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DANS une publication anterieure,6 nous avons relat6 la formation de 

spermidine par fusion alcaline de la lunarine (C25ff3104N3). A &tte' de ce 

produit basique, il se forme au COWS de la meme opsration un mglange de 

produits phznoliques et acides7 qui est retenu par le milieu alcalin. Ce 

mglange peut e^tre &par6 ens 

(a) fraction oh&oliaue volatile, constitu6e surtout par du ph&ol, 

de l'o-cr&ol et plusieurs autres homologues sup&ieurs identifiis par 

chromatographie en phase gazeuse. 

fb) fraction oh&oliaue non volatile dont la pyrolyse SW poudre de 

zinc fournit du diphenyle caract&i& par son spectre ultra-violet. 

1 
Cette publication est le 3ime mgmoire de la s&ie "The Chemistry of 
Lunaria Alkaloids" (Glasgow) et le 5ime mgmoire de la sgrie 
"Alcaloides du Lunaria biennis Moench" (Paris). 
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(c) un mglanae d’acides acetioue et orooionioue ainsi que des 

quantitk beaucoup plus faibles et d&roissantes d’acides isobutyrique, 

butyrique, isovalkianique et valkianique identifigs par chromatographie 

en phase gazeuse et enfina 

(d) pm . 

Le principal acide de ce dernier groupe est biacide, il repond ‘a la 

formule brute C14Hlo06. 11 doit s’agir du dihydroxy 2-4’ diph&yl 5-3’ 

dioique (I; R = R’ = H) et ce, pour les raisons suivantes: 

Chauffe aous vide aux alentours de son point de fusion (265’) cet 

acide se d&omljmose en lib&ant quantitativement deux mol&ules de gaz 

carbonique et donne 

diphgnyle (II). 

naissance ‘a un compost connu; 8 le dihydroxy 2-4’ 

Le m&hanol saturg de gar chlorhydric, ‘a froid, transforme ce diacide 

en son monoester mgthylique (I; RXH3, R’=H) g le m&e r;actif,‘a reflux, le 

transforme en eon diester kthylique (I; R=R’=CH3). Le diacide et ses 

esters fournissent une intense coloration violette avec le chlorure ferrique 

ainsi que le font les acides et esters o-ph&ols. 

S ~~~~~~~~~~~~~:le,!s3) ; ScGidt, Schultz et Strasser, 
Rull.Soc.Chim. 19, 286 (1916); Finzi et Mangini, 

os n _, . 



No.10 Isolement de d&iv& diphenyliques 323 

Par contre, seul l’acide libre (18 R=R’=H) fournit, lorsqu’il est 

soumis au test de Gibbs 9 (&action avec le d&iv; N- chlorg de la dichloro- 

iminoquinone) une coloration bleue accompagnie d’un d;gagement de gaz 

carbonique. Son monoester et son diester donnent tous deux des colorations 

brunes . Ceci indique que les positions en para des deux groupes hydroxyles 

sont substituges et que l’une au mains l’est par un groupe carboxyle. 

. Le spectre de rkonance mag&ique nuclgaire 10 du diester m&hylique 

(I; R=R’=CH3) est en accord avec la formule proposgeg en particulier, on y 

trouver -un pit ‘a -C = -0,9 qui indique la prkence d’un groupe ph&olique 

fortement chglatg (cf.< =-0,58 pour le salicylate de &thyle’l). 

-un pit ‘a < = 4,17, du au second 

groupe phdnolique non chglatg. 

-une s&ie de 

dans la &gion comprise entre % = 2,l et<= 3,35, 

quatorze pits, situ& 

attribk aux six atomes 

d’hydrogke port& par le syst\eme aromatiqueg parmi ces pits se trouvent 

deux doublets qui se recouvrent, situ& ‘a <= 2,80 et 3,07 et dus ‘a deux 

atomes d’hydrogine non mutuellement coupl& (3 et 5’), mais coupl& chacun 

‘a un seul atome d’hydrogbne en ortho (4 et 6’); on peut encore noter un 

“quartet” (<= 2,41) caract&istique d’un atome d’hydrogke (4 ou 6’) 

couplg ‘a deux autres atomes d’hydrogkne, l’un en ortho, l’autre en mgta. 

Le reste du spectre est complexe mais il exclut nganmoins la possibilitg 

d’une substitution benzkique 1, 2, 3 ou 1, 3, 5. 

9 

10 

11 

Gibbs. J.Biol.Chem. 2, 649 (1927); Davidson, Kesne et Nolan, 
Proc.Rov.Soc. (DubliT &.3, 43 (1942-1944). 

D&erming ‘a 60 Mc/sec dans le chloroforme deut& et avec un &.alon 
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par G. V. D. Tiers, J.Phvs.Chem. f&, 1151 (1958). 
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D’une part la structure probable (I; Ft=R’=H) de l’acide, d’autre part 

l’identificatioc antkieure’ de la spermidine dans les produits que fournit 

la fusion alcaline de la lunarine, permettent de fixer l’encha?nement de 

vingt et un atomes de carbone sur les vingt-cinq que comporte cette molkule. 

. 


