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ABsTRAcr.-Three new diterpenes, related to stylatulide but non-halogenated, have 
been isolated from a new species of sea-pen, Cavwnulinagrandtflora: cavernuline (l), O-deacetyl- 
propionyl cavernuline (5 ) ,  and cavernulinine (6). The structures are proposed on the basis of 
spectral evidence. 

Apres avoir Ctudie les diterpenes isoles du Pennatulaire, Pteroides iaboutei ( l ) ,  nous 
avons entrepris I’Ctude de ceux extraits d’un autre Pennatulaire, CavernuiinagrandifEora. 
De ce dernier, recolt6 sur la cbre ouest de Nouvelle-Caledonie, trois composes ont ete 
separes a partir de I’insoluble dans l’ether de petrole d’un extrait chloromkthylenique de 
l’organisme lyophilisk. Ces trois produits sont des diterpenes du meme type que ceux 
precedemment decrits (1). 

Le compose 1 a pour formule brute C30H44010; sur son spectre ir, on note la pre- 
sence de bandes a 3350, 1770 et 1730 cm-’ attribuables a des groupements hydroxyle, 
y-lactone et ester: cew-ci sont confirmes par l’examen des spectres rmn (Tableaux 1 et 
2). Le spectre de rmn I3C, qui confirme l’existence de 30 carbones, indique la presence 
de deux doubles liaisons, de six carbones sp3 porteurs d’oxygene (entre 83 et 67 ppm) et 
de quatre carbones de carbonyles: en plus de deux acetates (deux singulets de trois pro- 
tons chacun A 1,96 et 2,Ol ppm sur le spectre de rmn ’H), la molecule porte donc un 
troisieme groupemenr ester; celui-ci a et6 identifie a un hexanoate (caproate): un triplet 
de trois protons a 0,88 ppm, deux multiplets de quatre et deux protons a 1,33 et 1,55 
ppm et un triplet de deux protons a 2,23 pprn ont kte attribues a I’enchainemenr CH3- 
(CH,)4COO-. Quatre groupements methyles sont Cgalement visibles sur le spectre de 
rmn ‘H: trois sous forme de singulets a 1,29, 1,89 et 2,Ol pprn et un sous forme de 
doublet (J=7 Hz) a 1,23 ppm; par analogie avec Ies autres composes deja decrits de la 
skrie, le mithyle a 1,29 pprn a k t6  localise en 15 et celui a 1,23 ppm, qui couple avec un 
quadruplet a 3,16 ppm, en 18; I’affinement des signaux a 2,Ol et 1,89 pprn lorsqu’on 
irradie les protons a 5,36 et 5 ,5  1 pprn nous a orientes vers des methyles vinyliques. Ces 
msmes irradiations ont mis en evidence le couplage de ces deux protons vinyliques avec 
deux protons resonnant respectivement a 5,47 et 5,18 ppm. Les deplacements 
chimiques des carbones des methyles vinyliques (24,5 et 27,9 ppm) sont en faveur de 
doubles liaisons Z (2). Deux protons mobiles (OH), Cchangeables par I’eau lourde, re- 
sonnent sous forme d’un singulet a 1,65 pprn et d’un doublet a 2,93 ppm qui couple 
avec un doublet dedouble de un proton a 4 ,54 ppm: le premier a donc ete attribue a un 
alcool tertiaire, le second a un alcool secondaire; I’obtention d’un derive monoacetyle 2, 
dont le spectre montre un deblindage (de 4,54 a 5,99 ppm) du proton geminal de 
I’ester, confirme cette attribution. Ce proton geminal, a 4,54 ppm, sur le spectre de 
I’alcool, couple aussi avec un singulet large a 2,64 ppm. 

