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Abstract-A new diterpenoid, 19-noranticopalic acid, has been isolated from Agathis lanceolata resin. Its structure 
has been established by spectroscopic methods and chemical correlations with anticopalic acid. 

La chromatographie sur gel de silice Merck (0.063X).200 
mm) utilisant un mClange d’Cther de pCtrole-&her (7:3), 
de la fraction acide extraite par 1’Cther de la gomme 
d’ilgathis lanceolata, provenant de Nouvelle CalBdonie, 
fournit une fraction de tCte (3, 5 %) d’un mClange de deux 
acides diterpkniques A et B. 

L’estCrification du melange (A + B) par le diazo- 
mCthane, suivie d’une sCparation par CCM (gel de silice 
Merck, imprCgnCe de 4% AgNO,), donne 1,2x d’ester 
de B (RI 0.5, Cther de pCtrole+ther (4: I), identifiC par ses 
don&es spectrales (IR, masse, RMN ‘H et RMN 13C) 
au sandaracopimarate de mCthyle 1 [l. 2) et 2 ‘A d’ester 
C de A (Rr 0.7). 

Le methyl ester C [a]? + 43” (c = 1.4 CHCl,), 
C,,H,,O, [M (spectromktrie de masse), 3043 :est un 
nor-diterpkne. Son spectre infra-rougeifilm) indique des 
bandes d’absorption de diffkrentes groupes fonctionnels: 
un ester conjugut: (ye0 1720 cm-’ et v.- 1645 cm-‘) 
et une double liaison exocyclique disubstltu&e (v(=c 1645, 
vcH=cH 3080 et acH=cHi 890 cm- ‘). Son absorption 
ultra-v:olette est & l,,X 223 nm (E 12 600). 

L’analyse de son spectre RMN ‘H (CDCl,, 400 MHz) 
est en accord avec la prCsence de 32 protons: un mkthyle 
angulaire (s, 3H, fi cent& & 0.65 ppm), un &thyle 
secondaire (d, 3H, J = 6.5 Hz, 6 centrC B 0.85 ppm), un 

mtthyle port& par une double liaison trisubstituk (d, 3H, 
J = 1.5 Hz 6 centrC g 2.17 ppm: mCthyle-hydrogtne en 
position trans [3-5]), un mCthyle de l’ester (s, 3H, S 
centrt g 3.59 ppm), deux protons olkfiniques du mCthyltne 
exocyclique (2s, 1H chacun, 4.58 et 4.88 ppm) et un proton 
olCfinique (d, lH, J = 1.5 Hz, 5.71 ppm). Ces valeurs de 
d&placements chimiques et des couplages de spins en 
RMN ‘H sont compatibles avec un squelette de type 
nor-m&thy1 en C, labdadiknique 2, en comparaison avec 
celles de l’anticopalate de mCthyle 3 [6-81. 

L’examen de son spectre de masse confirme les rCsultats 
p&&dents: en effef on y trouve une grande analogie avec 
celui de l’anticopalate de mCthyle 3 [2, S] (Tableau 1). 
Les diffbrents pits: M+, M+ - 15, M+ -31, M+ - 
MeCO,Me sont d&al&s de 14 unit&s de masse par rap 
port & ceux de 3, ainsi que les pits correspondant aux 
ruptures CaractCristiques de type allylique des diterpknes 
labdadieniques (m/e 230, 191, 123) (Fig. 1; Tableau 1). 

Ces fragmentations dues aux ruptures allyliquea de 
l’ester C en spectromttrie de masse, en comparaison avec 
celle de l’anticopalate de mtthyle 3, et son pouvoir 
rotatoire positif ([a]? + 43”), suggkrent la structure 4 
de C: nor (18 ou 19) labdaditne-8 (17), E-13 oate-15 de 
mCthyle, de la sCrie ‘normale’. 

