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Des écorces et des feuilles de Funtumia elastica (Preuss)
Stapf (Apocynacée), nous avons isclé un nouveau méthyl-4g stérol, le

cyclofuntumiénol. Sa structure a été établie par les méthodes physiques

habituelles et confirmée par hémisynthé&se & partir du cycloeucalénol
il s'agit du méthyl-28 Z cycloeucalénol

cyclofuntumiénol

HO

=

L'insaponifiable de l'extrait & 1'éther de pétrole des feuilles
de F. elastica est chromatographié sur colonne d'alumine et la fraction
méthylstérols est séparée. La chromatographie sur couche mince des

époxyacétatesl donne une seule tache au niveau de 1'époxyacétate de
cycloeucalényle. La chromatographie en phase gazeuse sur OV-l?2 de la
fraction méthylstérols montre qu'il s'agit d'un mélange constitué essentiel-
lement de deux produits A et B, dont 1'un (A) a le méme temps de rétention

que le cycloeucalénol (coinjection) et l'autre (B), un temps de rétention
plus élevé.

Ces deux alcools ou leurs acétates sont séparés par chromatographie
sur colonne de silice imprégnée soit d'lacé&tate mercur‘ique3
d'argent.

, soit de nitrate
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L'acétate de A est identifié 3 1l'acétate de cycloeucalényle
(CPG, F, IR, RMN, SM“); l'acétate de B présente les caractéristiques
suivantes : F. 103-104° (CH,OH); /"o /p + 58° (¢ = 0,17); S.M.

3
482 (11%; M%), 422 (96%; M'CAcOH)
alcool : F. 143-145° (CH,O0H); /a7 + 50° (c=0,44) S.M. : 44o (19%; M'),

3
422 (38%; M‘ino).

Le produit B a donc un méthyle de plus que le cycloeucalénol.

La présence dans le spectre de R.M.N. de 1l'acétate de deux
doublets centrés 1l'un 8 0,15 ppm (J = U4Hz) et l'autre a 0,42 ppm (J = 4Hz)
indique l'existence dans la molécule d'un groupement cyclopropyle ainsi

que, probablement, d'un seul méthyle en y5-7,

Dans le spectre de masse du produilt B et de son acétate, 1les
fragmentations induites par le groupement cyclopropyle8 confirment gu'il
n'y a qu'un seul méthyle en 4; en effet, on observe un pic a m/e 367 corres-

- = ~

pondant 3 la perte des carbones C-2 & C-4, ainsi qu'un pic & m/e 314 corres-

pondant 3 1'@limination du cycle A et du carbone C-6. Enfin, les pics &
m/e 283 (perte de la chalne latérale) et i m/e (perte de la chaine latérale
+ 2H) ainsi que ceux 3 m/e 324 et 325 (coupure allylique entre C-22 et C-23)
montrent qu'il s'agit d'une chalne latérale non saturée avec probablement
un groupement éthylidéne en 24, puisque le citrostadiénol, par exemple,

présente des fragmentations semblables de sa chalne 1atéraleg.

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

~

éthylidéne : présence d'un méthyle vinyligue (doublet & 1,62 ppm,
J = 7 Hz) et d'un hydrogéne vinylique (quadruplet i 5,14 ppm).

L'ozonisation de 1l'acétate du produit B, qui conduit & une nor-
cétone (F. 98°) en tous points identique (I.R., R.M.N., S.M.) 3 celle

=

obtenue 3 partir de l'acétate de cycloeucalényle confirme la position
24(28) du groupement &thylidéne, ainsi que l'identité des squelettes du

cycloeucalénol et du cyclofuntumiénol.

Enfin, la structure proposée pour le cyclofuntumiénol a été

vérifiée par hémisynthdse 3 partir de 1l'hydroxy-38 nor-31 cycloartanone-24
obtenue par oxydation permanganique de l'acétate de cycloeucalénylelo.

~

Le diol-3B8 ,24 obtenu & la suite de la réaction de Grignard entre la nor-
cétone et le bromure d'éthylmagnésium est d'abord acétylé en 38 (ACEO/

pyridine), l'acétate obtenu est ensulte déshydraté (POClB/pyridine) en un

mélange donnant trois pics en C,P,G sur OV—l?ll_l), dont l'un a le méme



No. 29 2781

temps de rétention (coinjection) que 1l‘'acétate de cyclofuntumiénylelS.

Ce produit est séparé par chromatographie sur colonne de silice
imprégnée de nitrate d'argentl6, F. 103° (acétone), L_a_7D + 58° (¢ = 0,17).

L'acétate de synthé&se est en tous points identique & l'acétate
de cyclofuntumiényle (C,P,G (coinjection); I.R., R.M.N., S.M.). Il en est
de méme pour l'alcool de synthése, F. 143° (CHBOH), obtenu par saponification
de l'acétate.
Les spectres de R.M.N. & 100 MHz du cyclofuntumiénol naturel
et de synthd@se, ainsi que ceux de leurs acétates, présentent un heptet
i 2,85 ppm, caractéristique d'une configuration du type isofucostérol,

c'est-i-dire 212,17-20 9,20

, la plus répandue chez les plantes supérieures
Notons enfin que le cyclofuntumiénol est le méthylstérol
principal des &corces de F. elastica ol 11 est accompagné d'une petite
quantité de cycloeucalénol; dans les feullles, ces deux méthylstérols
sont nettement prédominants et s'y trouvent en porportion 3 peu prés égale;
par contre, dans les graines, les méthylstérols principaux21 ne possédent
pas de carbone surnuméraire dans la chalne latérale mals ils semblent
accompagnés (C,P,G) de traces de cycloeucalénol et de cyclofuntumiénol.
Cette disparité dans les constituants des différentes parties d'une méme

plante pose, en particulier, le probléme du site de la transméthylation.

La découverte du cyclofuntumiénol, constitue, de prime abord
un fait assez surprenant. En effet, on ne connaissait jusqu'a présent que
deux éthylidéne-24 méthylstérols : le citrostadiénol et son &pimdre 48 22,
tous deux déméthylés en 14 et insaturés en 7. L'existence du cyclofuntumiénol
prouve que, chez F. elastica, la deuxi®me méthylation peut s'effectuer
3 un stade plus p;%coce de la biosynthése, c'est-i-dire avant l'ouverture
du cyclopropane 9:10:19 et la perte du méthyle en 14. Ce rédsultat tend
donc & confirmer 1l'hypothd&se de la non-spécificité relative des enzymes

de transméthylation23.

Remerciements : Nous tenons 3 remercier MM. ¥, HEMMERT et G. TELLER
(Institut de Chimie, Strasbourg) pour les spectres de R.M.N. et de Masse
ainsi que les Professeurs J.M. LEHN (Strasbourg) pour les spectres de
R.M.N. 3 100 MHz et J. KOM-MOGTO (Yaoundé) pour la C.P.G.
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