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Summary. Decadien-Z(E), 4(Z)-yl isovalerate, sandaracopimara-8(14), 15-diene, dehydro- 
abietane and manoyl oxide have been isolated from the cypress essential oil. The determination 
of the structure and the spectral parameters of this compounds is described. 

Introduction. - La composition chimique de l’huile essentielle de cyprks a fait 
l’objet de plusieurs travaux [l] qui ont permis l’identification de composCs mono- et 
sesquiterpbniques. 

Dans la rCsine du bois, un ensemble homoghne de diterphnes appartenant au 
groupe du labdane, du ferruginol, du totarol et du sempervirol a C t C  identifie [Z] .  

Au cours d’une Ctude gCnCrale sur l’essence de rameaux de cyprb [3], nous avons 
is016 par cristallisation, dans le rCsidu de distillation, une quantitC importante de 
( f )-ddrol et par chromatographie sur colonne un composC responsable de l’odeur 
boisCe et ambrCe caractkristique de la fraction de queue ainsi que trois diterphes 
dont la prCsence n’avait pas encore CtC mentionnCe jusqu’ici. 

Identification des substances. - Le spectre IR. du constituant odorant 1, 
dont la proportion par rapport A l’essence de dCpart est de 0,026%, montre qu’il 
s’agit d’un ester (v(C=O) = 1735 cm-l) aliphatique insaturC A longue chaine. Le spectre 
RMN. de l’alcool 1 a obtenu par saponification montre la prCsence de 18 protons dont 
4 oldfiniques, correspondant A un enchainement diCnique conjuguC. Le spectre de 
masse de ce mCme alcool (M+ = 154), indique qu’il s’agit d’un d6cadiCnol. L‘acide 1 b 
provenant de la saponification a CtC transform6 en ester mCthylique et identifiC par 
GC./MS. Cette analyse, effectuCe sur deux colonnes diffkrentes, montre une identit6 
parfaite des spectres de masse et des indices de rCtention avec 1’isovalCrate de mCthyle. 

Dans le dessein de dCterminer la configuration de l’alcool, qui peut &re difficile- 
ment Ctablie par un simple examen du spectre RMN., nous avons procCd6 A la com- 
paraison des spectres du dCcadiCno1-Z(E), 4(E) de 1’isovalCrate correspondant et du 
stCrCoisom&re 2(E), 4(2) de synthbe. Les travaux de Crombie [4] nous ont permis 
d’Ccarter immkdiatement les deux autres stCrCoisom6res, lesquels poss5dent un nombre 
ClevC de bandes d’absorption IR. dans la region entre 920 et 1000 cm-’. Le spectre 
IR. de l’alcool 2(E), 4(E) ne montre en effet qu’une seule bande A 986 cm-l, tandis 

1) Partie de la communication presentee B l’Assembl6e de la Societe Suisse de Chimie, 12 octobre 
1974, A Neuchltel. 
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que l’isombre 2(E), 4(2) ainsi que notre alcool l a  posskdent une deuxibme bande B 
945 cni-l. La comparaison des spectres RMN. (90 MHz) confirme encore mieux la 
configuration 2(E), 4(2) de notre ester odorant: 

ddplacement multiplicitk et  constantes 

1 H-C(4) 5,98 d x d ,  J4,6 = 10 
H-C(5) 5,48 d X  t ,  J5.8 = 7,5 

Le spectre RMN. du stCrCoisombre 2(E), 4(E) montre un multiplet complexe entre 
5,4 et 6,4 pprn dont l’analyse exacte peut Ctre effectube en utilisant les rCactifs de 
dCplacement (Eu(FOD),) [ 5 ] .  

Dans la fraction de la chromatographie sur colonne CluCe par le benzhe, nous avons 
is016 les diterphnes 2,3,4,  dont la structure a pu Ctre Ctablie par lH-RMN., 13C-RMN. 
et par SM. 

2 3 4 

Le composC 2 s’est rCvClC &tre le sandaracopimara-8(14), 15-dibne. Ce diterpbne 
posskde un spectre lH-RMN. dont la partie olCfinique est presque identique B celle de 
l’isopimarate de mCthyle [6]. En particulier H-C(14) donne un multiplet non rCsolu B 
5,35 ppm. Le spectre de masse (M+ = 272) montre la fragmentation caractbristique 
telle qu’elle a CtC dCcrite par Audier et al. [7]. 

