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ISOLEMENT ET STRUCTURE DU CANTLEYOSIDE 
NOUVEAU GLUCOSIDE TERPGNIQUE DE CANTLEYA COZUVZCULATA 

(BECC.) HOWARD, (ICACINACBES). 

T. SBVENE~, C. THAL et P. POTIER 
Institut de Chimic des Substances Naturellcs du C.N.R.S., 9 I Gif s/Yvcttc. 

(Received: Frwwe 9 September 1970; Received in the UK for publication 1 I September 1910) 

I&ED&Des krces du tronc de CMt&o comicu&ta @ccc.) Howard (Icacinacks). a itC isolC un 
nouveau glucosidc terp&niquc auqucl le nom de cantlcyosidc a &C attribut et dont la structure I est 
diterminte. 

Abdract-From the trunk bark of Contleyo comiculota (Becc.) Howard (Icacinaceac). a new terpcne 
glycoside has been isolated to which the name cantleyocidc and structure I have been attributed. 

Au COURS d’ktudes anterieures’~ 2 un alcaloide nomml: cuntleyine a Cti: isole des icorces 
de tronc de Cuntleyu comiculutu (Becc) Howard (Icacinackes). La structure III de cet 
alcaloide a eti demontrke, mais il a ete igalement demontre que la cantleyine n&it 
qu’un artefact prenant sans doute naissance par action de I’ammoniaque sur un prlcur- 
seur heterosidique dont I’isolement et l’analyse structurale font I’objet de la prksente 
communication. Une telle transformation a des precedents : c’est ainsi que le gentiopicro- 
side IV ou la swertiamarine V sont tranformCs sous l’action de I’ammoniaque en 
gentianine VI.+s 

II Ctait done necessaire d’isoler le ou les prkcurseurs heterosidiques eventuels de la 
cantleyine, par analogie avec ce qui avait tti: effectue dans le cas de la gentianine. 

L’extrait obtenu par maceration alcoolique des icorces pulvbiskes et prkalablement 
digraisies, est soumis a une separation a contre-courant dans le systeme n-butanol/eau. 
On obtient un melange riche en cantleyoside qui est chromatographie sur colonne de 
silice. Le cantleyoside encore impur est acetyle, soumis a une chromatographie prtpara- 
tive sur couche ipaisse de silice impregnte de nitrate d’argent, puis cristallisi dans le 
methanol: F= 144-145O; [a]: = -93O. 
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Spectre de R.M.H. du Cantleyoside 

FIG. 3. 

Le spectre infrarouge (Fig 1) prknte, en particulier, des bandes B 2730 cm-l (- 
CHO), 1750 cm-’ (-OCOCHS), 1710 cm-’ (-COOCH,), 1640 cm-’ (-OCO- 
y=CH--O--)et 910cm-’ (-CH--LH,).Lespectreultravioletmontreunmaximuma 

234 nm (ETOH, E = 15000) attribuable au chromophore: OC 
O-Y 

=CH-O-. Le 

spectre de masse (Fig 2, Tableau 1) comprend les pits caracteristiques de la partie 
pentacktylglucose et des fragments attribuables a lhittroside tout entier. Sur le spectre 
de RMN (Fig 3) apparaissent entre 5.40 Set 4.75 6 les signaux des protons vicinaux des 
fonctions acktyles des fragments glucose de la molecule. Un multiplet entre 4.35 6 et 
4. IO 6 traduit la presence des quatre protons des deux groupes -CH,OAc et les groupes 
acityles conduisent a plusieurs pits entre 2.20 6 et 1.80 6 (m, 25 H). Le signal du proton 
en C-5’apparait a 9.75 6 (t,J= 1 Hz; secologanosideac&yli:6*79~65 6;t,J= 1 Hz). Le 
signal du proton en C-9’ forme un doublet (J= 1.5 Hz) a 7.41 6, tandis que les signaux 
des protons vinyliques en c-3’ et C-4’ apparaissent B 5.45 6 et 5.32 6 en partie 
masqub. Le signal du proton en C-9 forme un doublet (J= 1 Hz) a 7.30 6 
(~ntacktylloganoside,* 7.30 S; d, J= 1 Hz). Les trois protons du groupe 
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carbom&hoxyle donnent un singulet i 3.70 6 tandis qu’un doublet (5~6 Hz) i 1.05 6 
traduit la prQence du groupe mdthyle en C-3. 

