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TRITERPENO’iDES NOUVEAUX DE NAPOLEONAEA IMPERIALIS 

MPUZA KAPUNDU, ROGER WARIN, CLEMENT DELAUDE et ROBERT HULS 

Chimie Organique, UnivenitC de Litge, Sart Tilman par Liege 1. 4000-Belgium 

(ReGu le 23 juillet 1979) 

Key Word Index-Napoleon&w imperialis; Lecythidaceae; prosapogenin; 21&[6-deoxy-3,4-diangelate-fi- 
glucopyranosyi]oxy3P,16a,22a,24,28-pentahydroxy-olean-l2-ene; sapogenols; protoaescigenin; napoleo- 
genol. 

Abstract-Besides protoaescigenin, the seed saponin of Napoleonaea imperialis yields on hydrolysis a new 
sapogenol. Its structure has been deduced from spectral data. Controlled hydrolysis of this saponin yielded a 
new prosapogenin, the structure of which has been established. The names napoleogenol and napoleogenin are 
respectively proposed for the sapogenol and prosapogenin. 

INTRODUCTION 

Les triterpenoides contenus dans cinq especes de 
Lecythidacees ont fait l’objet d’une etude chimique 
approfondie: les triterpbnes suivants en ont et& isoles: 
careyagenols-A(lb), -B(U), -C(2), -D(lg), -E(lh) de 
Careya arborea [l, 21; barringtogenols-B(la), -C(lb = 
careyagenol-A), -D(2 = careyagenol-C), -E(lj) de 
Barringtonia acutangula [3-61; tanginol (li) de 
B.acutangula [7]; camelliagenine-A(lc) de B.butonica 
[8]; A,-barrigenol (ld) de B.butonica [8] et de 
B.asiatica [9]; Rr-barrigenol (le) de Bracemosa [9]; 
acide acutangulique (3e), acide barrinique (34, acide 
barrigenique (3b) de Bacutangula [lO-121; 
barringtogenol (3e), acide barringtogenique (3d) de 
B.racemosa [ 131. 

HO 

RI R, R, R4 R, R, R, A 

la H H H H (Y-OR OH P-OH 12 
lb H H H H (Y-OH OH p-OH 12 

lc H H H H IX-OH OH H 12 
Id H H HOH cu-OH OH H 12 
le H H H OH &-OH OH &OH 12 

If H H H H H OH p-OH 12 

lg H H H H H OH (Y-OH 12; 15 

lh H H H H H OH p-OH 11;13-18 
li OH OH OH H P-OH H H 12 
lj H H H H (Y-OH OX P-OX 12 

RI R, R, R, 

3a COOH H a-OH COOH 
3b COOH H p-OH COOH 
3c Me OH H COOH 
3d COOH H H COOH 
3e CH,OH H. H CH,OH 

Nous rapportons ici les resultats de nos recherches 
recentes sur la saponine extraite des graines de 
Napoleonaea imperialis Beauv. (Lecythidaceae). 
L’echantillon analyse a CtC recolte au Jardin Botani- 
que de Kisantu (Zaire). 11 est authentifie par l’exsic- 
catum d’herbier H. Breyne 3628 depose au Jardin 
Botanique National de Bruxelles. 

RJWJLTA~ ET DISCUSSION 

Les graines broyees de Napoleohaea imperialis sont 
extraites par MeOH. L’addition de Et20 a l’extrait R = Angbloyle, X = benzoyle. 
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Tableau 1. Paramktres ‘H RMN des cornposh 8 (A), 9 (13). et 10 (C) 

12-H 

MC, j 6 

9 CR) 6 5.25 

M(J) a 
10 CC) fi 5.36 

M(J) *m 

& d,d (121 
4,6l 4.36; 4.13 

c6 

4.17 
m 

4.60 

d.dl12) 

4.3R4.15 

dJ d. d (11.7) 

d, d (1O.W 

I,72 

d. d o),hl 

i.74: 5.21 

d, d (9.71 

OAC A CT-H) M (C-H) Y 0-H) N (L’-HI L’(l’-t-11 A: &Mel 

8 (Al 
fi 2,04(6H1,2.(13(3H) 

539 
Z.lW3H): 2,01(3H) 

5.01 5.13 

M(J) 4s 3,J,, = 10: J,, -= 0) 3(J,, = Y.6, JMX = 9.4) m(.l~~[ = 5,7) ~C(J~N+JYYJ= 17.‘)) 2(Jy, = 7.‘)) 2(J \;, = 5.71 

9 (B) 
Z,lWH): 2.05(6H) 

s 5.24 4,XY 3.56 4.1)s 1.52 1.26 
?,03(3H): 2.02(3HJ 

MU, 2.0113H) 

