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Les bourgeons de Platanus acer$oolia 
Willd. (Platanacks) renferment deux 0- 
dimCthylally1-7-flavanones et une C-di- 
mCthylally1-6-flavanone ( l),  un flavonol 
particulier Q cette espke, la platanktine 
(C-dimCthyially1-6-trihydroxy-5, 7, 8- 
flavonol) (2), et un compose visqueux 
color6 et fluorescent jaune, dont le 
spectre uv prbente deux bandes prin- 
cipales d’absorption B 270 et 354 nm. 
De formule brute C26H3004, M+’ m/z 
406, ce produit naturel que nous avons 
dCnommC grenoblone (l), a CtC isolC par 
deux chromatographies circulaires cen- 
trifuges successives sur gel de silice, Q 
l’aide d’un gradient de CHC1, dans le n- 
hexane, depuis l’extrait n-hexanique. 

L’analyse du spectre de rmn ‘H 
(CDCl,; 400 MHz) de ce ComposC, 
montre: un CH, non couple Q 6 1,37 
ppm, deux CH3 isochrones sous la forme 
d’un singulet B 6 1,49 ppm, deux pro- 
tons cis-CthylCniques Q 6 5,36 et 6,45 
pprn, d ,  J = l O  Hz, un enchainement 
Ar-CH,(a)-CH,(b)-CO- avec CH,(a)B 6 
2,93 pprn, t ,  J=8Hz,  CH2(b,)Q6 3,30 
ppm, dt, J=l5,5,  8 Hz, CH2(b2) Q 6 
3,34 ppm, dt, J=15,5 8 Hz, un en- 
chainement (CH,),C=CH-CH,(c)- 
avec CH, d 6 1,56 ppm (6H), d, J= 1,5 
Hz,CHQ64,77ppm,ddqq,J=7,5,7, 
1,5, 1,5 H t ,  CH2(cl) B 6 2,67 ppm, dd 
Clargi, J= 14, 7 Hz, CH,(c,) Q 6 2,47 
pprn, dd Clargi, J=14, 7,5 Hz, cinq 
protons aromatiques apparaissant sous la 
forme d’un multiplet Q 6 ca. 7,19-7,25 
ppm, conformes Q un noyau aromatique 
monosubstituk, et enfin un O H  Cnolique 
chklatC rbonant en singulet B 6 18,90 
PPm. 

La coexistence en rmn ‘H d’un en- 
chainement cis-CthylCnique (6 5,36 et 
6,45 pprn) et de deux mkthyles isoch- 

rones et non couplCs (6 1,49 ppm) per- 
met d’attribuer le signal 13C 6 81 , l  ppm 
B un C quaternaire 0-liC et d’inclure l’en- 
semble de ces ClCments dans un noyau 
gem-dimkthylpyranne 2,3-disubstituC 
par l’intermkdiaire des deux carbones 
CthylCniques 6 104,4 (ou 106,7) ppm et 
6 173,2 (ou 185,7) ppm, le dernier car- 
bone Ctant celui lie Q l’oxygkne hCtCro- 
cyclique. 

Compte tenu de la formule brute de ce 
compos6 C26H3004 et des rksultats de- 
finis jusqu’Q prbent: un enchainement 
phknylpropanone, une chaine di- 
mCthylallyle, un groupement mCthyle 
isole, une fonction enol et enfin un di- 
mkthylpyranne 2,3-disubstituC, il reste 
Q placer quatre C non porteurs de protons 
(parmi les dix prbents dans cette 
molkcule), soit un carbone tCtrasub- 
stituC (6 52,4 pprn), un carbonyle (6 
195,7 ppm), un carbone quaternaire 
CthylCnique (6 104,4 ou 106,7 pprn), et 
un carbone quaternaire Cthylknique 0-lit 
(6 173,2 ou 185,7 ppm). Sur la base de 
la fragmentation enregistrie en sm (M+’ 
mlz 4 0 6 ~ m l z  3 3 8 ~ m l z  323) (Schema 
l) ,  le carbone tCtra-C-substituC (6 52,4 
pprn) doit simultankment Ctre situ6 en a 
du CO (6 195,7 ppm) et porter les deux 
substituants: mCthyle isolC et chaine di- 
mCthylallyle. Pour expliquer l’absorp- 
tion uv du produit naturel, au-delB de 
300 nm, le carbonyle et les deux car- 
bones CthylCniques doivent Ctre i n c h  
dans un systeme de double-liaisons con- 
juguks au noyau dimkthylpyranne. Cela 
conduit sans ambiguitk Q un noyau 
cyclohexadikne-2,4-one- 1 2,3,4,5,6,6- 
hexasubstituk, porteur de I’hydroxyle 
Cnolique chelate par le carbonyle exocyc- 
lique (6 202,2 ppm). De ce fait, il existe 
huit possibilitks de structures 1-8 vari- 
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SCHEMA 1. Formation du pic de base a d z  323 

