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60. Etudes stCrCochimiques XIVl) 
Adduits de Diels-Alder en sCrie rCsiniques; action des peracides 

et ouvertures acido-catalysCes d’Cpoxydes 
par Claude Maciejewski et Bernard Gastambide 

Laboratoire de Chimie Organique, Facult6 des Sciences, F-51062 Reims 

(2. VI. 76) 

Studies in Stereochemistry XIV. Diels-Alder adducts in the resin series; 
action of peracids and acid-catalysed ring opening of epoxides 

Summary 

The synthesis of Diels-Alder compounds of type 2 with a 17-nor-l3(14)-atisbne 
skeleton is described (cf. Schemes 2-3). Depending on the nature and configuration 
of substituents R1 and R2 on the carbon atoms 15 and 16, an epoxide (24-33) or a 
ketone (35-38) or a mixture of epoxide, ketone and lactone is obtained by the action 
of p-nitroperbenzoic acid on the double bond of these adducts (cf. Scheme 4).  A 
simplified reaction scheme is suggested to explain the formation of the various pro- 
ducts. In an acid-catalysed reaction, the epoxides isomerize mainly into ketones. 
Nevertherless, in some cases, dienes (e.g. 52) or hydroxy-y-lactones of (13R*, 14S*)- 
configuration (e.g. 50) resulting from the opening of the epoxide ring with retention 
of configuration were obtained. 

Les adduits de Diels-Alder prkparks h partir du lkvopimarate de mkthyle (1) ou 
des rksinates de mkthyle avec divers ditnophiles tthylkniques ont la formule gknkrale 
2 (squelette et numkrotation de l’atisane). La double liaison de ces adduits est peu 
rkactive A cause de facteurs stkriques: ainsi, elle n’est pas hydrogknable par les mk- 

fl C0,CH 3 

R’ 
1 2 

1) Partie XIII: [l]. 
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thodes classiques [2] et l’action de l’ozone conduit initialement B une attaque de la 
liaison H-C(tert.) du groupe isopropyle [3]. D’autre part, nous avons montrt en 
accord avec les travaux d’autres auteurs [4-81, que certains peracides rtagissent lente- 
ment sur la double liaison des composts du type 2. C’est pourquoi nous avons dt- 
cidt d’effectuer une ttude systtmatique de l’action de l’acide p-nitroperbenzolque sur 
les adduits 2 en fonction de la nature et de la position des substituants R1 et R2 situts 
sur les atomes de carbone 15 et 16. De plus, l’ouverture acido-catalyste de certains 
tpoxydes ainsi prtparts a t t t  examinee. 

PrCparation des composes du type 2. (v. Schima 1-3). - On a synthttist un certain 
nombre d’adduits 2 dont certains sont connus; leur prtparation va &tre relatte 
brihvement. Les anhydrides 3 et 4 9  sont obtenus selon [S] par synthhse ditnique entre 
les rtsinates de mtthyle et l’anhydride maltique a 160” durant 17 h. Par action du 
diazomtthane dans le methanol, ces deux adduits se transforment respectivement en 
triesters 6 et 7. Le triester 6 est rtduit par LiAlH4 en triol 9 [9] qui par action de NaH 

SchPma 2 
v 

3 R3 = COzCH3, 1 Sendo, 16endo 
4 R3 = COzCH3, 1 Sexo, 16exo 

5 R1 = R2 = COzH, R3 = COzCH3,15endo, 16exo 
6 R1 = R2 = R3 = COzCH3,I Sendo, 16endo 
7 R1 = R2 = R3 = COzCH3,l Sexo, 16exo 
8 R1= R2 = R3 = COzCH3,l Sendo, 16exo 
9 R1 = R2 = R3 = CHzOH, 1 Sendo, 16endo 
10 R1 = R2 = R3 = CHzOH, 1 Sendo, 16exo 
11 R1 = R2 = R3 = CHzOCH3,l Sendo, 16endo 
12 Rl=R2=R3=CHzOCH3,1Sendo, 16exo 
14 R1 = R2 = CHzOH, R3 = COzCH3, lSendo, 16endo 
15 R1=R2=CH3, R3=CH~OH,lSendo,l6endo 

A0 
13 R3=C0zCH3, R 4 = 0  
16 R3=CH20H, R4=H2 

et CH31 dans le tttrahydrofuranne conduit B un dtrivt trimCthoxylC 11. Une suite de 
reactions analogues effectuees sur le fumaropiramate de mtthyle, c’est-A-dire l’acide 
isopropyl-l3-me‘thoxycar.bonyl-4u-dinor-4~, I7-atis2ne-13-dicarboxylique-I5endo, 16exo 
(5)2), prtparC par action de NaOH dans 1’Cthanol sur l’anhydride 3 [4], permet d’ob- 
tenir le triester 8, le triol 10 et le dirivt trimkthoxylt 12. 

D’autre part, l’adduit 3 trait6 par NaBH4 a reflux dans le dioxanne conduit B une 
lactone 13 et un diol 14 [9]. Ce diol, soumis a l’action du chlorure de tosyle dans la 
pyridine ii - 20”, puis a celle de LiAlH4 dans l’tther, se transforme en un melange de 
composts 15 et 16. 

2) Les indications exo et endo se rapportent toujours aux substituants R1 et RZ et sont retenues dans 
les noms systematiques au lieu de respectivement c( et @ pour caractkriser la configuration des 
centres C(15) et C(16). 
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Par dtcarboxylation oxydative A l’aide du tttraacttate de plomb, le diacide 5 
donne, avec un tres faible rendement, un dikne 17 [lo], qui par hydrogtnation ca- 
talytique sur platine d’ddums et rtduction de la fonction ester en C(4) par LiAlH4 
se transforme en un alcool 18. 

En effectuant l’addition ditnique de l’acide acrylique au ltvopimarate de mtthyle 
(l) ,  en solution benzhique a 80” et en prtsence de 1% d’hydroquinone, on isole un 

Sche‘rna 3 

17 R3=C02CH3 18 R1=H, R3=CHzOH 22 R3=C0zCH3 
19 R1 = COzH, R3 = COzCH3,l Sendo 
20 Rl=R3=COzCH3,15endo 
21a R1 = CN, R3 = COzCH3.1 Sendo 

23 R3=C02CH3 

adduit de structure 19 [7]. L’acrylate de mCthyle conduit de m&me a l’ester 20 qui 
sous l’action d’une solution aqueuse de NaOH redonne l’acide 19. I1 est a noter que 
1’011 peut saponifier sClectivement la fonction ester en C( 15) sans attaquer le groupe- 
ment analogue en C(4). Avec l’acrylonitrile l’addition est effectute a 50” dans le 
benzene et en prtsence de 1% d’hydroquinone: un seul adduit est isolt, auquel la 
structure 21a est attribute. Hufmun [ll]] a obtenu une temptrature plus tlevte 
d’addition, un mtlange d’adduits 21 a et 21 b. 

