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ABSTRACT: The structures of Cherimolin and Dihydrocherimolin, two new anti-

nonaceae, have been elucidated by spectroscopic analysis.

Récemment, une y-lactone bis-tétrahydrofurannique dérivée d'acides gras,

l'uvaricine, a &té& obtenue & partir des racines d'Uvaria acuminata (Annona-
ceae)[2]. La cherimoline, 1 et la dihydrocherimoline, 2 appartiennent au
méme groupe structural que l'uvaricine; elles ont montré une activité antimi-

crobienne sur des bactéries Gram - [3] et sur des Candida [4].

~

La cherimoline, 1,a &t& isolée & partir des graines d'Annona cherimolia,
provenant du sud de l'Espagne, Granada. Les graines triturées sont extraites
par 1'éther de pétrole; les produits neutres obtenus en mélange sont séparés,
puis purifiés par chromatographie sur colonne et CCM préparative. La cherimo-
line, 1, est un produit amorphe, [a]D +64° (¢c=0,3 MeOH). Le SM en impact élec-
tronique (70 et 10 ev) ne donne pas la masse moléculaire de 1, mais un frag-
ment important & m/z 449. Les SM d'ionisation chimigue (CH4) et de désorption
(NH3) ont permis d'établir la masse M+'638, correspondant & C37H6608 (micro-
analyse [5]). D'aprés le spectre IR, on peut noter la présence d'un carbonyle
de y-lactone ao,p insaturée (1750 cm—l). Une structure dérivée d'acides gras
peut &tre postulée d'aprés les spectres de lH-RMN et 13C—RMN. En effet, par
couplaée lH-IH, on peut localiser les protons correspondant a une y-lactone
a,B insaturée (& 7,20, 4, J=2 Hz, H-35; & 5,06,dq, J=2 Hz, J'=6 Hz, H-36;

& 1,43, 4, J'=6 Hz, CH3—37), huit protons géminés 3 fonctions oxygénées (&
& 3,40 et 3,80) et des protons méthyléniques & "champ fort" (entre & 2,40 et

0,88) (voir Tableau-I). On observe un blindage important des protons de la
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CHERIMOLINE 1 OH DIHYDROCHERIMOLINE 2  OH
la OaAc [-2%H -*cH, -] 2a OAc
Ib OMe 2 -
Tc =0

Tableau I.- Déplacements chimiques de 1H~RMN" (1, 400 MHz et 2, 90 MHz) et

13C RMN o (25,5 MHz; les valeurs qui différent de 1 ppm ou moins peuvent &tre

inversées); Spectreguenregistrés dagg CDC13, 5. . . . -
L a2 2 e a2k 2]

1 - == 175,0 -—— 174.,4 24 - 3,80(m) 82,2 3,78(m) 82,2

2 = —-=- 131,1 2,54 (m) 43,7 25 - 3,40 (m) 74,7 3,39(m) 74,6

3 - 2,40(t) 25,2 1,24(m) 23,3 26 - 1,30(m) 31,9 1,24(m) 31,2

4 - 1,69(m) 25,5 1,24(m) 29,5 | 27 - 1,30(m) 32,3 1,24(m) 31,8
5-14 - 1,26(m) 29,5 1,24(m) 29,5 | 28 - 3,40(m) 69,8 3,39(m) 71,5
15 - 1,30(m) 33,3 1,24(m) 32,4 | 29 - 1,30(m) 32,5 1,24(m) 32,2
16 - 3,40(m) 74,4 3,39(m) 74,3 | 30 - 1,30(m) 35,6 1,24(m) 35,5
17 - 3,80(m) 83,2 3,78(m) 83,2 | 31 - 3,40(m) 71,5 3,39(m) 73,4
18 - 1,69(m) 26,0 1,60(m) 25,2 | 32 - 1,30(m) 37,4 1,24(m) 35,8
19 - 1,69(m) 28,4 1,60(m) 27,5 | 33 - 1,26(m) 22,6 1,24(m) 22,6
20 - 3,80(m) 79,2 3,78(m) 81,8 | 34 - 0,88(t) 14,1 0,86(t) 14,0
21 - 3,80(m) 81,9 3,78(m) 82,5 | 35 - 7,20(d) 151,5 2,33(m) 28,5
22 - 1,69(m) 26,1 1,60(m) 26,0 | 36 - 5,06(dg) 77,8 4,46(m) 79,8
23 - 1,69(m) 28,6 1,60(m) 27,6 | 37 - 1,43(4) 19,1 1,32(d) 18,0

