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ResPmCDes fractions cboniques de l’essena de Geranium bourbon nous avons isolt deux nouveaux 
sescpiterp&nes furanniques: les d&ydrofuropblargone (III et IV). 

Abtmct-The isolation of hvo new furanoid sesquiterpenes from the ketonic fraction of the essence of 
Geranium bourbon are described. They are dehydrofuropelargonc and have the structux~ III and IV. 

L’ESSENCE de Geranium bourbon est obtenue a partir de difIerentes esp&ces de p&argo- 
nium et plus particulierement a partir du Pelargonium roseum de 1’Ile de la Reunion. 
En 1964, Lukas et coil.’ d’une part, et H&out et ~011.~ d’autre part, ont CtudiC les 
composes carbonylb et ont isole les furopelargones A (I) et B (II) (Ci5HZ202) dont ils 
ont determine les structures. 

Nous avons continue l’bude des composes carbonylb d’une fraction sesquiter- 
p&ique constituQ essentiellement par lea furop&largones A et B. 

Plusieurs chromatographies successives et une purification finale par chromato- 
graphie en phase gazeuse nous ont permis d’isoler deux nouveaux composes, 
C15H2002, assez instables, que nous appelons furopelargones C et D; nous montrons 
dans ce qui suit qu’il s’agit des dehydrofuropelargones III et IV. 

Furopdargone C(II1) 
Le pit moleculaire a m/e 232 et son analyse Clementaire sont en accord avec la 

formule brute Cr SH2002 ; elle exige un nombre d’insaturations ou de cycles &al a 6. 
Le spectre IR possMe une forte bande carbonyle a 1670 cm- ’ mais pas de bandes 

d’absorption entre 2650 et 2880 cm- ’ specifiques des aldehydes; son spectre de RMN 
ne possede aucun proton audessus de T = 1.7; en accord avec son spectre UV 
(voir cidessous) il s’agit d’une c&one a$ insaturee. 

Le spectre de RMN de cette &one (Tableau 1) montre tm singulet a r = 8.05 (3 H) 
dQ a une mtthyle c&one. L’analogie qui existe entre les spectres IR et de RMN des 
furopelargones A, B et C (Tableau 1) montre que le deuxi&me atome d’oxyg&ne est 
engage trb probablement dans un noyau furanne. En effet l’examen des protons 
vinyliques permet d’observer deux doublets (H-I) cent&s a 7 = 2.62 et 7 = 3.63 avec 
une constante de couplage de 2 I-Ix, sp&ifique des protons en a et B d’un furanne. Ces 
valeurs sont en accord avec celles d’Abraham et Bernstein’ de meme que celles de 
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Reddy et Goldstein4 D’autre part, on ne note pas la presence d’autres protons viny- 
liques, done la double liaison en cc du carbonyle est tetrasubstituke, dans la region 
correspondant aux methyles, il y a un ensemble de trois doublets; sur les spectres de 
RMN des furopklargones A et B on trouve tm methyle secondaire centre a T = 9.29 
J = 65 Hz; par analogie on peut en deduire que le doublet centre a 7 = 942 
J = 7 Hz peut &te attribd a un mtthyle secondaire et le quadruplet (constitue par 
deux vrais doublets de meme intensite) centre a 7 = 8.88 J = 7 Hz., a un groupement 
isopropyle n’ayant pas une libre rotation et lie au noyau furanne. 

Le spectre UV montre deux bandes a environ 230 rnp E = 9250 et 3 10 mu E = 5800 

qu’on peut attribuer au systeme: R1-C=C-C-CHJ avec R, = Q ou 8 furyle.‘~ 6 

I I 
R R 

Les valeurs relativement faibles de l’s s’expliquent par le fait que le systeme conjugut 
n’est probablement pas coplanaire. 
Cette &one possede done les elements de structure suivants: 

une methyle &one u, 8 insaturke; 
un noyau furannique substitd par un groupement isopropyle et une double 

liaison tetrasubstituke, elle-m&w, conjuguke avec la mtthyle c&one; 
un methyle secondaire. 
La presence d’un autre cycle est prouvke par I’hydrogenation selective avec du 

palladium sur charbon dans I’adtate d’tthyle, de la furopklargone C; elle conduit a 
un produit en tout point identique a la furopelargone B (II). 

