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AEISTRACT.-A new drimane-type compound has been isolated from Limeumpterocarprrm and 
its structure determined from spectroscopic and X-ray crystallographic analyses. 

Poursuivant nos recherches sur les 
plantes medicinales utilisees en 
pharmacopie traditionnelle au Niger (1- 
4), l’etude de Limeum pterocarpum (Gay) 
Heimerl. (Aizoaceae) a CtC entreprise. 
Cette plante est utilisee en mCdecine 
traditionnelle dans le traitement de 
l’hypertension arterielle et dupaludisme. 
L. pterocarpum n’a fait l’objet d’aucune 
etude chimique anterieure. Le premier 
constituant caractiris6 est un nouveau 
sesquiteene de type drimane dont la 
structure a et4 determinee par les 
methodes usuelles d’analyse et confirmCe 
par diffraction des rayons X. 

LaplanteentiPre(3,2 kg)aete traitCe 
selon les techniques usuelles d’extraction 
des alcalo’ides: l’extrait brut obtenu (4,32 
g) a et6 chromatographie. Contre toute 
attente, le produit majoritaire s6parC 1 
n’est pas alcalo’idique (test de Mayer 
nigatif). Son spectre ir (KBr) montre des 
bandesQ3350cm-’(hydroxyle)etQ 1770 
cm-’ (y-lactone) ( 5 ) .  L’examen du spec- 
tre de masse (ie) indique un pic molkulaire 
Q Mf 268 ainsi qu’un pic Q mlz 250 
(Mf-H,O) confirmant la pr4sence d’au 
moins un hydroxyle. 

Les spectres de rmn du 13C, spectres 
de bruit et dedecouplage ’H-13C (HMQC) 

CH2-C 
c;l: 

CHOH 
I 
C 

A 

montrent les signaux de quinze carbones 
qui se repartissent en trois quaternaires 
(dont un C=O), cinq CH (dont deux sont 
lies B des hydroxyles), quatre CH, (dont 
un lie B un oxygene) et trois mCthyles 
tertiaires. Les spectres de rmn du ‘H 
(dont un spectre COSY ‘H-’H) montrent 
les deux sous-structures suivantes A et B 
(Figure 1). 

L’ensemble de ces donnees, rksume 
dans le Tableau 1, permet de poser comme 
hypothese de structure celle d’une 3,6- 
dihydroxydihydroconfertifoline 1. 

La confertifoline 2 est insaturke en 
position 8,9 (5,6) alors que le drimen- 
12,ll-olide (7) ou cinnamolide 3 (8-10) 
est insature en position 7,8: l’hydro- 
ghation catalytique des deux composes 
(5,7) conduit Q la mCme cis-dihydro- 
confertifoline; celle-ci se transforme en 
trans(iso)-dihydroconfertifoline (5,7) en 
milieu basique. 

La confirmation de l’hypothese de 
structure a 6% obtenue par diffraction des 
rayons X d’un monocristal. La jonction 
des diffkrents cycles est trans. Si l’on 
admet que le methyle C-13 porte par 
l’atome C-10 est en position p par rap- 
port au plan moyen de la molecule, les 
deux groupements hydroxyles apparais- 
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FIGURE 1 
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sent situ& du meme c8t6, en position 3a 
et 6a. La molecule apparait en perspec- 
tive sur la Figure 2, en configuration 
relative. 

Le compose 1, appele limeolide, est 
donc la 3a,6a-dihydroxy-8,9-trans- 
dihydroconfertifoline. 

Une extraction conduite sans 
”,OH a CcartC l’hypothke d’une 
isomerie cis-trans due aux conditions 
initiales d’extraction puisque le produit 
majoritaire isole s’est aver6 identique au 
limeolide qui vient d’etre decrit. 

alcalinisie et extraite en continu (Soxhlet) par le 
chlorure de mCthyl5ne; puis l’extrait a CtC soumis 
iunpassageacide-base. L’extraitbrutdesalcaloydes 
totaw (4,32 g) a CtC chromatographi6 sur colonne 
de d ice  dans le CH,CI, additionnC de quintitis 
croissantes de MeOH: le limhlide reprhnte 25 i 
30% de I’extrait brut. 

Limiolide ClI.-C,,H,404; Ia)”D - 10” 
(MeOH, c=0,21); F=216’ (MeOH); ir Y max 
3350,2950,1770,1480,1435,1385 cm-I; smie 
(T“ 160) mlz [MI’ 268, [M-H,OI+ 250; rmn ’H 
et ”C. voir Tableau 1. 

DO- CRISTAI.LOGWHIQ~’.-C,~H~~O~, 
M=268,35, systtme orthorhombique, groupe 

- 
FIGURE 2 

PARTIE EXP~RIMENTALE spatial P 2,2,2,, 2 4 ,  a=7,577 (4), b=7,610 (4), 
c=24,654 (12) A, V=1421,6 A3, d,=1,25 g 

GB~6~~~1‘1%.-Lespectre iraCtCenregisrr6 
aprts pastillage avec KBr, le sm a CtC enregistre en 
impact Clectronique; les spectres de rmn ont CtC 
enregistris dans le CD30D sur appareil Bruker 
AM300 (‘H: 300, 13 MHz; ”C: 75,47 MHz). 