y-lactone lorsque le spectre est enregistré dans C6D6 (H-35, +0,83 ppm et H-36,
+0,73 ppm); et un déblindage de protons géminés aux fonctions oxygénées lors-
que le spectre est enregistré dans C5 5 (-0,40 ppm pour les protons 16, 25,
28, 31 et -0,28 ppm pour les protons 17, 20, 21, 24). A l'examen du spectre de
13C—RMN (Tableau-I), on note les déplacements chimigques du carbonyle (5175,0),
des carbones oléfiniques (8131,1 et 151,5) et de 9 carbones liés & des atomes
d'oxygéne. Les autres signaux du spectre correspondent aux carbones CH2 et CH3
de chaines hydrocarbonées. La structure 1 est confirmée grace & 1'étude détai-
llée des SM en impact &lectronique et ionisation chimique (Tableau-II). On re-
marque des fragmentations importantes en o des cycles tétrahydrofuranniques
[m/z 449 (C27 45 5), m/z 379 (C23H3904) et m/z 309 (C19 3303)], la fragmenta—
tion du noyau bis-THF (m/z 141) et la fragmentation en p de la lactone (L- CH2

m/z 111). Ceci confirme la présence d'une chaine 3 14 carbones entre la y-lac-
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Tableau-IT.- Fragmentations de masse de 1, 2 et derivés.

ot a b c d e
1 638 ,309 329 379 259 449
= 620?aj m*591(a) m* 361 (@) 241;aj m*431?aj
602(a) 281(b) 223(a) 413(“)
584 a 205 a 395 a
: e W @ B e
(a) m* (a) (a) m* (a)
604 %) 283(b) 345 223,79 415,29
586'% m*¥275(a) (a) 205'4 39744
B _a < e 9 h
1b 694 323 393 463 509 537
- 680?cj 3097¢/ 495?cj 5235cj
662'% 4774 505' 9
Mt a f-i d-i
la 806 ————— 764(e) 351 654 343
T 747(d)-—--= 705(e) 201 (4 594§§j 2834
687(d)-—--— 645(c) 533,%)
627(d)----— 585(e) 473,%)
567(d) 413
2a 808 -~-—— 765(e) 353 654 343
= 749(d)-—--—~ 706(c) 29304/ 5949/ 2834/
689(d)——-——= 646(e) 533,%)
628(d)----— 586(e) 473,%)
568(d) 413
y-L: y-lactone; THF: Tétrahydrofuranne; m*: pic métastable; (a) perte de H,0;

(b) perte de CO; (c) perte de CH,; (d) perte de OCOCH3; (e) perte de COCH3.

tone et les noyaux THF, et d'une autre chaine & 10 carbones portée par le deu-
xiéme cycle THF. L'existence de 4 OH alcooliques a &té& confirmée par la prépa-
ration de trois dérivés de la cherimoline [6]. La localisation des OH en a des
cycles THF (positions 16 et 25) est confirmée sur le SM par la présence de

deux fragmentations entre les C._.-C et Cyy-C,g de 1 et de ses dérivés la et

1b. La disposition en y des OH égnlea chaine décyle est déduite gr&ce aux SM
des.dérivés acétylé et méthylé de la cherimoline (Tableau-II) [7].

La dihydrocherimoline, 2, ne présente pas d'absorption en UV au-deld de 210
nm. Le spectre IR montre la pré&sence d'un carbonyle de y-lactone saturée (1770

cm_l). La dihydrocherimoline comporte deux unités de masse de plus que la che-

rimoline (M+'640) [8]1. Les spectres de lH et 13C-—RMN indiquent le parenté
structurale entre 2 et 1 (Tableau-I). Par analyse du SM de 2 et de son dérivé

acétylé, 2a [8](Tableau-II), on peut déduire la structure de la dihydrocheri-
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moline. La corrélation chimique entre 1 et 2 a &té é&tablie par hydrogé&nation

=

catalytique (obtention de 2 & partir de 1 avec H,/Pd).
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