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Ia. Aduction par l'hydmre de lithim-aluminium dam le t6tmhydmfunmne de l'acgtoxy- 
12,19-dioxo-A9~11~~13~18~-co~iac~lide (1)(3'4) et du dia&toxy-12,19-dioxo-A 9(11),13(18)_ 

rnachaerimte de n&hyle (II)(3y4) fournit avec un rendement de 65% une &me substance Y, F 25?- 

265" Cd&.), (&+442O (c = 0,9). 

Alors que le f?-amymtri&ol (III), obtenu en &large avec IV (sans absorption dans 1'UV) 
par tiduction 2 l'hydrwe de l.ithium-aluminium de l'acgtoxy-12,19-dioxo &am-9(11),13(18)- 
di&e (V)(5) pr&ente un h max h 308 rnp (E 12.500)@), le spectre ultmviolet de Y accuse un 

mximm triple 2 Amax 309, 319 et 332 mu (E 13.000, 14.280 et 10.220), indiquant la prkence 
d'un chromphore tri&ique certainemnt diffkent de celui de III. 

Le. spectre de RMN de Y, releviS a 60 et 100 Mc; anti l'existence de sept grwpes kthyles, 
tous quatermires, de tmis protons adjacents a des fonctions oxygkkes ainsi que de deux pm- 
tons ol6finiques formnt un byst&ne AB (J q  7 cps). L'acBtylation de Y par le n&ange anhydride 
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acetique-pyridine a tempketure ordinaire fournit un prcduit dont le spectre de RMi indique qu' 
il s'agit d'un triacetate et dont le specti IR nontre l'absence de taut gcoupenent hydroxyle. 
Le spectra de masse de Y prkente U-I ion nwl6culaire a m/e 440. Le tiihydroxy-tiiene Y possede 

done la fotie brute C H 0 29 44 3, inrpliquant la perte d'un atonra de carbone du squelette triter- 
p&ique au cows de la reduction par H4LiAl. 

I_es don&es spectiscopiques militaient en faveur de la structure VI pour Y, qui strait 
done le 36,19~,216-trihydroxy-28-noro1&+9(11),12,17-tri&e. Afin de dbntrer la perte de 1' 
atom de carbone C-28, le scherra ci-dessous a et& kalisk au d&art de la coriaceolide (VII) : 

_oqyoAc , 

La coriacdolide (VII) a etb tiduite par l'hydrure de lithiumaluminium, et le trio1 fork a 
et6 inm-kdiatement acetyld per le n&ange anhydride acetique-pyridine pour donner un t&acetate 
F 225-225,S', lequel, par oxydation au dioxyde de s&l&km fownit la diene-dione VIII, F 270- 
272O , dont le spectra de masse prkente un ion m3leculaire a m/e 610 et dont les au&es proprik- 
tes spectroscopiques confirment la structure. D'autre part, la coriaceolide (VII), traitde cette 
fois par le deutkure de lithium-aluminium et tidiatement acetylee dans les II&ES conditions 
que ci-dessus, a don& un tria&tate &lectivenent deut& en C-28, F 225-226O. Ce dernier, oxyde 
par le dioxyde de &l&&m, a fourni la diene-dione IX, F 270-270,5O, dont l'ion nol&culaire se 
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situe a m/e 612. Les d&iv& VIIi et IX, &duits par l'hydrure de lithium-aluminium dans le 
tCtrahydrofurann e a reflux, donnent avec un bon renderrent la &TKZ substance Y pr&entant dans 
son spectre de nnsse un ion nxAkculaire a m/e 440, confirsnn t done la perte de l'atorne de car- 
bone en C-28 au tours de la derniere gduction. 

11 semblerait a premiere vue que cette reaction puisse s'expliquer par un n&an&w au 
type r&w-aldol, vinylogue de celui propose par Barton et Brooks pour la &duction de l'epoxy- 
nwwlate de &thyle (7), L'etude des reductions a l'hydrure de lithiuwaluntinium d'autres dienes- 
diones tiu m&e type se poursuit en ce moment. 
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