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RbumC-Les propriMs spectrales, la dbshydrogbnation et I’ozonisation de l’acide danielhque, diter- 
p&ne de Doniellio ofiveri (Cksalpinike), permettent de lui attribuer la formule (I). La stCr&xhimie 
absolue indiquke sur cette formule d&come dune correlation avec I’acide agathique. 

Abstract-A new diterpene acid, daniellic acid, has been isolated from the African copal tree, Danielliu 
oliveri (Caesalpineae). Structure (I) is demonstrated for daniellic acid; the stereochemistry implied 
(relative and absolute) is derived from a correlation with agathic acid. 

LA CCsalpiniCe africaine, Daniellia oliceri, * fournit une oleoresine constituee par un 
melange de sesquiterptnes et d’un acide diterpkrique, en proportion variable avec l’age 
de l’arbre et le nombre de gemmages qu’il a subis preddemment. II y a quelques 
an&es, Criqui’ decrivait l’isolement de cet acide diterpenique, apparemment nouveau. 
11 proposait la formule C2,,H2803, reconnaissait la presence de trois doubles liaisons 
hydrogenables, et postulait pour l’atome d’oxygtne non-acide une fonction ether. 

Une nouvelle etude de l’acide, que nous appellerons dtsormais danielhque, nous 
a conduits a lui attribuer la structure2 et la stereochimie absolue indiqutes par la 
formule (1) 

Jsolement de l’acide daniellique (J. H., R. L.) 

Une grande partie de l’acide danielhque contenu dans l’oleoresine brute cristallise 
spontanement. 11 est utile, pour en faciliter l’isolement, de commencer par preparer le 
se1 de diethylamine; l’acide ulterieurement regenere est recristallisl dans le methanol. 
L’acide daniellique prlsente les constantes suivantes: F = 129-130-5”; [a], = -58”. 
Son se1 de diethylamine est cristallise [F = 122’; [a], = -20’7, mais son ester methy- 
lique n’a CtC obtenu que liquide. 

Structure de I’acide daniellique (J. H., R. L.) 

La structure de l’acide daniellique decoule des faits suivants: 
-La formule C,H,,O, a CtC confirmee directement, par dosage des trois elements 

de l’acide et des quatre du se1 de diethylamine. Elle dtcoule tgalement de la suite des 
degradations. 

* L’identification botanique de ce copaher de I’Oubangui-Chari a itC kite par le Service des Eaux, 
Forcts ct Chasses dc ce tcrritoire. 

’ A. Criqui, Thtse d’lng. Docteur. Strasbourg (1956). 
* J. Haeuser, Bull. Sot. Chinl. fr. 1447 (19S9). 



204 JEAF; HAEUSER, RENC LOMLIARL), FLORENCE LEDERER et GUY OURISSON 

-La presence de trois doubles liaisons a tte conkmee par hydrogenation cataly- 
tique: le produit hexahydrogene n’a pas pu Ctre amen6 A cristalliser, et il n’a pas CtC 
possible de kaliser des hydrogenations selectives. 

Une des doubles liaisons constitue un groupe vinylidene: le spectre I. R. de l’acide 
daniellique presente les bandes caracteristiques de ce groupe: B(C-CH,) 890 cm-‘, 
et w(C=CHJ 1645 cm-r. En outre, l’ozonisation fournit du formaldehyde (isole par sa 
combinaison avec la dimedone): l’ozonisation quantitative selon Naves et Doeuvre3t4 
donne une quantite de form01 equivalente A celle que fournit l’acide agathique (V). 

Les deux autres doubles liaisons sont presentes dans un cycle furannique, qui rend 
Cgalement compte de la nature du troisitme atome d’oxygene. Le spectre U.V. de 
l’acide daniellique (A,,,,, 225 m,u; E = 1650) et son spectre I.R. (873, 1022, 1065, 1170, 
1241, 1495, 1558, 1600 cm-1)s indiquent la presence d’un tel noyau furannique, qui est 
confirmee par le spectre de resonance magnttique nucleaire du daniellate de methyle: 
ce spectre montre les bandes caracteristiques dun furanne /I-substitue: deux Ha sont 
presents, et un HP, aux positions attcndues.s 

Le reste du spectre est en accord avec les conclusions prtkedemment dkduites; 
il montre d’autre part la presence dans le squelette de deux groupes methyles, tous deux 
port& par des atomes de carbone completement substitues (absence de dedoublement 
par interaction spin-spin). Ces deux groupes methyles sont tres nettement separes 
(26 cps a 40 mc), ce qui semble impliquer que l’un est axial, l’autre equatorial. 

