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Dans le cadre de nos recherches sur les principes amers des Si- 

marubacCesj nous avons entrepris l’etude des constituants des graines 

d’Ailanthus altissima (Mill. ) Swingle (= Ailanthus glandulosa Desf. ). En 

plus de la dim&hoxy-2,6 benzoquinone, deja trouvee dans plusieurs Sima- 

rubacees et Meliacees (1,2), nous avons isole quatre composes cristalli- 

666, dksignks par les lettres A,B,C et D. 

Le compose A, F. 238-242”,Ca1D-47” (pyridine) a la formule brute 
wnw 

‘20H2607 
“. Nous avons pu l’identifier a la chaparrinone 5 a , principe 

amer isolk de Hannoa klaineana et dont la structure a 6th recemment 

elucidee (3). 

Le compose B, est le principal constituant amer d’Ailanthus altissima. 

Alors que notre etude etait en tours, l’isolement du m8me compose fut 

rapport6 par Casinovi et Grandolini (5). Ces auteurs l’ont appele “ailan- 

thone” et nous acceptons volontiers ce terme. Nous desirons exposer nos 

rksultats qui conduisent B la structure I pour l’ailanthone. z 

w 14eme con-no. sur les constituants amers des Simarubacees; 
13‘eme: ref. 7. 

*If Les analyses carbone-hydrogene sent en bon accord avec les for- 
mules brutes donnee s . 

3tP3c La chaparrine (4) a une fonction a-glycol a la place du groupement 
a-c&to1 dans le cycle A. 
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L’ailmthone, F. 234-238”L a& t12,5 (dthanol) a la formule brute 
a 

‘20H2407 ’ 
C’est un composC neutre, insoluble dans CO 

3 
HNa, mais so- 

luble dans NaOH et C03Na2 en raison de la presence du groupement lacto- 

nique. Son spectre infrarouge (nujol) presente dans la region du carbonyle, 

en plus de la bande B 1720 cm-l (6 -lactone), une bande a 1690 cm-l et une 
-1 

faible bande vers 1640 cm , attribuables a une &tone conjugue’e avec une 

double liaison. Son spectre. ultraviolet presente un maximum A 240 mp 

( E = lO.OOO),qui confirme la presence d’un tel groupement fonctionnel. Le 

dichroisme circulaire de l’ailanthone montre un effet Cotton positif a 320 

mu (A, = + 1,98). 

La presence d’une cetone a, 8 insaturee laissait supposer que l’ailan- 

thone faisait partie du groupe des principes amers des Simarubacees qui 
ww 

posskden; un groupement a-&to1 conjugue dans le cycle A. En fait l’ai- I 

lanthone oresente une grande similitude structurale avec ce type de com- 

poses et en particulier, avec la chaparrinone $a . 

L’acetylation de i’ailanthone conduit au triacktate, 2, C26H30010, F. 

225-228” .[a b +30,50 (CHC13). L’examen de son spectre de R. M, N. XX* 

fait apparaitre un trait structural qui est nouveau dans cette famille de 

composes : absence du methyle secondaire et presence d’un groupement 

vinylidknc: ( > C=CH2), En effet, ce spectre ne presente pas le signal ca- 

racteristique d’un mdthyle secondaire et rQv&le seulement deux signaux de 

CH 
3 

(m&hyle tertiaire a 84 cps et mCthyle vinylique a 117 cps) en plus de 

ceux provenant des trois groupements acetyles (a 124. 127 et 130 cps). En 

outre, ce spectre montre un signal large (ZH) centre B 322 cps que 1’0x1 

peut attriouer au.: deux protons d’un groupement vinylid’ene ; la presence 

d’un tel groupement est confirm&e par ozonolyse qui fournit le formalde- 

hyde, caracterise par sa dinitro-2,4 phknylhydrazone et sa reaction avec 

l’acide chromotropique. 

