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Summary : Sacoplotiis gabonensiy (Baill) Urban 15 one of the main plants wsed by
congolese tradinonal therapists for the freatment of many diseases, mainly for @
disease locally known as "nrwandza”, of which modern physicians treaiments are
insuccessful.
The chemiical study of onte extract of this plant yielded rwao cisftrans (somers of lignans.
The trans isomer is known as the colopiptine. The cis one Is new . Their structures
have been csiablished by NMR spectroscopy and mass spectrum.
Key words : Sacoglottis gabonensis (Baill.) Urban., traditional therapists,
"mwandza”, chemical study, lignan cis/trans isomers, NMR spectroscopy, mass
spectrum, calopptin, galgravin,

I - INTRODUCTION

Sacoglottis gabonensis (Baill.) Urban appartient 2 la famille des
Humiriaceae!™. C'est un arbre des foréis humides, voire marécageuses,
poussant souvent A proximité du littoral et pouvant atteindre 40 m de
haut. Il a un fit tortueux, profondément et irréguliérement cannelé. 1l a
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une €corce ruguense, un bois trés dur, rougedtre en coupe. Il fait partie
de la famille principalement néotropicale, comprenant 8 genres et 49
especes dont | seule africaine. La médecine traditicnnelle I'utilise dans
ie traitement de nombreuses maladies™® dont les troubles ovariens,
les infections vaginales, la fi¢vre, et surtout, au Congo, les dermatoses
de type "mwandza", pour lesquelles les tentatives de traitement au
niveau de la médecine moderne se sont jusqu'ici soldées par des
€checs, voire par une aggravation du cas 2 traiter.

I1 - RESULTATS ET DISCUSSION

Deux preduits purs A et B ont été isolés d'un extrait de celie
plante. Il s'agit de deux isomeres cisftrans cyclanigues de lignanes, du
sous-groupe des dérivés du 3.4-dialkyl 2,5-diary! tétrahydrofurane et
répondant a 1a formule générale suivante :

Du point de vue stéréochimique, on peul noter 4 (ypes structuraux
de lignanes & cycle téirahydrofurane comme squelette de base, avec R,
=R, = CH; (planche n°1).
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Planche n® 1 : Les quatre types stéréochimiques des lignanes
Les produits correspondant aux différentes stéréochimies possibles
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sont connus sauf quelques dérivés entiérement cis.

- Leur spectre UV présente 2 maxima 2 235 et 284 nm.

- Leur spectre de masse donne ¢n particulier un pic de base & mfe =
190 comrespondant au fragment mfe = C, H;O, et le pic moléculaire.

- Les spectres de RMN IH permettant d'attribuer les
configurations relatives des quatre types structuraux des lignanes sont
représentés dans le tableau I ci-dessous.

Tall FAUl : Carctéristigues spectrales RMN 'H des quatre types de lignanes

TYPE 1 TYPE 2 TYPE ) TYPE 4
Sppm 'H Sppm T Sppm " Sppm 'n
1.03 2CH, 062 CH;, 0,68 CH; 1,03 2CH;
1,01 CH, 1,07 CH,
1,75 | H3etH4 | 2,45 H-3 et H-4 1.5 H-3 ou H-4 2,19 H-3elHA4

25 H-4 ou H-3

463 | H-2ctH-5 | 4,65 H-2 ou H-5 433 H-2 ou H-5 440 | H-2 et H-5

5,47 H-5 01 H-2 511 H-5 ou H-2

a-  Spectre de masse des composés A et B

Le spectre de masse des composés isolés A et B donne les
fragmentations décrites pour ce type de produits, avec en
particulier, un pic de base & mfe = 190 correspondant au fragment
m/e = Cy; H,,C; (M-CoH,,04) et le pic moléculaire mfe = 356 (M™).
Leur formule brute est C, H,,O5 et leur formule développée plane est
celle donnée ci-dessous.
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CHy
O 0 OCH;
e
0 OCH;
M=356
C21H205

Formule développée plane des composés A et B

b- Spectres RMN 'H des composés isolés A et B

Les deux composés isolés répondent & 1a formule brute C; Hy, 05
les deux radicaux aryles correspondent a un vératryle et 3 un
pipéronyle.

