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Trois hypotheses avaient Bte envisagees pour la biogenese des constituants amers des 

Simarubacees ; ceux-ci pourraient se former : a) par un couplage oxydatif de deux unites 

phenoliques en Cl0 (l), b) par un rearrangement d’un diterp&ne du type pimarane (I) (l), c) 

par une degradation oxydative d’un triterpke tetracyclique du type apoeuphol (II) (2c, 3). 

Dans une publication anterieure (4), nous avons rapport@ l’incorporation de la lactone 

DL- r2-l4 C 1 mkalonique (III) dans la glaucarubinone (IVa) et la glaucarubolone (IVb), prin- 

cipes amers de Simaruba glauca (5). 11 a Bte montre que le carbone C-l derive spkifique- 

ment de l’acide r2- 
14 

C 1 mevalonique et que les groupes methyles ainsi que les carbones C-4, 

C-10, C-12, C-13 et C-16 sont depourvus de radioactivite. Ces resultats prouvent la nature 

isoprenique de ces substances et ils sent nettement en faveur de leur origine tritergnique, 

notamment par l’absence de radioactivite en C- 12. 

Nous exposons dans la presente note, d’une part, des resultats supplementaires obtenus 

apres incorporation de la lactone DL- r2- 14 
Cl mevalonique et, d’autre part, des resultats 

obtenus apres incorporation de la lactone DL- [5- 
14 

Cl mevalonique dans de jeunes pousses 

de Simaruba glauca. 

Les reactions de degradation sont presentees dans le schema I et les valeurs de radio- 

activites sont consignees dans les tableaux I et II. 

Glaucarubolone (2- 14C * AMV) + + 

c-15 

Selon qu’il s’agit d’un di- ou d’un triterpenoi’de, c’est ou le carbone C-12 ou le carbone 

C-15 qui derive specifiquemen! de l’acide B- 
14 

Clmevalonique (voir asterisques formules I 

et II). L’absence de radioactivite dans le carbone C-12 ayant deja CtC demontree, il s’agis- 

t avec la collaboration technique de Mile A. MERRIEN 

tt Nous designons par (2- 
14 

C*AMV) et par (5-14C* AMV) les produits obtenus apres incor- 

poration respectivement de l’aciden- 14Cl et Cs- 
14 

Cl mevalonique. 
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Tableau I 

Degradation de la glaucarubolone (2-14C AMV) 

Glaucarubolone (IVb) loo+ (3 CT 

A&al (VIII) 101 (3,03 c”) 

Acide benzdique & 22,8 (0,68 C’f 
partir de (VIII) (C-15) 

Derive (Xa) 31 (0,93 c”) 

Derive (Xb) 32 (0,96 C+j 

Tableau II 

Degradation de la glaucarubinons (5- 14 
C AMV) et de la Glaucarubolone (5-14C AMV) 

Glaucarubinone (IVa) 

Acide (XI) 

BaCC3 & Fartir de (XI) (C-12) 

Glaucarubolone (IVb) 

C&o-acetal (VII) 

BaCO3 $. partir de HCOOH (C-16) 

Derive (Xa) 

Derive (Xb) 

loo+ (5 C’) 

9’7 (4,85 C’) 

17 (0,85 C’) 

100 (5 C’) 

80 (4 C’) 

14 (0,7 C’) 

41) (2 C’) 

42 (2,l C’) 

t Les valeurs sont exprimees en %I de l’activite totale. Les mesures oni e:e effec;_Ses 

sur un compteur 3 scintillation “Nuclear Chicago, modele 6860”. L’erreilr relative esi 

de l’ordre de 3 8. 



NO.6 387 

sait de montrer la presence de radioactivitk dans le carbone C-15 de la glaucarubolone (IS%). 

L’acktal (VIII) (2b), obtenu en cinq &apes a mrtir de la glaucarubolone (IVb), s’est 

avkre convenir a l’isolement du carbone C-15. L’action du phenyl-lithium sur ce derive 

permet d’isoler, apr&s chromatographie, le compose (IX) dont la structure est en bon accord 

avec lespectre UV et avec les donnbes de la spectromBtrie de masse et de RMN. L’oxyda- 

tion chromique du compose (IX) conduit B l’acide benzorque radioactif (voir tableau I). Le 

carbone C-15 de la glaucarubolone (2- 
14 * 

C AMV) est par consequent radioactif t 

Cycle A et C-6 

L’oxydation suivie de methylation du dihydroglaucanol (V) conduit au tetracarbom&hoxy- 

1, 2, 3, 4 nitro-5 benz&ne (Xa) et au tetracarbom&hoxy-1, 2, 3, 4 benzene (Xb) (2a). La 

radioactivite de ces dkivks (environ l/3 de la radioactivite de la glaucarubolone) correspond 

au carbone C-l qui d&rive spkifiquement de l’acide [2-14C] mkvalonique (4). 

