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R&sun6 Le contenu carothokiique de Plectatda #Mua @cop. a Fr.) Fuclc. est &udi& des po+ts de we 
qualitatif et quantitatif. Outre du @rothe (I), quatre nouveaux carot&l~Sdes sent isol&: pm 
(v),wteres.Y&Iapl~~~e(Iv),dicstcl:en1’~delaplcctazllaxanthtns(ln),erEgan1’de~2’- 
d~pl~~~. ~structuresde~composeSsont~~~aumoyendemethodeschimques 
et physique et par oomparaison directe avec les pigments V et VIII synth&iques. La f&it& de l~ydrolyse 
desesterstertiairesestdisouti. 

Abskaet-The qualitative and quantitative composition of the auotenoids of Plectanka cow&~ @cop. ex 
Fr.) Fuck., is repor@. *de eti (I) four ny carotenoids, -thin (V), plcctaniaxanthin- 
~~~~~~1,2 ate* (II) and 2 -de+&+pktamanmthin-l’-ester (III), were isolated. 

strwwesof ~~o~i~~~b~ ~c~~p~~~,~u~ 
direct comparison with synthetic V and VIIL The smooth hydrolysis of the tertiary e&em is discussed. 

INTRODUCTION 

Plecfuniu coccinea @cop. ex Fr.) Puck. (= Surcoscyphu coccinea (Fr.) Lamb.), appartenant 
B la famille des Sarcoscypbac&s, est un Ascomyc2t.e vivement color6 en rouge. La pr&ence 
de caroteSo&s a &6 signal&e, chez cette esp&ce, par Heim.l C!melik2 a pu isoler par chroma- 
tographie deux fractions orange et violet& sans les identifier. Autxux etude d&ail& des 
pigments de ce champignon n’a et& publi& & ce jour. 

Une &de chimique des carot&no~des de Plectaniu coccinea eat p&sent& ici, dans le cadre 
g&,&al de recherches sur la chimiotaxinomie des Champignons. 

RBSULTATS ET DISCUSSION 

I.es carot&noIdes & PI. coccinea reprhentent en~ironO,16~~ du poids du champignon sec. 
Cinq compods sont isol&, dont les proportions Ggurent au Tableau 1. A l’exception du 
@arot&ne (I), ces carot&&ies n’avaient jamais Cti isok% d”une source naturelle. Le nouveau 

*Par&II. N.ARPIN,PH. Wet J. L. -N, BElfl. Sot. h&da Fkmcx? SOUS pm~~e (1%6). 
f partie II. S. W JENSEN, Acta Gem. ScumI. 19,1843 (1965). 

1 P. HEW, chmZ.H. Rend. 222,1354 w46l. 
1 S. C~~ELIK, Arhiv. Kern. ZU&UV. 19,63 (1947). 

995 



No&L ARPIN et SYNNEWE LIAAEN JENSEN 

c 
c 



Recherch chimiotaxinomiques sur lcs clwnpignons. Fungal carotcnoids-III 997 

diol libre, monocyclique, 1’,2’-dihydroxy-1’,2’-dihydro_torul&ne sera appelts plectaniaxan- 
thine. Ce composr! (V) est dngalement p&sent sous forme de monoester (IV) en 2’ et de 
diester (II) en 1’,2’. De plus, le produit de l’oxydation allylique de la pkctankanthine, 
kgalement esttkifi~ en position 1’ (III):ester en 1’ du l’-hydroxy ~~t~l’,~~ydr~ 
torul&ne, est p&sent. Ce demier pigment peut &re consid&& comme un ester en 1’ de la 
2’d~hydro-pl~~ni~n~ne. 

- 

Carot&noIdes par ordm 
d’adwpkn croissante 

% absolu 
*ids 5ec) 

@-=otie (1) 
D&ester en 1’,2’ de la plectaniaxanthine (II) 
Ekter en 1’ de Ia Z’~~~~~t~e (III) 
Ester en 2’ de Ia F~~~t~ (IV) 
Plectaniaxanthine (VI 

24 0,038 
47 0,075 
20 0,032 
6 O,oos 
3 O,O@= 

LVtablissement de la structure de ces carot&toIdes est discuti cidessous; les propri&&s 
d’adsorption sont d&rites dans les Tableaux 1 et 2. 

Le @rot&e cristallise dans un mtinge d’&her de p&role et de m&.hanol; quantitb 
obtenue: 13 mg; F. 179-180”. Le m&ange avec du jkarot&ne synth&ique3 (F. 179-180°) ne 
donne aucune d@ression du point de fusion. L’identiM est confirm& par cochromatographie 
en couche mince et par spectrophotomkie. Les spectxw visibles en solution &h&o- 
p&rolique sont su~osabl~ (X, : 450 et 478 nm) ; les spectres i. r. co~s~ndent ~roitement 
(voir Fig. 1) et le spectre RMN de ~~~ntillon prkente les signaux (don& en valeur 7) B 

cm-’ 

I I I I I 

4 6 8 IO 12 

CL 

Fm. 1. sm IA DUjkAR~(P~~EDAE18~~r). 
- natur61 (PI. coccinea); ---- synthctique. 

I 

14 

8,03 (~~~1~ de la cha?ne, cu. 12 H), B 8,26 (m&hyles en position 5,5’, ea. 6 H), & 8,45 
~~~s~~~~es non allyliques, M. 8 H.) et rl8,95 (gem-mdthyles, ea. 12 H), en accord 

