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Rkum&Le r-gurjuntne 4 bttt isolt de plusieurs baumes de gurjun du genre Dipterowpus (DiptCro- 
carpa&sJ Sa structure et sa configuration sent dkduites des don&es spectrales, d’une ttude chimique et 
de corrtiations avec l’a-gurjuntne et le gal01 

Abstract-A new sesquiterpene, y-gurjunene, has been isolated from the gurjun balsams of several species of 
Dipterocarpus Its sttucture and its stereochemistry have been defined as 4 by a spectroscopic study, by 
chemical reactions, and by correlations with a-gurjunene and guaiol 

LES grands arbres qui composent la famille des DiptCrocarpackes foumissent, par 
blessure, des s&&ions abondantes: dammars (solides) et gurjuns (liquides) Nous 
avons montrk rkcemment la complexitk de ces sh%ions, composkes de sesqui- et de 
triterphes, et nous avons montrt que, de cette complexit& pouvait se dkgager un 
certain ordre sur le plan chimiosystCmatique. I-3 Par ailleurs, nous avons ktudik, sur le 
plan structural et sur le plan rkactionnel, des constituants importants de certains 
gurjuns: l’a-gurjun&ne,4 le p-gurjunkne (dont nous avons montrk l’identitk avec le 
calarfhe),’ le cyphhe. ’ 

Au tours de ces Ctudes, Palmade4” avait isolt un sesquiterphe mineur de l’olko- 
rQine de Dipterocarpus intricatus Dyer, et l’avait baptist y-gurjuhe. 11 l’avait 
reconnu comme un gaiadihe nouveau, mais l’ktude structurale n’en avait pas &tC 
pousske, faute de produit 

Nous avons retrouvk ce sesquiterphe dans l’ol&hsine de Dipterocarpus dyeri 
Pierre, qui comprend comme triterphne le dipthcarpol,’ et, comme sesquiterphnes, 
l’a-gurjunhe 1,4 l’alloaromadendr&ne 2,’ Ie calarhe 35 et le y-gurjunhe (2%). 
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l Ce travail fait partie de lath&e de Doctorat b-Sciencea soutenuc par C Ehret k 20 avril 1968 A la 
Facultc d*l Sciences de Straabourg. 
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Nous demontrons ici la structure 4 pour le y-gurjunene, et en prkcisons la conligura- 
tion. Au tours de cette etude, nous avons pu rkaliser des correlations entre a-gurjun- 
ene, y-gurjunene et gaiol, et une conversion aiske de l’a- en y-gurjunene. 

Zsolement du y-gurjun2ne. Les hydrocarbures totaux de l’olkorksine, isolb par une 
premiere chromatographie sur alumine, sont rechromatographib sur silice im- 
prtgnke de nitrate d’argent. L’a-gurjunbne est aisement isole pur, car il est BluC en 
t&e. Le y-gurjunene est au contraire retenu en totalite dans les demitres fractions. 
Ces demieres sont rechromatographikes a plusieurs reprises sur le mCme adsorbant, 
et foumissent fmalement un produit homogene, dont les constantes physiques ne 
changent plus par rechromatographie. Notre etude structurale a ttt rka1ise.e presque 
entierement sur le produit nature1 ainsi isolt; l’isomerisation de l’r-gurjunene en 
y-gurjunene, .lkcrite plus loin, permet beaucoup plus aisement d’obtenir ce demier 
sesquiterpene. 

Caructbistiques physiques. Le y-gurjunene Ci5Hz4 est caradrise par son pouvoir 
rotatoire dextrogyre ClevC ([a&, + 147”) Le spectre IR (Fig. 1) r&Ye l’existence 
d’une double liaison methylknique [v(c---C) 1640; 6(C==CH,) 895; 2 x 6(-H,) 
1790 cm- ‘1 et d’une double liaison trisubstituke [v(W) 1660 ; G(WH) 830 cm- ‘1. 
Aucune conjugaison n’est dkcelable dans l’ultra-violet. 

m ,.‘.*,‘..‘,I ,,y .,,, 7.7 

FIG. 1 Spectre IR du y-gurjunkne. 

Le spectre de masse confirme la formule mokculaire (Cr5H,, = 204) mais ne 
foumit pas de renseignement structural supplkmentaire. 

Le spectre de RMN (Fig 2) sera analyst en detail a la fin de la partie exptrimentale, 
mais nous devons dts maintenant en signaler les_particularitb qui nous ont aides 
pour i’etablissement de la structure. Un multiplet complexe, centre vers 6 = 5.36 (1H) 
confirme la presence de la double liaison trisubstituke; les deux hydrogenes geminb 
du groupe methylenique donnent un signal a 6 = 4.73 (2H). Un methyle sit& sur 
une double liaison (s: 6 = 1.70, 3H) et deux methyles secondaires (d: 6 = 1.00, 
3H, J = 6.5 Hz - d: 6 = 0.83, 3H, J = 65 Hz) sont egalement identifiables. 

