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L'hydrolyse acide des saponines du cactus Qpiphyte sud-americain' Rhipsalis 

mesembryanthemoides Steud., collecte dans 1'Ctat de Guanabara, Bresil, 

fournit un ndlange de triterpbnes, dont le plus abondant est l'acide al&a- 

nolique VII, obtenu par simple cristallisation des sapogenines brutes, et 

representant 2,R % du poids de l'ektrait ethanolique total de la plante. 

Par chronatographie des eaux-meres de cristallisation sur colonne de si- . 
licagel, on obtient, avec un rendenent de 0,36 %, un compos6 I, C H 0 

-5 
30 49 4' 

qui, apres sublimation sous 10 mm Hg et recristallisation rep&tee dans 

lc r.ii!thanol, se presente sous form@ de fines aiguilles blanches F 305-309O, 

(a)D 70,70. 

Le praduit I fournit un diacetate II, C3,+H5206, F 255-262O, ce qui dinontre 

la presence de deux groupements hydroxyles. Par action de diazon&hane sur 

la sapogCInine I, on fame un ester methylique III, C31H500,,, F 213,5-214,5O, 

(a)D 66,7O, qui s'avere gtre, d'aprcs son spectra R.H.K., un monoester : 
le produit I est done un monoacide. Dr?s lors, la nature de tous les atomes 
d'ox:~;:kx de la nol6cule est itahlie. Les constantes physiques de I et de 

ses d&rives ne permcttant de l'identifier a aucun triterp8ne connu, le non 

d'acide w!se?bryanth&aoidigeniqua est su;,:Sre pour ce conpose. 

Le m6selh2~y;mth6noidi.~~nate de ndthyle III s'acetyle en Presence d'un CXCCS 

d'anh!vdridr: acctique dans la pyridiw Four r'ournir lc diac~tox:~esenbryan- 

thenoidi:t?natc de ndthyle IV, C3i::5,+'i6, 7 ~?47-243~, (CI) D 520, dont le spcc- 

trr in'ra-rou,;e nc PrQscnte Plus <In u ,,:.. Lc sPcctre R.:l.N. de IV montrc, I 
3,1 _"", . . un -lc slnglot attribL;,:.>ln i ileux protons sit&s au pied d'u;l ;,rou~c 

awtox;~le. L:, position dans 1~: szcctre, +r raPPort .i celle ohserv~k dans lc 
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spectre du d&iv6 hydroxyl6 correspondant (3.2 ppm)"), implique que les deux 

atomes d'hydrogdne qu'il reprkeente sont situ& au pied d'un acetate d'al- 

cool primaire. Le fait que ce pit soit singlet doit s'expliquer par une 

d6genirescence accidentelle d'un systeme AR en A2. On relkve, demgme, le 

glissement de 3,2 a 4,s ppm d'un pit correspondant a un proton, lorsque 1' 

on compare le spectre du m&sembryanth&noidigenate de mcthyle III a cclui 

du diac6toxym&embryanthimoidig6nate de methyle IV : l'atome d'hydrogene 
responsable se trouve done au pied d'un acetoxyle secondaire. Remarquons 

que, dans le cas du derive hydroxyle III, en solution dans le deuterio- 

ohloroforme, les absorptions dues aux protons situ& au pied des hydro- 

xyles se surimposent a 3,2 ppm, alors que dans le spectre de ce m&e d&i- 

v& releve dans la pyridine, ils sont aisiment discernables. Par acgtyla- 

tion contr816e de III, on ohtient le monoacdtoxymisembryanth&noidig6nate 

de methyle V, C3,,H5205, F 125-127O, 149-150" (point de fusion double), 

(c)p . 53.70, dont le spectre R.X.N. montre qu'il s,'agit de l'acetate de 1' 

alcool primaire. Ces don&es ftablissent que l'acide m&embryanth&noidi- 

genique est un acidc triterpknique contenant une fonction alcool primaire 

et une fonction alcool secondaire. Les spectres R.!l.N. de tous les d&iv& 

de I prisentent invariablement un pit a 5,3 ppm dd a un proton olcfinique 

et un total de dix-huit protons dans la region des Cll3. oti l'on ne releve, 

du reste, aucun couplage de mkthyles avec un hydrogsne voisin. Ceci sug- 

Sbre l'appartcnance vraisemblable de l'acide m&semhryanth&oidig&ique au 

groupe de la B-amyrine, dont dew des huit groupes mkthyles seraient oxyd6s 

en acide carhoxylique et en alcool primaire, respectivement. 

La tosylation contr8lic du m&embryanth&noidig6nate de m6thyle III fournit 

un monotosylate qui n'a pu ttre cristall& , mais dont le spectre R.tl.ll. 

