
CONFIGURATION DU SUBLUTEOIJDE: 
NOUVEAU GUAIANOLIDE ISOLE DU 

VEHNONIA SUBLUTEA SCOTT ELLIOT 
(COMPOSEES) 

Abstract-A note1 puanohdc. whlu~col~dc I ha\ ken wlatcd from rhc Icabcs of \.rmonu ~uhlufro .SXII EIIIOI 
and II\ slructure csrabhshcd b) chcmlcal Irdn\formalton\. and SMH analjw usmg rhc lanrhanidc shift rcagcnt 
f:utfodb, and SOE cqxrmlcrw 

Pans unc puhlicalion prCcCdcnlc’ nous awns rappork 

I’isolemcn~ i parlir du C’emonia sublureu SCOII Elliot 

(originairc de Madagascar. rCpion de Fort-Dauphin). d’un 

gualanolidc nouveau, Ic \uhlurColidc. Dans Ic prkenr 
travail nous prCcison\ la structure de cc produil et nous 
dkrivons sa contiguralion. 

La ctruclurc plane du suhlutCohde 1. ClvH,,OT. amor- 

phc [a];: t 54’ (c 0 9: chloroformc) a 61.5 dCcnk. II 

restail B prCciscr la position relative de la bone er de 
I’cster CI la contiguration de WIIC suhslance. Pour cela. 

une sCric de dkgradations chimiqucs. I’irudc dcs dCp- 
laccmenr\ chimique\ mduirs en prbencc de chklarc de 
krrc rare CI quclqucs expbricnce\ d’effers O\erhauser 

nuckaires onl CIC nicewire\. 

f)onnie.c cGniyuts~ (‘onfi~ufurion reluliw dt- /‘u/~wo/ 
see-ondaire QI dc /‘t+oxyfe spint. I .‘aclwn du mCthanol 

chlorhydrlque sur le sublurbolidc I. fournit aprts purifi- 

caon la dichlor~~drine 2 (rcndemenr 80%) amorphc. 

(‘,,H?,O~(‘l2. [u],, + 57’ (c 0 X3: chloroforme). Son 
\pcctrc de RMK nc manrre plus IL’S deux pares de 

doublers des dcun proupements spirokpoxydcs scntrk a 
2.84 CI 3.X (s)skmc AH. J - 6 HI) 3.08 et 3 32 (cysttime 

AB. J - 4.5 Hz): on observe parconlre les dcun paires de 

doublets prCcitCs :I 4.00 et 4.38 (\ysritmc AU. J = I? Hz) 

et B 3.68 CI 3.83 (syskmc AH. J 2 II Hz).’ 

I.‘acCtylation par I’anhydride acktique dans la pyridinc 
livre lc monoacCryl-suhlurColide 3. Cz,H,,Ol. amorphe. 

Ial;: -56” (c 0.66: chloroformc); M’ = 404. donr le 
speclre infrarouge est dkpourvu de hande hgdronyle. Son 

spcclre de KMS prbcnw un mulripler (I H) B 5.03 (signal 
NIIUC a J.(W) dans le spcclre de RMS du suhlutColide I) CI 
:I !.I! le smguler (3 H) du mCthylc de I‘acbale 

1.a chromalographic sur colonnc de gel de silicc du 

composti 3 donnc un dCrivk plus polairc 4: Cz,tt,oOu. F 
l!z-l!.T:. ]a];: - 24” IC 0.5: chloroformc) (rendcment 

78% I lmpliquanl un rbxmgcmen~ lors de sa purificaCon. 
1.e \pcctre de maw monrre lc pit mokulaire a m/e 7 

J!! mdiquanr la prkence d’un osyg&e et de dew 

hydrogknes supplkmcnlalres. la nature inchangke de 
I’eswr es1 mise en 6 idence par Its p~cs de fragmentation 

:I m/e 57 er 3X t M-IX): lrois ;IuIres pia a m/u 

.w ($1.IO!-IN). m/r x0 (Y-IOZ-60). 242 (M-IO2-a- 

IH) son! prksenrs EI suggkrenr Ia prksencc d’un x&are et 
d’unc fonclion ~~lcool dans ce produit. (‘es indlcabs 

