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Au tours de notre travail systematique sur les substances biologiqement actives des 

Bryophytes, nous avons recement rapport& l'isolement et les structures d'un dialdehyde sesqui- 

terpenique de PoreZZa vernicosa et son complex' et d'un dialdehyde diterpenique de !@&zhocoZeopsis 

saceuZata2 et Pellia endiviaefoZia3, et toutes les deux dialdehydes sont responsables du gotIt 

briilant et de l'activites irritante sur le peau. Ces composes, d'autre part, indiquent 

l'inhibitoire de la germination du rit et b1&.4 

La mousse, Plagiochila yokogurensis (Plagiochilaceae) indique le go& brolant trds fort, 

mais la nature chimique de ce gout interessant n'a pas et.6 encore precisee. Nous presentons ici 

l'isolement et les structures de nouveaux sesquiterpenes, Plagiochilide (1) et Plagiochiline A (Z), 

ayant secoaromaddndrane squelette. 

P. yokogurensis a et@ recorte d Tokushima en 1977 et s&h&, broye et extrait par l'&ther. 

L'extrait brut (7.6 g) a et@ chromatographie sur colonn de silice &lue par n-h&xane et l'ac&tate 

d'ethyle gradient, donnant plagiochilide (1) (14 % pour l'extrait total) et Plagiochiline A (7.7 

%). 

Plagiochilide (1). F. llO-111°C; [a], -5"; C15H2002 (haute resolution SM: M+ obs. 232.1454; 

talc. 232.1463); DC [dl$~x~~ - 9117, indique la presence d'un groupe d'une lactone non-conjugee 

(h max 217 nm E, 2027; 1760 et 1110 cm-'). Le spectre de IR contient les bandes 1640 et 910 cm 
-1 

impliquant la presence du methylene exocyclique. L'hydrogenation de 1 en presence du PtO2 a 

donnC deux stereoisomeres des tetrahydroderivees (3)5, dont IR demontre la bande d 1735 cm-', 

caracteristique de 6-lactone. Le traitement de 1 avec l'acide mgtachloroperbenzoique fournit 

un monoepoxyde (5), F. 102-104°C; C15H2003 (M+ 248); 1760, 1640 cm-'; d1.45 (s, 3H), 4.85 et 

4.95 (bs, 2H) et 5.08 (bs, lH), et un diepoxyde (4), F. 147-148°C; C15H2004 (Mt 264); 1760 cm-'; 

1.45 (s, 3H), 2.68, 2.82 (AB d, J=4, 2H) et 5.05 (bs, lH), sugggrant la presence de deux double 

liasons. La reduction de 1 avec LiA1H4 a donne un alcool sature (6), 3400, 1025 cm-'; 3.5-4.2 

(m, 4H), 4.75, 4.80 ppm (bs, 2H), qui a et@ trait6 par Cr03-Py fournissant une6-lactone saturee 

(T), C15H2202 (Mt 234); 1742, 1640 cm-'; 1.25 (d, J=7, 3H), 4.37 (d, J=2, lH), 4.50 (d, J=9, lH), 

4.70, 4.97 (bs, 2H). Touts les resultats decrit ci-dessus, couple avec la formule moleculaire 

indiquent 1 etant un sesquiterpene tricyclique avec une6-lactone unsaturee. Le spectre de RMN 
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(Fig. 1) contient les signals pour deux tithyles tertiaires, un methylene exocyclique, 

un tithyle vinylique, un protone vinylique attach6 a l'oxygene Ctherique, un protone lie entre 

un carbonyle et la double liason et un tithylene allylique. Toutes les assignation ont et.6 

confirm&par la double resonance. Done, la structure partielle (Bloc A) a et6 &abli&e. 

Ce qUi reste de la structure partielle inclurant le noyau de cyclopropane a aussi et& @tablie 

par l'examen de la double resonance. L'irradiation d centre du triplet (0.43 ppm), attribuable 

au protone du noyau de cyclopropane a causee un quartette d 1.90 ppm, attribuable au tithine 

allylique, s'effondrant au doublet. L'irradiation d 2.05 ppm, assignable d l'autre protone du 

cyclopropane a causee le triplet a 0.43 ppm, s'effondrant au doublet. L'irradiation d centre 

du multiplet a 0.84 ppm, dB au tithylene sp3, a causee le multiplet d 2.50 ppm s'effondrant AB 

quartette et le triplet d 0.43 ppm s'effondrant au doublet. Touts les details, couple avec 

l'absorption divisee a 1380 et 1390 cm-' d6' au gem-dimethyles en IR et la perte du groupe de 

C3H, (M+-43, 57 %, obs. 189.0925; talc. pour C12H1302; 189.0915) et la consideration biogen&tique 

indiquent que la nouvelle lactone sesquiterpenique est le plus favorablement represent&e par la 

structure 1. La configuration absolue de Plagiochilide representee en Fig. 1, a et@ suggeree au 

mise en evidence des constantes des couplages (H-l et H-5; J=5; H-5 et H-10, J=10 Hz) et l'effet 

Cotton de DC negatif observe. 