?r 3(J,,~=9.?..J,,=Oi 3CJ,,<-Y.7:Jhzx=Y,7) 6(Jx ,‘) i.2) if., I\h = 9.71 x1,, = Y.lll 2,J \’ , 5.2, 

2,07(3H); Z,Oh~hH) 
10 (Cl fi 

2,04(3H): 2.02(3H) 
5.32 4,97 3,hO 5.00 4.5: 1.2h 

M(J) 4s 3(JAh =9,7: J,, = 0) 3(JAM = Y.7: JMX = 9.7) ~(JxA; = 5.‘)) 3U&, = 7.‘)) 21J~,.y = 7.0) ItJ.\j,~-5.9) 

AZ 
(9,-H et 9-H) 

xf vi 

A’ Xi 
(WMe et 9”-Me) 

Yf 
I CLls et X”.hfe! 

d = recouvrement des signaux. 6 exprimk en ppm et .I en Hz. M = multiplicitk (s = singulet: d = doublet: tm = triplet ma1 

rbolu. partie X d’un ABX; m = multiplet): quand ils sent prtsents, les chiffres indiqucnt le nomh~-e de pica ohsew& sur le 
spectre. 

mkthanolique prkcipite la saponine qui est &par&e 

par filtration et ensuite hydrolyske par HCIO, B 3,.5%. 

L,e prCcipitC obtenu au tours de l’hydrolyse est 

acktylk. La chromatographie B haute pression en phase 
liquide (HPLC) suivie de purification par cristallisation 
a fourni & l’ktat de puret6 trois produits: A, B, C. 
A(S), F: 204-206” (MeOH); [aID 45,4” (CHC&, c 
0,03); A;:? nm(log 6): 215 (4,26): SM m/e 699 
(O,l%), 519 (S), 403 (1) (699-4 OAc-HAc), 353 
(loo), 253 (34), 228 (21), 153 (57), 83 (90), 55 
(SO); RMN (voir Tableaux 1 et 2). B(9), F: 245- 
247” (MeOH): [cy]” 13,7” (CHCI,, c 0,16); 
AE?‘nm(log~): 215 (4,31) SM m/e 699 (lo/o), 639 
(5), 519 (1 l), 353 (loo), 270 (16), 253 (27), 211 (27), 
153 (45), X3 (85), 55 (60); RMN (voir Tableaux 1 et 
2). C(10) non cristallin, F: 385-187”; [a],, 9,4” 
(CHCI?, c. 0,2); h::,“” nm(log F) 216 (4,26) SM m/e 
699 (0.4%). 5 19 (12). 403 (lo), 353 (IOO), 307 (lo), 
270 (21), 253 (73), 153 (94), 83 (94). 55 (X0); RMN 
(voir Tableaux 1 et 2). 

Par leurs constantes physiques, les compost% A, B. 
C ne s’identifient B aucune des substances trouvkes 

chez les LkythidacCes au tours des Ctudes antkrieures 

[l-13]. Les spectres de masse et de RMN du proton et 
du carbone- 13 nous conduisent B envisager pour A, B, 
C une structure de prosapogtnine. 

D’autre part, le traitement du produit d’hydrolyse 
perchlorique par un processus d’hydrolyse chlorhydri- 
que en milieu hydroalcoolique conduit 2 I’obtention de 
2 produits que I’on isole aprbs acktylation. par frac- 
tionnement sur colonne de gel de silice: E et F. E(4), 
F: 203-205” (MeOH), [LY]~, 63” (CHCI,, c 0,14); 
A;z nm(log E): I98 (3,W); SM M’ m/e 65X ( I%), 
537 (7), 349 (16). 348 (68). 307 (lOi, 288 (62), 248 
(32), 247 (16), 228 (IO(I), It6 (IS), 215 (P7), 197 (42), 
188 (81), 173 (271, 131 (26). F(5) non cristallin, F: 
127-130” ((‘HCI,); [(Y JI, 
A ::Ffii 

.w (CHCI,. <’ 0.05): 
nm(logc-): 198 (3,9h); SM M’ m/r 716 (1%). 

597 (12), 536 (12). 403 (7). 390 (lS), 348 (15). 307 
(15), 2X8 (15), 270 (33), 257 (60). 24X (24), 22X (42), 
216 (25), 21s (100,. 197 (89). 173 (39). 133 (37). 