Etablissement d’une hypothise structurale. Les dew doubles liaisons mises en 
evidence par voie physique sont hydrogknables. En presence de metaux nobles 
comme catalyseurs hetirogenes, on ne peut pas observer de selectivite. Le tetrahydro- 
y-gurjunene obtenu est sature (TNM). Le y-gurjunkne est done bicyclique (4 
elements d’insaturation). La dkshydrogenation par le soufre foumit, deja a tempera- 
ture relativement basse, le S-gakuul&ne 5,9 ce qui delinit, sauf transposition (exclue 
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FIG. 2 Spectre de RMN du y-gurjun&x. 

par la suite), la structure A pour le y-gurjunt?ne. Quatre formules sont compatibles 
avec les don&s spectrales prk&Ientes : A, g A,. 

Les deux demkes formules sont d’ailleurs rendues peu probables par l’absence, 

dans le spectre IR, du doublet vers 1380 cm- ’ attendu de la vibration 6 (CH) sym 
d’un groupe gemdimkthyle. Le spectre de RMN (uide i@z) est en accord avec cette 
conclusion. 
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Hydrogtnation sLlective du y-gurjunhe. L’hydrogenation de la double liaison 
mtthylenique a ettt rendue possible par l’utilisation du catalyseur homog&ne de 
Wilkinson, l O le chlorure de tris(triphenylphosphine~rhodium-I, dont plusieurs 
groupes ont mis en evidence la remarquable stlectivitC’ 1 : les doubles liaisons mono- 
et disubstituees sont trts rapidement hydrogen&s alors que les doubles liaisons tri- 
et tetrasubstituees restent inattaquks. 

Le Y-gurjun&ne, hydrog& dans ces conditions, fournit quantitativement le 
dihydro-13,14 y-gurjunene 6. Le spectrc infra-rouge montre que la double liaison 
m&hyl&nique a CtC saturee; la formation concomitante d’un groupe isopropyle 
est r&%e par le dedoublement de la bande S(CH) sym a 1380 cm- ’ et par l’apparition 
d’une bande intense a 1175 cm-‘. Le spectre de RMN du dihydroy-gurjun&ne 
montre, par l’absence de pit situ6 vers 6 = 1.7, que tous les groupes methyles sont 
desormais situ&s sur des atomes de carbone satures; les formules A3 et A4 sont ainsi 
defmitivement exclues. Seules A, et A2 restent compatibles avec cette information. 

Localisation de la double-liaison trisubstituke. L’hydroboration du y-gurjunene, 
suivie d’oxydation par l’eau oxyg&e alcaline, permet l’hydration “anti-markowni- 
kovienne” des deux doubles liaisons.” Le glycol7 est ainso obtenu; les spectres IR 
[v(OH) lie, 3300 cm- ’ ; v(OH) libre, 3600 cm-l] et de RMN sont en accord avec la 
structure indiquee. Notons que, des trois centres d’asymetrie c&s dans cette reaction, 
celui en C-13 l’est sans doute avec peu de selectivite; les deux diasttreoisomeres du 
glycol7 n’ont pas pu &tre &par&, ce qui explique sans doute que le produit que nous 
decrivons ne soit pas cristallid. 

Nous avons protege la fonction alcool primaire du glycol7 par action du chlorure 
de trityle. ’ 3 L’Cther tritylique 8 est ainsi obtenu cristallise, mais avec un rendement de 
30% environ seulement ; le produit homogene que nous d&rivons dans la partie 
exp&imentale est I’un des diasttreoisomeres en C-13 ; nous n’avons pas isole son 
compagnon, certainement present dam les fractions de melange. 

L’oxydation chromique de l’ether tritylique 8 a donne une c&one-&her, 1 laquelle 
revient sQrement la formule 9, car elle absorbe dans l’infra-rouge a 1690 cm-’ 
[v(C===O) non tendu] et non vers 1740 cm-’ comme ce serait le cas pour la formule 
isomtre B, qui deriverait de la formule AZ. Notons que les trois doublets dQs aux 
trois groupes methyles secondaires du c&o-&her 9, dans le spectre de RMN de cette 
substance, sont mal rbolus dans le tttrachlorure de carbone, mais bien .&par& 
dans le benzene (six pits). 