Enfin, les composts 22 et 23 rtsultent de l’addition dam l’tther ou le chloroforme, 
a la temptrature ordinaire, du tttracyanoCthyl6ne ou de la malC‘imide sur le ltvo- 
pimarate de mtthyle (1). 

Action de l’acide p-nitroperbenzoique sur les adduits (v. Schema 4). - Les reactions 
sont effectutes en milieu benztnique htttrogene a 35”. Ainsi le peracide, en exds, 
est assez stable et l’acide p-nitrobenzoique formt, qui peut &tre ntfaste dans certains 
cas, prtcipite. L’acide et le peracide sont Climints par filtration et extraction B l’aide 
de carbonate de sodium. La stparation des produits, lorsque les cristallisations di- 
rectes n’aboutissent pas, s’effectue par chromatographie preparative sur couche 
mince. Les adduits de Diels-Alder peuvent &tre classts en trois groupes, selon les 
produits isolts apres rtaction avec l’acide p-nitroperbenzoique. 

Dans le Tableau 1 sont indiquts les substrats conduisant A un tpoxyde, soit h 
24-33. Ces composts sont caracttrists en RMN. par la presence de deux doublets 
((CH3)zCH) a 0,70 et 1,05 ppm, et de singulets a 0,83 et 3,lO ppm (H&-C(lO) et 
H-C(14)). I1 faut signaler que tous les tpoxydes isolts possedent la m&me configura- 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 2 (1977) - Nr. 60 

Tableau 1. Compost du type 2 conduisant Ci des kpoxydes 

Cornpostdu R1 R2 R3 Epoxyde Rdt. % 
type 2 

521 

3 
4 
5 9 
7 

10a)b) 
13 
18 
21 a 
22 
23 

-C(O)-0-C(0)-, endo 
-C(O)-0-C(0)-, exo 

endo-COOH exo-COOH 
exo-COzCHa exo-COzCHa 
endo-CHzOH exo-CHzOH 

-C(O)-0-CHz-, endo 
H H 
endo-CN H 
CN, CN CN, CN 

-C(O)-0-NH-C(0)-, endo 

COzCH3 
COzCH3 
COzCH3 
COzCH3 
CHzOH 
COzCH3 
CHzOH 
COzCHJ 
COzCH3 
COzCH3 

24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 

92 
90 
90 
SO 
40 
78 
78 
95 
traces 
92 

a) Tetrahydrofuranne cornme solvant. 
b) Prtsence d’autres cornposks qui n’ont pu etre isolks. 

Schtma 4 

I 
24 R1 = Rz = -C(O)-0-C(0)-, R3 = COzCH3,l Sendo, 16endo 
25 R1 - R2 = -C(O)-0-C(0)-, R3 = COzCH3,I Sexo, 16exo 
26 R1 = RZ = COOH, R3 = COzCH3, 1 Sendo, 16exo 
27 R1 = R2 = R3 = COzCH3,l Sexo, 16exo 
28 R1=R2=R3=CH20H, 15endo,16exo 
29 R1 - R2 = -C(O)-O-CHz-, R3 = COCzH3, 1 Sendo, 16endo 
30 R1=RZ=H, R3=CHzOH 
31 R1= CN, R2= H, R3 = COzCH3,15endo 
33 R1 - R2 =-C(0)-NH-C(0)-, R3 = COzCH3,15endo, 16endo 

-4 

32 R3=C0zCH3 

34 

tion, provenant d’une attaque syn (cf. 34) sur la double liaison par le peracide. La 
vitesse d’tpoxydation est sensible aux caracttristiques Clectroniques des substituants 
R1 et R2; cette influence est trts nette dans le cas du compost tttracyant 22 o i ~  la 
double liaison semble complttement dksactivte vis-A-vis de l’attaque Clectrophile. La 
sttrtosptcificitk syn observte est comprthensible lorsque les substituants R1 et R2 sont 
exo ou encore s’ils sont endo mais peu encombrants et favorisent l’ttat de transition 
34 par liaison hydrogtne; par contre, cette sttrtosptcificitt syn est plus inattendue 
dans le cas des composts 3, 13 et 23 ou les substituants R1 et R2 reprtsentent un pont 
endo constitut par une fonction anhydride, lactone ou imide. Si l’on se rtftre A la 
litttrature [ 121 [ 131 concernant les Cpoxydations de composts bicyloocttniques, la 
sttrtosptcificitt syn observte ici peut Ctre expliqute par l’encombrement dQ au groupe 
mtthyle angulaire en C(10). 
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Tableau 2. Cornpusis du type 2 conduisant ci des cdtones 

Compose R1 
du type 2 

R2 R3 Cetone Rdt. YO 

11 endu-CHzOCHs endu-CHzOCHa CHzOCH3 35 60 
12 endo-CHzOCHs exu-CHzOCHs CHzOCH3 36 60 
15 endo-CH3 endo-CHs CHzOH 37 50 
16 -CHz-O-CHz-, endo CHzOH 38 80 

Schima 5 

35 R1 = R2 = R3 = CHzOCH3,l Sendo, 16endo 
36 R1 = R2 = R3 = CHzOCH3,I Sendu, 16exo 
37 R1 = R2 = CH3, R3 = CHZOH, 15endo,16endo 
38 R1- R2=-CH20CHz-, R3 = CHzOH, 15endo,16endu 
41 R1=R2=R3=C0zCH3, 15endu,l6endo 
42 R1 = R2 = R3 = COzCH3,l Sendo, 16exu 
43 Rl=R3=COzCH3, R2=H,15endo 

39 R1 = R2 = R3 = COzCH3,15endu, 16exu 
40 R1 = R* = R3 = COZCH~, 1 Sendo, 16endu 
44 R1 = R3 = CO2CH3, R2 = H, 15endo 

CO2CHS 

H 

45 R3=C02CH3 46 R3=C02CH3 47 

Dans le Tableau 2 sont indiquts les composts conduisant a des cttones, soit a 
35-38. Pour expliquer la formation de ces dernikres, nous avons Cmis trois hypo- 
thPses [14]. La premikre consiste a supposer la formation d’un tpoxyde syn, qui du 
fait d’interactions avec les substituants R1 et R2 serait peu stable et s’isomCriserait en 
cCtone ; l’acide p-nitrobenzoique, prtsent dam le milieu rtactionnel, catalyserait cette 
isomtrisation. En effet, il existe certainement dans le milieu un Cquilibre entre Cpo- 
xyde proton6 et non protonC, 1’Cpoxyde proton6 pouvant Cvoluer vers le d o n e  selon 
deux voies [15]: soit formation d’un carbocation en C(13) et migration d’hydrure de 
C(14) a C(13), soit encore arrachement de l’atome d’hydroghe de C(14) par l’anion 
p-nitrobenzoate avec passage intermtdiaire par la forme tnol. Cette hypothkse a Ct6 
infirmke de la facon suivante : on a mis en presence du melange peracide/acide les deux 
epoxydes suivants qui se sont montrCs stables dans le milieu reactionnel: d’une part 
I’Cpoxyde du fumaropimarate de trimCthyle (isopropyl-13-dinor-4~,17-kpoxy-13, 
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I4syn-atisane-tricarboxylate-4~, 15endo,l6exo de mkthyle; 39) obtenu conjointement 
avec la &one 42 B partir de 8 (voir Tableau 3), et d’autre part l’Cpoxyde du malCo- 
pimarate de trimithyle (isopropyl-13-dinor-4~, I7-Epoxy-13,14syn-atisane-tricarboxy- 
late-4u,l5endo,l6endo de mkthyle; 40) prtparC d’une manibre indirecte par action 
du diazomkthane en solution dans le mCthanol sur l’dpoxy-anhydride 24. 

