 18’ 
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et donc en desaccord avec celui indiqd par A. E. Wick et ai. (4) pour le produit synthe- 
tique. Faut-il en conclure que le produit s6park ici est un melange en proportions in- 
Cgales des deux knantiomkres, la (-)ipalbidine ktant, dans ce cas, majoritaire? 

Le deuxikme compose isole 2, de formule brute C21H,9N06, montre, sur son sm, 
un pic molkulaire i M+’ 39 1 et des fragmentations comparables A celles observkes sur 
le spectre de l’ipalbidine (mlz 229, 214, 160, 145, 70). Sur son spectre de rmn du ‘H, 
on note la presence d’un systkme A2B2 ii 6,99 et 7,09 ppm (2d, 2 X 2H, J=9 Hz) carac- 
teristique d’un noyau aromatique disubstituk- 1,4, celle d’un doublet A 4,85 pprn ( l H ,  
J=7 Hz) comparable B celui du proton anomerique des phenyl-P-D-glucopyranosides 
et un singulet de trois protons a 1,5 5 pprn correspondant, comme dans le cas de l’ipal- 
bidine, ii un mkthyle porte par une double liaision. Ces donnees sont compatibles avec 
la structure de I’ipalbine (3): l’hydrolyse acide a fourni ipalbidine 111 et D-glucose, con- 
firmant cette structure. Lipalbine deja dkcrite est la (+)ipalbine (3) et a un pouvoir 
rotatoire de +32,5”; celle identifike ici a un pouvoir rotatoire de -28”. Dans les deux 
cas, donc, les pouvoirs rotatoires mesures sont en dksaccord avec celui dCcrit pour le pro- 
duit synthktique +65,8” (4). Convient-il d’en dCduire, la encore, comme le font Wick 
et ul. (4), que les produits naturels sont des mklanges d’enantiomkres en proportions dif- 
f6rentes ? 

Les spectres de rmn du 13C des deux composks, 1 et 2, non encore publies, sont de- 
crits en partie exph-imentale. 

Le troisikme alcaloi‘de skpark (0,28% des alcaloi‘des totaw) a pour formule brute 
C30H35NOs; son sm montre un pic mol6culaire a M+’ 537 et des fragmentations com- 
parables a celles de I’ipalbine 121. Le fort dkplacement bathochrome observe en milieu 
alcalin sur le spectre uv (202, 229, et 3 14 nm-211, 240, 3 10, et 369 nm) est carac- 
teristique des esters cinnarniques p-hydroxyl& (7). La bande carbonyle ?i 1690 cm- ‘ 
traduit aussi la presence d’un ester conjuguk. Sur son spectre de rmn du ‘H, on note la 
prbence d’un systkme A2B2 i 6,56 ppm (d, 2H, J=9 Hz) et 7,15 pprn (d, 2H, J=9 
Hz)et celled’unsystkmeABB6,03 ppm(d, l H ,  Jz16Hz)e t  7,36ppm(d, 1H,J=16 
Hz) caractkristiques des six protons d’un groupement ester p-hydroxycinnamique 
(liaison ethylknique trans). 

On observe, en plus, un multiplet de quatre protons aromatiques a 6,78 ppm. Ces 
donnees nous ont conduits ?i attribuer au compos6 3 la structure rkvisee (8) de l’ipomine 
(6). Mais le compose dkr i t  ici ( a ~ - 4 6 ” )  est l’inantiomkre de celui isole de 1. muricutu 
( a ~  + 46”). 

Malgr6 de nombreuses tentatives (chromatographies sur colonne de d ice ,  sur 
couche de gel, CLHP), l’alcaloi’de 4 n’apas pu Stre sCpar6 de l’ipomine 131. Cependant, 
l’examen du spectre de rmn ‘H d’un melange contenant 73% de 3 et 27% de 4 a permis 
de conclure a une isom6rie au niveau de la double liaison cinnamique: 4 est l’isomkre cis 
de 3; ses deux protons ethylkniques resonnent ii 5,51 (d,J=12 Hz) et 6,58 (d,J= 12 
Hz). I1 est probable que 4 rksulte d’une photoisomerisation, bien connue en sCrie cin- 
namique. 

