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HYDROPEROXY-24 VINYL-24 CHOLESTEROL, NOUVEL HYDROPEROXYDE NATUREL
ISOLE DE DEUX TUNICIERS : PHALLUSIA MAMILLATA ET CIONA INTESTINALIS .
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Summary : The strueture of 24-hydroperoxy-24-vingl-cholesternol, isolated from two Tunicates,
ia mamillata and Ciona intestinalis, has beenelueidated by spectroscopic analysis and
conginmed by reduction to the known 24-hydrnoxy-24-vinyl-cholesterol (saringosterncl).

Au cours d'une &tude des constituants chimiques de Phallusia mamillata (Etang de Thau),
nous avons isolé l'hydroperoxyde | gr8ce ddes chromatographies successives sur gel de silice:
hexane/AcOEt : 80/20, et CHC,/acétone : 95/5, F i 140-145°C, [4];3: -28°9 (c : 1,33, CHCL,),
12 mg & partir de 200 g d'animaux lyophilisés (0,006 Z). Nous l'avons isolé &galement de

Ciona intestinalis (Corse) (0,004 Z).
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RMN ]H (§ ppm) : 7,02 (lH échangeable par DZO)’ 5,77 (1H) dd (J=17-11 Hz) H-28, 5,35 (IH) d
H~6, 5,25 (1H) dd (J=17-2 Hz) et 5,13 (1H) dd (J=11-2 Hz) H-29, 3,55 (1H) m H-3, 1,01 (3H) s
H-19, 0,96 (3H) 4 (J=6,1 Hz) H-21, 0,88 (3H) d (J=6,7 Hz) et 0,87 (3H) d (J=7 Hz) H-26 et
H-27, 0,68 (3H) s H-18.
sM ;M 444 faible (plus intense 3 10 eV), m/e 426 (M+- HZO)’ 384, 367, 314 (coupure C-22 -
C-23 avec transfert d'un liydrogéne), 299, 271 (M+— SC + 2H), 213, 112.

Ces valeurs sont caractéristiques d'un stérol insaturé en 5, possédant une insaturation
(ou une insaturation potentielle) en 24 (1) et indiquent la présence d'un groupement vinyle
sur un carbone tétrasubstitué. La formule brute C,, H,,0, a été déduite de la masse exacte
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de 1'ion m/e 426 (M HZO) : 426,3506, calculée C29H4602 : 426,3498.

Le produit | donne par acétylation & froid un diacétate F : 59-61°C, RMN 2,03 ppm (6H) s.

L'ensemble de ces données suggd@re la structure hydroperoxyde-24 vinyl-24 cholestérol pour 1.

La réduction par LiAlH4 (éther anhydre) conduit effectivement # un produit dont les cons-
tantes physiques sont identiques & celles données par Ikekawa (2) pour le saringostérol 2 ,

F : 159-160°C, [a]§3= -34° (c:0,87, CHCL). M' 428, m/e 410, 314, 271, 213. RMN 'B (8 ppm)
5.82 (1H) dd (J=17-10 Hz) H-28 (3), 5,25 (IH) dd (J=10-2,2 Hz) et 5,17 (1H) dd (J=17-2,2Hz) H-29.
Si les spectres de 1 et 2 en RMN ]H sont peu différents, excepté le signal & § 7,02 ppm
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pour 0OH, leurs spectres de RMN ]30 présentent des différences notables (Tableau I).

TABLEAU I : DEplacements chimiques en RMN 13 des composgs 1 et 2 et du cholesiténol.
(cvczs), 8 ppm (TMS, nBférence interne), 20,115 MHz.

N° ¢ 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
1 36,34 18,95 28,847 28,677 89,18 32,04 16,76 17,73 137,90 116,32
2 36,17 18,83 29,18% 31,82% 77,79 34,89° 16,53 17,62 142,77 113,00

Cholestérol 35,85 18,79 36,27 23,90 39,87 28,01 22,85 22,58

a : Ces valeurs peuvent &tre inversées. b : Signal dédoublé

Les signaux ont &t& attribués grice 3 la séquence d'inversion décrite par Le Cocq et Lalle-
mand (4) et par comparaison avec les valeurs données pour le cholestérol (5). Les différences
de déplacement chimique observées, entre 2 et le cholestérol, et, entre ] et 2,sont conformes
qualitativement, & celles que 1'on peut attendre en tenant compte des effets a, B et y sur le
déplacement chimique des carbones, induit par la pré&sence d'un ou de deux oxygéne en 24 (6).

Peu d'hydroperoxydes naturels ont &t& décrits jusqu'd présent et Fenical (7), dams une
revue récente, estime que ceci est dfi 4 leur instabilité, plutdt qu'd leur absence.

L'hydroperoxyde 1 apparait comme un dérivé d'oxydation du fucostérol par lo et, de ce fait,

2
est probablement trés répandu parmi les organismes marins. Des produits d'oxydation du fuco-

stérol ont &té remarqués par Knights (8) dans une algue, mais il conclut i la pré&sence de sa~
ringostérol, d’'oxo~24 cholestérol et de substances non identifides.
La question de l'origine de 1 dans ces deux tuniciers reste pose : tous deux contiennent

des traces de fucostérol (9). Les extractions &tant toujours effectuées 3 1'obscurité et 1'i~

-

solement de 1 réalisé tr&s rapidement & partir d'animaux frafchement r&coltés, nous pouvons
considéré que ] n'est pas un artefact. De ces tuniciers, nous avions déji isolé des peroxydes
stéroliques (10) et on peut supposer que ces invert&brés sont capables d'effectuer 1'oxydation
de certains stérols,soit en générant 102 , soit enzymatiquement comme le suggére Djerassi (11).
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