Comme deuxibme hypothbse, on peut envisager, en raison d’un encombrement 
stkrique plus ou moins important de la face syn, la possibilitk d’une attaque anti de la 
double liaison par le peracide; 1’Cpoxyde form6 serait peu stable, du fait d’une inter- 
action avec le groupe mCthyle en C(10) et s’isomCriserait en &tone. Cependant les 
observations suivantes sont en dCfaveur de cette hypothQe. D’une part l’action d’un 
peracide sur les adduits 6, 8 et 20 conduit B des mtlanges d’kpoxyde, de cCtone et de 
lactone (cf. Tableau 3). On aurait donc pu penser que: (% attaque syn)/(% attaque 
anti) = (Cpoxyde syn)/(cCtone + lactone). Cependant, la lactone 45, par exemple, 
possbde une configuration (13R*, 14S*) (voir ci-aprQ) et ne peut Etre issue d’un 
Cpoxyde anti. D’autre part, en Ctudiant l’ouverture acido-catalyde des Cpoxydes (voir 
ci-apr6s) nous n’avons jamais observe d’attaque nuclCophile anti, ce qui met en tvi- 
dence la gbne stCrique apportC par le groupe mCthyle en C(10). 

Une troisibme hypoth&se de formation des cttones lors de la rCaction avec l’acide 
p-nitroperbenzoique consiste a admettre que les cCtones et les Cpoxydes proviennent 
de 1’Cvolution de deux Ctats de transition assez semblables. Considtrons tout d’abord 
la gtomCtrie de ces ttats de transition. Trois modes d’approche de la molCcule de 
peracide sont d6crits dans la IittCrature [ 161 : spirannique, parallele et perpendiculaire ; 
seul est envisageable ce dernier processus, oh la molCcule ArC(0)02H se trouve dans 
un plan passant par les deux atomes de carbone hybrid& sp2 de 1’olCfine tout en Ctant 
perpendiculaire au plan de cette dernibe (cf. 34). Les deux autres modes d’approche 
sont improbables, du fait d’interactions entre le rCactif et le groupe isopropyle d’une 
part, et les substituants R1 et R2 d’autre part. De plus, il a CtC suggCrC par Ogata & 
Tabuschi [ 171 que, pour l’tpoxydation d’oltfines diversement substitubes, un Ctat 
de transition dissymitrique peut prendre naissance: la liaison 0-C avec I’atome de 
carbone le moins substituC serait CnergCtiquement plus forte que celle avec l’atome 
de carbone le plus substitut. Hanzlik & Shearer [18] ont mEme postulC, dans le cas de 
1’Cpoxydation des styrhes, ou un ion carbCnium stabilisC peut se former en u du 
noyau aromatique, l’existence d’un Ctat de transition avec &paration de charges : les 
deux liaisons 0-C ne se formeraient pas simultadment, celle avec l’atome de carbone 
le moins substituC apparaissant en premier. Dans le cas des adduits CtudiCs ici, le 
peracide attaquerait prCfbrentiellement du c6tt du C(14). I1 est donc plausible que, 
selon la nature et la position des substituants R1 et R2, on puisse avoir dans certains 
cas deux Ctats de transition, l’un conduisant B l’kpoxyde, l’autre a la cCtone. 

Dans le Tableau 3 sont indiquts les adduits conduisant B un mtlange d’Cpoxyde, 
de cCtone et de lactone en proportions variables. Pour expliquer la formation de la 
cCtone 41 et de la lactone 45 B partir de 6, on peut supposer la formation d’un Ctat 
intermkdiaire 47 possCdant un ion carbCnium en position 13 ; cet ion, se transformerait 
soit en cCtone par migration d’hydrure, soit en une hydroxy-y-lactone par attaque 
nuclCophile interne par la fonction mithoxycarbonyle en C(16). Au cours de cette 
attaque, il a CtC mis en Cvidence qu’il n’y avait pas assistance par l’anion p-nitro- 
benzoate. 
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Tableau 3. Composts du type 2 conduisant d des me'langes de ce'tone, d'tpoxyde et de lactonea) 

Compose R1 R2 R3 Epoxyde CCtone Lactone 
du type 2 

6 endo-COzCHa endo-COzCHs COzCHs - 41 (30) 45 (40) 

20 endo-COzCHs H COzCH3 44 (36) 43 (42) 46 (12) 
8 endo-COzCHs exo-COzCHs COzCH3 39(36) 42(48) - 

~ ~ _ _ _ _ _ ~  ~ ~ ~~ 

a) Rendements entre parenthkses. 

Ouvertures acido-catalysdes des Cpoxydes. - Nous avons CtudiC le comportement 
en milieu acide d'un certain nombre d'tpoxydes prtparts prtctdemment en utilisant 
soit du mtthanol/acide sulfurique a reflux pour les Cpoxydes 27, 39, 40 et 44, soit un 
mtlange eau/dioxanne/acide perchlorique maintenu a 50" pour les Cpoxydes 29, 31 
33. Les rCsultats obtenus sont indiquCs dans le Tableau 4. Ce traitement acide conduit, 
selon l'tpoxyde de dtpart, a des cttones, des hydroxy-y-lactones et des di&nes. 

Les hydroxy-y-lactones 50 et 51 isoltes a partir des Cpoxydes 39 et 44 possident 
une configuration (13R*, 145'"). La structure de ces lactones a CtC Ctablie gr2ce B 
leurs caracteristiques spectrales, notamment la chelation dttectCe en IR. avec une 
solution a lO/oo dans le tktrachlorure de carbone et le couplage en RMN. entre 
les protons H-C(14) et exo-H-C(15). La formation de ces hydroxy-y-lactones peut 
Etre expliqute par la protonation du pont Cpoxyde, suivie d'attaque nucltophile in- 
terne de C(14) par le groupe carbonyle du groupement ester en C(15), avec formation 
ou non d'un ion carbCnium en position 14 (en rtalitt il y a certainement attaque con- 
comittante du p61e positif du groupe carbonyle par un rCactif non dCterminC, pro- 
bablement le mtthanol). Quant a I'Cpoxy-triester 40, il se transforme en milieu acide 
comme dCcrit [2] en hydroxy-y-lactone 45 de configuration (13R*, 14S*), mais aussi 
en cttone 41. 