3 0. IX.ER, H. LINDLAR, M. MONTAVON, R. Ruem et P. ?%I.LE& Helv. Chii. Acru 39,249 (1956). 
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Trois parmi les autres carot&noZdes, B savoir II, IV et V, possadent le m&ne spectre 
d’absorption dans le visible (XM wOncr: 454, 478 et 509 nm; voir aussi Fig. 2), ressemblant 
Cstroitement B celui de k&ate de fi-ape-2’-carot&nol (C&r) es, chromophore monocyclique 
de r6ference. 

Le diester en 1’2 de la plectaniaxanthine (II) n’a pu &re obtenu B Mat cristallkk. 
Cependant II se transforme qu~ti~tivem~t en pl~i~~ne libre (V) par saponi&a- 
tion, dans des conditions deuces; le diol libre (V) est &alement present en faible teneur dans 
PI. coccima (void Tableau 1). L’important changement des valeurs Rx entre II et V (voir 
Tableau 2) indique la pr&ence de deux groupements est&iBs dans II. Comme le rtvele la 
chromato~aphie sur papier, le compo& V ne foumit qu’un monoaCetate (VI) par ac&ylation; 
ce rnonoa~~~ (VI) a la polarite dun mono-alcool et dome un ether ~~~yls~yl~ (VII) 
par silylation.6 Par ailleurs le diester II de la plectaniaxantbine (V) ne produit pas d&her 
trim&hylsilylC. La plectaniaxanthine (v) possede done un groupement hydroxyle secondaire 

‘\ 
\ 
\ 
\ 

\ 

\ 

\ 
\ 

t 
\ 

\ \ \ \ 
\ ( 

Fai. 2. SP- D'AR8ORPTION ENLXJMlh vl6mI.R (EN 8oLuTxoN -a). 

- dcs prod&s naturels II, N, V; ---- du produit nature1 III. 

(ou ~) d m autre tertiaire, tous deux est&i%s dans le produit naturel IL. A notre 
connaissance, c’est la premiere mention d’un ester tertiak de xanthophylle naturelle. La 
m&me remarque vaudra cidessous pour l’ester III. La premiere fonction hydroxyle corres- 
pond en fait a un hydroxyle secondaire, comme le d6montre l’oxydation facile de V en VIII 
par le pchloranile (cf. Fig 2). Le spectre du produit d’oxydation VIII (& ac(itonc: 495 et 
(522) run) subit un net e&t ~~~~orne par rapport B c&i de V, traduisant un ~lon~~nt 
du systkue de doubles liaisons eonjuguks; il ressemble &roitement a celui du 8-ape-2’- 
carotkral (C3,)4 ou a celui de la 2’-c&o-phlei-xanthophylle,7 ce qui co&t-me le type de 
chromophore pr&demment attribuk a la ple&aGxanthine et B ses d&+v6s II, III et IV. 

La gyration allylique8 de la p~~~~e (V) conduit ti un compose non 

4 R. RUEW, M. MONTAVCW, G. RISER, a. !LWCY, U. Scmmm~et 0. I&LB& Hafv. C&n. Actu42,854(1959). 
5 A. J. A&UN et S. hARN JIWSF~N, AC& Chem. ScfmL #), 811(1966). 
6 A. Mc.sQnuac~ et S. bU3N Jmm, Acta Cktn. Scmd. 2&1989 (1966). 
’ S. ~TZRERG et 5, LIMEN JFNSEN, Acru C/tern. &ad z&15 (1967). 
0 P. IbRRER et B. L8WANN, &it’. clifm. /k&Z 34, d& (1951). 
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polaire (IX), avec allongement du chromophore, identifi6 au 3’,4’-dehydro-toruleneg (IX) 
par spectrophotomkie dans le visible et par cochromatographie. 