ant autour de trois paires de carbones ad- 
jacents du noyau cyclohexadienone. 
L'application des regles de Woodward 
modif ih  par Fieser et Scott (3) relatives 
aux cyclohexanones ap-insaturtes, per- &> 0 2"' 0 

r 3 "' 

met d'eliminer six de ces possibilites, 2- 
7, conformtment a I'absorption uv a 354 
nm de la grenoblone. En effet 1 et 8 sont 
les seules hypotheses admettant une telle 
valeur de maximum d'absorption; pour 
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differencier ces deux structures, il faut 
tenir compte de la situation de l’hydro- 
xyle vis A vis du CO endocyclique, se 
traduisant par I’influence de ce subs- 
tituant sur la bande A 354 nm: dans 8, 
l’enol n’itant pas conjugue, son effet est 
nul; dans 1 par contre, situ6 en p du 
mCme carbonyle, cet hydroxyle joue le 
r81e d’un auxochrome dont le blocage 
doit s’accompagner d’un dkplacement de 
la bande concernee et plus particulihre- 
ment d’un effet hypsochrome. En con- 
sequence, la grenoblone dont le spectre 
uv est modifie aprh acetylation (A 354 
n m ~ A  330 nm), est identifiie A la struc- 
ture 1. Ce rhultat etait d’ailleurs prbvi- 
sible B la vue du blindage apparent de H- 
4’I (6 6,45 ppm) indiquant l’absence 
d’un oxyghne au voisinage de ce proton, 
comparativement aux donnks enregis- 
trees dans les mCmes conditions pour 
trois pyrannopolyphknols: le lonchocar- 
@ne, un stilkne (6 6,35 ppm), la lon- 
chocarpusone, une isoflavone (6 6,85 
ppm), et la degueline, un rotknoi‘de (6 

De ce fait, la grenoblone repond A la 
structure de l’hydroxy-2’-dimCthyl- 
6”, 6”-pyranne(2”, 3”: 3 ‘ ,4‘)-mCthyl-5 ’- 
dimethylallyl-5 I -oxo-6’-dihydrochal- 
cone. Ce produit nature1 nouveau dont la 
configuration en 5 reste B determiner, 
est i rapprocher de deux compos& voi- 
sins I’hklihumulone et l’htlilupulone du 
genre Heliochysum (5), deux autres hy- 
droxy-2’-0~0-6‘-dihydrochalcones C- 
5 ’-prenylies, mais s’en distingue prin- 
cipalement par I’inversion de la 0-3’-et 
de la C-4‘-substitution. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
APPAREILLAGE U T I L I S E . - ~  &parations 

chromatographiques sont r h l i s h  a I’aide d u n  
chromatographe circulaire centrifuge chromato- 
tron, sur couche mince de gel de silice 60 PF-254 
(E. Merck). h spectres uv sont enregistrks daw 
MeOH sur un spectrophotomttre Beckman 25; 
les spectres ir sont tracb en pastille KBr avec un 
spectrophotomttre Unicam SP1100; les spectres 
de masse sont enregistrb en ie, a I’aide d u n  spec- 
tromttre AEI MS902 (70 eV); les spectres de rmn 
(CDCI,; 6 ppdTMS) sont enregistrks sur 
Brucker AM400 et WM250 pour ‘H et Brucker 
AM300 pour I3C. 

6 6 7  ppm) (4). 

MATERIEL V E G E T A L . - ~  burgeons de P. 
acerifofia (102 g). ont CtC rkoltks en Septembre 
1984 devant la mairie de Grenoble. Un khantil- 
lon d’herbier PAB-84 a Ctt dtposC au Labratoire 
de Pharmacognosie de Grenoble-Domaine de La 
Merci, F-38700 La Tronche. 

ISOLEMENT DE LA GRENOBL0NE.-hS bow- 
geons frais de P. acerqoolia (102 g) sont directe- 
ment soumis a quatre Cpuisements successifs 
d’une hewe par le n-hexane (0,5 litre), a tempira- 
ture ambiante. Le traitement de I’extrait n- 
hexanique (1,s g), par chromatographie cir- 
culaire centrifuge s u r  gel de silice, I’aide d’un 
gradient de CHCI, dans le n-hexane, permet 
d’obtenir 42 mg de grenoblone dans les fractions 
de tete, apr6s purification dans les memes condi- 
tions. 