La formation d'hydroxy-y-lactones de configuration (1 3 R*, 14 S*) correspond 
une ouverture d'tpoxyde avec retention de configuration ; celle-ci est due unique- 

ment A des facteurs sttriques combints a des possibilitCs d'assistance. Les ouvertures 
cis d'tpoxydes signalCes dans la litterature sont dues principalement a des facteurs 
tlectroniques; ainsi pour les aryloxirannes [ 191 la rupture prtferentielle de la liaison 

Tableau 4. Traitement acido-catalyst des tpoxydes ") 

Epoxyde Cetone Lactone Diene 

27 b, 

3 9 9  
40 b, 

4 4 9  
29 c,  
31 ") 
33 C) 

48 (70) 
42 (70) 
41 (26) 
43 (80) 

50 (20) 
45 (42) 
51 (10) 

49 (80) 
52 (65) 
53 (5 )  
54 (60) 

a) Rendement en produit cristallisC ou purifik entre parentheses. 
b) Rhction dans le m&hanol/acide sulfurique. 
") Reaction dans le dioxanne/eau/acide perchlorique. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 2 (1977) - Nr. 60 

Schgma 6 
I 

531 

48 R1= R2 = R3 = COzCH3,l Sexo, 16exo 
49 R1= CN, R2 = H, R3 = COzCH3,15endo 

50 R ~ = R ~ = C O Z C H ~  
51 R2=H, R3 --r COzCH3 

H 

52 R1-R2=-C(0)-O-CH2-, R3=C02CH3 
53 Rl=CN, R2=H, R3=COzCH3 
54 R1- Rz=-C(O)-NH-C(O)-, R3=C02CH3 

55 

(Ar)C-0 et stabilisation de l’ion carbtnium en a du noyau benztnique sont les causes 
prtdominantes de la rttention de configuration observte; toutefois, dans le cas de 
l’tpoxy-3 b, 4b-carane, l’ouverture cis observte semble Ctre due B des facteurs 
sttriques et, tventuellement, B l’assistance du groupe cyclopropyle [20]. 

Traitts par l’acide perchlorique/eau/dioxanne, les tpoxydes 29, 31 et 33 donnent 
naissance B des dihes  52, 53 et 54. La structure de ces dihes  a ttt formulte grace 
B leurs caracttristiques physiques. Le spectre UV. du compost 52 prtsente une bande 
d’absorption B 238 nm (~=16000), en accord avec les rbgles de Woodward [21]. 
D’autre part, on observe en IR. des bandes d’absorption caracttristiques des doubles 
liaisons B 3040 et 1620 cm-1. Enfin, le spectre de RMN. de 52 comprend des signaux 
B 0,55 et 1,18 ppm qui doivent Ctre attributs [22] respectivement au groupe mtthyle 
angulaire en C(10) situt dans le c6ne d’anisotropie de la double liaison C(l7),C(14) 
et au H3C-C(4); on observe de plus des signaux B 1,90, 4,96 et 5,10 ppm correspon- 
dant aux H&-C(I) et aux H2C = C(l) du groupe isoproptnyle, tandis que H-C( 14) 
donne un signal assez large a 5,96 ppm. Toutes ces caracttristiques spectrales se 
retrouvent chez les di2nes 53 et 54. Pour expliquer la formation de ces dibnes, on 
peut envisager le mtcanisme suivant : l’ouverture de la fonction tpoxyde conduirait B 
un ion carbtnium en C(13) analogue B 47 qui serait neutralist par formation d’un 
groupe isopropylidbne; l’alcool allylique 55 form6 serait peu stable dans le milieu 
rtactionnel et conduirait au di&ne par transposition allylique. 

En conclusion, les rtactions inhabituelles observtes lors de l’attaque par les 
peracides des adduits de Diels-Alder en strie rtsinique et pour les ouvertures acido- 
catalystes des tpoxydes correspondants peuvent s’expliquer par la dissymttrie sttrique 
de l’entourage de la double liaison et du cycle oxiranne, dissymttrie due en grande 
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partie a la prtsence d'un groupe mtthyle angulaire (CH3-C(lO)) a la jonction des 
des cycles A et B. 

Directeur Technique, qui nous ont fourni des Bchantillons d'acides rtsiniques purs. 
Nous remercions les Anciens Etablissements Granel Frlres, 40 Lesperon, et M. Pouydebat, 

Partie experimentale 

Sauf mentionnb, les chromatoplaques analytiques (CCM.) (0,25 mm) et preparatives (CCM. prep.) 
(0,s-0,75 mm) sont confectionnees avec du gel de d ice  Merk HF254'366 et elutes par du benzene/ 
butanone 9:l. Les chromatographies sur colonne ont ete effectukes avec du gel de d ice  Mallinck- 
rodt (100 mesh)/((c&lite 525)) 1:3. Les points de fusion corrigds ont 6tB determines a I'aide d'un 
microscope Leitz ou d'un appareil Buchi: les [ a ] ~  sont mesures a I'aide d'un polarimetre Clectronique 
Jouan-Roussel en solution chloroformique (c en g/lOO ml). Les spectres UV., IR. et de RMN. ont 
ttC enregistrks respectivement sur Spila LCrPs dans l'ethanol (nm, log E) ,  Perkin Elmer 521 dans le 
CHC13 (cm-l) et Varian A 60 A dans le CDC13 (6, TMS interne, J e n  Hz; s=singulet, d=doublet, 
m =mukiplet). 

Preparation des composes du type 2. - Compose's 11 et 12. A une solution de 0,72 g (2 mmol) 
de triol 9 [9], dam 50 ml de tetrahydrofuranne sont ajoutCs 17,5 mmol d'hydrure de sodium a 50% 
dans I'huile et 18,5 mmol d'iodure de mtthyle. Le melange est laissC sous agitation et wus  atmosphere 
d'azote pendant 20 h a la temp. ordinaire. Apres filtration et elimination du solvant, on obtient 
0,99 g de produit brut. Par chromatographie sur colonne, avec comme tluants ]'ether de petrole et 
le benzene, on &pare 0,76 g (95 %) de bis(me'thoxyme'thyl)-15endo, 16endo-isopropyl-13-me'thoxy- 
18-nor-I 7-atishe-13 (11) huileux. MalgrC l'utilisation de plusieurs solvants, ce compose n'a pu cris- 
talliser. L'Cchantillon analytique est obtenu par sublimation a 125°/10-4 Torr, [dc]D = +I"  (c=  2,s). - 

3,60 (m, 6H); 3,16, 3,28 et 3,30 (3s, 9H); 5,33 (s, H-C(14)). 
IR.: 1109. - RMN.: 0,60 (s, HsC-C(l0)); 0,75 (s,  HsC-C(4)); 1,01 (d, J = 7 ,  (CH3)zCH); 2,63 a 

C27H4603 (418,64) Calc. C 77,46 H 11,08% Tr. C 77,38 H 10,82% 
De m h e ,  i partir du triol 10 on peut obtenir le compose analogue 12 (16exo) tgalement huileux: 

[ a ] ~ = - 1 "  (~=1,4). - IR.: 1109. - RMN.: 0,61 (s, HsC-C(l0)); 0,75 (s, H&-C(4)); 1,01 (d, J=7,  
(CH3)zCH); 2,61 a 3,61 (m, 6H); 3,20, 3,28 et 3,33 (3s, 9H); 5,28 (s, H-C(14)). 

