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R&m&. 

Smary. 

L'acide macgdonique est l'acide 3/3,2 ihydroxy olgana-11,13(18)-diBne 

29-carboxylique. ;:':- 

Macedonic acid is 3p;2$-di ydroxy oleana-11,13(18)-diene 29-carboxylic 

acid. > A correlation ha een achieved with glabric acid. 

L'acide macgdonique C30H4604, comprenant deux fonctions alcools, a 66 dgcrit en 

On lui a attribug la structure de l'acide hydroxy-19 A 11,13(18) -olEanolique, mais 

cette structure ne semble pas en accord avec les renseignements d6jb publik sur la Chimie de 

cette substance2'. Son Btude approfondie et l'snalyse critique des don&es nous ont conduits 

B postuler pour l'acide macEdonique la structure d'un acide 3/J,2.la-dihydroxy olgana-11,13(18)- 

didne 4, que nous avons dgmontrge. 

Le pouvoir rotatoire de l'acide et de se8 d&iv& est negatif et consid&able. Une 

bande triple sit&e & 242, 290, 260 nm (log&4.0) est observge dans les spectres U.V. de l'aci- 

de, de l'ester m6thylique, de se8 d&iv& diacgtylgs et dicgtoniques 2) , ainsi que dans celui 

du trio1 42 C30H4803, F 307-3089 obtenu & partir de l'ester mgthylique g par rgduction avec 

LiAl H4, et de son d&iv6 triacEtyl8 C H 0 
36 54 6’ 

F 233.5-235'. Les spectres de EMS de tous ces 

d&iv& pr&entent un total de 21 protons dans la rggion des mgthyles, oii l'on ne reldve du 

reste aucun couplage de mgthyles avec un hydrogdne voisin. Un quadruplet AB cent& B 5.62 

et 4.466 (2H, J=lO) est da B deux protons olgfiniques de double-liaison disubstituge. Ces 

signaux cdincident avec ceux cit& dans la littkature 3) 

le A1L13(18) 
et a ceux que nous avons obtenus pour 

-6chinocystate de mgthyle et pour l'acgtoxy-dgsoxo~&istotropate de mgthyle. 

Ceci suggdre l'appartenance vraisemblable de l'acide macgdonique au groupe de l'olkana-11,13(18)- 

didne, dont un des huit groupes mgthyles serait oxydg en acide carboxylique. 

La didne-dione 2, C35H4808, F 292-2940.1 _283 mn (log& 4.08), obtsnue par oxydation 

par l'anhydride s616nieux du diacgtoxy-ma&donate de dthyle, nous a permis de prgciser l'exis- 

tence de l'arrsngement structural pr6c6demment dgcrit. 

L'acide et son ester dthylique sent a&y166 facilement (par Ac2Q/Pp). Les spectres 

de RMR des ac6tates indiquent que les deux fonctions alcools sont secondaires. Lss quadruplets 

espacgs de protons attenants aux atomes porteurs des groupes acgtates (d=4.35-5.20; 2H) et la 

facilite de l'acgtylation, tout ceci nous porte 2 croire que les fonctions a&ools sent &qua- 

toriales. 
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Le mackdonate de m6thyle est saponifi6 trss facilemmnt dans des conditions deuces, 

ce qui t6moigne du non-encombrement du carboxyle, qui ne peut done se trouver qu'en C-4, 

C-17 ou C-20 du squelette de l'ol&n&ne. Les pits des groupes m6thyles en C-4, C-8 et 

C-14 clans lee spectra8 de RWI de l'acide et ses d&iv'& ont des valeurs stables, ou se modi- 

fient en correepondance avec les d6placements p&us pour les transformations des alcools 

en ac6tates ou en &ones, en accord avec les observations dgja dtablies pour lee d&iv& 

portsnt une fonction ox&r&e en C-3 dans la sgrie de l'oldansnane 4,5) .Leurs pits &incident 

ggalement bien avec ceux des spectres des d&iv& de l'acide &goxom&istotropique g 8) . 