La formule brute C20 H 0 avait 6tC primitivement envisagbe (5). 26 8 

Les acompos6s de ce type connus jusqu’a present sont Les suivants: 

chaparrinone (3), glaucarubinone (6), glaucarubolone (6,3), samade- 

rine B (7), cedronoline (7), eurycomalactone (8). -- 

Les :spectres de R.M.N. ont 6th mesures, a 60 MC dans le deutero- 

chloroforme, avec le t&ramethylsilane comme 6talon interne, par bane 

L.Alais, que nous remercions tr’es vivement. 
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Par ailleurs, le spectre de R.M.N. du tkiacktate d’ailanthone z pr8- 

sente de grandes analogies avec celui du triacetate de chaparrinone 8. La = 

position et l’allure des signaux donnes par plusieurs protons sont pratique- 

ment identiques dans les deux spectres (voir Tableau I). C’est ainsi que 

l’on retrouve les pits caracteristiques des protons Hl, H3, H7, H9 et ceux 

des mkthyles tertiaire et vinylique. De m&ne, on constate , dans le spec- 

tre du triacctateq,la presence du quadruplet (spectre AB), centre vers 249 

cps, J = 12 cps, caractkristique du groupement -CH2-0-, et attribuable en 

l’occurrence au groupement -CH20Ac.Y La presence du groupement vinyli- 
* 

d’ene en c(13) * 
se manifeste par la position et l’allure du signal donnC par le 

proton H12. En effet, il resonne ?I 327 cps en dormant un singulet, alors 

qu’il apparart comme doublet centre B 299 cps (J=3 cps) dans le spectre du 

triacktate de chaparrinone 9. L’hydrogCnation sklective (Pd/C03Ba) de l’a- 

cetate d’ailantbone conduit B un derive di-hydrogkk, dans lequel le groupe- 

ment vinylidene a Gtd hydrogen6 et qui est diffkrent de l’acktate de chapar- 

rinone P. 11 s’agit du triacetate de dihydro-ailanthone, 5, C H 0 
26 32 10’ 

F. = 

269-272”.tc~!~ t 64”(CHC13) ( x 
max 

= 240 mp). Son spectre de R. M. N. montrr 

l’apparition d’un m&hyle secondaire, alors que les signaux du groupant 

vinylidkne ont disparu. De plus, le pit de resonance du proton H12 appart. 

dans ce spectre comme un doublet centre 2 277 cps ; sa constante de cou- 

plage (J12 l3 ) est nettement plus elevee que celle obserke dans le cas de 

l’acktate d, chaparrinone $. La valeur (8 2 9 cpswy) indique que les protons 

H 
12 etH 13 

sont axiaux dans la dihydroailantbone et que, par consequent, 

l’OH en c(12) 
est P-kquatorial. Le comportement different de l’ailanthone 

et de la chaparrinone (ou de la glaucarubolone) envers l’acide periodique 

est en faveur de la presence d’un groupement a-glycol trans, et partant de 

celle d’un OH en C (12) P-Equatorial dans l’ailanthone. En effet, alors que 

la chaparrinone et la glaucarubolone (en solution m&hanolique) consomnmnt 

w Nous avons montrb prkckdemment que l’achtylation de la glaucarubine et 

du glaucarubol (9) fournit des derivks ayant un carbonyle en 11 et que la 
methylation conduit 2 des derivds ayant un acdtal en cette position. La 

frequence de rksonance du proton Hq, ainsi que la constante de couplage 

indiquent le miZme comportement pour la chaparrinone et l’ailan- 
k% (tableau I). 

x*La valeur e :acte n’a pu Btre Ctablie en raison de la superposition par- 

tielle des signaux diis aux protons H12 et H7. 
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3 (a) R= CZHS 2 
-(b) R=CH3 

O&OO&OO&O 

(al R= H 
6 lb) R= CH3 

L 8 R=CH20Ac 



rapidement deux moles d’acide periodique, l’ailanthone ne consomme 

qu’une seule mole du reactif ; notons,cependant, qu’elle consomme deux 

moles de t&raacGtate de Pb. 

La dihydroailanthone semblait done differer de la chaparrinone par la 

configuration du centre C(l2). Nous avons pu prouver qu’il en Ctait ainsi 

en prkpar ant un dkrivk d’ailanthone depourvu d’un centre asymetrique en 

c(12) 
, qui s’est avkrk etre identique h celui obtenu pr&&demment (3) B 

partir de la chaparrinone. I1 s’agit du compose E resultant de l’oxydation 

de la methoxy-chaparrinone, 6,b (3) ; l’hydroxyle en C 
(1)’ 

en raison de la 

presence de la fonction acetal en C 
(11) 

, est peu rkactif envers les agents 

acetylants ou oxydants, ainsi qu’il avait ktb montrd antirieurement (9). 

