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R&~l(--l~e\ dlasrCrColromkres de I’Cpon)%9 p~menth&wl onI CIC prtpare\ cl tiparCs cl kur configuralwn 
ahsolue dClcrminCc. A panir des (I )-Cpox)%Y p.menrhW.l nour akonr ohlcnu k\ dla&rCowm6rc\ du (-I 
uroterp&wl CI du (- ~a.bisabolol. A partlr dcs (-k+oxy-8.9 p-mcnlMnc.1 now abons prCpar6 Its dlas. 
Wolsomtrc\ de 1.1 ( )~o~hdabololont Ir I - ~~a~tvwbolol naturcl a la configuralwn (JR. XSI I.;r ( ~~n~twatwlolonc 

nalurcllc a la configuration (4% 8R) 

Am-Stcrcolsomcrs of X.9cpoxy p-mcnlhene~l have heen synthetlwd and after separation their absolute 
contiguralions have been determined. From the (! )-cporlde\ WE ohtamed isomer\ of f-)_uro~crpcnol and (*~a- 
hMwlol From the (-~qoxldcs UC obtuncd Isomer\ of ( -).a.blsabololone. h’atural I* )-and I-I-o.b~sabolols arc 
of configuration (4R. 8s) and (4% 8R) rerpect~vcl~. Satural ( -)-a-blubololone has rhe (45 XR) configurahon 

Pertains tcrpt?noides naturels du type 1 onI CtC isok et 

idcntifiCs mais leur configuration ahsolue n’a pas encore 
ttC dktcrmintc. 

Pafmi ccs composts on pcut cilcr le (+)-urolerpknol 

(X = OH).’ les (+) CI (-1 a-hisabolol (X 1 -CH?- 

C=C(CHJ),).~ la (-) a-bisabololone (X =. CO- 
CH=C(CH &)’ et la (t )dCodaronc 2.’ 

Nous avons dCtcrminC la configuration abroluc dcc 
trois premiers d’entre cux en rkalisant une synthkse 
stCrCosp&ifique de chacun d’eux. 

Sous avons choisi I’tpoxyd.9 p-mcnthtne-I commc 
produit de dkpart. Une synthtse du mklangc dcs dias- 
tCrCoisomkrcs de cet Cpoxyde avail CIC mist au point au 
laboratoirc en traitant Ic limon~nc selon la mirhodc de 
Payne“ amtliorCc par Ogdla” et une skparalion par- 
tielle des diastCrCoisomkres par distillation avail CtC 
cffcct~Cc. A partir de ccs rksultats nous avons chcrchk B 
mcllrc au point une synthksc des deux diastkrCoisom&res 

de I’ipoxy-8.9 p-mcnth&-I CI g dkterminer lcur 

configuration absoluc atin de rCaliscr ensuite les 

synth?se\ des terpCnoi’de\ natureI\ mentionnCs plus haul. 

Ohtention des diastirtkmires du ( 4) t!ppoxp-X.9 p-men. 
rhine- I 

L’Cpoxydation du (* ) limontnc en solution dans un 
mtlange mkthanol-ac&onitrile par I’eau oxygCnCe scion 

ref. Sh nous a fourni un mflange de I produits: 

30 3b 40 4b 

le (-)_cis tpoxy-1.2 p-menthknc-8 3a. le (t )-rruns Cpoxy- 
I.? p-menth~nc-8 3b CI let deux dlastCrtoi\omirre\ du 
(+)-Cpox)-11.9 p-menth6nc-I 4s r~ Jb. 

Pour cCparer lcs dilTCrcnts constituants du mklange, 
nous avons utilisk la distillation cur une colonne Nester- 
Faust NFA 100. 

Un premier tour de distillation permel de s&parer et 

d’obtenir Js et 3b purs. Cettc mkthode dc purification des 

Cpoxy-I.! p-menthknc-8 CSI intkrcssante car cllc permet 
d’obtcnir facilemcnt des quanliks importantes dcs 

isom?rcs cis et M.VW (Rendement suprkieur H 70%) alors 
que jusqu’ici ces composCs Claicnl s&part% par une suite 
d’au mains trois rCactions chimiqucs CI WCC un rcndc- 
mcnt de 9% sculement pour I’isomr?rc r-is. Nous avons 
ulilisC ccs isomkres pour prCciscr leur comporlcmcnl au 
tours de lcur hydrogtnation catalytique par lc nickel de 
Haney.” Cc premier tour de distillation permet Cgalement 
d’obtenir des fractions enrichics en 4a ou en 4b. 

