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Vernonia colorata est une composee d’bfrique noire (region d’Adiopodoum8). A 

partir d’un extrait chloroformique des graines, nous avons pu isoler une substance cristal- 

lisle F: 180-183” (avec decomposition), [a] D = +230” (CHCl ) 
3’ C H 0” que nous avons 19 22 7 

appelee vernolide et pour laquelle nous proposons les formules l$_ou IL*+ . Son spectre 

UV presente un maximum a 208 rnp ( E =20 000) et son spectre IR des bandes a 1780,172l et 

1665 cm 
-1 

et une bande OH a 3380 cm 
-1 

. La presence d’un seul hydroxyle dans le vernolide 

est prouvee par l’obtention, par acetylation, d’un monoacetate llc_, C21H2408, F:175-177”, 

dont le spectre IR est depourvu de bande OH. 

Le spectre de RMN ***& vernolide presente & 1,96 ppm le singulet elargi d’un 

methyle vinylique; a 3,65 et 4,60 ppm sont centres deux doublets dBdoubles (J=13,5 Hz) attri- 

buables aux 2 protons d’un groupement -CH2-0-, le dedoublement de chaque raie &ant dtl, 

comme nous le verrons, a un couplage avec un proton vinylique. A 4,56 ppm on observe @p&a 

&change avec D20) le singulet d’un proton, qui apparait a 5,41 ppm dans le spectre du mono- 

acetate de vernolide lc : il s’agit du proton d’un groupement -CEOH- . Entre 5,10 et 6,40 - 
ppm on trouve les signaux de 7 protons: dew d’entre eux apparaissent dous forme de deux 

doublets centres a 5,90 et 6,33 ppm; l’allure et la position de ces signaux sont tout B fait corn 

parables 21 celles observees pour les protons de groupemene >C = CH2 conjugues & une y- 

lactone (1,Z). 

La nature des autres groupements fonctionnels du vernolide a et& deduite des 

reactions d’hydrogenation et d’epoxydation. 

L’hydrogenation catalytique du vernolide (Pd/CO$r, acetate d’ethyle) fournit 

dew substances cristallisees: .le tetrahydrovernolide 2_ C19H2607 F: 185-188” et l’aldehyde 

Les formules brutes de tous les derives decrits’ont et& confirm&s par spectro- 
metric de ksse. Nous remercions vivement le Dr.B. C.Das pour la mesure des spectres 
et leur interpretation. 

**Pour plus de clarte nous exposerons les resultats en ne considerant que la for- 
mule la. 

- ’ ** Les spectres de RMN ont et& mesures B 60 MHz en solution dans CDC13 par Mme 
Alais que nous remercions vivement. Les deplacements chimiques sont mesures en 6 (pprr$ 
par rapport a la raie du T. M.S. 
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& C19H2606, F: 146-151”. 

Tetrahydrovernolide 2. Son spectre de Rh4N presente & 1,20 ppm le doublet 

(6H, J- 7Hz) d’un groupement isoprowle et a 1,42 ppm le doublet (3H, J=7Hz) d’un groupe- 

ment methyle secondaire. Far contre, il ne montre plus le signal du methyl vinylique et on 

constate la disparition dans la region 5,10 A 6,40 ppm des deux doublets mention&s prece- 

demment et de dew multiplets centrk A 5,70 et 6,12 ppm. Ces modifications impliquent 

l’hydrogenation de dew groupements , ‘C = CH2 : l’un est situ& en a de la y-lactone, l’autre 

est engage en fait dans un groupement ester methyl-acrylique. La presence de cet ester est 

indiquee par le spectre de masse du vernolide la qui presente des pits B m/e 276, m/e 41, - 

m/e 69 provenant respectivement de la perte de l’acide methyl-acrylique et des coupures a 

et b. Le spectre de masse du t&rahydrovernolideZ presente des pits correspondants B m/e 

278 (perte de l’acide isobutyrique) m/e 43 et m/e 71. D’ailleurs la saponification du tetra- 

hydrovernolide fournit l’acide isobutyrique dont l’ester methylique a et@ identifie par chro- 

matographie en phase gazeuse. 