La preuve formelle de la structure de la pl~~~~~e (V) est obtenue par comparaison 
dire&e avec le produit V s~th~tique,l~ aimablement mis a notre ~sposition par le Dr. 0. Isler. 
Les &hantillons nature1 et synth~tique sont ins&parables en c~hromato~aphie et concordent 

cm-’ 

4000 2000 1500 1100 900 800 ?OO 

I I I I I I I I I.0 _.----. .r _ _ 
.‘.,’ I,,’ 

20- 

FIG. 3. SPECTRES I.R. (PASTiLLAGE DANS LZ mr). 

-duproduit desaponifmtiondudiesteren 1’,2’de~pl~~~ine:----delapl~t~i~n- 
thiie synth6tique. 

Minutes 

FIG. 4. EVOLUTION DE LA SAPONJI’ICATKON DU DIWJTER EN 12’ DE LA PLECTANMXANTWNE (10 DANS 
DU l%THANOL CONTENANT 1% DE KOH, A LA T@MPExATuRE DE LA PIECE. 

par leurs spectres visible et i-r. (voir Fig. 3). Le diol libre (V) fond it 169” et le compose 
s~~~tique a 171”; aucune depression n’est observee dans le point de fusion du m&urge. 
De plus, la ~-d~hydr~pl~niaxanthine cristallistse (VIII), rkultant de l’oxydation allylique, 
prkente une pareille similitude avec le produit VIII synth~tique.~O 

La plectaniaxanthine (V) presente un coefficient de partage de 90: 10 (ether de 

9 A. J. AASEN et S. LMABN JENSEN, Acta C&m. Scmf. 20,197O (1966). 
10 U. SCHWIBIER et 0. ISLER, Rkwltata non publi&s. 
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p&role:m&hanol a 85x), traduisant une hydrophilic faible pour rm diol, compar& A la 
saproxanthine (3,I’dihydroxy-1’,2’-dihydro-torul&.te) dont le coefficient de partage est de 
24: 76 dans le meme syst&me.s Ceci peut s’expliquer par l’association intramoh%Aaire des 
hydroxyles alcooliques vicinaux. Ce m&ne efYet a et& deja signale pour le 5,6dihydroxy- 
5,6dihydro+carot&ne.11 

L’hydrolyse aisk de l’ester tertiaire est inattendue; le deroulement de la saponification, 
darts des conditions t&s deuces, est suivie par analyse chromatographique sur papier, B 
park de pr&vements ~uccessi8s.~ Comme on peut le voir dans la Fig. 4, aucune augmenta- 
tion temporaire de la concentration du monoester n’est observee, comme on pourrait s’y 
attendre si le ~ou~ent ester secondaire en position 2’ etait hydrolyse plus rapidement et 
ind+ulamment de celui de l’ester tertiaire en position I’. La facilite de l’hydrolyse peut 
&re expliquke par migration du groupement acyle, catalysk par les bases, avec formation 
d’un anion cyclique, de la man&e suivante : 

YH3 P CHyk-1 R 

a3 

cH3-c----R’ 
OH-_ 

31- -l----+ 

cI+Lo\ ,o- 

H-C-O-C-R2 H-C-O- H-Lo~h1 

AL# 4 A c R2COOH #A 

CH3 

cFr3-Lo- 

7H3 

HA- 

cH3-c-o- 

i---- 4 

A 

H-k-O-C-Rx 
+ RICOOH AAn & 

09 

Le produit nature1 IV a ies paprika d’~so~tic~ d’un mon~l~ol et fournit, apr& 
saponification, de la plectamaxanthine cv). Un test d’ac&ylation se rWle negatif, et aucun 
produit d’oxydation allylique n’est obtenu par traitement avec le p-chloranile. Cependant 
la silylation fournit un ether trimethylsilylk II peut done ttre conclu que ce carotinokle (IV) 
est le monoester en 2’ de la plectaniaxantbine (V). 

