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OBTEMTIOM DE NOUVEAUX SQUELEl-l-E-5 DITERFENIQUES AU COURS DE L'ISOt6RISATION DES EPOXYDES-7,8 
ISOFWARATES DE t&THYLE PAR L'ETK&ATE DE TRIFWORURE DE BORE 
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Abstract - The action of borontrifluoride etherate on methyl isopimarate 7.8 epoxides has been 
studied. A backbone rearrangement and the obtention of compounds with new skeletons 
are reported. 

En serie terpenique et st@roTdique', les reactions des epoxydes avec l'etherate de trifluo- 
rure de bore conduisent frequemnent, a cot@ des derives carbonyles, I des hydroxy-olefines pro- 
venant essentiellement de transposition spinale. Au tours d'une etude precedente', 1 propos 
d'un epoxyde diterpenique, nous avons mis egalement en evidence, un rearrangement de squelette 
avec migration d'un groupe vinyle. 

Nous confirmons sur un nouvel exemple ce type de transposition spinale en serie diterpeni- 
que et rapportons l'obtention de nouveaux composes possedant des squelettes rearranges, a partir 
des epoxydes 1 et 2 precedemnent obtenus3 I partir de l'isopimarate de methyl@. 

@y gz 

L'epoxy-7,8 CL isopimarate de methyle L , en solution dans du benzene anhydre, trait6 par 
l'etherate de trifluorure de bore pendant 15 mn a temperature ordinaire conduit a un melange de 
composes que nous avons separes par chromatographie sur colonne d'alumine. 

L'isopimaratriene-7,9(11),15 oate-18 de methyle 3 (24 %) [Amax = 243 nm ; RMN 'H (90 MHz) 
6 (ppnt) 0.89 (s, CH3). 0.92 (s, CH3), 1.18 (~1 CH3). 3.53 (s, -CO2CH,), 4.72-5.91 (m, -CH=CH2), 
5.29 (m, H-7 et H-11)1 constitue la premiere fraction. 

1339 





1341 

Cependant, au tours de cette reaction 

[F = 112°C (EtOH) ; vcco = 1700 cm-l 

, nous avons pu isoler l'aldirhyde 2 (16 %) 

; RMN lH (90 MHz) 6 (ppm) 0.87 (s, CH3), 0.93 (s, CH3), 

1.10 (s, CH3). 3.52 (s,~;CO&), 4.71-5.75 (m, -CH=CH2), 9.33 (s, -CiO)l. 

Le spectre de RMN C de ce compose, realis selon la technique de decouplage "off 

resonance", met en evidence un doublet cent@ a 204,l ppn (6C,o), qui confirme la presence 

d'une fonction aldehydique. 

L'epoxy-7,8 B isopimarate de methyle 2 , en solution dans du benzene anhydre, trait& 

par l'etherate de trifluorure de bore penda: 15 mn a temperature ordinaire, conduit apres 

chromatographie SW colonne d'alumine neutre desactivee a l'isopimaratriene-7,9(11), 15 oate-18 

de m&thyle 3 (5 %), d 1'isopimar&e-15 one-7 oate-18 de mt?thyle 2 (77 %), ainsi qu'8 une 
fraction con?tituee par un melange d'hydroxy-olefines (9 %). On a verifie que lorsque l'on 

effectue cette reaction a basse temperature (-50°C) dans le toluene, on isole sans purification 

avec 86 % de rendement la cetone 9 , 
RMN 'H (90 MHz), 6 (ppm) 0.83 (s,?i-l3), 

epimere de 2 par son carbone C-8 IvCzo = 1700 cm-l ; 

1.07 (s, 2 CH3), 3.48 (s, -C02CH3), 4.72-5.77 

(m, -CH=CH2)1. 

Ce compose, possedant une jonction de cycle B/C cis, s'iscmerise tres rapidement sur 

colonne d'alumine pour donner l'isopimarene-15 one-7 oate-18 de methyle 2 plus stable 

thermodynamiquement. 

L'isomerisation de l'epoxy-7,8 cx isopimarate de methyle l_ par l'etherate de trifluorure 

de bore, nous a permis de mettre en evidence une transposition spinale qui prend son origine a 

partir du carbocation en C-8, pour conduire au derive 2 possedant un squelette du type rosane 

en ce qui concerne les cycles (A) et (B). On observe egalement la formation d'un aldehyde s 

issu de la migration de la liaison C6-C7 avec regression du cycle (B) ; ce compose possede un 

nouveau squelette diterpenique. Nous avons pu montrer, d'autre part, que l'aldehyde 2 trait@ 

par I'@thCrate de trifluorure de bore a temperature ordinaire se transforme quantitativement en 

ether-oxyde ,4_ ce qui petmet d'envisager le mode de formation de ce d&rive a partir de 

l'aldehyde z . 
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