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RESUME : Lextraction et la séparation des alcaloides des feuilles de Hammada scoparia {(Pomel)
Hjin, de la famille des Chénopodiacées, nous ont permis d'isoler et d'identifier huit composés : la
N-méthylisosalsoline, la camégine, lisosalsoline, la N-méthylcorydaldine, la tryptamine, la

Np-méthyltryptamine, la 2-méthyl-1,2,3 4-tétrahydro-p-carboline et la leptocladine. Ces deux
derniers composés sont isolés pour la premiére fois de Hammada scoparia .

Mots Clés : Hammada scoparia ; alcaloides ; isoquinoléines ; 2-méthyl-1,2,3,4-tétrahydro-f-
carboline ; leptocladine .

ABSTRACT : Extraction and separation of alkaloids from the leaves of Hammada scoparia (Pomel)
Iljin have led to the isolation and identification of eight alkaloids : N-methylisosalsoline, carnegine,

isosalsoline, N-methylcorydaldine, tryptamine, Ny,-methyltryptamine, 2-methy! -1,2,3 4-tetrahydro-

B-carboline and leptocladine. The two latter compounds are isolated for the first time from Hammada
scoparia .

Key Words : Hammada scoparia ; alkaloids ; isoquinolines ; 2-methyl-1,2,3,4-tetrahydro-p-
carboline ; leptocladine .

INTRODUCTION

Parmi les plantes tunisiennes 2 alcaloides [1], nous avons choisi d’étudier l'espece Hammada
scoparia (Pomel)ijjin. Cette plante présente plusieurs synonymes [2,3] : Haloxylon scoparium
(Pomel)Bge ; Arthrophytum scoparium (Pomel)Schrenck et Haloxylon articulatum (Cav.)Bunge ssp.
scoparium (Pomel)Batt.. C’est une Chénopodiacée originaire des régions séches et salées des cOtes
de la Méditerranée [4]. C'est un arbrissean, connu sous le nom vernaculaire "Remth”, présentant des
tiges gréles dressées et trds rameuses vert-foncé qui noircissent en séchant, Le "Remth” jouit de
nombreux usages en médecine populaire [5,6] ; 1a poudre des feuilles de tabac est mélangée & des
cendres de "Remth” pour la préparation du tabac  priser dit “ Neffa ” présentant une activité anti-
bactérienne marquée pour le traitement de la gale des ovins. Les parties aériennes de cefte plante sont
utilisées en décoction dans P'est et Ie sud-est algériens contre les piqires des scorpions {7] et dans le
sud tunisien contre les morsures des serpents {6]. De plus, I'extrait aqueux des fenilles fraiches du
"Remth”, instillé dans les yeux, serait efficace dans le traitement des maladies oculaires [5].
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Les premires extractions des alcaloides de Hammada scoparia ont é¢ réalisées en 1970 par
C. Carling et F. Sandberg [8]. IIs ont isolé et identifié deux alcaloides majoritaires : la N-méthyl
isosalsoline 1 et la carnégine 2. En 1990, Koch et coll. [7] ont identifié quatre isoquinoléines :
l'isosalsoline 3, la salsolidine 4, Ia déhydrosalsolidine 5 et l'isosalsolidine 6, une isoquinolone :

la N-méthylcorydaidine 7, la tryptamine §, la Ny-méthyltryptamine 9 et une P-carboline : le
tétrahydroharmane 10. L étude structurale des composés isolés dans notre laboratoire a permis

d'identifier, pour la premigre fois dans cette espece, deux autres §-carbolines minoritaires : 11 et 12 .
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