Les elements fonctionnels ainsi definis exigent, avec la formule brute de l’acide 
daniellique, une structure contenant deux cycles carbon&s. En effet, la dishydroge- 
nation de J’acide daniellique par le selenium donne un trimethylnaphtaltne, probable- 
ment le trimethyl-1,2,5 naphtalene (agathalene), identifie par le point de fusion de son 
picrate.’ 

Tenant compte de la rtgle isoprenique, ces resultats permettent de proposer 
comme probable la formule (I) pour l’acide daniellique, a la stereochimie pres; cette 
formule a effectivement Ctt entitrement justifiee (voir ci-dessous). 

Notons que la saponification du danicllate de methyle est tres difficile; le groupe 
acide est done probablement axial. 

StPrkochimie de l’acide dartiellique (F. L., G. 0.) 

La structure proposee pour l’acide daniellique a CtC confirmee, et sa stereochimie 
relative et absolue a ete precisee, par une correlation avec l’acide agathique.* La form- 
ule (1) en resulte. 

L’ozonisation de l’acide daniellique donne le diacide c&one (II), F = 190”. 
De meme, l’ozonisation du daniellate de methyle donne un acide-ester-&tone (III), que 
nous n’avons pas obtenu cristallist, mais qui donne un ester dep-phenylphdnacyle (IV) 
cristallise, F = 140“. 

Des produits de mCme structure plane, mais de con.$gurarion opposbe, ont ete 

l La stCr&xhimie absolue de I’acide agathique a et15 ttablie par corrilation chimique (~5’). 

S J. Doeuvre. Bull. Sot. Chim. Fr. 612 (1936). 
4 Y. R. Naves, Helc. Chim. Acre 32, 1151 (1949); cf. Y. R. Naves et R. Ardizio. BUN. Sot. Chim. Fr. 299 

(1953). 
b T. Kubota. Terrahedron 4, 68 (1958); M. Fltizon. publication en tours. 
( E. J. Corey. G. Slomp, Sukh Dcv, S. Tobinaga et R. Glazier, /. Amer. Chem. Sot. 80, 1204 (1958). 
’ L. Ruzicka et J. R. Hosking, Helc. Chim. Acra 13, 1402 (1930). 
* L. Ruzicka et E. Bernold, He/c. C’hlm. Acrn to, 931. (1941); L. Ruzicka. R. Zwicky et 0. Jeger. Ibid. 31, 

2143 (1948). 
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@par& Q partir de l’acide agathique (V). Ce demier, par ozonisation, donne I’acide- 
dicCtone (VI), F = 138O, aidment isomkisable en c&o1 (VII) F = 264” h&m&me d&shy 
dratable en c&one x&Cthyl~nique (VIII) F = 190”. 

L’ozonisation de cette demitre donne le diacide citonique F = 191”, {IX), apriori 
identique B (II), ou antipode, ou tpimkre. La m&me suite de r6actions rCalis& sur 

w-- cap“ 
IXR=H .._ XIII ~~-c~~~o 

2 2 

PI PII R=H pm! R=H 

X R=Me Xl R=Mc 

[‘ester mCthylique de I’acide agathique* donne, comme pr&&demment, un acide-ester- 
c&one (XII) non cristallis6, caractCrisC par son ester de ~-ph~nylph~nacyl~ (XIII) 
F = 141” Q priori identique A (IV), ou antipode, ou Cpimke. 