Comme c’est le cas pour la chaparrinone, l’hydroxyle de l’hkmia&tal en 

c(ll) 
de l’ailanthone peut facilement Btre mGkhyl&, ou ethyl& C’est ainsi 

que l’action du diazogthane sur l’ailanthone conduit a l’bthoxy-ailanthone, 

2 a, C22H2807, F. 258-260”,!a~D -65” (ethanol), et celle du diazomkthane 

a la mhthoxy-ailanthone, 3,b, C21H2607, F. 255-258”. Cette dernikrefour- --- 

nit par hydroggnation en prkence de Pd/CO Ba la mkthoxy-dihydro-ailan- 
3 

thone, $2 C21H2807, F. 244-245’ ,[a_, -24” (CHC13), diffdrente de la mB- 

thoxy-chaparrinone, $b. La comparaison des spectres de R. M. N. de ces 

derives akoyl6s (3, a, 2 b et 4) avec celui de la mGthoxy-chaparrinone, $b, 

r&&le de; analogies comparables a celles observkes dans le cas des d6ri- 

v&s ac&ty:lks ; ils prhsentent, en effet, de nombreux pits communs, comme 

le montre le Tableau I. 

La mcthoxy-dihydroailanthone, 4, fournit par oxydation mknagde a 0” 

selon Jones (lo), un composk cristallisg, C2,H2607, F.234-240”ial -11f 
D 

(CHCl ), qui s’est trouve Btre identique, a tous dgards, a la dicktone 7, 
3 

obtenue par oxydation de la mgthoxy-chaparrinone 6b (3) (identitg de leurs 
X 

constantes physiques, de leurs Rf B la chromatographie sur couche mince 

et identite de leurs spectres I.R. et de R.M. N.). 

L’ensemble des resultats d6crits ci-dessus nous conduit B proposer la 

structure 4 pour l’ailanthone. 

Signalons que nous avons Qgalement is016 l’ailanthone a partir d’Ailan- 

thus grandissima P., qui est une esp’ece diffdrente, mais tr’es proche, 

d’Ai1anthu.s altissima. 
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Le composk C est un produit phenolique. I1 n’a pu Btre skpare de 

l’ailanthone, en raison de l’identite de leur Rf a la chromatographie. 

qu’apr’es acetylation du melange. On obtient ainsi un derive acdtyle, F. 

160-162”, dont le spectre de R.M.N. montre la presence de six pits me- 

thyles : 4 groupes ac4tylesil 124 (6H), 134 et 138 cps et deux methoxyles 

(a 226 et 228 cps). Par saponification, on isole le compose C, F. 155-156”, 

dormant une coloration verte avec le C13Fe et dont le spectre I.R. est dk- 

pourvu de bandes CO. Son spectre de R. M. N. montre la presence d’au 

moins deux OH phenoliques et ne revkle pas d’autres signaux de mkthyle 

que ceux provenant de deux 0CH3. 

Le compose D, F-259-260”, que nous proposons d’appeler ailantho- 

&, a la formule brute C20H2607. Son spectre U.V. ne montre pas d’ab- 

sorption notable au-dessus de 215 mp et son spectre I.R. montre une large 

-1 
L’acetylation conduit a un diacetate, C24H3009 

w 
bande vers 1725 cm . , 

F. 234-235”, dont le spectre I.R. presente encore une bande OH. Son spec- 

tre de R. M. N. , montrant la presence d’un methyle secondaire, d’un me- 

thyle tertiaire et d’un mkthyle vinylique, indique des similitudes structu- 

rales avec les autres constituants amers de Simarubacees. 

L’etude de la structure de l’ailantholide. ainsi que celle du compose C, 

est poursuivie. 

Des experiences de biogenkse sur les graines d’Ailanthus altissima 

et de Simaruba glauca, en tours dans notre laboratoire, ont pour but de vk- 

rifier l’hypothkse suivant laquelle le prkcurseur biogenetique des consti- 

tuants amers des Simarubackes (en C25, C20 ou C 
19 

) serait un triterpene 

tetracyclique du type tirucallol, ou butyrospermol (9,ll). La prkence d’une 

fonction oxygknee en C(13) dans certains constituants (7) et celle d’un grou- 

pement vinylid’ene dans l’ailanthone semblent Btre en faveur de l’hypoth’ese 

d’une oxydation au niveau de C(1 7) de composes a plus de 20 atomes de car- 

bone, tel que le simarolide (ll)? 

* Son spectre de masse montre des pi”+” a 2 402 et a ? 360 correspon- 
dant respectivement aux ions (M-60) et e(M-60-42)‘f 

n~i Lors de la visite du Professeur C. G. Casinovi a notre laboratoire, en 
Septembre 1964, nous avons decide, d’un commun accord, de rapporter 
nos rtsultats simultanbment, dans des communications separ6es. 
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