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75. Identification et synthkse de nouveaux depsides isolbs de la mousse 
de chQne (Euernia Prunastri (L.) ACH.) 

4 e  Communicationl)2) 

par Gilles Nicollier, Michel Rebetez et Raffaele Tabacchi 
Institut de Chimie de 1’Universite de Neuchltel, Avenue de Bellevaux 51, CH-2000 Neuchltel (Suisse) 

(27. XII. 78) 

Identification and synthesis of new depsides isolated from oakmoss (Eventh Prunastri (L.) ACH.) 

Summary 

Lecanoric acid 5 and 4 new depsides have been isolated from oakmoss (Evernia 
Prunastri (L.)  ACH.) extracts by means of silicagel column chromatography. Various 
spectral methods including I3C-NMR. were used in determining the structure of 
4,2”-O-methylgyrophoric acid (l), lecanoric acid (5), 2’-O-methylevernic acid (2), 
3’-methylevernic acid (3) and methyl 3’-methyllecanorate (4). 

Introduction. - Nous avons precedemment signal6 la presence dans les extraits 
du lichen Evernia Prunastri (L.) ACH. de plusieurs composts depsidiques et pheno- 
liques inconnus [l]. En effet, l’analyse des produits d’hydrolyse ou d’alcoolyse des 
extraits dont on a prealablement CliminC les depsides principaux (atranorine, chlor- 
atranorine et acide tvernique), montre la prtsence d’orcinol (dihydroxy- 1,3-mtthyl- 
5-benzene) et de son ether monomethylique ainsi que de sparassol (hydroxy-2- 
mCthoxy-4-mtthyl-6-benzoate de mtthyle). La quantit6 ClevCe de ces composes 
laisse supposer la presence de depsides autres que l’acide Cvernique et l’atranorine, 
dont la structure doit comporter une ou plusieurs unites orcinol ou p-orcine-car- 
boxylate de methyle (dihydroxy-2,4-dimethyl-3,6-benzoate de methyle). Nous iden- 
tifions maintenant 4 nouveaux depsides, l’acide O-dimCthyl-4,2’’-gyrophorique (l), 
l’acide O-mCthyl-2’-evernique (2), l’acide mCthyl-3’-Cvernique (3) et le methyl-3’- 
lecanorate de mkthyle (4), A c6tt de l’acide ltcanorique (5) (Schema I ) .  

Rdsultats. - Les depside.s 2 et 5 ont Cte isoles a partir d’une fraction etheree 
obtenue par extraction acide d’une concrCte benzdnique de mousse de chsne de 
Yougoslavie. Le mClange a ensuite k te  separC sur colonne de silicagel puis purifik 
sur colonne Sephadex LH20. 1, 3 et 4 ont CtC obtenus directement A partir de l’ex- 
trait ether6 de la concr6te benzknique filtrC sur terre h foulon puis chromatographie 
sur une colonne de polyamide. 

I )  

2) 3e Communication: [I]. 

Une partie de ce travail a C t B  presentee au VIIe Con& International des Huiles Essentielles i 
Kyoto 6- 11 octobre 1977. 
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La structure de ces nouveaux depsides a etC etablie par spectroscopie IR., ’H- et 
13C-RMN ., SM. et confirmee par synthese. Dautre part, l’alcoolyse mtthanolique 
conduit pour 3 et 4 au P-orcine-carboxylate de methyle (6), pour 1 et 2 au sparassol 
et pour 5 a l’orsellinate de methyle (7). Ces resultats d’hydrolyse sont en accord avec 
ceux observes sur d’autres depsides [2]. Les composes monoarylts ont Cte analyses 
et identifies par chromatographie sur couche mince ainsi que par CG./SM. sous 
forme de derives trimCthylsilylCs. Les spectres IR. des depsides 1 , 2 , 3  et 4 prksentent 
des absorptions caracteristiques a 3350-3400 (OH) et 1650 (CO) cm-’ indiquant un 
groupe hydroxyle en position ortho par rapport a 1 ou 2 groiipes carbonylks. Le 
spectre IR. de 5 presente en plus 2 bandes a 3450 et 3530 cm-’ correspondant aux 
3 grohpes hydroxyles. 

