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L'intérét biologique des lactones sesquiterpéniques - germacranolides ou
eudesmanolides - isolées de la famille des Vernonia a été & plusieurs reprises mention-
né dans la littérature (1). De Vernonia conferta une substance cristallisée de type ses-
quiterpénique, le confertolide 1, CZ1H2809’ F 185-188°, (m)Dz -82° (CHCIB) a été isolée.

Une premiére étude (1) permettait de lui attribuer un macrocycle & 10 atomes de carbone,

une Y-lactone o,P insaturée, ainsi qu'un cycle époxydique et trois groupements acétyles
dont un primaire et deux secondaires; la position de ces groupements fonctionnels res-
tait & mettre en évidence:

Le spectre de R.M.N. (2) du confertolide fait, entre autres signaux, apparaltre entre
4,8 et 5,45 cing protons de type H-%—O-: 1'un est attribuable & la Y-lactone, deux &
des groupements CHOAc (le couplage de 1'un d’entre eux -4%,95, d.(J=9)- avec un proton
situé sur 1'époxyde -2,85, d.(J=9)- a pu &tre mis en évidence par une expérience de
double résonance), et deux enfin 4 un groupement CEZOAc; le signal relatif & ce dernier
groupement qui apparalt comme un pic élargi A 4,90 serait en faveur d'un acétate ally-

lique du type: —O-ﬁ-ﬁ-CH OAc (3). Cette derniére donnée conjuguée & celles de 1'U.V. et
/

2
de 1'I.R. suggére Qacﬁ'résence du groupement fonctionnel suivant: Q%CHZOM: .

Cette hypothése est rendue plausible par 1l'obtention, par des réactidns d'hydrogénation

diversement catalysées, de deux composés:

DESOXODESACETYL-CONFERTOLIDE 2

Le désoxodésacétyl-confertolide 2, C19H2607, F 160-162°, est obtenu par
hydrogénation du confertolide dans 1'éthanol en présence de palladium sur charbon &

5%, rendement 65% (4). Spectre U.V. : A max. 215nm, €=9000 (EtOH); S.M.: m/e 366 (M+),
m/e 367 (M*41), m/e 306 (M-60), m/e 246 (M-60x2). R.M.N.: CH3-11 1495, 8d.,(J=1) (5),

CH50CO 2,08, &., 6H.

DIHYDRODESOXODESACETYL-CONFERTOLIDE 3

L'hydrogénation du confertolide dans 1'éthanol en présence de platine
conduit au composé 3, C1 H2807’ F 166-168°, rendement 444 (6). S.M.: m/e 368 (M%),
m/e 308 (M-60), m/e 248 ?M-60x2). R.M.N.: entre 2,50 et 3 deux multiplets sont observa-
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bles:

- 1'un d'eux & 2,73 est attribué & H-11; en effet, l'irradiation de ce proton perturbe
un des deux méthyles secondaires situé & 1,12 (8 du deuxidme méthyle secondaire: 1,02),
- le deuxiéme proton situé & 2,62 présente un déplacement chimique en faveur de H-7;,
son irradiation transforme en doublet - multiplicité prévisible - le quadruplet situé &
4,19 et perturbe le multiplet visible & 4,85, désignant ces signaux comme les protons

1'un de la Y-lactone, l'autre d'un des acétates.
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Afin de préciser la nature des deux hydrogénes voisins de H-7 et la position du dernier
acétate, une hydrolyse a été entreprise: l'action du méthanol chlorhydrique sur le

composé 3 fournit un mélange complexe dont deux produits ont été étudiés:

DERIVE MONOHYDROXYLE 4

Le dérivé monohydroxylé ki, C19H2807’ F 196-205°, est aussi obtenu par
1'action & température ambiante de 1'éthérate de trifluorure de bore. S.M.: m/e 368
(M*), m/e 308 (M-60), m/e 248 (M-60x2). Son spectre de R.M.N. (voir figure) confirme
1'existence de deux groupements acétyles, et révéle la disparition des signaux du pro-
ton époxydique, ainsi que la présence 2 bas champs des signaux caractéristiques d'un
alcool allylique (7), (8). On retrouve le quadruplet et le multiplet attribuables aux

deux protons voisins de H-7 & 4,62 et 4,85; leurs couplages respectifs ont été confir-
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més par double irradiation. Le multiplet situé & 5,1 (9) peut donc étre attridbué au
proton 1ié au carbone du troisiéme acétate; ce composé permet d'exclure quant & la po-
sition de ce dernier groupement les carbones 2 et 3 (H-3, q). Les carbones 1 et 9 res-
tent donc les derniers envisageables.

SPECTRE DE R.M.i. DU DERIVE MONOHYDROX:LE %

# Entre 2,30 et 2,80 ppm 1l'intégration révéle 3 protons dont 2 attribuables a Hzet Hy

DERIVE DIHYDROXYLE 5

Le dérivé dihydroxylé 5, C17H26o6’ F 224-2305 est le produit majeur de la
réaction; S.M.: m/e 326 (M'}, m/e 308 (M-18), m/e 266 (M-60). Le spectre de R.M.N. de

ce composé révéle lui aussi un seul acétate; ce spectre est i peu prés semblable &
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celui du dérivé 4, seul le multiplet présent dans ce dernier 3 4,85 n'est plus observa-
ble, le proton correspondant se retrouve 4 3,6; ce déplacement en faveur d'un alcool
suggére 1'hydrolyse d'un acétate. La confirmation du couplage de H-7 avec ce signal per-
met d'attribuer le guadruplet situé & 4,52 au proton lactonique, le couplage de H-5 avec
ce dernier proton a été & nouveau mis en évidence sur ce composé. L'absence de couplage
entre le proton situé & 3,6 et celui du deuxiéme acétate permet d'exclure pour ce der-

nier la position 9. La formule ! peut donc gtre retenue pour le confertolide.
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