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Au tours de notre travail sur les substances biologiquement 

actives des Bryophytes, nous avons rapport6 l'isolement et la structure des 

la&tones sesquiterpeniques allergisantes des Frullania la-f) et des sesquiter- 

psnes de la skie du drfmane responsables du gofit briilant et de l'activitd 

irritante sur la peau de Porella vernicosa 2a,b) . Cette dernisre espsce contient 

plusieurs sesquiterpsnes de la famille du pinguisane (1 - lo) 2b,3) , dont les 

structures sent difficiles B expliquer SUP les bases biog&etiques habituelles. 

Les deriv6s du pinguisane 1 et 11 ont et6 isolgs de mousses europgennes 4) et la - 
5) structure 11 a et6 6tablie par radiocristallographie . - 

Nous avons done recherchd un precurseur dventuel des furanosesqui- 

terpbnes de la famille du pinguisane, et nous avons is016 de Porella vernicosa 

et p. densifolia 6) un sesquiterpsne bicyclique dont nous dgmontrons ici la 

structure. 

Ces deux espsces, poussant SUF des rochers, ont &t& rdcoltdes en 

Mars 1974. Les khantillons ont 6t6 s&h6s 3 l'air et broyes, pUiS extraits 

par 1'6ther pendant deux semaines, donnant des extraits verts (1.6 % de g. 

vernicosa et 2.9 % de 1. densifolia), L'extrait brut de p. vernicosa a St6 

chromatographi6 directement sur du gel de silice et Blud par le mdlange 

n-hexane/acgtate d?bthyle ; un seul alcool tertiaire a dt6 is016 (1.5 % de 

l'extrait brut), et purifi.6 par chromatographie en phase gazeuse. L'extrait 

brut de p. densifolia a et6 trait& de la mEme manisre, donnant le mEme alcool 

sesquiterpgnique (1.7 $), en plus des compos6s 7 - 10. - - 

$ Adresse actuelle: D&partement de Chimie, Facultg des Sciences, Universitd de 

Hiroshima, 730 Hiroshima, Japon. 
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La structure de ce nouveau sesquiterpgne a 6t6 deduite de ses 

caractbres spectroscopiques et par correlation chirnique. Le compos6 1, 

C15H260 (M+ 222), possgde un groupe hydroxyle et un groupe vinyle d'aprss son 

spectre IR. Le spectre de RMN montre la prgsence de deux rn6thyles secondaires 

et deux mgthyles tertiaires. Le groupe hydroxyle est tertiaire puisqu'il n'est 

pas acgtyl& par Ac20-Py B tempsrature ambiante. 

1 2 3 

MeOOC 

% 

MeOOC 

6 

7, R= Me 9, R= Me 11 

8, R= COOMe 10, R = COOMe 

L'alcool _1. a St6 hydrog&n& sur Pd-C, donnant un d&rivS dihydro 2. 

Le traitement de 1 avec l'acide metachloroperbenzoique a fourni un monoepoxyde 

3. Ces resultats indiquent que 1 est bicyclique. La localisation des groupes 

alcool, vinyle et m6thyle secondaire a BtB confirmde par la transformation de 

1 en 4. Le traitement de 1 avec l'acide p-toluSnsulfonique dans le benzsne a - - c 

don& facilement les disnes conjugues i (7:3 en cpv), qui n'ont pas 6t6 iSOleS. 

Une oxidation des disnes 4 par CrOj-Py, suivie de chromatographie sur gel de 

silice, a fourni un aldehyde conjugue 2 instable. L'ozonolyse de 2, puis 
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l'est&ification avec le diazomgthane, a donne un mglange d'esters mgthyliques 

qui a St6 chromatographig sur gel de silice et a fourni un ester methylique 

Pur 6, identifie par comparaison avec un Schantillon authentique, d&iv6 de 

la d6oxopinguisone 1 par la msme procedure. 

Tous ces renseignements sont en accord avec la structure 1, dont 

il reste a pr&iser la configuration en C-5. La configuration du groupe 

hydroxyle en C-5 doit Gtre B (axiale) 2 cause du faible d&placement chimique 

paramagngtique du signal du methyle secondaire en C-4 en RMN, par addition de 

Eu(FOD)3, et B cause de la deshydratation facile du groupe hydroxyle avec un 

acide. 

En consgquence, le nouvel alcool sesquiterpgnique doit avoir la 

configuration absolue indiquge sur 1. La coexistence de 1 et 7 - s dans deux 

espsces indique que 1 peut Etre un precurseur des furanosesquiterpSnes de la - 
famille du pinguisane. 

Une paire analogue des compos6s diterpgniques, biogGn&tiquement 

connexes, le kolavelool et le kolav6no1, a 6t6 trouv&e dans la plante superieu- 

re, Hardwickia pinnata7). 