La fragmentation en spectromktrie de masse de tous les composes est semblable 
B celle de depsides analogues decrits dans la litttrature [3] [4]. On observe en parti- 
culier un M’ de faible intensitt et le pic de base correspond aux fragments obtenus 
par la rupture de la liaison depsidique. 

2,3-2,7 ppm 
pour les groupes methyle et a 3,75 ppm pour les groupes mkthoxy. Les protons 
aromatiques meta donnent un singulet large B 6,2-6,35 pour le cycle A et B 6,5-6,57 
pour le cycle S. Les mCmes signaux observes a haute frtquence (.360 MHz) montrent 
des spectres de type A B (dv = 3-4 Hz; J =  2 Hz). 

Les spectres 13C-RMN. (22,ll MHz) confirment les structures proposees. 
L‘assignation des signaux de resonance (Tabl.) a Cte possible par comparaison avec 
les spectres que nous avons dkcrits preckdemment [4], par calcul thkorique d’aprks 
les rkgles d’additivite et par decouplage partiel (off-resonance). I1 faut noter l’effet 
de la modification de la densitt tlectronique a longue distance li travers la liaison 
depsidique. Une modification mCme faible des substituants dans un cycle se traduit 
par une variation jusqu’B 1,5 ppm du deplacement chimique des atomes de carbone 
du m&me cycle ainsi que de celui de certains atomes de carbone lde l’autre cycle. Les 
acides Cvernique (8) et 1Ccanorique (5) possedent des dtplacements chimiques assez 
semblables, et identiques pour le cycle A. Par contre, l’acide O-rnCthyl-2’-evernique 

Les spectres ‘H-RMN. (60 MHz) ne montrent que des singulets 
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Tableau. Dkplacemenis chimiques des atomes de carbone depsidiquesa) 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
8 

C(1) 
I06,93 
109,91 
108,02 
105,53 
107,54 
108,25 

~- C(2) 
161,19 
160,21 
162,14 
162,21 
160,48 
159,58 

C(3) 
98,68 
99,18 
98,98 

100,76 
100,30 
98,99 

C(4) 
162,90 
162,63 
162,92 
162,69 
161,57 
162,23 

c (5 )  

109,51 
109,91 
110,30 
11 1,78 
110,oo 
109,91 

C(6) 
142,29 
140,40 
140,93 
141,65 
140,29 
139,85 

(37) 
163,88 
167,29 
167,39 
167,87 
166,89 
166,44 

C(1’) C (2’) c (3‘) C(4’) C (5’) C (6’) C(7’) 
1 110,31 153,O 105,35 161,19 110,31 142,29 162,90 
2 123,07 151,32 103,50 156,66 108,65 136,13 
3 115,87 152,14 109,24 161,66 115,87 139,39 
4 116,19 151,97 11 402 159,93 116,91 137,89 
5 115,44 I52,26 107,19 160,48 114,54 139,82 
8 115,50 152,30 107,17 159,58 114,54 139,79 

C( 1”) C(2”) C(3”) c (4”) C (Y’) C(6“) 

1 110.79 158.03 99.7 158.03 108.48 139.0 

Diplacements chimiques des atomes de carbone des substituant9) 
~ ~~~ 

OCH3 sur COOCH3 COOH CH3 sur 

C(6) C(3’) c(6‘) ~ ( 6 ” )  c(4) c(2’) ~ ( 2 ” )  

1 22,72 22,89 22,72 54,94 5494 172,5 
2 18,69 21,31 56,07 55,25 168,17 
3 22,21 9,11 23.30 55,18 173,47 
4 22,46 9,23 22,76 52,14 
5 20,87 21,15 170,35 
8 20,76 20,90 54,95 170.33 

*) Spectres enregistrks a 22,ll MHz dam DMSO(D6) (ppm/TMS) 

(2) montre une diffkrence importante pour C(1’) (+7,5 Hz) due h la rupture de la 
liaison hydroghe entre le groupe carboxyle de 5 ou 8 avec le groupe hydroxyle 
phknolique voisin. Cette m&me cause doit Cue responsable des modifications des 
dkplacements pour les atomes de carbone (0,5 9 1,5 ppm) du cycle S .  

