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M-Onm sterols, tous de type hydroxymtthyl-3/? nor-A cholestane, ont ettt isolcS de l’extmiai 
chlorom&&$&i&te dune nouvelk Eponge r&colt& en NouvelleCaBdonie, Psedaxinysa ca~~harella, qui 
ne contient aucun stclol zi squelette “conventiotmcl”. Deux sont nouveatq 9 et 18 : leur chakre laterale porte 
une double liaison Z ; huit, deja d&tits, ont it6 isolC ici pour la premiere fois dune e&a? de Pseudaxinyssa ; 
une hypothese de structure est propos& pour le dernier, 11. 

Ahatrae- Eleven sterols, all having a 3j?-hydroxymethyl-A-norcholestane skeleton, have been isolated from a 
methylenechlorideextractofthenewspongtfromNewC&donia, PseudaxinyssacanthareUa,whichcontains 
no sterols with conventional skeletons. Two are new, 9 and 10 : their side chain has a Z double bond. Eight are 
known compounds but are isolated for the first time from a Pseuduxi~~yssa spcics. A structure is proposed for 
11. 

La pr&ertce des sterols a squelette hydroxymethyl-3jJ 
cholestane 5a dans les Eponges de la seule famille 
des Axinellidks est comme depuis les travaux de 
Minale et Sodano.’ Ces sterols, qui ont suscitC de 
nombreux travaux,2-9 constituent un argument 
taxonomique chex les Spongiaires. L’etude de l’extrait 
chloromethyhkique de Pseudaxinysra cantharella a 6tt 
entreprise dans cc aens, les rtsultats obtenus sont bien 
en faveur de l’identification de cette Eponge. 

t Partie V. Voir publication pr&dentc.‘” 

Lea techniques classiques de chromatographie ne 
permettant pas de &parer les constituants de l’extrait 
chloromtthylknique, obtenu par traitement direct de 
l’organisme par CH&, l’extrait brut a 6tC 
chromatographie par chromatographie liquide haute 
performance (C.L.H.P.) sur silk phase inverse: onxe 
sterols ont et6 d&c& et caractkri&, certains en 
m&tnge (Tableau 1). 

Deux caractkistiques spectrales ont permis 
d’identifier le squelette hydroxym&hyl-3/J nor-A 
cholestane : la presence, sur le spectre de RMN ‘I-l, de 
deux doublets de doublets a environ 340 et 3,70 ppm 

Tableau 1. 
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Tableau 2. Stkrols isolha de Pseudalnyssa cantharella 

R 

& 
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Ho 

R Rendement Temps de retehn 
relatif 

1 

2 

"3 

4 

5 

6 

7 

'. 

8 

9 

10 

11 

“;r^( A15 386 

0,81 

386 

388 99 

414 16.1 

402 

1,12 

416 

23,4 I,42 

416 

400 13.9 0,89 

400 497 

428 2,1 

0,93 

1 ,os 
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Tableau 3. Comparaison da qccttw de RMN ‘H de 9 et l@ am lcs d&iv& tnms dtcrits dam la litt6ratum 

0966 0,74 
S S 

0,663 0,139 

(Mhoce 8) 

+y 0,663 0,740 

(Mrence 8) 

21 

099 
d,J=7 

190 
d,J=7 

0,989 
d, J = 6.5 

0,998 
d,J=6,5 

I 
22,23 

I 
26,27 

s,17 do,825 J=7 
pseudo t, do,84 J=7 

J-4 

520 
pseudo 1, 

J=6 

d0,824J=7 
d 0,84 J =7 

5,153 d 0,816 J - 6,8 
m d 0,834 J = 6,l 

5,172 
m 

d 0,815 J = 6,s 
d 0.833 J = 6.5 

28 

09 
d,J=7 

029 
d,J=7 

0,908 
d,J=6,8 

0908 
d, J = 6.8 

Tableau 4. Explication proposk pour ks principaks fragmentations en spsdromhrie de masse dcs nor-A 
chokatanes k&a de Pseu&xinyssa cmthardla 

m/z 316 

m/z 302 

m/z 287 

m/z 248 

m/z 233 
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Tabkau 5. Principala, fragmentations en spaztromkrie de masse dos nor-Acholestanu isol+ de Pseudaxinyssa 
cahgrella 

m/z 
(%) M+ 

M+_ M+_ 

iPr iPr-H,O 

1 et 2 386 
3 388 

(28) 
4 414 

(68) 
Set6 402 
7 et 8 416 

9 .400 
10 ($1 

(44 
11 428 

(4) 

371 355 
373 357 
(15) 
399 38(Z) 371 353 

(8) (2) (50) (40) 
387 371 
401 385 
385 369 357 339 
(10) (3) (13) (8) 
385 369 357 339 
(18) (1) (4) (3) 
413 

(2) 

316 
(1) 

316 
(37) 
316 

316 
(9) 

316 
(3) 

316 
(8) 

302 287 
302 287 

(2) (4) 
302 287 
(98) (32) 

302 302 :I: 
302 287 
(74) (23) 
302 287 
(15) (6) 
302 
(42) 

attribuables aux deux protons du ethyl&e porteur de 
la fonction alcool et celle, sur le spectre de masse, d’un 
fragment B M+ -31 correspondant iI la perte du 
groupement CH20H. 

