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A partir de la fraction acide de Juniperus 
** 

P hoenicea L. , nous 

avons isole un hydroxy-acide diterpenique nouveau, de formule C 
20H3003 

(spec- 

tre de masse, analyses), auquel nous attribuons la structure de l'acide hy- 

droxy-6tisandaracopimarique &, F=265-267'. Son spectre I.R. (KBr) montre 

une fonction OH (3640, 1088 cm-'), une fonction acide (Y 
-1 

_lc=O 
1700 cm ), une 

insaturation de type vinylique (3080, 1630, 990, 910 cm ). 

Le spectre de R.M.N. de l'ester methylique lb (F=89-91°) met en - 

evidence le systeme ABC d'un groupement vinylique (1) et un pit unique 1 

4,73 -c, attribuable au proton d'une double liaison trisubstituee ; le pro- 

ton gemine avec OH forme un massif ma1 rksolu centre vers 6,0 fc, caracteris- 

tique d'un proton axial (2), done d'un OH secondaire equatorial. Ce spectre 

est tres voisin (voir tableau 1) de celui de l'ester methylique de l'acide 

sandaracopimarique 1 (Qgalement isole a partir de Juniperus phoenicea L.). 

Le spectre I.R. de lb comporte bien les bandes dues a une fonc- - 

tion ester equatoriale en 4 (yoxo 1247 cm-l)(3). 11 reste a preciser la po- 

sition de la fonction OH, si l'on admet la presence d'un squelette diterpe- 

nique de type normal, pimaranique. 

compose 
CH3-4 (1) CH3-10 (1) CR 

3-'3 (C) 

2 6,82 9,16 8997 

lb 

1 

8983 9116 8.96 

8,78 9,16 8.97 

4 8963 ou 8.99 8.99 ou 8,63 8,96 

, 

Tableau 1. 

______________________~~~~~~~~~~~-----------~ ________________________________ 

*Ce travail a fait l'objet d'une communication aux Journees de la Societ6 
Chimique de France, Sections du Sud-Est, Nice, avril 1967. 

**La plante a Bte recoltee dans les environs de Aontpellier, avec l'assis- 
tance de Mr. R. SALGUES, de 1'Institut de Botanique de Lontpellier. 
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ReOOC 

I HCOOH 

Tableau 2. 

Par oxydation chromique de 2 (CrO?/pyridine), on obtient un ester 

cetonique 4, C2,Bj00j(spectre de masse, ana1yse)I.R. t uc,oester 1740, cdtone 
-1 

1720 cm . Llexamen du tableau 1 montre que la fonction a localiser influence 

particulikrement le mdthyle en 4. Cette influence ne deviant importante que dans 

le cas de la cktone 4 1 elle est nulle en ce qui ooncerne le mdthyle 13, ce qui 

Qlimine la cycle C, c'est-a-dire les positions 11 et 12. 
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Nous pouvone Bcarter, en outre : 

- la position 1, laquelle influencerait davantage le methyle-10 que le mdthyle-4, 

ce qui est contraire aux resultats de la R.M.N. ; 

- la position 7, car la ohtone 4 ne montre auoune conjugaison (en I.R. et U.V.). 

Les positions 2, 3 et 6 sont done les seules B envisager. La position 

2 a 6th dliminee d'apres les arguments suivants 8 la c6tone 4 a dte reduite par le 

borohydrure de sodium. On a obtenu 25 $ d'un ester-alcool I,(F=63-65O) C2,Hj203, 

kpimere de l*aloool lb et 75 $ de produits ayant la m&me configuration que le - 

compos6 initial (melange de lb et du diol 6, F==ljS-140D, 6galement obtenu par re- - 

duction de B avec AlLiH4). Or, les 0x0-2 diterpenes, dans ces conditions (4). 

fournissent presque exclusivement, par attaque de la face @, moins encombrde, 

l~alcool d . 

La fonction OH, dans lb, est done en position 3 ou 6 et l'enoom- 

brement de la face f n'est pas le seul facteur stdrique commandant le mbcanisme 

de la reduction t il faut dgalement faire intervenir la fonction ester Bquato- 

riale en 4. La position en 6 de la fonction OH a 6tB prkcis6e : 

- par le diohroIsme oiroulaire de la cktone 4 (AL 2q3 = - 0,76) (5) 5 

- par le spectre de masse de l'acide &, dans lequel le pit de base, 

situ6 B m/e = 121 comme dans l'acide sandaracopimarique, correspondrait, 

d'apres Fetizon et ~011. (6), au cycle A 8 + 
A PI. We x 121 

HI 

Ceci exclut la presence d'une fonction OH dans le cycle A. 

Enfin, nous avons obtenu l'oxyde 1, C20H300, I.R. ~c_o_ol140, 

1100, 
-1 

1020 et 1000 cm , B partir du diol 6, par la sequence indiqu6e sur le 

tableau 2. Les oomposes intermddiaires 6' et 6" ont et6 isoles et dCfinis par -- 

leur Rf et leur spectre I.R. 

Configuration de la fonction OH I 

Si l'on admet pour a la st6rGochimie du sandaracopimarate de m6- 

thyle (oe qui implique le cycle B sous forme chaise), la fonction OH est en 

position c( . Ceci necessite encore la confirmation du squelette de lb laquelle - 
fera l'objet d'un travail ulterieur. 

Sauf indications contraires, les spectres I.R. sont mesurds dans 

cc1 
4' 

les spectres de R.M.N. dans CDCl 
3' 

sur Varian A-60 avec Si(CH3)4 comme 

reference interne. 
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