Un deuxikmc tour de distillation pcrmct d’obtenir 4s 

avec unc purctC supCricurc a 95%. Pour obtenir 4b il CSI 
nCccssaire de rtaliscr dcux autrcs tours dc distillation. 
IAX caracrCristiqucs physiques dcs diartCrCoisomtres 4r 
et 4b sent donnies dans lc Tableau I 
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Nous avons ensuite dCtermin4 la configuration absolue 
du carbone 8 de 4a et 41, pour cela nous avons rkalisk la 
suite de rtactions d&ire dans le Sfhkma I. 

Pr~pararion des diastkrku’somires du (+) urorerpinol 
Chacun des diastfrCoisom&res 4s et 4b a CtC traiti par 

une solution de soude selon Graham et al.’ I’ouverture 

du cycle oxirannc se fait par attaque en fran.q par rapport 
g I’oxyg&ne sur le carbone le moins subsriM, et en 

milieu basique cette ouverture CSI skriospkilique on 

obticnt done ainsi 5~ et !Jb rcspectivement. Cc sent les 
diastirkoisomtres du (* )-urotcrpknol nature1 que I’on 
trouvc dans les urines humaines sous forme de &IS 

glucuronide. probahlemcnt en [ant quc mktaholite du 

limonirnc. 

Les caractkristiques physiques de 5s et Sb sonI don- 

nCes dans le ‘I’ahleau I. Nous avons kgalcment prCparC 
les paranitrobenzoates correspondants 9s et 9b. scul !+a 
es1 cristalliti (F = 74”-76°C). 

D’apr*s Dean et toll’ Ie (+)-urolcrpknol nalurel es1 

constituk par un mklange de Sr et de Sb. Ces auteurs ont 

obtenu par synth&e un mClange des memcs dias- 
tCrCoicom?res mais dans une proportion ditkente dc 

celle du compost? naturel. Ixs p-nrtrohenzoates 9~ CI %J 

40 

montrcnt KXW du mtrhylc IO idcntiquc ;I celle dttrer- 
minCe par Dean’ sur le mklange des p-nitrobenroates. 

Configurarion absolue des diastereoizottlires du (- J- 
uroferpt+wl et du (+ )_kpoxp-8.9 p-menthbe-I 

1~ diaskrkoisomtres Sr CI Sb ant CtC hydrogCnC\ 
cCparCment en prkscnce de palladium. C’haque dial 
hydrogCnC parait homogitne en CI’V et cn specrroscopie 
KYN. Ccpendanl. le rkactif Eu(fod), permer de vou qu’il 
s’agil en fait de mClanges auxquels il CSI normal d’at- 

trihuer des structures isomkrcs cis et trans; (s er 6’a 
correspondant a 5s. 6b et 6’b correspondant a Sb. Its 

constantes physiques de ces dcux milanges sent don&es 
dans le Tableau I. Les spectrcs de RMN dCtcrminCs en 
prksenc’e de Eutfod), permettent d’observer, bien sep- 

ark lee doublets des mkthyles 7 de chacun dcs isomkrcs 
cis CI frans et de proposer une wucture i partir de la 

valeur des pentes dcs droites ohtenucs en portanl lc 
dkplacement observC en fonction de la concentration en 

I:u(f~xl)~. On trouvc pour les pentes dcs droites: 0.90 et 
0.3. On peu~ admettre quc I’europium se place selon le 
schema wivant qui reprksentc une configuration pro- 
bable et 6b CI 6’b. 

Dans ces condition\, C’CSI Ic mCthyle axial de 6s Ed de 
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diasrtreoisomercs 16a et WI de l’a-tcrpineol dcuterie, 
oh1enus facilemen~ en trai1ant chacun des dias- 
tertoisomtres 4s et 41 du (t)-Cpoxy-8.9 p-mcn1hlneI 
par LiAlD,. 

