
Journal of Natural Products 
Vol. 47,  h70. 1 . p p .  155-161, Jan-Feb 1984 

155 

INVERTEBRES MARINS DU LAGON NEO-CALEDONIEN, 11’ 
ETUDE STRUCTURALE DE TROIS NOUVEAUX DITERPENES 

ISOLES DU PENNATULAIRE PTEROIDES LABOUTEI 

A. CLASTRES, 

Centre ORSTOM, B. P .  AS, Noumia Cldex, Nouwlle-Calidonie 

A. AHOND, C. POUPAT, P. POTIER, 

lnstitut de Chimie des Substances Naturelles du CNRS, 91 190, G$-sur-Yvette, France 

et S . K .  KAN, 

lnstitut d‘Elertronique Fonahmentale, 91 405, Orsay, France 

ABsTRAcT.-Three new diterpenes, related to stylatulide and briarein A, have been iso- 
lated from a new species of sea-pen, Pteroidej laboutei: pteroidine 12, 12-0-deacetyl, 12-0-ben- 
zoyl pteroidine 13, and labouteine 14. The structures were obtained by spectral evidence. 

Trois Pennatulaires (Octocoralliaires, Cnidaires), recoltes en divers points du 
Pacifique ont deja fait l’objet d’une etude de leurs constituants: dans les trois cas, des di- 
terpenes ont ete isoles et caracterises: du Stylatula sp., recolt6 dans le Golfe de Californie 
(1, 2), deux composes chlores, le stylatulide (1) et son epimere en 17 (2) et trois com- 
poses voisins non halogenes 3 , 4 ,  et 5 ;  du Ptilosarcus gurncyi recolt6 dans le Pacifique- 
Nord (3), un compose chlore, la ptilosarcone (6),  transformee in vitro en ptilosarcknone 
(7); du Scytalzum tentardatum rkcolte au large de l’riustralie (4) ,  trois nouveaux com- 
poses non chlorks 8,9  et 10: compares aux precedents, deux d’entre eux n’ont plus de 
fonction lactone. 

0 0 
1 3 R=CH, 
2epi  17 4 R=CH,OH 

5 R=COOCH, 

6 ij 

‘Partie I .  A. Clastres, A. Ahond, C. Poupat, P. Potier, et A. Intes, Experientia, 34, 973 (1978) 
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12 R=R'=Ac 
12a R=H; R'=Ac 
13 R=Ac;R'=c 

U 14 

Ces dix composes sont a rapprocher de la briarkine A 11 extraite d'une Gorgone, 
Briareum asbestinum (5), premier diterpine de ce type, dont la structure a kt6 prCcisCe par 
analyse aux RX. 

De I'extrait chloromithylenique du Pennatulaire, Pteroides laboutei, n .  sp., rkcolte 
sur la c6te est de Nouvelle-Caledonie, nous avons isole trois nouveaux composes, 12, 
13 et 14 appartenant a cette famille de diterphes. 

Le premier d'entre e w ,  12, a pour formule brute C,,H3,CI0,, (M+',  m/z 
602,600); le spectre ir montre une bande ester large entre 17 15 et 1750 cm - 1, une 
bande y-lactone a 1798 cm- ' et une bande alcool 6 3400 cm- '. Ces donnkes sont con- 
firmkes par la presence, sur le spectre de rmn du 'H (Tableau l), de trois singulets a 
2,02 ( X  2), 2,06 et 2,29 ppm correspondant respectivement a six, trois et trois pro- 
tons, attribuables a quatre groupements acetates et d'un singulet a 6,82 ppm, Cchange- 
able par D,O, correspondant un proton. On note Cgalement, sur ce mCme spectre, la 
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presence de trois signaux (deux doublets et un singulet) de trois protons chacun a 1,08, 
1,32 et 1,36 pprn attribuables a trois groupements methyles et de deux doublets a 5,68 
et 5,95 ppm attribuables aux protons d’un methylene e m .  Le spectre de rmn du 13C 
(Tableau 2) confirme la presence des 28 carbones de la molecule dont cinq carbonyles 
(1740;  173,6; 169,s x 3 ppm), un methylene e m  (137,9; 117,7 ppm), six carbones sp3 
portant des hkteroatomes, cinq de type : C H - 0  (doublets a 73,3 x 2; 73,7; 78,6; 81,8 
ppm) et un de type 3 C - 0 -  (singulet a 81,4 ppm). Ces premieres donnees nous ont 
conduits a rapprocher 12du stylatulide 1 .  Cependant, un septieme carbone sp3, de type 
> C <O (singulet a 97,2 ppm), est sans equivalent sur le spectre du stylatulide. L’ttude 