E posskde une formuie brute en C,,H,,O, 
dCterminCe par spectrographic de masse (M’ 2 m/e = 
658) et analyse centkimale kknentaire. C’est un 
dCrivi: du A’2-olkankne: SM ions B 197.215,248,307 
UM engendrks par une fragmentation selon une 
r&action inverse de Diels-Alder [14]; ‘H RMN, signal 
& 6 5.28 (t) dG au proton vinylique 12-H, “C RMN. 
6 123,5; 141,Y ppm caractkristiqucs des C’,, et C,, 
doublement Ii&s 115, 161. L’examcn des dPplaccments 
chimiques ‘H RMN induits par Ic tris- 
dipivalomkthanate d’europium [ 17. 1 X]. Eu(DPM),. 
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Tableau 2. D&placements chimiques en RMN du W 

8 (A) 

9 03) 

10 (C) 

12 (H) 

4 (E) 

5 (F3 

- 
15,6 16,6 17,4 19,l 20,l 20,8 
21,9 22,6 23,6 26,7 29,3 30,6 
38,6 39,3 39,8 41,o 45,3 46,8 
69,6 70,8(2) 71,9 72,l 72,5 80,1(l) 

124,9(l) 126,9(l) 127,0(l) 139,0(l) 139,4(l) 140,0(l) 
168,5 169,O 170,5(2) 170,9 

21,l 21,2 
33,3 36,2 
56,0 65,3(2)* 
91,2(l) 102,3(l) 

166.1 166,8 

15,8 16,9 18,l 19,4 19,5 20,5 
22,9 24,0 26,8 29,9 30,7 33,6 
40,o 40,4 41,2 41,4 45,l 46,5 
56,3 65,8 67,l 70,6 70,9 72,5 
73,2 80,4(l) 84,3(l) 102,3(l) 125,8(l) 127,5(2) 

166,6 167,3 168.9 170,2 170,9(3) 171,2 

21,0 21,4 
37,l 39,0 
46,6 47,0 
72,7 72,9 

139,5(2) 139,8(l) 

15,5 
21,2 
40,o 
69,3 

124,5(l) 
170,4(3) 

16,8 17,9 18,9 19,4 20,2 
22,7 23,8 26,9 29,2 33,5 
40,4 41,3 45,8 47,0 56,3 
70,3 72,9 73,1(2) 73,3 80,3(l) 

127,5(2) 138,4(2) 141,0(l) 166,4 167,O 

20,7 
37.0 
65,4 
86,4(l) 

168.6 

20,9 
38,8 
66,9 

102,0(l) 
169.6 

11,3 11,5 14,9 15,5 16,4 17,3 
20,9 21,9 22,5 23,7 26.1 26,2 
36,8 38,6 39,3 39,8 40,5 41,0 
46,8 56,0 65,0 65,5 69,6 71,4 
80,1(l) 91,3 102,3 125,0(l) 139,9(l) 167,8 

174,2 175,l 

18,9 19,l 
29,3 36,2 
45,3 46,7 
71,9 72,7(2) 

168,3(2) 170,0(2) 

15,4 17,2 19,6 21,3 21,6 22,8 
29,4 30,5 32,6 37,l 38,7 40,4 
47,0 56,0 61,2 65,5 77,8 78,2 

123,5(l) 141,9(l) 170,l 170,4 170,5 170,8 

23,9 28,l 
40,7 41,3 
80.6 88,l 

15,5 16,6 19,4 20,8 21,l 22,5 23,5 26,8 
28,8 33,2 33,4 35,5 36,8 38,6 39,7 40,4 
41,l 45,7 46,4 46,7 56,0 65,5 66,6 68,7 
73,9 78,4 80,l 124,7(l) 140,5(l) 170,o 170,5(2) 170,8(2) 

* Quand ils sent p&en&, les chiBres entre parenthkses indiquent le nombre d’atomes de carbone 
caractkrists par un m&me 6. 

Les spectres ont BtC enregistris sur un spectromktre Brucker 22,63 MHz. L.es Cchantillons Btaient 
dissous dans CDCl, contenant du TMS en r&f&ewe interne. S exprimC en ppm. 

RI R, % % R, 
4 (E) OAc OAc OAc P-OAc H 
5 (F) OAc OAc OAc or-OAc OAc 
6 (G) OH OH OH p-OH H 

rCv&le que E renferme 6 Me (6 O&5 (3H, s); 0,95 
(3H, s); 1,03 (6H, s); 1,09 (3H, s); 1,49 ppm (3H, s) 
et 4 OAc (6 2,03 ppm (12H, s)) [19]. Une absorption 
B 8 4,60 ppm (lH, t, (J-f J,,) = 16 Hz) atteste de la 
prksence d’un groupe 3/3-OAc [20]. Le spectre 

