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Dans Juniperus phoenicaa L., nous avons is016 un second hydroxy-acide diterpk 

nique nouveau pour lequel nous proposons la structure de llacide hydroxy-12 labd&ne-8 

(20) oIque-19 la. Liacide la a Qt.6 obtenu sous forme d'un milange huileux d'isomkes - - 

Crythro-thr&o lesquels ant pu &tre s&par&s et identifi&s quant a leur configuration ; 

cependant, 1'6tude de structure a 6th me&e sur le mhlange, la st&r&ochimie de la char- 

ne laterale n'ayant pas d'influence sur la partie cyclique de la molbcule. 

-1 
Le compos6 & est un acide-alcool ( vco 1690 cm , v oH 3640 cm-'), porteur 

d'un groupement methyl&e terminal ( A C=CH2 3080, 1638, 885 cm'1). Son ester m&thy- 

lique 2 C21H3603 (spectre de masse, analyse), Eb 
0,2mm 

= 158-1600 ,[a] yoH = + 300, 

montre la prCsence d'une fonction ester axiale ( v co 1720 cm 
-1 

1230 cm-') (1). 

, 6 c_o_c 1150, 1190, 

Le spectre U.V. de 2 ne r&Ale aucune conjugaiaon. 

On distingue, dans le spectre de R.M.N. de lb, les signaux de 2 mbthyles qua- 

ternaires (8,83 et 9,50 t), 2 m&thyles non quaternaires (massif avec 2 pits principsux 

A 9,05 et 9.16 t ), 1 fonction ester mbthylique (6,391), 1 groupement mbthylbe ter- 

minal (2 5,15 et 5,40 T) ; deux signaux (fi 5,86 t , J = 7 Ha et masnif cent6 16,39r ) 

correspondant chacun a environ If, proton (d'apr&s lfint&gration), ont Qtb attribuis P 

1'H en a de OH , pour chacun des deux inom&es krythro-thrbo. Le pit B 8,83 z est ce- 

lui d'un kthyle gbmin6 avec une fonction ester alors que 9,50 1 correspond A un mkthyle 

fortement blind&, plack vraisemblablement dans le c8ne positivant d*une double liaison. 

Ces valeurs sont caractbristiques des diterpbnes bicycliques porteurs d!un m&thylQne 

terminal 
* 8(20) et dlune fonction ester axiale en C-4, teln l'agathate de m&thyle et 

le communate de mhthyle (2). Ce dernier a CtC, en effet, is016 dans 5 espkes de Juni- -- 

perus (3,4). Nous pouvons done postuler, pour l'hydroxy-acide *_, la structure suivan- 

te : 

3141 
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Apr&" hydrogknation (H2/PtO2), le m6thyle en IO rAsonne A des champs "normauXn 

(9,221 ) et It= proton g&in& avec OH se manifente par un triplet cent& A 6,32 1 (I H 

par intsgrntion : la fonction OH est done secordaire, comme le confirme l*obtcntion d'un 

acetate C22113604' par reflux dans l'anhydride aktique). 

La ytructura de 12 a At& confirm&e, au niveau du mono-alcool 3 par la cow&la- 

tion dLcrite Aana le schema I. Le mono-alcool 3, obtenu par hydrogknolyse de l'agatha- 

dial, a n&se Rf et m&e pouvoir retatoire k]r" = + I4O que celui obtenu par Alimina- 

tien de la fonction c,F! de lb ; leurs spectres I.R. et de R.M.N. sont identiques. (I1 -_- 

L;saoit, en fait, d'un mblange d'isom&es 13-R et 13-S dont la separation nta pas AtA 

envisag&e, vxe la Psible quantit8 de produit dont nous diaponions). La composA 2, obte- 

nu par action SOCl2 en solution pyridinique sur Iteeter-alcool lb hydrogAnA (schAma I) - 

sst un sulfite ou un chlorosulfite : spectre I.R. 6 c o et Vszo , 1260, 1095, 1015cm 
-1 

; 
npectre de R.PI.N.:+thyles A 8,77 , 9,05 , 9,16 (21, 9,22r ; proton gAminA avec la 

fonction en 12, t_ centr& A 9,41 T . 