Le compose 5, amorphe, montre sur son sm, un pic molkulaire i M+’ 567, 
plusieurs fragments communs aux composes prk6dents (mlz) 391, 322, 229, 214, 
160, 145, 70) et deux fragments importants mlz 552 (M+- 15) et m/z 339 (M+-reste 
ipalbidinyle). On observe egalement sur son spectre uv un fort dkplacement batho- 
chrome en milieu alcalin (202, Cp. 220, kp. 236, Cp. 300, 327-214, ep. 240, ep. 
3 10, 383 nm) caractkristique des esters cinnamiquesp-hydroxylb (7) et, sur son spectre 
ir, une bande carbonyle d’ester conjuguk B 1700 cm-’. 

Sur le spectre de rmn du ‘H on note, comme dans le cas de l’ipomine 131, un sys- 
tkme AB B forte constante de couplage, attribuable aux protons Cthyl6niques en posi- 
tion tram d’une partie cinnamique (2d, 6 , l l  et 7,42 ppm,J= 16 Hz); mais on note, en 
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plus, un singulet de trois protons B 3,63 pprn qui traduit la p r k n c e  d’un reste Ar- 
OCH3: ce groupement mCthoxylC rend compte des trente unitb de masse supplemen- 
taires observk entre I’ipomine et le compose 5.  Celui-ci serait donc I’ipalbidinyl- 1”p 
(trans) f6ruloyl-6” D-glucopyranoside ou methoxy-3”’ ipomine. 

Le sixikme alcaloide isole 6 a une masse molkulaire de 597 et un sm t r h  peu diffe- 
rent de celui du compose prkkdent a 30 unites prks. Ses spectres ir et uv prksentent les 
memes caractkristiques (bande carbonyle B 1700 cm- ’ et important deplacement 
bathochrome en milieu alcalin). Le spectre de rmn du ‘H prbente aussi de nombreuses 
analogies avec celui de 5 mais on observe un singulet non plus de trois mais de six pro- 
tons B 3,75 ppm attribuable a deux mkthoxyles aromatiques et un motif simplifik au 
niveau des protons aromatiques (s, 2H, 6,68 ppm et s, 4H, i 6,91 ppm) qui traduit la 
prbence d’un substituant supplkmentaire, un groupement methoxyle. 

Ces diffkrentes caracteristiques conduisent a attribuer au compose 6 la structure 
d’une dimethoxyipomine et I’aspect des signaux des protons aromatiques en rmn i prk- 
ciser qu’il s’agit de I’ipalbidinyl- 1”p (trans) sinapoyl-6” D-glucopyranoside. 

Le dernier compose separC, 7, est t r h  polaire (Rf 0 , l  dans le melange CHC1,- 
MeOH, 65:35+NH3). Son sm, enregistre en fab, montre un pic MH+ a 227. Sur son 
spectre uv, on observe un deplacement bathochrome en milieu alcalin qui traduit la 
presence d’une fonction phenol (204, ep. 220,252, 273 nm-2 15,ep. 258,326 nm). 
Le spectre de rmn du ‘H montre le systkme A2B2 d’un phenol disubstitd- 1,4 (d, 6,68 
ppm, 2H, J=8 Hz et d, 7,O ppm, 2H,J=8 Hz), deux singulets de un proton chacun, 
fortement deblindb (7,64 et 8,41 ppm), deux multiplets de deux protons chacun ?i 

4,54et 3,25 ppm, unsinguletde troisprotonsh2,30ppmetunmultipletdedeuxpro- 
tons B 2,25 ppm. 

La rMuction de I’alcaloide 7 par le NaBH4 ayant conduit i un produit identique en 
tous points B I’ipalbidine 111, une structure d’ion indolizinium 7 a CtC envisagk. Les 
protons rbonant entre 2,25 et 4,54 ppm seraient en position 2, 1, et 3, comme ceux 
dCcrits pour le diphenylindolizinium 8 (9). Les carbones correspondants rbonnent i 
22,5, 32, et 59,7 ppm comme ceux, identiques, de la juliprosine (10). 