Pour le tridepside 1 l’influence de l’extension de la conjugaison par un cycle 
supplkmentaire se traduit d’une part sur les valeurs du dkplacement chimique des 
atomes de carbone assurant la liaison depsidique C(7) et C(7’), (163,8 et 162,9) et 
d’autre part par des modifications du dkplacement de presque tous les atomes de 
carbone des cycles S et Z par rapport h l’acide kvernique (8). 

Synthhse. - Les noyaux prkcurseurs pour l’obtention des 5 depsides sont l’orsel- 
h a t e  de mkthyle (7) et le /3-orcine-carboxylate de mkthyle (6) dont la synthese a 
deja ete dkcrite [S]. 

La protection selective des groupes phknoliques est obtenue par benzylation au 
moyen de bromure de benzyle (7+ 9, 104 11). Les groupes carboxyle libres ont kt6 
obtenus par hydrogknolyse aprks transesterification de l’ester correspondant par le 
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SchCrna 2 
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benzylate de sodium (7+ 12, 13+ 14, 6- 15). Les methylations sont faites par le 
sulfate de mCthyle (9 .+ 16) ou l'iodure de mtthyle (7 -, 17) (SchCnza 2). 

La formation des depsides a lieu entre les acides carboxyliques 18 et 11, et les 
esters phenoliques appropries 6, 12, 14 et 15 en prCsence d'anhydride trifluor- 
acetique. Ce rtactif s'est revel6 d'un emploi plus aist et plus gtSn6ral que le N , N -  
dicyclohexylcarbodiimide. L'hydrogCnolyse (Pd/C) du groupe protecteur donne les 
depsides 1, 5, 2, 3, 4 et 8 en partant des dtrivts benzylts 19, 20, 21, 22, 23 et 24 
(Schtma 3). 

Schema 3 

Acide Ester Depside R' R2 R3 R4 

 OR^ o 8 + 14 19 Me 14 H H  

+ 14 21 Me CH2Ph Me H 

R'O CH, 19-24 18 + 12 24 Me CHzPh H H 

11 + 12 20 CH2Ph CH2Ph H H 

18 + 15 22 Me CHzPh H Me 
11 + 6  23 CH2Ph Me H Me 
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Nous remercions M. le Prof. A. Jacor-Guillarmod et M. J. Garnero de l'interdt porte A ce travail, 
la maison Roberr er Cie B Grasse pour la fourniture du mattriel de depart, Mlle C. Zbinden pour son aide 
precieuse, les maisons Givaudan SA (Diibendorf) et Spectrospin A G (Fallanden) pour L'enregistrement 
des spectres '3C-RMN. 

Partie expkrimentale 

1. Gknkralit6s. - Voir [4]. Les intensites des spectres IR. sont nottes w=faible, m=moyenne, 

2. lsolement. - Voix [l] 141. Les produits 2 et 5 ont Ctt obtenus par chromatographie sur colonne de 
silicagel (L 75 cm, 0 int. 5 cm; ligro'ine/AcOEt de 4:l a 1:4) d'un extrait ether6 obtenu par extraction 
acide de 100 g de concrete benzenique de mousse de chdne de Yougoslavie. Les depsides 1, 3 , 4  ont Btt 
isolds aprts filtration de l'extrait Bthtrt sur terre B foulon (ligrolne) puis stpares sur colonne de poly- 
amide (Macherey-Nagel, L 75 cm, 0 int. 5 cm; MeOH/H20 l:l). Tous les depsides ont ete finalement 
purifies par passage sur une colonne Sephadex LH20 (MeOH). 

L'hydrolyse a Bt6 effectuCe avez une solution de KOH a 5% dans le methanol sous chauffage B 
reflux. Les produits monoarylts ont Ctt! analyses et identifies par chromatographie sur couche mince de 
silicagel (ligrofne/AcOEt 4: 1; tolutne/AcOH 5: 1) et sous forme de derive trimtthylsilylC (rCactif 
bis(trimtthylsily1)-N,O-trifluoracetamide) par CG./SM. Quantitks isolees: 1 et 5: 100 mg, 2,3, 4: 40 mg; 
propriktts physiques et spectroscopiques: c$ Syntheses. 

s= forte, s= trts forte. 

