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La &termination de la configuration absolue d'un al- 

cool tertiaire est un probleme pour lequel il n'existe pas de 

solution gdndrale. Ainsi la chiralitd du diptdrocarpol 1 (hydro- 

xydammarenone-II, hydroxy-20~2-oxo-3-dammar&ne-23) avait BtB 

ddterminde en tous les centres sauf en C-20 ('20-y22')(1). Noue 

avons ddtermind la chiralitd de oe centre en relayant le problh- 

me de C-20 en C-24. L'oxydation chromique de l'ac6tate 2 donna 

surtout la trinor-lactone deja ddorite par Mills (1); on isole 

en outre avec un rendement d'environ 5s un produit cdtonique 1 

(C32H5204:I.R.(KBr):1710cm~1 ;R.I.N.(CDC13):3 groupes mdthyles 

Me-C-0 a 6=1,18ppm (lMe) et A 6=1,28ppm (2Me)*;D.C.(dioxanne): 

AL300-306 
+0,69)(2). Le spectra de masse de ce produit presenta 

un fragment t&s intense oeractdristique d'un cycle tdtrahydro- 

pyrannique 2 (3)..La c&one 2 a la m8me stdrdochimie en C-20 

que le produit de &Dart. Ec effet, nous avons trait6 cette cd- 

tone par de l'aluminium amalga& (4), puis effeotud une rkaction 

de Wolff-Kishner sur le produit de la rfaction; nous avons bien 

isold le dihydroxy-3~,20~2d ammarane,identiqua au pro&it p&pa& 

A partir de I; par rdduction du groupe carbonyle et hydrogdnation 

(1). 
La r6duotion de la c&one 1 par le borohydrure de sodium 

--- 

*Les spectres de RMN ont 6t6 mesurds 3~1‘ Varian A-60. 
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donne deux aloools C32 H 0 '5 R=H (F.219.221°;@~D+500;R=Ac:F. 54 4._, 

239-241°;k3D+47') avec un rendement de 95s et &,R=H (F.234-2350; 

~~D+52°;R=Ac:F.20C-2020). La chiralite de C-24 a BtB Btahlie 

oour Z,R=H comme g suivant la methode d'Horeau (6C$ de rende- 

ment optique) (5). 

Les constantes de couplage du proton en C-24 avec les 

orotons en C-23 dans &R=Ac (6=4,73pom;J=gHz,J=4Hz) et dans 5 

R=Ac $=4,72pom;J=4,5Hs et J=4,5Hs) conduisent B attribuer en 

C-24 un groupe acetate Bauatorial a LR=Ac et un groupe acetate 

axial a g,R=Ac *.Ces couplages sont en aocord avec une conforma- 

tion unique, une chaise legerement ddform8e 8 pour le cycle E (7), 

l Speotres mesures dans C6D6 sur Verian HR-100. Les dGolacements 
chimiquea du proton en C-24 dans les deux &m&es sont voisina; 

cecj_ Bt da au deblindage du proton axial par l'oxygke tetra- 

hydropyrannique. L(inversion des attributions des sicnaux des 

protons axiaux et bquatoriaux a 4th sign&e dsns la sdrie des 

1,3 dioxannes (6). 
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Le plus pros groupe, le squelette t8tracycliftue,doit Btre bquato- 

rial.On dkduit alors de la chiralitd de C-24 et de la conformation 

kquatoriale de l'acdtate, la chiralitd de C-20 indiqube ici (202). 

La mi?me confiwation en ddcoule pour tous les triterpknea thtra- 

cycliques pour lesquels a 4th effect& la corrdlation en C-20 

avec le diptdrocarpol (Isbrie II'):ocotillol(8),triterp&es de 

l'aune et du bouleau (9) et de l'acide dsmmar&iolique (lO).Le 

dammar&nediol I, l'hydroxydammarenone I (1) et le Drotopanaxadiol 

(11) ont la chiralitd inverse en C-20 (2OE) (12). 

Nos remerciments vont au Professeur A.Horeau pour la da- 

termination du dsdoublement partiel,au Professeur D.Cagnaire 

pour la mesure de spectres RMN,au Dr.Das et a Monsieur H.Audier 

pour la d&termination de spectres de masse et B Madame C.Kelner 
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