Le monoester (III) cristallise en t&s faible quantiti, Q. partir dun melange benrkne- 
m&hanol, apres plusieum mois B - 20” ; F. 115”. Le spectre ~a~o~tion dam le visible (voir 
Fig. 2) correspond B celui du &apo-2’-carot&ral (Cs# et & celui du prod& (VIII) de l’oxy- 
dation allylique dela plectaniaxanthine 0. Le spectre i.r. @Millage dans le KBr) est pr&ente; 
dans la Fig, 5, et est interprete de la facon suivante: 3350 cm-r (humiditk ou harmonique du 
carbonyle), 1710 (ester E,B insaturk), 1680 ~ou~ment Ctstonique conjugue), 1600-1650 
(vibration ~~on~tion des doubles liaisons ~hyl~iques C===C), 1460 (CH&, 1380-1340 
(CHs, gm-CZHs), 1140 (vibration d’klongation de la liaison C-O de l’ester rw;$ insaturrs), 
965 (doubles liaisons trots disubstituks), 830 (doubles liaisons frarzs trisubstitutks) et 720 
(quatre groupements m&hyl&nes, ou plus, adjacents dans le reste acyle). La bande A 1070 

11 P. KARXER et E. JUCKEE, Cmtiti, p. 141. BirkhMer, Base1 (194% 
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cm-” pour& &re a&but% a tort a un methoxyle. 12* I3 Cependant cette bande est ~~ern~t 
pr&ente dam le spectre i.r, de la pl~taniaxanthine libre, naturelle (V) et de la 2’&hydro- 
pl~ani~n~ne (VIII); elle represente pro~blem~t un mode de vibration du squelette. 

Le prod& III est saponifie darts les conditions standard douoes et donne quantitativement 
un compose (F. 168”) identique au produit de l’oxydation allylique de la pl~iaxan~ne et 
au prod& syntht%ique VIII (F. 169-170”). Aucune depression n’est observtk dans le point 

P 

FIG. 6. Sm I.R. SPANKS DANS LE KBr). 
- du prod& de saponification de l’cster en 1’ de la 2’-dthydro-plectaniaxanthine; ---- du 

produit synth&ique VIII. 

de fusion du melange avec oe dernier composb. par ailleurs, l’identik5 est co&n& par 
~ornp~~son q~i~tive et q~~~~~~ des melanges obtenus, B ~~~~e, apr&s isom~risa- 
tion catalysk par l’iode.r* Dans chaque cas, le melange des isomeres est constituci par 

12 S. Lxm Jmsm et A. J-N, Dam R. T. HOLMANN, Progr. Ckem. Fats amff Lipids, Vol VIII, 2b partie, 
p. 133. Pfxgamm FYess, oxford (1965). 

13 M. S. RAWI et N. I. KRINSKY, lhbchh. Bioghys. Actu 115,276 (1966). 
14 S, LIAAEN JBNSISN, &l. Nurske Vicky. selskabs ~kr~t~r, No. 8 (1962). 
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51 y0 de l’isom&re trcms, tandis que les trois isomkes cis, moins fortement adsorb& (avec des 
Rf correspondants) reprkntent 49% de ce mClange. 

De plus, les spectres i.r. (voir Fig 6) du prod& de saponikation et du prod& synth&ique 
(VIII) sont identiques. Le produit de saponification (VIII) de III ne donne pas d’ac&ate par 
ac&ylation, mais par contre donne lieu A la formation par silylation d’un &her trim&hylsilyl6 
(X) en accord avec la prkence d’un hydroxyle tertiaire dans VIII. Comme III ne donne pas, 
par silylation, d’&her trim&.hylsilyl6, on en conclut que III posskle un ester tertiaire et 
constitue un ester en 1’ de la 2’-d&hydro_plecta niaxanthine, conform&nent aux don&s 
de l’infra-rouge. 

L’hydrolyse, @lement ais&, de cet ester tertiaire @II) appelle une explication. Le 
mkanisme de cette hydrolyse serait analogue il c&i propos6 pour la saponifkation du 
diester (II), c’est A dire par migration du groupement acyle catalysk par les bases. 

Cl-IL cH3 B R3 CH3-R-LR3 cH3 

Lo Od-O- 
__f 

m3-Lo, ,o- 

AL AA 

OIL04c3 

AL 

a3 

cH3-Lo- 

m3 

A-0 

_ cH3-L 

.2= 

I 

OIGLO-C-R3 p 

- +R3COOH #j_ II 
0 

L’ttude chimique des acides gras estkifknts n’a pas M entreprise dans ce travail; nous 
ne savons done pas si Ri, Rs, R3, % representem des acides ditkents ou si Ri = Rs = RS = R4 
(cf.‘?. 