16a Ibb 

irs spectres de masse des deux a-terpineols obtenus 
montrent une integration wale de deuterium (pits a 137 
soil M-18. absence tolafe de pits a 136). Ixs pouvoirs 
rotatoircs de ces deux composes son1 respectivcmcnt: 
I6a [tl]?& - ~81”. et NJ [aft; = +X0. Les mtthodes 
analytiques ainsi que les differenles donnees spectrzles 
indiquen1 quc lcs composes 16s et Mb son1 chimique- 

ment purs. 
Ainsi on constatc unc difference de pouvoir rotatoire 

de 5”. ce qui es1 tr&s important pour un effe1 isotopique 
du deuttrium et semble supkieur aux effcfs isotopiques 

du deu!~rium gCnCraiemen1 observes jusqu’ici et qui sent 
de I’ordre du de&. Cependant. rtcemmen1. des auteurs 
ant consta1C un cffei important darts Ie cas de 
Ph.~H~.~~~.~~*.Ph. I-es pouvoirs rotatoires des deux 
isomeres &an1 ~23” et -18” mais deux atomes de deu- 
lerium son1 mis en jeu. Dans le cas des composts lh et 
16b on ne peut pas exclure un effei conforma1ionnel qui 
viendrait s’ajouter i l’effet isotopique. 

Irs pouvous rotalorres 001 Cte mesurCs stir un polarimttrc 
Pcrkm-Elmer I41 f.cc\ spcc1rc5 de RSIS oni <ii dCrcrmmC5 wr 
un apparel1 JCol CX M. ks dCplaccments son1 don& en ppm par 
rapport aux TM!% kc5 spcuts IR on1 ttt dCtcrmints tur un 
apparttl Perkm-Elmer 377. Scules son1 dontics 1~5 fftqucnces 

qui corrcspondcn1 a de5 bandcs importanres CI caracttristiqucs. 
18s pout15 de fuston on1 CIC d&crminCs sur un apparcil ‘I’ottoli et 

son1 donnCs non corri&s. la mention Analyst rnd1quc une 
analyst obtcnw avtc UM prCcision sup&cure B 0.4% pour ks 
tltments mcnlionnts. 

Prigamtion drs d~sr~~u~orn~~$ du t + ) )pox+J.9 p-merhtnr- I 
(k traite k I+f-lirno3nc scion la m&h& de Payne mist au 

point au laboratoire.’ La distillation du rtsidu sur une colonnc a 
rcmplissagc foumit 3 fracIions: Ill Ei: 1 6&7U’C Erscn1icllcment 

Ic ( * b iimon&e qui n’a pa5 reagi. (2) ES2 = 7WS”c’ 704t d’tpoxy. 
I.2 et 3@% dXpoxy-8.9. (3) E,r. BS-tOW 40% d’fpoxy-1.2 CI 

m d’tpoxyIJ.9. 1~s fractions 12) CI (3) son1 nssemhkcs CI 
distilltes sous la pression de la trompc a cau sur une colonnc 
tiestcr Faust NFA 100. la wtc55e de di51~lation es; r&l& de 
facon i ob1cnir unc fraction de I ml en 2 h. (‘haquc frac1an CSI 
CtudiCc en RMN. 

On peut faclkmcni d&ermrncr la composition de5 fractions 
&cc a la RMS des proton5 Cpoxydiqucs en 9 Ces protons 
donncn1 un spcctrc de lypc AH Darts k cas d’un mClangc de 4a 
cl de 4b on conslate quc la parlie A du spcctrc C’LI confondue 
mais que la partie B x prCsente sous la fofmc de dew. s&r de 
pws suffi~m~nt sCpartcs pour pcrmcttrt k cakul de la pro. 
portion de chacun des diiutCrioisom+rcs. 

