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INTRODUCTION* 

Dans le cadre d’une etude sur les algues brunes du 
genre Cystoseira, nous avons r&cemment rendu compte 
des rtsultats d’analyse de composes majeurs [l] et de 
sterols [2]. Dans un lot de Cystoseira elegans recolte 
au debut de sa croissance annuelle (avril 1976). nous 
avons mis en evidence des alcools diterpeniques. 

Nous dtcrivons ici I’isolement de l’un d’entre eux 
dont la structure nouvelle est particulierement interes- 
Sante. En effet peu de diterpenes d’origine marine sont 
connus a ce jour. Scheuer en a signal& quatre, extraits 
de gorgones [3]; Fattorusso et al. ont d&it le dictyol 
1 et le crinitol 2 respectivement isolts des algues brunes 
Dictyotadichotoma [4] et Cystoseiracrinita [S],Blackman 
et al. le caulerpol 3 extrait de I’algue Caulerpa brownii 
[6] ; Sun et al. ont caracterise les dictyoxepine 4 et 
dictyolene 5 dans l’algue brune Dictyota acutiloba [7]. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’algue fraiche est broy& dans le methanol ; l’extrait 
hydromethanolique est delipide a -20”; la phase 
aqueuse, obtenue apres evaporation du methanol, est 
extraite a p&her et le rbsidu est chromatographie sur 
couche mince. L’t?chantillon brut obtenu apres une 
premiere operation de CCM reprtsente 0.6% du poids 
Cvalut de l’algue s&he. Le spectre IR montrant la presence 
de c&oalcools, l’analyse en CGL est effectuee sur les 
derives MO-TMS [S]; dans ces conditions onze pits 
sont dtnombrts, dont deux sont nettement majoritaires 
(50% environ de l’ensemble inttgre). Une seconde 
operation de CCM permet d’isoler une huile correspon- 
dant a une tache unique de R, 0.6 ; cette huile, optique- 
ment inactive, a ete Btudiee en UV, IR et RMN. 

Le spectre UV 1::” 240 nm (e 21000) est caracteris- 
tique d’une &one a-tthylenique disubstituce [9]; le 
spectre IR presente deux bandes: vc% 1615 cm-’ plus 
intense que vc- 1680 cm- l, ce qui suggere une &one 
cr,/3-CthylCnique de mCme conformation que l’oxyde de 
mesityle 6 prtferentiellement s-cis [lo]. Contrairement a 
6 l’tchantillon nature1 ne presente pas de bande a 1360 
cm-‘, le compose isolc n’est done pas une mt?thyl-cetone. 

Le spectre de RMN pmsente comme pour 6 des singu- 
lets a 1.88 ppm (3 H); 2.13 ppm (3 H settlement); 6.10 
ppm (1 H) et comme le far&sol 7 des singulets a 1.66 ppm 
(3 H) et 1.60 ppm (6 H) mais aucun signal a 1.73 ppm ce 
qui est en accord avec les regles de Bates et al. [l l] 

* At&viations: dtrivts MO-TMS = ddrivbs O-mbhyloxime- 
&her de trimkthylsilyle. (MO, Cl) = chlorhydrate d’O-mkthyl- 
oxyamine. (BSA) = bis (trim&thy]) a&amide. (TMCS) = tri- 
mkthylchlorosilane. 

pour une stereochimie tout trans. On observe egalement 
un large signal a 2.04 ppm attribuable aux protons de 
quatre methyl&es. 

Un signal complexe vers 5.2 ppm (3 H) correspond a 
trois protons oletiniques ; l’irradiation a 5.2 ppm trans- 
forme le signal =CH-C&-OH a 4.15 ppm (2 H, d, 
J = 6.5 Hz) en un singulet. Le signal a 3 ppm (2 H, s) est 
indicatifd’un methyl&e en a d’une double liaison et d’un 
groupement carbonyle. 