En ce qui concerne Rj, quelques informations peuvent &re obtenues ik partir du spectre 
i.r. de III, discuti &dews. Les vibrations d’&ngation C=O et C-O indiquent une 
insaturation a,/3 du reste acyle. I6 On sait d’ailleurs que la fr&uence de vibration de deforma- 
tion hors du plan des doubles liaisons trans disubsti~ peut &re deplac& a une valeur 
quelque peu sup&ieure par conjugaison avec un groupement carbonyle,16 ce qui est e&ctive- 
ment le cas pour III, oh la valeur cu. 965 cm-’ est relevee contre co. 950 cm-’ pour VILI libre. 
Ces faits peuvent suggker que R3 est un homologue acrylolque supkieur oh le nombre de 
groupements m&hyl&es est &al ou sup&ieur A quatre, sur la base de l’absorption B 720 cm-i ; 
une &valuation semiquantitative de cette derni&re bande par rapport a la bande C=O 
(ester) dans III et dans l’acide palmitique am&e A penser que le nombre de groupements 
methyl&es ne doit pas &tre de beaucoup sup&ieur A quatre. Un indice de la presence de 
groupements CHa dans R3 est obtenu par la comparaison du spectre de III avec celui de VIII: 
plus forte intensiti de l’absorption (ca. 1460 cm-‘) due B la deformation asym&rique CH des 

‘5 V. H. Room, Phytockm. 3,229 (1964). 
16 L. J. BELUW, Tlid Znfd S’tra of Complex Moleculen, 2&‘== &I. h4ethuen, London (1958). 
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groupements C-CH3 et CH2 cornparke B l’absorption (ca. 1370 cmB1) due i+ la dbformation 
symbtrique C-CHs. 

Les prop&& d’abbsorption de l’ester en 2’ et de l’acktate en 2’ de la plectaniaxanthine 
(IV, VI) montrent que % est diffkent d’un ac&yle. 

Des considkations structurales permettent de penser que les dernieres &apes dans la 
biosynth&se des carot&oIdes de PI. coccinea s’effectuent, ri partis de la plec~ni~nt~me (V). 
de la fawn s&ante : 

Plectaniaxanthine (V) -Ester en 2’ de la plectaniaxanthine (IV) 

1 

4 
Diester en 1’,2’ de la plectaniaxanthine (II) 

2’-dkhydro-plectaniaxanthine (VIII) ----+ Ester en 1’ de la 2’&hydro-plectaniaxanthine (III) 

D’autres carot&oides semi-cycliques, posskdant le meme chromophore que la 
pl~~ant~ne cv), ont 15% r&emment isol& B partir de ~~exibacferi~ SP.~ et d’une souche 
de ~~~oba~~er~~ ~hlei.~ 

La forte teneur (76%) en pigments oxygk% par rapport au total des carotino’ides est un 
r&&at intkessant. Rappelons, en effet, qu’8 l’exception des carot&noides acides (torula- 
rhodine, neurosporaxanthine) les xanthophylles n’ont (5tt! que tr&s rarement signalks~t a 
firtiori identifikes-chez les champignons oh leur teneur est toujours t&s nettement infikieure 
$I celle des carot&es hydrocarbon&.17-1g Les e xceptions connues, k ce jour, concernent 
d’une part des pigments cCtoniques d&ids du /?-carot&ne, isol& de Peniophora aurantiaca 2o 
et de ~~~hare~l~ ~~nn~b~r~n~, 21 d’autre part un hydroxy-~-caro~ne isolts de Pez-iza 

(= A~e~ria) aurantia.~g 
De plus, la plectaniaxanthine peut &re considktk comme dCrivant biog&&iquement du 

