
Tetrahedron Letters No. 20, pp. 1283-1287, 1963. Pergamon Press Ltd. 

Printed in Great Britain. 

STRUCTURE DE L'ADIANTONE 

UN NOR-TRITERPENE NATURHL 

G. Berti, F. Bottari et A. Marsili 

Istituto ai Chimica Fsrmaceutica e Tossiaologica 

Universith di Pisa (Itslie) 

J.M. Lehn, P. Yitz et G. Ourisson 

Institut de Chimie, 2 rue Goethe, Strasbourg (France) 

(Received 29 May 1963) 

L'ADIANTONE est l'un des constituants extraits par 

l'ether de p&role de la Foug&re Adisntum caoillus Veneria L. 

(1). Les don&es snslytiques complt?tt5es et pr&is&es par 

spectrometrie de masse (2), impliquent une formule mol&u- 

laire CZgH4,0 pour ce produit, dont lee con&antes sont ras- 

semblees, avec celles de quelques-uns de ses derives d&rite 

ci-dessous, dans le Tableau.1. Nous avons attribue g ce 

nor-triterpkne la structure a. 

Une Btude chimique a en effet revel6 les caractkristi- 

ques suivantes de l'adiantone : 

a) Cette c&one saturee (done pentacyclique) est facilement 

transform&e, par les acides, lea bases au simplement par 

chromatographie sur alumine, en isoadiantone C2,H4s0, 2. 

L'isoadiautone est une methyl-c&one : elle fournit un d&i- 

ve benzylidknique 2, dont l'ozonisation donne l'acide nor- 

isoadiantofque 4. 

b) Le groupe methyl-c&one de l'isoadiantone est fire sur 

un syst&me bydrindsnique trans. La reaction de Baeyer- 

Villiger (par l'acide p.nitrobenzofque (3) en presence d'aoi- 

de trifluoracetique) donna l'acetate 5 du dinor-isoadientol 

6. = Ce dernier, oxyde par l'acide chromique, donne apr& 
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chromatographie sur alumine la cis-dinor-adientone f3; cepen- - 
aant, aette oxydation, menee avec les precautions a'usage en 

pareil cas (4), donne la a-dinor-adiantone 2, instable 

et quantitativement trsnsformee en son isomke g par les 

acides, les bases ou la chromatographie sur alumine. Les 

&tones 1 et 2 sont des cyclopentenones dlapr&s leur spectre 

infra-rouge. 

Cn peut deduire de ces resultats, notsmment de la stabi- 

lite relative (5) des &tones & et 2, et _I et 8, une struc- 

ture partielle 2; les valeurs au pouvoir rotatoire ou au 
dichroisme circulaire permettent en outre de justifier les 

confirmations absolues impliquees sur cette structure. 

Les spectres de B.M.N. de l'adiantone et des divers 

d&iv&s decrits ici sont en accord avec cette conclusion. 

En outre, ils rev&lent la presence, dans l'adiantone, de sept 

groupes methyles ( dent celui de la methyl-cktone, deja 

reperk). Aucun des signaux de ces groupes n'est dedouble; 

tous les groupes m&hyles sont aonc port& par aes carbones 

compliktement substitues. 

Ces constations nous ont amenee B postuler la structure 

2 pour l'adiantone, ce qui en ferait une nor-hopsnone. Or, 

ce produit a deja ete prepare a partir de l'hydroxy-hopanone 

I& et a servi k la determination de la stereochimie de ce 

triterpkne nature1 (6). Le tableau 1 montre que les constsn- 

tes c&rites pour la nor-hopanone et ses derives cofncident, 

dans 'les limites de precision habituelles, avec celles de 

l'adiantone et de ses derives. En outre, la position des 

signaux de R.M.N. des groupes methyles de l'adiantone et de 

ses derives co-incide, B lcps p&s, avec celle que l'on peut 

calculer pour les structures indiquees, d'api‘hs la systema- 

tique Btablie precedenunent pour la serie triterpenique (7,8, 

9). Les produits 2 et g ont kte identifies (F,F de melange) 

avec les produits correspondants derives de l'hydroxy-hopa= 

none (10). 

L'adiantone est exceptionnelle pour les raisons sui- 

vsntes : 
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Adlaultoae 

(19m) no*hopwBle 

Ieodiantone 

(19~) no+hopanom 

Bensylaule-iBoadiazltone 

laid. noldumm?mtolque 

b&ate du dlnor-lrroadiantol 

Dlnorlmoadiantol 

~o*dkntome 

-tAnor-hopenone 

~inoxwd~tome 

*trlnol+opanone 

P /a/, Rdf. 

222-224° +81" 

2180 +83O 6a 

232-233' + 2' 

230"231,5' - 4' 6a 

259”262O +23,3O 

305-318' 

278"280° + 9,lO 

215-218' +12,70 

185"la80 -26,7' 

175-180° -4Z" 6c 

235-237' +14Z" 

240"241,5O +14Z" 6b 

- d'abord paroe qu'elle est lo premier trlterpbne Isole 

d%.no ?ou&xe, de structure certajne; 

- emulto per l'abeenoe de fonction oxygende dans le cycle 

A x les eeuls autres precddents connus (zdorine et tara- 

xdrkne) eont d*alUeurs dgalement des constltusnts de 

plantes arohslques (lichens en lloccurence); 

- enfin, par 8a structure nor-triterpknique pentacyclique, 

qui pose dee problbmes intkesssnts de biogennise (l'aci- 

de o&anothdnlque eat &element un nor-triterpkne penta- 

cyolique, mais d'un type tout different) (ll) 
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La rddaction d&tiitlve de co travail Bern ecube pcur 

publication B 11 F-o par lee auteurs ltaliene, pour 

llieolement et la plue grand0 partie de l~&udo ahlmlque, et 

au Bulletin de la Soci&d Chimique de Frenee, purr tow lo8 
auteure, notamment pour la partie relative au diohrolrar 
circulaim et ii la R.M.H. 
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