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The title compound, a new trimer of coniferyl alcohol, has been isolated from
defatted seeds of Herpetospermum caudigerum Wall. (Cucurbitaceae). Its structure was elucida-

thoxy-7-0x0-843',7'.0.,9",8'.8",9'.0,7"-1lignoid.

Poursuivant l'analyse des graines d'Herpetospermum caudigerum Wall. (Cucurbitacées)

nous avons 1solé un troisiéme lignolde trimére 1 pour lequel nous proposons la dénomination
herpétrione, Apparenté & l'herpétriol (1) par les couplages oxydatifs d'unités alcool conifé-
rylique en 8.8' et 8.3', il s'en différencie par les noyaux formés. D'une teneur approximative
de 0,02%, ce produit est issu de l'extrait méthanolique des graines préalablement épuisées, i
température ambiante, par l'hexane puis le chloroforme. Aprés fractionnement par CC de poly-
amide utilisant un gradient de méthanol dans le benzéne, la purification est assurée par CC de
silice & 1'aide de 2% de méthanol dans le benzéne.

Composé amorphe, (F = 141-143°C, [QJD = +140°, MeOH, ¢ = 0,2), l'herpétrione, de
formule brute CBOH32010’ présente l'ion de plus haute masse & m/z 534 (M-H20)+'en impact élec-
tronique, alors qu'avec la technique "FABMS' on observe MH* & m/z 553. L'absence de l'ion mo-
léculaire est enregistrée également pour le dérivé acétylé (perte instantanée d'une molécule
d'acide acétique) dont le spectre de RMN Yy (CDCl3 5 250 MHz) montre quatre acétyles & & 1,98
2,32 2,35 et 2,42 ppm correspondant 4 un -OH alcoolique et trois -OH phénoligques.

L'analyse du spectre de RMN y (pyridine-D5 3 250 MHz) de ce composé, complétée par

des expériences de double irradition, permet de mettre en évidence :

- trois ~OCH, as 3,78 3,74 et 3,70 ppm,
- trois noyaux aromatiques :

Ar Ar Ar

1 2 3
58,33 ppm - dd - J 8 et 2 Hz 87,51 ppm - 4 - J 1,5 Hz 57,28 ppm - dd - J 8 et 2 Hz
68,22 ppm -~ d - J 2 Hz 67,14 ppm - d - J 1,5 Hz 67,03 ppm - d - J 8 Hz
87,11 ppm - d - J 8 Hz 87,12 ppm - d - J 2 Hz
R1 R7 R4 Rg
R3 Re R10
Ra Rs Rg

- et trois enchainements, ainsi défimnis :
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. l- CH(a) - CH(b) - Cﬂz(c) - |; cH(a) ¢+ 54,86 ppm ~d - J 4,5 Hz ; CH(b) : & 3,16 ppm ~
m ; CH2(c1) t 8 4,20 ppm - dd - J 8,5 et 4,5 Hz ; CHZ(CZ) : 83,9 ppm ~ m.

o |~ gﬂ(a') - gH(b') - Cﬂz(c') -4] 5 CH(a') : & 4,90 ppm - d - J 4,5 Hz ; CH(b') : & 3,16 ppm
m ; CHZ(C'l) : 6 4,30 ppm - dd - J 8,5 et 4,5 Hz ; CHz(c'z) t 5 3,9 ppm - m.

o |~ ('IH(d) - cuz(e) - | ;s cH(d) : 5 6,29 ppm - dd - J 9 et 4,5 Hz ; C“z(e1) : 8 5,14 ppm -
dd - J 10 et 9 Hz ; CH2(e2) t 8 4,46 ppm - dd - J 10 et 4,5 Hz.

Pour justifier le déblindage des deux protons méta-couplés du noyau Ar, (5 8,33 et
8,22 ppm), une double liaison doit &tre située dans leur voisinage ; la bande IR & 1660 cm-1
et le signal 130 34 197,3 ppm l'identifient & un carbonyle. Cela permet d'expliquer 1'absorp-
tion de l'herpétrione & Amax 305 nm. En outre le déplacement bathochrome de 40 nm observé en
milieu alcalin caractérise un hydroxyle phénolique acide, situé donc en para de ce carbonyle.
L'enregistrement enfin des ions fragments & m/z 151, 150 (193-43), 165 et 223, correspondant
aux pics de base respectifs du produit naturel et de ses dérivés acétylé, perméthylé et -TMSi,

montre clairement R2 = -OCH3.