Ces resultats montrent que le vernolide est 1”ester methyl-acrylique d’un compose 

de base de formule C15H1805. 
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Aldehyde s Son snectre de RMN compare a celui du tetrahydrovernolide 

se caracterise par la presence d’un doublet a 9 ppm (J =l, 5 Hz) attribuable a un proton 

aldehydique, par celle d’un deuxidme doublet de methyle secondaire a 1 ppm et par l’absence 

des siqnaux provenant des qroupements -CHOH- et-CH2-0-. Ces moditlcations suqqerent 

que lors de la transformation ck vezlide & en aldehyde 3a il y a eu hydroqenolyse 

d’un hemiacetal alhylique du type -C=C-CH2-0-CHOH-i- avec formation d’un methyle 

secondaire et d’une fonction aldehyde (3). 

Cette hydroqenolyse implique la presence dans le vernolide o’une troisieme 

double liaison dont les resultats suivants mnntrent qu’elle est trisubstituee: l’action de l’acide 

para-nitro-perbenzoi’que sur le vernolide 1~ fournit l’epoxyde 4 C19H2208, F:243-245”, 

dont le spectre de RMN, compare a celui du vernolide, montre l’apparition d’un doublet cen- 

t& a 2,86 ppm ( %&$ / ) et la disparition du doublet d’un proton centre B 5,58 ppm 

(H vinylique) . L’hydr/oqBnatio\n catalytique (Pd/C03Sr) de 2 fournit un derive tetrahydroqene 

ClgH2608 F:227-230”, qui possede comme le compose& un methyle secondaire et un grow 

pement isopropyle. 
3a 

La reduction par Na BH4 de l’aldehyde/fournit l’alcool 2 C19H3006, F:150- 

153”, obtenu par ailleurs par hydrogenation catalytique du vernolide en presence de platine 

dans l’acide acetique. L’acetylation de ce compose fournit un monoacetate C C21H3208, 

F: 126-129”, depourvu d’OH et dont le spectre de RMN montre le quadruplet du qroupement 

CH2 OAc cent& a 4,30 ppm (J= 12 Hz). 

L’obtention du compose monohydroxyle 3b par reduction de l’aldehyde 3a par - 
NaBH4 exclut la presence dans le vernolide d’une fonction c&one. Le septieme oxyqene du 

vernolide est done engage dans une fonction ether-oxyde, et plus precisement dans un qrou- 

pement epoxyde. En effet, le traitement a chaud du compose 3b par l’acide perchlorique dans - 
le dioxanne aqueux fournit l’aldehyde a-@ insaturee 2 presentant B 1’UV un maximum 8230 

rnp* ( f= 11200). Son spectre de RMN ne montre plus le systeme AB du qroupement C%OH 

mais 3 9,56 ppm on observe un sinqulet (-CHO) et a 6,70 ppm on observe un sinqulet Blarqi 

(-CHO) et a 6,70 ppm un quadruplet attribuable & un proton vinylique du type 
-CH &=&HO 

L’obtention de ce derive montre que le qroupement epoxyde est situ& en a de l’alcoo prim&e 2l - 

dans le compose 3b. - 

La position relative du qroupement Bpoxyde et de la double liaison trisubstituee 

a ete Btablie par oxydation selon Lemieux (1,4) (Mn04K - I04Na) du v ernolide la. A partir - 
du melange d’acides obtenus, on a pu isoler l’acide succinique dont l’ester dimethylique a et& 

identifie par chromatoqraphie en phase qazeuse et spectrometrie de masse. 

La formule brute du vernolide et les elements structuraux d&finis plus haut im- 

pliquent que celui-ci contient en plus des trois heterocycles (lactone, hemi-acetal, epoxyde) 

un seul cycle carbone a 10 atomes de carbone. Si l’on suppose que le vernolide possede le 

squelette d’un qermacranolide, on est conduit a envisaqer pour ce dernier une formule du type 
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la ou lb - -. 

Une experience de double resonance effectuee a 100 MHz sur le vernolide par le 

Dr. Feeney (Varian, Londres) et dont le detail sera publie ulterieurement, nous a permis de 

confirmer la formule proposee. 

Nous remercions M.le Professeur E. Lederer de nous avoir suggm l’&ude 

de cette plante et Mme J. Polonsky pour de nombreux &changes de vue au tours de ce travail. 

Nous remercions MM, J. Pare110 et J. Feeney ainsique M.H.Kagan et le Service de RMN du 

College de France pour des experiences de double resonance et des discussions fructueuses. 

Nous remercions 1 e Capitaine Debray de 1’0. R. S. T. 0. M. d’Abidjan pour un envoi de graines. 
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