Signalons que les groupes aryles peuvent étre différents, c'est Je
cas des composés A et B et d'un composé connu comme la
calopiptineg; ils peuvent &tre identigugs, c'est le cas de la galgravine, un
lignane connu, rentrant dans les quatre types structuraux défims plus
haut.

Nous adoptons par la suite 1a numéretation conventionnelle des
lignanes ",

b 1) Spectres RMN "H du composé isolé A

- RMN 'H : (CD, OD, TMS), _ppm : 0,64 (3H, C9H,. d, J 7 Hz);
1.01 (3H, COH:, &); 1,6 (l1H. H-C8 ou H - C8. m); 23 (1H, H-C8
ouH — C8, m); 3,80 (6H, 20 - CH,. s); 4,44 (1IH, H~C7 ou H -
C7, 14,46 (I1H, H-C70u H-C7, 1 J 7 Hz}; 5,96 (2H, O-CH, O,
$ 680 2H, H-C2et H-C2,5);692(4H, H-C5 H-Co, H~C5H
et H - C6', d).
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b 2) Spectres RMN 'H du composé isolé B

- RMN 'H : (CD, 0D, TMS), _ppm: 1,05 (3H, COH, d); 1,05(3H,
C9H,, d); 23 (1H, H-C8 ou H-C8, m); 23 (1H, H-C8ou H -
C8,m); 3,88 (6H,20 - CHa,, s); 436 (IH, H-C7TouH-C7, 4, J
9 Hz); 5,11 (1H, H-C7ou H-C7,4, J 9 Hz); 5,95 (2H, O-CH,.0,
5,680 CH, H-C5etB-CoouH-C3et H-C0'. ¢); 6,95 (2H, H
-CS'etH-CoOouH-C5etH-C6,d),705(2H. H-C2et H-C2, 5).

b 3) Comparaison des spectres RMN 'H de A et B avec ceux de
la calopiptine et de 1a galgravine

Le composé A (C;H,05) est Ja calopiptine, un tignane connu de
type général 3.

Par sa stéréochimie cis C9H; et C9'H; le composé B (C;,H,, Os) est
semblable a la galgravine, un lignane connu de type généra) 2.

Pour des besoins de comparaison, nous reporions sur le tableau II,
les spectres RMN 'H de A et B el ceux de la calopiptine et de la
galgravine.

TasLEay 2 - Caraciéristiques spectrales RMN 'H de A, de B, de la calopiptine
et de la galgravine

calopiptine A galgravine B

Protons Sppm Sppm Sppm Sppm
COH, 0.68 0.64 1.03 105
CSH, 1.07 1.01 1.03 ‘1.03
H-C8' { ou H-C38) 1.5 1.6 219 23
H-C8 ( ou H-C8") 2.5 23 219 2.3
0-CH, 3.85 3.80 379 3.885
H-C7 {ou H-CT) 4.33 436 4.40 444
H-C7 (ou H-C 7% 5.1t 5.11 4.40 4.46
0-CH, O 595 5.95 - 5.96
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On constate bien que le spectre RMN 'H de A est superposable 2
celui de la calopiptine; de méme, celui de B est bien (dentique & celui
de la galgravine, avec la seule différence que la galgravine ne posséde
pas le groupe de protons méthyléne O - CH, - O, d'ob l'absence
compréhensible du signal de ce groupe sur son spectre.

La figure 2 ci-dessous montre les structures stéréochimiques
de A = Calopiptine et de B, un nouveau lignane.

H
H‘j3cg :CHs
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CIGURE 2 : Formules stéréochimigues de A (calopiptine) ef de B {un nouveau
lignane)

La formule de A est bien celle de la calopiptine. La formule de B,
un produit nouveau, est & rapprocher de celle de la galgravine.

Mous donnons ci-dessous la formule connue de la galgravine, La
seule différence entre le composé B et la galgravine se situe au niveau
de la substitution en méta et en para sur le groupe aryle n® 2 : la
galgravine porte deux groupes méthoxy (CH; — O) 1andis que le
composé B porte un groupe dioxyméthyléne (O — CH, - O).