Plagiochiline A (2), Liquide; [aID 0’; ClgH2606 (Mt obs. 350.1750; talc. 350.1729) 

montre la presence du groupe d'ac&tyle (1740 et 1237 cm-') et la double liason non conjugee 

(205 nm, E,l312). Le spectre de RMN (Fig. 1) contient deux groupes des acetoxyles, deux methyles 

tertiaires, deux protones lies entre la double liason et l'acetoxyle, un protone vinylique 

attache au oxygene &therique et deux protones sur le noyau du cyclopropane. Toutes les 

assignations ont &te confirm&par la double resonance. L'hydrogenation de 2 a don@ dihydro- 

diacetate (9), C1gH2806 (Mt 352); 1748 cm-'; 3.91-4.05 (m, 4H), 6.45 (d, J=lO, 1H) et dihydro- 
-1 

monoadtate (lo), C17H2604 (Mt 294); 1750 cm ; 0.80 (d, J=7, 3H), 3.85 (d, J=7, 2H), 6.38 ppm 

(d, J=9, lH), respectivement, impliquant la presence de l'acetate allylique en 2. 

Le traitement de 2 avec peracide fournit un monoepoxyde (8), F. 181-182°C; C1gH2607 (Mt 366); 

1740 cm-'; 4.14 (d, J=l2, lH), 4.85 ppm (d, J=l2, lH), montant la presence d'une double liason. 

Ces resultats avec la for-mule moleculaire indiquent que le compose 2 est le sesquiterpene tetra- 

cyclique. En IR de 2, ni bande de l'hydroxyle ni bande du carbonyle est prdsente, excepte'celle 

de l'ac&oxyle, ce qui indique que la fonction de deux oxyge'nes additionels est dQ a‘ celle 

d'&herique. En effet, les spectres des RMN des composes 2, 8, 9 et 10 contient un singlet d 

2.48, 2.48, 2.40 et 2.45 ppm, respectivement, assignable d deux protones equivalents d'un 

tithylenes du Bpoxyde. 

3400, 1030 cm-'; 

Le traitement de 2 avec NaBH4 a don& de la formation d'un diol (11), 

2.60 (s, 2H), 4.03-4.17 (m, 4H), 5.16 (bd, J=8, lH), supportant we 1'aUtre 

groupe de l'acetoxyle a' la nature de l'hemiacetale. La structure inclurant l'acyle herniatetale a 

et6 Gtabli6e par la double ksonance de RMN. L'irradiation d centre du doublet (6.84 ppm) du 

compose 2, assignable a un protone sur le carbone'portant l'acetoxyle, a causee un doublet du 

doublet B 1.75 ppm, attribuable au methine sp3 s'effondrant au doublet. Par COntre, l'irradiation 

d 1.75 ppm, a causee a' 6.84 ppm s'effondrant un singlet aiguise. Touts les resultats, avec 

l'ion du fragment, M+-C,H, (obs. 307.1188; talc. pour C16Hlg06, 307.1182) en SM et la bande 

d'absorption divisee a' 1370 et 1390 cm-' en IR et la coexistence de plagiochilide (11, nous a 

condui la structure (2) pour plagiochiline A. La stereochimie de l'epoxyde de 2 est courment en 
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travail. Plagiochilide et Plagiochiline A possedent secoaromad6ndrane squelette et les 

configurations des C-l, C-6 et C-7 sont identiques avec celles des ent-cyclocolor-enone, ent-a- 

et ent-a-gurjunenes isoles des mousses, PoreZZa vemicosa et son complex. 
6 

Les presents deux 

nouveaux sesquiterpenes seront peut-stre form&s a partir d'un certain aromadendrane sesquiterpene, 

Plagiochiline A est responsable du goat brolant tres fort, caracteristique de cette mousse et 

indique l'inhibitoire de la germination du rit et bl&. Les details de plusieurs activites 

biologique de plagiochiline A seront publies ailleurs. 
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