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Le genre Hernandia est caracterise par 
la prbence constante d’alcaloydes mais 
les lignanes y sont egalement frequents: 
aryltitrahydrronaphtalenes, diaryl-2,6- 
dioxo-3,7-bicyclo-f3,3 ,O]-octane ou di- 
benzylbutanolides aussi bien chet Her- 
nandia ovigera (2-4) et Hernandia sonora 
(5) que Hernandia guianensis (6) ou Her- 
nandia muscarenensis ( 1 ) .  Nous rappor- 
tons ici la composition lignoidique de 
deux Hernandioideae de Nouvelle- 
Calkdonie et des Nouvelles-Hebrides: 
Hernandia cmdigera Vieill. et Hemandia 
peltata Meissner. Le Tableau 1, detaille 
la repartition des douze lignanes qui ont 
et6 isolb et identifies a partir des differ- 
ents organes de ces deux especes. 

Un seul (1) des doute lignanes isoles 
est original: il s’agit d’un compose 
amorphe, [ a ) ~  =-36” (CHCl,, 
c=0,5) de poids moleculaire 446, de 
formule brute C24H3008; son spectre ir 
(U CO: 1760 cm-’) est caractkristique 
d’une butyrolactone. Sur le sm le pic de 
base est a m/z 181 ce qui traduit I’exis- 
tence d’au moins un groupe 
trimethoxybentyle. L’absence d’autres 
fragmentations importantes et la prk- 

OCHj 

1 

sence sur le spectre de rmn-’H de 3 s (18 
H) a 3 3 1 ,  3 3 0  et 3,79 ppm et de 2 s (2 
x 2 H) Q 6,20 et 6,37 ppm indiquent que 
le compose isole est une di 
(trimkthoxybenzyl) butyrolactone. En 
rmn-’H a haut champ la quasi equiva- 
lence des couplages et J3-4b ainsi 
que leur valeur importante (7 Hz) est 
caractkristique des derives trans (15). De 
la m@me facon la forte inequivalence des 
protons H-4a et H-4b (4,17 et 3,88 
ppm) et l’tquivalence des protons ben- 
zyliques des C-5 et C-6 sont en accord 
avec une configuration trans-2,3 de la 
butyrolactone (16). La non epimerisa- 
tion de 1 en milieu alcalin et l’existence 
d’un effet Cotton nkgatif a 240 et 266 
nm sur la courbe de dichroisme cir- 
culaire (14) confirment cette stereo- 
chimie relative en 2 et 3. Le compose 
isole (1) est donc la 2-R, 3-R 
di (trimethoxy-3’,4’,5’ benzyl)-2,3 
butyrolactone pour laquelle nous propo- 
sons le nom de cordigerine. 

Quelques remarques dicoulent de 
l’examen du tableau ci-dessus: la pre- 
sence de lignanes furanofuraniques sem- 
ble caracteristique de H .  peltata; certes 
deux d’entre eux ont ete isoles chez H .  
ovigera recolte a Formose (4) mais n’ont 
jamais ete retrouves au cours d’autres 
etudes sur des echantillons de prove- 
nances diffkrentes (2, 3, 7, 8). La pre- 
sence simultanee de furanofurances et de 
butyrolactones est frequente dans di- 
verses familles (9) mais, pour les Her- 
nandiackes, n’est a ce jour connue que 
chez le seul H .  muscarenensis ( 1). Le carac- 
tere fragmentaire de ces premiers resul- 
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Lignane 

epi -aschant i ne . . . . . . . . .  
epi-eudesrnine . . . . . . . .  
tpi-magnoline . . . . . . . .  
epi-yangambine . . . . . . . .  
bunehernine . . . . . . . . .  
yateine . . . . . . . . . . . .  
rnethoxy-5’ yatkine . . . . . .  
podorhizol . . . . . . . . . .  
rnethoxy-5‘ podorhizol . . . .  
desoxypodophyllotoxine . . . .  
“hernandine”‘ . . . . . . . . .  
cordigerine (1) . . . . . . . .  