‘H RMN prksente, en outre, deux doublets g 6 4,ll et 
3,80 ppm (J = 12 Hz) dus aux protons mCthylCniques 
d’un groupe -CHZ-OAc port& par le C,, [20,21]. Une 
paire de doublets apparait 6 4,38 et 4,ll ppm (J= 
12Hz); elle correspond au signal observk sur les 
spectres des d&iv&s acCtylCs des composks de la sCrie 
de la p-amyrine tels protoaescigknine et camel- 
liagCnine-C, lequel est attribuk aux protons 
mCthylCniques d’un groupe -CH20Ac port& par le C, 
[22-241. L’Ctude ‘H RMN des d&placements induits 
par Eu(DPM), montre que le groupe -CH,OAc port& 
par le C4 est orient& en p. L’apparition simultanke 
d’un signal (triplet ma1 rksolu) B S 4,26 ppm attribu- 
able au proton 16-H et d’une absorption & 1,49 ppm 
(3H, s) due aux protons du Me,, [25] tkmoigne d’une 
substitution (Y du C,, par une fonction OH [26,27]. 
Un triplet (ma1 r&olu) est observk 2 6 5,28 ppm (lH, 
partie X d’un ABX). De par sa position, il est compar- 
able B celui dti au proton 22P-H du pentaacktate de 
A,-barrigknol [9]. La superposition des signaux dus 
aux protons 12-H et 22-H permet seulement 
d’affirmer que (JAx + JBx) < 10 Hz, valeur nettement 
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infkrieure B celle attendue pour l%pim&re /3-H [9]. La 
discordance observCe en “C RMN entre les 
rCsonances des C,, et CzL du pentaacktate de 
camelliagknine-C (6,.,, = 67,5, 6c._2 = 72,l ppm) [28] et 
du composC E (acla et SC22 = 61,2; 88.1 ppm) (Tableau 
2) cst en faveur de la configuration 22c~-H dans E. L>a 
non-8quivalence des protons m&thylCniques du CL8 est 
plus marqu@e dans le composC E (6, ~ a,, = 0,3 1 ppm) 
que dans le 3, 22, 23, 28 tttraacktate de camelligCnine 
C (a,\-a,, = 0,21 ppm) [24] et le 3, 22, 28 triacCtate 
de camellig&ine B (tquivalence accidentelle, 6, m= 6,) 
[23]. Cette dissemblance, comparable g celle existant 
entre les protons du C,, (6, --a, T= 0.27 ppm) de la 
m&me molCcule E, est IiCe B la prCsence sur le Czz 
d’un groupement 5 forte anisotropie en position axiale 
1291. 

L’ensemblc de ces donnkes spectrales conduit ?i 
proposer pour E la structure 4. E est un d&iv6 
tCtraacCtylC du 3~.16&!2&24.2X-psntahydroxyol6an- 
12-&e, triterpgne nouveau pour lequel now proposons 
le nom napol&og&iol. 

F r&pond B une formule brute en C,,,H,,,O,, (SM 
M’ & m/e = 716). Les spectres de masse et de 
‘H RMN de F prksentent des analogies avec ceux de 
E: SM ions % 197, 215, 248, 307, UM. Spectre de 
‘H RMN, 6 S,36 (lH, t) 12-H; 4,18 ppm (lH, t ma1 
rCsolu) 166-H; 1,4S (3H, s) Me,-,; 3,hO (t, (JAX+ 
Jux)= 16 Hz) 3o(-H; 4.38, 4.12 ppm (d, d, J = 12Hz) 
4-CH,OAc. L.‘Ctude ‘H RMN ’ des dknlacements 
paramagnCtiques induits par Eu(DPM), [ 191 montrc 
que F comporte 5 OAc (6 2,01 (3H. s); 2,03 (3H, s); 
2,0S (c)H, s)) dont l’un est proti” par le C,, et 6 Me 
(6 0,X9 (6H, s); (I,98 (3H,s); 1,03 (3H, s): 1,06 
(3~I, s): 1,4S (3H.s)). Une absorption ‘H RMN g 
6 3,66 ppm (2H, s B base Clargie) rend compte de la 
pr6sence d’un groupe -CH,OAc en position p sur le 
Cl7 [20,23]. Une paire de doublets B 8 5,56 et S,39 
ppm (.7 = II Hz) analoguea B ceux cngendrks par les 
protons ;?loc-H et 220-H du t@traa&tate de 
jegosapog&nol [20] et du pentaacktate de 
protoaescigtnine 1221 tCmoigne d’une substitution 
transdiCquatoriale des C,, et C,, par 2 OAc. Ces 
caractkres spectraux identifient F au 3. 21. 22, 24. 28 
pentaacktate de protoaescig&nine (5). 

