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L. glabra. Stems (5 kg), methylated product (4 g) and alu-
mina (100 g) were used. Elution with light petrol gave needles
of methyl betulinate (0-3 g).

L. haipinii. Stems (14 kg), methylated product (10 g) and
alumina (200 g) were used. Elution with light petrol gave
methyl betulinate (0-3 g).

L. hancei. Stems (9 kg), methylated product (6 g) and alu-
mina (200 g) were used. Elution with light petrol gave prisms
of methyl acetyl oleanolate (0-01 g), mp 224-225° (from light
petrol), [«]p + 76:0°, IR v, 1745, 1240 (OAc), 1730, 1208
(COOMe), 1660, 820 cm™! (>C=CH-). Elution with light
petrol-C¢Hg (1:1) gave methyl betulinate (0-01 g) and then
methyl oleanolate (5 mg).

L. harlandi. Stems (10 kg), methylated product (2 g) and
alumina (50 g) were used. Elution with light petrol-C Hg (1:1)
gave methyl betulinate (0-012 g) and methyl oleanolate (0-02

g).

L. irwinii. Stems (215 kg), methylated product (7 g) and
alumina (200 g) were used. Elution with light petrol-CHg
(1:1) gave methyl betulinate (0-09 g) and then methyl ursolate
(002 g).

L. litchioides. Stems (11 kg), methylated product (3 g) and
alumina (70 g) were used. Elution with light petrol-C H, (1:1)
yielded methyl betulinate (0-07 g) and methyl oleanolate (0-1
g).
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L. polystachya. Stems (72 kg), methylated product (3 g),
alumina (60 g) were used. Elution with light petrol-C¢H, (1:1)
gave methyl betulinate (0-03 g).
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Simarouba amara Aubl. est assez répandu en Guyane.
Les écorces de cet arbre, connu sous le nom d'“Assoumar-
ipa”, sont utilisées par la population locale pour diverses
médications. Nous avons étudié les écorces de tiges,
récoltées en 1973 par M. 1. J. de Granville du
Centre O.RST.OM. de Cayenne. L’identification de
Pespéce a été faite par le Dr P. Boiteau qui avait examiné
un échantillon botanique envoyé par M. H. Jacquemin.

Antérieurement [1], nous avions isolé le simarolide
1—un des premiers et rares quassinoides dont le squelette
de base est en C,5 [2]—2 partir des écorces de racines
de Simarouba amara, originaire d’Amazonie. Contraire-
ment a ces écorces, celles de tiges provenant de Guyane
ne sont pas ameéres et aucun quassimoide n’en a pu étre
extrait. Nous en avons cependant isolé deux triterpenes
tétracycliques de la série du A7-3-tirucallol; leur présence
dans une Simarubacée présente un certain intérét du fait
que les composés de cette famille sont considérés comme
les précurseurs biogénétiques des quassinoides [2]. Le
présent mémoire expose les résultats qui conduisent a
attribuer les structures 2 et 3 & ces deux triterpénes. Le
premiet est un triterpéne nouveau et le deuxiéme, men-
tionné dans la littérature [37], n’avait pas encore été isolé
d’une source naturelle.

La chromatographie de I'huile obtenue par extraction
des écorces permet d'isoler, en plus du sitostérol, deux
composés cristallisés.

Triterpéne 2. C;oH,c0,. Son spectre IR (CHCl,),
dépourvu de bandes OH, montre des bandes C=0 4 1710
et 1730 cm™ . Le spectre de RMN du proton du com-
posé 2 révéle la présence d’éléments structuraux suivants:
groupement isopropylidéne = CMe, cing groupes
méthyles, groupement ~CH-CHO et deux protons olé-
finiques du type >CG=CH-CHj,~. Les déplacements
chimiques de ces protons oléfiniques et I'allure de leurs
signaux sont en bon accord avec leur localisation en
C-24 et C-7. La présence de deux double liaisons, A7
et A?#23 est confirmée par 'examen de son spectre de
RMN du 3C.

La courbe de dichroisme circulaire (Ae;98,m = —09)
du composé 2 est tout & fait comparable a celle de
céto-3,A” triterpénoides [4]. Les données de la spec-
trométriec de masse prouvent la structure de la chaine
latérale et plus particuliérement la position de la fonction
aldéhyde en C-20. Le spectre de masse du composé 2
montre, en effet, en plus de I'ion moléculaire & m/e 438,
des pics significatifs & m/e 423, 356, 341, 297, 287, 273
et 271. Ces pics peuvent étre assignés aux ions formés
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parla fragmentanon {a, a’, b, ¢) de la molécule schéma-
tisée ci-dessous.. Aprés deutenat;on en o des fonctions
cétone et akibhyde, le pic moléculaire et les trois premiers
pics sont, déplacés de trois unités de masse alors que
les lquatre derpiers ne le sont que de deux unités de
masse. Ce résultat est en accord avec la fragmentation
proposée pour la formation de ces ions et en particulier
de Tion m/e 356 (Schéma 1).