3. Synthbses. - 3.1. Benzyloxy-4-hydroxy-2-m6thyl-6-benzoare de mdthyle (9) (Benzyloxy-4-orsellinate 
de methyle) [6]. Un melange de 50 ml &acetone anhydre, 7 g de K2C03 fraichement calcine, 1,7 ml de 
bromure de benzyle fraichement distill6 et 2,5 g d'orsellinate de methyle (7) est port6 B reflux sous 
agitation pendant 5-8 h (reaction contrblee par CCM. sur silicagel, toluene/acide acetique 20: 3). Le 
melange rkactionnel est ensuite verse dans acide chlorhydrique dilue froid. La suspension est extraite 
A l'kther; la phase organique est sdchee et 6vaporCe; le rtsidu huileux cristallise a froid. Rdt. produit 
brut 9: 3 g; F. 45-50"; utilise directernent pour I'hydrolyse. - IR. (KBr): 2980m, 1710m, 1650s, 1615s, 
1575~s. - 'H-RMN. (CDCI,, 60 MHz): 2,48 (s, 3 H, CH3-Ar); 3,85 (s, 3 H, CH30CO-Ar); 5,OO (s, 2 H, 
OCH2-Ar); 6,35 (s, 2H,  H-Ar); 7,30 (s, SH, H-Ar). - SM. (m/z ,  1%): 272 (Mt, 97), 241 (18), 
240 (61), 211 (Il), 181 (5), 150 (5),  122 (5), I21 (12), 92 (32), 91 (loo), 65 (34). 

3.2. Benzy/oxy-4-mPrhoxy-2-methyl-6-benzoate de rnkthyle (16). 11 g de 9,4 ml de sulfate de methyle, 
17 g de K2C03 et 120 ml d'acttone sont chauffds reflux 10 h sous agitation. La reaction est contrblte 
par CCM. (silicagel, toLuene/acide ac6tique 20: 3). Le melange reactionnel est ensuite verse dans acide 
chlorhydrique dilue froid. La suspension acide est extraite a l'ether, les phases etherees sont sechees et 
evaporees. On obtient 10 g de residu huileux 16 (87%) utilisks directement pour l'hydrogholyse. 

3.3. Hydroxy-4-mt!thoxy-2-m~thyl-6-benzoate de mithyle (13) (Isoherninate de mdthyle) [6]. A la 
solution de 10 g de 16 dans 300 ml d'acktate d'dthyle, on ajoute 2 g de Pd/C A 10%. La suspension est 
agitte une nuit sous Hz. Lorsque la consommation d'hydrogene a cesst, le catalyseur est essore sur verre 
fritte, puis le solvant est Cvapore. Rdt: rtsidu solide 13, 5 g (71%); F. 110-112" (ligro'ine). - SM. (m/z ,  
1%): 196 (80) M t ,  183 (24), 182 (96), 165 (91), 164 (47), 151 (78), 150 (LOO), 123 (17), 122 (85), 121 (32), 
109 (lo), 107 ( I  I), 94 (45), 77 (15), 69 (47). 

3.4. Hydroxy-4-mtthoxy-2-m~thyl-6-benzoate de benzyle (14) (Isoeverninate de benzyle) [6]. 5 g de 13 
sont trait& de la manikre dtcrite plus haut avec l'orsellinate de mCthyle (7) pour donner 4,5 g d'une 
huile jaune. Apres 2 passages sur rdsine Sephadex LH20 (MeOH), le produit 14 r a t e  huileux. - 
'H-RMN. (CDC13, 60 MHz): 2,l (s, 3 H, CH3-Ar); 3,55 (s, 3 H, CH30-Ar); 5,25 (s, 2 H, OCH2-Ar); 
6,20 (s, 2 H, H-Ar); 6,75 (large, 1 H, OH); 7,3 (s, 5 H, H-Ar). 

3.5. Dihydroxy-2,4-mdrhyl-6-benzoate de benzyle (12), voir [5 ] .  

3.6. Acide hydroxy-2-mPthoxy-4-mdthyl-6-benzoique (U), voir [5] .  
3.7. Acide 0-benzyl-4-orsellinique (11). Aprts hydrolyse de I'orsellinate de mtthyle (7) dans NaOH 

2~ et acidification, I'acide orsellinique (10) est extrait a l'tther. La benzylation en 4 est effectuee 
I'aide de bromure de benzyle et de K2C03 comme pour la preparation de 9. Le rCsidu (11) est re- 
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cristallise dans benzeneiacktone, F. 167-170”. - ‘H-RMN. (DMSO(D6), 60 MHz): 2,50 (s, 3 H ,  
CH3-Ar); 5,2 (s, 2 H, OCH2-Ar); 6,53 (s, 2 H, H-Ar); 7.50 (s, 5 H, H-Ar). 

