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Nous avons récemment décrit l'isolement d'une lactone |, présente dans des
Hépatiques épiphytes trés répandues, les Frullaines, et responsable d'accidents allergiques
clasgiques en milieu f‘orestier.1 L'établissement de structure comportait notamment une
corrélation avec l'u-santonine 2, par 1'intermédiaire de la cétome o,B-éthylénique 3
/dihydro-1,2-(6p,11p )-santonine/.
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La cétone 3 est parfaitement stable A l'obscurité, Son comportement en présence de
lumidre est remarquable, en solution dans le benzéne ou mieux A l'état solide. En quelques
jours, a4 la lumidre diffuse du laboratoire, A température ordinaire, les cristaux de cette
cétone conservé dans du "Pyrex" se liquéfient peu-a-peu puis se regolidifient, Le produit
obtenu est chromatographiquement homogéne, et moins polaire que le produit de (fépart, qui
finit par disparaitre complétement. On obtient ainsgi, par distillation ou par chromatogra-
phie suivie de cristallisation, la nor-épimaaliénone 4, dont la structure est suggérée par
ses propriétés spectrales et confirmée par une réaction avec l'acide formique et par une
synthése indépendante,

Propriétés physiques de 4 : F = 92° fo/;= -250° (CHCL,); M™"= 204, c-

I.B.: 1643, 1590 cn™' (KBr). U.V.: AL’ 275 am (£=18900) —m Osi-Cat-C—X-

R.M,N.: A 60 MHz, & (cnc13): env.2,5 (24, m), 1,86 (34, s), 1,17 (34, s), 1,07 (3H, s).
A 220 MHz, le gignal dfi au méthyle secondaire en C-11 est complexe (ABB)' 5= 1,19,

Le caractére de singulet de ce signal 2 § = 1,17 & 60 MHz est donc di & une cofncidence

entre les déplacements chimiques des protons du groupe méthyle en C-1{ et de H-11. Cette
coincidence persiste méme dans le benzéne comme solvant,

OCHO

]
Réaction avec 1'acide formique .2 A froid, 1l'acide formique pur dissout la cétone 4

en la transformant en un formiate liquide auquel nous attribuons la structure 5.
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Eby oy 110°% L.B.: 1723, 1666, 1613, 1184 cu ' (liqu. pur); U.Ve: xﬁ:g“ 247 nm (g= 18 400);

R.M.N. : & 60 MHz, 6(CD013)= 8,10 (14, s), 5,02 (14, g, J=6), 1,77 (3H, t, J=1), 1,30
(3w, 4, J=6), 1,21 (34, s).

On remarquera que le gignal du méthyle en C-11 eat maintenant le doublet attendu d'un

méthyle secondaire ( d & 1,30).

Synthése : L'acide 6, obtenu par réduction de l'm-santonine,3 a été décarboxylé par le
tétracétate de plomb en présence de chlorure de lithium4 et a fourmi la cétone o,P-&thyléni-
que é£-chlorée 7, Cette cétone, traitée par la potasse dans le méthanol (cf.s) donne la
cétone 4, identifiée au produit de réaction photochimique &tudié par ses caractéristiques

0” ; : T, o’ % : Y
6 CO,H 7 Ci

gpectrales et son comportement chromatographique, Les dinitro-2,4 phénylhydrazones des deux
échantillons gont identiques { feuillets, F=196° ou aiguilles, F=212-215°; F mél., I.R.,U.V.).

Stéréochimie : La réaction décrite peut &tre réalisée également avec la dihydro-1,2-
(68,11 )-santonine §.6 mais pas avec 1'épimdre 6u, 2,7 méme avec une irradiation délibérément
intense. Le produit obtenu A partir de 3 et de 8 est identique; la configuration en C-11,
détruite dans 1'un des intermédiaires avant la cyclisation 6:11, est donc sans importance.8
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Par contre, pour que la liaison C-6 / 0 soit rompue, il faut ici qu'elle soit quasiment

perpendiculaire au plan du carbonyle conjugué, responsable de 1l'absorption lumineuse,

Tout se passe donc comme si l'état excité du chromophore ne pouvait transférer son
énergie excédentaire A la liaison C-6 / O que moyennant un recouvrement continu d'orbitales,
pour donner un premier intermédiaire tel que 11, se décarboxylant en {2. Les raisons
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mécanistiques de cette remarquable stéréospécificité sont en cours d'étude,

Notons par ailleurs l'analogie entre la réaction décrite ici et la décarboxylation

photochimique de la ‘—butyrolactone, sensibilisée par la vapeur de mercure, qui donne

notamment du cyclopropane.9
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N.B,
L'irradiation de la lactone 6B 8 a été également réalisée dans un

récipient en gilice; elle donne alors, outre la cétone 4, des sous-produits
polaires. L'épimére 6 9 ne donne pas de trace détectable de la cétone 4
dans ces conditions. La stéréosélectivité notée ci-dessus pour la photo-
décarboxylation est donc intrinséque A cette réaction, et non due A un effet
de filtre sélectif du "Pyrex" (8: 1::2“ 327 nm, 9: 311 nm, coupure du
"Pyrex" vers 300 nm . ).