L’extraction des feuilles de Hamwnada scoparia par le chloroforme en milieu basique et
1" application des différentes méthodes chromatographiques sur gel de silice ont permis de séparer ef
de purifier huit alcaloides : la N-méthyl isosalsoline | [ 8-11], la carnégine 2 [8, 9, 11-14 ],

lisosalsoline 3 [9, 10, 14], la N-méthylcorydaldine 7 [15-16], la tryptamine 8 [17], la Nj,-méthyl
tryptamine 9 [ 171, la 2-méthyi-1,2,3 4-tétrahydro-f3-carboline 11 { 18-20 ] et la leptocladine 12
[21]. L’ identification de ces composés a été réalisée suite & une analyse structurale ( UV, IR,
Masse, RMN 'H et RMN 23C), par comparaison avec les données bibliographiques. Les spectres de

RMN du 'H 2 haut champs de tous ces composés ainsi que les spectres de RMN du B¢ des

composés 1, 11 et 12, non mentionnés par ailleurs, sont décrits. Les spectres de RMN 2D COSY
H-H et COSY C-H ont permis de réviser Pattribution des déplacements chimiques des protons

aromatiques en Cg et en Cg des composés 1, 2 et 3. Les deux produits 11 et 12, isolés pour la

premiére fois de cette plante, 'ont ét€ également d’Arthrophytum leprocladum [20, 22, 23] et de
Hammada leptoclada | 20, 24), de la famille des Chénopodiacées.

1 - Composé 11 : Clest un composé amorphe, isolé avec un rendement de 1% 2a partir des
alcaloides totaux des feuilles. Son spectre UV est caractéristique d'un chromophore indolique de type

tétrahydro-B-carboline [ 25 1. Son spectre IR présente, entre-autres, une raie fine d'intensité moyenne
vers 3480 cm™! attribuable 3 V N-H. Son spectre de masse présente un pic moléculaire M** = 186
(26%) et un pic de base 3 m/y = 143,

L'ensemble de ces données nous a amenés, dans une premiére étape, & penser au tétrahydro-

harmane 10 (M*"= 186), isolé par Koch et coll.[7]. Mais fa comparaison du spectre de masse du
tétrahydro-harmane 10 [ 26] avec celui du composé 11 montre une différence au niveay des pics
de base (171 pour le composé 10 ) et au niveau des pics obtenus par réarrangement de rétro-Diels-
Alder ; m'z = 143 pour Ie composé 11 et m/z = 157 pour le composé 10. De plus, le spectre de

RMN du 1H du composé 11 ne présente pas de d (1H) ni de g (3H) caractéristiques du CH3-CH en
Cy du tétrahydro-harmane 10. Un spectre de RMN 2D COSY 'H-'H a permis également de
déterminer les couplages 'H-1H et d’attribuer les déplacements chimiques des différents protons.

L.’ analyse des spectres de RMN du Be (BB et DEPT) du composé 11 a confirmé la structure

de la 2-méthyl -1,2,3 4-tétrahydro-fi-carboline (syn : N b~méthyl tétrahydro-f-carboline ) et a permis

d’attribuer les déplacements chimiques & tous les carbones compte tenu de la révision des
déplacements chimiques des carbones aromatiques des alcaloides indoliques [27].



944 JOURNAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE TUNISIE, Vol. 4, N°9 (JUIN 2001)

119,2 21,1
> 4
127,0 52.0
117,9 107.4 3
21,3 7 ! N’z
\CH,,, 45,2
8 | 52,9 -
110,8
H
11

2 - Composé 12 : Il est amorphe et représente 1% des alcaloides totaux des feuilles. Son spectre
UV est en faveur d'un chromophore indolique de type tétrahydro-f3-carboline [25]. Son spectre IR
montre, en particulier, la présence d'une bande intense vers 3480 cm™! relative 4 vy Son spectre
de masse présente un pic moléculaire M** = 200 (3%) ainsi qu'un pic de base & m/z = 84. Ses
spectres de RMN du 'H et du 13C (BB et DEPT), décrits pour la premigre fois, sont comparables 3

ceux du composé 11 avec la présence d’un CH-CH;. L’ensemble de ces données a permis

d’attribuer au composé 12 lastructure de la leptociadine (syn : Ny, -méthyltétrahydroharmane).