Minale et Sodano’ ont dCmontrC que la jonction des 
cycles A et B de ces st6rols ttait trans. Ces m&nes 
auteurs ont p&id la configuration en 3 par I’examen 
des spectres de RMN ‘H (au niveau du signal du 
mkhyle en 19) de l’hydroxym&hyl-3/I? nordcholestane 
nature1 et de son isombe synthkique, 3a. Plus 
rkemment, Bohlin et al.* ont complCt6 cette 
comparaison, au niveau des signaux des protons en 3 et 
4. 

Ainsi, le mithyle en 19 est kgkrement plus blind& 
dans le cas de I’isomkre 3a (6 = 0,725 ppm) que dans 
celuidel’isombre 3/I?@ = 0,737 ppm); dememelesignal 
du H-3 lui-memeest B champ plus fort pour l’isomhre 3a 
(1,86 ppm contre 2,1 ppm pour I’isomkre 3B). De plus, 
alors que les constantes de couplage gtminales des 
protons en 4 sont identiques quelle que soit la 
configuration en 3, les constanks vicinales JJ,* sont 
diffkrentes: dans la drie 3a J = 4,0 et 6,l Hz, dans la 
sCrie 38 J = 6,s et 9 Hz. 

Des arguments de masse ont Cgalement 6d avancks :” 
en comparant l’intensitt des trois fragments cor- 
respondant d (M+ -CH,), (M+ -CH,OH) et (M+ 
- CH,OH -2H), Bohlin et al. ont not& qu’en drie 38 
l’intensitt du premier fragment ktait de 13% et que celle 
du second dtait double de celle du troisikme; en s6rie 3a, 
parcontre.l’intensitbdupremierttait de41xetcelledu 
troisikme double de c&e du second. 

Ces arguments de RMN ‘H et de masse nous ont 
servi B dkterminer la configuration en 3 des stbols isolb 
de Pseudaxinyssa cantharella : dans tous les cas, elle est 
38. 

L’examen des don&s spectrales et leur com- 
paraison avec cclles des composks dkjzl wnjus nous ont 
permis d’identifier Ies huit premiers corn@,198 
(Tableau 2) qui sont ici dfzrits pour la premiere fois 
dans une espke du genre Pseudaxinyssa. 

Les deux composts 9 et 10, isombres, de formule 

brute CzsH4*0, n’ont Cd identik k aucun stbol 
COMU de type hydroxymkhyl-3/? nor-Acholestane. Ils 
prksentent de grand= analogies spectrales: nous les 
avons identifib par examen compart de leurs spectres 
de RMN ‘H B haut champ (Tableau 3) et de leurs 
spectres de masse (Tableaux 4 et 5). Les fragments 
principaux observts sur leurs specks de masse 
excluent la prksence d’une double liaison sur le 
squelette ; les ex&-iences de dkcouplage en RMN ‘H & 
400 MHz nous ont permis de localiser cette double 
liaison en position 22, 23. Les deux protons 
Bthyl6niques sortent ensemble sous forme de pseudo- 
triplets g $17 ppm pour 9 et iI 5$!0 pour 10; les 
constantes de couplage de 4 et 6 Hz indiquent que ces 
protons sont cis, caracttke inhabituel. 

La comparaison des spectres de RMN ‘H de 9 et 10 
avecceux, dkrits,s des dkivb A22 tram mtthyl-24s ou 
-24R (Tableau 3) nous a conduits g attribuer g 9 la 
structure de l’hydroxymtthyl-3/?-mkthyl-24S-nor-A- 
cholest)5adne-22-Z et g 10 celle de l’hydroxymtthyl- 
3/?-mbthyl-24R-nor-A-cholest-5adna22-2. 

Le demier stir01 isolt, 11, l’a CtC en trb faible 
quantith De masse mokculaire 428, il appartient, 
comme les dix prkkdents, g la sCrie des hydroxymkthyl- 
3/3 nor-A-cholestanes. LI encore, c’est l’examen 
minutieux du spectre de RMN ‘H d haut champ qui 
nous permet de proposer une structure : on y observe, 
outre les signaux des mithyles en 18,19 et 21 g 467,475 
et 1,Ol ppm, les signaux de deux protons tthyltniques 
trans(J = 16 Hz) g 5,03 et 5,17 ppm et un massifde neuf 
protons entre 0,75 et 0,85 ppm. L’aspect de ce massif 
particulikrement complexe nous a fait karter les 
possibilitts d’une structure symktrique comme 1111 ou 
llb. 

lib 
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T&leau 5-contd. 

