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Sumunary : [nvestigation of polar layers in natural products’ cherustry has recently
increased due (o the rale polar compounds could play as therapeutica agenls. This study has
targeted the senegalese red alga meristotheca sencgaleosis included in the order of gigarti-
facca and in the sub-order of solicracea. Solieracea are famous both for the polyhalogenated
compounds (e.g. brominated terpenoids) and the phycocolloids (e.g. carraghenan) they
coatain. The present paper deals (o describe the isolation and the stroctural determination by
spectroscopic means (mass spectrornctry, NMR} of an alkaleid compound 1 and  the 3-
hydroxy-| 2-oleanen-28-0ic acid 2 from meristotheca senegalensis.
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I - INTRODUCTION

Meristotheca senegalensis est une algue rouge trés abondante sur la
cOle sénégalaise, notamment 3 la Pointe des Almadies (6 km de
Dakar). De la classe des rhodophycees et de {a famille des solieracees,
meristotheca senegalensis concentre un polyholoside soufré l'iota-car-
raghenane dont les propriétés rhéologiques ont fait Fobjet d'études
intéressantes 1.

Poursuivant notre étude sur les métabolites secondaires isolés d'or-
ganismes marins, nous présentons dans cet article, l'isolement et la
caractérisation par les méthodes speciroscopiques (Masse, RMN) de
deux substances extraites de meristotheca senegalensis. Il s'agit d’un
alcaloide 1 et de I'acide 3-hydroxyoléan-12-¢n-28-oigue 2.
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II - MATERIEL ET METHODES

L'algue est récoltéc en martée basse, triée puis abondamment lavée
& 'eau, séchée et broyée. La poudre d'algue est ensuite macérée dans
du méthanol pendant 48 heures en agitation, L'ensemble des opéra-
tions est résumé dans le diagramme sujvant :
Evaporation

|Algue + MeOH
Partition eau - éther diisopropyliqua
Phase aqueuse Fhase éthéréel

Filtration

Exiraclion Evaporation
4 lsobutan! chromalographie
suf colonne
’7F’hase isobutanoliq@‘ | Fractlon AcOEt|
Evaporalion Evaporancn
chromatographia an chromatographie sur
phase nversée colonng en phase Inversés
| FractionH,0/MeOH(4/6) | | Fraction MeOH/CHCI(9/1) ]
Evaporaiion
chrematographie S:r?:aiggrnapm
St Colonne sur eolonne
| Fraction AcOEVMeOH(@/1) | | Fraction nexaneacOEt (a72) ,
Evaporallon Evaporalion
HPLE HFLC.
CHClyMeDH9,540,5) HexanefACOE (6/4)
1 p:
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Pour les séparations par HPL.C, nous avons utilisé un appareil
VARIAN 2050 équipé d'un détecteur 4 indice de réfraction.

Les spectres de masse sont obtenus a partir d'un appareil KRATOS
M5 50 ; les spectres de résonance magnétique nucléaire sont enregis-
trés avec un apparei] Britker AMX-500.

Il - RESULTATS ET DISCUSSIONS

L'extrait méthanolique de 505g d'algue a donné, aprés partition
dans l'eau et I'éther diisopropylique suivie de fractionnement des deux
phases, des composantes polaires parmi lesquelles fe composé 1
(0,6mg) et le composé 2 (6mg) isolés par HPLC.

Les données provenant des spectres RMN ; 1H, 13C. DEPT, HMQC,
HMBC et ROESY sont résumées dans les tableaux 1 et 2 :

Positions 1H 13C
51 H(ppm) J(Hz) Int
1 0.98 (d) 10 3H 21,2
I 1,03 (d) 9,1 3H 23
2 1,7 (m} - 1 H 23.2
2,05 (1) 1,1 1H 26
3
1,55 (1) 1.1 1H .
4 4,04 (1) 12,5 1H 27.8
4,14 (1) 9,1 1H 32,3
. 2,16 (quad) 9,1 2H 34
2.47 (quad) 10 2 H
2,03 (m) - 2H
¢ 53,4
1.9 {quint) 9,1 2H
3,56 (1) 10 2H
d 58,8
3,65 () 1,1 2H '