Le spectre ‘H RMN du compos& A prksente des 
similitudes avec celui du pentaacitate de 
protoaescigCnine (F). On retrouve les signaux suivants: 
6 S.3S (IH, t) 12-H; 4,5X (1) 3cu-H; 437, 4,lh 
(d, d, J = 12 Hz) 4-CH,OAc. De plus, I’ktude ‘H RMN 
des 6 induits par Eu(DPM), [ 191 dbmontre que 
l’orientation du groupe 4-CH,OAc est 0. On observe 
des dissemblances: la prCsence concomittante d’un 
signal B 6 S,35 ppm (lH, t mal rCsolu) attribuable au 
proton 160-H [22] et d’une absorption g 6 1,26 
(3H, s) due aux protons du Mez, indique une substitu- 
tion 01 du C,, par un OAc 126,271. La ‘H RMN en 
prCsence de Eu(DPM), montre I’existence de 7 Me et 
de 5 OAc. Une paire de doublets centrire 5 3,90 ppm 
(J = 10.9 Hz) est engendrCe par les protons 
m&thyl&iques d’un groupe 17B-CH,OAc [20.21]. 
Deux doublets 5 6 3,83 et 3,S8 ppm (J = 9.6 Hz) indi- 
quent une substitution transdikquatoriale des Cz, et 
c,z par 2 groupes -OR (R = alkyle ou H) [30]. L’un 
de ces substituants serait un OH (IR absorption 5 
3460cm I). A est une prosapogknine. Les spectres 
RMN l’attestrnt. Sur le spectre de masse de A, au pit 

de base correspond un ion en C,,H2,0,, composition 
inhabituelle pour un fragment de triterpkne eu Cgard 
aux donriCes connues de la IittCrature. Cette 
particularit nous conduit j envisager que I’ion de 
masse 353 r&pond de la chaine la&ale de A. 

Le nombre Cleve des signaux “C RMN de A entre 
60 et 105 ppm suggL:re la pr@sence d‘un sucre dans 
cette chaine laterale [31]. 1-a Gaonance observCe g 
6 102,3 ppm est due au carbone anomkrique 1321. Le 
dCcouplage dc spin & 270 MIHz permet la mesure des 
constantes de couplape -I,,,. J,,,. J,,,. J,,, .I .,,, , JNy, 
.l AA: (voir Tableau 1 i. I.es d~placcments chimiques et 
les valeurs des cnnstantes de couplage observees pour 
A, M, X, N, Y. indiquent que ces protons font partie 
d’un cycle fortement substit& du type 6-dkoxy-hexose 
[33]. Les valeura de J El> ,,, sent compatibles avec la 
structure d’un cycle dent ~OLIS les hydrogknes sont 
axiaux [33). Les protons A, 1~1, X, N. Y et Ai corres- 
pondcnt respectivement aux hydrog&nes 3’-H, 4’-H. 
S’-H. 7’-H. I’-H et 6’-HI (coir 8-10). Cette structure 
est celle du 6-deoxy-P-glucopqranose Cgalement 
appelC /3-quinovosc. 

Les 6 dcs protons du cycle du quinovose indiquent 
que le proton I’-H cst Ii& 2 un atome de cai-bone 
porteur d’un groupc --OR (R etant diffCrent d’un 
groupe 2 forte anisotropie tel Ac) et que les protons 
2,-t-i; 3’-F-I et 4’-H sont adjacents & des groupements 
-0,CR [30]. L,‘&tudc ‘l-1 RMN des dkplacements 
paramagnPtiques induits par Eu(DPM), 1191 a r&&5 
la prksence dans A de 50Ac. L’existence de 40Ac SUJ 

la partie triterpknique a &tG Ctablie par ‘f-I RMN. Ces 
r&ultats indiquent que le yuinovose est substitui par 3 
molCcules d‘acide au nivcau dea carhones 2’. 3 et 3’. 
L’un de ce\ substituants cst un OAc. 

En RMN du carbone-1.3, A pr&sente. dans le 
domaine d‘absorption des carbones olkfiniques, 6 sig- 
naux qui &ablissent I‘existellce de 6 carbones sp’ 
(6 124,9; 126.9: 127.0; 139.0; 139.3: 140,O ppm). Les 
absorptions ohservkes SUJ k spectre hors-rksonance 2 
6 124,9 (d) et I-W,0 ppm (s) sont spkcifiques des C,z 
et C,, des composks dc la sPrie du A” olkankne 
IIS, 281. Sur cc apectre hors-rksonance, nous obser- 
vons Cgalernent deux signaux correspondant B 2 car- 
bones olkfiniques quatermaires ii 126,9 (s) 127.0 ppm 
(s) sit&s B champ plus Clevk que deux absorptions 
attribukes $1 2 carbones sp.‘ porteurs d’un atome 
d’hydrogkne 6 139.0 (d) 139.4 ppm (d). 1.a position 
de ces 4 signaux attecte de la prksence de 2 angles 
carbonylks a-/3. in%tuik [i-r]. 

L‘hydrogknation catalytique de A dome un produit 
H, lequel cristallise de MeOH. Le spectre “C RMN 
de H (I 2) montre que des 3 liaisons doubles prkentes 
dans A. seule la A’.’ subsiste dans ce composk. On 
note, sur Ic spectre ‘H RMN de H, la disparition du 
signal multiplet observk sur le spectre de A B 6 6.04 
ppm (2H -z=protons A’ et A?‘*. Ceci Ctablit la nature 
ol&finique dcs protons A’ et A’ de la substance A. 