~ m - ~ ,  F(000)]=584, X (CuKa)= 1,5418 A: 
~ = 0 , 6 9  mm- ; 2619 intensitb mesurk  dont 
1453 indCpendantes. 

Les intensitCs ont it6 mesurCes sur un 
diffractomttre Nonius CAD-4 CquipC d’une 

7 
M A I - ~ R I E L V E G ~ T A L - L ~ ~ I ~ ~ ~ ~  aCtC r6coltCe 

dans la region de Bonkoukou et de Niamey; un 
khantillond’herbier (No. 3655) est comervC dans 

ences de Niamey. 

Les donnks cristallographiques pour cette 

lographic Data Centre” et peuvent Etre obtenus 
par demande adressCe au Dr. Olga Kennard, 
University Chemical Laboratory, 12 Union Road, 
Cambridge CB2 lEZ, UK. 

le depement de biologic de la F ~ ~ ~ c  des k i -  StNctUe ont 6tC dCPsks au “Cambridge Crysd- 

EXTRACTION ET ISOLEMENT.-La plante 
entitre s k h k  (3,2 kg) a C t t  broyk, dCgraisk, 
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T~BLEAU 1. Rmn du ‘H (300 MHz, CD,OD) et 

Position 

1 . . . . . . . . . . .  

L . . . . . . . . . . .  

3 . . . . . . . . . . .  
4 0 ~ 1 0  . . . . . .  
5 . . . . . . . . . . .  
6 . . . . . . . . . . .  
7 . . . . . . . . . . .  

8 . . . . . . . . . . .  
9 . . . . . . . . . . .  
1 0 0 ~ 4  . . . . . .  
11 . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

12 . . . . . . . . . .  
138 . . . . . . . . .  
14p . . . . . . . . .  
15a . . . . . . . . .  

6 ‘H (ppm) 

1,77 
1,20 
290 
1,61 
3,33 

1,50 
3,94 
2,34 
1,41 
2,59 
2,06 

4,25 
4,03 

1,05 
1,05 
1,26 

- 

- 

- 

MultiplicitC 

ddd 
ddd 
m 
dddd 
m 

d 
ddd 
ddd 
dd 
ddd 
dd 

dd 
dd 

- 

- 

- 
S 

S 

S 

I ”C (75 MHz, 

J (Hz) 

11, 11,4 
11 ,4 ,4  

1 3 , 4 4 4  

11 
11, 11,4 
1 2 , 4 , 4  
1 2 , l l  
11, 11 ,4  
11,7 

8 , 7  
11,8 

- 

- 

),OD) pour 1. 

6 13c (ppm) 

32,65 

26,05 

78,70 
37,10 
54,70 
70,15 
37,35 

38,95 
56,20 
38,80 
69,35 

179,65 
15,75 
22,50 
32,O 

anticathodedecuivre, selonlamCthodedebalayage 
(8-28) jusqu’h 8=66”. 923 intensitb telles que 
I>2,5 u (1)ont CtCconsidCr~commeobservCeset 
conservk dam les calculs d’affinement, ~ ( 1 )  Ctant 
dCrivC des mCthodes statistiques de comptage. La 
structure a CtC r6olue par les mtthodes directes 
avec le programme S H E W 8 6  (1 l), et affink par 
la mCthode des moindres-carrCs minimisant la 
fonction X W ( F ~ - I F C I ) , ~  avec le programme 
SHELX76 (12). Les atomes d’hydrogkne, tous 
IocalisCs sur  des sCries de Fourierdiffirence, ont CtC 
ajustbenpositionth&rique(dC-HouO-H= 1,OO 
A) et affect6 d’un facteur de temphture isotrope 
6quivalent B celui de I’atome porteur, plus 10%. Le 
facteur rtsiduel final est de 0,056 (&=[Bw(Fo- 
IF~1)~/~wFo~]”~=0,065 oh w= l[u2(Fo)+0,0010 
Fo’]. Pas de densite r6iduelle supkieure B 0,22 e 
A-’ dans la sCrie diffirence finale. Dans le cristal, 
deux types de liaisons hydrogh  intermolkulaires 
peuvent s’observer Ctablies B partir des deux 
groupements hydroxyles 018-H et 019-H de 
chaquemolkule (distances 018-H ... 0 1 9  (1-x, 

angle0-H ... 0=175,6’; 019-H ... 0 1 8  (x, l+y, 
-0.5+y, 0.5-z)=2,857 (6). H...O=1,86 A, 

z)=2,883 (7), H . . .O=1 ,89  di, angle 0- 
H..  .0=174,84. 
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