L'équivalence des trois -0CH, 3 8 3,83 ppm dans le dérivé acétylé, confirme la pro-

ximité des deux types de groupements (-OH et -OCH3) sur le noyau Arl et démontre le méme mode

de substitution sur Ar, et Ar3. Ces résultats et l'effet identique de la pyridine sur les dé-

2
placements chimiques des deux protons isolés (& 7,14 et 7,12 ppm) conduisent & représenter les

trois noyaux ainsi 3

|
R R
Ryq 7 Ra 8
HO' HO HO
OCHg3 OCHg OCH3
Arl Arz AI'3

La valeur des déplacements chimiques de H(a), H(a') et leur équivalence, & la fois,
dans le produit naturel (8 4,90 et 4,86 ppm) et le dérivé acétylé (5 4,72 et 4,69 ppm), impli-
quent l'engagement des deux enchalnements correspondants, dans des liaisons identiques, avec
les noyaux aromatiques. Cela permet de les assimiler, sans ambiguité, a R, et Rg.

Le déblindage apparent en RMN 1y ge CcH(a), CH(a'), CH2(c) et CH2(c'), indique que
ces quatre G sont O-1lids. Cela est confirmé par le spectre de RMN 130 de l'herpétrione qui
fait apparfitre un doublet relatif 4 deux C isochrones & § 84,9 ppm et deux triplets & § 70,5
et 70,4 ppm significatifs de deux groupements -CH20- endocycliques (2-4). L'ensemble de ces

résultats conduit & un noyau dioxa-3,7 bicyclo(3.3.0)octane diaryl-2,6-substitué 2, la possi-

a

a
bilité définie en 3 étant éliminde, en raison de l'ion 3 m/z 360 présent dans le spectre de
masse du produit naturel et auquel la structure 4 est attribuée.

Par l'existence, enfin, d'un triplet 4 § 63,0 ppm signalant un -CH,OH (5), dans le

spectre de RMN 134 de l'herpétrione, il est clairement établi que CH(d) assure la liaison
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Spectre de RMN 130 de l'herpétrione

(pyridine-Dy ; 25,2 MHz ; & ppm/TMS)

o0 197,3

151,8 - 147,4 - 146,2

C quat. 0-lis 1465 _ 143,1 - 143,1

C quat. 131,6 - 131,5 - 128,4 - 124,0
122,8 - 118,2 - 116,9 - 114,9

Ci arom. 114,6 - 111,3 - 109,6 - 107,7

oCH 84,9 - 84,9

OCH, 70,5 - 70,4 - 63,0

0CH, 54,6 - 54,6 - 54,3

cH 53,4 - 53,3 - 47,6

entre Arl et Arz, ce qui aboutit & la structure

{=

de l'herpétrione.

OCH3
OH

OCH3 4

Arg

Iw

La stéréochimie du noyau dioxa bicyclo octane peut &tre définie par RMN. Les deux

noyaux Ar, et Ar, présentent la méme configuration puisque CH(a) et CH(a') sont équivalents,

1 13

2
simultanément en RMN "H et

C. En outre le déblindage apparent des protons méthyléniques c
et c', exercé par Ar, et Ary, ne peut s'expliquer que par une orientation équatoriale de la
part de ces substituants. Cette analyse est en accord avec les données spectrales en 130 qui
montrent, par une étude systématique (2, 3), que le carbone porteur d'un aromatique axial

est situéd 3 un champ plus élevé (5 81,1-84,0 ppm ; CDCl3) que celui 1ié 4 un aromatique équa-
torial (& 85,6-87,7 ppm ; CDCl3). Par les valeurs de déplacements chimiques identiques de
CH(a) et CH(a') & & 84,9 ppm (Py-Ds) et 5 86,9 ppm (MeOH-DA), il est tout & fait clair que
ces deux protons benzyliques occupent la position axiale. De ce fait, Jab = Ja'b' = 4,5 Hz
permet de déduire que b et b' sont équatoriaux. Il en résulte l'attribution de la configura-

tion relative § aux quatre centres a, a', b et b’'.
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Les résultats obtenus jusqu'id présent ne permettent pas de déterminer la configu-
ration de H(d),

Compte-tenu de la nomenclature proposée pour les lignanes et néolignanes (6) et que

tetrahydroxy-4,9,4',4"-trimethoxy~5,5"',5"-0x0-7-83",7',0.9",8.8',9',0,7"-lignolde,

La présence simultanée, chez Herpetospermum caudigerum, de ce dérivé de la diphé-

nyl propanone et d'un dimére 4 squelette benzofuranne (7), tous deux engendrés par couplage
oxydatif 8e3' d'unités C6-C3, semble indiquer un intermédiaire de biosynthése commun 5 pour
ces deux types de noyaux. La méme hypothése peut &tre formulée pour les deux néolignanes

carinatone et carinatine de Virola carinata (Myristicacées) (8), construits également sur

ces modéles,
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