Sur les spectres enre$str& 2 90 et 100 MHz, le 
signal dCI aux protons A ct A’ est t&s comparable h 
celui occasionnk par les prOtonS d’un systkne AU. A 

” Les protons A’ et A” correspondent aux protons 
olCfiniques 9’.H et 0”-H de la chaine IatCrale de A (voir 
8-101. 
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Me 

OAc O,C-C=CH-Me 

+ v- O,C-C=CH-Me 

0 
I 

Me 
Me 

a 

Cr,H,,O,, m/e 353 

Me 

Me 

a’ 

C,,H,,O,, m/e 3.57 

Me 
I 

Me 

OAc O,C-C=CH-Me 

+ + 

he 
b 

C&,,O,, m/e 253 

1 \ 

‘Me 

b’ 

CI,HWO,, We 255 

/ 

J 

0,Ac J 

O&-C=CH-Me 
I 

Me 

d 

C,H,O, m/e 83 

I 
Me--6=CH-Me 

e 

C,H,, m/e 55 

+ Q 0 / 

he 

C 

C8H903, m/e 153 

O=&CH-Et 

tie 

d’ 

C,H,O, m/e 85 

I 
Me-EH-Et 

e’ 
C,H,, m/e 57 

Schtma 1. Fragmentation du pit de base observe sur les SM de A (S), B (9, C (10) et de H (12). 

270 MHz, ce signal apparait resulter de la superposi- 
tion d’une paire de quadruplets. Les protons A’ et A2 
ne sont pas couples entre eux. Le decouplage de spin a 
270 MHz revele que chacun des protons est couple a 
la fois avec les protons d’un groupe Me (6 1,95 ppm; 
3_rx2+* = 33.&,2 = 6.8Hz) et a longue distance avec les 
protons d’un autre groupe Me (6 1,83 ppm; 4J,:,~= 
4J,~Az = 1,4 Hz). L’ensemble formant deux systbmes a 
7 s&ns AX3Y3, AX;Y;. 

D’apres les resultats RMN (‘H et “C), 2 molecules 
d’un m&me acide sont fixees sur le quinovose. La 
structure de l’anion correspondant a cet acide est: cis 
Me-CH=C(Me)-COO-. La valeur des 6 observes 
en RMN pour les protons olefiniques A2 et AZ per- 
met, en effet, d’identifier cette structure a celle de l’ion 
angelate plutot qu’a celle de l’ion tiglate [35]. 

11 resulte de ces donnees RMN que la chaine 
laterale est form&e par du @-quinovose substitui? en 
C1, par un groupe -OR (R Btant la partie triterpenique 
de A) et en CT, C3,, C,, par une molecule d’acide 
acetique et deux molecules d’acide angelique. 

Les SM de A et de son produit d’hydrogenation H 
confirment les caracteres de la chaine laterale. Les 
fragments observes sur le SM de A a 353, 253, 153, 
83, 55 UM et ceux qui apparaissent pour H a 357, 
255, 153, 85, 57 UM, correspondent respectivement 
aux ions a, b, c, d, e et a’, b’, c, d’, e’ (Schema 1). 

L’ensemble de ces don&es spectrales conduit a 
envisager, pour le produit A, l’une des 6 hypotheses 
de formules de structures suivantes: 7a (3 formules) et 
7b (3 formules), toutes susceptibles d’engendrer par 
fragmentation les ions a, b, c, d, e. L’analyse comparee 
des spectres de ‘H et 13C RMN de A et de B et C 
revble que les chaines laterales de ces 3 produits sont 
identiques. La presence sur les SM de B et C de 
fragments aux masses 353, 253, 153, 83 et 55 le 
confirme. 

La partie triterpenique de B (9) se differencie du 
pentaacetate de protoaescigenine (5) au niveau des 
cycles D et E. Sur le spectre ‘H RMN de B, une 
absorption a 6 5,39 ppm (lH, t) due au proton 16-H 
et un signal B 6 1,28 ppm (3H, s) attribuable aux 
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OR, 

AcO- 

‘. 

:- 

--OR* 

CH,OAc 

“.OR, 

*.. 7 
CH,OAc 

79 S H AC 
7b S Ac Ac 
7c S Ac H 
7d H S A< 

protons du Me,, indique une substitution LY du C,, par 
un OAc [26]. Une paire de doublets B 6 3,74 et 5,21 
ppm (J= 1OHz) dus aux protons 21~-H et 22p-H 
Gmoigne d’une substitution trans-di6quatoriale des 
carbones 21 et 22 par un OAc et un groupe -OR 
(R=alkyle ou H) [30]. Ces 6 comparts 5 ceux 
observCs pour les protons 21~H et 22&H dans F (5) 
indiquent que le substituant -OR est port6 par le Czl. 

