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Les racines de la Bryone contiennent un gluco-
side amer, F = 203°, déjd isolé sous forme impure par
Vauquelin : la bryonine (1). De nombreux auteurs ont étu-
dié en vain ce glucoside et les substances qui 1'accompagnent
(2,3). Par hydrolyse de la bryonine, nous avons isolé une
sapogénine triterpénique, la bryogénine, C30Hh803’ F = 157°,
Divers renseignements structuraux ont précédemment &té
obtenus sur ce composé (3), pour lequel nous désirons pro=-

xx
poser la structure ;

La bryogénine contient les groupes fonctionnels
suivants :
- une groupe hydroxyle secondaire, acétylable en un
acétate 2 F = 130° et oxydable en une tricétone ;.
F = 122°(3b),
- un groupe carbonyle peu encombré, caractérisé par une
mono-semicarbazone, F = 17L° (3b) et facilement réduc-

tible par réaction de Wolff-Kishner, en une monocétone

* Comm. IX : réf. 34 .

b33 . -
Tous les composés mentionnés ici ont été précédemment

déerits, sans indication de structure compldte, Nous
répétons les points de fusion pour faciliter 1'identifi-
cation. (Cf. 3), Les spectres de R.M.N., ont &té mesurés a

60 Mc, dans le deutérochloroforme, avec le tétraméthylsila=

ne comme étalon interne ,
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4, F = 141° (3c);

- un groupe carbonyle tr&s encomdré, qui jusqu'd présent
n'a pu 8tre attaqué que par l'hydrure de lithium et

d'sluminium (3b, 3c¢);

- une double-liaison &thylénique, caractérisée par le
test au tétranitrométhane, et par l'oxydation allylique
de son acétste par l'acide chromique en une cétone
a,B=6thylénique, F = 202° (3b).

La masse moléculaire, mesurée par spectrométrie
de masse, est de 498 pour l'acétyl-bryogénine 2, correspon-
dant &4 la formule indiquée. Ceci implique un squelette

tétracycligue.,

La nature des cycles A et B peut &tre déduite

des observations qui suivent.

Bien que la cétone 3 ne soit pas conjuguée, le
voisinage du nouveau carbonyle introduit et de la double-
liaison est marqué dans l'ultra-violet par un type d'inter=
action déja observé sur la glutinone (L) : l'intensité
dtabsorption décroit beaucoup moins rapidement de 210 &
23OmE pour la cétone 3 que pour l'acétate E' De plus,
la déshydratation de 1'alcool 1 par le pentachlorure de
phosphore donne un diéne conjugué hétéroannulaire, caracté=-
risé par son absorption (2 max ZhHmB; e = 14000) (Cf. 5).

Par ailleurs, le spectre de R.M.N. de la bryogénine présente,
& 34lcps, un multiplet complexe, caractéristique pour un
proton vinylique. La position et l'aspect de ce multirplet,
différents de ceux que présentent 1! c=amyrine, la gf-amyrine
ou le taraxérol, sont identiques & ceux que présentent le
glutinol (& 340cps) ou les cucurbitacines [‘vers 338e¢ps
(6)_]. Dans tous les cas, il est nécessaire de faire inter=-
venir un couplage avec l'hydrogéne en C-10 pour justifier

le multiplicité observée (sextuplet mal résolu).
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En outre, dans le spectre de R.M.N, de la
cétone 2 , deux pics apparaissent & 73, 5 et 75,5¢ps.
Ces deux pics sont attribuables aux deux groupes méthyles
en C=lk, flanqués par la double-liaison d'une part, le car=-
bonyle d'autre part; ils apparaissent, entre 70 et 75,5¢ps,
dans les spectres des six modéles &tudiés présentant le
systime As-h,h-diméthyl-3-cétone, en gérie 4 U-diméthyl-
stéroide, h,h-diméthyl-l9-nor~st§roﬁde, ou triterpénique
(7).

Le triplet (J = 2,5cps) & 208cps, dans le spec-
tre de la bryogénine 1, est d€ au proton en C-3, équatorial,
couplé symétriquement avec les deux hydrogénes de C~-2,
L'hydroxyle en C=3 est donc axial. Dans le 3 B=-glutinol,
le proton en C-2 donne un triplet de méme couplage, au mé&me

emplacement.

La nature du cycle C est déduite des observa-

tions qui suivent.