Des preuves chimiques viennent confirmer l’hypothise d’une structure de glucoside 
terpknique I, VII ou VIII comportant une gknine de type secologanoside et une gknine de 
type loganoside. Lhydrolyse sulfurique minagke du cantleyoside libkre du glucose 
identifii par chromatographie sur papier et zi l’aide du dkrivk isopropylidknique corre- 
spondant. La prisence de la fonction aldlhyde en C-6’ est confirmke par rktion 1 la 
dinitro-2,4 phknylhydrazine et par transformation en alcool primaire sous I’action du 
borohydrure de sodium. Enfin le traitement de I’acbtylcantleyoside par le m&hanol 
anhydre en pkence de traces de pyridine, conduit i l’acktal mbthylique correspondant 
(6H, s, 3.30 6). Par hydrogknation catalytique, le groupement vinyle C-3’/C-4’ est 
transformk en groupement kthyle (disparition en R.M.N. des signaux de trois protons 1 
5.45 6 et 5 - 32 6 et apparition concomitante des signaux de troix nouveaux protons B 1.05 

6). 
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Tomes ies don&s prkckdentes sont kgalement compatibles avec I’une des trois 
formules I, VII, ou VIII. La r&action de degradation suivante pratiquke sur l’acktylcant- 
leyoside II permet de prouver sa structure: L’action du borohydrure de sodium sur 
I’hkteroside acktylt en solution methanolique, suivie d’un contact prolongi avec une 
solution methanolique de soude, puis I’action du diazomethane en solution &h&e sur le 
milieu ajuste a pH 7.5 par une solution methanofique d’acide chlorhydrique et enfin 
l’acitylation pyriclm&e du miiange reactionnel, donnent naissance ii deux produits 
principaux.+ 

1~016s par chromatographie sur silicc impr6gnb dc nitrate d’argcnt, le pentacktyllo 
ganoside IX et le titracbtylsweroside X (la lactonisation de la partie sccologanoside se 
faisant sous l&ion conjuguix du ~rohy~e de sodium et de la soude6) sont identi%s 
par comparaison (spectres IR, W, de Masse, de RMN) avec des kchantillons authen- 
tiques. 
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Done, seule la structure I est possible, compte tenu du fait que celles du loganoside et 
du sweroside sont parfaitement connues.s*9* ‘OS l’ 

La cantleyine III, isoRe lors de I’extraction en milieu ammoniacal de la plante, 
provient t&s vmisemblablement du cantleyoside I puisqu’il contient le fragment logano 
side. le loganoside donnant naissance dans certaines conditions ii la cantleyine.’ 

Le cantleyoside constitue un nouveau membre du groupe deja important des gluco- 
sides i squeiette DIC (dimethyl-isopropyl-cyclopentane). II est original de voir 
associkes dans une meme molkcule une partie loganoside et une partie secologanoside. 
On sait, ‘* 12* *)* I’interet de ces deux composes dans le biosynthese de divers produits 
naturels et, en particulier, des alcaloides indoliques et apparent&s. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion sent pris au microscope L&z et sont corripts; lea rotations optiqucs sent mestir& 
sur appareil Jouan-Rousscl, type Quick-polarimitre. L.es spcctrcs de RMN ont &I? mcsurts sur apparcil 
Varian A 60 aver le titramtrhylsilane commc zero de rifercncc. Les spcctres de masse ant &enrcgisvtS sur 
appareil A.E.I. type MS 9. 