C27H4603 (418,64) Calc. C 77,46 H 11,08% Tr. C 77,45 H 10,97% 
Compose's 15 et 16. Une solution pyridinique (15 ml) de diol 14(0,8 g; 2mmol) obtenuparreduc- 

tion de I'anhydride 3 par le borohydrure de sodium a reflux dans le dioxanne, est ajoutCe goutte a 
goutte B une solution de 50 mmol de chlorure de tosyle dans 35 ml de pyridine refroidie a - 18". 
Aprbs 4 jours a -2O", on jette dans de I'eau glacde et on extrait a 1'6ther. Les solutions d'6ther sont 
lavees au HCI 1 N, a l'eau et au KOH 0 , 2 5 ~ ,  et Bvaporees: 1,31 g de produit brut. 0,s g de ce melange 
de deux composes est trait6 par un exces de LiAIH4 (0,2 g) dans I'dther a reflux fournissant 0,54 g 
de produit brut ( 2  taches en CCM.). Une chromatographie sur colonne permet d'isoler le dimethyl- 
15endo,I6endo-isopropyl-I3-nor-l7-atisPne-13-ol-l8 (15), Clue par le benzene (0,32 g; 60%). Apres 
recristallisation dans Ie minimum de methanol : F. 11 7-1 1 So, [ a ] ~  = - 35" (c = 2,5). - IR. : 3640, 3480. 

endo-HsC-C(l5) et endo-HsC-C(16)); 5,34 (s, H-C(14)). 
- RMN.: 0,61 (s,  HsC-C(I0)); 0,76 (s,  HaC-C(4)); 1,03 (d, J=7 ,  (CH3)zCH); 1,05 (d, J=7,  6H, 

C24H400 (344,56) Calc. C 83,65 H 11,70% Tr. C 83,59 H 11,62% 
L'(oxa-2-trime'thyl~ne)-~5endo,16endo-isopropyE13-nor-I7-atisdne-13-ol-18 (16) est Blue par 

du benzeneichloroforme 1 :1 (0,22 g; 40%). Recristallise dans le minimum d'kther: F. 131", [ a ] ~ =  
-03" (c= I&. - IR.: 3640 et 3480, 1105, 1050. - RMN.: 0,63 (s, HsC-C(l0)); 0,75 (s, H3C-C(4)); 
1,05 (d, J=7, (CH3)zCH); 2,96 a 3,95 (m, 6H); 5,40 (s, H-C(14)). 

Cz4Hss02 (358,54) Calc. 80,39 H lO,68% Tr. C 80,39 H 10,74% 
Compose' 18. Le fumaropimarate de methyle (5 )  trait6 par du tetraacetate de plomb dans la pyri- 

dine 1101 conduit a 5% de diene 17. L'addition d'acetate de cuivre ou de peroxyde de benzoyle ne 
modifie pas ce rendement. Ce diene 17 (0,1 g; 0,25 mmol), hydrogene catalytiquement sur platine 
d'ddams [ lo] ,  puis trait6 par 25 mg de LiAlH4 dans I'ether i 35" pendant 3 h, conduit a 108 mg (92%) 
d'isopropyl-13-nor-17-atisdne-13-01-18 (18), homogtne en CCM., qui n'a pu cristalliser. On sublime 
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a 90"/10-4 Torr: [c(]D= -I- 18" (c=3,2). - IR.: 3640, 3480, 1650. - RMN.: 0,62 (s, H3C-C(lO)); 0,75 
(s, H3C-C(4)); 1,02 (d, J=7 ,  (CH3)zCH); 3,Ol a 3,91 (m. 3H); 5,43 (s, H-C(14)). 

CzzH360 (316,51) Calc. C 83,48 H 11,47% Tr. C 83,58 H 11,32% 
Saponification de I'adduit 20. Le compose 20 (0,5 g; 1,l mmol) est trait6 par 1,l mmol de NaOH 

dans 35 ml de methanol et 5 ml d'eau. Apres 24 h a reflux, le melange est jete dans 200 ml d'eau et 
acidifie par de I'acide chlorhydrique 0 , 2 5 ~ .  Apres extraction par 3 x 30 ml d'etherlbenkne 1 :1 la 
phase organique est lavee 3 x a I'eau. On recueille 0,48 g de produit brut contenant un peu de 20. 
Apres trois recristallisations dans 5 volumes de methanol, on obtient 19 pur (Rdt. 60%): F. 169-170" 
(IR. et RMN. identiques a ceux de l'adduit lkvopimarate de mCthyl-acide acrylique). 

Adduit 21a obtenu avec I'acrylonitrile. 1 g (2,2 mmol) de lkvopimarate de methyle et 38 mmol 
d'acrylonitrile sont chauffks a reflux dans le benzene durant 18 h en presence de 1% d'hydroquinone. 
On obtient 1,2 g de produit brut huileux qui par recristallisation dans le pentane donne 0,9 g (75%) 
de cyano-15endo-isopropyl-13-nor-17-atisPne-13-oate-18 de mtthyle (21a) : F. 178-179" ([23]: 178- 
183"). 

Adduit 22 obtenu avec le te'tracyanoe'thylhw. 1,5 g (3,6 mmol) de lkvoprimarate de methyle (1) 
et 6 mmol de tetracyanoethylene dans 25 ml de chloroforme sont condenses a la temp. ordinaire. 
Le melange devient rapidement bleu, puis verdltre. Le te'tracyano-15,15,16,16-isopropyl-13-nor-17- 
atisPne-13-oate-18 de me'thyle (22) obtenu quantitativernent est recristallise dans le minimum de 
methanol: F. 184", [a]D= +35" (c=1,8). - IR.: 2240, 1720. - RMN.: 0,61 (s, HzC-C(l0)); 1,13 et 

C Z ~ H ~ Z N ~ O Z  (444,56) Calc. C 72,94 H 7,25 N 12,60% Tr. C 72,96 H 7,ll N 12,68% 
Adduit 23 obtenu avec la male'imide. A la temp. ordinaire sont introduits dans 25 ml d'6ther 

0,5 g (lJ, mmol) de ICvopimarate de methyle (1) et 3 mmol de malkimide. Apres agitation durant 
24 h le produit qui a prCcipitC dans l'ether est dissous dans le benzene, et apres traitements habituels 
et recristallisation dans le methanol, on recueille 0,55 g (66%) d'(aza-2-propandioyl)-15endo, 16endo- 
isopropyl-l3-nor-l7-atisPne-l3-oate-l8 de me'thyle (23): F. 223", [a]D = -45" (c = 2,4). - IR. : 3405 
(NH libre), 3200 (NH associe), 1770, 1735. - RMN.: 0,60 (s, H3C-C(lO)); 0,97 (d, J=7, (CH3)zCH); 

C Z ~ H ~ ~ N O ~  (413,54) Calc. C 72,60 H 8,53 N 3,39% Tr. C 72,50 H 8,34 N 3,40% 
Action de l'acide p-nitroperbenzoi'que sur la double liaison des adduits de Diels-Alder. - Sauf indi- 

cation contraire le mode optratoire utilise pour I'epoxydation de I'anhydride 3 a tte respect6 pour 
toutes les reactions d'oxydation. 

