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Les racines de la Bryone contiennent un gluco- 

side amer, F = 203", d6ja isolE 50~s forme impure par 

Vauouelin : la bryonine (1). De nombreux auteurs ont Etu- 

diE en vain ce ulucoside et les substances qui l'accompagnent 

(2.3). Par hydrolyse de la bryonine, nous avons isoli une 

sapoaiZnine triterpgnique, la bryoEEnine, C H 3. 4803, F = 157". 

Divers renseignements structuraux ont prcc6demment CtE 

obtenus sur ce cornposE (3). pour lequel nuus disirons pro- 

poser la structure A 
** 

La bryog6nine contient les Rroupes fonctionnels 

suivants : 

- une nroupe hydroxyle secondaire, ac6tylable en un 

acstate 2 F = 130' et oxydable en une tricdtone 2, 

F = 122°;3b), 

- un troupe carbonyle peu encombr8, caractEris6 par une 

mono-semicarbazone, F = 174O (3b) et facilement r6duc- 

tible par reaction de Wolff-Kishner, en une monoc(ton5 

* 

** 

Comm. IX : rCf. 3d 

Tous les composes mentionnss ici ont St6 prGccdemment 

dQcrits, 5ans indication de structure compl>te. Nous 

rdpgtons les points de fusion pour faciliter l'identifi- 

cation. (Cf. 3). Les spectres de R.V.N. ont Et6 mesurE b 

60 Yc, dans le deutErochloroforme, avec le t.~tramEthylsila- 

ne comme Etalon interne . 
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;, F = 141' (3~); 

_ un groupe carbonyle tres encombrb, qui jusqu'?i pr6sent 

n)a pu ttre attaquE que par l'hydrure de lithium et 

d'aluminium (3b, 3~); 

_ une double-liaison EthylCnique, caract6ris6e par le 

test au tstranitromgthane, et par l'oxydation allylique 

de son ac6tate par l'acide chromique en une C6tOn-S 

a,g_kthyl6nique, F 5 202' (3b). 

La masse molCculaire, mesur6e par 8pectromEtrie 

de masse, est de 498 pour l'ac6tyl-bryogbnine 2, correspon- 

dant a la formule indiquse. Ceci implique un squelette 

tEtracyclique. 

La nature de8 cycles A et B peut atre deduite 

des observations qui SUiVent. 

Bien que la c6tone 1 ne soit pas conjuguge, le 

voisinage du nouveau carbonyle introduit et de la double- 

liaison est marqui dans l'ultra-violet par un type d'inter- 

action d6ja observ6 sur la glutinone (4) : l'intensit6 

d'absorption d6croit beaucoup mains rapidement de 210 2 

230mt Pour la c&tone 2 que pour 1'acEtate $. De plus, 

la d6shydratation de l'alcool a par le pentachlorure de 

phosphor-e donne un disne conjugub hEtCroannulaire, caract6- 

ris.6 par son absorption !A msx 244m 
e; b = 14.000) (Cf. 5). 

Par ailleurs, le spectre de R.M.N. de la bryogenine prssente, 

B 341cps, un multiplet conPlexe, CaractCristique Pour un 

proton vinylique. La Position et l'aspect de ce multiplet, 

diff6rsnt.s de ceux que PrGsentent 1' a-amyrine, la t3-anyrine 

ou le -araxErol, sont identiques 2 ceux que presentent. le 

glutinol (& 34OCPS) OU 1eS cucurbitacines cvers 338cPs 

(6)J. Dans tous les cas, il est n6cessaire de faire inter- 

venir un couplage avec l'hydrogsne en c-10 pour justifier 

la multiplicit6 observ6e (sextuplet ma1 rcsolu). 
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FIG. 1 

ZSO 300 310 m 
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En outre, dane lc epectre de R.M.I. de la 

cgtone 2 , dcux pits apprraimsent a 73, 5 et 75.5~~6. 

Cet deux pits sent attribuables aux deux groupts mgthyles 

en C-4, flanqugs par la double-liaison d'une part, le car- 

bonyle d'autre part; ils appariissent, entrt 70 et 75,5cps, 

dans les opectres de8 six roddles gtudigs prgsentant le 

rystdme A5-h,h-dimgthyl-3-cgtone, en s6rit k,h-dimgthyl- 
rt6roYde, 4,4-dim6thyl-19-nor-st6roide, ou trittrp6niqut 

(7). 

Le triplet (J = 2.5~~6) Zt 208cps, dans le spec- 

tre de la bryoggnint A, est da au proton en C-3, gquatorial, 

coup16 symbtriquement avtc le6 deux hydrogdnes de C-2. 

L'hydroxyft en C-3 cst done axial. Dana le 3 g-glutinol, 

It proton en C-2 donnt un triplet de mgmt couplage, au mgmt 

emplacemtnt~ 

La nature du cycle C eat d6duitt dcs obstrva- 

tions qui suivent. 