_OM
(81R=y: R'=CHO0H
_OH
(61R="4y; R'= CHZOTs

o:,R Me ('ﬂR—--?‘H,R Me
dihydro-24,25

(2)R=0; R'=CHO
{3)R=0; R=Me

{#)R=7

Triterpéne 3. C;oH,30. Ses propriétés spectrales (IR,
dichroisme circulaire, masse, RMN) indiquent qu’il ne
différe du triterpéne 2 par la présence, en position 20.
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d’'un méthyle 4 la place de la fonction aldéhyde. La cor-
rélation entre les deux triterpénes 2 et 3 a &té établie
par Pobtention d’un dérivé commun, le A-tirucallol 4.
La réduction du composé 2 par NaBH, fournit le di-al-
cool §, C30H 500, (M™ 442). Le traitement de ce dernier
par le chlorure de tosyle et la réduction du dérivé
monotosylé 6 par LiAlH, fournissent le monoalcool 4,
C30Hs00 (M™ 426). Le méme composé est obtenu par
réduction du triterpéne 3 par NaBH,. Les structures des
composés 2 et 3 ont été enfin confirmées par comparai-
son directe de l'alcool 7, obtenu par hydrogénation
catalytique de 4, avec un échantillon authentique de di-
hydro-24,25 A’-tirucallol préparé antérieurement & partir
de T'acide masticadiénonique [5].

L’ensemble des résultats prouve que les deux tri-
terpénes isolés de Simarouba amara ont les structures de
dioxo-321 tirucalla-7,24 diéne et de oxo-3 tirucalla-7,24
diéne.

EXPERIMENTALE

- Les spectres de RMN ont été mesurés en solution dans
CDCl,,

Isolement des triterpénes. 4 kg d’écorces de tiges de Simarou-
ba amara pulvérisées sont extraites par percolation 4 'hexane
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a temp. ambiante pendant 48 hr. On obtient aprés évaporation
du solvant sous pression réduite 4 g d’une huile jaune que 'on
chromatographie sur une colonne de gel de silice—célite (3:1).
L’elution est faite avec du benzéne contenant des proportions
croissantes d'éther. On isole ainsi, par ordre d*élution, 590 mg
de triterpéne 3, 586 mg de triterpene 2 et 1-2 g de sitostérol

Triterpéne 2. F = 154-155° (MeOH-Et,0) [o]p = ~63°
{c = 0-87; CHCl,) {(4nal. trouvé: C 81-91; H 10-60%, calc. pour
C30H,460,:C 82:13; H 10:57%). *H-RMN: 5 méthyles (signaux
entre (-85 et 1-12 ppm), 2 méthyles en C-25 (se. &4 163 et
1-71 ppm), H-7 (m a 530 ppm), H-24 (m & 505 ppm), proton
aldéhydrique (d & 942 ppm; J 5 Hz). 13C-RMM :6 (TMS) = 0;
C-7 (1179 ppm), C-8 (1451 ppm), C-24 (124-8 ppm) et C-25
(130-4 ppm}.

Triterpéne 3. F = 115-116° (MeOH-Et,0) [a]p = ~70°
(¢ = 1:06; CHCLy). (dnal. trouvé: C, 84-82; H, 11-28%; cal.
pour C3oH,50: C, 84-84; H, 11-39%). Spectre de masse: pics
a mje 424 (M ™), 409 (M-15), 311 (M-CgH, ;-2H). IR (CHClL;):
1710 em™! (C=0). D.C. (dioxanne): Aejogp, = —0-78.
1H-RMN: 6 méthyles (signaux entre 0-83 et 1-13 ppm), 2
méthyles en C-25 (s.e. & 163 et 1-7 ppm), H-7 (m. & 532 ppm),
H-24 (m. & 506 ppm). '*C-RMN: § (TMS) = 0; C-7 (1174
ppm), C-8 (145-5 ppm)., C-24 (1248 ppm) et C-25 (1304 ppm).