TABLEAU 1. Douze Lignanes de Dew Es#ces de Hmandia 

I 

Tiges 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

H. rmdigera 

+ 
+ 
+ 

Feuilles 

+ 
+ 
+ 
+ 

Graines 

H .  peltata 
1 

Tiges Feuilles 

‘I1 s’agit ici de la rnethoxy-5 dCsoxypodophyllotoxine (2) et non de I’alcaloi’de du rn@me nom (1 1). 

tats ne permet pas de confirmer ou d’in- 
firmer la subdivision du genre Hemandza 
propsee par (10). 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les echantillons etudies ont ete recoltes par les 

centres ORSTOM de N o m &  et de Port-Vila qui 
conservant des spkcimens (references PC- 
“1079 et MMD 3927). 

Les donnks spectrales des compo& isoles sont 
obtenues cornrne suit: uv (MeOH), Beckman 
530; ir (CHCI,, CC, ou KBr) Perkin Elmer 580; 
rmn-’H, Varian EM 360 et BNker WB 360; 
r ~ n n - ’ ~ C  Varian CFT 20 et Bruker WB 360; dc., 
dichrographe Mark V Jobin Yvon; { a ) ~  (CHCI,, 
25”), polarimttre Schmidt-Haensh. 

EXTRACTION ET FRACTIONNEMENT DES 
LIGNANES.-~S organes vegetaw broyb sont 
CpuisCs par 1’Cther de pktrole en Soxhlet; les ex- 
traits Ctheropktroleiques sont ensuite purifib soit 
par reextraction par un melange MeOH-H20, 
90: 10 (feuilles), soit par filtration sur dix fois leur 
poids de d i c e  Merck 0,06-0,2, I’tlution se fais- 
ant successivement par C6H6, CHCI,, et MeOH 
(tiges et graines); dans ce cas les lignanes sont re- 
cupkrts dans les fractions CHCI,. La &paration 
ulterieure est effectuk par une suite de 
chromatographies sur colonnes de gel de silice 
pour ccrn HF,,, avec pour solvants d’klution soit 
des melanges CHC1,-MeOH (95:5 a 90:lO) soit 

purifications sont obtenues par cristallisation ou 
par ccrn preparative. 

des melanges C,&-A&Et (90:lO a 80~20).  h S  

ANALYSE EN C L H P . - ~ S  separations et pur- 
ifications sont suivies par clhp dans des conditions 
voisines de celles deja decrites (12): colonne Bon- 
dapak CIS, detecteur uv 254, solvant MeCN- 
H,O (50:50 out 60:40, v/v) debit 2 rnl/mn. 

IDENTIFICATION DES CONSTITUANTS 
~soLfs.-La structure des produits connus, de- 
duite de I’analyse de leurs caracteristiques spec- 
trales (rmn ‘H, sm, ir, uv et rmn 13C pour la con- 
figuration des hranohranes) est confirmte par 
cornparaison avec des khantillons authentiques 
(yateine, hernandine, desoxypodophyllotoxine) 
ou par cornparaison avec les spectres (rmn et ir) 
d’echantillons authentiques (epi-magnoline, Cpi- 
aschantine); pour le podorhizol, la bunehernine 
et I’epi-yangarnbine l’ensemble des constantes et 
caracteristiques spectrales est en bon accord avec 
les valeurs publiees. Methoxy-5’ yateine et 
rnethoxy-5’ podorhizol ont et6 dkrits  par ailleun 
(13). Cordigkrine (1): arnorphe {a)D =-36” 
(CHCI,, c=0,5); ir (CCI,, u crn-I) 2830 
(OCH,), 1760 (C=O), 1580, 1490 
(arornatiques); rrnn-’H (CLXI,, TMS=O, pprn) 
6,37 (S, 2H, H2, H6,); 6,20 (S, 2H, Hy, Hg);  
4,17 (dd, l H ,  H4b); 3,88 (dd, 1H, H4,):]3-4,=? 
HZ,]4&,=9 Hz; 3,81 (5, 9H), 3 3 0  (s, 3H) et 
3,79 (s, 6H): 6 rntthoxyles; 2,96 (d, 2H, H,,, 
H&,,]2-6=5,4 Hz); 2,68-2,52 (rn, 4H,  H,, H2, 
CH2en5);srnm/z446(20)M+,  181(100), 151 
(20); dc (EtOH, c= 1,1 M x L-’) -4,7 (240); - 
0.45 (266). 
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