1194 20,3

PARTIE EXPERIMENTALE
Appareillage utilisé :

Les spectres de masse par impact électronique (SMIE) ont &é effectués sur un spectrométre
“Kratos model MS 2555 magnetic sector ”. Les spectres UV ont €€ enregistrés dans P’éthanol sur
un spectrophotometre “SHIMADZU UV - 2100”. Les spectres IR ont éé enregistrés sur un appareil
“PERKIN F1LMER - type 177 en solution dans CHCI3 ou en pastille de KBr sur un appareil

“SHIMADZU IR - 470", Les spectres de RMN du 'H et du 13C ont été enregistrés sur un appareil
JEOL GX 400 en solution dans CDCI3, sauf indication contraire, avecle TMS comme référence

interne (& = 0). Les chromatographies sur couches minces { CCM ) et sur couches épaisses ( CCE )
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ont &¢ effectudes sur gel de silice Merck 60 PF254. La révélation des plaques de CCM a été réalisée
par la humiére UV, par le réactif de Dragendorft, par le réactif de sulfate d'ammonium cérique ou par
les vapeurs d'iode.

Matériel végétal :

La plante de Hammada scoparia a &t récoltée au mois de Novembre 1995 i Ia Skhira située a 80
km au sud de Sfax. Le climat de la région est du type méditerranéen aride, sous étage inférieur a
hiver doux. Un échantillon d'herbier a é¢ déposé dans notre laboratoire.

Extraction des alcaloides :

350 g des feuilles de Ia plante préalablement séchées et broyées ont &€ dégraissées dans un
appareil de Soxhlet par I'éther de pétrole (2 1) durant 48h. 13,5 g de matiéres grasses ont été obtenus
soit 24,5 g/kg de feuilles seéches. Le marc obtenu est séché a l'air puis humecté par 200 mi
d'ammoniaque A 28%, ensuite lixivié par 2 I de chloroforme jusqu'a épuisement de la plante (test de
Mayer négatif). La solution chloroformique obtenue est concentrée puis épuisée de ses alcaloides par

une solution de (CH3COOH-HCI-H,0, 5-5-90, v/v/v). les alcaloides totaux sont séparés, en
solution aqueuse, sous forme de chlorhydrates. Cette solution est alcalinisée par 'ammoniaque 2
28% et extraite par du CHCl) jusqu'a épuisement des alcaloides. Les solutions organiques réumnies
sont favées avec I'eau, concentrées, séchées sur NapSO4 puis évaporées A sec sous pression réduite.

Au cours de la concentration, la solution organique laisse précipiter la N-méthylisosalsoline |. Le
surnageant porté a sec, fournit 26,1 g d'alcaloides totaux (AT) soit un rendement de 47,4 glkg de
feuilles seches.

Séparation des alcaloides :
Une partie des alcaloides totaux des feuilles (6g) est chromatographiée sur colonne de gel de
silice 60 (70 - 230 mesh). L'éluant utilisé est un mélange de CH2Cl et de CH30H, de polarité

croissante allant jusqu'au CH30H pur. Les fractions obtenues sont rassemblées en lots aprés

contrdle par CCM puis sont purifiées, soit par colonne, soit par CCE, ce qui a permis d'obtenir deux
composés majoritaires : la N-méthylisosalsoline 1 (40% des AT) et la camnégine 2 (31% des AT) ainsi
que six alcaloides minoritaires : I'isosalsoline 3 (2% des AT), 1a N-méthyl corydaldine 7 (2% des

AT), latryptamine 8 (2% des AT), la Ny,-méthyltryptamine 3 (1% des AT), la 2-méthyl -1,2,3 4-
tétrahrydro-f-carboline 11 (1% des AT) et la leptocladine 12 (1% des AT). D'autres composés ont