3.8. Dihydroxy-2,4-dimPthyl-3,6-benzoate de benzyle (15) (8-orcinecarboxylate de benzyle). A 20 ml 
d’alcool benzylique, on ajoute sous N2 0,l g Na puis 2 g de 8-orcine-carboxylate de methyle (6). La 
solution est agitee et chauffee B 130” pendant 18 h. Le melange est ensuite refroidi, verse dans acide 
chlorhydrique diluk froid et extrait A l’ether. La solution etheree est sechee (MgS04), puis l’kther est 
evapor6 et l’exckdent d’alcool benzylique distill6 sous pression reduite. Le produit (15) est recristallise 
dans l’hexane. Rdt. 70%. F. 114-117”. - IH-RMN. (CDC13, 60 MHz): 2,09 (s, 3 H ,  CH3-Ar); 2,4 
(s, 3 H, CH3-Ar); 5,l (s, 1 H, OH); 5,3 (s, 2 H, OCH2-Ar); 6,1 (s, 1 H, H-Ar); ‘7,32 (s, 5 H, H-Ar). 
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4. Depsides. - ProcPdP ginPral. Les acides carboxyliques 11 ou 18 (1 mmol) et les esters phtnoliques 
7, 12, 14 ou 15 (1 mmol) dissous dans une solution de toluene anhydre (4 ml) et d’anhydride trifluoro- 
adtique (1 ml) sont IaissCs B temperature ambiante pendant 4 h. Le solvant c:st ensuite evapord et le 
rtsidu recristallise dans l’hexane ou le toluene. 

Les solutions des depsides benzyles (0,5 mmol) 19-24 dans l’acetate d‘ethyle (10 ml) sont agitees 
pendant 2 h sous Hz en presence de 30 mg de PdiC A 10%. Le catalyseur est essore et le solvant 
evapore. Les depsides sont recristallisks dans les solvants appropries. 

4.1. Acide O-dimCthyl-4,2”-gyrophorique (1). - 4.1.1. Evemate de benzyle (24) (70%) recristallise dans 
MeOH, F. 93”. - IH-RMN. (CDC13, 60 MHz): 2,55 (s, 6 H, CH3-C(6), CH3-C(6‘)); 3,s (s, 3 H, 
CH30-C(4)); 5,35 (s, 2H,  OCH2-Ar); 6.3 (2d, AB, J =  1 Hz, 2 H, H-Ar); 6.6 (m, 2 H, H-Ar); 
7,35 (3, 5 H, H-Ar); 11,35 (s, 1 H, OH); 11,5 (s, 1 H, OH). 

4.1.2. Aci& Pvernique (8) (80%) recristallise dans cyclohexane/acCtone, F. 171)-171”. - UV. (MeOH): 
A,,, 305, 270, 230 nm. - IH-RMN. (DMSO(D6), 60 MHz): 2.43 (s, 6 H, CH3C(6), CH3-C(6’)); 3,84 
(s, 3 H, CH30-C(4)); 6.50 (s, 2 H, H-Ar); 6,75 (s, 2 H, H-Ar). 

4.1.3. O-dimPthyl-#,r’-gyrophorate de benzyle (19) (33%) recristallise dans hexane/acetone, 

(s, 3 H, CH3-C(6”)); 3,75 (s, 6 H, CH3O-C(4) et CH30-C(2”)); 5,32 (s, 2 H, OCH2-Ar); 6,33 
(s,2 H, H-Ar); 6,60 (s, 4 H, H-Ar); 7,35 (s, 5 H, H-Ar); I1,2 (s, 2 H, OH). 