\onl prCcisCes par I’Clude du spare dc RMK’ qui 

contirmc par un singulcl (3 H J 2.17) I’cxisknce d’un 
groupernat acCt~le D’aulrc part, un important dkp- 



laccmenr paramagnCIique des signaux d’un des syskmes la courbe de dichroisme circulawc prCsenIc un etTeI 
AH peu~ EIrc constat& de 3.011 CI 3.32 (J = 4.5 Hz) dans le 
cpectrc du produit origincl i 4.35 CI 4.13 (J 7 I I Hr) dans 

CoIIon nCgaIif B !a nm (.!M = - 0.33) en faveur d’une 
jonction ~runs sur Ic carbone 6 de la y-IacIonc. 

cclui du nouveau produiI. lx proIon de rype H-C -0Ac. 

prCsenI dans le spectre de I’acCtyl-suhluIColide 3 H 5.03 
SC rcIrouve i 3.X7 ppm (ddd. IO: X: 7.5) et apparait aprks 
deukriation commc un ddl IO: 8). 

Des cxpkriences d’effcr Overhauscr (cf. ParIic Ex- 
pirimcntale) confirmenl ccc aIIrihuIions eI prCcisenI la 
conformalion gCnc!rale de la mokulc: I’irradiation de 
H-6 tdd B 4.62) provoquc une augmcnIaIion des signaux 
de H-X (ddd i 5.04) CI de H-9 (dd i 2.X0) dc 6 et 14% 
respeclivemenl.” 

Deux proupemenIs-I’acCIaIe CI IYpoxydc spircr 
semhlent done affect& par un rkarran!emenI caIalysC 
sans doutc par I’acidiIC du gel dc silice. 

Un rCarrangemcnI rappork dans la IiIIiraIure peut 
jusIilier de I’ohIenIion dc ce produit 4. I’ouverrurc des 
Cpoxydcs avec participalion d’un groupe a&ale voisin 
Clan1 unc rlaclion connue. nolammenl uliliske pour 
I‘introduction sICrCosClccIive de suhstiruanr en position 4 
dans les skroides. 

Configuration rehire des promu H-2. H-2’ er H-3. 
L’CIude des dkplacemenls chimiqucs induits en prkncc 
d’Eu(fod), a Cri appliqukc atin d’obIenir de\ informations 
sur la configuraIion de la mokule au voisinagc dc la 
fonclion alcool.‘D”’ 

Par analogle. Ic mime mkanisme pcuI Clrc invoqut 
dans le cas du suhluttklide 1. II confirme la vicinalik de 
I’alcool secondaire eI de I’Cpoxyde Spiro et impliquc une 
disposirion relative ~run.r de ces dcux fonctions‘. 

la Fig. 2 donne en ordonnk let dkplacements chi- 
miqucs induits de chaque proron el en ahwisse la sommc 
des dCplacemenIs chimique\ 
concenrrarion en chklaIe.” 

induits pour chaquc 

12s forte\ valcurs ohcerti‘es pour les dCplaccmenIs 

fbsilions respectices de Iu y-lnc-tone et de /‘ester. 

CornpIe Ienu des quantiks IimiICcs de cuhluIColide et du 
caracti‘rc amorphe de ce dernicr. aucune corrClaIion 
chimiquc. ni krude crislallogrdphique. n’onl pu itre en- 
Ireprises;. Nous awns done eu recours exclusivemcnf 
aux donntcs de la RMS CI du dichroismc circulairc. 

paramagnbiques des proIons H-l!. H-15’. H-IX, H-IX’ et 
H-3 Iraduiscnt la prCscncc de plusieurs siIcs de com- 
plexalion; g la fois au nivcau des epoxydcs Spiro” eI de 
I’alcool.” cc qui exclur loulc inlerprCIaIion quanIIlalivc 
des dIffCrcnIs dkplacemcnts induirs.” 

I.cs valeurs fortes ohservks pour les consIanIcs dc 
couplagc des proIons vicinaux H-5. H-6, H-7 et H-X 
(I,.(, = II Hz: J,., = J,.” 7 9 HI) sonI en favcur d’une 
disposiIion W~IRJ diaxiale de ces proIons entre eux.” 

CependanI. on peur relicr la diffkrence relative dcs 
dCplaccmenIs induirs de H-2 (ddd H 1.X6) cl H-2’ (ddd g 
2.48) g lcurs positions relaIi\es vis&is de I’OH en 3; 
H-2 qui suhir Ic plus imporIanI dCplacemenI paramag- 
nCIiquc devanI se Irouvcr plus prtis de I’OH que H-2’. 