Ces donnees nous ont amenes a rapprocher 1 d’un compose isole du Styiatuia sp. ( 3 )  
(3) qui possi.de Cgalement deux doubles liaisons (A?,  A 1 I), trois groupements esters 

‘Partie 11: A.  Clastres, A.  Ahond, C. Poupat, P. Potier et S.  Kan,]. Nut .  Prod., 47, 155 (1984). 
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No carbones 1 3 

1 47,l (s) 44,5 
2 . . . . . .  70.9" (d) 73,5" 
3 . . . . . .  31,6b (t) 28,5 

5 . . . . . .  140,O' (s) 134,7 
6 . . . . . .  120,6 (d) 120,5' 
7 , . . , , . 78,4" (d) 70,4" 

9 . . . . . .  68,2 (d) 79,l" 
10 . . . . . .  41,6 (d) 40,3 
1 1  . . . . . .  147,6' (s) 147,O 
12 . . . . . .  117,5 (d) 117,7' 
13 . . . . . .  74,9" (d) 31,9 
14 . . . . . .  72,7" (d) 743" 
15 . . . . . .  15,9 (q) 14,5 
16 . . . . . .  27,9 (9) 27,5 
17 . . . . . .  43,9 (d) 43,8 

. . . . . .  

4 . . . . . .  28,9b (t) 26,7 

8 . . . . . .  82,9 (s) 81,8 

No carbones 1 3 

18 6,9 (9) 7,O 
19 . . . . .  173,7 (s) 176,6 
20 . . . . .  24,5 (q) 243 

1' . . . . .  178,3 (5) - 

2' . . . . .  34,3 ( t )  - 

3' . . . . .  31,2b ( t )  - 

5' . . . . .  22,4 (t) 

6' . . . . .  13,9 (q) 

. . . . .  

- 4' . . . . .  24,4 ( t )  
- 
- 

CH,CO, . . 21,4 (q) 21,4x2 
21,2 (q) 21,2 

CH3C0, . . 171,2 (s) 169,8 
170,9 (s) 171,3 

170,5 

qui sont trois acetates et un alcool tertiaire. Cette analogie nous a fait attribuer les posi- 
tions 20 et 16 auxmethylesa 1,89 et 2,Ol ppm, lespositions 6 , 7 ,  12 et 13 auxprotons 
a 5,36, 5,47, 5,51 et 5,18 ppm. L'oxydation, par MnO,, de I'alcool secondaire en 
cetone 4 se traduisant par un deplacement des signaux: de 5,47 a 5,13, de 2,64 a4,40,  
de 3,16 a 3,66 ppm nous a fait situer la fonction alcool en position 9: le signal a 2,64 
pprn est donc dii au H-10. L'acCtylation confirme notre attribution puisqu'elle fait ap- 
paraitre sur le spectre de rmn 'H un singulet de trois protons a 2,19 pprn present dans 
toutes les molicules acitylees en cette position. Le deplacement chimique du H-13 
(5,18 ppm) ne pouvant s'expliquer que par la presence sur le mCme carbone d'un des es- 
ters, il ne restait a definir que la position des deux autres esters, dont les protons 
geminaux resonnent a 4,83 (d,J=7 Hz) et 5,30 (s large) ppm. Une forte prksomption 
pour les positions 2 et 14, toujours substituies dans tous les exemples dkcrits de diter- 
pknes de ce type d'origine marine, a et6 en partie confirmee par les exp6riences de de- 
couplage: celles-ci ont, en effet, permis d'attribuer la position 14 au signal a 5,30 pprn 
Ul3, 14=2 H z ; J ~ ~ , ~ ~ = ~  Hz). L'emploi d'europium (fod), a rendu plus facile l'attribu- 
tion, non seulemen de ces signaux vers 5 pprn mais encore de ceux vers 2 ppm. La me- 
sure des constantes de couplage des protons gkminaux a permis de preciser la configura- 
tion des carbones porteurs des groupements hydroxyle et esters (C-9. C-2, C-13 et C- 
14). Seule la position exacte du groupement caproate n'a pu Ctre prkcisee. Nous propo- 
sons donc pour ce premier compose la structure 1 et le nom de cavernuline. 

Le compose 5 a pour masse moleculaire M+.  578. L'examen de ses spectres revele 
qu'il ne differe de 1 que par le remplacement d'un acetate par un propionate (un doublet 
de quadruplets de 2 protons a 2,29 ppm,J= 16 et 7 Hz, et un triplet de trois protons A 
1,07 ppm,J=7 Hz) (Tableau 1): c'est donc une 0-desacetyl-propionyl cavernuline. 

