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L'hydrolyse acide des saporines du cactus épiphyte sud-américain'Rhigsalis

mesembryanthemoides Steud., collecté dans l'Etat de Guanabara, Brésil,

fournit un mélange de triterpdnes, dont le plus abondant est 1'acide oléa-
nolique VII, obtenu par simple cristallisation des sapogénines brutes, et
représentant 2,8 % du poids de l'extrait éthanolique total de la plante.
Par chromatographie des eaux-méres de cristaLlisagion sur colonne de si-
licagel, on obtient, avec un rendement de 0,36 %, un composé I, Caotly a0y
qui, aprés sublimation sous 10~% mm Hg et recristallisation répétée dans

le méthanol, se présente sous forme de fines aiguilles blanches F 305-309°,

(“)D 70,7°.

Le produit I fournit un diacétate II, C34H5206’ F 255-262°, ce qui demontre
la présence de deux groupements hydroxylés. Par action de diazométhane sur
la sapogénine I, on forme un ester méthylique III, CSlHSOOu’ F 213,5-214,5°,
(a]D 66,7°, qui s'avére 8tre, d'aprés son spectre R.N.M., un moncester :

le produit I est donc un monoacide. Dés lors, la nature de tous les atomes
d'oxysene de la molécule est é€tablie. Les constantes physiques de I et de
ses dérivés ne permettant de 1'identifier A aucun triterpéne connu, le nom
d'acide mésembryanthémoidigénique est suszéré pour ce composé.

Le méscrnbryanthémoidigénate de méthyle III s'acétyle en présence d'un excés
d'anhydride acétique dans la pyridine rour fournir le diacétoxymésembryan-

?hémoidigenate de méthyle IV, C I 242-2430, (Q)D 52°, dont le spec-

355y g

tre infra-rouge ne presente plus (e V.. Le spectre R.M.N. de IV montre, :
i .
3,3 rpm, un npie singlet attribucble o deux protons situés au pied d'ua groupe

acetoxyle. 5s position dans le spectre, sar rapport a celle observie dans le

4161



4162 No. 47

R, R, R, R, R,

I OH e COOH CH,,OH e

11 A0 Me COOH CH,,Ohc Me

11 OH e COOMe CH,,OH He

e A0 Me COOMe CH,0Ac te

v oH Me COOMe CH,,OAc Me

vI OH M CH,,OH te Me

VII oH He COOH He Me

VIII c=0 e COOMe COOH Me

X o Me COOHe COOH He

X oH He cootlte cootte Me

XI A0 He COOMe CcooMe Ye

XII oH Me COOH He CH,,OH

XIII oH CH, 0K COOH e He

XIV OH COoH COOH Me He

XV A0 Me COOH. He CH 0Ac

XVI oH e COOMe Me CH,,OH

XVII A0 He COOMe Me CH,OAc

XVIII OH CooMe coote e e

XIX AcO  COOMe Coote He le

XX OH e le COOH te




No, 47 4163

spectre du dérivé hydroxylé correspondant (3,2 ppm), implique que les deux
atomes d'hydrogéne qu'il représente sont situés au pied d'un acétate d'al-
cool primaire., Le fait que ce pic soit singlet doit s'expliquer par une

dégénérescence accidentelle d'un systéme AB en A_,. On reléve, de méme, le

glissement de 3,2 & 4,5 ppm d'un pic correspondaﬁt a4 un proton, lorsque 1'
on compare le spectre du mésembryanthémoidigénate de méthyle III & celui
du diacétoxymésembryanthémoidigénate de méthyle IV : l'atome d'hydrogéne
responsable se trouve donc au pied d'un acétoxyle secondaire. Remarquons
que, dans le cas du dérivé hydroxylé 1II, en solution dans le deutério-
chloroforme, les absorptions dues aux protons situes au pied des hydro-
xyles se surimposent & 3,2 ppm, alors que dans le spectre de ce méme déri-
vé relevé dans la pyridine, ils sont aisément discernables. Par acétyla-
tion contrdlée de III, on obtient le monoacétoxymésembryanthémoidigénate

de méthyle V, C33H5205, F 125-1270, 149-150° (point de fusion double),

(a)D 53,7°, dont le spectre R.M.N. montre qu'il s'agit de l'acétate de 1'
alcool primaire., Ces données établissent que l'acide mésembryanthémoidi-
génique est un acide triterpénique contenant une fonction alcool primaire
et une fonction alcool secondaire. Les spectres R.M.N. de tous les dérivés
de I présentent invariablement un pic a 5,3 ppm 4 & un protoh oléfinique
ct un total de dix-huit protons dans la région des CHS, ou l'on ne reléve,
du reste, aucun couplage de méthyles avec un hydrogéne voisin, Ceci sug-
gére l1'appartenance vraisemblable de l'acide mésembryanthémoidigénique au
groupe de la B-amyrine, dont deux des huit groupes méthyles seraient oxydés
en acide carboxylique et en alcool primaire, respectivement.