4.1.4. Acide O-dimethyl-4,2”-gyrophorique (1) (30%) recristallise dans hexaneiacttone, F. 140- 145”. - 
UV. (MeOH): i,,, 298, 258, 227 nm. - IR. (KBr): 3400m, 2985s, 2920~1, 2840m, 1640s, 1450s, 1430~1, 
1405rn, 1355m, 1255s, 1190m, 1155m. 830m. - ‘H-RMN. (DMSO(D6). 360 MHz): 2,5 (s, 9H,  CH3-C(6), 

F. 162-165”. - ‘H-RMN. (CDCl3, 60 MHz): 2,25 (s, 3 H, CH3-C(6‘)); 2,60 (s, 3 H, CH3-C(6)); 2,86 

CH3-C(6’), CH3-C(6”)); 3,74 (s, 6 H, CH3O-C(4), CH30-C(2”)); 6,30, 6,32 (24  Av=7, ~ H z ,  AB, 
J = 2  Hz, 6 H, H-C(3), H-C(5), H-C(3’), H-C(5’), H-C(3”). H-C(5”)); 12,03 (s, 1 H, OH). - 

SM. (mlz ,  1%): 182 (79, 165 (42), 164 (loo), 150 (15), 138 (90), 136 (89), 124 (57), 123 (42), 122 (21), 
121 (73), 109 (72), 107 (73), 95 (52), 93 (63), 79 (42), 77 (58), 69 (50), 67 (53), 6:5 (57), 51 (71), 44 (73), 
43 (45). 

4.2. Acide IPcanorique (5) .  - 4.2.1. Benzyl-4-IPcanorafe de benzyle (20) (40%) recristallise dans 
l’hexane, F. 117-120”. - ‘H-RMN. (CDC13, 60 MHz): 2,4 (3, 6 H, CH3-Ar); 5,l (s. 4H,  OCHZ-Ar+ 
2 OH), 5,35 (s, 2 H, OCH2-Ar); 6,45 (m, 4 H, H-Ar); 7,35 (s, 10 H, H-Ar). 

4.2.2. Acide lkcanorique (5) (98%) recristallise dans le cyclohexane, F. 127”. - UV. (MeOH): 
I,,, 300, 260, 230 nm. - IR. (KBr): 3530s, 34503, 2940-285Os, 16508, 1600m, 1450m, 1355~1, 1260s, 
83Om. - IH-RMN. (DMSO(D6), 60 MHz): 2.35 (s, 6 H ,  CH3-C(6), CH3-C(6’)); 6,2 et 6,6 (s, 4 H ,  
H-Ar). - SM. (m/z,  1%): 151 (36), 150 (86), 149 (30), 125 (53), 124 (loo), 123 (98), 122 (81), 109 (68), 
107 (72), 96 (22). 95 (36), 94 (54). 53 (36). 

4.3. Acide O-mPthyl-2‘-Pvernique (2). - 4.3.1. O-mPfhyl-2’-Pvernate de benzyle (21). - ‘H-RMN. 
(CDC13, 60 MHz): 2,25 (s, 3 H, CH3-Ar); 2,55 (s, 3 H, CH3-Ar); 3,75 (s, 6 13, CH30-Ar); 5,3 (s. 
OCH2-Ar); 6,3 (s, 2 H, H-Ar); 6.55 (s, 2 H, H-Ar); 7,35 (s, 5 H, H-Ar). 

4.3.2. Acide O-mPthyl-2’-Pvernique (2) (84%) recristallise dans ligroYne/acttate d‘tthyle, F. 162“. - 
UV. (MeOH): I,,, 300, 267-270, 230 nm. - IR. (KBr): 3400m, 3060m, 2970-2930m, 16753, 1620m, 
1500m, 1435~1, 1260s, 1255~1, 1210m. - ‘H-RMN. (DMSO(Ds), 60 MHz): 2,22 (s, 3 H, CH3-C(6)); 
2,40 (s, 3 H, CH3-C(6)); 3,75 (s, 6 H, CH30-C(4), CH,O-C(2’)); 6,35 (s, 2H. H-Ar); 6,75 (s, 2 H, 
H-Ar); 10,45 (s, 1 H, OH). - SM. (mlz, 1%): 302 ( M t ,  3), 182 (12), 166 (9), 165 (78), 164 (26), 139 (8), 
138 (loo), 137 (12), 136 (17), 124 (15), 109 (50), 108 (30), 107 (48), 95 (20), 94 (12), 93 (26). 79 (20). 
78 (12), 77 (26), 65 (20), 44 (73), 39 (52). 
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4.3. Acide methyl-3’-ivernique (3). - 4.3.1. Mithyl-P-evernate de benzyle (22) (50%) recristallist 
dans le methanol, F. 85-88”. - ‘H-RMN. (CDC13, 60 MHz): 2,l (s, 3 H, CH3-Ar); 2,5 (s, 3 H, 
CH3-Ar); 2,6 (s, 3 H, CH3-Ar); 3,8 (s, 3 H, CH30-Ar); 5,4 (s, 2 H, OCH2-Ar); 6,2-6,4 (m, 2 H, 
H-Ar); 7,35 (s, (5  H, H-Ar). 