Le troisieme compose, 6 ,  a mCme masse moleculaire que le 5 (mlz 578): l'examen de 
ses spectres montre qu'il ne differe de 1 que par le remplacement des acetates et caproate 
par deux groupements butyrates (deux triplets de 2 protons a 2,18 et 2,20 ppm,J=7 
Hz, un multiplet de quatre protons a 1,57 ppm et deux triplets de trois protons a 0,90 
et 0,97 ppm, J=7  Hz) et un groupement propionate (un doublet de quadruplets de 
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deux protons a 2,28 ppm,J= 16 et 7 Hz, et un triplet de trois protons,J=7 Hz, a 1,07 
ppm) (Tableau 1): la structure proposee est donc 6: nous l'avons appelee cavernulinine. 

1 R = H  6 '  5 '  < '  3' 2'  I '  
R, ,R,,R~=Ac, Ac, CH,CH2CH2CH2CH2C0 

2 R=Ac 

12 5 R = H  

6 R = H  

R,, R,, R3=Ac, Ac, n-C,H,,CO 

R,, R2, R,=Ac, n-C,H5C0, n-C5H,,C0 

R,,  R,, R3=n-C,H,C0, n-C,H,CO, n-C,H,CO 

OAc QAc 

0 
,*- 

0 
3 

0 
4 R,, R,, R,=Ac, Ac, n-C5H,,C0 

PARTIE EXPERIMENTALE* 
MAT&RIEL ANIMAL.&aV@Y?djM grandifiru n. sp. a ete recolt6 sur la c6te ouest de la Nouvelle- 

Caledonie; nouvelle espke, dkrite rkemment (4), un holotype a ete depose dans les collections du 
Mudum National d'Histoire Naturelle de Paris sous le no Oct. A 198 1-6. 

EXTRACTION ET FRACTIONNEMENT.-~S 240 g de C. grandifira lyophilise, correspondant a 1,4 
kg d'organisme conge16 aussit6t apres la recolte, sont extraits par CH,CI,; en agitant trois fois, avec I'ether 
de @mole, les 49 g d'extrait ainsi obtenus, on separe une fraction soluble, riche en lipides et sterols (43,7 g) 
et 5,3 g d'insoluble. De cet insoluble on separe, apres chromatographie sur colonne (3 x 50 cm) de silice 
neutre (100 g) avec des melanges de solvants de polarite croissante utilisant hexane, E t20  et MeOH les trois 
compos& qui cristallisent du melange hexane-Me,CO: 1 (394 mg), 5 (72 mg) et 6 (12 mg). 

C o ~ m s E  1 (C30H44010).-F=25 1-253'; [a)D - 19,6' (c=0,52, CHCI,); ir (CHC1,)ymax 3350, 
1770, 1730 cm-I; uv (MeOH) pas d'absorption au-dessus de 2 15 nm; Microanalyse [% (valeurs calculks)] 
C 63,6 (63,8) H 7,8 (7,8) 0 28,4 (28,3); sm (nlz) 564 (M+), 546, 504,476, 444, 390, 36 1, 346, 328, 
22 1; rmn 'H et 13C (CDCl,) voir Tableaux 1 et 2. 

ADDITION D'EU (FOD)~.-A une solution de 20 mg de 1 dam 0,5 ml de CDCI, est aioutk, goutte a 
goutte, une solution de 60 mg d'Eu (fod), dans 0.5 ml de CDCI,. 

ACETYLATION DE 1.-Une solution de 26 mg de 1 dans 1 ml de pyridine est additionnk de 1 ml 
Ac20 et agitk 24 h a temphacure ambiante; un contrble par c.c.m. [hexane-EtOAc (6:4)) ayant montre 
que la rhction ttait trlv incomplete, le melange rhctionnel a ite chauffe a 60" puis a 100'. Apres addition 
de 10 ml de CH,CI, et plusieurs lavages par HCI l%,  la phase organique a et6 sechte sur Na,S04: le residu 
d'evaporation, purifie par c.c.e. de gel de d i c e  [hexane-EtOAc (6:4)] a conduit a 16 mg de 2 ;  ir (CHCI,) y 
max 1770, 1730 cm-I; sm (mh 606(Mi), 588, 563, 546, 328; rmn 'H (CDCI,)8 5,98 (d,J=3 Hz, C,- 
H), 5,45 (s large, lH, W % = 9  Hz, C,,-H), 5,35 (slarge, 3H, W?h=5 Hz, C,-H, C,-H et CI4-H), 5,20 