L.cs prcmt&cs fracirons conlicnncnl k 1+~rb_Cpoxy~l.? p. 
mcnth& 8 puis on ohlicnt k I~~rmns+oxy~l.? p-menth& 8. 
Les fractions suivantes son1 tr+s enrichies en dias&toisom&c 
4b. puis la quantitC de C augmentc au fur cl g mesure que la 
dis1iJlation avance et ks dernitires fracoons son1 fortemcnt cn- 
rich& en cornpod (1. 

On rassemhlc foutes Its frdctions contenant au plus 39% de 4a 

et on ks redts1ilk en v&&ant sur chaque fraction la proportron 
de chacun des dras1CrCoisomtrer par RMHN Pour ohtentr Jb avcc 
une purett rupCricure j W?G. il ett ntcessaire d’effectuc 3 tours 

de distd~tion supp~mentairc a partir des premitres fracuons 
cnrichics. 

I)e mime on ra55cmhlc toutcs Ic5 fractions tr& enrich& en 41 
et on ks redis1ilk GCnCraJcment ce deuxi&me tour de distillarion 

pcrmct d’ohtcnir plusiturs fraction5 contcnant Ir avec une 
puretf supirwre a 9%. 4a [ali: .. ‘89.2” (c 0.431. RMN ‘H 

1CDCIi) 6: I29 Is. 3Hl, I.Mr Is. 3Hl. 2.60 et 2 CO (spcctrc AR 
JAr, = 5.1 Hz ?Hl, J.40 Im. IHl. 4h IaliT = t9s.s’. RYN 

‘HICfW~t 6. 1.28 1%. ZH). I.66 Is, Ml 2.62 it-2.54 (spcctrt AH 

J ,a - !.I Hr WI. s 38 Im. IHl. 

1 g d‘bpoxydc 48 ou 4b CI 4Ocm’ de soudc N son1 chauffC5 2 h 
i 200” dans unc bombc. AprPs rcfroidisscmcnt on reprcnd par 
l’cau CI cth-aic i I’Cthcr. AprCc tr’chagc 5ur Ka,SO, Ic solkan1 e51 
CvaporC. Lc rC5idu est purifiC sur plaque preparative de sdicapl. 

iluant acCtatc~d’C1hyle/cyclolw.am 30#0 en volume On rec. 
upCrc 0.7 B 0 ?Z g de produn Rcndcmcnt 6% 5s lo]:; = -94 II” 

Ic. 6. I. Cthanoll. RhfS ‘HKDCI,) 6: I 08 I\. 3111. I.62 15. 3Ht. !.Y!, 
Is. 2H disparait avec DIOl. 3.50 et 3 37 (spcctrc AB J = l?Hz 
2H). 5.37 (m, IHJ. 5h [a$; L: ~788” Ic 2.7; Cthanol). RMN 
‘HICDCI,) 6: I.04 1s. 3Hl. I 6s Is, 3Hl. 2.85 Is. !H disparait awe 

&Ol. 3JO et 3 30 (spcctrc AB J = 12 Hz 210. C.30 1m. IHt 

l.cs esters pnitfohcnroiqucs )r ou 9b on1 itC prCparls scion la 
mCthode de Brewster et Ctotir ‘* Lcr esters son1 extrai a 

l’Mter, Scchcs sur Na$GO,. Apr&s Cvaporalion du solvant. k 
rtsidu ohtcnu es: purlfit sur plaque prCparativc de silica& 

tluant a&ate d’Cthyk/cyclohcxam 3OflO en volume. 
h F = 7476°C (Recristallisation dans I’hcxanel. [ali; 2 

t37.9” tc 3.9: fthanoll RW ‘HICIX’I,) 6: 1.26 Is, 3H), 1.64 Is, 

3Hl. 4.37 1s. 2Hl. 5.47 lm. IHl. 8.20 Is. 4Hl. Analyx: CI.Hr,OIN 
C. H. ti. 9tr Liqukic pcu mobile. lo]:& = -20.4’ Ic 2.3; Cthanoll. 

RMN ‘HICDCI,) 6: 1.24 Is. 3Hl. I65 (s, 3Hl. 4.33 1s. ?Hl, 2.38 
tm, IHL 8.22 (5. 4Hl. Analyst: Ci.H&QJ f’. H. N. 