E~truction du cmtieyosfde. 20 Kg d’&orces sont broyts en poudre grossitc. La poudrc est d&r&& 
par double percolation a P&her de p&role (2 x 20 1.) puis, apres &charge, mise h macirer avcc de L’ai~~f ii 
8Y (40 1.) (trois heeurcs* froid puis une heure i rcfIux sous agitation). Lcs solutions akooliques sOnt 
distill&s sous vide et I’extrait obtcnu est soumis a une separation licontrecourant selon la m&bode de Craig 
(apparcil Quickfit type Steady State Distribution Machine) dans le systtme n-butanolcau (l/l). aprk 80 
transfer& Ic programme afhchi: (agitation I min/d&antation 45 min) pcrma de s&parer I6 fractions riches 
en cantleyoside. A partir de 145 g d’extrait total sec. on obtient ainsi 22-4 g d’un mClange riche. 

Cc demicr est chromatographit sur COIOMC de silice. L’tlution par le melange a&ate d’~~yi~m~~ol 
(1911) permet de recueillir 6.7 8 de cantleyoside impur. 

l Un troisitme compoti. minoritaire. cst Cgalemcnt obtenu. II est en tours d’ttude. Il scmble s’agir d’un 
produit de d&gradation de la partie loganoside de II puisque la mime ~uena r&wtiomrelle pratiquie sur le 
loganosidc dome naissancc ir un produit identique. 
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A : M-347 = 735 
8:735-C 

C : 735-CC5CHC = 691 

H30H= 
A’ : M-347=735 

G:367 
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F: D-CyOH= 509 
E :525 v 
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(Les contr6lcs de pure& sent effectuis par chromatographie sur couche mince de Kiesclgcl Merck type 
HF 254 + 366, apr&.s migration dans le mtlangc acidercitique-a&ate d’tiylecau-n-butanol S/6/5/8). 

Une nouvelle puriticatiun cst n&wire: I g de cantleyosidc impur est dissous dans 1 ml de pyridinc 
anhydre, puis addition& de 10 ml d’anhydridc tiique. Aprb I5 h de repos, on extrait selon la manibre 
habituelle et I’on obticnt I.3 g de produit a&tylL Soumis i une chromatographic pr@arative sur couche 
&aisse de Kicselgel Merck type HF 254 + 366 imp&g& de nitrate d’argeot. on obticnt. aprts migration 
dans le mtlange bcnz&ne-mtthanol 6/l. 0.450 g de cantleyosidc a&yli: quc I’on fait cristalliacr dans Ic 
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methanol: F= 14r1145”; Ial? = -93” (CHCI,; c=O.5). Calc. pour C,,H,201,: C, 54.34; H. 5.73; 0, 
39.93.Tr. :C,54~7;H,5~9;0,38~7%);Specrre W:&hanol;miheuneutre1,,:234nm (e: 15000). 
Pentaa&fylloganoside IX et tPtraa&vlswroside X 

A 0.5 17 g d’a&tylcantleyoside II en solution darts Ic methanol (IO ml) sont ajoutts par petites portions 
0.120 g de borohydrurc de sodium. Apros 30 mm, 8 ml de soude mithanolique N sent ajoutts a la solution. 
Aprh repos de 20 heures sous atmosphere d’axote, le pH est ajuste a 7.5 par une solution mCthanoliquc 
N d’acide chlorhijdrique. 

Le melange mis i set est redissous dans 10 ml de methanol anhydre, refroidi puis additionnt de 10 ml de 
solution ithe& de diaxomtthane. Aprts evaporation a sec. le produit de la reaction est dissous dans O-7 ml 
de pyridine et addition& de 7 ml d’anhydride acitique. Aprb I2 h de contact, le milieu est noyC a I’eau puis 
extrait au chlorofomte (3 x 20 ml). Les phases chloroformiques subsissent un lavage acide puis alcahn puis 
aqueux et sont s&h&. Le melange obtenu (0.300 g) est soumis alors a une chromatographie preparative sur 
couches epaisses de Kieselgel Merck type HF 254 + 366 impregni: de nitrate d’argent. Le pentaadtyllo- 
ganoside IX (0.039 g) et le tttraatitylswaoside X (0.067 g) sont ainsi s&x&. Les constantes physiques et 
les donntes spectrales sont en tout point identiques i celles d’&antillons authentiques de loganoside et de 
sweroside ac.&ylis. 
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