Ainsi, le groupe carboxylique ne peut se trouver qu'en C-17 et C-20. La position relative 

du carboxyle et de l%_oxyle d6coule de la saponification (1% KOH/EXOH) du dic6tomac6donate 

de m6thyle 1, qui fournit la nor-dic&one i, C29H4202, F 166-16q°C, A_ 242, 251, 260 nm 

(log E 4.3, 4.4, 4.1); la r&u&ion, selon Wolff-Kishner, de 2 conduit a un nor-hydrocarbure 

0, c2g"46,F 172-173'5 C,x _ 242, 250, 260 nm (logs 4.5, 4.6, 4.4). Ceci montre que 1, 

&ant un B-c&o-acide, se d6carboxyle en nor-dic6tone. La fraction alcool de J pout 2tre 

loc8lisBe 1) en c-16 ou en C-22 si le groupe carboxylique est en C-17 et 2) seulement en C-21 

si ce dernier se trouw en C-20. 

Dane le premier cas, 18 nor-dic6tone 6nolisable devrait 8voir une double-liaison 

conjugu6e avec le di&s-11,13(18) et un d6placement d'absorption dsns 1'W devrait 8tre 

obeerv6 en miiieu alculin. Ls spectre W de la nor-dic6tone 2 en solution alcaline (11 

lCOH/EtOH) a 18 m&se bande triple. D'mutre part, l'acide chlorbydrique devrait ddshydrater 

le trio1 en un trigne3) , cc qui devrait s1accomp8gner d'un changement d'8bSOrptiOndaIU3 

l'ultre-violet. 

Dans de8 codditions~gnergiques (acide chlorhydrique iI reflux dans le glycol 4 h., 

sous g22) le trio1 &J eat &cupgrb'inch8&, avec la m&me bande triple en W. Ces deux 

exp&iePceS nous permettent de rejeter pour la fonction carbo~lique 18 position C-17 et done, 

pour 18 seconde foncticn alcool, les poaitioas c-16 et C-22. ’ 

11 ne re6te done que C-20 pour la fonction c8rboxylique. 
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La bande triple sit&e B 242 et 260 nm (log E 4.0) de la dic6tone i 2) exclut une 

fonction oxyg6nde en C-19. Par action de SOC12, l'ester m6thylique de l'acide 21-hydroxy, 

3-0~0, &, ne se d&hydrate pas; la configuration en C-21 eat done (quatoriale et a. 

En vue d'&m..luer l'hypothdse structurale 1, le d&id 2 a 6t6 saponifi6 par une 

solution alccolique de potasse 1 1% (sous E2) en un produit $, F 245-248'C. X-250, 259, 

290 nm (log E 4.0). Un signal B 1.786 dam le spectre de RME de $, est d6 aux protons du 

groupe m8thyle sur double liaison 6) , et lee signaux 1 5.836 et 6.406 - aux protons Ii-11 

et H-21. La d&arboxylation et la dgshydratation r6alis6es dans ces conditions trds deuces 

prouvent que la fonction carboxyle se trouve en,C-20 et la fonction alcool en C-21. 

La structure ? de l'acide mackdonique a btk pro&e par oxydation chromique de 

l'acide mac6donique : le produit obtenu. C30H4005, F 278-280°C, Amax235 nm (log E 3.4) a 

6t8 identifi6 avec 32 7'. La n&e oxydation du diacgtoxy-ma&donate de m6thyle 3 a fourni 

WI produit F 335-338OC, X_ 237 nm (log f 3.91, identifi6 comme &ant le dia&oxy-38,2la 

isoglabrolide u par comparaison directe avec 

0. Russo nous avait envoyb. 

1'6chantillon que Monsieur le Professeur 

Ce r&ultat d6mont.n que l'acide mac6donique eat l'acide 38.21a-dihydroxy- 

Cette recherche a 6t6 grandement facilit6e par l'amabilit6 de Monsieur le 

Professeur G. Ourisson (Strasbourg), le Dr. Y. Tanahashi (Tokyo) et le Dr. B.C. Das 

(Gif-sur-Yvette) qui ont bien voulu nous fournir des spectres de masse et des spectres 

de RMB de no08 substances. Rous les en remercions vivement, ainsi que Monsieur le 

Professeur 0. Russo pour un don g6nCreux de dia&oxy-38,2la isoglabrolide; Monsieur 

Y.K. Saws (Shionogi Research Lab., Osaka, Japan) pour les saikog6nines C et D et le 

Dr. Y. Tanahashi pour des fructueuses discussions durant un s6jour 2 Straebourg. 
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