ConfiRurution du carhone I et wnfonnalion RPnPrule 

de lo molkule. Quclques cxpkiences d’effet Overhauscr 
nuclkairks ont permis de relier entrc eux IOU\ le\ Clc- 
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Hz 
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Configuration du suhlutcohdc !?Ol 

menI\ de skrkhimic dCrermmCs plus haul CI con- 
duiscnt a proposer pour Ic sublutkolide la configuration 
relative suivantc (Fig. 3): 

Irs rksullat\ de ces cxpCricnce\ (Tableau I) dCter- 
minent pour H-2’. H-l. H-C. H-7 et H-14’ unc orientation 
commune: de mankrc analogue. H-6. H-X et H-9 se 
trouvent dlsposi‘s cur I’autre face de la mokulc. On en 
dCduir la dkposition c-is des deux cycles avec H-l CI H-5 
en position CL la disposition relative des protons H-2 et 

H-!’ viktis dc H-l (l’irradialion de H-l Cm B 3.40) 
entrainant une augmentation de IO% de I’intensiti du 
signal de H-2’ tddd i 2.4X1 et de 0% du slgnal de H-2 (ddd 
a 1.X6). Ed la dlspwrlon tram diaxiale des protons H-X. 
H-7, H-6 CI H-S entrc eux es1 dc plus confirmke. 

Ix\ cffets Overhauser du proton H-l Cm B 3.40) sur Ie 
proton H-14’ (5 elargi a 5.19) CI du proton H-6 sur le 
proton H-9 (dd i 2 X0) prkwnr la conformation @nCrale 
de la molCculc. 

On now quc la con\lante de couplagc (J,,.,, 9 Hzl esr 
cn accord avec ce qua es1 signali dam la IiMrarurc.‘” 
cepcndanr. \a valeur ne pcrmeltail piiS de prbir la 
fusion c.is ou rranc dcc deur cycles. la constante de 
couplage J,,,.,.. n’tiray! que kgtremenr supkrieure. de 
I‘ordre de IO i I: III. 

1.0 pIante\ du genre Vmonio (C’omposCcs) n’onl. 
jusqu‘a prisent. fourni que dcs laclones sesquirer- 
pkniques de t)pc Xermacranc CI Ckmanc.‘” Au-deli de 
I’intCrtr inrrmstique d’une nou\elle wucturc. I’isolemcn~ 
de cc puaianolidc I mlrcduit un ~ICmcnl inkrcssanl 
quanl au dcgr6 d’C\olution de cc Xenre.“’ 

‘Tow Ic\ pwnl\ de fuswn wnl ;orrlgCs 1.~ analyse\ onl Cli 

c~cc~u~c\ dan\ k lahlralouc dc mlcroanalvw du CSRS a Ct~f. 
SW-YLC~IC lrs spcctrc\ dc ma\w ant & cflc~~ubt sur un 
spxlrographc dc ma\w AI!I MS9 CI Ic\ \pcclrcs de Rh4S ant CrC 

merurts danr CIK’I, h I’adc des spccrromtitres Varian HA60 
(60 h4Hz) et IEF 140 (240 MHz) b 1.~5 dCplaccmenrs chlmiqucs d 
sonI compt& i paw de la rate du rbramtrhylsdane CI sonI 
cxprlmts en part* par million fppm). Lcs ionstanrec de couplagc 
J wont donties en Herrr (Hrb. s tingulct. d = douhkr; I 
lrlplel; m 7 mullrpkr 

Irs couplagcs CI les cticrs O\erhauscr ant CIC cnregistrCs en 
Innsformic de Fourlcr. sur IEF 240 (Orsay) par sptc-rromirne 

d,~~rcnr,tllr.:’ 
l.a m&h& constste a cl%xtucr dans la mt!molre du <aI. 

culakur assock au yxcrrom&c la dUT&rencc enlrc dcux spec. 
Ire\ ohtcnus dan\ de\ <ondltions ddTCrcnks. @and on ct7ec1uc 
la dd?Crcncc cntrc un spcctrc de rCfCrencc CI un \pcctrc ohrcnu 
en prewnce d’unc double uradlatwn \Clcct~\c. scuks suhswenl 
la raic IrradlCc putsqu’clk C~I \arurCc la moitk du tcmpr CI ~outec 
lc\ raKs qul IUI wnt couplk~ cl qul on1 \u kur allure sc modlficr 
duranl I‘lrradtatlon ~Fig. 4). 

