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Résumé : A partir d'une collection de l'algue rougkaurencia intricata récoltée aux Almadies preés de Dakar, nous
avons isolé I'almadioxydé&, I'’époxychamigrene, le chamigrene hydroxyl®, qui doit étre le précurseur biogénétique
de l'almadioxydel et les sesquiterpenes a squelette laudape5. Nous avons constaté au cours de cette étude la

conversion chimique de l'allolaurinterél en filiformin 5. Cette conversion sera suivie en RMN et discutée.

Mots clés :chamigréne, laurane, allolaurinterol, filiformingtabolite marin, conversion chimique.

Sesquiterpenes isolated from the red seaweedurencia intricate, Chemical
conversion of Allolaurinterol into Filiformin

Abstract: From a collection ofaurencia intricatacollected at Almadies near Dakar, we have isolatethdioxydel,
epoxychamigren@, the hydroxylated chamigrér® which must be the biogenetic precursor of theaglioxydel and
the sesquiterpénes with Laurane skeletand5. We found in this study the chemical conversioralddlaurinterol4

into filiformin 5.This conversion will be followed by NMR and dissesd.

Keywords: chamigréne, laurane, allolaurinterol, filiforminanme métabolite, chemical conversion.
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1. Introduction chromatographies sur colonne ont été réalisées
Depuis plusieurs années, nous avons travailléur gel de silice Si-60 (63-20um). Les
sur les metabolites secondaires d'algues eipectres de RMN du proton ont été enregistrés

d’éponges de la cbte Sénégalaise. A partir desvec unvarian XL-300.
algues Dictyota ciliolata et Haraldiophyllum [es spectres de masse (IE) ont été enregistrés
sp, nous avons isolé et identifié des métabolitegvec urkratos MS80.
secondaires originaux comme la jodfihet les

2-4 < . . , . . . L, .
almazoles A-D**. Aprés avoir fait I'objet 2.2, Extraction et isolement des métabolites
d'une premiére étude par M.Aknif¥, nous secondaires
avons récolté de nouveaullaurencia intricata La Laurencia intricata a été récoltée en
aux Almadies pres de Dakar. Notre objectifmarée basse aux Almadies prés de Dakar.
étant d'isoler et d'identifier les metabolites |’algue fraiche est lavée afin d’éliminer les
secondaires minoritaires. Ainsi, en plus desels, le sable, et autres débris animaux ou
lalmadioxyde 1 et de I'€poxychamigren@ végétaux. Elle est ensuite soumise a une
isolé par M. Aknin, nous avons isolé de cettemacération dans un mélange chloroforme :
Laurencia, le chamigrene hydroxyqui doit méthanol (50:50) pendant 3 mois au
étre le  précurseur  biogénétique  deréfrigérateur. Aprés traitement, on obtient 1,98
I'almadioxydel, les sesquiterpenes a squelettey de résidu qui sera soumis & une
laurane 4 et 5. Nous avons remarque une chromatographie sur colonne Si-60 avec un
conversion chimique de l'allolaurinterel en  gradient d'élution (hexane / acétate déthyle,
filiformin en 5. Cette conversion a été suivie fractions de 50 ml). Le résidu issu des fractions
en RMN du proton, ce qui nous a permis de13-17 (488 mg) est soumis a une «flash »
discuter et d’emettre des doutes sur I'existencehromatographie Si-60 avec gradient d’élution
de la filiformin5 comme produit naturel. (hexane / acétate d’éthyle, fractions de 40 ml).
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OH < 5
Allolaurenterol 4 Filiformin 5
Figure 1 : Métabolites isolés de laaurencia intricata

2. Matériel et méthodes
2.1. Matériel Les résidus des fractions 4-5 (69 mg) issus de
Tous les solvants utilisés dans ce travail songette chromatographie sont soumis a une HPLC
de pureté analytique. L’acétonitrile utilisé estRP-18 CHCN : H,O (70: 30 puis 85: 15 a
de qualité HPLC; 'eau, aprés distillation, a étépartir de 14 mn L = 215 nm). On obtient
traitée aux ultra-sons. I'almadioxydel (tz =11mn 30 ; Rdt = 0.021 %)
Les chromatographies liquides haute: 2 (tz = 17 mn ; Rdt = 0.016 %W5 (tgr =18
performance (HPLC) ont été effectuées sur umnn). Le résidu issu des fractions 6-7 (166 mg)
Hitachi L6200 «intelligent pumpsavec un est soumis & une «flash » chromatographie en
détecteur L300 Photo diode.On a utilisé phase inverse (RP-18) avec une colonne
comme colonne uriiChrosorb RP-18 (#m) lichrolut. Le résidu issu des fractions 1-2
Merck. Les « flash » chromatographies ont ét§144mg) soumis a une HPLC RP-18 T :
réalisées sur gel de silice Si-60 (154#8) ou HzO (70: 30 ;2 = 215 nm) conduit au
sur des colonnes Lichrolut RP-Merck Les chamigrene (tr =12mn ; Rdt = 0.058 %).
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Laurencia

intricata Matiere séche : 42.6g

- Macération dans CY0H /CHCk (3 mois)
- Extraction avec I'hexane et I'acétate d'éthyle
- Colonne de Si (63-200 pm) ; masse totale des extrhi#8g