Les deux paires de composks (II) et (IX), et (IV) et (XIII), sont en fait anripodes. 
Ceci rfkulte : 

-de f’idenritt de leurs constantes physiques: point de fusion, spectre d’absorp- 
tion infra-rouge (Fig. I), 
-de I’identitt des diagrammes de poudre sur (II) et (IX), pris avec la raie Ka du 
cuivre (Fig. 2), 
--mais du signe opposk de leurs pouvoirs rotatoires, dans tout le domaine 
spectral accessible (~2~ rnp pour Ies premiers, 600-350 my pour Ies seconds) 
(Fig. 3). 
La structure (I) est ainsi dkmontrke compl&ement. Elle constitue un hybride des 

structures de plusieurs diterpknes, prkntant divers caractlres relativement rares: 
groupe acide axial en C-4 (comme dans les acides podocarpique et agathique), chaine 
furannique (comme dans la marrubiine et la columbine), configuration absolue 
“anormale”, inverse de celIe de I’acide abiktique (comme dans I’acide Cpkruique, le 
cafestol, etc.). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Lea spectrts W.V. ont ttf: mew&+ aver un spectrophotomCtre Unicam S.P. 500; les spectres I.R., 
avec un spectrophotombre Perkin-Elmer 21 & optique de NaCl; Ies dispersions rotatoires, aver un 

l L. Rozicka, E. Remold et A. Tallichet, H&. C/h. Acfa 24, 223 (1941). 
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spectropolarimttre Rudolf; les spectres de R.M.N., avec un appareil Varian fonctionnant 6 40 mc. 
Les microanalyses ont ttt faites par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S., a I’Ecole 

Normale Supkrieure (“E.N.S.“) et a la FacultC des Sciences de Lyon (“Lyon”). 
L’isolement de l’acide daniellique, et une caractkrisation prkliminaire, ont ktt dkits dam la thbe 

d’lngtnieur-Docteur de A. Criqui’. 

6 

FIG. I. Spectre infra-rouge des antipodes 2 er 9 (la), et 4 et 13 (lb) (pastilles de KBr). 

Isolentenr de I’acide daniellique (J. H.) 

L’oltorksine de Danieflia oliveri, obtenue par saignke profonde et excitation par le feu de I’exsu- 
dation, a l’aspect d’une gemme de pin. Une fraction liquide importante (A) est stparke par dlcanta- 
tion; il reste une fraction cristalliske (B) imprtgn& d’huile, et constituk d’acide daniellique impur. 
La fraction liquide (A) fournit, par entrainement B la vapeur ou distillation sous pression rtduite, da 
mat&es volatiles (sesquiterpknes non identitiks), et une colophane cristallisable dans le mtthanol, 
constituk essentiellement d’acide daniellique. 

Le dkpBt cristallin (B), dont l’essorage est difficile, est dissous dans l’acktone. Aprks filtration, on 
ajoute une quantitk il peu p&s stoechiomktrique de ditthylamine diluke dans trois fois son volume 
d’adtone. La rhction est exothermique. et au refroidissement le se1 cristallise en aiguilles. Le 
produit est essorb, Ia& avec tr&s peu d’acktone froide. et dissous a chaud dans le volume minimum 
d’kthanol. On ajoute de l’acide acttique aqueux a 2%. en quantitk stoechiomttrique. L’acide daniel- 
lique cristallise au refroidissement. Trois recristallisations dans le mtthanol donnent l’acide pur. 

Acide aimielJique (I) (J. H.) 

Les cristaux ont la forme de plaquettes hexagonales. Par Cvaporation t&s lente d’une solution 
alcoolique d’acide daniellique on obtient des cristaux rhomboklriques il troncature perpendiculaire B 
l’axe ternaire. 



(b) I’;.:+* 

FIG. 2. Diagramme de diffraction de rayons X des antipodes 2 et 9 (raie Kz du cuivrc). 



20( 

IOC 

i 

. 

T 

-IO< 

-2oc 

Isolemcnt ct structure dun nouveau diterpene: I’acide daniellique 209 

FIG. 3. Dispersion rotatoire des antipodes 2 et 9. et 4 et I 3. 

F co, y 129-130.5” (cap). 
C,,H,,O, (316.4) Calc.%: C 75.91 H 8.92 0 15.17 

l-r.: C 76.2 H 8.9 0 15.2 (E.N.S.) 