L’alcaloyde 7 serait donc la tCtradehydro-4,5,8,8a ipalbidine; Liu et al. ont isole 
tout rkemment de Ipomea burdwickii ( 1 1) un compose pour lequel ils proposent la meme 
structure: ils I’ont alppele ipohardine. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres uv ont CtC enregistrh dans I’EtOH, les spectres ir en solution dans le CHCI,, en suspen- 

sion dans le nujol ou apds pastillage dans le KBr. Les spectres de rmn du ‘H ont CtC enregist& i 200 ou 
400 MHz sur appareils Bruker, ceux du I3C i 50,32 MHz sur appareil Bruker WP 200 avec le ThfS comme 
&Crence interne. Les points de fusion ont CtC mesurh sur banc Kofler et sont corrigb. Les sm en impact 
Clectronique (ie) ont ttt &lis& sur appareil Kratos MS 50, 70 eV sous une tension de 8 kV, les spxtres en 
fab sur appareil Kratos MS 80 en suspension dans le glycerol, en mode positif. 

MAT~RIEL v~GETAL.-Z. alba (12) est une liane Cpineuse i feuilles cord& a la base, acumink,  
ayant cinq nervures centrales partant du #tiole et a grandes fleurs blanches; les fruits, de 5 cm, a nom- 
breuses graines trigones, lisses et jaune-clair, ont et6 recoltb dans le Npr t emen t  de Niamey (Niger). 
Echantillon d’herbier dCpod au M u s h n  National d’Histoire Naturelle de Paris: Ikhiri No 1. 

EXTRACTION ET ~ E P A R A T I O N . - - ~ ~ ~  graines (2 kg) ont CtC  broykes, d t g r a i s k  par I’hexane avant 
d’etre extraites en continu par le CH,CI, selon une mCthode dCja dkrite (13). O n  a ainsi obtenu 30 g d’al- 
caloYdes totaux, soit un rendement de 15 g/kg. Lextrait brut a ttt soumis a des fractionnements successifs 
par chromatographies sur colonnes de d i ce  neutre (Merck, Art. 7736) sous moyenne pression; la purifica- 
tion definitive des alcalo‘ides a CtC gtnCralement obtenue par chromatographies sur couche Cpaisse de gel de 
d i ce  neutre. 

Zpdbidine {I) (C,,H,fiO).-F 148’ Et,O/hexane); aD- 18” (EtOH, c = O , 6 4 ) ,  ir, uv, et rmn ‘H 
sontconformesauxspectresd~rits(3); rmn ‘3C(CDCI,)Gppm20,0(CH,), 21.1 (C-2), 30,1(C-l), 37,5 
(C-8), 54 (C-3), 57,7 (C-5), 60,6 (C-8a), 115,7 (C-3’+C-5’), 128,l (C-l’), 129,6 (C-2’+C-6‘), 129,9 
(C-6), 131,7 (C-7), 156,l (C-4’). 
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Zpalbine[21(C2,H2gN0,).~D-280(EtOH, c=0,7);sm(m/z) 391 (M+’), 376,322,229,214,160 
(loo%), 145,70; uv A max nm 206, 235, Cp. 280 sans modification en milieu acide, (EtOH+NaOH) 
260, Cp. 300; ir Y rnax cm-’ (Nujol) 3370, 1625; rmn ’H (DhfW-4, 200 MHz) 6 ppm 1,55 (s, 3H, 
CH,), 4,85 (d, lH ,  J=7 Hz, C,-H), 6,99 et 7,09 (2d, 2X2H, ]=9Hz, Ar-H); rmn I3C 
(CD,OD+CDCI,) 6 ppm 20,l  (CH,), 21,5 (C-2), 30,7 (C-0, 38,O (C-8), 54,3 (C-3), 5 7 3  (C-5), 61,O 
(C-8a). 62 , l  (C-6”), 70,7 (C-4”), 74,l  (C-2”), 77,l  (C-3”), 77,2 (C-5”), 101.6 (C-1”), 117,l (C-5’+C- 

Zpvmzne [31 . - (C30H3,N0 , ) .~D-460  (EtOH, c=0,5); sm (mh) 537 (M+’), 391, 322,229,214, 
160, (loo%), 147, 145, 70; uv et ir sont conformes aux d o n n h  de la litdrature; rmn ‘H (CD,OD 
+CDCI,, 400 MHz) 6 ppm 1,28 (s, 3H, CH,), 4,62 (m, IH, C,-H), 6,03 (d, 1HJ= 16 Hz), 6,56 (d, 
2H,J=9 Hz), 6,78 (m, 4H), 7,15 (d, 2H,]=9 Hz), 7,36(d, 1H,]= 16 Hz); rmn I3C (CD,OD+CDCI,) 
6 ppm 19,6(CH,), 20,9 (C-2), 30,1 G I ) ,  37,5 (C-81, 53,7 (C-3), 57,2 (C-5), 602 (C-8a), 63,5 (C-6”), 

(C13”’+C-5”’), ’125,8 (C-I”’), 128,2 (C-1’), 129,5 (C-2’+C-6’), 129,9 (C-2’”+C-6”’), 132,3 (C-6), 
135,3 (C-7), 145,6 (C-B), 156 (C-4‘) 159,6 (C-4”’), 167,7 (C=O). 