été isolés également mais leurs structures n'ont pu étre élucidées faute de quantités suffisantes.
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N-méthylisosalsoline 1 : Cy,H{»NO,, amorphe, représente 40% des AT(F), Rf (CH2Clp-
CH30H, 95-5, viv, NH3) = 0,45. UV hmax (nm) = 207 ; 225 et 284, en milieu basique 212 ; 244 et
300. IR V;ZIXCIS (cm'i) = 3540(0H), 2950, 2850, 2800, 1600 et 1520. SMIE : m/z (%) =
207(M+.) (5), 206(6), 192(100), 177(18), 164(5), 149(6), 122(2), 96(4) et 77(3). RMN tH (8 en

ppm) = 1332 (3Hu ..d.) J - 636}123 .C._I_'I.B . CIH) 3 2345 (SH! 8, _C_}_{.S_N) > 2!63 (lHa g:..c..i...d.) 23“1 I,?HZ ,
3y = 5,8Hz et 5,1Hz, H-C3); 276 (2H, m, 2H- C) ;3,02 (1H, ddd, 2V =11,7Hz ;T = 5,1Hz o

5,8Hz, H-C3) ;3,48 (1H, g, J = 6,6Hz, CH - CH3) ; 3,81(3H, 5, CH3-0) ;6,52 (1H, 3, H- Cg) et

6,58 (1H, _s, H-Cs). RMN 13C(BB) (8 en ppm): 19,4 (CH3-Cp) ; 27,4(Cy) ; 42,7 (CH3-N) ;
48 9(C3) ; 55,7(CH30-Cq) ; 58,4 (Cy) ; 110,5 (Cg) ; 112.9(Cs) ; 124,8(C4y) ; 132,0 (Cgy); 144,1
(C7) et 1454 (Ce). Les quatre derniers signaux sont absents en mode DEPT.

Carnégine 2 : Cy3H;9NO,, huileux, représente 31 % des AT(F), Rf (CH2Cl12-CH30H, 93-
5, viv, NH3) = 0,68. UV Amax(nm) = 206 ; 224 et 285 ; sans changement en milien acide ou

basique. IR vggm em-1) =2940, 2860, 2800, 1620 et 1520. SMIE : m/z (%) = 221(M" )(4),

220(3), 206(100), 190(9), 178(4), 162(4), 148(2), 103(5), 91(2) et 77(2). RMN 1H (S en ppm) =
1,38 3H, d, J = 6,3Hz, CH3-C1) ; 2,47 (3H, 5, CH3-N) ; 2,63 (1H, ddd, %I =11,7Hz ; °J = 5,3Hz
et 58Hz, H-C3) ;2,78 (2H, m, 2H-C4) ; 3,02 (1H, ddd, *J =11,7Hz ;) = 53Hz et 5,8Hz,
.I:I..“ C3) ;3954 (iH, 4, J = 6,3HZ, ﬁ“cl) : 3384 (3H& s, .C...H.:}*O) : 3985 (3H9 s, ..C_.H?»*O) ; 6’56
(1H, s, H-Cg) et 6,59 (IH, 5, H-C5). RMN B3C(BB)® en ppm) = 19,7 (CH3-C1) ; 27,5 (C4) ;
42,9 (CH3-N) ; 48,8 (C3) ; 55,7 (CH3-0) ; 55,9 (CH3-0) ; 58,6 (C1) ; 109.8 (Cg) ; 111,1(C5) ;
125,9 (C4a) ; 131,6 (Cga) ; 147,1 (Ce ou C7) et 1472 {(Cg ou C7). Les quatre demnijers signaux
n'apparaissent pas en mode DEPT,

Isosalsoline 3 : Cy{H;sNO,, amorphe, représente 2% des AT (F), Ri(CH2CI2 - CH30H,

98-2, viv, NH3) = 0,38. UV Amax (nm) = 208 ; 221 et 285 ; en milieu basique : 208; 242 et 299.