du spectre de rmn du ‘H, haut champ, par comparaison avec ceux de la briarkine A 
(11) et du stylatulide ( l ) ,  complktke par des doubles irradiations [normales et par dif- 
ference (6)], a permis I’attribution de tous les signaux et la visualisation des enchaine- 
ments suivants (Schema 1): 

0 

Ac 

Me ’ii 
0 

Schema 1 

La similitude, deja soulignee, des spectres de rmn du 13C du compose 12  et du 
stylatulide (1) (Tableau 2), hormis les carbones 3 , 4 ,  5, 16 et 20, 11, 12, 13, nous per- 
met de proposer pour 12 un pont oxydo entre les carbones 4 et 8 et le remplacement de 
1’Cpoxyde C11-Cl2 par un simple groupement acetate en C12. La position des diffk- 
rents substituants de 12  a kt6 dkduite de la mesure des constantes de couplage des diffk- 
rents protons (Tableau 1) ainsi que de l’addition d’europium (fad), a une solution 
choroformique de 12 qui provoque un net deblindage (+ 1,4 pm) des protons HO-C4 
et H-C2. 

Lensemble de ces rbultats nous permet de proposer, pour ce premier compose, la 
structure 1 2 :  nous lui avons attribuki le nom de pteroYdine.* 

Le second compose, 1 3 ,  qui a une masse moleculaire de mlz 664, 662, presente de 
grandes analogies spectrales avec la pteroi‘dine (12). On note, cependant, sur ses 
spectres de rmn (‘H et 13C, Tableaux 1 et 2) la disparition des signaux d’un groupement 
acetate et l’apparition de ceux d’un groupement benzoate: on observe, en effet, sur le 
spectre de rmn du ‘H la prbence de deux doublets dCdoublCs de deux et un protons Q 
8,05 et 7,45 pprn et d’un triplet Cpaissi de deux protons a 7,62 ppm correspondant a 
cinq protons aromatiques; les signaux des carbones correspondants sont visibles sur le 
spectre de rmn du I3C entre 128,5 et 133,6 ppm. Des exphiences de dkouplage, en 
rmn du ‘H, ont permis, comme pour 1 2 ,  d’attribuer les signaux des diffkrents protons 
(Tableau 1): seul le deplacement chimique du H-C12 est sensiblement aEectC par le rem- 
placement d’un groupe acetate par le groupe benzoate plus electronkgatif (dkblindage 
de 0,32 pprn). Les constantes de couplage entre ce proton H-C 12 et les protons en C13 

’Les essais de rMuction de I’hemicCtal ont CtC infructueux: le seul derive caracterise, 12a, s’est rCvClC 
Stre la O-d6sacCtyl-9-ptCroidine. 
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des s 
TABLEAU 2. Spectres de rrnn 13C de 1,12,13 enregistrk dans CDCI, (entreparentheses: la multiplicite 

naux observke sur le spectre de dkouplage partial hon resonance). 

N" des 
carbones 

1 . . . . . . . .  
2 . . . . . . . .  
3 . . . . . . . .  
4 . . . . . . . .  
5 . . . . . . . .  
6 . . . . . . . .  
7 . . . . . . . .  
8 . . . . . . . .  
9 . . . . . . . .  

10 . . . . . . . .  
11 . . . . . . . .  
12 . . . . . . . .  
13 . . . . . . . .  
14 . . . . . . . .  
15 . . . . . . . .  
16 . . . . . . . .  
17 . . . . . . . .  
18 . . . . . . . .  