Lt dichroiamt circulairt (D.C.) de la mono- 

&tone 2, F = TO0 (3~1, obttnuc par r6duction de Wolff- 

Kishntr de la tric6tone J, est t&s forttmtnt positif _ 

(A Di 
E299 

= + 6,o). 11 nt s'agit cependant par, d'apras son 

spectrc I.R., d'une cycloptntanone (3~). cc qui rend l'inten- 

sit6 du dichro'ismt tout 2 fait anormalt (8). Des nombreuses 

c6tones que nou8 avon8 examin6es. ou dont lee caract6ris- 

tiquee ont 6t6 publi6es. seul x type structural correspond 

au D.C., et au spectre I.R., de la monoc6tone 2 : ctlui 

des cpcurbitacines (9). Par extmple, la fig. 1 montrt 

l'identit.6 des courbts de D.C. de la monoc6tone 2, et d'unt 

cEtone p d6rivic de 1'Elatirine (6). Ceci suggire, pour la 

bryogi?nint, une structure identiqut g celle dts cucurbita- 

tints au nivtau du cycle C. Ctttt identit6 de strUCtUre 

postulge est en outre en accord avtc l'aspect analogue du 

quadruplet AB, vers 160~~s. da au groupe -CO-CK2-,-• Kn E 
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outre, dans &e spcctre de6 d6rir6s pr6sentant la group8 

carbonyle en C-11, dans la sgrie des cucurbitacines comma 

dsns cclle de la bryogEnine, le groupe mgthyle en C-9 donne 

un signal P champ t&a glerg, rers 45~~8, par suite du roi- 

sinage du groupe carbonyle.et de la double liaison 5(6). 

La nature du cycle D a Et.6 admise par analogie. 

Toutefois, la coincidence signal6e ci-dessus, de8 D.C. de 

la ll-c6tone dans la s6rie des cucurbitacines et dans celle 

de la bryogenine, implique au moins l'identit.6 de configu- 

ration en c-a, C-9, C-13 et C-14 - et probablement aussi 

l'identitg de taille du cycle. 

La nature de la chalne latdrale a gtg dgduite 

des observations qui sulvent. 

Le groupe carbonyle rgactif est l ngagg dans 

un systSme -CO-CH(CH312. L'acgtyl-bryogenine 2 donne en 

effet un acgtate d'inol 1, F = 170' (3b), dont l'ozonisa- 

tion donne de l'acgtone, caractgrisge par sa dinitro-2.4 

phgnylhydrasone (F et chromatographie en couche mince). 

Le spectre de R.M.N. de cet acdtate montre en outre, A 

91 et lolcps, les deux pits dgs aux mgthyles port68 par 

la double-liaison 24(25). Enfin, le voisinage du carbonyle 

et des deux groupes mgthyles terminaux se manifeste, dans 

le spectre de R.M.N., par leur position A 62 et 68,5cps, 

passant 3 48.5 et 54cps dans le spectre de la mono-c6tone 

2 (tous les autres pits des m6thyles restant pratiquement 

inchangEs). 

La pr6sence du groupe carbonyle dans une 

chalne latirale le rend peu dissymgtrique : son D.C. eat 

nggativant, mais faible. Ceci ressort de la comparaison 

de l'acCtyl-bryogsnine 2 (Aseg8 = + 5.66) et de son produit 

de r6duction de Wolff-Kishner f (A,298 = + 5.94) ou de la 

monocgtone 5 (fig. 1). 
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Notons d'ailleura quc, du D.C. de la tricetone 

; At;300 
+ 3.84) et de celui de la bryog6nine 1 (AE 

on d6duit la contribution dichroEque du*carbo yle 
ei C-4 (Aou 

288 + 

- 2). Le signe et l'ordre de grandeur de 
cetta valeur sont en accord avec la structure proposEe 
(Cf. p. ex. rEf. 10, compos6s PQ, 02, 3J :Ac = - 1.1 1 
1.8 pour la configurstion 1Oa). 

Dans le spectre de R.M.N. de la bryogenine et 

de se8 d6riv66, en 'plus des signaux de cinq groupes m6thyles 

quatarnaires et de ceux des geoupes mithyles voisins 

du carbonyle de la chafne lat6rale. on observe le signal, 

d6doubl.6, d's groupe mithyle tertiaire, vers 52cps 

(J = 5-SCPS). Nous attribuons ce signal au mEthyla C-21 

dans une chaine iso-octanique normale. Dans la monoc6tone 

5s lcs signaux attribuablcr aux m6thylcs de la charne lat6- 

rale(lCR3:48,5cps; 2CH3: 54cps) correspond l xactement aux 

signaux observ6s pour lee chafnes de trds nombreux d6riv6s 

du cholestane et du lanostane (7). 

Ces divers arguments ne prouvent certes pas 

la structure de la bryoginine. Leur interprCtation par 

la formule 2 s'impose cependant, surtout si l'on tient 

compte de l'appartenance de Bryonia dioica i la famille 

des Cucurbitac6es; La bryog6nine pourrait 8tre un inter- 
I.. mediaire, potentiel Ou r6e1, dans la formation de cucurbi- 

tacines typiques , plus oxygBq6es comme 1'6latErine 8. 

Rous remercions le DE W. Vetter (I.C.S.N. - 

Cif) pour le spectre de masse de l'ac6tate de bryog6nine, 

et MILe Ii. Herrmann pour les mesures de D.C. 

Ce travail a 6t6 aid6, & Turin, par le C.N.R. 
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