Le dichroisme circulaire (D.C.) de la mono=-
cétone 5, F = 70° (3c), obtenue par réduction de Wolff=
Kishner de la tricétone 3, est tr@s fortement positif

A bi = + 6,0), Il ne s'agit cependant pas, d'aprés son

€299
spectre I.R., d'une cyclopentanone (3¢c), ce qui rend l'inten-

8ité du dichroisme tout & fait anormale (8)., Des nombreuses
cétones que nous avons examinées, ou dont les caractéris-
tiques ont &té publiées, seul un type structaral correspond
au D.C., et au spectre I.R., de la monocétone 2 celui

des cucurbitacines (9). Par exemple, la fig. 1 montre
1'ideﬁtité des courbes de D.C. de la monoc&tone 35, et d'une
cétone § dérivée de 1'élatérine (6). Ceci suggére, pour la
bryogénine, une structure identique & celle des cucurbita-
cines au niveau du cycle C, Cette identité de structure
postulée est en outre en accord avec l'aspect analogue du

quadruplet AB, vers 160cps, df au groupe -CO-CH2-¢-. En
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outre, dans e spectre des dérivés présentant le groupe
carbonyle en C~ll, dans la série des cucurbitacines comme
dans celle de la bryogénine, le groupe méthyle en C=9 donne
un signal & champ trés élevé, vers lUScps, par suite du voie-
sinage du groupe carbonyle. et de la double 1liaison 5(6).

La nature du cycle D a €té admise par analogie.

Toutefois, la coincidence signalée ci-dessus, des D.C. de
la ll-cétone dans la série des cucurbitacines et dans celle
de la bryogénine, implique au moines 1l'identité de configu=
ration en C=8, C=9, C=13 et C=lk - et probablement aussi
1'identité de taille du cycle.

La nature de la chafne latérale a &té déduite

des observations qui sulivent,

Le groupe carbonyle réactif est engagé dans
un systéme -CO-CH(CH3)2. L'acétyl-bryogénine 2 donne en
effet un acétate d'énol I, F = 170° (3b), dont l'ozonisa=
tion donne de l'acétone, caractérisée par sa dinitro-2,k
phénylhydrazone (F et chromatographie en couche mince).
Le spectre de R.M.N. de cet acétate montre en outre, &
91 et 10lcps, les deux pics dis aux méthyles portés par
la double-liaison 24(25). Enfin, le voisinage du carbonyle
et des deux groupes méthyles terminesux se manifeste, dans
le spectre de R,M,N., par leur position & 62 et 68,5cps,
passant 4 48,5 et Slcps dans le spectre de la mono~cétone
2 (tous les sutres pics des méthyles restant pratiquement

inchangés).

La présence du groupe carbonyle dans une
chafne latérale le rend peu dissymétrique : son D.C. est
négativant, mais faible. Ceci ressort de la comparaison
de l'acétylebryogénine 2 (A5298 = + 5,66) et de son produit
de réduction de Wolff-Kishner k4 (A°29B = + 5,94) ou de la

monocétone 5 (fige. 1).
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Notons d'ailleurs que, du D.C. de la tricétone
3 (Az300 + 3,84) et de celui de la bryogénine 1 Y3 +
§,80)7 on dedu1t la contribution dichroique du carbogyle
en C-3 (Aens = 2), Le signe et l'ordre de grandeur de
cette valeur sont en accord avec la structure proposee
(Cf. p. ex, réf, 10, composés gg, 23y 33 fbe = - 1,1 8
1,8 pour la configuration 10a)

Dans le spectre de R,M,N. de la bryogénine et
de ses dérivés, en plus des signaux de cing groupes méthyles
quaternaires et de ceux des deux groupes méthyles voisins
du carbonyle de la chalne latérale, on observe le signal,
dédoublé, d'un groupe méthyle tertiaire, vers 52cps
(J = 5-5¢ps). Nous attribuons ce signal au méthyle C=21
dans une chaine iso-occtanique normale, Dans la monocétone
2+ les signaux attribuables aux méthyles de la chaine laté-
rale(lCH3:h8,5cps; 2CH3:5bcps) correspond exactement aux
signaux observés pour les chalnes de trés nombreux dérivés

du cholestane et du lanostane (7).

Ces divers arguments ne prouvent certes pas
la structure de la bryogénine, Leur interprétation par
la formule 1 s'impose cependant, surtout si l'on tient
compte de l'appartenance de Bryonia diocica & la famille
des Cucurbitacées;, La bryogénine pourrait &tre un inter-
médiaire, potentiel ou réel, dans la formation de cucurbie

tacines typiques, plus oxygénées comme 1'élatérine 8.

Nous remercions le DI W, Vetter (I.CeSeN, =
Gif) pour le spectre de masse de 1l'acétate de bryogénine,

et Mlle H. Herrmann pour les mesures de D,C.
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et & Strasbourg par le C.N.R.S. et par la Délégation
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