20 . . . . . . . .  
CH,COO. . . . .  
CH,COO. . . . .  
CH,COO. . . . .  
CH,COO. . . . .  
CH,COO. . . . .  
C6H,COI . . . .  

1' . . . . . . . .  
2', 6' . . . . . .  
3', 5' . . . . . .  
4' . . . . . . . .  

19 . . . . . . . .  

Stylatulide 
1 ( 1 )  

45,3 
72,2" 
28,3 
2J ,6  

146,O 
54,4 
78,O 
81,6 
81,3" 
5 1,6 
58,9 
59,6 
33,5 
72,3" 
13,9 

121,6 
43,1 

6,6 
174,7 
22, l  

170,8 
170,7 
170,l  

21,1x3 

1 2  13 

2 1,6; 2 1,2; 20,9 (3  x q) 
165,5 (s) 
133.6 (s) 
129,4 (2 x d) 
128,5 (2 x d) 
129,8 (d) 

"Valeurs pouvant &re Cchanghs. 

impliquent une position axiale pour le benzoate. Nous proposons donc pour ce second 
compose la structure 13: 0-desacetyl- 12-0-benzoyl- 12-ptkroidine. 

Le troisikme compose, 14, a pour masse moleculaire m h  540, que seule I'ionisation 
chimique a permis de determiner. Son spectre ir montre des bandes a 3500 et 1780 
cm-' dues respectivement a des hydroxyles et une y lactone et une large bande d'ester 
entre 1750 et 1715 cm-'. Sur le spectre de rmn du 'H (Tableau l), trois singulets de 
trois protons chacun, a 1,95, 2,07 et 2,22 ppm sont attribuables aux methyles de trois 
groupements acetates; comme dans les composes precedents 12 et 13, le stylatulide 1 
et la briarkine A 11, trois groupements methyles, qui rbonnent sous forme de deux sin- 
gulets et un doublet a 1,10, 1,45 et 1,23 ppm, s'y ajoutent. Quatre protons mobiles, 
Cchangeables par D,O, apparaissent A 1,50, 2,97, 3,92 et 4,33 ppm: ils ont kt6 at- 
tribues a des hydroxyles. Toujours par comparaison avec 12, 13 et les composes deja 
decrits, on remarque l'absence des signaux d'un methylene ex0 en 5 et la presence d'un 
systeme AB (4,45 et 4,60 ppm) couplC avec un des hydroxyles (1,50 ppm) attribuable a 
un CH,OH. Comme pour les deux composes precedents, des expkriences de decouplage 
ont permis d'attribuer tous les signaux (Tableau 1) et de fixer les enchainements indi- 
ques sur le Schema 2. 

La configuration des carbones poneurs de substituants a ete determink par la me- 
sure des constantes de couplage des differents protons (Tableau 1). 
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Schema 2 

Nous avons not6 sur le spectre uv l'absence d'une absorption caractkristique d'un 
syst2me diknique: comme dans le cas de la briarkine A (5), la conformation de la 
molecule pourrait &re responsable de la rupture de la conjugaison. 

L'ensemble de ces donnkes nous a fait attribuer a ce troisieme compose la structure 
14: nous proposons de l'appeler la laboutkine. 

Des essais de toxicitk ont montrk que les produits 12 et 13, a une concentration de 
50 pg/ml, provoquaient la mort de Poisson du genre Mugil en 90 et 150 min. 

PARTIE EXPERIMENTALE3 

MAT~RIEL ANIMAL:-~tmides luboutei n. sp. a et6 recold a Poindirnie sur la cBte est de la Nouvelle- 
CalCdonie (a 20 m de profondeur); nouvelle espl.ce, dCcrite recemment (7), un holotype a ttP depose dans les 
collections du Museum d'Histoire Naturelle de Paris sous la reference Oct. A 1982-2. 

EXTRACTION ET FRACTIONNEMENT.-5 10 g de l'organisrne lyophilise, obtenus a partir de 2,8 kg 
d'animal congelk, ont et6 extraits par le chlorure de methylene: 18 g d'extrait ont et6 obtenus. Le fraction- 
nement a Cte rhlis.6 par chromatographie sur colonne de d i c e  neutre; les trois produits separks cristallisent 
du melange hexane-Me2CO: 12 (594 rng), 13 (131 rng) et 14 (26 rng). 