Masse mol&xtlairc (acidimttrie): 313; dosage de doubles-liaisons (acide perbenzolque 0.2 N dans le 
chloroforme): 3.3 equivalents. 

Spectre U. V.: 1 m.x 225 rnp (E 7 1650; heptane) (furanne’) 
Specrre I.R.: 873, 1022. 1065. 1170. 1241, 1495. 1558. 1603 cm-* (ruranne /?-substitu8). 

D.R.: Dispersion simple dgative; [&o -54’; [& -58”; [aJx,o -258”. (c=I; EtOH) 

Se1 de di&hylamine 

Recristallisk dam I acttone. 

F = 120-122”; [al,, -20”. 
C,,H,,O,N (389.6) Calc.%: C 73-99 H 1009 0 12.32 N 3fXt 

Tr. : C 74.65 H 10.1 0 12.4 N 3.6 (E.N.S.) 

2 
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On obtient aussi des sels cristallises avec t’ammoniac, la pyridine, la cyclohexylamine. Une com- 
binaison &stalks&e est egalement obtenue avec I’acide ferrocyanhydrique. 

Obtenu par action du diazomethane, fester methylique est liquide, et n’a pas Cte caracterid 
davantage. L’ester mtthylique est quantitativement r6cupCre intact apr&s 48 hr de reflux dam 20 
equivalents de potasse alcoolique 2 N. 

RMN h daniellate de m&hyte (G. 0.) 

Le spectre dc resonance magnttique nuclCaire du daniellate de methyle a tte mesure B 40 MC, en 
solution a environ 20% dam le deuterochloroforme, aver le chlorure de mtthylbne comme tiference 
interne. La position des bandes obtenues est indiqu&e ci-dessous en cps par rapport au chlorure de 
mtthylene, et en 1. (cJi@. pour des spectres de RMN sur divers acides diterpeniques). 

CPS 

-19.2 2-2 
- 37.8 3.25 

17.7 464 
30.4 4.96 
69.5 5.94 

T 

8.4 

_‘_ 

I 

- 1 

2H j multiplet 
IH multiplet 
IH ligne large 
IH ligne large 

3H ligne fine 
t 

3H , ligne fine 

g.05 / 3 H ; 
ligne tine 

Nombre 1 
de protons 

Aspect ’ I lnte~r~~tion 
/ I 

168 
194 

Hz furannique 
H/l furannique 

> 
C==CH, 

R-CO,-CH, 

1 / CH,-C- 

L 

Ce spectre a tte mesure Ion d’un sejour zi I’llniversitt d’Illinois, Urbana, Ill.; nous remercions Ie 
Professeur E. J. Corey pour son aide B ce sujet. 

Hydr@Mon catalytique de I’acide donieffigw 

Solvant: ethanol ou acide adtique; catalyseur: platine sur charbon, 5%; tempCrature et pres- 
sion ordinaire; 3 moles d’hydrogene absorb&s en 3 hr. Le produit n’a pas pu &re cristallise. 
Le palladium sur charbon et le nickel de Raney n’ont pas permis d’hydrogenation stlective. 

DCshydrogPnorion de I’acide danielligue (J. H.) 

On chauffe 30 g d’acide daniellique avec 30 g de selenium, pendant 40 ht, en tlevant la temperature 
peu a peu jusqu’it 300’. Apres refroidissement, le produit est extrait a p&her. et l’extrait est distill& 
sur sodium sous 12 mm. On recueilie environ 2 ml d’huile, EbiP 140-160”. que l’on traite a chaud par 
une solution alcoolique d’acide picriquc (0.5 g). En refroidissant & - IS”, on obtient 0.3 g de picrate 
jaune orange. F 1: 115-I 20”. Apr& 6 recr~stallisations dans i’ethanol, le point de fusion reste constant. 
II s’agit v~i~mblabfement du picrate du trim~thyl-1,2,5 naphtaltne, mais une comparaison directe 
n’a pas ete possible. 