GRENOBLONE (l).-Compo& visquew, col- 
or6 et fluorescent jaune; uv A max MeOH 354, 
295 Cp, 270, 242 Cp, 212; /AICI,=AICI,+HCI 
365, 295 tp, 275, 262, 240, 210; lNaOMe=/ 
NaOAc 350 Cp, 275, 212 nm; ir v max KBr 
3500, 3010, 2960, 1660, 1645, 1605, 1575, 
1550, 1460, 1365, 1335, 1260, 1160, 1125, 
1040, 880, 695 cm-’; sm (70 eV) m/z (%) 406 
(M+‘; 2,5), 391 (2), 338 (46h 323 (loo), 305 
(61, 259 (3,5), 233 (9), 217 (31, 191 (5), 123 (31, 
109 (31, 105 (5), 91 (20h 69 (36); rmn ‘H (400 
MHz, CDCI,) 6 18.90 ( lH,  s, HO-2’), ca. 7,19- 
7,25(5H,m,ArH),6,45(lH,d,]=lOHz,H- 
4”). 5,36 ( lH,  d , j = 1 0  Hz, H-5”), 4 7 7  ( lH,  
ddqq,J=7,5,7, 1,5, 1,5Hz,H-2”’),3,34(1H, 
dt, /=15,5, 8 Hz,  HA-^), 3,30 ( lH ,  dt, 
/= 15,5, 8 Hz, H,-8), 2,93 (2H, t,J=8 Hz, €3- 
7), 2,67 (IH, dd Clargi,]=14, 7 Hz, HA-l”‘), 
2,47 (IH, dd Clargi, J= 14, 7,5 Hz, HB-2’”), 
1,56 (6H, s Clargi, Me-3”), 1,49(6H, s, Me-6“), 
1,37 (3H, s, Me-5’); rmn 13C (75,5 MHz, 
CDC1,) 6 202,2 (C-9), 195,7 (C-67, 185,7 (C-2‘ 
ou 3’), 173,2 (C-2’ ou 3‘), 141,3 (C-11, 134,8 
(C-3‘”), 128,5 (C-2 et 6), 128,3 (C-3 et 5), 125,9 

114,7 (C-2”‘), 106,7(C-l‘ou4’), 104,4(C-l‘0u 

(C-7), 31,O (C-l”), 28,7 (Me-6”), 28,3 (Me#), 
25,8 (Me-3”’), 23,6 (Me-5’), 18,O (Me-3“‘). 

(C-4), 123,5 (C-4” ou 5”), 118,4 (C-4” OU 5”), 

49,  81, l  (C-6“), 52,4 (C-5’), 41,5 (C-8), 37,8 

DERIVE DIAWTYLE.~OIXl@ 1, AC@, 
C,H,N, temphacure ambiante, 7 jours), com- 
pod visquew extrait par C6H, et purifik par 
chromatographie circulaire centrifuge sur gel de 
silice, a I’aide du mClange n-hexane-iPrOH (98:2) 
(rendement approximatif de 80%); uv A max 
MeOH 330, 268 Cp, 230 nm; ir v max KBr 
3010, 2960, 2880, 1770, 1760, 1690, 1645, 
1455, 1420, 1370, 1360, 1200, 1170, 1100, 
875, 695 cm-’; sm (70 eV) n/z (%) 490 (M+’; 
1.51, 475 (0,5), 448 (1,5), 439 (1,5), 433 (I), 
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422 (7), 407 (9), 379 (25), 365 (16), 347 (9), 337 
(60), 323 (47L 321 (23 ,  305 (loo), 233 (18). 
231(25), 217(31), 191(16), 174(22), 131(14), 
115 (9), 105 (18), 103 (16), 91 (70), 83 (16), 77 
(3 l), 69 (loo), 43 (8); rmn 'H 250 MHz, CDCI,) 
6 ca. 7,25 (m, ArH), 6.49 ( lH ,  d,J= 10 Hz, H- 

/= lo  Hz, H-5"), 4,77 ( lH ,  dd Clargi, J=7,5, 7 

( lH,  dd Clargi,]=13,5, 7,5 Hz, HA-l"'), 2,40 
( l H ,  dd elargi, J=13,5, 7 Hz, H,-l'"), 2,13 

s, Me-3"'), 1,39 (6H, s, Me-6'7, 1,32 (3H, s, Me- 

4"), 5,55 (1H, t, ]'7,5 Hz, H-8), 5,29(1H, d, 

Hz, H-2'"), 3,40(2H, d, ]=7,5 Hz, H-7), 2,57 

(3H, S, Ad3-27, 1,97 (3H, S, Ac-~) ,  1,58 (6H, 

5 '). 
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