Diol 8. 330 mg de triterpéne 2 dans 85 ml MeOH et 5
ml CHCl; on ajoute, progressivement et sous agitation, 350
mg de NaBH,. Au bout de 7 hr 4 température ambiante on
ajoute de l'eau et on acidifie avec H,SO,N. Le produit de
la réaction, isolé de la maniére habituelle, est chromatographié
sur une colonne de 30 g de Si gel. 180 mi de C,H, contenant
25% Et,0 éluent 290 mg de produit qui cristallise dans CgH,.
F = 138-139°, [o]p = —46° {c = 1-19; CHCl,). {(Anal. trouvé:
C, 81-29; H, 11-53%; calc. pour C;,H,,0,: C, 81-39; H,
11385

Spectre de masse. pics 3 mfe 442 (M™), 427 (M-15), 409
(M-15-18), 391 (M-15-36). RMN: 5 méthyles (signaux entre
078 et 1 ppm), 2 méthyles en C-25 (s.e. 164 ¢t 172 ppm),
H-3 (m a 328 ppm), H-7 (m & 531 ppm), ~-CH,OH~ (se.
2H 3 3-7 ppm), H-24 (m & 506 ppm).

A’-Tirucaliol 4. (a) 250 mg de triterpéne 3 dans 25 ml
MeOH et de 3 ml CHCI; on ajoute progressivement 450 mg
NaBH,. Au bout de 3 hr 4 la température ambiante on isole,
de la maniére usuelle, le produit de la réaction. Aprés chroma-
tographie sur une colonne de Si gel on isole 180 mg de produit
qui cristallise dans MeOH;; cristaux solvatés, ramoll. 85° et
F. vers 105° [o]p = —49° (¢ = 1-21; CHCl,). Spectre de masse:
mje 426 (M* C3oH00), 411 (M-15), 393 (M-15-18). RMN:
6 méthyles (signaux entre 0-79 et 1 ppm), 2 méthyles en C-25
(se. 164 et 1-73 ppm), H-3 {m & 328 ppm), H-7 (m a4 532
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ppm) et H-24 (m & 506 ppm). (b}—On ajoute 940 mg de chlor-
ure de tosyle 3 une solution de 280 mg de diol § dans §
ml de C;H:N séche. Aprés 40 3 la température ambiante
on ajoute de la glace pilée et on isole. de la maniére habituelle,
le produit de la réaction. Celui-ci, composé essentiellement
du dérivé monotosylé 6, est dissout dans 70 ml d’¢ther an-
hydre. Aprés avoir ajouté, progressivement et sous agitation,
32 g de LiAlH,, on chauffe 2 reflux pendant 16 hr. Aprés
24 hr 4 la température ambiante, on détruit Pexcés de hyd-
rure par l'addition d’acétate d’éthyle. On isole le produit de
la réaction de la maniére usuelle. Aprés chromatographie sur
une colonne de gel de silice on isole 165 mg de produit que
Pon cristallise dans le méthanol. On obtient ainsi le A’-tirucal-
lol 4, identigue & celui préparé sous (a).

Dihydro-24,25A"-tirucallol 7. 120 mg de A’-tirucallol dissous
dans 3 ml d’acétate d’éthyle sont hydrogénés i la pression
ordinaire en présence de Pd sur charbon (10%). Aprés chroma-
tographie du produit hydrogéné sur une colonne de gel de
silice et cristallisation dans le méthanol on obtient 100 mg
du composé 7, F=110-111° [alp = —497° {c=105;
CHCl,) (4nal. trouvé: C, 84-49; H, 12:33%; calc. pour CyoHs,
O: C, 8404; H, 12:23). Spectre de masse: pics & mfe 428 (M),
413 (M-15), 395 YM-15-18).

RMM. 8 méthyles (signaux entre 0-91 et 098 ppm), H-3
{m & 3-28 ppm) et H-7 (m 530 ppm). Ce composé est identique
4 un échantillon authentique de 7 (identité des spectres de
masse ¢t de RMN).
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Datura quercifolia HBK. has recently been added to
the group of withanolide bearing Solanaceae[1]. This
communication reports the structure elucidation of one
more withanolide from this plant.

Benzene extract of the leaves on chromatographic frac-
tionation gave a colourless silky crystalline solid, mp

303-305°, CysH3c0;, M™ 484, [2]8% -+ 63° (C, 10;
CHCl,). The UV spectrum shows a strong absorption
at 225 nm indicating the presence of an of-unsaturated
ketone or unsaturated lactone chromophore. IR spec-
trum exhibits principal bands at 1683 (unsaturated
ketone), 1730 (unsaturated six membered-ring lactone)