Tableau 1 : Données RMN 'H et 13C du composé
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Positions S1H{ppm) 513¢
1 1,06 (m) 2H 3843 (CHp)
2 1,59 (m) 2H 2720(CH2)
3 3,22(1) IH 79,04 (CH)
a4 - - 38,76
5 2,79(1) 13! 5525 (CH)
6 1,55 (m}) 2H 18,31 (CH3)
7 1,28 () 2H 32,65 (CH2)
8 - - 39,30
9 1,54 (m) [H 47.65 (CH)
10 - - 37,10
11 1,88 (1) 2H 23,41 (CH2)
2 527(t) 1H 122,64 (CH)
13 - 143,61
14 - - 41,63
15 1,6 {n)) 2H 27,70 (CH?)
16 1.45 (m) 2H 22,96 (CH2)
17 - - 46,53
18 2,82(0) iH 41,04 (CH)
19 1,14 (m) 2H 45,91 (CHp)
20 - - 30,67
21 1,21 (m) 2H 33,82 (CHy)
22 1,61 {m) 21 32,46 (CH?)
23 0.98 (s) 3H 28,10 (CH3)
24 0,77 (s) 3H 15,54 {CHa)
25 0,93 (s) 3H 15,32 (CH3)
26 0,76 (s) 3H 17,12 (CH3}
27 1.15 (5) IH 25,92 (CH7)
28 - - 182.88(COOH
29 0,91 (s) 3H 33.05 (CH3)
30 0,94 (s) 3H 23,58 (CH4)

Tableaw 2 : Dannées RMN 'H er '3C du composé 2
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Les données de la spectroscopie de masse combinées A celles de la
spectroscopie RMN du 13C(CDC13) ont permis de déterminer les for-
mules brutes: C,gH,sON; (182g/mole) pour le composé ] et CygH 4304
(456g/mole) pour le composé 2.

Le spectre TH du composé 1 montre la présence de doublets centrés
3 0,98ppm et & 1.03ppm avec respectivement des constantes de cou-
plage de 10Hz et 9,1Hz caractéristiques de signaux de protons méthy-
liques d'un groupe isopropyle. Un signal proton & 5,68ppm non
corrélé & un noyau 13C sur les spectres COSY et HMQC indique que te
proton est porté par un atome d'azote. Sur le spectre '3C le signat
a & = 166 ppm est attribué au noyau 13C d'une fonction amide. Les
autres spectres HMBC, DEPT et ROESY permettent de proposer en
conformité avec les donnés de la littérature [2}, la structure du composé 1.
Ce qui est confirmé par les donnés de la spectrométrie de masse. En
effet, le pic de rapport mfe = 154 comrespondaat 2 la perte de CO
confirme Ja présence de la fonction amide. Les pics de rapports
m/e = 125[(M+H)* - C4HgN]. 11I[{M+H)*- C,H,(N] et
97[(M+H)* - CH,,N] sont caractéristiques de ]a fragmentation d'un
alcalotde de la classe des aspidosperminest3). Des structures voisines ont
été trouvées dans des champignons, des plantesl 4 3. 6. 7 ¢t dans Péponge
tedania ignisl3].

Quant au cornposé 2, qui se présente sous forme de cristaux blancs ;
son spectre {H enregistré dans CDCl,, se caractérise par la présence de
sept singulets dans l'intervaile de déplacements chimiques compris
entre 0,72 ppm et 1,15 ppm. 1l s'agit des groupes méthyles portés par
des atomes de carbone quaternaires d'un sysieme oléanique, parmi les-
guels on compte deux paires de méthyles géminés : ce sont les
méthyles résonant en 13C 2 & = 28,10 ppm et 8 = 15,54 ppm d'une part
et 3 8 = 33,06 ppm et & = 23,58 ppm d'autre part. Le signal 3 8 = 3,5
ppm est attribuable au proton du groupement -OH. Le triplet 3 8 = 5,27
ppm comrespond A celui d’un proton porté par un carbone hybridé sp2.
Sur le spectre )3C enregistré dans CDCl,, le signal 4 8 = 182,88 ppm
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indique une fonction acide carboxylique COOH. Lorsqu'on observe le
spectre ROESY [9.190] Je signal 2 8 = 3,22 ppm présente une tache de
corrélalion intense avec les protons résonant 36 =098 ppmet 6= 0,77
ppm. Le spectre de masse montre deux pics caracténstiques de rap-
ports m/e respectifs égaux 3 240 et 248 correspondant a un clivage des
fragments selon un mécanisme rétro Diels - Alder habituellement
observé pour Je squelette de 1'olean - 12 - éne. Les ions de rapports m/e
égaux 4 222 et 203 indiquent respectivement la perte d'une molécule
d'eau et de -COO H & partir des ions précédents 11},

L'oléane est un squelette triterpénique trouvé dans plusieurs
plantes (12. 131,

IV- CONCLUSION

La présente étude a permis de monaer que {'algue méristotheca
sénégalensis renferme, outre sa concentration importante en carraghé-
nane, un alcaloide de type aspidospermine et un riterpéne olé€anigue.
Ces deux susbtances isolées pour la premiére fois du biotope marin
pourraient présenter une activité biotogique {141
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