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Résumé :A partir d’'unelrcinia sp. (Irciniidae) collectée au large de Ouakam (Dag&négal), nous avons isolé et
identifié deux nouveaux sesterterpénes linéairesleetx métabolites déja recensés auparavant, ag¥sstiparun
groupement glycine lactame ou phényléthylaminealaet Les différents métabolites ont été ident#idsla base d’'une

analyse détaillée des données spectroscopiques RBit 2D) et de spectrométrie de masse.

Mots-clés: Epongelrcinia, Dictyocératide, sesterterpéne, métabolites marins

New sesterterpenes isolated from Senegalese Mari@ponge |rcinia sp.
(Irciniidae)

Abstract : From a specimen btinia sp. (Irciniidae), collected fromOuakam(Dakar, Senegak have isolated and
identified two new linear sesterterpénes along wiihown metabolites containing a glycine lactam or a
phenylethylamine lactam moiety. The structure afsth metabolites were identified on the basis oéresite NMR

spectroscopy and mass spectrometry analyses.
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1. Introduction 2. Partie expérimentale

Les éponges appartenant au geinm@nia 2.1 Généralités
(famille des Irciniidae) ont fait 'objet de multes
travaux ayant conduit principalement a des- Tous les solvants et réactifs utilisés dans aeait
furanoterpénes linéaires portant dans certainsitas (dichlorométhane, méthanol, eau, acétonitrile
fragment acide tétronique terminal et dans d’autre¢ACN), acide formique (AF)) sont de pureté
cas la forme oxydéé?. analytique et de qualité HPLC (Merck).
Ainsi, a partir delrcinia fasciculatacollectée par - Les colonnes analytiques utilisées sont: Macherey
plongée sous-marine a Konakhé situé au large ddagel Nucleodur Sphinx RP de phase
Dakar (Sénégal), Ndiaye at. ont isolé et identifie  propylphényl-C18 (4,6 x 100 mm, Bn).
en 1991 un furanosesterterpene, la fasciculatijge dé- Les chromatographies liquides a haute
répertoriée a I'époque et deux nouveaux composézerformance (HPLC) semi préparatives en phase
issus de nouveaux types de dégradation de deverse ont été effectuées avec une colonne
sesterterpene.La  konakhine  qui est unMacherey-Nagel Nucleodur sphinx RRsQ10mm
norsesterterpene et un aldéhyde furanoterpénique250, 5um).
issu de la perte de cing carbonéigure 1)*%. lls - La chromatographie liquide sous vide en phase
ont également identifié de cette éponge un acidéverse a été réalisée sur gel de silice greffé@ C1
(C)) déja décrit et issu de la perte de quatrg60-8Qum, Macherey-Nagel), utilisée dans des

carbones de la fasciculatine. cartouches SPE reliées a un manifold soumis a une
pression obtenue grace a une pompe reliée au
P C: systéme.
<@ - [ resewsmecs - Les spectres RMRH et*C ont été enregistrés sur
© o deux spectrometres Bruker Avance 400 MHz et 500
oH MHz. Les déplacements chimiques des protons et
/ ) NN ¢ Konaktine 6. des carbones ont été exprimés en partie par million
H onakhine (Cyp,
° ) ° (Ppm).
- Les spectres de masse basse et haute résolution ont
NS CHO L, L, ., .
¢ Aldehyde (Cag) éte réalisés respectivement avec un Thermo LCQ
© i Advantage et un Bruker Daltonics.
/ 7 - Y cide (Cy o . .
o coon Aade (G 2.2 Matériel biologique
Figure 1: Terpénes isolés decinia fasciculata L'épongelrcinia sp. (Irciniidae) figure 2) a été

échantillonnée par plongée sous-marine a 14° 43'

Les composés de cette classe structurale manifestef® Nord et 17° 29" 21" Ouest a 3m de profondeur
un intérét considérable car ils présentent unéY MOIS d'?‘,O,Ut,2016' Le materiel biologique est
importante activité biologique. On remarque ainsi aye_afln_dellmlner !es: sels, le satl)le, et autrgs‘
dintéressantes activités antimicrobierithesanti- deborls animaux ou vegetaux avant d'étre congele a
inflammatoire€!, cytotoxique¥ et modulatrices 18°C:

des récepteurs de la glycihells ont aussi une -

importance écologique basée sur leurs activitds ant = ~

appétentes et antifouling contre  divers :
biosystémed. Cette importante bioactivité a été un
facteur motivant dans la recherche de cette cldesse
molécules sur d'autres espéces du genre Ircinea de
cbte sénégalaise. Ainsi, I'étude chimique d’'une
Ircinia sp. (Irciniidae) que nous avons collecté
guelques années plus tard dans une autre localité
proche de Dakar (Ouakam), nous a permis d’isoler
et d'identifier quatre sesterterpénes dont deux
nouveaux et deux connus, tous incorporantyun
lactame déja décrits sur ce type de squelette
quelques années auparavart™!

