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L'a-GURJUNENE 

STRUCTURE ET CONFIGURATION EN c-6 ET EN C-7 

J. Streith, P. Pesnelle et G. (Xlrisson 

Institut de Chimie, 2 rue Goethe, Strasbourg 

(Received 28 May 1962) 

NOUS avons propos6 la structure I pour l'a-gurjun&e,' le sesquiterpene 

principal des oldore'sines de certaines esp&es de Dipterocarous.' Peu 

apr&s, Treibs et Merke13 ont propos6 la structure II, sans d'ailleurs 

apporter d'argument contraignant en sa faveur. 4 Nous re'sumons ici quel- 

ques r&actions de l'a-gurjun&ne qui , par une corrdlation avec le (t)-a- 

terpinhol, demontrent ddfinitivement la structure I, et prouvent la configu- 

ration en C-6 et en C-7. 

1 
M. Palmade et G. Gurisson, Bull. Sot. Chim. Fr+ 886 (1958). 

2 
Les aspects taxonomiques de la distribution des sesquiterpenes dans les 
diffkrentes especes de Dipterocarpus seront d&crits ultkrieurement. 

3 

4 
W. Treibs et D. Merkel, Liebios Ann. a, 129 (1958). 

Notons d'ailleurs que le spectre de R.M.N. de l'a-gurjunsne suffit 'a 
exclure la structure II. 
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Treibs et Merke13 ont prgpare, par action de l’acide perphtalique sur 

l’a-gurjunane, un glycol F=143’, consid&; coarse le “tran_s-a-glycol” III par 

exclusion, l’a-glycol &, F=67’, ayant deje &.te’ d&rit.l En r&alit&, il 

s’agit du 6-glycol kthyl&Que IV, F=150°, obtenu par attaque conjugude. 

Par Qpoxydation 5 l’acide E-nitro-perbenzoPque,5 il donne le glycol-e’poxyde 

V, C15H2603 [F=95’, [a], +78’ (Chf)],6 ggalement isole’ 2 co^t& de son pr& 

curseur IV lors de l’oxydation perphtalique de l’a-gurjunhne. La double- 

liaison trisubstitu&e du 8-glycol IV est caract&is&e par les spectres I.R. 

et de R.M.N. 7 

L’ipoxyde V est rdductible par l’hydrure de lithium et d’aluminium dans 

le tetrahydrofuranne en un trio1 VI [C15H2803, F=140°, [a], +42’ (MeOH)], 

dont l’oxydation par le te’trace’tate de plomb est quasi-instantan8e. Sans 

isolement, le produit de coupure VII est cyclise en milieu alcalin en une 

hydroxy-&one VIII [C15H2402, F=65’, [a], +84’ (Chf)],8 accompagnee de 

produits dkcrits ci-dessous. L’aromatisation de cette c&one VIII par le 

charbon palladid dans le xyl&ne a reflux donne le phenol IX (C15H2202, 

F=1800, [a],, -8’), caract&isd ggalement par son &her methylique X(C16H2402, 

F=95’, [ab -24’). 

L’ozonisation destructrice du phgnol IX, suivie d’hydrolyse oxydante,9 

donne l’acide y-lactonique XI ([a], -35’), caract&i& par son ester de 

E-ph&yl-phe’nacyle XII (C25H2805, F=115’, Cal, -35’). 

5 M. Vilkas, Bull. Sot. Chim. Fr. 1401 (1959). 
6 

Analyses correctes sur tous les produits dont la formule brute est indi- 
q&e; spectres de R.M.N., de D.R., I.R. et U.V. mesur&s sur tous les 
produits et en accord avec les structures, m&me en l’absence de commen- 
taire explicite. 

7 Le test au tetranitro-mithane est n&atif, car il s’agit d’un alcool 
allylique. L’hydrog&ation cata,lytique rend ce test positif, par hydro- 
ge’nolyse prepondkrante. Nous decrirons dans la publication finale les 
produits d’hydrogbolyse. 