1 : C15H260 (M+222) v(CHCl3), 3620, 1640, 1380, 990, 940, 920 cm-l 6 (CDC1 1, ; ; 
3 

0.68 (s, 3H), 0.81 (d, J=7 Ha, 3H), 0.83 (d, J=7, 3H), 0.95 (s, 3H), 2.35 

(broad quartet, J=7, C4-H), 4.97 (d, d, J=lO, 2, 1H), 5.14 (d, da J=li’, 2, 

1H), 5.80 (d, d, 5~17, 10, 1H). 

(l_)/Eu(FOD)3 (31 mg/80 mg): C4-Me, 2.90 PPm. 

2: C15H280 (M+224) ; (cx), -3g" ; u 3500, 1465, 1380, 1260, 930 cm-' ; 6, 0.68 

(s, 3H), 0.76-0.9 (9H), 0.95 (s, 3H). 

3 : C15H2602 m/e 195 (M+-43, base) ; mP 107-109O ; (a), -510 ; .',575, 1470, 1380, 

975, 945, 875 cm-l ; 6, 0.68 (s, 3H), 0.83 (d, J=7, 3H), 0.89 (d, 3H), J=7, 
0.98 (s, 3H), 2.28 (bt, J=7, X-I), 2.73 (m, 3H). 

$_: M&lange: ComposS B double liaison C-4/C-5 (C15H24 (Mt204))/ComPos& 2 

double liaison ~-5/c-6 (C15H24 (M+204)) = 7~3 (glo). Amax 243 nm (log E, 

4.32) ; 1630, 1380, 985, 895 cm -1 ; 6, 0.70 (s, 3H), 0.81 (:i, J=7, 3H), 

0.98 (s, 3H), 1.78 (bs, CE3-C=), 4.94 (d, d, J=lO, 2), 5.08 (d, d, J=17, 

2), 6.61 (d, d, J=17, 101, 5.60 (m, C6-H). 

2: C1,,H220 (M+206) ; Amax 246 nm (log F, 3.62) ; 2750, 1665 (CHO) ; 6, 0.72 

(s, 3H), 0.84 (d, J=6, 3H), 1.05 (s, 3H), 2.16 (bs, 3H, (X3-C=), 10.13 

(s, lH, CHO). 
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6 : C15H2604 (M+270) ; (Co, +162O ; 1740 (COOMe), 1440, 1355, 1200, 1150, 1050, 
a55 ~61 ; 0.93 (S, 3H), 0.98 (d, J-7, 3H), 1.03 (s, 3H), 1.16 (d, J=7, 3H), 

2.28 (d, J=14, lH), 2.71 (d, J=14, IH), 2.61 (q, J=7, Z-I), '3.70 (s, 3H, 

COOMe), 3.71 (s, 3H, COOMe). - 

Bibliographic 

1) a) H. Knoche, G. Ourisson, G.W. Perold, J. Foussereau et J. Maleville, 
Science, 166, 239 (1969). 

b) G.W. Perold, J.-c. Muller et G. Ourisson, Tetrahedron, 28, 5797 (1972). 

c) Y. Asakawa, G. Ourisson et T. Aratani, Tetrahedron Letters, 1975, 3957. 

d) Y. Asakawa, G. Ourisson et T. Aratani, Misc. Bryol. et Lichenol., (1976) 

e) Y. Asakawa, K. Tanikawa et T. Aratani, Phytochemistry, 3, (1976) sous 

presse. 

f) Y. Asakawa, J.-C. Muller, G. Ourisson, J. Foussereau et D. Ducoms, Bull. 

sot. Chim. France (1976) sous presse. 

2) Une partie de ce travail a bte presentee au 19e Colloque sur la Chimie des 

Terpgnes, Huiles Essentielles et Aromatiques du Japon, Fukuoka, p. 151 (1975). 

a) Y. Asakawa, T. Aratani et G. Ourisson, Misc. Bryol, et Lichenol. (1976) 

sous presse. b) Y. Asakawa et T. Aratani, Phytochemistry, ?i paraftre. 

3) Y. Asakawa, M. Toyota, M. Uemoto et T. Aratani, Phytochemistry, a paraitre. 

4) V. Benesova, 2. Samek, V. Herout et F. Sorm, Coil. Czech. Chem. COmm., 2, 

582 (1969). 
S.M. Krutov, 2. Samek, V. Benesova et V. Herout, Phytochemistry, 2, 1405 

(1973). 

5) A. Corbella, P. Gariboldi, G. Jommi, F. Orsini, A. DeMarco et A. Immirzi, 

J. Chem. Sot. Perkin I, m, 1875. 

6) Nous remercions Dr. S. Hattori (Laboratoire de Botanique Hattori, Miyazaki, 

Japan) pour l'identification des espkces de Porella. 

7) R. Misra et S. Dev, Tetrahedron Letters, 1968, 2685. 