6tablit que la tosylation s'est produite au niveau de la fonction alcool 

primairc (Pit singlet de deux protons a 3.7 ppm). Ce monotosylate, reduit 

par l'hydrure de lithium-aluminium, donne un composL F 213-217", identifie 

conme &ant l'bythrodiol VI (I) par ccmparaison directe avec un ichantillon 

d'crythrodiol p&par6 par reduction de l'acide oldanolique VII. Ce resultat 

ddmontre que le squelette de l'acide misenhryanthCnoidig6nique est celui de 

la B-amyrine et localise, de surcroit, l'hydroxyle secondaire en 38 et la 

fonction carhoxylique en 23. Seule reste B ctablir la position de l'hydro- 

xyle primaire. 
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Le spectre de masse de II contient un pit important a m/e 308 correspondant 

2 un rearrarqement du type retro-Diels-Alder (21, montrant que le fragment 

constitu& par les cycles D et C doit &re substitud par un groupe acitate 

et une fonction acide carboxylique. Le groupenent alcool secondaire ayant 

Qte localis en 36, il s'ensuit que la fonction alcool primaire se place 

sur les cycles D ou D. Ces don&es ne laissent que trois possibilites struc- 

turales I, XIII et XII pour l'acide mi:sembryanth&oidigenique. XII n'est 

autre que l'acide queretaroique (31, tandis que XIII serait un derive de 

l'acide cincholigue XIV (4). 

L'acide m&enbryanthCmoidi6&ique differe nettenent de l'acide cueretaroi- 

iue XII, cornme le montre la comparaison de leurs constantes et de celles 

de leurs derives : 
I. F 305-3000 XII. F 31%32T 

II. F '255-26P XV. F 202-295O 

III. F 213,5-214,P XVI. F 223-2%&O 

IV. I- 242-243O XVII. F 211-7~12~ 

. 
L'epreuve du melange du mesembryanthdnoidi$nate de methyle III 

Qchantillon authentique de queretaroate de ndthyle XVI a accuse 

sion considerable du point de fusion nixte. 

(3) 

(3) 

(3) 

(3) 

avec un 

une ddpres- 

En vue d'evaluer 1'h:gothese structurale XIII, le d&iv& III a dte oxyde 

par l'anhydride chroniquc en un &to-acide VIII qui n'a pu e^tre obtcnu sous 

form2 cristalline , nais dont la structure est confirmee par spectrosco?ie 

l?.:!.N. , infrs-rouge, ainsi que par la courhe de dispersion rotatoire. La 

reduction de VIII par l'hydrure de bore-sodium fournit l'hydroxy-acide IX, 

F 23~3-246~~ lequel d At& %thyZ par le 2iazonGt:~ne pour dormer l'h:virox:r- 

diester m&thylir,ue X, F 2CO-2CZ", (u)D 3t,G0. L'acitylation do X fournit un 

acetoxy-diestzr mEthylir,ur :'I, F 265-767O. Ces don&es klilinnnt l'hypothcse 

de structure XIII, car les d&iv&s corres?ondants cn snrie cincholiquc, XVIII 

et-XIX, ont pour constantes F 21?-2150,.(e) 
1) 

114" et F 24%251°, resrccti- 

vement (4). Ceci localise le r,roupement alcool priwire en 2'1 ct In struc- 

ture de l'acide m~se~br:~anth~noidi~~~i~~le rioit done etrc I. 
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La +sence d'une fonction oxy&~2e en 29 est tres rare; nais se retrouve 

dam l'acide katoninuc XX (5). Kinl: et ‘Iorgan ont montri! que, sow l'effet 

de 1'anh:rdride ac&ique, en pr<sence de tracts d'acide perchlorique, l'acide 

1 atoniye :!X fournit un d&iv? ?r&sentant une absorption dam l'ultra-violet 

d 773 nu (E ?.100), auqucl ils attribuent la structure XXI (5). 

Lc ddrivd VIII, tmit4 dam les n%es conditions, fournit avec un bon rendement 

un ycduit XXII, F 2?O-222,5°, (+ -?6,7", Al,:: 269 -1~ (E 7.5001, dont 1' 

ana1yse suy?rc IS ionu2.e C 
31 wO4. 
'! On rctrouve done 1~ con?ortcnnnt observk 

roux- l'acidr! kat0niq.w et ~&UC lcs ilutcws considerent come caract$ristigue 

du ynx~ment acidc carboxyliyc en C??. 'Youtekis, ln ?&sencc dens 1~ spectrc 

1 '. . ..:I. du &:y iv: :(!:I1 ?'un ric ii 5,3 772, corresymiant cl un yoton virylique, 

cst en r~isaccord ~avec toutc fornulation du tyy XXI. L'dtudc de ce derive se 

poursuit dms not:-c la!xaratciro. 

AcO 
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