Epoxyde 24 de I'anhydride 3. A une solution de 6,22 g (15 mmol) d'anhydride 3 dans 200 ml de 
benzene on ajoute 50 mmol d'acide p-nitroperbenzoique a 98% (Prolabo). Le melange jaune plle 
est port6 6 jours ii 35" sous agitation magnetique et devient marron clair. Apres filtration il est dilue 
par 200 ml de benzene et lave par 7 x 150 ml de NazC03 it 5% pour Climiner les acides p-nitroper- 
benzoique et p-nitrobenzoique. On recueille 6,3 g d'anhydride isopropyl-13-methoxycarbonyl-4a- 
dinor-4~-17-e'poxy-l3,14-syn-atisane-dicarboxylique-15endo, I dendo (24), qui est recristallise dans 
le melange chloroforme/ether isopropylique 1 :1: F. 298-299" ([4]: 302"). 

Epoxyde 26 du fumaropimarate de me'thyle (5). A partir de 3 g (6,7 mmol) de 5 dans 30 ml de 
tktrahydrofuranne sont obtenus 2,98 g (90%) de 26; recristallise 3 x dans le minimum de methanol: 
F. 312". - IR. (KBr): 3240, 1740, 1700. - RMN. (pyridine): 0,83 et 1,23 (2d, J=7,  (CH&CH); 

C25H3607 (448,54) Calc. C 66,96 H 8,08% Tr. C 66,82 H 8,Ol% 
Epoxyde 28 du triol 10. En traitant 0,l g (0,27 mmol) de triol 10 dans 5 ml de tktrahydrofuranne 

on obtient 104 mg de produit brut (4 taches en CCM.). L'tpoxyde 28 (41 mg; 40%) est obtenu par 
CCM. prep. (benzene/butanone 7: 3) et cristallisC dans 5 volumes de methanol: F. 220". - IR. (nujol): 
3250, tres intense. - RMN. (pyridine): 0,76 et 1,08 ( 2 4  J=6,5 (CH3)zCH); 0,86 et 0,88 (2s, H3C- 
C(10) et H&-C(4)); 2,98 a 4,30 (m, 7H); 5,80 (m large, 3H). 

C24H4004 (392,56) Calc. C 73,43 H 10,27% Tr. C 73,28 H 10,16% 
Epoxyde 29 de la lactone 13. La lactone 13 (0,5 g; 1,25 mmol) conduit a 0,52 g de produit brut. 

Apres 3 recristallisations dans 4 volumes de methanol on isole 0,42 g (80%) de 29: F. 196", [MID= 

+1,5" (c=1,8). - IR.: 3035, 1760, 1720. - RMN.: 0,71 et 1,06 (2d, J=7,  (CH3)zCH); 0,83 (8, 

&&605(416,54) Calc. C72,08 H 8,71% Tr. C71,91 H8,90% 

1,17 (2d, J=7,  (CH3)KH); 1,18 (s, H3C-C(4)); 3,68 (s, COZCH~); 5,76 (s, H-C(14)). 

1,17 (s, H3C-C(4)); 3,66 (s, COZCH~); 5,35 (s, H-C(14)). 

0,96 (s, HsC-C(l0)); 1,28 (s, HsC-C(4)); 3,22 (s, H-C(14)). 

HsC-C(l0)); 1,18 (s, H3C-C(4)); 3,15(~, H-C(14)); 3,70 (s, COzCH3). 

36 
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Epoxyde 30 de I'alcool 18. Le compose 18 (0,l g; 0,3 mmol) conduit a 104 mg de produit. Par 
CCM. prep. on isole 82 mg (78%) d'epoxyde 30 non cristallise. L'echantillon analytique est obtenue 
par sublimation a 120"/10-4 Torr: [a]D= +5" (c=2,4). - IR.: 3640, 3490. - RMN.: 0,71 et 1,04 

C22H3602 (332,51) Calc. C 79,46 H 10,92% Tr. C 79,24 H 11,01%0 
Epoxyde 31 de l'adduit 21a. La reaction de 0,3 g (0,s mmol) de 21a conduit a 0,305 g de produit 

brut 31 (95%; 1 tache en CCM.). La reaction est terminee au bout de 24 h. Apres 2 recristallisations 
dans le methanol: F. 176", [dL]D= - 5 5 "  (c=0,9). - IR.: 2240, 1720. - RMN.: 0,77 et 1,08 (2d, 

C~4H35N03 (385,53) Calc. C 74,76 H 9,15 N 3,63% Tr. C 74,59 H 9,Ol N 3,78% 
Action du peracide sur Z'adduit 22. Le compose 22 (1 g; 2,4 mmol), trait6 par le peracide en 

exds durant 10 jours, reste pratiquement inchange (F., IR. et RMN. compares avec le produit de 
depart). Des traces d'kpoxyde 32 semblent ttre mises en evidence en RMN. (H-C(14)). 

Epoxyde 33 de I'imide 23. L'adduit 23 (0,3 g; 0,73 mmol) conduit a 33 (92%); recristallise dans 
le minimum de methanol: F. 273", [C(]D=15' (c=1,4). - IR.: 3400 et 3200 (NH libre et associd), 
1770, 1720. - RMN.: 0,68 et 1,04 (2d, J = 7 ,  (CH3)zCH); 0,83 (s, H3C-C(10)); 1,18 (s, Hd-C(4)); 
3,11 (s, H-C(14)); 3,68 (s, COzCH3). 

CzsH35N05 (429,54) Calc. C 69,90 H 8,21 N 3,26% Tr. C 69,37 H 8,lO N 3,14% 
Action du peracide sur les compose's 11 et 12. Le compose 11 (50 mg; 0,12 mmol) conduit a 54 mg 

de produit brut huileux. Par CCM. prep. on isole 30 mg (60%) de bis(mPthoxyme'thyl)-ISendo, 16endo- 
isopropyl-I3-me'thoxy-18-nor-I7-atisanone-14 (35) huileux; sublime a 100°/10-4 Torr : [a]D = - 7,s" 
(c=1,8). - IR.: 1705, 1109. - RMN.: 0,71 (s, HK-C(l0)); 0,74 (s, H3C-C(4)); 0,93 et 1,21 (2d, 
J=7 ,  (CH3)zCH); 3,16, 3,28 et 3,30 (3s, 9H). 

C27H4604 (434,64) Calc. C 74,61 H 10,67% Tr. C 74,83 H 10,70% 
A partir du compose 12 est obtenue la cetone 36 (60%), [.ID = - 20" (c= 1J). - IR.: 1700, 1109. 