Hydmginorion dc k uu de Sb 

200 B 300 mg de Sa ou de A sont dissouc darts 5 ml d‘tthanol et 
son1 hydra&& en prtsence de palladium sur charhon ac1ivC. P 

IempCralurc amhiantc CI sous unc pression d’hydrogtne de 
I kg/cm’. Aprts filrraturn du catalyscur CI Cvaporation du solvan1. 
k rfsidu es1 puriIiC par chromal~aph~ sur plaque prCparattvc 

de silica&, Cluan1 acetate d’Cthyle/cyclohcxartc 30170 en yolume. 
On ohucnt lcr m(langc5 dc diolr purs (O.l?O a 023Ogl Rcndc. 

men1 7% (r + 6’a RMS ‘H(CDCI,l 6. 0.80 i I 02 Im. 3Hl. 1.03 

Is. 3Hl. 3.15 (5, 2H disparait avcc D>Ot. 3.36 et 3.!0 Ispcctrt AB 
J = 11 Ht 2Hl. (b-6’b~ RMN ‘HtCDCLt b: 080 a 1.02 tm. 3Hl. 
I.03 1s. 3H). 3.20 (s. disparait atcc DrOl; 3.36 c1 3.JO Ispcctre AB 

J - II HL 2Hl. 

Synrhisc dr I’ocidt 1- l-p.mi1hvlotrolorriyur 7 

On p&pare d’abord I’acide p~mtthylman&ltquc a par11f dc 
pm&hylhcnzald~hydc et de cyanure de potassium xlon la 
mC1hodc de Sanford et Jenkins.* Puts on pa5se au chlorure 
d’acrdc p~mtfhylacttylmand~ltquc scion Thaycr.’ On ob1icnt 
I’acide I-)_p-mC1hyla1rolac1ique cn trailan k chlorurc d’acidc 

p.~thylacCtylmandtliquc par k ( t-menthol CI en suirant lc 
procCdC de Prelog et !&icr.i” F - IOI-103T. [ali; = -12.6’ Ic 
7 7. &hanoll. I’ure~c oprrquc 2s a WV RVN ‘H1CIX’I,) 6. 1 70 

Is. 3Hl. 2 SO 1s. 3Hl. 4 4 Is. 2H disnarai1 avcc IM)l. 7.1 P 7 6 Im. 
4H). 

Acidr (- ~~mhhylhexahydmarrolacrqur & A %‘a 

500 m8 d’acidc ( - ).p-mCthyla1rolac1ique 5on1 dissous dans 
10 ml d’acide ac&ique; on ajoute ISOmg d’osyde de plaunc 
&Adams et Shrtncr ct on mainticnt sous agttatan. a la tern. 
pCra1ure amh1anfc ct sous unc prestion dc 2 kg d’hydro&nc 
pcndanr 24 h. On Lllre k caialyscur ct Cvaporc I’acidc acC1iquc 
sous Gde. Aprks rCchagc au dessrccafcur on ohftcnf un sol& 

hlanc lO.4Kt~I. Rcndcment 80%. F 7 92-96°C’ lol% 47 IC 



S)nth&c et ~l)n~gurati(~n ahsolue de terpCncc naturels 2223 

lo 3. l;thanol). RMN :H((‘fX-I,1 6. 0.85 Cd. 3H). 1.24 (s. 3Hh I.30 
h ! IO tm. 1OH). !.V (s. !H disparait avec D:O). Analyse: 

C‘,JLOl (‘. H 

IfJn\ uo hatlon de 25 ml i 3 ~uhulurrs tr~frig~rant* ampuuk a 
hrome, apttatwn mCcaniquc) on place ?@I mg de LiAIH, et IO ml 
d’ithcr. On .ijoutc wus agitation CI sous atmorph& d’azotc UM 
w1u1mn dc 500 mp d’acide I )-p.mithyl hexahydroatrolactiqu 
Jan\ IOml d’tthcr. On mainllent une Cbullitmn douce pndanf 
IOUIC I‘addnion puis on chauffc I h i reflun. Apr&s refrou&sw 
ment on a~ou~c dc l’eau pour dttruirc I’txc&s d’hydrurc ct 
hrdro&scr Ic\ alcrx~lates puis on f&c la solution CthCrCc est 

s&h&z \ur Sa$O, CI le sotsant Clapor 1.e rCsdu cst p&it sur 
unc <tll:Innc de ~1h~spc1 Sfcrck tfilu.~nt a&tare d*Cth}. 

le’c)cloheranc 30170) On rCcu#rc 0 308 du mClangc de dtol\. 
.‘. 