En spectromttrie de masse l’ion molbulaire a m/e 
304 indique une formule brute C,eH,,O,, compatible 
avec un enchainement diterpenique, mais les fragmenta- 
tions ne permettent pas de placer sans equivoque les 
fonctions hydroxyle et carbonyle. Nous nous sommes 
done adresses au derive MO-TMS qui a permis de 
resoudre le probl&me. En traitant l’tchantillon par (MO, 
Cl) puis (BSA) et (TMCS), on obtient deux derives 
MO-TMS d’indices de methylene (Id 24.36 et 24.66. 
11s sont analyses en CG-SM et donnent deux spectres 
de masse rigoureusement identiques. Comme par ailleurs 
le derive TMS (qui laisse la fonction carbonyle libre) 
ne donne qu’un seul pit en CGL (In = 24.95) nous 
pensons qu’il s’agit des deux isomeres syn et anti du 
derive 0-mtthyloxime comme cela a deja CtC note 
en strie sterojidique [ 121. 

Pour le derive MO-TMS l’ion moltculaire a m/e 
405 (M+) et les fragments a m/e 374 (MC -0Me de la 
fonction carbonyle sous forme de 0-methyl-oxime) m/e 
284(M+ -OMe-OTMSdelafonctionhydroxyleTMS), 
m/e 248 (M+ - a),m/e 157(a),m/e 112(b),m/e(b - OMe) 
permettent d’attribuer au derive MO-TMS la formule 
8. 

Le compose naturel, pour lequel nous proposons le 
nom d’eleganolone, aurait done la structure diterpcnique 
9, compatible avec les resultats de l’analyse Clementaire 
(CZOH3203 et avec les spectres IR, UV et de RMN. 

Nous avons isolt et identifie l’eleganolone 9, &to1 
diterpenique non encore decrit ; hydroxylee en 1, elle 
presente en 16 une fonction carbonyle a,/?-Cthylenique 
ce qui apparait comme nouveau dans le monde vCgCta1 
marin. Une structure voisine est celle proposee par 
Fattorusso [S] pour l’oxocrinol 10 extrait de Cystoseira 
crinita, qu’il pense pouvoir relier biogcnetiquement au 
far&o1 tandis que le crinitol 2 pourrait selon lui %tre 
relic au geranylgeraniol. 

Le compos& 9 isole de Cystoseira elegans fait partie 
d’une serie d’alcools diterperriques, de structures voisines 
de celles du crinitol, qui pourrait proceder de la m&me 
sequence biogenetique. 

PARTDI EXPERIMENTALE 

L’algue est rtkoltke sur la c&e mtiiterrankenne z% Banyuls- 
sur-mer. 
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200 ml pour IO0 g d’algue). On ram&e le Iiltrat a la composition 
MeOH-HZ0 (7 : 3) pour dclipidatton a -20” pendant une nuit ; 
le MeOH est chasse sous pression reduite et la solution aqueuse 
extraite g l’ether. 

Isolement de I’PfPganoZone 9. La concentration de I’extratt 
Cthtre donne une huile qui est chromatographiee sur plaque 
preparative de Si gel (Merck 2 mm F, &. Une premiere migration 
par I’ether isopropylique sur 15 cm qui permet d’entrainer 
les hpides residueIs au front est suivie d’une deuxieme migration 
par le melange ether isopropylique--Me,CO (3:2) sur 13 cm 
181 On isole entre les R, 0.4 et 0 8 une zone fluorescente sous 
254 nm L’cchantillon est redepose sur plaque preparative de 
Si gel. une mtgration par CHCI,-NHEt, (9: I) permet de &parer 
9, monotache apres CCM repetee. 

D&i& MO-TMS. On les prepare sur 9 par action du 
chlorhydrate d’O-methyloxyamme (MO. Cl) suivi de la tri- 
methyl-silylation par le melange de brs (trimethyl) a&amide 
(BSA) et de tnmethylchlorosilane [12]. 

