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Abstract : Venusol, a new compound isolated from Umbilicus pendulinus D.C., has
structure TI.

L'analyse d'Umbildcus pendulinus D.C. (Nom vernaculaire : "nombril de Vénus", Crassula-
cées, Cotylédonoidées) nous a conduits & 1'isolement, par chromatographie sur colonne de
cellulose d'un extrait alcoolique, 3 c6té de flavonoides.connus (1), d'un composé nouveau
que nous proposons d'appeler Vénusol et auquel nous avons pu attribuer la structure I.

Ce composé cristallisé blanc (F: 259-260°C) (UV : A max :324nm; £ 24000) donne par SM un
ion de plus haute masse & m/z : 324 (C]5H1608). Par RMN 1H (DMSO—D6), on note la présen—
ce dans la molécule d'un noyau aromatique p. disubstitué (2H; 7,6 ppm; d; J=8Hz - 2H;

6,75 ppm; d; J=8Hz), d'un H vinylique (singulet) 3 6,7 ppm ainsi que des H d'un sucre identi-
£i€ par CPG {TMS), au glucose aprés hydrolyse acide (HC1 2N, 30 mn, @bull.). Cette réaction
donne comme principal produit soluble dans 1'éther de 1'acide p. OH phényl pyruvique (CPG,

SM). Les spectres de RMN ]3C et d'IR sont en accord avec la présence d'un ester (v

co®
1705 cm ], § : 159,9 ppm) de cet acide sous forme énolique II(C6H5 -CH=,6:117,8 ppm;
- . - . _]
? =, 6 : 135,3 ppm; Voo © 1630 em ).
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Avec un ion de plus haute masse & m/z 612 (324 + 4 TMS), le dérivé TMS ne possé&de que

4 OH libres; le COOH estérifie donc un OH du glucose dé&ja 1ié par ailleurs 3 1'OH énolique.
L'absence totale de pouvoir réducteur du produit de saponification alcaline du vénusol
nous a conforté dans 1'hypath&se d'une liaison osidique avec 1'OH &nolique de 1'acide p.OH
phényl pyruvique.

Le calcul théorique (2) nous permet de penser que la configuration Z peut &tre attribuée

au groupement vinyle (§ calculé pour H 6,60; pour HE : 6,11; & trouvé : 6,7 ppm). Ceci

7 ¢
est coufirmé par les valeurs des déplacements chimiques :

a) des H aromatiques, identiques & celles trouv@es par CASSIDEI et coll. (3) pour la forme
Z de 1'acide p. OH phénylpyruvique.
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b) de 1'H vinylique, tr8s peu différente (6,9 ppm) de celle obtenue par GRAMLICH et PLIENIN-
GER (4) pour 1'éthyl-2 phénylpyruvate d'éthyle sous cette méme forme Z.

La configuration B du glucose a pu @tre:déduite des données de RMN (H-1; § 5,15 ppm ;
J = 8 Hz).

Les fragments importants observés 3 m/z 522 et 390 dans le SM du vénusol TMS confirment

1'hypothése d'une estérification interne de 1'OH en 2 du glucose :
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Un transfert circulaire concerté permet d'expliquer les pics de base dans les SM du pro-
duit naturel (m/z 134) et de son dérivé TMS (m/z 206)

v 0
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o

Si 1'acide p. OH phényl pyruvique a &té fréquemment cité comme intermédiaire dans de nom-

0=C=CH—CgH4—OR
CgH4—OR

breuses réactions enzymatiques et comme produit du métabolisme de la tyrosine dans la tyrosi-
némie (5) c'est, 3 notre connaissance, la premidre fois qu'on le trouve sous forme liée.
Spectre de RMN- 13C du Vénusol (DMSO, Varian XL 100), ppm/TMS

60,1 (t; C-6"); 69,2 (d; C-4"); 72,4 (d; C-2"); 78,3 (d; C-3" ou 5'); 78,4 (d; C-3' ou 5");
94,1 (d; C-1"); 115,2 (2C; d; C~6,8); 117,8 (d; C-3); 123,7 (s; C-4); 131,8 (2C; d; C-5,9);
135,3 (s; C-2); 158 (s; C-7); 159,9 (s; C-~1).

Spectre IR  (KBr) 3400, 2900, 1705, 1630, 1600, 1510, 1450, 1355, 1330, 1250, 1190, 1160,
1135, 1085, 1050, 1010 cm .

Spectre de Masse (70 eV) 324 (M+; 6 %Z; C

(70 Z; C ), 134 (100 73 C8H60

15H;60g)» 306 (2 2), 288 (15 %), 204 (10 %), 163
Yy, 124 (50 ).
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