CCIIC technique prmcr de rcpkrcr rapldemcnt lcs ~ouplage% 
cnlrc prolons. m&w dans k cas oC de\ rCsonancc\ sonI super. 
po\tcs CI de mcllrc cn bldcncc dcs cfic~s Ovcrhauscr par 
mtCgra!wn du spccrrc dc ddT&cncc. la mcwc itam law cn 
prcnanr cornme rt3Crcnce d’mrensllb I’mtensllC du plc InadlC 
(IME? par proton. 300% pour un CH,) 

Pour pouvolr mcrurcr Its ctie~s O\erhau\er sari\\ &rc gtnC par 
ICI CITCIS de dtcouplagc. k second champ de radiofrtquencc WI 
apphqti cn tcmps partag& c”garcd decouplmp”). a&l. au mo. 
men! de I’cnrcgt\lrcmenl. scull whwtcnl lc\ ctTcr\ Ovcrhauscr. 
alors quc lc\ couplagc5 sonl rClatGs. 

I,a wlulion ulili\Cc itmlienl ( mg dc suhlultohde dan\ 0.‘ ml 
de CfX’I,: elk CSI dipark CI conwrwc en ~ubc ~celli 

Irolrmenr du whluriohde I. COO p de fcuilles hroyks de \‘er. 
nonw rub/urea SCOII Elhor wnl dChptdic\ j I’Cther de pCtrok 
pm\ crlralks au <hloroformc de manibrc habltucllc “ I.‘esrrait 
C\I dCharras\C dc la ~hloroph~lk par I’cmploi dc chartwn &CgClal 
puts chromalographlb WI colonnc de gel de 4cc lhb ison 

Suhluriolrde I Amorphc. ]a]i: -54’ (c 0 9. chloroformcl~ III 

A _., 213 nm fr 2 9fLlO. Erhanol)~ IR cchloroformcl MM. Y’O. 
I?hs. 1740. IfM CI IfAOcm R54(5 ICIX’I,. !JOSlllr~ Il.1 
3.40 m. It.2 I MI ddd (14. 4.‘: V !I. H.!’ 2.U ddd 17: 9. 141. H-3 
4.OOdd. (4s:‘). H.5 !OXdd.(lI.91. H.64O:dd (II:YI.H.’ 3 I? 
m.. H-X CO4 ddd. t IO; 3. 51. Ii.9 ! M dd I IJ. 1). H.Y Ml dd I 14: 
CL Il.13 s 7: d (31. H-13’ h !s d 1J.s~ H.14 4 96s. tlargl. H.14’ 
5 I9 s. tlargl. H-Is 3.On d 14 0. H.1” 3 34 d. 14 sb. H.18 ! 84 d 
Ihl. H.lg’ 3 !Od. 16) (‘HvIY IhJ\’ Spccuc Jc maw: ahsencr de 
pis mokulauc. mie 311 (41.31; 3GI 200 151.IO?. !MI !4! 
(54.102.lg; 641 cl 57 I ItKri~ Spcilrc de dxhroismc cuculairc. 

b. T” h.!! Cl tit,,, -0 33 tmCthanoll ((‘all pour (‘,,H::O. 
(‘ O! 97: H 6.12. Trowt (’ 62 W: H 5 glq;l 

f)lrh/orl~drine 2. 33 mp de \uhlutColidc 1 wm diswus dans 
2 5 ml dc mCrhanol anhjdrc AprCs harborage d’acldc chlor. 
hjdrlque garcux pendant 5 mm. k melange riacrionncl cst 
ahandonnC pendant 30mm a kmpbrarurc amhiank Ix wItant 
es1 C~aporC CI k rbdu CSI exlrall par lc chloroformc dc mamtirc 
hah~~ucllc. 1.c produll uhlcnu tU)mg, WI chromak>przphlC wr 
uw colonne de 8g confcclmnnCc dim\ Ic ~hloroforme I.es 

‘I’ahkau I ‘Tableau de\ ctlc~s O\crhauur nuckaucs 

II-G H-8 (5.‘)4) 6X 

(I,(.?) H-9 (2.80) 14% 

N-5 iI- 1 (3.4rj) 11% 

(2.08) H-7 0.12) 13% 

II- 1 II-2 * (2,481 10% 

H-15’ ii- 5 (2,081 20% 

(3,10) II-14 (5.19) 5% 
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