L'hydroxy-acide la appartient done A la serie labdanolique et Porte we fonc- -- 

tion acide en C-4. 11 reste B aituer la fonction alcool. Naus savons qu'elle se trou- 

ve SW la chatne, nuisque len mtthyles 4 et 10, dans le spectre de R.M.N. de Ib, ont 

m&me dhplacemert chimique que ceux de l'agathate de kthyle. Ce fait est confirm& par 

spectro&trie de masse ; on observe, en effet, un pit A m/e = 81, attribuable A l'ion 

C6H9+ , r&sultant de la coupure de la chafne lathrale suivie (ou prAcAdAe) de dAshydra- 

tation ; dans le cas de l'agathate de mbthyle, on a Ilion 83 (5). 

La fonction OH de la chafne est 1ocalisAe en C-12 par : 

I) La dkshydratation de l'ester methylique lb (eau-dioxanne/IO % S04H2) qui - 

fournit un melange de composes 6thylAniques (s&par&s par chromatographie sur Si02- 

N03Ag 20 96). Le produit principal est l'ester 2, A 7(8) 
( =21H34'2 

, porteur d*une 

double liaison di-substituke cis (1.R.J ,:CZC:~ 1670 et 970 cm-l) , vraisemblablemant _ 

accompagnh dlune petite quantitA de son isom&re A 8(9) (tache faible accolade en C.C.H. 

signal du mAthyle en c-8 dAdoublA dana le spectre de R.M.N. de 5, faible maximum dana 

le spectre U.V. de 5, 
'235~0 

= 5230). On a isol&, comma produits secondaires, des es- 

ters &hyl&niques, dont le spectre I.R. correspond aux composCs 2 (I.R. ;C=CH- 1670 et 

860 cm-‘) et 5 (I.R. -CH=CH2 3090, 1640, 990, 910 cm 
-I 

). 

2) Lloxydation chromique de l'ester 2 (qui conduit A un mAlange de &tones 

13-R et I3-S, 
C21H3403 ' 

non diff&entiables par leur spectre de RA4.N.). On observe 

qua l*oxydation s'accompagne d'une migration de la double liaison A 8(20) en &8(9) 

tktrasubstitw'ae (pas de proton AthylAnique dana le spectre de R.H.N. de l'ester &to- 

nique 1 8 methyles quaternaires C-4 A 8,82 T , c-8 A 8,467 , C-IO A 9.25 t ; COOCR3 A 

6,39' ). Spectre I.R. de z : vco ester I730 cm 
-1 -1 

, v co c&one I7IO cm . 1 ne 

p&Sante pas de conjugaiaon (U.V.), ce qul Qlimina la posit&on 11 8 ce n'tst pas une 
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SCHEMA 1 __ 

mkthylc&tone (B.M.N.), ce qui Blimine la position 14. 

Configuration de la fonction alcool : les Qpimkes brythro-thr6o de llhydroxy- 

acide la ont 6th n&par&s, -_ sous forme de leurn esters mhthyliques, par chromatograplrie 

sur Si02-N03Ag 20 %. On a obtenu 65 % d'un Apimlre A(proton g&mine avec OH : pit d 

6,29 r) et 35 % dlun &pim&re B (proton g&mine avec OH : fi A 5,86 T, J = 7 Hz). 

Nous avons cherchb B dkterminer la configuration relative en 12 et 13 de cha- 

cun dns Qpimcrerr A et B de la faqon,suivante. J-e mi?lange de &tones z (Qpimhres en C- 

13), R QtB rbduit par BH4Na. La &qle de Cram pernet de pr&oir l'isom&e stkique qui 

se forme prif&rantiellenent : pour chacune des deux &tones, c*est un de.- deux isomires 

Qrythro (6). 
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Le spectre de R.M.N. du produit de la rhduction a Qt& compare $ celui des 

acides-esters A et Ii ; le produit brut montre une predominance des Eignaux d&j& indi- 
, . 

ques pour l'isomere A, q ue pri3ente sans doute Bgalement l'autre i=om+re de mEme con- 

fi/guration relative en 12 et 13. 

A est done sans doute ltun des isom&es Qrythro et B l*un des isom6res thr&o 

da l'acide hydroxy-12 labdBne-8(20)oique-19. 

SalIf indications contraires, les spectres I.R. sent mesurbs dans Ccl4 (Perkin- 

Elmer 221 ou 257)‘ le+ spectres de R.M.N. danq CDCl 
3 

sur Varian A-60 avec Si(CH ) 
34 

com- 

me rQf6renco interne. 

Nous remercions le Professeur Ourisaon pour toutes lea fructueuses discussions 

concernant ce travail. 
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