273 
273 

(2) 
273 

(100) 
273 

273 
(79) 
273 
(18) 
273 

(100) 

257 
257 

(2) 
257 
(62) 
257 
257 
257 

(5) 
257 
(15) 
257 
(48) 

233 206 
233 217 203 
(79) (loo) (62) 

248 233 217 203 
(11) (14) (8) (5) 
248 233 217 203 
248 233 217 203 

233 
(8) 

En consbquence, nous proposons pour 11 une 
structure de type hydroxym6thyl-3/? khyl-24t 
mkthyl-26{ nor-A-cholest-Sa kne-22 (E). 

HO 

PARTIE EXPERZMENTALE 

L’Eponge, Pseudaxinyssa cantharella, a&t r&.coltCedans Its 
conditions d&j& indiqu&s.‘O Meaures des constantes 
physiques et enregistrements des Spector ont CtC r&ah& dam 
les conditions d&I &es.” 

Extraction-s+atation des st&ols 
2,6 kg d’organisme ont tti lyophilisis pour dooner 4135 g 

d’une poudre reprise par le chlorure de mbthylbe. 
L.‘bvaporation du s&ant fournit une poudre blanche qui eat 
purifiie directement par chromatographie liquide haute 
pcrformana. sur colonne de silice greff&(Ultrasph&re ODS 10 
x 250 mm, 5 m) avec le mithanol cxunme &ant. L,e temps de 
rttention relatifdc chaque sttrol est don& dans Ic Tableau 2 
LesconstantcsphpiquesetdonnCess~tralcsdcsst~rolslB8 
sont confotmes I eelks de la littirature et ne seront done pas 
redonn&d iei. 

CornpoSe 9. F: 152-154” (CHCl,). [a]~“+25,00 (c = 412, 
CHCl,).UV(CH,0H):214(250),280(<100),300~.(<100). 
IR (CHCl,): 2910,285O. RMN ‘H (400 Mm CDCl,): 5.17 
(pseudo t, J = 4 Hz, ZH, C22 et C23-H), 3,73 (dd, J = 11 et 8 
Hx,lH.C3-H),3,49(dd,J = 11et9Hz,1H,C3-H),0,99(d,J 
= 7 Hz,3H,C21-H),O$O(d, J = 7Hz,3H.C28-H),0,84(d, 
J = 7 H% 3H, C26ou C27-II), 0,825 (d, J = 7 & 3H,C!26 ou 
C27-H),O,75(s,3H,Cl+H),O,675(s,3H,C18-H).SM(i.e. 

170”)voirTableaux4et 5.Quelquesirradiationsontpetmisde 
loealiser le proton en 20 B 2,OS ppm, le proton en 24 a 190 ppm, 
le proton en 25 B 180 ppm, et le proton en 4 a 2.20 ppm. 

Compost? 10. F: 156-158” (CHCl&_ m-+3,1” (c = O&?, 
CHCl,). W(CH,0H):216(250),280(<100),304ip.(<100). 
IR (CHCl,): 2910.2850. RMN ‘H (400 MHz, CDCl,): 5,20 
f.pseudofJ = 6Hz,2H.C22etC23-H),3,67(m,lH,C3-H), 
3,49(m,lH.C3-H),1,00(d,J = 7H&3H,C21-H),OgO(d,J 
= 7 Hz, 3H, C28-H), 084 (d, J = 7 & 3H, C26 ou C27-H), 
0,824 (d, J = 7 Hz, 3H, C26 ou C27-II), 0,74(s, 3H, Cl9-H), 
0.66 (s, 3H, C18-H). SM (i.e. = 180”): voir Tableaux 4 et 5. 

Compose 11. F: 118-120” (CHCI,). [a]F+7,0” (c=O,l, 
CHCI,).UV(CH,0H):213(225),228(<100),301(<100).1R 
(CHCI,):2900,2830.RMN1H(400MHz,CDCl,):5,17(dd,J 
= 16et2Hx,lH,C22ouC23-H),S,O3(dd.J = 16et2Hx,lH, 
C22 ou C23-H), 3.72 (dd, J = 11 et 7 Hz, lH, C3-H), 3,49 
(pseudo 1, J = 10 Hz, lH, C3-H), 1,Ol (d, J = 7 Hz. 3H, 
C21-H),O,85(d,J = 7Hz,3H,C28-H),O,82(m,6H,C27-H 
+C30-H), 0.75 (s, 3H, Cl9-H), 0.67 (s, 3H, C18-H). SM 
(i.e. = 180”) : voir Tableaux 4 et 5. 

Remerciements-Nous remercions Madame M.-T. Adeline 
pour la s&ration des stCrols par C.L.H.P. 
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