Figure 2: Photographie delfcinia sp. (Irciniidae)
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2.3 Extraction et isolement carbonyle de la fonction ester se situe en posi®n
(Figure 3).

Cent (100) g de I'éponge lyophilisée ont été etdrai

(macération) par un mélange de MeOH/CH 4 on

(2:2, V/V) pour donner 15,8 g dextrait brut

organique. Ce dernier a été fractionné par @5 2153

chromatographie liquide sous-vide en phase inverse 6RO

RP-Gg (€lution avec un gradient de polarité HO 22CO,H

décroissante de &@/MeOH de 1:0 a 0:1 (V/V) puis Figure3: Corrélations HMBC du fragment acide 1, 2-

de MeOH/CHCI, de 1:0 a 0:1 (V/V)). Des portions dihydroxy-2-carbométhoxy-2-méthylcarboxylique dunpmsé
des fractions KD/MeOH1:3 (348 mg) et MeOH
(174 mg) ont été réunies puis purifiees par HPLC
semi-préparative  (colonne semi préparative.
Machery Nagel Nucleodur sphinx RRg(250 x 10
mm. Gradient HO/ACN/AF de 60:40:0,1 a «
0:100:0,1 (VIVIV) en 50 minutes, débit 3 mL/min)  »co

pour donner le composE (6,5 mg ; 0,0065%), un Figure 4: Structure du compose

mélange des composg®t3 (7,3 mg ; 0,0073%) et )

le composét (10,6 mg ; 0,0106%). Ces ComposesTableau I: Données RMN (100/400 MHz, DMS@y) du

ont été identifiés par comparaison des données composel
;pectroscopiqgeg (RMN 1I_D et 2D, MS) avec ce’lles N° 5c (ppm)/ mult. da(ppm]
issues de la bibliographié®*®! Tous les composés " T3eo oL e
sont des huiles ,d,e coulgur jaune clair. Les ., 171”25 oC ’
pourE:entages ont_ gt(,e calculés par rapport au poids 5095 Chb 3,9
de I'éponge lyophilisée. 2 137,47 CH 6,88
3 137,93 qC
4 171,42 qC
3. Résultats et discussion 5 26,11 CHz 219
6 26,11 CH 2,19
La formule brute du composE CyHisNOg, a été 7 123,90 CH 5,12
déduite del'analyse du spectre HRESI(+)MS (ion 8 135,89 qC
pseudo-moléculaire [M+H]de m/z538,2919 A = 9 16,17 CHs 1,56
1,9 ppm). L’ensemble des données spectrales (SM, 10 40,002 CHe 1,94
SMHR, RMN) et des chromatogrammes obtenus 11 26,20 CH 1,97
par CLHP et CLHP-SM, couplé aux données de la 12 123,90 CH 5,07
bibliographique, notamment celles relatives aux 13 13522 qC
Ircinia spnous a permis de déduire la structure du 14 1617 CHs 1,56
composél (figure4).En effet, la structure de ce 15 40,00 CH 194
composé a été déduite en comparaison de celle de 16 2519 CHo 1,28
deux composés analoguese composé3 isolé 17 3815 Ch: 124
auparavant d’'une espéce coréenneSdecotragus 1,01
sp™ et lircinialactame D isolée d'une espéce 18 29,60 CH 1,30
australienne dfciniasp®. L'analyse des spectres 19 21,96 CHs 0,88
RMN révéle la présence des carbones C-1 a C-19 et 5[1) 40,]300(1 CH 184
C-1'-C-2’ des deux analoguesldgbleau [). La 17195 c
différence entre le compodéet ses deux analogues s 80’15 qC
se situerait donc dans le fragment terminal C-21-C- ’ g
9 , , 24 2091 CHs 1,31
25’. Ce fragment est const.lt.ue de fonctions acide et 17478 oC
methyle ester aux positions 22 et 25. LeS 5 o\t 5149 CHs 3,57

corrélations HMBC entre les protonsdu méthyle en
position 24 (H-24) aoy1,31 ppm d’'une part etles

protons du méthyle ester li¢ au carbone en position’ensemble des données spectrales (SM, SMHR,
25 (C-25)(Hs-0-C-25) adn 3,57 ppm d'autre part RMN) et des chromatogrammes obtenus par CLHP
avec le carbone du carbonyleen position 25(C-25) @ CLHP-SM, couplé aux données de la
dc 174.78 ppm confirment que le carbone dupibliographique, notamment celles relatives aux

aCouvert par le signal du solvant’Non observé.