IR vor B (em-l) = 3540, 3480, 3000, 2940, 2850, 2800, 1600 et 1520. SMIE : miz (%) = 193

M**) (10) ; 192 (13), 178(100), 164(7), 163(17) et 149(7). RMN 1H (3 en ppm) = 1,42 3H, d, J=
6,6Hz, CH3-C1);2,64 (1H, ddd, *T = 12,4Hz ;°J =5,1Hz et 4,7Hz, H-C3): 2,84 24, m, 2 H-
C4) ;3,25 (1H, ddd, °J = 12,4Hz ;°J = 5,1Hz et 4,7Hz, H-C3) ;3,83 (3H, s, CH3-0) ;4,08 (1H,
g, 3 =6,6Hz, CH-CH3) ;6,54 (1H, 5, H-Cg) et 6,67 (1H, 3, H-C5).

N-méthylcorydaldine 7 : Cy,H;NQO3, amorphe, représente 2% des AT(F), Rf (CH2Cly,
NH3) = 0,64. UV Amax (nm) = 222 ; 261 et 296 ; ne subissant aucun changement en milieu acide

HCI
ou basique. IR vgaxc 3emly = 3000, 2040, 2860, 1680, 1610, 1520 et 1500. SMIE: m/z, (%) =

221 (M**)(97), 178(100), 150(80), 140(16), 135(8), 110(9), 107(5), 92(6), 77(6) et 42(15).RMN
H(Senppm):2,95 QH, t J=THz, 2H-C4) ;3,14 3H, s, CH3-N) ;3,54 2 H, t, | = 7Hz, 2
H-C3);3.51 3H, 5, CH3-0) ;3,92 (3H, s, CH3-0); 6,63 (1H, 5, H-C5) &1 7,59 (1H, s, H-Cg).
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Tryptamine 8 : CgHy,N,, amorphe, représente 2% des AT(F), Rf (CH2Cl2 - CH30H, 98-
2, viv, NH3) = 0,46, UV hmax (nm) = 214 ; 280 et 289 sans changement en milieu acide ou

ﬁ?,f em-1) = 3420, 3300, 3000, 2900, 1600 et 1580. SMIE : m/z (%) = 160

M**)(18), 131(38), 130(100), 103(8), 77(10) et 30(6). RMN 'H dans DMSO-dg (5 en ppm) =
3,03 (44, m, CH2-CHp) ; 3,38 (2H, s, NHo); 7,01 (1H, ddd, °F=7.9Hz ; 7.9Hz et *J =1,2Hz,

H-C5); 7,09 (1H, ddd, °J = 7.9Hz ; 7.9Hz et ] =1,2Hz, H-C6) ;7,24 (1H, d, ] = 2,4Hz, H-C) ;
737 (1H, d, J = 7,.9Hz, H-C7);7,57 (1H, g, J = 7,9Hz, H-C4) et 11,03 (1H, g, N-H indolique).

basique. IR v

Np-méthyltryptamine 9 : C;H,4N,, amorphe, représente 1% des AT(F), Rf (CHa(Clp-
CH30H, 98-2, viv, NH3) = 0,39. UV hmax (nm) = 212 ; 280 et 289 ; sans changement en milieu
acide ou basique. IR vg}zlxm?’ (em~1y = 3480, 3000, 2940, 2850, 2800 et 1600. SMIE : m/z(%) =
174(M" (7Y, 143(8), 131(99), 130(65), 103(7), 91(3), 77(13) et 44(100). RMN 'H (5 en ppm) =
245 (34, 5, CH3-N) ; 2,62 (1H, s, N-H) ; 2,98 (4H, m, CH2-CH?) ; 7,0 (1H, g, H-C2) ; 7,11
(1H, ddd, 3J =7,7Hz ; 7,6Hz et *1 =1,1Hz, H-C5 ) : 7,19 (1H, ddd, 37 = 7,6Hz ; 8,1Hz et *J

=1,1Hz, H-Cg) ; 7,35 (1H, Q,BJ = §,1Hz, H-C7) ;7,61 (1H, d, = 7,7Hz, H-C4)et 8,44 (1H, s,
N-H indolique).