8 
Rotations suivantes dans le chloroforme. 

9 E. Bernaktek, J. Mbskeland et K. Valen, Act a u, 1454 (1961). 
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Le mbme ester XII (I.R., D.R., chromatoplaques, diagramme de poudre 

aux rayons X), a e’galement 6th obtenu 2 partir du (+)-a-terpineol XIII par 

les e’tapes suivantes: 

(t)-a-Terpine’ol XIII, homoterpkyl-me’thyl-c&tone XIV, cyanhydrine XV 

(Cll~1703~, F=135’, [a], -25’), nitrile &thyl&ique XVI (C11H1502N, [a], 

-2g”), nitrile sat& XVII (peut-ttre me’lange d’gpimsres), acide a-homo- 

terpkyl-propionique XI (melange d’e’pimeres, scpare’s par cristallisation 

des esters de e-phe’nyl-phkacyle, dont l’un est identique 2 XI). 

Ceci dgmontre la structure, et la configuration en C-7 (et done en 

C-6) de l’a-gurjunbne. 

Une confirmation independante de’coule de l’itude des sous-produits de 

la cyclisation de la dice’tone VII. A c8te de l’kone VIII, deux c&tones 

H 0 sature’es isomsres, C 
15 24 2’ 

F=75’ et F=45’, sont form&es, en e’quilibre 

avec l’e’none VIII dans le milieu alcalin. Nous considkrons ces deux c&tones 

comme Qtant isomeres en C-l, et de’coulant de l’addition conjugue’e du groupe 

OH tertiaire sur l’e’none VIII et sur son e?pim&e en C-l. 10 A l’isom&e 

F=75’ ([a], -lo), nous attribuons la structure avec jonction w, XVIII, 

et z l’isom’ere F=45’ ([a], +64’), 1 a structure XXI de jonction c&. En 

effet, chacun de ces isomgres donne , par re’duction au borohydrure de sodium, 

dew alcools e’pimires C H 0 : 
15 26 2 

- ?I partir de la c&one XVIII: les alcools XIX (F=103’, [a], -15’), 

et XX (F=lOl’, [a], -4’); 

- 5 partir de la &tone XXI: les alcools XXII (F=103’, [a], +lg’), 

et XXIII (F=123’, [a], +36’). 

De ces quatre alcools, d XX p&ente, a forte dilution dans le 

te’trachlorure de carbone, une bande OH totalement associk intramol&ulaire. 

11 lui correspond done la formule univoaue XX, ce qui definit les structures 

10 
Nous n'avons cependant pas pu isoler cet e'pimhe dans le melange &ac- 
tionnel. 
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XVIII et XXI, 2 la configuration absolue pr&s. Or, la &tone XVIII pre’sente 

un effet Cotton nggatif (a= -32), et son e’pime’re XXI un effet Cotton 

positif (a= +98). Ceci n’est compatible, ; la lumike de la Rsgle des 

Octants, qu’avec les formules XVIII et XXI, et non avec leurs antipodes. 

Cette conclusion est done en accord avec les r&ultats de la correlation 

chimique d&rite plus haut. 

Les formules XIX, XX, XXII et XXIII, sont en outre en accord, du point 

de vue de la conformation a ou 4 du groupe OH, avec la multiplicit& du 

proton port& par le carbone du groupe hydroxyle, en R.M.N. 11 

La configuration ainsi demontre’e en C-7 dans l’a-gurjunbne est iden- 

tique B celle de tous les sesquiterpznes gua”lazule’niques auxquels une 

st&&ochimie a pu dtre attribue’e. 

Nous Qtudions actuellement la configuration en C-l et C-10 dans l’a- 

gurjunkke, et la structure du p-gurjungne. 

11 Les vitesse’s d’oxydation de ces alcools par Cr03, mesurees par le 
Dr. Schrieber (Z’Jrich) sont igalement en accord avec ces conclusions. 
(Note ajoutlie ?I la correction des Qpreuves, 23 Juin, 1962). 