PTEROPDINE 12 (C2,H3,C1012).-F~308-3100 (sublime); [a)D - 10' (c=0,58, CHCI,); ir 
(CHCI,) u crn-' 3400, 1798, 1750-17 15; uv A max (EtOH) rien au-del8 de 215 nrn; srn (mlz) 602, 600 
(M+'), 542, 540; analyse: trouvt, C, 56,O; H ,  6,2; C1, 5,8; 0, 3 1 3 ;  culcule': C, 56,O; H ,  6,16; CI, 5,9 1; 
0, 32,O; rrnn 'H et I3C (CDCI,) voir tableaux 1 et 2. 

0-DBSACETYL-9- PTEROIDINE 12a:-A 30 rng de ptkro'idine 12 dissous dans 2 rnl MeOH, on ajoute 
peu a peu 30 mg NaBH,; la solution est agitee pendant trois jours a tempkrature ambiante. Aprh addition 
deau et extraction par I'kher, on rkupl.re un melange de produits qui est purifiC par c.c.e.: le produit 
majoritaire (4 mg) a kt6 caractirise et identifie a 12a (C26Hj5CI0, '): sm (m/z )  500, 498; rmn 'H (CKI , ,  
400 MHz): 6 6,82 (s, C4-oH), 5,80 (d, 2 Hz, CI6-H), 5,67 (d, 2 Hz, CI6-H), 5,57 (m, W % = 6  Hz, C6- 
H), 5,25 (d, 7 Hz, C2-H), 4,89 (t, 3 Hz, Cl,-H), 4,83 (rn, W % = 7  Hz, C,,-H), 4,63 (rn, W % = 6  Hz, 
C,-H), 4,18 (d Cp., 7 Hz, q - H ) ,  3,62 (dd, 16 et 7 Hz, C,-H), 2,97 (d ep., 7 Hz, %-OH), 2,62 (q, 7 Hz, 
C,,-H), 2,58(d, 5 Hz, Clo-H), 2,08(rn, W%=lOHz,C,,-H),  2,04(s, MeCO), 2,02(s,MeCO), 2,0(s, 
MeCO), 2,0(m,2H,Cl3-H),  1,47(d, 16Hz,C,-H), 1 , 4 1 [ ~ , C ~ ~ - H ( 3 ) 1 ,  1,31[d,7Hz,C,,-H(3)1, 1,27 
Id, 7 Hz, C2o-H(3)1. 

O-DEACE~-12-O-BENZOYLl2-PTEROIDINE 13 (C~~H,~C10,2).-F=291-293"; [a]D -4" 
(c=0,54, CHCl,); ir(CHCI,)ycm-' 3390, 1797, 1750-1715; uvAmax(MeOH) 237 nrn;sm(m/z)664 
et 662 (M+.), 604, 602; rrnn 'H et 13C (CDCI,) voir Tableaux 1 et 2. 

M O U T E I N E  14 (C26H36012).-Elle se decompose vers 200-210' sans fondre; [a)D -6" (c=0,36, 
CHCI,); ir (CHCI,) y cm-' 3500, 1780, 1750-17 15; uv X rnax (MeOH) pas d'absorption au-delade 215 
nm; sm pic rnoleculaire visible seulement en ionisation chirnique (isobutane, 200") 541 (MH+); rrnn 'H 
(CDCI,) voir Tableau 1. 

'Les spectres ir ont ete enregistres sur spectrophotometre Perkin-Elmer type 257 et les spectres uv sur 
appareil Beckrnan Model 26. Les spectres de masse ont ere executes sur spectrographe AEI, type MS50, a 
70 eV ou type MS9 pour I'ionisation chimique. Les spectres de rrnn 'H ont ete enregistres a 80 MHz sur ap- 
pareil Briiker WP80 ou a 400 MHz sur I'appareil expkrirnental de I'Institut d'Electronique Fondamentale 
d'Orsay (8, 9) et les spectres de rrnn 13C sur appareil Briiker HX90. 
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