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Abstract: Diligustilide, a new dimeric compound isolated from Ligusticum wallichii 
rhizome, has been identified as (z, z'>, 6,7-g, 6.6*, 7.3'a-di(3-buty- 
lidene 4,5_dihydrophthalide) by spectral analysis and thermolysis to 
ligustilide. 

Outre les phtalides et apparentgs, rencontres habituellement chez les Apices et les 

*, 
Peucedanees, au sein des Ombellifbres (11, l'extrait hexanique du rhizome de Ligusticum 

wallichii Franch., obtenu a temperature ambiante sous agitation, renferme un compose nouveau 

1 d'une teneur approximative de 0,03% et de formule brute C24 28 4 H 0 (spectrometrie de masse en 

haute r&solution). Aprbs fractionnement de l'extrait hexanique sur colonne de silice par le 

benzine, ce produit naturel, que nous proposons de dkommer diligustilide A, est purifik par 

CLHP semi-pr&parative sur Lichrosorb Si 60. Liquide B temperature ambiante, (Fr], = 0" ; 

CHC13 ; c = 0,137), (DC, CHC13, c = 0,274, 370-250 rmr : (H)360 = 0, (Q),,, = +320, (0)310 = 0 

(0) 
265 

= -1648, (H>255 = -1419), il est caractkrisk par deux absorptions fortes en IR a 

1775 et 1790 an-l representant deux fonctions esters. 

1 2 3 4 5 C12H1402 - 

L'analyse du spectre de RMN 'H (CDC13 ; 
a C12H1402+' 

250 MHz) pen-net de mettre en Qvidence par 

double irradiation : 

- deux encha?nements butylidene CH3 - CH2(A) - CH2(B) - dH = C - ; CH3 : 6 0,92 

PPm - t - J 7 Hz ; CH,(A) : h 1,45 ppm - m - J 7,5 et 7 Hz ; CH,(B) : n 2,18 ppm - m - J 7,5 
L L 

et 7,5 Hz ; CH : b 5,00 ppm - t - J 7,5 Hz et CH3 - CH2(A') - CH2(B') - dH = d - ;CH3:6 

0,92 ppm - t - J 7 Hz ; CH2(A') : 6 1,45 ppm - m - J 7,5 et 7 Hz ; CH2(B') : S 2,30 ppm - m - 

J 8 et 7,5 Hz ; CH : S 5,08 ppm - t - J 8 Hz. 

- et deux enchainements cycliques, ainsi d&finis : 
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=c - CH,(a) - CH2(b) - h(c) - h(d) - c= ; CH2(al) : 6 2,06 ppm - m - J 10 et 5 et 2 Hz; 

CH2(a2) : 6 2,02 ppm - dd - J 10 et 4 Hz ; CH2(bl) : h 1,58 ppm - dd klargi - J 12 et 6,5 HZ; 

CH2(b2) : 6 ~a. I,@ ppm - m ; CH(c) : 6 2,56 ppm - ddd Qlargi - J 9 et 6,5 et 2,5 HZ ; 

CH(d) : 6 3,27 ppm - d Qlargi - J 9 Hz ; et -d - CH2(e) - (X2(f) - h(g) - &-L(h) = C- ; 

CH2(el) : 6 1,95 ppm - m - J 13 et 3 et 1,5 Hk ; CH2(e2) : 6 1,87 ppm - m - J 13 et 4 et 2,5 

Hz ; CH2(fl) : S 1,56 ppm - d klargi - J 12 Hz - CB2(f2) : fi 1,33 ppm - m - J 12 et 4 et 2,5 

HZ ; cH(g) : 5 3,00 ppm - m - J 6,5 et 2,5 et 2,5 et 2,5 Hz ; CR(h) : h 7,36 ppm - d - J 6,5 

Hz. Chacun de ces deux derniers encharnements correspond B un noyau cyclohexene tetrasubsti- 

tue defini en 2 et 3 respectivement, -- toute autre possibilite etant exclue par les couplages 

mis en jeu et les d&placements chimiques enregistres. 

Compte-tenu du nombre d'atomes de carbone et d'hydrogkne, repertoriks jusqu'l pre- 

sent dans cette molecule, les trois groupements mgthine CH(c), CR(d) et CH(g> doivent obliga- 

toirement participer a une liaison entre les deux noyaux 2 et 2. Effectivement, le couplage 

de 2,5 Hz observk entre H(c) et H(g) situe ceux-ci, sans ambigu"lt8, sur deux carbones vici- 

naux. D'autre part, la valeur de d&placement chimique a 6 3,27 ppm de CR(d) ne permet de fi- 

xer ce methine que sur un carbone quaternaire non Qthylenique, comme indiqu8 en 4. Cela est 

confirm6 en spectromktrie de masse du diligustilide 1 dont le pit de base est a m/z 190 : 

C12H1402+' 5. Cet ion, obtenu par une fragmentation rktro-Diels-Alder affectant le noyau bicy- 

clo(2.2.2)octBne , precise en plus la nature des substituants R3, R 
4 

et R 7, R8 ; il permet en 

effet d'identifier chaque couple a une lactone pentagonale porteuse d'une cha?ne butylid&re, 

justifiant d'ailleurs l'absorption UVa,lmax 270 nm (6 12200) du produit naturel. Cette analy- 

se est appuyee par la thermolyse du diligustilide, sous reflux dans le toluene (c ca. 0,25%), - 

qui conduit partiellement au Z-ligustilide 2 identifie par CLBP, avec un rendement voisin de 

60% au bout de dix heures de r&action. 

La constante de couplage de 9 Hz, enregistree entre H(c) et H(d), indiquant une 

orientation axiale-axiale, il convient d'attribuer la configuration cis-6,7 au diligustilide. - 

D'autre part, le blindage apparent des deux protons QthylQniques des doubles liaisons lat&a- 

les (6 5,08 et 5,00 ppm) est significatif de formes 5 (2, 3). 

L'ensemble de ces resultats montre clairement que le diligustilide derive de deux 

unites Z-ligustilide par condensation de Diels-Alder en 6.6' et 7.3'a, contrairement a ce qui 

est note pour l'angeolide issu du E-ligustilide apres dimerisation en 8.6' et 3.3'a chez 

Angelica glauca (3). 
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