Tetrahedron Letters No. 9, pp. 16-19, 1960. Pergamon Press Ltd. Printed in
Great Britain.
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SENGUPTA et ses collaborateurs ont isolé de la fraction phénolique d'un

extrait de feuilles et d'écorce de Melia azadirachta Linn, deux phénols

le sugiol (I), déja rencontré & maintes reprises, et le nimbiol, pour lequel
la structure II_ a été établie.>

Une synthése totale du (%) méthoxy-6 méthyl-7 podocarpatriéne - 5, 7,
13 (14) et la comparaison de son spectre infra-rouge avec celui de 1'éther

méthylique II. confirme 1l'exactitude de la structure proposée.

b
Le lla méthoxy-6 podocarpatriéne IV, dont la synthése totale a £té

314 o gtd oxydé par 1'acide chromique dans 1l'acide acétique en

réalisée
cétone VI, huileuse, purifiée par chromatographie-4 km : 226 muy log € :

4.00 (alcool)s A ¢ 227 mu; log € i 4.06.

1 La nomenclature employée est celle de W. Klyne, J. Chem. Soc. 3072
(1953).

2 P. Sengupta, S. Choudhury et H. Khastgir, Chem. & Ind. 861 (1958)3
Ibid. 1284 (19%9).

3 M.F. Ansell et B. Cadsby, J. Chem. Soc. 2994 (1959).

4 M. Fétizon et J. Delobelle, C.R. Acad. Soi., Paris 246, 2774 (1958).
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2 - 4 Dinitro phenylhydrazone : F : 220° - 221°; xm s 399 mu: log € : 4.40

(CH013).

On peut obtenir des gquantités importantes de VI d'une pureté asatisfaisente,
en oxydant le produit brut IV + V de cyclisation de 1'alcool éthylénique
11T, selon la technique de Wenkert Dans ces conditions, 1'isomére 118 (V)
est transformé totalement en dicétone VII. L'isomére 1la {IV) fournit la
cétone VI, qui est isolée par chromatographie sur alumine.

La cétone VI est chlorométhylée en lla-méthoxy-6 chrométhyl-7 podocarpa=-
tridne VITI. F: 155° = 157% A : 232 mu; log e : 4.27 (alcool)s At

m m
279 mu; log € : 4+.16. (Trouvé: C, 70.64; H, 8.10. Calculé pour C, H,.0,01:

1972572
¢, 71.13; H, T.86.

Le spectre infra-rouge de VIII comporte une bande & 866 em"l et aucune
autre bande importante dans la région de 800 cm'l, ce qui exclut l'existence
de deux hydrogénes vicinaux sur le noyau aromatique.

La réduction de VIII par le zinc et 1l'acide acétique n'a pas donné de
bons resultats.

La cétone VIII condensée avec la thiourée dans 1'éthanol & reflux -
fournit le sel d'isothiouronium IX mal cristallise. Ce sel non purifié,
traité sous azote par la soude aqueuse diluée (3 heures au bain-marie) conduit
au mercaptan X. F : 121 - 1250 {chromatographie et 3 cristallisations dans
1thexane). A f 2325 my log € : 4.15 {alcool)s A, ¢ 278.5 miy loge :
4.04. (Trouvé: C, 71.40; H, 7.86. Calculé pour 019326023= C, 71.67s H,
8.23).

3 B. Wenkert et B.G. Jackson, J._Amer. Chem. Soc. 80, 211 (1958).
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Le mercaptan X est transformé en (%) 11a methoxy-6 methyl-7 podocarpa-
triéne XI par chauffage & reflux dans 1'éthanol avec un excés de nickel
Raney.

A partir de 1.240 grammes de cétone VIII on a pu obtenir 490 mg de XI
(chromatographie et 3 cristallisations dans le pentane). F : 108 - 110°.
Xm : 207 mu; log € : 4.13; Xm : 232 mus3 log € : 4.13; km : 279 mu; log
€ : 4.11. (Trouvé: ¢, 79.87, H, 9.47. Calculé pour Cl9H2602’ c, 79.68, H,
9.15).

Le spectre ultra-violet de XI est superposable & celui de 1'éther
méthylique du nimbiol IIb, pour lequel on ey F : 142 - 14303 ap * 430.7;

xm : 207 musy log € : 4.18 (alcool); Rm : 232 mpu; log € : 4.15; Xm : 279 mus
log & : 4.12.
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Les spectres infra-rouges (pastille dans K Br) de II, et XI sont

b

identiques.

Le nimbiol a donc bien la structure IIa

La cyclisation de l'alcool XII, et l'oxydation chromique du produit
brut XIII n'ont pas donné XI. On n'isole qu'une trés petite quantité de
substance cristallisée qui n'a pu &tre identifide avec certitude.

Nous remercions vivement le Dr. Sengupte pour un échantillon d'éther
méthylique du nimbiol.