2-méthyl-1,2,3,4-tétrahydro-B-carboline 11 : CyoH{4N,, amorphe, représente 1% des

AT(F), Rf (CH2Clp, NH3) = 0,85. UV Amax (nm)(loge) = 224(4,4) ; 280(3,7) et 288(3,6) sans

changement en milieu acide ou alcalin. IR VS}ZCI}; (em-1y = 3480, 3000, 2920, 2850, 2790, 1600

et 1450. SMIE : 1z (%) = 186 (M"+) (26), 143(100), 128(3), 115(7), 93(5) et 77(3). RMN !H (5
en ppm) = 2,53 (3H, s, CH3-N) ; 2,89 (4H, m, CH>-CHD) ; 3,66 (2H, m, 2 H-C1) ; 7,08(1H,
ddd, *1 = 8,1Hz, 7,3Hz et *J =1,4Hz, H-C¢) ; 7,12 (1H, ddd, °J = 7,3Hz, 7,3Hz et *J =1,4Hz, H-
C7) ;730 (1H, dd, °F = 73Hz ; *] =1 4Hz, H-Cg) ;7,45 (1H, dd, > = 8,1Hz ; *T =1 4Hz, H-Cs)

et 8,47 (1H, g, N-H indolique), RMN 13C(BB)( en ppm) = 52,%C1) ; 45,2(CH3-N) ; 52,0 (C3) ;
21,1 (Cq); 1192 (Cs); 1179 (Ce) ; 121,3 (C7); 110,8 (Cg) ; 1074 (C4a) ; 127,0 (C4p) ; 136,1
(Cga) et 131,1 (C9g). Les quatre derniers signaux sont absents en mode DEPT.

Leptocladine 12 : Cy3H{ N, amorphe, représente 1% des AT (F), Rf (CH2C12-CH30H,
93-5, viv, NH3) = 0,52. UV Amax(nm)(log€) = 225(4,2) ; 281(3,5) et 289(3,5) sans changement

en milien acide ou alcalin, IR vg:fi?’ (em1) = 3480, 3000, 2900 et 1600 . SMIE : vy (%) =

200 (M"*) (3), 185(7), 157(3), 119(5), 85(67) et 84(100). RMN 'H (3 en ppm) = 1,48 (3H, d, J =
6.8Hz, CH3-C1H) ; 2,52 (3H, s, CH3-N) ; 2,76 (1H, ddd, *J =11,7Hz ;] = 4,9Hz et 4,4Hz,
H-C3);2,83 2H, m, 2H-C4) ;3,15 (1H, ddd, *J =11,7Hz ;°J = 4,9Hz et 4,4Hz, H-C3) ; 3,61
(1H, g, J = 6,8Hz ; HC1-CH3) ; 7,09(1H, dd, ] = 7,3Hz ; 7,3Hz, H-Cg) ; 7,13 (1H, dd, °J =
7,3Hz ; 7,8Hz, H-C7) ; 731(1H, d, %] = 7,8Hz, H-Cg) ; 748 (1H, d, *J = 7,3Hz, H-C5) et 7,94
(1H, s, N-H indolique). RMN 13C(BB) (5 en ppm) =18.4 (CH3-C1) ; 55,6 (C1) ; 42,1 (CH3-N) ;
51,0 (C3); 20,3 (Cq); 1077 (C4g) ; 1272 (C4p) ; 1194 (Cs) ; 118,2 (Cg) ; 1214 (C7) ;
110,7(Cg) ; 136,1 (Cga) et 135,8 (Co,). Les quatre signaux résonnant & 107,7 ; 127,2 ; 135,8 et
136,1 sont absents en mode DEPT.
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