4.3.2. Acide methyl-jl’-ivernique (3) (90%) recristallist dans I’hexane, F. 159”. - UV. (MeOH): 
A,,, 305, 267-270, 230. - IR. (KBr): 3400w, 3060w, 2960-2930m, 165Os, 16203, 1570s, 15OOm, 1440m, 
1235s, 1210m, 11503, 1090s. - lH-RMN. (DMSO(D6), 60 MHz): 2,05 (s, 3 H, CH3-C(3’)); 2,4 (s, 6 H, 
CH3-C(6) et (6’)); 3,75 (s, 3 H, CH30-C(4)); 4,6 (s, 1 H, OH-Ar); 6,35 (s, 2 H, H-C(5) et H-C(3)); 
6,s (3, 1 H, H-C(5’)); 10,4 (s, 1 H, OH-Ar). - SM. (m/z ,  1%): 347 (14), 346 ( M t ,  63), 183 (6), 
182 (37), 167 (l l) ,  166 (46), 165 (loo), 164 (68,5), 150 (6), 149 (17), 138 (12), 137 (I]), 136 (54), 
122 (6), 121 (ll), 109 (l l) ,  108 (Il), 107 (11,5), 95 (12), 79 (l l) ,  77 (14), 69 (6), 67 (6), 44 (Il), 43 (23), 
m* 147,78 (182+ 165), 112.78 (164- 136), 85 (136- 108). 

4.4. Mithyl-3’-licanorate de mithyle (4). - 4.4.1. 0-Benzyl-4-licanorate de mithyle (23) (65%) 
recristallist dans MeOH, F. 115-118”. - IH-RMN. (CDC13, 60 MHz): 2,1 (s, 3 H, CH3-Ar); 2,5 (s, 
3 H, CH3-Ar); 2,6 (s, 3 H, CH3-Ar); 3,8 (s, 3 H, COOCH,); 5,4 (s, 2 H, OCH2-Ar); 6,35 (s, 2 H, 
H-Ar); 6,s (s, 1 H, H-Ar); 7,4 (s, 5 H, H-Ar). 

4.4.2. MPthyl-3’-lPcanorate de mithyle -(4) (90%) recristallist dans le cyclohexane, F. 125- 128”. - 
UV. (MeOH): A,,, 306, 267-271, 230. - IR. (KBr): 3420m, 2970-2920w, 1660s, 1625s, 1580s, 1445s, 
1390m, 1300w, 1250s, 1190m, 1150m, 1100m. - ‘H-RMN. (CDC13, 60 MHz): 2,2 (s, 3 H, CH3-C(3’)); 
2,5 (s, 3 H, CH,-C(6’)); 2,6 (s, 3 H, CH3-C(6)); 3,95 (s, 3 H, COOCH3); 6,35 (s, 2 H, H-Ar); 6,5 
(s, 1 H, H-Ar). - SM. (rnlz,  1%): 346 ( M t ,  16), 197 (9), 196 (74), 168 (2), 166 (9), 165 (32,5), 164 (98), 
163 (19)- 152 (32,5), 151 (lOO), 150 (9), 137 (28), 136 (93), 135 (37), 121 (9), 109 (14), 108 (23), 107 (37), 
91 (12), 83 (19), 79 (46,5), 77 (4.9, 69 (28), 55 (32,5), 53 (49, 43 (32,5) m* 137,22 (196+164), 
112,78 (164- 136), 85,76 (I36+ 108). 
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