A.M. Sow et al 38



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2018) 046; 36- 40

Ircinia sp. nous a permis de déduire les structured.a formule brute du composé CzHysNOs, a été
des composéa et 3 (figure 5)®*°.. Les signaux des déduite de I'analyse du spectre HRESI (+) MS (ion
carbones C-1 a C-17 d'une part et C-1' et C-2’pseudo-moléculaire [M+H]de m/z 536,3271 ;A
d'autre part sont superposés. Les signaux2,7 ppm). L’ensemble des données spectrales (SM,
caractéristiques des positions (18-25) quiSMHR, RMN) et des chromatogrammes obtenus
distinguent les deux composés sont présentés sur fiar CLHP et CLHP-SM, couplé aux données de la

Tableau IlI. bibliographie, notamment celles relatives aux
Ircinia,nous a permis de déduire la structure du
Tableau IlI: Signaux caractéristiques des compdsés3 composé&4 (Figure 6).L’'analyse des spectres RMN
du composé révele la présence des carbones C-5 a
Ne dc (ppm) 2/3 Jon (ppm) 2/3 C-25 de la 8-hydroxyvariabilifd (Tableau II1).
18 34,04 /30,04 2,58/1,31 La différence entre les deux structures est liée a
;g 12111”2:2’ /2416?030 g”iiﬂgﬁ partie. rgstante de formule;£;,NO. Qellg-ci est
21 143,51 /8333 constituée du fragment-lactame confirmé par le
22 167,05 /174,06 couplage entre le proton oléfinique H-256,77
gi ]?74]:2:)1//82()]’_7;2 TR ppm et les protons méthyléniques-Ha oy 3,79
25 6.85/ 174.06 160 /- ppm et par leur corrélation HMBC avec le carbone
22-OMe - 152,35 - 1364 C-4 aoc 171,40 ppm et un noyau aromatique
25-OMe - 15235 - 13,64 terminal (monosubstitué). Ce dernier est mis en

évidence par les signaux des protons H-4', H-5’ et
H-6" observés respectivementdy 7,21, 7,27 et
7,19 ppm et par les signaux des carbones C-3’, C-
4, C-5 et C-6' observés respectivement da
139,06, 128,50; 128,29 et 126,11 ppm. La
connexion en 1'-2’ entre le noyau aromatique et le
y-lactame se traduit par le couplage entre les
protons H-1" &y 3,57 ppm et H-2" @,2,80 ppm et
par les corrélations HMBC entre le proton H-1' et
les carbones C-1 &: 50,53 ppm, C-4 et C-3' et
Figure 5: Structures des composést3 entre le proton H-2'et les carbones C-4'.

Tableau lll: Données RMN (100/400 MHz, DMS@)) du composé

N° oc (ppm)/ mult. ou (ppm)/J (Hz)/ mult. COSY HMBC
1 40,03 CHz 3,57 6,0 t 2 2,3,1,4
2' 34,11 CHz 2,80 6,0 t r 1,3,4
3 139,06 qC

4 128,50 CH 7,21 m 5 2,6

5' 128,29 CH 7,27 m 4,6 3,4

6' 126,11 CH 7,19 m 5 3

1 50,53 CHz 3,79 m 2 2,3

2 135,54 CH 6,77 m 1 1,4

3 138,59 qC

4 170,46 qC

5 29,90 CH2 2,09 6,0 t 2,6 2,3,4,6
6 21,81 CH2 1,46 m 57

7 41,56 CH2 1,342 m 6

8 70,37 qC

9 26,69 CHs 1,01 s 7,8,10
10 41,07 CHz 1,34 11

11 22,07 CHz 1,910 10,12 10,12,13
12 124,79 CH 5,06 6,0 t 11 10,11, 14,15
13 133,83 qC

14 15,17 CHs 1,51 s 12,13,15
15 39,15 CHz 1,890 16 12,13
16 25,20 CHz 1,302 15,17

17 36,15 CHz 1,312¢ 16,18

1,21¢

18 29,92 CH 2,57 m 17,19, 20

19 20,67 CHs 0,97 8,0 d 18 17,18, 20
20 111,03 CH 512 8,0 d 18 17,19, 21,22
21 144,96 qC

22 166,40

23 93,64 qC

24 171,25 qC

25 6,32 CHs 1,60 s 22,23,24

abSignaux supperposés. <'H attributions confirmées par les experiences de HSQC
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