Glaucarubinone (5 - 14C* AMV) et Glaucarubolone (5-14C* AMV) 

L’Btude de ces composes apres incorporation de l’acide DL-[5- 14 
C ] mkvalonique 

confirme nettement. leur origine triterpkique. 

La synthke de ce prkurseur a &S realisee selon la methode de Cornforth et ~011. (7) 

a partir du [l-14C] bromoac&ate de m&hyle et de la dim&hoxy-4,4 butan=-2t? 

Aprk incorporation de la lactone DL- [5- 
14 

C 1 m@valoniqut: dans les plantules de 

Simaruba glauca nous avons isole : la qlaucarubinone (IVz.) (0,08“_. d’incorpomtion ; 2,33 x 

106 d. p. m. /mM), la glaucarubolone (IVb) (0,24% d’iccorporation ; 2,30 x lo6 d.p.m./mM) 

et l’hydroxy-15 ailanthone (0, 1 l.?& d’incorporation ; 2,59 x 10' d. p. m. /mM). 

t L’action du PhLi sur le c&o-a&al (VII) suivie d’une oxydation par CrO3 fournit de 1’ 

acide benzoi’que a la formation duquel participent non seulement le C-11 mais aussi le C-15. 

C’est ainsi que l’acide benzoyque (C-11 + C *-15) provenant du c&o acetal (2-14C*AMV) (VII) 

est radioactif ; de m&me, la valeur de la radioactivik? de l’acide benzoiqde (CO-11 + C-15) 

provenant du c&o-acktal (5- 14C* AMV) (VII) n’est que de 40% di: celle prevue pour le carbone 

C-11. 

+t NOUS avons modifie la derni&re &ape, celle de l’oxydation de l’hemiac&al, pour laquel- 

le nous avons utilise l’eau de brome (8). 
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Schema I 

OH 

b : R=H 

dOWHg x a : R' =N02 

b : R’=H 

C6H5C00H (C-15) Rw4H20H 
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Dans le cas de l’origine tritergnique de ces composes, cinq de leurs atomes de car- 

bones doivent dtre radioactifs (voir signe* formule II), alors que dans le cas de la premiere 

ou de la deuxieme hypothese biogenetique, quatre atomes de carbone seulement seraient 

marques (voir signe’ formule I)+. 

c-12 

Afin d’isoler le carbone C-12, c’est-a-dire le carbone marquq supplementaire,dans le 

cas d’une origine triterpenique, nous avons degrade la glaucarubinone (5- 14C* AMV) (IVa) 

en acide (XI) (4). La decarboxylation de cet acide selon la methode modifiee de Hunsdiecker 

(9) fournit du CO2 radioactif (tableau II). 

C-16 

A l’encontre du carbone C-16 de la glaucarubolone (2- 
14 * 

C AMV), celui de la glaucaru- 

bolone (5-l4 C’ AMV) est marque. En effet, la decarboxylation selon (10) de l’acide formique, 

obtenu par hydrolyse de l’aldehyde-formiate (5- 14 
C* AMV) (VI), fournit du CO2 radioactif. 

Le c&o-acetal (5-l4 C’ AMV) (VII) presente 80% de la radioactivite de la glaucarubolone 

(5-14C* AMV). L’ecart entre cette valeur et celle (75%) prevue dans le cas ou 4 et non pas 5 

atomes radioactifs sera.ient presents dans la molecule n’est pas significatif. L’ecart est bien 

plus probant avec les derives (Xa) et (Xb) (5-14 C* AMV) qui possedent 2 carbones marques 

(CO-2 et C’-6) et devraient done presenter 2/5 ou l/2 de la radioactivite de la glaucarubolone 

(5-14C* AMV) selon que celle-ci possede 5 ou 4 atomes radioactifs. La valeur de la radio- 

activite trouvee pour les composes (Xa) et (Xb) (5-l4 C’ AMV) est en bon accord avec la pre- 

sence de 5 atomes marques. Ce resultat exclut. non seulement la deuxieme mais aussi la 

premiere hypothese biogenetique envisagees pour ces composes amers ayant un squelette de 

base en C20 (la biosynthese d’un diterp&ne ou celle des deux molecules de phenol d’origine 

monoterpenique implique Bvidemment la presence de quatre atomes radioactifs). 

L’ensemble des resultats prouve l’origine triterenique de la glaucarubinone et de la 

glaucarubolone ; ’ 11s sont en accord avec le schema de biosynthese postulant comme precur- 

seur un produit de cyclisation de squalene du type apoeuphol (II). Les constituants amers des 

Simarubacees ayant un squelette de base en Clg, C20 ou C25 (ll), peuvent done &tre consi- 

+ Le precurseur biogenetique du groupement a-hydroxy a-methyl butyroyle de la glaucaru- 

binone s’est aver& &re l’isoleucine (6). 
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d&t% comme des triterpenes degrades, comme le sent tres vraisemblablement les 

“meliacines” et les “limonoides” (12) .t 
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