Le spectre ’H-RMN. enregistrC sur du sandaracopimaradihe 2 rest6 en solution 
dans le deutCriochloroforme pendant plusieurs semaines, montre la disparition du 
signal B 5,35 pprn ainsi qu’une 1Cgbre modification de la position de quelques groupes 
mCthyle et mCthylbne. I1 est connu [8] que 2 s’isomCrise en prCsence de traces de HC1 
contenues dans le chloroforme pour donner le sandaracopimara-8(9), 15-dibne. Le 
spectre 13C-RMN. confirme cette isomCrisation. En effet, les dCplacements chimiques 
mesurCs correspondent parfaitement B ceux observCs par Wenkert [9]. Le spectre 
lH-RMN. du diterpbne 3 montre que le cycle C est aromatique. Cette m&me conclusion 
peut &re t ide  du spectre 13C-RMN. par les dCplacements chimiques de C(11), C(12) 
et C(14), respectivement B 124,21, 124,60 et 127,38 ppm. La correspondance avec les 
valeurs de la 1ittCrature [9] est tr6s bonne. Le spectre de masse montre les pics carac- 
tCristiques B m/e 255 (M+ - 15), 227 (M+ - 43), 199 (M+ - 71), 185 (M+ - 85), 

2, Les parametres exacts ont dtB tirds du spectre du produit de synthhse, aimablement fourni 
par Naf e t  Ddcorzant [5j. 
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173 (M+ - 97) et 159 (M+ - 111). Cette succession d’ions et leur intensit6 sont en 
parfait accord avec les observations d’tludier [lo]. 

La structure de l’oxyde de manoyle (4) a pu Ctre confirmCe surtout par 13C-RMN. 
Le spectre tnoise decoupled)) ne permet pas une assignation immCdiate de tous les 
signaux, car plusieurs atomes de carbone prCsentent des dkplacements chimiques t r b  
voisins. Par le spectre toff resonances il a CtC possible d’assigner les signaux de C(18) 
(q B 33,41 pprn), C(4) (s B 33,33 ppm), C(20) (q A 15,43 ppm) et C(11) (t B 15,35 ppm). 
Dans le SM. le pic molCculaire est absent; en effet 1’Climination immCdiate d’un 
groupe mCthyle suivie de celle d’une molCcule d’eau conduit aux deux ions principaux 
B m/e 275 (M+ - CH,) et m/e 257 (M+ - CH,H,O) [lo]. 

Nous pensons que la prCsence de dbhydroabietane et de l’oxyde de manoyle est 
liCe respectivement B celle du ferruginol et du manool dans les extraits de rCsine de 
cyprb. 

Nous remercions Monsieur lc Professeur A .  Jacot-Guillarmod de tout l’int6r&t qu’il a port6 
B ce travail, MM. Dr. F. Nufet R. DLcorzant (Firmenich, GenBve) qui ont bien voulu nous com- 
muniquer les spectres dc comparaison des isoval6rates de dCcadiCnyle, Monsieur le Dr. T. Wirthlin 
( Varian, Zug) d’avoir enregistr6 les spectres 13C-RMN. 

Conditions expbrhentales. - Isolement. La fraction 6tudi6c a 6t6 obtenue B partir du 
r6sidu de distillation de l’essence de cyprBs d’Alg6rie (Cupressus sempervirens L., Cupressus 
fastigiatu D.) . AprBs Blimination du c6dro1, par cristallisat ion, la chromatographie sur une colonne 
d’alumine neutre activBe a permis d’isoler dans les fractions 6luCes B l’hexanc l’isoval6rate de 
d6cadiBne 2(E), 4(Z)-yle et les trois diterpknes dans les fractions benzkniques. 

Par chromatographie gazeuse pr6parative (appareil Varian 700, colonne Carbowax 20 M 15 yo 
sur Chromosorb W 80-100 mesh, L = 3 m, 0 = 10 mm) les diterpenes ont 6t6 sCpar6s et isol6s. 

1. - UV: max (6thanol) = 235 nm (log E = 4,43). - IR. :  3018fa, 2960ff. 2890fJ 2860ff, 
1737 ff, 1660fa, 1470f, 1460f, 1415fa. 1380nz, 1370m, 1355fa, 1295f. 1250f. llSOff, 1170ff, 112Of, 
Illof, 1030fa, 985fa, 950m, SSOfa, 835m, SlOfa, 730m. - SM.: m/e (%) 238 (M+, 7,7), 137 (4,2), 
136 (4), 95 (6,5), 85 (100). 81 (13). 80 (19,5), 79 (30), 67 (28,5), 57 (91), 55 (10.5). 43 (13,5), 41 (36). 
29 (21), 28 (13,2), 27 (11,5). - RMN: partie oldfinique, v. tableau; 4,61 (d, 2 H, 0-CH,); 2.1 (m, 
4 H, CH,-CO et CH,-C=C) ; 1,3 (m, 7 H, CH et  (CH,),) : 0.95 (d x t ,  9 H, 3 x CH,). 