13-17
488mg
FC (Si 60 ; 15-25 pm)
[ 4-5 ] 6-7 I
69mg 166mg

HPLC RP-18 CHCN/H;0 (70/30) FC RP-18 (Colonne lichrolut)

¢ puis (85/15) a partir de 14 mn
3 1-2
cl AQ [ pigmentsl [ 144mg
N\
oy 1 HPLC RP-18
tg=11mn30;9m tg=17mn;7mg tR = 1gmn CH4CN/H,0 (70/30)

Conversion

Br Br, BrCI
u}<:|\ 3 V! tg=12mn
25 mg
5 S
[0)
Figure 2 : Schéma d’isolement des métabolites secondaires
3. Résultats et discussion maniere évidente que lallolaurinteral se

Lesstructures des chamigréngés 2, 3ont transforme en filiformin 5 plus stable en
été identifiées avec certitude par comparaisosolution. Par comparaison des spectres du
des données de RMN et masse avec celles depaemier et troisieme jour et compte tenu des
littérature ®”). L’enregistrement du spectre de données RMN de la littératuré®, nous
RMN du proton (Figure 4) de la fraction présentons dans le tabledu les signaux
collectée a 18 mn a partir de la HPLC RP-18 dattribuables aux deux compogkst5.

4-5, révele la présence de plusieurs signauka structure de l'allolaurinterat est confirmée
appartenant a deux produits différedtset 5  par le spectre de masse qui révele les pics a m/z
dont les données de la RMN (Tablddusont 294 (46; [M]); 296 (40; [M+2]) compatible
similaires a celles de l'allolaurinterol podiret avec la formule brute H;00Br. Nous

de la filiformin pour5 ©°. Ces produits se remarquons également la présence de pics a
présentent sous le rapport (75% / 25%). 24n/z 279/281 (100/92; [M-CH); 214(14;
heures plus tard (Figure 5), nous remarquonfM-HBr]™) ; 277/279 (8/100 ; [M-OH). Elle
I’évolution de signaux indiquant un nouveauest également confirmée par sa transformation
rapport (50% / 50%). Le spectre enregistré awn filiformin 5. En effet cette transformation se
bout de 48 heures (Figure 6) montre la présenamanifeste au niveau dé par la disparition du

du seul produi sans aucune trace de l'autre OH a 4,74 ppm et des deux protons oléfiniques
composel. Cette évolution montre d’'une a 4,89 ppm et 4,96 ppm.

Allolaurenterol 4 Filiformin 5

i i 0,
Premier jour 75% 25%

24 h aprés 50% 50%

48 h apres 0%
Figure 3 : Conversion chimique de IaIIoIaurmterd;Ienf|||form|n 5
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Tableau | : RMN du proton (300MHz) des composést5 (CDCly)

N° carbone & (ppm) mult. (CDClIs3) de 4 | & (ppm) mult. (CDCl5) de 5
3 7,24 (s) 7,17 (s)
6 6,58 (s) 6,58 (s)
7 2,28 (s) 2,26 (s)
2 2,95(q;J =T7Hz) 1,15-2,05 (m)
q 2,47 (m) 1,15-2,05 (m)
5 2,20 (m) 1,15-2,05 (m)
7 1,20 (s) 1,31 (s)
9 0,70 (d ; J =7Hz) 0,75(d ; J=7Hz)
4,89 (large s) H-C@
8 4,96 (large s) H-C(3 1.37(s)
OH 4,74 (s) --
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Figure 4 : RMN du proton (CDG) enregistrée le premier jour (75%4let 25% deb)
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Figure 5 : RMN du proton(CDG) enregistrée 24h aprées (50%4let 50% deb)
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Figure 6 : RMN du proton(CDG) enregistrée 48h apres (100%5)e

4. Conclusion gue nous avons constatée, il est possible que la
L’allolaurinterol 4 qui est un produit naturel filiformin de méme que plusieurs autres
authentique a été isolé de laaurencia produits de ce type ne soit pas un produit
filiformis (forme hétéroclada) par Kazlauskas etauthentiquement naturel, mais un « artéfact »
coll. ¥, Le composé5 a été également décrit obtenu par la transformation chimique de
en méme temps quel sous le nom de [lallolaurinterol 4 au cours des différentes
filiformin. Cependant avec la transformation étapes d’isolement et d’enregistrement des

5
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spectres. Cette possibilité de conversion al[5] M. Aknin, A. Ahond, A. Chiaroni, C Poupat, C.
d'ailleurs été notée dans des travaux antérieurgiche, and J. M Kornprobsietrahedron lett (1989),

B9 | instabilité¢ des composés semblables

.30, 559-562 ;
q\/l. Aknin, These de Doctorat en Sciences, Université

lallolaurinterol a été signalée par certainsgaix-marseille I11,(1991).
auteurs qui ont néanmoins remarqué la stabilit@s] B. M. Howard and W. FenicalTetrahedron lett

de la forme acétafe”.
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