F = 139-140” 
C,,H,,O:N, (399.35) Calc.%: C 57.14 K4.29 N IO-52 

Tr. : C 57.3 H4.4 N IO.4 (E.N.S.) 
[Litt.: F = 137-138”‘) 

Ozonisation de l’acide daniellique 

(a) Dosage dugroupe C=CH, selon Doeuwe-Napes’ (J.H.) On dissout 3.1 mg d’acide daniellique 
(IO-* mmole) dans 3 ml d’un melange acide adtique-a&ate d’tthyle (2:3). On ozonise a 0” pendant 
2 min. par un courant d’oxygene ozonise Q 70 mg/l., awe un debit de 100 mllmin. On verse dans 
30 ml de rtactif de Schiff, on ajoute IS ml d’acide chlorhydrique concentre, et on complete a 100 ml 

lo J. C. W. Chien. J. Amer. C/rem. .Soc. S2. 4762 (1960). 
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v&reuse jaune in~ris~lli~ble. On chromato~aphie sur 110 g d’acide sihcique (colonne pr+a& avec 
de l-ether de p&role, prod& mis en solution dans le rni~~urn d’tther). 

Le melange ether de pttrole+?ther (5:5) blue 97 mg de cristaux, F = 178”, ne presentant en I.R. ni 
les bandes du groupe C===CH,, ni celie d’un carbonyle cttonique ~v(C==O) 1690 cm-r: acide (CHCJ,)]. 
I1 s’agit sans doute d’un peroxyde.* 

Le melange &her de p&role&her (4:6) Bue 1.29 g de cristaux F = 8&130”, recristallisb dans 
I’acktone et I’hexane. 
II s’agit du dickto-acide (VI), comme le montre sa dispersion rotatoire. 

F 7 138-139” (cap.) 
C,,H,,O, (294.4) Calc.%: C 69.36 H 890 

7-r. : C69.1 H 8.4 (Lyon) 

Specrre U. V.: ?.,,, 282 rnp (E = 5 1; EtOH). 
Specrre Z.R.: v(OH) 3300-2400cm-L, v(C=O) 1710-1680 cm-‘, v(C-0) 1260cm-’ (KBr). 
D.R.: Effet Cotton n6gatif [z]~~~ -2O”, [aIn - 22”, [a&,., - 2397”. [a]*ri + 2528” (c -= 0.22; 

EtOH). 
(b) Obrenfion du c&ol (VII). L’acide agathique est ozonid comme prMdemment, mais l’extrait 

&h&6 contenant la fraction acide est lui-meme extrait deux fois avee 50 ml de potasse a 10%. La 
fraction acide est ensuite isohk de la faGon habituehe, et chromatographike sur acide silicique. Le 
mtlangc ether de p&role-&her (1:2) tlue une fraction cristallisable dans Pa&one et I’hexane. [Les 
eaux-mires et les fractions non cristallisks de la chromatographie sont trait&, comme indique ci- 
dessous,pour obtenir la c&one u$&hylCnique (VIII)]. 11 s’agit sans doute du ckrol-acide(VII),comme 
le montre notamment sa dispersion rotatoire. II est aussi possible que cc pro&it soit un cttol pontt, 

analogue a ceux qu’ont dkit Johnson ef al.la; I’analogie (antipodale) des dispersions rotatoires de ce 
produit et de la 5 a-hydroxy cholestane-3-one*s nous fait plutot pencher pour la structure indiquk 

F = 264” (Kof.) 
C,,H,,O, (294.4) Calc.o/:: C 6936 H 890 

Tr. : C695 H8.6 (Lyon) 

Specfre U. V.: inflexion P 280 rnp (E = 32; EtOH) 
Specrre I. R. : v(OH) 3300 cm-’ v&=0) 1725 cm-i v(CO,H) 1715 cm-’ (KBr). 
D.R.: Effet Cotton positif[a]n + 30”, [rIUO + 196’, [&,l.l + 1517, [alt,o - 153”, (e = 0.2; MeOH) 

Formation de la cPtone P~hylkque-acide (VIII) (F. L.) 