CG SM. Nous employons le chromatographe en phase 
gazeusc couple a un spectrometre de masse LKB 9000. Les 
separations sont effect&es sur les derives MO-TMS en pro- 
grammant la temperature de la colonne (OV-1 11; 3 m) a 
1 “;mn a partir de 180”. Debit du gaz vccteur (azote) 30 ml/mm. 

Indices de mPrhy/&e. 11s sont obtenus en ajoutant dans 
I’&chanttllon mjecte en CCL une quantite connue (1 u(g) de 
carburcs satures a 24. 26, 28, 30, 32 et 34 atomes de carbone. 

Eleganolone 9. Analyse ilementaire. Trouve: C, 78.6, H. 10 5. 
C,,H,ZO, calcule. C. 78.9; H, 10.6 7” 

Masse. Derive MO-TMS m/e (‘YJ : 405(S), 374(19), 284(17), 
248(26). l80(19). 166(20), 136(15). 135(8), 112(4). 103(8), 81(28). 
75(33), 73(100) 
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INTRODUCTION 

Cordia obliqua (Boraginaceae) is reputed for its medicinal 
importance [l, 21. However little work appears to have 
been reported on the roots of this plant. 

RESULTS AND DISCUSSION 

A new triterpene-glycoside, mp 186187” (dec.) was 
isolated from the CHCl, soluble fraction of the white 
crystalline deposit obtained from the EtOH extract of 
the roots of Cordia obliqua. The glycoside gave character- 
istic properties of the saponins. It gave a copious foam 
when shaken with water, haemolysed red blood cells 
and was toxic to fish. Hydrolysis (7 % ethanolic H,SO,) 
of the glycoside yielded a white aglycone C,,H,,O, 
mp 212-213”; [a]? + 28”; (in CHCl,) and a sugar which 
was identified as glucose by its cochromatography with an 
authentic sample. 

From the detailed study of the MS, IR and NMR 
spectra the aglycone was shown to be lupeol which was 
confirmed by mp, mmp and cochromatography with an 
authentic sample. 

Periodate oxidation consumed 3.12 moles of periodate 
with the production of 1.01 moles of formic acid per 
mole of the glycoside, suggesting the presence of two 
units of monosaccharide in the pyranose form of the 
sugar. Acid hydrolysis of the completely methylated 
glycoside afforded two products, which were identified 
as 2,3,6-tri-O-methyl-D-glucose and 2,3,4,6-tetra-O- 

methyl-D-glucose by cochromatography with authentic 
samples. The sugar moiety was found to be present as 
maltose which was confirmed by cochromatography 
with an authentic sample. 

The glycoside could be hydrolysed with emulsim to 
yield the aglycone and maltose thus indicating the link- 
age between maltose and the aglycone as /I- and a-linkage 
between the two units of glucose. Had the two units of 
glucose been joined by a B-linkage, emulsin hydrolysis 
would have given glucose and not maltose. With regard 
to the configuration of the saponin-glycoside linkage, 
it is a general observation that D-SUgarS occur with a 
/?-linkage and L-sugars with an a-linkage [3]. 

On the basis of this study structure 1 has been assigned 
to the glycoside. 

EXPERIMENTAL 

Isolation and purification. The air dried, powdered roots of 
Cordia obliquu, procured from the United chemicals and allied 
products, Calcutta (India), were extracted with hot EtOH for 
12Ohr under reflux. The extract was filtered hot and while 
kept in a refrigerator for a few days deposited a white crystalline 
compound. The filtrate was coned to half vol. and again kept in 
a refrigerator for a few days. A similar white crystalline com- 
pound was obtained. These were combined and defatted with 
petrol (bp 4060”). The petrol insoluble portion was then 
extracted with C,H, and CHCI,. The CHCl, soluble fraction 
gave the glycoside which was crystallized as a pure compound 
from CHCl,-MeOH mixture. It was homogeneous on TLC 
(CHCl,-MeOH, 9: 1; CHCl,-MeOH, 4: 1). (Found C, 66.98; 