torukne (r&&ant lui-meme d’une dCshydrog&ation en 3’,4’ du y-carot&ne) par hydratation 
de la double liaison en 1’,2’, suivie d’hydroxylation en 2’, selon les schCmas g&kaux postul~5s 
& ce sujet.7 Les xanthophylles nouvelles de PI. coccinea seraient done chimiquement plus 
t5volu&s que les carot&nes fongiques communement rencontrt%, traduisant chez cette esp&e 
la prkence de potentialit& biochimiques et g&t&iques pa~ic~i~rement “ avanctks “. A ce 
sujet, il est in~ressant de noter que les Sa~os~~~s, famille g laquelle appartient ~1. 
coccinea, viennent d’&re considCrtSes comme une des plus &oh&es des Discales, sur la base 
de donnk cytologiques.22* 23 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les rkctifs et solvants utilisks ant &i: purifiks. Les peroxydes de I’&her kthyiique sont elimin& par chroma- 
tographie sur alumine (Spence) hautement a&&. Les fructifications de Plecfunia coccinea ont && r&colt&a 
en F&v&r 1966 B Beynost-Ol-France et conservks dans l’ackone au congklateur. Le reSidu d’extraction 
ac&onique reIm%ente 99 g; le poids total des ~1~ est de 155 mg (sur la base de l’absorption spectra- 
ph~om~ique B 476 nm dans l%ther de p&role, E:&,m: 2500). 

Les extractions et les r&actions chimiques sont effectukes 1 la tempkrature de la pi&e, B Pobscuritt ou en 
lomi&re diffuse. Les solutions carot&oKiiques sent toujours rapidement plackes sous azote put. Les con- 
centrations sont tiisks, sous pression &duite, & I’aide d’un &aporateur “Biichi”B une tempkature n’ex& 
dant pas 45”. Les colonnes chromatographiques sent remplies avec de l’alumine Woelm, neutre, d’activitt 

17 F. HAXO, Fortschr. Chem. Org. Naturstoffe 12,169 (1955). 
** G. TURIAN, Arch. Mikrobiol. 36,139 (1960). 
19 S. LIAAEN JENSEN, Phytochem. 4,925 (1965). 
20 N. ARPJN, PH. LEBREION et J. L. _N, B&i. tic. Mjlcol. Fkme 82,450 (1966). 
21 F. HAXO. Sot. C&z. 111,228 (1950). 
22 P. BERTHIS, Essai Bio~inomique snr les Discomy&es, ‘II&se, Lyon (1964). 
23 P. BERTAET, Communication IV Consr. Europ. Mycoi. Vamovie, 1966, SOLIS presse (1967). 
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IF’. La chromatographie circulaire est efFectu6e sur papier Schleicher et Schiill no 287 (papier contemmt du 
Kkselguhr)~. On rklise les cochromatogranunes avec la technique du papier trois fois divisC6. Le gel de 
silice G est utilid en chromatographie sur couche mince27. 

Sauf mention contraire, la saponification est amduite selon le pro&U standard (5% de KOH dam un 
m&urge rnWanol4ther kthylique pendant 1 hr) ‘4. Les CristRux sollt cdlcct6s par czm.rifugRtion ou par 

ilhration sur t?hre de platiw, laves avec un solvant froid appropri6, s&h&s sous 0,l nun Hg a la temp&rature de 
la pi&e et conserves, a basse temptkature, dam des ampoules s&lees sous azote. 

Les points de fusion sont momr6s en tubes capillaires, sous vide, B l’aide d’un appamil Zt point de fusion 
Electrothermal, et ne sont pas corrigtk 

Les spectres d’absorption dans le visible sont &termi& sur un spectrophototnke enregistreur Beclc- 
mann DB; les spectres i.r. des kchantillons, r6alisks it l’aide de setni-microdisques de RBr, sont enregistrk 
sur Perlcin-Elmer modkle 21 ou Infracord, comme il est dkcrit par ailleur@. Les spectres de rkmance ma- 
gnktique nuclkaire sont enregistr&s dam le deut&o-chloroforme, en prknce de t&ram&hylsilane conune 
6talon inteme, a l’aide d’un spectrophoto&tre RS2 type AEI (60 MC/xc). 

On mesure les coetBcients de partage selon la m&hode de P&racek et Zechmeiste+. La stMoisom&i- 
sation catalysee par lkde est efTectu&e en solution benzknique, conune il est dkcrit par ailleurs14. 

L’ac&ylation est r&h&e selon la m&ode uswlle par I’anhydride ac&ique dam la pyridiw anhydra”. 
On r&al&e la silylation dam la pyridiw anhydre en prksencc de chlorure de trim6thylsilane et d’hexamethyl- 
disilazane6. La reduction par l’hydrure de lithium-al~um s’e&ctw dans P&her &hyliqw, selon la 
mkthode deja dkriW*, de m&w en ce qui conceme l’oxydation par lep-chloraniless. 

La m&hode de Entschel et Kane-r31 est employ& pour la dkshydratation allylique au moyen du melange 
chlorofomxxxcide chlorhydriqw. 
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