Rcndcmcnt Xc?. lo\;-, -1: (c 6 3. Cthanol). RMS ‘H(CIX‘I,l 
b. 0 X ~~ I tm. !HI. I 03 (\. 3H). 3 10 I\. 1H disparait avec &()I, 
1 16 et 1 stl I\pe;trc Aif J I I HI !H 1. 

IS) f;r~p~rr~ri~~n &s r~un~~u~r~~r~~~ Ilt CI fib. 450 mg de I 1_ 
Cpor)-X.9 p-mcntMnc-1 t& ou lob wnt d&us dans 5 ml d’ai. 
zooi a %“. on aloutc unc solution dc 0.5 g de cyanurc de 
pota\\lum dans 3 ml d’cau. SI nCcc\sairc on ajoutc I’akool 
~u\qu’i obtenwn d’unc wlutton limp& CI on laisx 4 jours B 
Icmpl:rafurc rmtwnlt. On Clapore I’alcool sous bide cl rcprcnd 
par I‘t~u. on cxtrait H I’Cther. hpri\ tichagc sur ?;a$(), et 
~~a~)r~li~~n du wlrant. k rCvdu cst purrftt par c~l~mat~aphic 

w plaque prCparativc =&ant cyclohcranc/acCtate dYthyk 90110 
cn \&me. Rcndcmcnt l1.4ODg soi1 xo”7r 110 [o)i& - 74.R” (c 
1.1. ithanoI) KM5 ‘HICLX’I~) 8. I.36 Is. 3Hl. 1.69 (5. 3H), 2.56 
Is. !lll. 5 41 lm. IIt, IR ttwrlcm ‘. 3460. 3OsO. 2960. X0. X50. 
I43!. 1x7(. IIM). 11~0. IliT. IIOS. 930. 910. Analyse- C,:H,.NO 
C’. H. N. Ilb [n/i; - XT’(c 3; Cthanoll. RSih’ ‘H(CM,) 6: I.?R 
t\. Mr. I.64 (5. Ml. 261 ts. ?Hl. <.40 tm. IHI. IR fpur)cm ‘: 
wt. wu. 2970. 2930. ?FO. 14&l. 143% 1360. llf& 1130, 1105. 

9.X). 910. Anal!w’ C,:HI?iO (‘. ii. N. 

tbl H+wcwn ~rtcc I< mugnrsien du rhbrw de fi mirhoilylg. On 

pr6pare unc wlution du magn&icn du chlorurc de B mCthallyle 
dan\ Ic ‘I’HF vzlon Tciswrc ” On dissout 0.7g dc cyanoalcool 
tla ou Ilb d.rnx IO ml de THF CI on a)outc goutk i goutte sous 
apitatmn. j V. xou\ un courant d‘alote ZOml de la solution du 

mapn&ien On latssc sous aglta~i~~n ? h 30 10’ Puis on hydrolyse 
par unc soluiton de H;SO, 10s: et an cxtrdtt h I’Cther. Lcs 
crtratts tth?ri\ wnt Ia\& awe une wlution de SaHC’O, et 4 
I’cdu Aprc\ &haps w ?;a$), ct C\aporation du soham. Ic 
rivdu C\I purlfit w unc colonnc dc ~dlcagel tluant cycle. 