La stSochimie en C, de l’ester 4 est dCterminCe par 

CO,Me 
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Tableau 1. Les spectres de masse des diterpknes 3 et 4 

M+ 
M+ - Me 
M+ - MeOH 
M’ - MeCO,Me 
m/e = C1,Hl, 
m/e = C,,H& 
m/e = C,,HT, 
m/e = C6H,,0; 
m/e = C,H:, 
mJe = C,Hi 

M+ 
M+---Me 
M+ - MeOH 
M’ - MeCO,Me 
m/e = C,,Hi, 
m/e = C,,Hi, 
m/e = C,H;, 
m/e = C6H,,0; 
m/e = C,HT, 
m/e = C,HG 

une etude de son spectre de RMN r3C: l’attribution des 
dtplacements chimiques des differents carbones de 4 a ett 
faite en relation avec l’analyse du spectre de r3C de 
l’anticopalate de methyle 3 [9] (Fig. 2). La partie invari- 
antegroupeiescarbones7.8.9. II. 12. 13. 14. 15, 16ct 17. 
La technique doff-resonance permet de reconnaitre les 
signaux de deplacement chimique des carbone~ 5, 10, 18 
ou 19 et 20. 

Pour les autres carbones, l’examen des effets de 
substituant [lo] permet d’attribuer leurs deplacements 
chimiques (Fig. 3), en particulier ceux des Me-20 (12.58 
ppm) et Me-18 (20.29 ppm). La valeur de deplacement 
chimique de 20.29 ppm attribuee pour le methyle fixe en 
C, de Tester 4 est en accord avec sa stereochimie equa- 
toriale. En effet si Tester 4 possede la structure 5, les 
Me-20 et Me-19 donneraient le mtme nombre d’interac- 
tions l-3 diaxiales (H-H) et presenteraient la meme 
valeur de deplacement chimique voisine de 15 ppm 
(Fig. 4). 

, .t 

I) & / CO, Me 

c 

II et c 

Ia \ 

Fig. 2 

Une etude comparative des deplacements chimiques 
des carbones C, et C, des esters 3 et 4 montre qu’une 
forte interaction sterique entrainant un deplacement 
chimique de ces carbones, dans 3. de 3 ppm dam le champ 
faible (C, talc. 16, tr. 19.5 et C, talc. 21, tr. 24.6):ceci est 
du probablement au changement de conformation des 
cycles A et B de 3 provenant de la constrainte sterique 
l-3 diaxial des methyles Me-19 et Me-20 perturbant les 
resonances de ces carbones C, et C, situ& en position ‘J 
de ces methyles [ll]; tandis que dans 4, i’absence du 
Me-19 en C, induit, pour les deplacements chimiques de 
C, et C,. des valeurs proches des interact tons I 3 diaxiales 

(H-H) thtoriques (Tableau 2). 
En conclusion, les analyses spectrales precedentes sont 

en accord avec la structure 4 proposee pour fester C 
isole d’rlgathis lanceolata: nor-19 labdadiene-8 (17), E-13 
oate-15 de methyle. 

La saponification [S] de Tester 4 fournit l’acide nor-19 
anticopalique 6, F = 64-68”; [xl, +45” (c = 1); IR (film) 
cm-‘: 3520, 1690 (-COOH), 1640 et 890 (C=CH,); 
RMN ‘H (400 MHL CDCI,): 6 0.63 (s, Me-20): 0.85 (d 
J = 6.5 Hz, Me-18); 2.17 (s, Me-C=C): 4.58 et 4.88 (2s 
elargis fargeur mi-hauteur = 4.5 HI: C=CH,!: 5.69 
(s: H,,); 9.16 (massif -COOH). 

On ne connait pas, jusqu’a present, de produits naturels 
diterpeniques (nor I9 ou 18) ayant cette structure du 

m/e = 191 
41 Y;, 

mje = 23U 
44 OS> 

Fig. I 
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Tableau 2. Lea deplacements chimiques (RMN ‘sC, 6, en ppm) 
des esters 4 et 5 

Ester 4 Ester 5 
6, calculd trouve 6, calculC 

C, 36 37.6 C, 36 
c, !1 21.46 C, 16 
C, 36 36.04 c, 31 
c, 30 31.34 C, 25 
C, 26 26.96 C, 26 
C 18 20 20.29 C 19 15 
C 20 10 12.58 C 

20 
15 

cycle A, a l’exception de la lichtelite 7 16.121 et des nor-19 
pimaraditne-8 [14], 15, one-3 8, 9 et 10 isolcs de Pinus 
siluestris L. [13]. 
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