On dissout 1.2 g du dickto-acide (VI) dans 60 ml de methanol contenant 550 mg de methylate de 
sodium. On Porte a reflux pendant 20 hr. Aprks refroidissement. on acidifk a I’acide chlorhydrique. 
on tvapore one partie du methanol sous vide, on dike a I’eau et on extrait de la manitre habituelle. 
On obtient 984 mg d’une masse jaune semi-cristaIline, qui est chromatographike sur 6Og d’acide 
silicique (colonne p&par&e a P&her de p&role). L.e melange ether de p&role-&her 45: 55 clue 763 mg 
de cristaux F = 189-190”, qu’on recristalhse dans i’ac&one et I’hexane. On obtient ainsi la c&one 
~thyl~nique-acide (VW: 

F = 190-191” (Kof.) 
C,,H,,OS (276.4) Calc.%: C 73,88 H 8.75 

Tr. : C 73.8 H 8.7 (Lyon) 

Specire U. V.: A,, 243 rnp (c = 15400). 
Specwe I.R.: v(COOH) 1720 cm-’ v(C=O) 1650 cm-r v(C=C) 1625 cm..’ (KBr). 
D.R.: Effet Cotton nCgatif [alao t 8”, [z]= +8”, [I],~~ -72’, [&.& -I 147”, k&0 i 4250”, 

[alllo +5080” (c = 0.16; MeOH). 
Par action du dia.zomCthane sur ce produit, on obtient Pester mtthylique, F = 118” (XI), identique 

a celui dont la prtparation est deerite plus has. 

I* W. S. Johnson, J. J. Kant, R. A. Clement et J. Dutta, J. Amer. C&em. Sue. 82. 614 (1960). 
I* W. Klyne. communication personnelle. 
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Ozonisation de la c&one tWy/~nique-ociak (VIII) (F. L.) 

On ozonise 400 mg du produit (VIII), F = 190”, dissous dam 25 ml de chlorure,de mtthylbne et 3 ml 
de pyridine, a -70”. Le meme traitment a l’eau oxygenee que pour I’ozonisation de I’acide daniel- 
lique, et I’isolement habituel, donnent 390 mg dune masse vitreuse jaunfitre, chromatographite sur 
24 g d’acide silicique (colonne prCpar& a Tether de p&role, produit mis en solution dans le minimum 
d’tther). Les melanges ether de pCtroleCther 45:55 puis 40:60 Cluent 254 mg de cristaux. F = 186 
-188”. recristallises darts le chloroforme et l’hexane. On obtient ainsi le diacide-c&one (IX): 

F = 191” (Kof.) 
C,,H,,O, (296.35) Calc.%: C 64.84 H 8.16 

Tr. : C 64.28 H 7.97 (Lyon) 

Specrre U. V.: A,,, 283 m/c (E = 30; &OH). 
Spectre I.R.: Fig. l(a). 
D.R.: ElTet Cotton ntgatif [a] ,00 - 17”. [r]u - 16, [aldo - 125”. [c&,.~ - 1830”, [z],,~ -i-2550”, 

[a]l,a +2415” (c = 0.2; MeOH) (Fig. 3a). 
Le melange de parties egales de ce produit et de son antipode (II), dissous dans Ie chloroforme et 

tvaport, fond a 190”. 

Prbparation du cdtol-ester (X) (F. L.) 

On ozonise comme pr&demment I g d’acide agathique. Le produit brut est esttrifie directement 
au diazomtthane. Le solide brun obtenu (807 mg) est chromatographie sur 48 g d’alumine. Le 
benzene, puis Ies melanges benz.i%redther 3: I et I : I tluent 270 mg de fractions incristallisables dont 
un traitement ulterieur en milieu alcalin montre qu’il s’agit dun melange de cetol et de c&one x,/7- 
ethylenique. l-e melange benzene-ether 1 : 3 tlue ensuite 452 mg de cristaux F = 229-232” (Kof.). 
Par recristallisation dans Pa&tone et I’hexane, on obtient pur le cttol-ester (X). Ce corps a ttt dCcrit 
par Ruzicka. Bernold et Tallichete comme &ant le dicetoester isomtre (VI) (CO,Me au lieu de 
CO,H). ce qu’ exclut sa dispersion rotatoire. 