Hormis les signaux dus aux protons de la chaPne 
la&ale, le spectre ‘H RMN de C se distingue de celui 
du pentaacktate de protoaescigCnine (F = 5) par I’ab- 
sorption due au proton 21c1-H. Ce proton rCsonne B 
6 5,Sh ppm (d) dans F et & S 3,X4 ppm (d) dans 
C.Ceci atteste de la prCsence d’un substituant -OR 
(R = alkyle ou H) sur le C,, dans le compost C. 

Les don&es RMN fixent la substitution de la partie 
triterpknique de A, B et C par la chaine la&ale sur le 
C,,. Les signaux observCs B 6 3,83 et 3,58 ppm sur le 
spectre de A sont respectivement attribuables aux 
protons 21 a-H et 22/3-H. Dans ce composC, le C,, est 
substitut par un OH. La non-Cquivalence des protons 
mCthylCniques du C,, prCsentCe par le spectre 

‘H RMN de A indique la prksence sur le CL2 de cette 
molCcule d’un substituant diffCrent de celui port6 par le 
m&me carbone dans la substance B. Le d6blindage 
plus important (i---S ppm) du C,, observC en 
‘“C RMN dans le cas du produit A (&, 91.2 (A); 86.3 
(B); 86.4 (C)) tCmoignc de I’existence d’une fonction 
OH en C,, [34]. 

L’ensemble de ces caractkres spectraux nous conduit 
B proposer respectivement pour A, B, C, les structures 
7a, 7b, 7c, chacune susceptible d’engendrer 3 formules 
diffkrentes: les positions dcs substituants sur les car- 
bones 2’, 3’, 3’ du quinovose n’ont pu 2tre 
diffCrenci&es au moyen des mCthodes d’analyse 
utilisCes. 1.‘~tude du compos6 B 5 1’Ctat cristallin par 
diffraction des rayons X [XI] a montri que les sub- 
stituants de ces carbones se trouvent dans les positions 
suivantes: CL. : OAc; C,. : angClate; Cz : angklate. 

A, B, C, possEdent done respectivement les struc- 
tures 8, 9, 10. A. B, C. dCrivent d’une m&me 
prosapogknine (11): 11/%[6 dloxy-3.4 diangklate-/3- 
glucopyranosyl)oxy -.Jfi. 16tu.17~.2-1.28-pentahydroxy- 
oltan- 12-?nc, pour laquelle nous proposons le 

II i 

R, R, R, R, R, R, 

8 (A, OAc OAc OAc OAc OH OAc 
9 (13) OAc OAc OAc Ok OAc OAc 

10 (C) OAc OAc OH OAc OAc OAc 
11 (D) OH OH OH OH OH OH 
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sp ,OC-CH-Et 

- - -OC-CH-Et 

C/H,OAc 

nom de napolkogknine. C’est la premikre fois que le 
quinovose est trouvi: comme composant d’une 
prosapogknine [37] et que la fixation d’une chaine 
carbohydratke sur le carbone-. d’une g&nine dCrivBe 
du Al2 olCan&ne est rencontrke. L’esttrification par 
l’acide angklique de groupements OH d’un monosac- 
charide constitutif d’une prosapogknine est Cgalement 
un fait nouveau. 

PARTIE EXPikIMENTALE 

Extraction de la saponine. 250g de graines broykes de 
Napoleonaea imperialis sont extraites B reflux pendant 3 hr 
par 2,5 1. de MeOH g 80%. L’extrait est portt B set & 
pression rCduite. Le rtsidu est dissous dans MeOH puis fitrB 
sur Biichner. L’addition au filtrat d’un volume quintuple de 
Et,0 prCcipite la saponine qui est s&par&e par filtration puis 
stchbe. La saponine est redissoute dans MeOH pour @tre 
ensuite pricipitCe par Et,O. L’optration est r&p&Be jusqu’g 
obtention d’une poudre incolore. 250 g de graines ont don& 
14 g de saponine brute. 

Hydrolyse et isolement des substances A(8), B(9), C(lO), 
E(4), F(5). 3 g de saponine dissous dans 100ml d’une solu- 
tion aq. de HClO, & 3,5% sont placts B 1’Ctuve en tube scellt 
B 135” pendant 2 hr. Le prteipitC d’hydrolyse est s&par& par 
filtration et lav& abondamment par H,O puis s&h&. Le rCsidu 
(900 mg) est aci?tyl& par 30 ml d’un mClange A$@Py (1: 1) 
pendant 70 hr g temp. ordinaire. La prosapogknine brute 
acCtylCe (1200 mg) est ChromatographiCe ?I haute pression en 
phase liquide (HPLC colonne: silice RSIL 10 U; 
dluant : cyclohexane-EtOAc, 3 : 1). Trois produits ont CtC 
isolbs: A, 70 mg de cristaux en forme d’aiguilles (MeOH) 
C,,H,,O,, (trouv&: C, 65,04; H, 8,2; 0, 26,76; calcult: C, 
65,49; H, 7,99; 0, 26,51); B, 50mg de cristaux en forme 
d’aiguilles (MeOH) C,sH,,O,, (trouv8: C, 65,02; H, 8,27; 
0, 26,71; calculb: C, 65,16; H, 7,86; 0, 26,96); C, lOOmg, 
non cristallin C H 0 (trouvt: C, 65,46; H, 7,72; 0, 56 82 17 
26,82; calcult: C, 65,49; H, 7,99; 0, 26,51). 