la. - IR. :  3330f, 3005fa, 2960ff, 292Off, 2830f, 1660fa. 1610fa, 1460m, 1410fa. 1380fa. 
1300fa, lZlOfa, 109Om, lOO5fu. 985ff, 950m, 89Ofa, 815fu, 730m. - SM.: m/e (yo) 154 (M+, 69), 
137 (13). 136 (66), 123 (lo), 111 (17). 110 (46), 109 ( l l ) ,  107 (22), 99 (24), 98 (43). 97 (48), 96 (20). 
95 (45), 94 (ZO), 93 (61), 92 (16). 91 (63). 85 (60). 84 (88), 83 (100). 82 (49). 81 (85). 80 (77,5), 
79 (40), 78 (68), 71 (35), 70 (70,5), 69 (72). 68 (62), 67 (86,5), 66 (41), 65 (41), 57 (60), 56 (51), 
55 (90,5), 54 (56). 53 (51), 43 (70), 41 (93), 29 (67). 27 (58). - RMN.: partie oldfinique sensiblement 
6gale B celle de l’ester 1; 4, l  (d, 2 H, HO-CH,; 2,l (q, 2 H, CH,-C=C); 1,3 (m. 6 H, (CH,),): 0,9 
(1,  3 H. CH3). 

lb. - L‘acide isovaldrique a 6t6 est6rifi6 par le melange BF,/mBthanol B 10% et analys6 par 
GC./MS. sur deux colonnes de polarit6 diffdrente: silicone SE 30 et polyCthylBneglyco1 1500 K. 
Les temps de r6tention et  les spectres de masse sont identiques B ceux de l’isoval6rate de m6thyle. 

2 et 3. - Spectres ‘H-RMN. et 13C-RMN et  de masse: identiques B ceux de la litteratwe [9] [lo]. 
Spectres 1H-RMN. et de masse: identique B [l l] .  

4. - W-RMN: atome de carbone (ddplaccment chimique en ppm) 1 (35, 75), 2 (18, 62). 
3 (43, 39). 4 (33, 33), 5 (55, 59), 6 (20, 01). 7 (42, 24), 8 (73, 37), 9 (55, 73), 10 (37, 12), 11 (15, 35). 
12 (39, 12), 13 (75, 89). 14 (25, 57), 15 (148, 28), 16 (110, 42). 17 (28, 69). 18 (33, 41), 19 (21, 40). 
20 (15, 43). 

Les spectres IR., ‘H-RMN. et 13C-RMN.. masse ont Bt6 enregistrks respectivement sur les 
appareils Perkin-Elmer 521, Varian A60-A. Varian CFT-20 et Vurian XL-100, Hitachi-Perkin- 
Elmer RMU-6L (75 eV). 
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126. DBrivhs C-glycosyliques 
XXIII 1). Radicaux libres stables dhrivhs de sucre 

Communication prdliminaire2) 

par Jean M. J. Tronchet e t  Eva Mihaly 
Institut de Chimie Pharmaceutique de 1'Universitd 
30, quai Ernest Ansermet, 1211-Genbve 4 (Suisse) 

et Michel Geoffroy 
DBpartement de Chimie Physique, 30, quai Ernest Ansermet, 1211-Genbve 4 (Suisse) 

(26. XI. 74) 

Summary. Treated with 2,3-dimethy1-2, 3-bis-(hydroxylamino)-butane, aldehydo-dialdo- 
furanoses (1) gave a mixture of two compounds: a 1,3-dihydroxyimidazolidine (2) and a l-hydroxy- 
imidazoline (3). Oxidation (PbO,) of compounds 3 gave stable free radicals having the structure 
of P-C-Glycosyl-4,4,5,5-tetramethylimidazolines 1-oxyl (4), whereas 2-C-Glycosyl-4,4,5, 5-tetra- 
methylimidazolines 3-oxide 1-oxyl (5) were formed by oxidation of 2. The ESR. spectra of com- 
pounds 4 and 5 establish the structure of the imidazoline part of these radicals and provide 
informations on the sugar moiety. 

La synthhse d'analogues radicalaires stables de composCs naturels est intkessante 
ii plusieurs titres. On peut facilement s'imaginer des substances de ce type qui 

1) 
*) 

Pour la 228me communication voir [l]. 
Une publication plus ddtaillde paraftra ultdrieurement. 