F y 232’ (Kof.) 212-213”, d&c. (cap.) [Litt. F = 217-219” ou 211-213”@] 
C,,H,,O, (308.4) Ca1c.x: C 7010 H9.15 

Tr. : C 69.9 H 9.10 (Lyon) 

Spectre U. V.: A,,, 281 m/r (e = 24; MeOH). 
Spectre I.R.: v(OH) 3400 cm-* v(C==O) ester 1710cm-’ v(C===O) c&one 1703 cm-’ (CHCI,). 
D.R.: [al,oo +59’, [c& +71”, [aloo + 109”, [&,.‘ i- 1394”, [I]~,~ +32”, [s& - 129” (c = 0.2; 

EtOH) [Litt. [& +70.7-l. 

Dt%hydrutation du cdtol-ester (X) en c&one &hylPnique-esrer (XI) 

La deshydratation se fait a reflux dans une solution 0.1 N de methylate de sodium danslemethanol, 
selon Ruzicka er al.* 

F = 118” [Litt. 1 16-117°0] 

Spectre CJ.V.: A,,, 242 m/c (E = 15800; EtOH). 

Specfre I.R.: v(c--O) ester 171Ocm-’ v(C==O) c&one 1675 cm-* v(C==C) 1620 cm-t (CHCI,). 
Effet Cotton ntgatif complexe [I],~., f42”. [aL+ 39”, [aLoo - 18”, [aIrlo -828”, 

794”, (x],,,, -850”. [a],,,, -t 4640” (c = 0.15; EtOH) [Litt. [& = 48.7”O]. 

Ozonisation de la c&one PfhylPnique-ester (I I) et formation de I’esrer de mkrhyle et de p-ph.by/phCnacy/e 

(XIII) (F. L.) 

On ozonise 303 mg de la c&one tthyltniquecster (XI) dans 25 ml de chlorure de methyl&e et 2 ml 
de pyridine, a -70”. A temperature ordinaire, on ajoute ensuite 5 ml d’eau oxygentt a 30% et 5 ml 
de potasse aqueuse a lo%, avec agitation. Aprh 17 hr de repos. on dime a l’eau, tvapore le chlorure 
de methyltne a froid sous vide. La fraction acide est extraite a Tether de la manitre habituelle. 
On obtient 274 mg de solide jaunatre incristallisable m&e apt& chromatographie sur Florisil et sur 
acide silicique. 
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Le mode opkratoire d’ozonisation de Turner I’ donne le meme r&&at. Le dkster mtthylique. 
obtenu par le diazo-mtthane, ne cristalIise pas plus que les sels de diethylamine ou de S-benzyliso- 
thiouronium. Finalement, on forme I’ester de p-phknylphtnacyle, par la technique d&rite plus haut 
pour la preparation de I’antipode (IV). 

Le produit, (XIII), est recristallisk dans le chlorure de methyl&e et I’kther, ou I’bthanol: 

F = 141” (Kof.) 
q,H,,O, (504,65) Calc.%: C 73.79 H 7.19 

Tr. : C 73.9 H 7.3 

Speclre U. V.: A,,, 284 m/l (E = 25.500; MeOH). 

Specrre I.R.: v(C==0) ester de phknacyle 1735 cm-’ v(C==O) ester 1720cm-’ v(C=O) c&one 
1710 cm-l (CHCI,) (Fig. 1 b). 

D.R.: Dispersion simple negative (Effet Cotton inaccessible) [c&o -i 17”. [a]n = O”, 

fzlto0 - 34”, [~ISiO - 76’, k&o -153’ (c = 0.28; MeOH) (Fig. 3). 

Nous remercions Mks L. Ohnimus et H. Herrmann, qui ont efkctut la plupart des dktermin- 
ations spectrophotomktriques et spectropolarimktriques, et Mile J. Boissier et M. Hoffer, qui ont pris 
les clichts de poudre. 

L’olkoksine de Duniellia oliueri nous a ttt! fournie par la Direction des Eaux, For&s et Chasses de 
I’Oubangui-Chari, que nous remercions tr&s sinckement 

I’ R. B. Turner. /. Amer. Chem. Sot. 72, 582 (1950). 