La structure de la furopklargone C a CtC prouvke definitivement par la comparaison 
avec la dehydrofuropklargone (III) synthetide par Btichi et Wiiest.’ (Voir memoire 
suivant). Ces deux composes ont le mtme R, en chromatographie en couche mince, 
le mike temps de retention en chromatographie en phase gazeuse sur deux colonnes 
differentes, des spectres IR et UV semblables, des spectres RMN superposables. 

Furoptlargone D (IV) 
L’analyse eltmentaireest en accord avec la formule brute C1 sH,,Oz (picmolkculaire 

a m/e 232). 
Le spectre IR montre une bande forte a 1703 cm- ‘, de plus on note, comme pour 

la furopklargone C, l’absence de bande d’absorption entre 2650 et 2880 cm- ’ ; 
dans le spectre de RMN il n’y a pas de proton audessus de 7 = 1.7; cette substance 
est egalement une c&one. 

IX spectre de RMN montre un singulet elargi (6 H) a 7 = 8.20 qui peut provenir, 
soit de deux groupements mtthyles vinyliques, soit de deux mtthyles de deux groupe- 
ments methyles c&one ou bien d’un methyle vinylique et d’un mtthyle d’une mtthyle 
c&one. 

L’hydrogknation selective avec du palladium sur charbon a 5% conduit a un 
compose dont le spectre de RMN (CDCI,) indique la presence d’un singtdet (3 H) 
7 = 8.14 dii a un groupement methyle d’une methyle c&one, car aprQ reduction 
avec le borohydrure de sodium, cc singulet est deplad et transform6 en un doublet 
correspondant B un methyle en 01 d’une fonction akool secondaire, 7 = 8.83 J = 6 Hz. 
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La reduction au borohydrure donne deux alcools C15H2202r dont les spectres de 
RMN prkentent un methyle vinylique (3 H) r = 8.30. 

La molecule posskde done un groupement methyle c&one et un methyle vinylique. 
L’analogie entrc les spectres de RMN des furopklargones A, B et D suggke la 

aussi que le dew&me atome d’oxygtne est engage dans un noyau furannique, en 
effet, le spectre de RMN de la c&one (Ccl,) montre la presence de deux doublets d’un 
proton chacun, cent&s a 7 = 3.75 et 2.74 avec une constante de couplage de 2 Hz. 
Ces protons, comme nous l’avons vu, sont spkcifiques des positions en a et 8 d’un 
furanne. La prksencc d’tm triplet, (6 H) centrk a 7 = 8.88, J = 65 Hz dQ a la presence 

TABLEAU 1. DEPLA- CHIbIKJJE DeS PIUNCIPAUX PROTONS DES FUROPfLARGONE3 ET DE LEURS 

DERIW 

Substance T .I Solvant 
Nombre de Attribution dea Nature du 

protons siguaux signal 

I 

9.29 
8.85 
7.95 
6.58 
3.78 
2.78 

7 
7 

6.5 
2 
2 

CDCI, C 
CL, 
C,, 
C1-C,4s 
C4 
C3 

doubla 
doublet 
singulet 
quadruplet 
doublet 
doublet 

11 

9.28 
8.85 
8.15 
3.81 
2.81 

CDCI, C 
C::-c,, 
C11 
C4 
C3 

doublet 
doublet 
singulet 
doublet 
doublet 

III 

9.02 
8.78 
8Q5 
3.63 
2.62 

CDCI, C 
Ck, 
C 
C:’ 
C3 

doublet 
2 doublets 

singulet 
doublet 
doublet 

IV 

8.88 
8.20 

59 h 6.3 
3.75 
2.72 

6.5 

2 
2 

CCI, 6 C,,-C,. triplet 
6 CII-GS siagulet 
1 C, multiplet tlargi 
1 C4 doublet 
1 CJ doublet 

Va 

8.95 
8.82 
8.30 
6.25 
3.70 
2.68 

6.5 
7 

2 
2 

CDCI, 6 C13-G triplet 
3 C 11 doublet 
3 C 1s singulet tlargi 
1 CZ multiplet 
1 C. doublet 
1 C3 doublet 

Vb 

8.85 
8.28 
3.79 
2.70 

2 
2 

CDCI, 
ensemble de 3 

C13~,*-G1 doublets 
C singulet Clargi 
C:’ doublet 
C, doublet 
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d’un isopropyle n’ayant pas une libre rotation, semble indiquer comme pour la 
furopklargone C qu’il est lit au furanne. 

