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g$!$p& mamieeata 

The &DILL&~ 06 24-hq~optioxq-24-uAu#-cho&.b~~ol, Ao.&&ed dhom .&u Tunicate.b, 
and Ciona itiztebti&, has been el.ucid&?d by bpectrrobcopkc a&qbd and 

con&i~~~d bqmduction~o tithe known 24-hq&oxq-24-vim&-choLedtmo1 (bahingobbeho~). 

Au tours d'une dtude des constituants chimiques de PhaZZusia mcmiZlata (Etang de Thau), 

nous avons isold l'hydroperoxyde 1 grtceades chromatographies successives sur gel de silice : - 
hexane/AcOEt : 80/20, et CHC13/acetone : 9515, F : 140-145'C, CL i3: [I -28'9 (c : 1,33, CHC13), 

12 mg h partir de 200 g d'animaux lyophilis& (0,006 X). Nous-1'avons is016 egalement 

Ciona GtestinaZis (Gorse) (0,004 X). 
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PM 'H (6 wn) : 7.02 (1H Echangeable par D20), 5,77 (IH) dd (J=17-11 Hz) H-28, 5,35 (IH) d 

H-6, 5,25 (1H) dd (J=17-2 Hz) et 5,13 (IH) dd (3=11-Z Hz) H-29, 3,55 (IH) m H-3, I,01 (3H) s 

H-19, 0,96 (3H) d (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 1 IO eV), m/e 426 (M+- H20), 384, 367, 314 (coupure C-22 - 

C-23 avec transfert d'un llydrogene), 299, 271 (M+- SC + ZH), 213, 112. 

Ces valeurs sont caractdristiques d'un stCro1 insatur6 en 5, possedant une insaturation 

(ou une insaturation potentielle) en 24 (1) et indiquent la presence d'un groupement vinyle 

sur un carbone tdtrasubstitu6. La formule brute C2gH4803 a St6 d6duite de la masse exacte 

de l'ion m/e 426 (M+- H20) : 426,3506, calculee C2gH4602 : 426,3498. 

Le produit I donne par acgtylation 1 froid un diacltate F : - 59-61°c, RMN 2,03 ppm (6H) s. 

L'ensemble de ces donn6es sugg&-e la structure hydroperoxyde-24 vinyl-24 cholest6rolpour 1. - 
La rsduction par LiA1H4 (Cther anhydre) conduit effectivement 1 un produit dont les cons- 

tantes physiques sont identiques a celles don&es par Ikekawa (2) pour le saringostEro1 2 , 

F : 159-160°C, 
[I 
ci 23= 
_D 

-34O (c:O,87, CHC13). M+ 428, m/e 410, 314, 271, 213. RMN 1H (6 ppm) 

5.82 (1H) dd (.J=17-10 Hz) H-28 (3), 5,25 (1H) dd (J=lO-2.2 Hz) et 5,17 (1H) dd (J=I7-2,2Hs)H-29. 
1 Si les spectres de I et 2 en BMN H sont peu diffgrents, -- except6 le signal 5 6 7,02 ppm 
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pour OOE, leurs spectres de RMN 13 C presentent des diffdrences notables (Tableau I). 

TABLEAU I : V@&c~entd &m&es enRMN 13C ded compo& 1 et 2 ez du cho&.&i%oe. 

ICUCt,l, 6 ppm (MS, triZ&hence itiem~), 20,115-MHz.- 

NO c 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 

1 - 36,34 18,95 28,84a 28,67' 89,18 32,04 16,76 17,73 137,90 116,32 

2 - 36,17 18,83 29,18a 31,8Za 77,79 34,8gb 16,53 17,62 142,77 113,OO 

Cholest6rol 35,85 18,79 36,27 23,90 39,87 28,Ol 22.85 22,58 

a : Ces valeurs peuvent gtre inversges. b : Signal dedoubl6 

Les signaux ont It& attribues grlce 1 la sequence d'inversion d&rite par Le Cocq et Lalle- 

mand (4) et par comparaison ayec les valeurs don&es pour le cholestgrol (5). Les diffgrences 

de deplacement chimique observees, entre 2 et le cholest6ro1, et, - entre I et 2,sont conformes 

qualitativement,a celles que l'on peut attendre en tenant compte des effets ~1, 8 et y sur le 

dGplacement chimique des carbones, induit par la presence d'un ou de deux oxygsne en 24 (6). 

Peu d'hydroperoxydes naturels ont et6 di%rits jusqu'8 present et Fenical (7), dans une 

revue rdcente, estime que ceci est dQ 2 leur instabilits, plut8t qu'8 leur absence. 
1 

L'hydroperoxyde 1 appara?t comme un derive d'oxydation du fucost&ol par O2 et, de cefait; - 
est probablement trPs repandu parmi les organismes marins. Des produits d'oxydation du fuco- 

St&o1 ont BtL remarqu& par Knights (8) dans une algue, mais il conclut 1 la presence de sa- 

ringostGro1, d'oxo-24 cholestLro1 et de substances non identifiGes. 

La question de l'origine de I dans ces deux tuniciers reste posee : tous deux contiennent 

des traces de fucost&ol (9). Les extractions etant toujours effect&es 1 l'obscuritg et l'i- 

solement de 1 raalise trPs rapidement i partir d'animaux fra'ichement r&olt&, ng.us pouvons - 

consid&& que 1 n'est pas un artefact. De ces tuniciers, nous avions dBjl isolC des peroxydes 

st&oliques (IO) et on peut supposer que ces invertsbres sont capables d'effectuerl'oxydation 

de certains st6rols,soit en gendrant IO 2, soit enzymatiquement comme le sugglre Djerassi (II). 
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