Zsoipomine [4j.-Toujoue obtenu en mClange avec son isomhe 3: en rmn ‘H et 13C plusieurs signaux 
lui sont attribuables; rrnn ‘H (CD,OD+CDCI,, 400 MHz) 6 ppm 1,3 (s, CH,), 5,5 1 (d, lH,]= 12 Hz), 
6,47 (d, 2H,J=9 Hz), 6,58 (d, 1H,J=12 Hz), 7,30 (d, 2H,]=9 Hz); rmn 13C (CD,OD+CDCl,) 6 
ppm 63,2 (C-6”), 70,l  (C-4“), 114,9 (C-3”’+C-5”’), 115,3 (C-a), 129,5 (C-2”’+C-6“‘), 1&,3 (C-B), 
158,3 (C-4“‘), 166,5 (C=O). 

Mithoxy-ipomine 151 (C,, H3,N09).amorphe; sm (fab) 568 (MH+); sm ( d z )  567 (M”), 391,339, 
229, 214, 177, 160, (loo%), 145,70; uv A max nm 202, Cp. 220, ep. 236, Cp. 300, 327 sans modifica- 
tion en milieu acide, (EtOH+NaOH) 214, Cp. 240, Cp. 310, 383; ir Y cm-’ (KBr) 3400, 1700; rmn ‘H 
(CDCI,+CD,OD, 200 MHz) 6 ppm 1,3 1 (s, 3H, CH,), 3,63 (5, 3H, Ar-OCH,), 4,70 (m, W ,  6 1 1  (d, 
lH,]= 16 Hz), 6,79 (m, 7H), 7,42 (d, 1H,]= 16 Hz). 

Dimdthoxy-zpaine 161 (C32H39N010).amorphe; sm (m/z) 597 (M+’), 391, 229, 214, 195, 180, 
165, 160, 145,9l,  70; uv A rnax nm 202, kp. 226, Cp. 240, 330, (EtOHSHCI), 202, Cp. 224,Cp. 240, 
278, 328 (EtOH+NaOH) 215, ep. 264, 394; ir Y cm-‘ (KBr) 3400, 1700; rmn ‘H (CDCI,+CD,OD, 
400MHz)Gppm 1,26(sep., 3H,CH3), 3,75(s,6H,2ArOCH3),4,75(d, 1H, j=7Hz) ,  6,19(d, 1H, 
]=16Hz),6,68(~,2H,Ar-H),6,91(~,4H,Ar-H),7,53(d, lH,]=16Hz). 

Zpuibidznium 171 (C,,HI6NO).amorphe; sm (fab) 227 (MH’); uv h max nm 204, kp. 220, 252, 
273 sans modificationsensible en milieuacide, (EtOH+NaOH) 215, Cp. 258, 326; rmn ‘H (CD40,400 
MHz) 6 ppm 2,25 (m, 2H), 2,30 (s, 3H), 3,25 (m, 2H), 4,54 (m, 2H), 6 6 8  (d, 2H,J=8 Hz), 7,O (d, 
2H,]=8 Hz), 7,64 (s, lH ,  C,-H), 8,41 (s, lH ,  C,-H); rmn I3C (CD@) 6 ppm 22,5 (C-2),22,6 (CH,), 

141 (C-6), 157,2 (C-8a), 158 (C-7), 160 (C-4’). 

3’), 128,8 (C-6+C-1‘), 130,2 (C-6’+C-2’), 135.6 (C-7), 156,9 (C-4’). 

70 3 (C-4”) 73 3 (C-2”), 74,2(C-5”), 76,5(C-3“), lOl,O(C-l“), 113,9(C-a) 115,9(C-3’+C-5‘), 116,6 

32,7 (C-l), 59,7 (C-3), 117,O (C-3‘+C-5’), 126 (C-If), 126,4 (C-8), 131,7 (C-2’+C-6‘), 140,7 (C-5), 
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