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Des Bcorces et des feuilles de Funtumia elastica (Preuss) 

Stapf (Apocynacee), nous avons isold un nouveau methyl-4a st6ro1, le 

cyclofuntumi6nol. Sa structure a bt6 Btablie par les methodes physiques 

habituelles et confirm&e 

il s'agit du m&thyl-28 Z cycloeucalenol 

cyclofuntumienol 

, 
L'insaponifiable de l'extrait 2 l'ether de petrole des feuilles 

est chromatographie sur colonne d'alumine et la fraction 

m6thylsterols est separee. La chromatographie sur couche mince des 

epoxyacetates 1 donne une seule tache au niveau de 1'6poxyacetate de 

cycloeucalenyle. La chromatographie en phase gazeuse sur 0V-172 de la 

fraction methylsterols montre qu'il slagit d'un melange constitue essentiel- 

lement de deux produits A et B, dont l'un (A) a le msme temps de retention 

que le cycloeucalenol (coinjection) et l'autre (B), un temps de retention 

plus 6levC. 

Ces deux alcools ou leurs acetates SOnt separbs par chromatographie 

sur colonne de silice impr&gnee soit d'acetate mercurique 3 , soit de nitrate 

d'argent. 

2779 



2780 No. 29 

L'acetate de A est identifie 2 l'acetate de cycloeucalenyle 

(CPG, F, IR, RMN, SM4); l'acetate de B presente les caracteristiques - 
suivantes : F. 103-104~ (CH30H); /-"-7, + 58" (c = 0,17); S.M. : 

482 (11X; M:), 422 (96%; M+-AcOH). 

alcool : F. 143-145' (CH30~); iSa_/, t 5o" (c=O,44) S.M. : 440 (19%; Mt), 

422 (38%; M"H20). 

Le produit B a done un n@thyle de plus que le cycloeucalGno1. 

La prgsence dans le spectre de R.M.N. de l'acgtate de deux 

doublets centres l'un a 0,15 ppm (J = 4Hz) et l'autre 2 0,42 ppm (J q 4Hz) 

indique l'existence dans la molgcule d'un groupement cyclopropyle ainsi 

que, probablement, d'un seul methyle en 45-7. 

Dans le spectre de masse du produit B et de son acetate, les 

fragmentations induites par le groupement cyclopropyle8 confirment qu'il 

n'y a qu'un seul mGthyle en 4; en effet, on observe un pit a m/e 367 corres- 

pondant 2 la perte des carbones C-2 2 C-4, ainsi qu'un pit a m/e 314 corres- 

pondant 2 1'Glimination du cycle A et du carbone C-6. Enfin, les pies B 

m/e 283 (perte de la chafne latgrale) et S. m/e (perte de la chaine laterale 

+ 2H) ainsi que ceux a m/e 324 et 325 (coupure allylique entre C-22 et C-23) 

montrent qu'il s'agit d'une chake 1atGrale non saturge avec probablement 

un groupement &thylidSne en 24, puisque le citrostadienol, par exemple, 

presente des fragmentations semblables de sa charne laterale'. 

Le spectre de R.M.N. montre bien l'existence d'un groupement 

gthylidsne : presence d'un msthyle vinylique (doublet 2 1,62 ppm, 

J = 7 Hz) et d'un hydrogsne vinylique (quadruplet 5 5,14 ppm). 

L'ozonisation de l'acetate du produit B, qui conduit 2 une nor- 

cGtone (F. 98") en tous points identique (I.R., R.M.N., S.M.) 2 celle 

obtenue 2 partir de l'acgtate de cycloeucaleqle confirme la position 

24(28) du groupement ethylidsne, ainsi que l'identite des squelettes du 

cycloeucalenol et du cyclofuntumi&nol. 

Enfin, la structure proposee pour le cyciofuntumienol a St& 

verifi&e par hemisynthsse 2 partir de l'hydroxy-3fi nor-31 cycloartanone-24 
10 

obtenue par oxydation permanganique de l'acetate de cycloeucalenyle . 

Le diol-36 ,24 obtenu ?i la suite de la reaction de Grignard entre la nor- 

cetone et le bromure d'ethylmagnesium est d'abord acgtyl6 en 36 (Ac20/ 

pyridine), l'acetate obtenu est ensuite deshydrate (POCl3/pyridine) en un 

melange donnant trois plcs en C,P,G sur OV-1711-13, dont l'un a le mSme 
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15 temps de retention (coinjection) que l'acetate de cyclofuntumienyle . 

Ce produit est s&pare par chromatographie sur colonne de silice 

impregnee de nitrate d'argent 
16 , F. 103" (acetone), [-a_jD + 58O (c = 0,17). 

L'acetate de synthese est en tous points identique h l'acetate 

de cyclofuntumienyle (C,P,G (coinjection); I.R., R.M.N., S.M.). 11 en est 

de m$me pour l'alcool de synthese, F. 143' (CH30H), obtenu par saponification 

de l'acetate. 

Les spectres de R.M.N. 2 100 MHz du cyclofuntumienol nature1 

et de synthese, ainsi que ceux de leurs acetates, presentent un heptet 

5 2,85 wm, caracteristique d'une configuration du type isofucosterol, 
12 17-20 c'est-Z-dire 2 , , la plus repandue chez les plantes superieures 9,20 . 

Notons enfin que le cyclofuntumienol est le methylsterol 

principal des ecorces de F. elastica oii 11 est accompagne d'une petite 

quantite de cycloeucalGno1; dans les feuilles, ces deux methylsterols 

sont nettement pri5dominants et s'y trouvent en porportion 5 peu pr&s egale; 

par contre, dans les graines, les m&thylst&rols principaux 21 ne possZ?dent 

pas de carbone surnumeraire dans la chaine lat&ale mais ils semblent 

accompagn&s (C,P,G) de traces de cycloeucalenol et de cyclof'untumienol. 

Cette disparite dans les constituants des differentes parties d'une meme 

plante pose, en particulier, le problsme du site de la transmethylation. 

La decouverte du cyclofuntumienol, ConstitUe, de prime abord 

un fait assez surprenant. En effet, on ne connaissait jusqu'$ present que 

deux cthylidsne-24 methylsterols : le citrostadienol et son Gpimsre 4B 
22 , 

tous deux d8mGthyles en 14 et insatures en 7. L'existence du cyclofuntumienol 

prouve que, chez F. elastica, la deuxieme methylation peut s'effectuer 

5 un stade plus precoce de la biosynthsse, c'est-g-dire avant l'ouverture 

du cyclopropane 9:lO:lg et la perte du methyle en 14. Ce resultat tend 

done s confirmer l'hypothsse de la non-specificite relative des enzymes 

de transmethylation 23 . 
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