L’hydrolyse acide de la prosapogCnine brute a tti pour- 
suivie en milieu hydroalcoolique pendant 5 hr (HCl,-H,O- 
EtOH, 1: 1: 3). Apr&s Cvapn de l’alcool, le pr6cipitC d’hyd- 
rolyse est s&par& par filtration puis s&h& sous vide. 
L’acCtylation rCalisCe comme ci-dessus a CtB suivie de 
chromatographie sur colonne de silica gel Woelm pour col- 
onne stche (tluant: C,H,-EtOAc, 8: 1). Deux substances ont 
CtC isolCes ?I 1’Ctat pur: E, 25 mg, plaquettes polygonales 
(MeOH) C,,H,,O, (trouv&: C, 70,19; H, 8,45; 0, 21,36; 
calcul&: C, 69,30; H, 8,81; 0, 21,89); F, 70 mg, non cristal- 
lin, C H 0 4” h0 11 (trouvC: C, 66,6; H, 8,92; 0, 24,48; calcult: 
C, 67,03; H, 8,38; 0, 24,58). 

12(H) 

Identification des sucres. La solution aq. d’hydrolyse per- 
chlorique est neutralisee par du KOH puis port&e ZI sec. Le 
rtsidu est additionnt de Py anhydre qui dissout sklectivement 
les sucres. La solution pyridinique est ensuite soumise g 
l’analyse chromatographique. Les sucres ont tt8 identifib par 
chromatographie sur papier Whatman No. 1 en prCsence de 
tkmoins selon la technique descendante. La phase mobile est 
consfitute par un mClange de n-BuOH-Py-H,O, 6:4: 3. La 
r&elation rtalisee par pulvtrisation du phtalate d’aniline met 
en Evidence du glucose et de l’arabinose. 

Hydrogknation catalyrique de A(8) + H(12). 30 mg de A 
dissous dans 3 ml de EtOAc sont hydrogCn&s en prCsence de 
charbon palladit B 5% pendant 16 hr & 120”. Le catalyseur 
est ensuite filtr& L’tvapn du solvant conduit 5 I’obtention 
d’un rCsidu qui cristallise de MeOH: H(12) 26 mg (aiguilles) 

C,,Hs,O,,, F=221-223”; [(Y]~ 12,l” (CHCI,, c 0,l); 
h~~$‘;OHnm(log E): 198 (3,98); SM m/e 657 (O,S%); 598 (3,8); 
537 (6,6); 519 (4,5); 477 (5); 417 (5); 357 (100); 307 (4,5); 
255 (50); 228 (32); 215 (23); 195 (39); 153 (98); 85 (98); 83 
(98); 57 (95); RMN, 6 5,35 (2H) 12-H, 16@-H; 4,58 (partie 
X d’un ABX, (JAx+JBx) = 15,s) 3a-H; 4,36; 4,12 (d, d, J= 
115) 4@-CH,OAc; 3,96, 3,84 (d, d, J = 10,3) 17&CH,OAc; 
3, 82, 3,56 (d, d, J = 9,2) 21a-H, 22@-H; 1,26-0,85 groupes 
Me; 2,05 (6H, s), 2,06 (6H, s), 2,07 (3H, s) 5 OAc; 5,27 (3 

pia, (J,, +JAN)= 18,9) 3’-H; 5,08 (3 pits, (JAN+Jm)= 
17,8) 2’-H; 4,88 (3 pin, (JAM+JMx)= 18,9) 4’-H; 3,60 
(m, JXA: =6,2) 5’-H; 1,23 (3H, d, JAix = 6,2) 5’-Me; 4,48 
(d, JyN = 8,O) l’-H. 

RMN. Les spectres ‘H RMN ont BtC enregistrks pour A, C 
et H sur un spectromttre Bruker 270 MHz et pour B sur un 
appareil Varian 300 MHz. Les spectres de E et F, de m&me 
que tous les spectres relevBs en prCsence d’Eu(DPM),, ont 
&t& enregistrts sur un spectromttre Varian HA 100. Le 
solvant utilis& est CDCI, contenant du TMS en rtf. int. 
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