'Les points de fusion ont et6 mesures sur microscope chauffant Reichert et les pouvoirs rotatoires au 
moyen du polarimetre electronique Perkin-Elmer 14 1 MC pour la raie D du sodium. Les spectres ir ont ete 
enregistres sur spectrophotometre Perkin-Elmer type 297 et les spectres uv sur appareil Beckman Model 
26. LPS spectres de masse ont ete exku tb  sur spectrographe AEI, type MS 50, a 70 eV. Les spectres de rmn 
'H ont ete enregistres a 80 MHt sur appareil Briiker W P  80 ou a 400 MHz sur I'appareil exp&imental de 
1'Institut d'Electronique Fondamentale d'Orsay (5,6) et les spectres de rmn I3C sur appareil Briiker HX 
90. 
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(skp., 1H. C,,-H),4,87(d, 1H, j=8Hz ,  C,-H), 2,84(slarge, lH, W’/z=8Hz, Clo-H),2,50(rn,3H, 
C,-H, C4-H et C,,-H), 2,26 (t, 2H, J=7 Hz, C2,-H(2)), 2,19 (s, 3H, CH,COO), 2,05 (s, 3H, C20- 
H(3k  2,03 (s, 3H), 2,02 (s, 3H), 1,96 (s, 3H, CH,COO), 1,63 (s, OH), 1,57 (rn, 3H, C,,-H(2) et C,- 
H), 1,32 (rn, 4H, C4,-H(2) et C,-H(2)), 1,25 (d, 3H, J=7  Hz, C,,-H), 1,08 (s, 3H, CI5-H(3)), 0,90 (t, 

OXYDATION DE 1 .-70 rng MnO, sont ajoutb a une solution de 12 mg de 1 dans 6 ml CHCI,; apres 
48 h a ternp6rature ambiante, le milieu rktionnel est filtre et le solvant distille; apres purification par 
c.c.e. degeldesilice[hexane-EtOAc(5:5)], onobtient7 rngde4; ir(CHC1,)yrnax 1770, 1730crn-’; sm 
(mlz 502,442, 386, 326; uv (MeOH) pas d’absorption au-dessus de 215 nm; rmn ‘H (CDCI,) 6 5,53 (s 
large, lH,  C,,-H), 5,45 (d large, lH,  J= 10 Hz, C6-H), 5,36 (s ip. ,  lH ,  C,,-H), 5,21 (d, lH,  J=4  Hz, 
C14-H), 5,13 (d, 1H,J= 10 Hz, C,-H), 4,89 (d, lH ,  8 Hz, C,-H), 4,40 (s, lH ,  Clo-H), 3,66 (q, lH ,  
J=7 Hz, C,,-H), 2,45 (d, lH ,  J= 15 Hz, Cd-H), 2,30 (t, 2H, J=7  Hz, C,r-H(2)), 2,02 (5, 3H), 2,Ol (s, 

3H, J=7 Hz, C,,-H3). 

3H), 1,96(s, 3H, CH,CO,), 1,89(rn, lH,  C4-H), 1,70(s, 3H), 1,63 (rn, 3H, C3,-H(2)etC3-H), 1,33 
(rn, 4H, C4t-H(2)etC5-H(2)), 1,22(d, 3H, J=7  Hz, C,,-H), 1,16(s, 3H, Cl,-H(3), 0,90(t ,  3H, J=7 

COMPOSE 5 (C31H46010).-F=262-2640; { a ) ~ - 2 4 ”  (c=0,5, CHCI,); ir (CHCI,) y rnax 3375, 
1770, 17 10 crn-’; uv (MeOH) pas d’absorption au-dessus de 215 nm; srn (m/z  578, 560, 518, 504,476, 
444; rrnn ’H voir Tableau 1. 

COMPOSE 6 (Ci1H460,0).-F=275-277~; { a ) ~ - 2 4 , 3 ”  (c=0,3, CHCl ); ir (CHC1,) y rnax 3380, 
1765, 1730 crn-’; sm (mlz) 578 (M+), 560, 504,416, 346, 328, 3 13; rrnn H (CDCI,) voir Tableau 1. 
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