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Dans un précédent travail (1) nous avons établi la structure de l'acide floribundigue
is0lé dtune Rutacée malgache, Un deuxidme composé a €té séparé, précurseur vraisemblable
du dérivé furannique, pour leguel nous proposons la structure la et le nom dlacide flori-

diolique (2).
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Aprés extraction selon (1) on sépare, par chromatographie, un solide cristallisé, F @

)

rdactif de Liebermann, Les résultats de la microanalyse et de la spectrométrie de masse

130°C (AcOEt/CHClB, 1/1), {a123= -66° (EtOH), qui donne une coloration jaune avec le
ut m/e 336—> m/e 220, 189 (3) correspondent & un diterpine de type olérodane en Cool320

¢ -1
Le spectre IR (KBr) montre la présence dlun carboxyle insaturé (1640 et 1705 em”™ ) et de

fonstions hydroxyles (3300 cm_1).

2773



277'! No. 32

Ltaction du diazométhane sur l'acide la conduit & un ester méthylique 1b cristal-
lisé, ¥ : 95°C (AcOEt/Cyclohexane/dexane, 1/3/1), [a] 57= -63° (CHCL,). Te spectre de

R.M.N.{CDC1,, 60 ¥MHz, ¢ ppm) montre 2 protons £thyléniques : 6,55 (t,J = 3,5Hz, H-2) et

3!
5,63 (t,J = 6Hz, H- 4 ), un massif de 4 protons de 4,08 & 4,28 (m, 2CH,OH), un méthoxyle

5,71 (s) et 3 méthyles : 1,23 ot 0,78 (2 =, CH;-8a et CH,-5) et 0,75 (4,7 = 6Hz, CH;-6).

3

La présence de 2 fonetions alcools est confirmée par l'obtention dtun dérivé diacé-
tylé liquide lec , R.M.N.(CD013)= 2,05 et 2,04 ppm (2 s, 2 chCoo).

Ltoxydation chromique douce (4) du diol 1h donne un dérivé furannique nouveau 2%
(Enrlich positif), liquide, [a]30- -64° (c101,), de formale G,y 05 4 ¥ m/e 330 . Ia
présence du noyau furanne est confirmée dans son spectre de R.M.N.(CDGli) par 1l'existence
de 2 pics 7,31 ppm (m, E~(2) et H-(5)) et 6,32 ppm {m, H-(4)).

Ce dernier composé est trés semblable A l'hardwickiate de méthyle 3 , [a]D= =114°
(CHClB) dont la structure a été établie par diffraction aux rayons X (5). Cependant,
des différences dans les temps de rétention en C.P,V. (6) et dans 1'intensité relative
des spectres de masse (identiqucs par ailleurs) nous font penser que les esters 2b et 3
sont deux stéréoisoméres.

La réduction de llester 2b par LiAlH4 (7) conduit & ltalcool furannique 2¢ ,

liquide, [a]%2= - 29° (CHClB), identique (C.C.M., C.P.V.,, RJLN.,) & ltalcool %zslé (8)

dtune Composée, Solidago arguta Ait, le diterpéne 4 , [a:]D =+ 42° , dont la stérdochimie

a été établie par des méthodes spectrales et des corrélations chimiques, Seuls les
signes différents des pouvoirs rotatoires montrent que les alcools 2¢ et 4 sont deux

. . s
enantioméres.

La Jonction des cycles A et B des acides 1a et Za, per analogie avec 1llacide flo-
ribundique (1), est présumée cis, ce qui est en accord avec les donndes des spectres de

RJLE. du '7C des esters 1b et 2b (9).

la confirmation de cette structure vient d'2tre obtenue par 1'étude de diffrac-
tion de Rayons X de l'ester 1b (10), 1z stérdochimie relative de 1l'acide floridioligque

est donc conforme & la formule la .
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