hcww;acttrtc d’Cthjlc RO/!O cn volume On ohticnt un mtlangc 
dart\ lequel IZa CI I2b wnt majorltaircs. Rcndemenr 0.3708 wit 
J(Y;. Itn RSt\ HI{ 1X‘l,1 6 I.18 I\. WI. I hf I\. Wr. 1% (I. 
\Ht. lh9 tm. ?ti). 3.18 15. ZH,. 4.91 (m. ?H). 5.4g (m. ?Hl IR 
cpuri im ‘. UM). Ioct~. 29970. 2920. 170s. 1620. I2b R!.ic(S 
‘HI(‘IX I,, 6- I I( IL ~HI. I MIS. !HI. 1’3 15. 3x1. 266 im. !HL 
3 Ih I\. Xl. J X0 tm. !H). C 43 (m. 1Hl. IR (pur) cm ’ .34M. 3050. 
29-o ‘9’0 170s Ih’O. .--. . _ 

ICI f’rtymr~~wn dc I’~.htc~ht~ldrw I38 rf I34 IW mg de\ 

rompwtis t~hknu\ prfcidemmcnt sent rnis cn solution dans I ml 
dc mCthanol On a~outc B ff et sow agitation ? ml d’une soluwn 

de po~axxc j 4% dan\ du mCthanol i M% On laiw 45 mm souc 

apitalwn ct a D. On neutrahsc par H:SO, 105 i (P. puns on 
cstrait L I‘fthcr cl \&he Its extraIt\ CthCrLs sur SalSO,. AprCs 
c\.~p0r.~l10n du w~l\,mt lc rC\Ju 2\1 purlfic wr plaqut prc. 
p.~r,rl~\c dc vI~c;~pcI ~i.luant c~;lohc\anc!acCtatc d’Cthylc nOl’l0 cn 
\olumcl On ahticnt ainri wt Ik roll 13b pur (0.09Ogl. Ren. 
dcmeni hvnr lb [ali; = -2’ lc 0 4; Cthanol). RME ‘HtCIXI, 
‘XhtHr) 6: 1 1s is, 31I1. t 61 (5, PHI. I.Rx tt. ?H), ?.I4 IS. iH). 
2 sX cf ?.!I ~spec~rc AR J = 16 2fI). 4.37 (5. dlsparait awe f&O 
IHI. 6.40 lm. IH), 6.03 i 6.10 (m. IH). IR(CIXI,)cm ‘: 34.50, 
wo. !%O. 1670. 1610. 1375. 1120. lk lalil;= 60” (c 1; 
tthanol) R.WZ ‘HK’IX’I, !70MH1i 6: I.11 (5. 7H). 1.61 (s. 3H). 
I.XH I\. 3H). 2.14 1%. !IO. 2 47 CI 2.60 (\pcctrc AH J - 16 !H). 4.38 
Ix. dtsparait a\ec I&O IH). 6 16 tm. IH). 6.03 i 6 IO tm. IH). IR 
tf’lX’l,lcm YCO. wo. _%m. thin. 1010. 1x70. 1120. 

Dam un hallon i 3 tuhulurc\ mum d’un rCfrlgCrant. d’unc 

rmpouk a brome et d‘unc cntrCc d’azotc. on place 1 hg de 

magnCsntm CI quclque\ millilitrcs d’unc wlution dc 5.2~ de 
chloro.1 mCthyl.3 hut&e-! p&par& sclon Jones’O Jan\ ‘Oml dr 

THF On chauffc et a)outc alorr k restc de la solution du dtrtrC 
ChlorC goutte a goutrc wus arotc et de fac;on quc la tcmpirature 
rcstc autour de d A la fin dc I‘addition on Ia& wus aEitatlon .i 
V pendant 2 h h ,MJ ml de la soluwn magn&ennc ohtcnuc 

pricCdcmmcnt on a)outc gouttc ;1 ~OUIIC vu\ apltatwn et *II. 

mosphtrc d’azotc une wlution dc ~OUmg de 4s ou de 4b Jan\ 
IO ml de THF. On Iat\sc sow agitation unc nu~t On rcprcnd par 
une wlutron saw&c de chlorure d’amm~~nium CI on extraif 
plweun ki\ J I’ither. Aprt\ \Cchage des phase CthtrCc\ et 
C\aporatwm du sotv.mt. lc &idu ohtcnu ionticnt dcu* ptodwtx 
qtu sent %parCs wr une iolonnc de sduzagcl Cluant hcwwithcr 
YoilO en \olumc I.c prodtut lc plu\ atwndant lcn\lrtrn “()?I 
pa\x le premier. II corwpond i 151 ou ;( ISb On 0httent cnwitc 
I’a~ht\rtwlol L?@?I I4a ou I4b \clon lc cat On rCcupCrc 0 5 g du 
mClrnpc dct dcux compor&r so11 un rcndcmcnt de f@? Ik :.. 
IOlll~ -5s 4’ tc I?. Cthanoi, RSf1N 'filCIX‘1,1 6 I IO I\. Wt. 

