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Nous avons r&z-t dkrit l'isolernt d'une lactone 1, pr6smte dais des 

HCpatiques Cpiphytes tres rCpaBdues, lcs Frullaines, et rcsponsable d'accidents allergiques 

classiques en milieu forestier.' L'Ctablissenat de structure comportait notameBt une 

corrblation avec l'a-santonine 2, par 1'interrCdiaire de la cCtonc a,P_CthylCnique 2 

fiihydro-1,2-(68,118)-santonine]. 

La c&one 2 est parfaitement stable h l'obscuritb. Son comport-t en prCsence de 

1umiCre est remarquable, m solution dans le bemz&xe ou mieux h 1'Ctat solide. Rn quelques 

jours, a la lumi&e diffuse du laborptoire, A teapCrature ordinaire, les cristaux de cette 

c&one conservC dans du "Pyrex" se liquefient peu-a-peu puis se resolidifient. Le produit 

obtenu est chromatographiquemeat homog&ne, et moi~s polaire que le produit de d&part, qui 

finit par disparaftre completement. On obtient ainsi, par distillation ou par chromatogra- 

phie suivie de cristallisation, la nor-bpimaali&one 4, dont la structure l st suggCrCe par 

ses propriCtCs spectrales et confirm&e par une r&action avec l'acide formique et par une 

synthese indkpendante. 

PropriCtCs physiques de 3 t F = 92O: /s/m _ 

I.E.: 1643, 1590 cm -' (RElr). U.V.: 

-250° (CHClI): I?- 204. 

XgF 275 nm (d-18900) - ab-bC&- 

R.&N.: A 60 EHz, 8 (CLC13): env.2,5 (2H, ia), 1,86 (3H, 2). 1,17 (38, J), I.07 (3H, J). 

A 220 MHz. le signal d8 au m&thyle secondaire en C-II est complexe (AB3), b 1,19. 

Le caractere de singulet de ce signal A 8 - 1.17 A 60 MHz l st dose d8 A ullc corncidence 

ePtre les dbplacements chimiques des protons du groupe m&hyle Ed C-11 et de H-11. Cette 

coincidence persiste meme dans le benzene comme solvant. 

GJ 0 
4 11 

--_. 

Reaction avec l'acide formique :2 A froid, l'acide formique pm‘ dissout la c&one 3 

en la transformant en un formiate liquide auquel nous attribuons la structure 1. 
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2.&L EbO 0, 110.; =a 1723, 1666, 1613, 1184 cm-' (liqu. pur); s: c 247 nm (L= 18 400); I A 60 
MHz, 6(CEC13): 8,10 (lH, 2). 5102 (lb 5=6), 1177 (3H, 31 5, J=l), 1.30 

(3H, p, J=6), 1,2l (3% J). 

OII remarquera que le signal du m6thyle en C-11 est maintenant le doublet attendu d'un 

obthyle sccondaire ( 1 a 1,30). 

Synthtse : L'acide 5, obtenu par PCduction de lk+santonine,3 a 6th d6carboxylC par le 

tCtracCtate de plomb en prdsence de chlorure de lithium4 et a fourmi la c&tone a,!%CthylCni- 

que 4-chlor6e 2. Cette c&tone, trait&e par la potasse dans le m6thanol (cf.5) donne la 

cdtoae 3, identifiee au produit de reaction photochimique &udiC par ses caracteristiques 

a&- 0 
,’ 

1 6 CO2H 

spectrales et son comportement 

Cchamtillons sont identiques ( 

chromatographique. Les dinitro-2,4 ph&nylhydrasones des deux 

feuillets, F=196O ou aiguilles, F=212-215O; F m&l., I.R.,U.V.). 

StdrCochimie : La r&action 
r 

d&rite peut 2tre r&alisCe Cgalement avec la dihydro-1,2- 
? 

(6P,lla)-santonine zlb mais pal avec l'Cpim&e 6a, 2,' m6me avec une irradiation dClibCrCment 

intense. Le produit obtenu B partir de 2 et de 5 est identique; la configuration en C-11, 

ddtruite dans l'un des interddiaires avant la cyclisation 6:11, est done sans importance.8 

Par contre, pour que la liaison C-6 / 0 soit rompue, il faut ici qu'elle soit quasiment 

perpemdiculaire au plan du carbonyle conjugue, responsable de l'absorption lumineuse. 

Tout se passe done comme si 1'Ctat excite du chromophore ne pouvait transferer son 

Cpergie excedentaire a la liaison C-6 / 0 que moyennant un recouvreanznt continu d'orbitales, 

pour donner un premier interm6diaire tel que E, se dkarboxylant en 12. Les raisons - 

mkanistiques de cette remarquable st&rCospCcificitC sent en tours d~dtude. 

Hotons par ailleurs l'analogie entre la r&action d&rite ici et la ddcarboxylation 

photochimique de la I-butyrolactone, sensibilisde par la vapeur de mercure, qui donne 

not-t du cyclopropane. 9 
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N.B.: 
L'irradiation de la lactone 68 1 a et6 Cgalement realis&e dans un 

recipient en silice; elle dOMe alOrs, outre la c&tone 4, des soua-produits 

polaires. L'Cpimere 6o 2 ne donne pas de trace detectable de la c&one 4 

dans ces conditions. La sterCosClectivit6 not&e ci-dessus pour la photo- 

decarboxylation est done intrinseque h cette reaction, et non due a M effet 

de filtre sClectif du "Pyrex" (I: AEt," 327 nm.2: 311 nm, coupure du 

"Pyrex" vers 300 nm .). 