- RMN.: 0,71 (s, H3C-C(10)); 0,73 (s, H3C-C(4)); 0,91 et 1,22 ( 2 4  J = 7 ,  (CH3)zCH); 3,16, 3,28 et 
3,30 (3s, 9H). 

C27H4604 (434,64) Calc. C 74,61 H 10,67% Tr. C 74,68 H 10,68% 
Action duperacide sur les composts 15 et 16. A partir de 50 mg (0,14 mmol) de compose 15, on 

recueille 48 mg de produit brut. Par CCM. prep. 25 mg (52%) de cttone 37 sont isolCs et recristallises 
3 x dans le chloroformelether isopropylique 1 :1: F. 207", [a]D= -28" (c=2,6). - IR. 3640, 3500, 
1695. - RMN.: 0,71 (s, H3C-C(10)), 0,73 (s, HsC-C(4)); 0,93 et 1,21 (2d, J = 7 ,  (CH3)zCH)). 

(2d, J = 7 ,  (CH3)zCH); 0,77 (s, HsC-C(4)); 0,83 (s, H3C-C(lO)); 3,12 (s, H-C(14)). 

J=7 ,  (CH3)zCH); 0,83 (s,  H3C-C(lO)); 1,19 (s, H3C-C(4)); 3,13 (s, H-C(14)); 3,67 (s,  COzCH3). 

C24H4002 (360,56) Calc. C 79,94 H 11,18% Tr. C 79,75 H 11,16% 
A partir de 50 mg de ce compose 16 on obtient de meme 48 mg de produit brut qui apres puri- 

fication par CCM. prep. et 2 recristallisations dans le minimum de methanol donnent 39 mg (80%) 
de cetone 38: F. 198", [ a ] ~ =  -51" (c=2,4). - IR.: 3640, 3480, 1705, 1100, 1030. - RMN.: 0,73 
(s, 6H, H3C-C(4) et Hd-C(l0)); 0,95 et 1,25 (2d, J = 7 ,  (CH3)zCH); 2,96 a 3,86 (m). 

C24H3803 (37434) Calc. 76,96 H 10,22% Tr. C 76,84 H 10,11% 
Action du peracide sur le male'opimarate de trime'thyle (6). En partant de 1,84 g (3 mmol) de triester 

6 1,98 g de produit jaune visqueux sont obtenus cristallisant partiellement pour donner 0,92 g (44%) 
de lactone 45: F. 145-146" ([4]: 146"). 

Dans le produit brut, 45 est accompagne d'au moins 5 substances, dont un compose 41 moins 
polaire, sCparC par CCM. prep. (0.63 g; 30%) et recristallise dans le methanol: F. 228-23W, [dL]D= 
+So (c=2,4). - IR.: 1740, 1710. - RMN.: 0,71 (s, H3C-C(10)); 1,OO et 1,16 (2d, J=7 ,  (CH3)zCH); 

C27H4007 (476,59) Calc. C 68,04 H 8,64% Tr. C 67,84 H 8,59% 
Action du peracide sur le fumaropimarate de trime'thyle (8). A partir de 3,45 g (7,5 mmol) de triester 

8 on obtient 3,28 g de produit brut huileux (85%). Par CCM. prep. effectuk sur 0,2 g de produit est 
separt de la &tone 42 (1 15 mg, 57%) l'epoxyde 39 (84 mg; 42%), recristallist 3 x dans 5 volumes de 
methanol: F. 146", [KID= -14" (c=4). - IR.: (CC14): 2950, 1740. - RMN.: 0,76 et 1,lO (2d, J = 7 ,  
(CH3)zCH); 1,20 (s, H3C-C(4)); 3,15 (s, H-C(14)); 3,63, 3,68 et 3,75 (3s, 9H). 

C27H4007 (476,59) Calc. C 68,04 H 8,46% Tr. C 68,Ol H 8,27% 

1,11 (s, H3C-C(4)); 2,95 a 3,30 (m, 3H); 3,65 (s, 9H). 
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Les constantes physiques et spectrales de cet Cpoxyde sont identiques a celles observdes pour le 
compose obtenu par action du borohydrure de sodium dans le dioxanne sur I’epoxyde 40 du malko- 
pimarate de methyle. La fonction tpoxyde n’est pas touchte, et comme prkcedemment dtcrit 
avec le compost 6 [2], une epimerisation endo + exo de la fonction methoxycarbonyle en C(16) est 
observte. 

La cetone 42 est recristallisk dans 5 volumes de methanol: F. 185-186” ([6]: 183-185”). 
Action du peracide sur le diester 20. Le compose 20 (0,3 g; 0,75 mmol), soumis a I’action du 

peracide pendant 48 h, conduit a 0,312 g de produit brut huileux. Par CCM. prep. on isole par ordre 
de polarite croissante, la cetone 43 (0,13 g; 42%) qui est recristallisee 3 x dans le minimum de 
methanol: F. 178-179” ([6]: 180”); 1’Cpoxyde 44 (0,l g; 36%), huileux, qui presente les caracteristi- 
ques spectrales publiees [6]; la lactone 46 (36 mg; 12%) qui est recristallisee dans le methanol: F. 

Priparation de l’ipoxytriester 40. L’epoxyanhydride 24 (0,2 g; 0,47 mmol) est dissous dans 20 ml 
de mkthanol/benzene 9:8. On refroidit a 0” et on ajoute un exces de CHzNz en solution Ctheree. 
Le melange est laisse 3 h a 0”. Apres dilution dans 300 ml d’eau, extraction a 1’Cther et traitements 
habituels, on recueille 0,22 g d’kpoxyde 40 huileux (1 tache en CCM.). Aprts sublimation il presente 
les caractkristiques spectrales decrites dans la littkrature [4]. 

Action des acides p-nitrobenzoi‘que et p-nitrobenzofque sur les ipoxydes 39 et 40. L‘epoxyde 39 
(0,l g; 0,2 mmol) est trait6 pendant une semaine dans le benzene a 35” par 0,2 mmol d’acidep-nitro- 
benzoique et 0,2 mmol d’acide p-nitrobenzoique. Apres elimination des peracide et acide, on re- 
cueille 90 mg de produit 39 inchange. 

263-265” ([6]: 261-262”). 

La reaction effectuee a partir du compose 40 conduit au mCme resultat. 