Les spectres IR et UV n’indiquent pas une conjugaison avec le carbonyle; mais 
une absorption A 250 rnp dans le spectre W est compatible avec une double liaison 
conjuguk avec le noyau furanne. D’autre part, le spectre de RMN ne revele pas la 
presence d’autres protons vinyliques, il s’ensuit que la double liaison est tkasubsti- 
t&e. 

Si on admet la prksenoe dans la molecule C,,H2002 d’un cycle fu~~qu~ d’un 
groupement carbonyle et d’une double liaison tetrasubstituke, on voit que celleci 
doit contenir une autre double liaison ou un autre cycle. 

La presence de deux noyaux et leur nature ont et.6 prouvkes par l’hydrog~ation 
skctive par le palladium sur charbon qui conduit a la furopklargone B, en tout point 
identique A la furop&argone B naturelle (II). 

La structure de la furopelargone D a Cte prouvke delinitivement par sa comparaison 
avec la dthydrofuropklargone (IV) synthetiske par Btichi et Wtiests (voir memoire 
suivant). En effet la furopklargone D et la dthydrofuropklargone (IV) on le meme R, 
en chromatographie en.phase gazeuse SIX deux colonnes differentes, des spectres IR 
et UV identiques et des spectres de RMN superposables. 

La construction des modeles moltculaires monk que par suite de l’interaction 
entre le mtthyle en y et l’isopropyle sur le furanne, les doubles liaisons en a@ et By 
ne peuvent &r-e &ns le m&me plan que le noyau furanne; ceci explique les E faibles 
dans les spectres W et l’obtention d’un triplet ou d’un quadruplet pour le groupement 
isopropyle.’ 

Va, b 

I. M&ho&s analpiques 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Lcs spectres IR son: enregistr6s sur un Perkin Elmer infracord 137-B en tibu Lea spectns W sent 
effectub snr un spcctromttre PcrkiwElma 202 das I’&hanol. 

Les spectres de RMN sont exCcutts sur un Varian A-60 avec k TMS comme &talon intame. Lcj poUVOirs 
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rotatoires sont mew&s sur un appareil Roussel-Jouan dans k CHCl,. Los chromatographks en phase 
gaxeuse analytiques et pr6paratives ont C1c faites sur un appareil Profit a ionisatiat & flamme, en utilisant 
des colonnes de Cclite imprtgnbcs soit avec 15 % de tricyano&hoxypropane soit avec 15 % de silicone SE 30. 
Les prcduits sent r&colt& dam des ballons sous axote. 

Les chromatoplaqueg de Kieselgel G. Merck sent tlu&s gMralemcnt avec de Fhexane-a&ate d’ethyle 
S/l. Gn r&k par aspersion d’une solution de. SO.H, a So% a chauffagt avec une lampe i&a-rouge. 
Les chromatographies sur couches minces preparatives (54t-25 cm) sent faites sur Kieaelgd HF 254-366 
Merck. On Clue avec de I’hexane-a&am d’ethyle 5/l. Gn effectue deux passages Les produits sent rep&s 
avec une lampe UV. 

Les microanalyses ont et& e&ctu&s par k service central de microanalyse du Centre National de la 
Recherche Scientifique, a Gil/Yvette 

Los extractions des produits de reaction sent effectu6es de la man&e habituelle. 
Une chromatographie prtliminaire du prod& de la reaction de Girard, sur k rtsidu distilk de I’essence 

de Gfmutium Bourbon est effectuCe sur acide sihcique Mallinckrcdt Gn utilise comme solvant d’tlution 
de I’Cther de.p&ok pur, puis mClangC avec de I’Cther sulfurique darts ka proportions allant progressivement 
de I a 5 %. Gn Climine ainsi la plus grande partie des furoptlargones A et B. 

Des chromatographia fines sont faites sur du Kieselgd (Stahl) avec de I’hexane distilk et un m6lange 
hexane-a&ate. d’&hyk darts des proportions allant progressivement de I a 5 %_ 

La quantitt d’adsorbant est de 30 fois le poids de produit a purifier. Les Clutions sent d’abord de 100 cm’ 
puis quand les prod&s int6ressants apparaissent la colonne est pla& sur un colkcteur de fractiorta ks 
volumes recueillis sont de I a 5 cm’. Les chromatographies sent suivies a I’aidede couches minces analytiques. 

II lsolement des ddhydrofirop&rgones 
L’essence de Gt+aniwn bourbon est constitu& en plue grande partie d’um fraction ayant un point 

d’tbullition en dessous de 70” sous 01 mm de mercure (90x), d’une deuxitme partie Eb,., = 70-90 
(7 %) et d’un r6sidu. 