Mise & part celte différence que nous constatons bien dans les deux
spectres R M N 'H, les deux restes des molécules de B ét de la
galgravine sont identiques et tous les signaux sont guasiment
superposables.
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FIGURE3 : Formule stéréachimigue de la galgravine

H3CO 3

OCH, P Y TOCH,

Nous devons noter que le composé A (calopiptine} est un 8,8"-trans
diméthyl lignane et le composé B {un nouveau lignane) et la galgravine
sont des 8,8'-cis diméthyl lignanes”. Ainsi, le composé B est a
rapprocher de la galgravine.

ITI - PARTIE EXPERIMENTALE

Matériel végétal

Les écorces de tronc e1 les feuilles de Sacoglottis gabonensis
{Baill.} Urban ont été récolt€es 3 Bokouélé dans Je Département de la
Cuverte, République du Congo, a 450 km au nord de Brazzaville.

Extraction au soxhlet

301.1g de broyal d'écorces de Sacoglotiis gabonensis {(Baill)
Urban. sonr extraits pendant 24h dans I'hexane au Soxhlet, L'exirait
est concentré 4 I'évaporateur rotatif. Gn obtient vn extrail brut de 390
mg.

Les 390 mg sont repris par un mélange hexane/méthanol (9/1).
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- La phase méthanolique est évaporée A Sec au rotavapor; on
obtient 89 mg de résidu.

- La phase 3 'hexane est aussi évaporée 3 sec au rotavapor : on
obtient 29 mg de résidu.

Les fractionnements successifs des résidus sont réalisés sur colonne de
silice, avec pour solvants d'€lution : I'hexane, le dichlorométhane,
I'acéiate d'éthyle, le méthanol. L'éluat issu de l'acétate d'éthyle subit
une nouvelie chromatographie sur couche mince avec comme €luant le
mélange éther de pétrole/hexane (v/v : 1/1). On observe a la fin de la
chromatographie, six tiches :

- Tiche n® 1 : coloration jaune, & 254nm en uttraviolet ; f: 0,01.

- Tache n° 2 : coloration jaune, visible & 254 nm en ultraviolet; rf: 0,09.

- Tache n® 3 : coloraton bleue, visible 4 365 nm en ultraviolet, of: 0,16.

- Tache n® 4 : coloration noire, & 254 nm en ultraviolet; rf: 0,32

- Tache n° 5 : coloration bleue, visible 365 nm en ultraviolet; if ; 0,54

- Tiche n® 6 : coloration bleue, visible & 254 nm en ultraviolet ; if ; 0,70

Toutes ces fractions sont reprises au méthanol, filtrées et séchées a
l'air libre. On obtient 10 mg de produit correspondant a la tiche n°2 et
des traces de produits pour les autres tiches,

Les 10 mg de produits isolés carrespondent & un mélange des deux
composés isoméres cis/trans cyclaniques A et B.

Signalons que d'autres modes opérateires, 1€l que celui décrit par L.
Koubaa et al™, utilisant comme solvants d'élution, 1'hexane, le
dichlorométhane puis 'acétone permetient de séparer des lignanes d'un
extrail. Dans ce cas les lignanes sont A rechercher dans la fraction 3
Yacétone. '
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IV - CONCLUSION

1l ressort de )a revue bibliographique que Jes produits de la famille
des calopiptines et des galgravines n'ont jamais été isolés de Sacogloiis
gabonensis (Baill.) Urban. Nous sommes les premiers a les avoir
isolés de cette plante et l'on sait que ce sont des lignanes & cycle
tétrahydrofurane comme squelette de base.

I'tsolement d'un composé isomére de la calopiptine, dont la
structure correspond 3 la condensation de deux unités phénylpropane
en position 7-0-7' et 4 deux méthyles en cis sur les positions § — 8’ (ou
en 3 et 4 suc le THF) ouvrent des perspectives d'accés a de nouvelles
synthéses, surtout que ce composé cis, de structure comparable a celle
de la galgravine, n'a jamais été isolé ni méme synthéiisé en laboratoire
& nolre connajssance.
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