1 hf tm. WA 4.90 g s 30 tm. 1H). 5.4) tm. iitr. IR tpurr<m ‘: 
3420. ?oO. 30110. 2910. 2930. 14tO. 1’17!. ll!O. I1 10. 925. 14b 
In 1::; -3T.q’ (c I: Cthanoll. R.WS ‘HI(‘IX‘I,I 6: I.12 (5. IHI. 
1.Q tm. PHI. 4 80 a C.20 tm. IHI. C 41 tm. Itfi IR lpur)cm ’ 
.U!O. 3050. )oM. YO. 29w. 14’0. 143.‘. I!‘<. 1120. VI< ISa 
Inlil; ~41 3’ lz 2 01; Cthanol) RYN ‘Ii((‘fX’l,r 6- I 10 I\. Uil,. 

I M)(s, 311). 490 j! !Otm. ?HI. s 19fm. IH,. 5 80 ;t 0.32 fdouhlct 

dtdouhk J 1O.s HI et J = XHI IH) IR rpurlim ‘_ 3M. 3Urn. 
3tUKI. TO. ?9.30, 14(l). 1380. 910. Am&w: (‘,,H,O (C‘. Hi. 1Sb 
Ial%- -5,: (c !.>‘: Cthanoll RMI?I ‘Hl(‘tX‘l,~ 6 1 IO CI I.12 
(m.YHl. I.601~. 3H1.490~! !Olm. ?HI. ~.381m. IHr. WOi6.30 
tdouhkt didouhlt J - 10sH1 ct J -XH, IHI IR tpur)cm ‘. 
35’0. .34gO. MM. ,??60. 29w. I4sO. I!ho. 910. Anal)\c c’,,H..& 
fC. HI 

A unc susperwon dc ?! mp de LiAlD, Jan\ 10 ml d’fthtr 
anhydrc. on ajootc gouttc i gouttc unc wlution de 150 mg dc 4a 
ou 4b dans 3 ml d’Cthcr On chauffe ; rcflu\ 1 h pun\ on dltruit 
I’cxc& de I.rAIt), par dc I‘C.IU 1.a phrw aqucu\e C\I cxtraltc B 
IYthcr Apr& sCchagc wr Na:SO, EI i\aporation du wlv,ult. It 
rCvdu tct pu& \ur un plrquc pr&wawc de \&capcl r&want 
c)&&eraneiacCtatt Cthyl X(/l? cn \&me) On tthtlcnt 16 CI 
l&b (Igl Rcndcmcnt 6tET t&a [nli’; -Xl’ ic 1.6. Cthanolt. 
RSft?; ‘HI(‘D(‘I~, 6: I.17 1s. Clil. I.66 I\. iHi, ! 4$ tm. Iffl. 
Spectrc de mwc’ krmcr fragment L I!’ wt 11i.lg1. I6b 
la]&- -Th’ IE 1.5; Cthanoll R\fN ‘HI(‘IX’I,I 6. I IX I\. ?H). 
16: ts. JHI. !.JC (m. IHI. Spcctrc de maw. Dcrmcr frapmcnt a 
137 wit IM.lgl 

Rgrngr~-l~rngn~s-~~}u~ remcrwns tr+s %i%cmcnt k Profexscur F. 

Hohlmann qui a rialw? lc spcclrc i ?OMHz du mtiJngc de\ 
dtasttr&owmtrcs dc I’a-hi\abolone ct I’a comparf i ;clul du 

cornpod naturcl. Sous rcmcrcwn\ Cgalcment Ic Prof V. Hcrout CI 
lc Dr S. K. Paknikar pour lc\ Cchantillom dc I MI I t ~.a. 
hiwholol 
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