Des charges de 2 kg de la fraction: Eb,., = 70-90“ sent dissoutes dans 2 litres d’Cthanol absolu, on 
ajouk 120 g & r&a&T et 20 g d’amberlite IRC-50 acide sous leur foe commerciak s&he. Le melange est 
chat& au reflex sous une atmosphtre d’azote pendant deux heurea Gn laisse refroidir puis on Ntm ks 
r6sidus. L’tthanol est chasd; on obtient une huile vertc Des charges de 5008 de celle-ci sent dilutes dans 
850 cm’ d’ether ; on extrait k melange 5 fois avec 200 cm3 d’eau distill& L’ensembk des solutions aqueuses 
d’hydraxone Test hydrolysC par acidification avec une solution HCl 1N jusqu’a pH 2 Aprts une heure on 
extrait a I’bther, on obtient une huile brunt Une distillation fraction&e sur 287.5g de ccs produits 
cttoniques pennet d’obtenir quatre fractions : 

(1) Eb @2 = 70” (808 g) contenant presque exclusivement du citral ; 

(2) Eb 02 = 70-100” (123.1 g) constiMe principalement par les furop&ugones A et B; 
(3) Eb 02 = 100-115” (63.5 g); 
(4) un rtsidu brun huileux (19.7 g). 
On effectue plusieurs distillations et on prend 216g de la fraction Eb,,.2 = 70-100”; elk est chromato- 

graph& sur une colonne (diambre 15 cm, hauteur 2m) contenant 6kg d’acide silicique Mallinckrodt. 
On isole ainsi 15 g d’un mtlange contenant un peu des furopClargones A et B et divers prod&s intermcdi- 
aima Ls furoptlargones A et B sont facilement reconnaissables sur ks chromatoplaques car elks donnent, 
aprh revelation par SGIHl a 50% une belk coloration ro.& R, O-7 a 0.5. 

Deux chromatographies successives donnent 
(a) 1.8g d’un mClange contenant Ia furop&rgone C; elk est purih& par deux chromatographks 

successives en phase gaxeuse : la premitre conune cidessous sur ullc colonne de TCEP a 15 y0 sur Ctlite., la 
deuxibe sur une colonne de silicone SE 30 a 15% sur dlite (a Ia temp6rature de 150” et avec un debit 
d’axote de 80 cm3 par minute). 

(b) 2.1 g d’un mtkns qui forme une seuk tachc en couche mince (hexane:ac&ate d’tthyk 5/l ; oxyde 
d’isopropyle cyclohexane l/l) et qui se r&k en bku dans ks conditions habituelka Il donne un seul pit 
sur une colonne de silicone a 30 % et de diglycerol a 22 “/ mais il donne sur une colonne de TCEP a 15 % 
sur cClite a la temperature de 110” (debit d’azote 40 cm’/min) deux produits principaux : la furop6largone 
D et une autre c&one (&one E) dont la structure sera publite ulttrieurement. Le temps de retention de la 
furopelargone D est de I h. 54 min. Elle est putif& sur une colonne preparative de I cm de diamhre et de 
2 m de long, la temperature de 135” Ie debit d’azote est de 120 cm3 par min. 
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FuropLhgone c(III) 
Eb,., = 75” (distillation au tube a bottle). 
Spectre IR: (film) 30, 2900, 1670, lS8Q 1500, 1455, 1450, 1410, 1375, 1360, 1355, 1310, 1250, 1180, 

1145,1110,1075, 1030,900,880,865.754 71scm-‘. 
SpectreUV:&_=23Omps=9250et&,,.~=3l0mpe=5800[a]~o= +159°,c=Q44(CHCl,). 
Pie moltculaire m/e = 232 ion de fragmentation a m/e 189 (M-43). R,: 062 (hexane-a&ate d’tthyle 5/l); 

066 (cycloh~e~xyde d’isopropyle l/l). 
Tempe de r&ention en chro~to~phie en phase gaxeuse: 1 h 16 min (colonne de TCEP 15% de 15 m 

sur Ctlite a 135” debit d’azote 40 cm3/min) et 35 min 20 stx (colonne de SE 30 a I.5 “i, de 2 m a 1507, debit 
d’axote 80 cm3 par min (Tr:C, 77.41; H, 8.48.C,,H,,O,:Calc.C, 7755; H, 868%). 