La tosylation contrdlée du mésembryanthémoidigénate de méthyle III fournit
un monotosylate qui n'a pu &tre cristallggé, mais dont le spectre R,M.N.
établit que la tosylation s'est produite au niveau de la fonction alcool
primaire (pic singlet de deux protons & 3,7 ppm). Ce monotosylate, réduit
par l'hydrure de lithium-aluminium, donne un composé F 213-217°, identifié
comme étant 1l'érythrodiol VI (I) par comparaison directe avec un &chantillon
d'érythrodiol préparé par réduction de l'acide oléanolique VII, Ce résultat
démontre que le squelette de l'acide mésembryanthémoidigénique est celui de
la B-amyrine et localise, de surcrolt, l'hydroxvle secondaire en 38 et la
fonction carboxylique en 23. Seule reste & etablir la position de 1'hydro-
xyle primaire.
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Le spectre de¢ masse de II contient un pic important & m/e 308 correspondant
4 un réarrangement du type rétro-Diels-Alder (2), montrant que le fragment
constitué par les cycles D et E doit &tre substitué par un groupe acétate
et une fonction acide carboxylique. Le groupement alcool secondaire ayant
été localisé en 3g, il s'ensuit que la fonction alcool primaire se place
sur les cycles D ou L. Ces données ne laissent que trois possibilités struc-
turales I, XIII et XII pour l'acide mésembryanthémoidigénique. XII n'est
autre que l'acide quérétaroique (3), tandis que XIII serait un dérivé de
l'acide cincholique XIV (4).

L'acide mésermbryanthémoidigénique difféire nettement de l'acide nuérétarci-
que XII, comme le montre la comparaison de leurs constantes et de celles

de leurs dérivés :

I. F 305-309° XII. F 313-329° (3)
II. F 255-262° XV. I 292-295° (3)
III. F 213,5-214,5° MVI. F 223-224° (3)
IV. T 242-2u3° XVII. F 211-212° (3)

L'ép;euve du mélange du mésembryanthemoidigénate de méthyle III avec un
échantillon authentique de quérétaroate de méthyle XVI a accusé une dépres-
sion considérable du point de fusion mixte.

En vue d'évaluer l'hypothése structurale XIII, le dérive III a été oxyde
par l'anhydride chromique en un céto-acide VIII qui n'a pu &tre obtenu sous
forme cristalline, mais dont la structure est confirmée par spectroscopie
R.I.N., infra-rouge, ainsi que par la courbe de cispersion rotatoire. La
réductior. de VIII par 1'hydrure de bpre-sodium fournit 1'hvdroxv-acide IX,
F 233-246°, lequel a été methylé par le diazomédthpne pour donner 1'hvdroxy-

diester méthylique ¥, F 200-202°, (u) 3¢,6°, L'acétylation de ¥ fournit un

D
acétoxy-diester méthylique YI, F 265-267°, Ces donndes éliminent 1'hypothase
de structure XIII, car les dérives correspondants en série cincholique, NVIII

et.XIX, ont pour constantes F 2l3—2;5°,,(a) 114° et F 24R3-251°, respeocti-

D
vement (4). C2ci localise le groupement alcool primaire en 29 et la struc-

ture de 1l'acide mésembryanthcénoidigénique doit donc &tre I,
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La présence d'une fonction oxygénee en 29 est tres rare, mais se retrouve

dans l'acide katonique XX (5). King et 'lorgan ont montré que, sous l'effet

de 1'anhydride acétique, en présence de traces d'acide perchlorique, l'acide
Fatonique ¥X fournit un dérivé présentant une absorption dans l'ultra-viclet

a 273 mu (e 3.900), auquel ils attribuent la structure XXI (5).

Le dérivé VIII, traité dans les mé@mes conditions, fournit avec un ben rendement
un produit XXII, F 220-222,5°, (a)D -26,7°, A, 269 mu (e 7.500), dont 1'

0

analvse susmire la formule 0n retrouve donec le commortement observe

C H, 0.
31447y
pour 1l'acide katonique et que les autcurs considerent comme caractéristique

. Toutefois, la presence dans le spectre

nom, corresrondant 4 un sroten vimylique,
ost en désaccord avec toute formulation du type XXI. L'etude de ce dérivé se

poursuit dans notre laborateire,
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