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Abstract: the title compound, a new diol isolated from Ligusticum wallichii rhizome,
has been identified by spectral analysis as (2) 3-butylidene 4,5-dihydro
6,7-trans~dihydroxy phthalide,

En plus de l'hydroxy-5 et du dihydroxy-4,5 butylidéne phtalides (1), un composé
nouveau, que nous proposons d'appeler ligustilidiol, est isolé du rhizome de Ligusticum
wallichii Franche. (Ombelliféres). D'une teneur approximative de 0,6%, ce produit naturel est
issu de l'extrait chloroformique (4,3%) obtenu a température ambiante aprés épuisements suc-
cessifs, sous agitation, du rhizome dégraissé & l'hexane, par le chloroforme., Aprés fraction-
nement et purification par CC de polyamide utilisant un gradient de méthanol dans le benzéne,

-

cette molécule est identifiée a la structure 1 sur la base de ses caractéristiques spectrales.
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essentielle de Lo wallichii, le ligustilidiol présente la formule brute C
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son dérivé di-TMSi m/z 368 montre l'existence de deux -OH libres.
L'analyse du spectre de RMN Ly (pyridine-D5 ; 350 MHz), avant et aprés expérience

de double irradiation, permet de mettre en évidence deux enchalnements ainsi définis :

'1 CHy - CHZ(a) - CHZKb) -CH=2¢C tJ 5 CHy 250,82 ppm -t = J 7,5 Hz ; CHZ(a) :
81,37 ppm ~m -~ J 7,5 et 7,5 Hz ; CHz(b) : 8 2,25 ppm ~m = J 7,5 et 7,5 Hz ; CH = § 5,22

ppm - t - J 7,5 Hz.

'[ = ¢ - dule) - Cu(a) - cH,e) - GH(£) - C =_I; CH(c) : & 5,03 ppm - d = J 3,5 Hz
CH(d) 26 4,59 ppm - m - J 4,6 3,5 et 1,4 Hz ; CHZ(el) £S5 2,17 ppm - m - J 13,5 3,5 1,4 et
1,4 Hz ; CHZ(eZ) 25 2,36 ppm - m - J 13,5 9,8 6,3 et 4,6 Hz ; CHZ(EI) : 8 2,44 ppm - m -
J 18,2 6,3 et 1,4 Hz ; CHZ(f2) : 5 2,78 ppm - m - J 18,2 9,8 et 3,5 Hze Cela conduit 4 un
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noyau cyclohexéne 1,2,5,6-tétrasubstitué 2. Par la valeur de leurs déplacements chimiques,
CH(c) et CH(d) sont O-liés (R1 =R, = -OH) ; la constante de couplage de 3,5 Hz enregistrée

entre ces deux protons indiquant une orientation axiale-équatoriale, il convient de définir

H(c) axial et H(d) équatorial, compte-tenu des couplages vicinaux observés entre H(d) et les

deux protons méthyléniques e, et e,o

1 2

Pour justifier 1'absorption UV du ligustilidiol é'lmax 270 nm (¢ 8400), l'insatura-
tion endocyclique doit participer & un systéme de doubles liaisons conjuguées représentées en
outre, par l'enchainement butylidéne et une fonction ester. Celle-ci est indiquée en IR par
une bande forte & 1755 cm_l, correspondant de surplus & une lactone pentagonale a,j insaturée
(1)s Une confirmation est apportée par la présence, dans le spectre de masse du produit natu-
rel, de 1'ion & m/z 180 figurant le pic de base et pour lequel la mesure de masse en haute
résolution attribue la formule brute ClOH1203 3e Cet ion, obtenu par une fragmentation de type
rétro-Diels-Alder, présente d'ailleurs un correspondant dans le spectre du dérivé di~TMSi 3
m/z 252,

11 existe cependant, deux possibilités de substitution du cyclohexéne par le noyau
lactonique ; celle, définie en 4 est a éliminer au vu du déplacement chimique de CH2-4 du
ligustilidiol a 31,9 ppm en RMN 13C, comparativement a& celui du sédanénolide 5 qui apparalt au
méme champ, dans des conditions opératoires identiques (2). D'autre part, d'un point de vue
biogénétique, on peut considérer que le ligustilidiol dérive du ligustilide 6 aprés hydrata-
tion en 6,7 suivie d'une hydroxylation en 7,

La détermination de l'isomérie au niveau de la double liagison latérale tient compte
du déplacement chimique en RMN'lH de CH~-8, D'aprés les domnnées relatives au ligustilide 6, on
observe un blindage de ce méthine 3 § 5,23-5,28 ppm (CD013), contrairement au résultat enre-
gistré pour l'isomére E 3 § 5,73 ppm, dans les mémes conditioms (3, 4)e Par les valeurs de dé-
placement chimique & & 5,25 ppm (CDCla) et 5,22 ppm (Py-Ds) de CH-8, il est clairement indiqué

que le ligustilidiol se présente sous la forme Z.

Ge composé naturel constitue le premier dérivé hydroxylé non aromatique de la clas-
se des alkyl- et alkylidéne-3 phtalides et semble témoigner du r8le d'intermédiaire de biosyn-

thése tenu par le ligustilides
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