Furopblargone D 
Ebo.i = 7w (tube a boule); Spectre IR (fh Iiquide): 2980,2945,1703,1500,1455,1425,1370,135Q 

1345,1225,1165,1145,1080,1074 1034 895,758,712 cm- t. UV: 1, = 250 mp s = 9950 dans l’tthanol 
[a];’ = -5P c = @33 (CHCIJ), pit mol6culaire a m/e 232 L.e principal ion de fragmentation est a 
at/e = 189; m* cakxzlt: 153.97, trot& 153-80. 

Temps de r&ention. i h. 10 mm 06 sec. ( pour une colonne de TCEP & 15 % sur &lite B 135”. de 1.5 m de 
long et un debit d’axote de 95 cm3 par mm); 30 mm (pour une colonne de silicone SE 30 sur &lite a 150”, 
d’une longueur de 2 met un debit d’axote de 80 cm3 par mm). R, en cbromatoplaque de silicagel G Merck : 
@65 (solvant : hexane-acetate d’6thyle S/l) 0.70 (cyclohexane-oxyde d’isopropyle l/l). (Tr: C, 77.46; 
II, 862. C,,H,,O,: Calc: C, 7755; H, 8.68%) 

Rl’duction de 1afLropPlargone D 
188 mg de c&one sent dissous dans 20 mI de methanol sous une atmosphere d’axote On ajoute 33.8 mg 

de borohydrure de sodium, On b&se reagir pendant une heure et pour completer la &action on ajoute la 
m&me quantite de borohydrure. Apr&s une demi heure on ajoute 20 cm’ d’eau et on acidifie la solution 
aver quelques gouttea d’acide sulfuriqw. 1 N jusqu’a pH = 6-5. On extrait de la man&e habituelle et 
on obtient 175 mg dun melange de deux alcools. 

11s sent separes au moyen de grandes chromatoplaques preparatives (solvant : hexane-a&ate d’ethyle 
4/l, en effectuant deux passages) On obtient 73 mg d’alcool Va (le plus polaire) et 21 mg d’alcool Vb (le 
mains polaire). 

Alcool (Va). Spectre IR (film liquide): une bande OH a 34OOcm-’ insaturation a 163Ocm-‘, autres 
bandes a 1500.1450,1374 1365,115Q 1074 1060,950,890,885,790,760,710cm-‘. 

Spectre W (ethanol); & = 2Xlmp e = 9100 inllection a L_, = 217mu [alp = -39” (CHCIs) 
c = @67. (Tr: C, 76.96; H, 9.24. C, sHr202. Calc: C, 7688; H, 9.46 “/,) R, ea ~hro~toplaq~ Q36 (hexane- 
a&ate d’ethyle 5/l). 

Aicooi (Vb). Spectre IR (film liquide) ; bande OH a 3450 c-n- ’ insaturation a 1640 cm- * autres bandes 8 
1500,1450,1374 1365,1150,1070,1060,95Q 890,885,790,760,7lOcm-‘. 

Spcctte W (ethanol): &_ = 25Omp e = 10,200 inflection a 1, 217tmt [a];” = -41” (CHCls) 
c = @I2 (Tr: C, 77.14; H, 9.43. Ct,H,,O,. CaIc: C, 76.88; II, 946 %.) R, en cbromatoplaque @45 (hexane- 
acetate d’ethyle, 5/l). 

~ydFog~~tion des fiop&rgones C et D 
10 mg de c&one sent dissous dans 20 cm3 d’ac&ate d’tthyle purilit, et hydrogen6 awe 3 mg de Pd/ 

charbon prealablement satu& en atmosphere d’hydrogbe Apros 12 heure$ l’absorption est de l-5 cm’ 
a 20”. On filtre le palladium. On Cvapore le solvant Le prod& est chromatographie sur une plaque p&para- 
tive d’acide silicique On obtient 5 mg de furopelargone B, identique a la furoptlargone B naturelle. 

Spbctre IR (film liquide): bandes a 2910,2815,17OQ 1580,1500,1450,1445,137Q 1350,1225,1190,1150, 
1120, 1074 1015,900, 745,715 cm-‘. [a];” = +44 (CHClJ c = @7. 

Les courbes de dichrolsme circulaire ant Ie m&me signe et montrent un maximum a 288 mp En chromato- 
graphic en couche mina: le R, est de 05 (hexane-a&ate d’ethyle 5/l). Lea temps de retention sur une 
colonne de tricyano&hoxypropane a 15% et de silicone SE 30 a 15 ,% sont identiques a crux du prod& 
nature1 is016 dans la m&me essence. 
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