Ouvertures acido-catalysees des fonctions epoxydes. - Action du mithanol/acide suljiurique sur 
l’ipoxyde 27. On porte a reflux pendant 6 h 50 mg (0,l mmol) d‘epoxyde 27 dans 5 ml de methanol 
additionne d’une goutte d’acide sulfurique concentre. Le melange est repris par de I’eau, puis extrait 
par de l’etherlbenzkne 1:l. Les couches organiques sont lavees au KOH 0 , 2 5 ~  et a l’eau. Apres 
traitements habituels, 43 mg de produit brut sont obtenus; purifie par CCM. prep. (35 mg; 70%), 
la cdtone 48 n’a pu cristalliser. - IR.: 1735, 1710. - RMN.: 0,72 (s, H3C-C(IO)); 0,97 et 1,25 (2d, 

Action du mithanol/acide surfurique sur I’kpoxyde 39. 1 g (2 mmol) de compost 39 est traite 
comme decrit ci-dessus: 0,97 g de produit brut huileux donnant plusieurs taches sur plaques. Par 
CCM. prep. effectuee sur 97 mg de produit sont isoles la cetone 42 (68 mg; 70%); F., IR. et RMN. 
identiques a ceux du produit obtenu par l’action de I’acide p-nitroperbenzoique sur le triester 8 el 
le bis(mithoxycarbonyl)-4u, I6exo-hydroxy-13syn-isopropyl-l3-dinor-4u, I7-atisan-carbolactone-15en- 
do,14 (50) (20 mg; 20%) qui est recristallise 3 X dans le mtthanol: F. 152”, [G(]D= -47” (c=2,4). - 
IR.: 3460, 1760, 1725. IR. (cc14, lo/o,,): 3460 (OH chelatC). - RMN.: 0,98 (s, Hd-C(l0)); 1,00 et 
1,14 (2d, J=6,5, (CH3)zCH); 1,16 (s, H3C-C(4)); 2,38 ( m ) ;  3,66 et 3,75 (2s, 6H); 4,35 (d, J = 2 ,  

C26H3807 (462,56) Calc. C 67,51 H 8,28% Tr. C 67,36 H 8,22% 
Un troisieme compose, une hydroxy-y-lactone Cgalement, isole avec un rendement tres faible, 

n’a pu &tre purifik. D’apres le spectre de RMN., le groupe hydroxyle se trouverait fix6 sur le groupe 
isopropyle. 

Action du me‘thanol/acide suljiurique sur I’ipoxyde 44. L‘epoxyde 44 (0,25 g; 0,65 mmol) trait6 
comme ci-dessus conduit a 0,21 g de produit brut (2 taches en CCM.). Par CCM. prep. on obtient la 
cetone 43 (0,105 g; 70%; caracteristiques physiques et spectrales identiques ti celles observees pour 
le compose obtenu par action de I’acide p-nitroperbenzoique sur le compose 20) et la lactone 51 
(19 mg; 10%) qui est recristallisee dans le minimum de methanol: F. 158”. - IR.: 3530, 1780, 1720. 
- IR. (cc14, lo/oo): 3530. - RMN.: 0,98 et 1,lO (2d, J=7,  (CH3)zCH); 1,Ol (s, HzC-C(l0)); 1,16 

C23H3605 (408,52) Calc. C 70,37 H9,24% Tr. C 70,15 H 9,08% 

Action du mkthanol/acide suljiurque sur 1’6poxyde 40. 1 g (2 mmol) d‘kpoxyde 40 donnent 0,980 g 
de produit brut. Par recristallisation dans le methanol, 0,42 g (42%) de compose 45 sont recueillis. 
Les eaux meres de recristallisation sont Cvaporees et conduisent ii 0,52 g de produit presentant 5 

J=6,5, (CH3)zCH); 1,12 (s, H3C-C(4)). 

H-C( 14)). 

(s, H3C-C(4)); 3,66 (s, 3H); 4,36 (H-C(14)). 
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taches en CCM. Par CCM. prep. effectuke sur 0,l g on recueille 49 mg (26%) de cttone 41. (F., IR., 
RMN. identiques a ceux du produit obtenu par action de l'acidep-nitroperbenzoique sur le triester 6). 

Action du dioxane/eau/acide perchlorique sur l'ipoxyde 29. L'epoxyde 29 (0,15 g; 0,36 mmol) 
dissous dans 10 ml d'un mklange dioxane/eau contenant quelques gouttes d'acide perchlorique est 
porte a 50". Le melange est jete dans 30 ml d'eau, puis extrait a Ether. Les phases organiques sont 
lavtes au NaOH 0,I N et a I'eau et livrent 120 mg de produit brut. Par CCM. prep. on isole 90 mg 
(65 %) de lactone de I'acide hydroxymtthyl-I6(ou 15)endo-isoproptnyl-13-mtthoxycarbonyl-4~-dinor- 
4u, I7-atis2ne-13-carboxylique-16(ou 15)endo (52) qui est recristallise dans le minimum de rntthanol : 

Hd-C(I0)); 1,18 (s, H3C-C(4)); 1,90 (s, 3H, H~C-C(=CHZ)-C(I~)); 3,lO a 4,40 (m, 4H); 4,96 et 

C25H3404 (398,52) Calc. C 75,34 H 8,60% Tr. C 75,28 H 8,49% 
Action du dioxanneleaulacide perchlorique sur I'ipoxyde 31. 100 mg (0,14 mmol) d'kpoxyde 31 

traites cornme ci-dessus donnent 94 mg de produit brut prksentant 2 taches en CCM. Par CCM. 
prep. la cktone 49 et le diene 53 sont s i p a r k  49 (75 mg; 80%) est recristallisee dans le minimum de 
methanol: F. 218-219", [ % I D =  - 16" (c=0,5). - IR.: 2240, 1720, 1710. - RMN.: 0,71 (s, H&-C(lO)); 
0,96 et 1,20 (2d, J = 6 ,  (CH3)KH); 1,13 (s, H3C-C(4)); 3,68 (s, 3H). 

C~H35N03 (385,53) Calc. C 74,76 H 9,15 N 3,63% Tr. C 74,57 H 9,Ol N 3,78% 
Le diene 53 ( 5  rng; 5%) n'a pas Ctk recristallise: F. 100". - IR.: 2230, 1715, 1660. - RMN.: 

0,57 (s, Hd-C(I0)); 1,16 (s, H3C-C(4)); 1,88 (s, 3H, H~C-C(:CHZ)-C(~~)); 3,68 (s, 3H); 4,96 et 

Action du dioxanne/eau/acide perchlorique sur I'ipoxyde 33. 100 mg (0,25 mmol) de 33 trait& 
comme c-dessus donnent 90 rng de produit brut. Par CCM. prkp. 60 mg (60%) de diene 54 sont 
isoles et recristallises dans le minimum de methanol: F. 248", [G(]D= - 15" (c=0,7). - IR.: 3400, 1790, 

(s, 3H); 4,91 et 5,11 (2.q 2 H ,  CH:1-C( CH.)-C(13); 5,83 (s, H-C(14)). 

F. 186", [u]D= +30° ( c T ~ ) .  - UV.: 238 (4,2). - IR.: 3100, 3040, 1765, 1725, 1620. - RMN.: 0,55 (s, 

5,10 ( 2 ~ ,  2H, H~C-C(=CHZ)-C(~~));  5,96 (s,  H-C(14)). 

5,08 ( 2 ~ ,  2 H, H~C-C(=CHZ)-C( 1 3 ) ) ;  6,Ol (s, H-C( 14)). 

1720. - RMN.: 0,55 (s, Hd-C(I0)); ],I6 (s,  H3C-C(4)); 1,83 (s, 3H, H~C-C(=CHZ)-C(~~)); 3,68 
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