La configuration des quatre centres d’asymttrie du y-gurjun&ne reste a determiner. 
Nous d&irons cependant tout d’abord les rbultats obtenus dans l’etude de l’iso- 
merisation de l’u-gurjun~ne 1 en milieu acide, qui nous a fourni des substances de 
comparaison. 
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La structure A, est ainsi ktablie pour le y-gurjuntne 

Isom&isation de l’a-gurjunhe 1 en milieu acide, h 70”. Treibs et Merkel,i4 en traitant 
l’a-gurjun&ne 1 par un mtlange d’acides ac&ique et sulfurique, ont obtenu un diene 
conjugue ([a$, -26”, 54; 1, 249 nm, log e = 3*8), a c8tC de produits polymtrisb 
11s ont attribue a ce dibne la structure d’un diene transoIde, mais n’ont apportt 
ni argument structural, ni preuve d’homog&rnBte. La valeur faible de l’extinction 
moleculaire exclut d’ailleurs qu’il puisse s’agir d’un di&ne conjugue transo?de 
homogene. Nous avons repris l’etude de cette reaction dans des conditons plus 
deuces. 

En traitant l’a-gurjunene 1 par l’acide p-toldnesulfonique dans l’acide ac&.ique, 
a 70” pendant 45 mn, on obtient un melange de deux di&nes conjugub 10 et 11, 
dam le rapport approximatif 3/2 d’apres la chromatographie gazeuse. Ces deux 
isomeres peuvent &e &pares par chromatographie so@& sur acide silicique 
impregne de nitrate d’argent L’isou-gurjunt?ne A, 10 et l’iso-a-gurjunbne B, 11, 
sont ainsi obtenus sous forme d’un melange @Glib&: en traitant separement l’un 
ou l’autre isomere dans les m&es conditions, nous avons obtenu dans les deux 
cas le m&e melange (3/2) des deux dienes 10 et 11. 

1 10 11 - 

La d&hydrogenation par le soufre de l’isoa-gurjuntne A 10, en S-gaiazulene, 
montre que son squelette est gaianique. L’absorption dans 1’UV a 255 nm (E = 14,900) 
est caracteristique d’un di&ne conjuguC Le spectre de RMN rhele l’existence d’un 
seul proton vinylique (une des doubles liaisons est done fri-, l’autre t&rusubstitu&.$, 
et de quatre methyles secondaires Seule, la structure 10 est compatible avec ces 
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don&%. Nous en prkciserons plus loin la configuration au niveau de C-4 et de C-10. 
L’iso-a-gurjuntne B 11 n’a pas CtC soumis a la dkshydrogenation. Son spectre UV 

montre qu’il s’agit d’un diene conjugut: I,,, 250 nm (E = 17,000). Le spectre de 
RMN r&Ye l’existence d’un seul proton vinylique, de trois methyles secondaires, 
et d’un methyle situe sur double liaison. Ces donnkes definissent sans ambiguitt, 
sur le squelette gaianique, la structure 11. 

Pour definir la configuration des dienes 10 et 11, nous avons chercht a determiner 
quels sont les centres asymetriques touch& au tours de I’isomerisation de l’a- 
gurjunene, en remplacant l’acide acetique par I’acide deuterie CH,COOD.* 

Le spectre de masse de l’iso-a-gurjunene A isole montre que deux atomes de 
deuterium ont CtC incorporb (M+ = 206), c’est-a-dire le minimum compatible avec 
la structure du diene obtenu 12. L’un des atomes de deuterium doit &tre fixe en C-4, 
l’autre en C-13, ce que confirme le spectre de RMN, qui rtvtle la presence d’un seul 
groupe methyle gtmine avec I’hydrogene; les trois autres sont maintenant geminb 
avec un deuteriurn (c’est-a-dire donnent des singulets). L’hydrogtne vinylique en 
C-6 n’est pas &change, pas plus que I’hydrogene en C-10. 

Comme il n’y a pas d’incorporation de deuterium en C-10, la configuration du 
mtthyle present en ce centre ne peut pas avoir change lors de l’isomerisation de 
I’a-gurjunene. Ceci permet de definir la structure et la conliguration en C-10 de 
l’iso-a-gurjuntne A 10, celle en C-4 resultant de la correlation avec le gaiol dkcrite 
plus bas. Comme, dans les conditions ou nous operons, nous obtenons le melange a 
l’kquilibre des deux iso-z-gurjunenes, la configuration en C-10 de l’isou-gurjunene 
B 11 est Cgalement delinie. La configuration en C-l de ce produit reste indetermink 

1somL;risation de l’a-gurjunhte en y-gurjutine. Comme nous venons de le voir, 
l’isomerisation de I’a-gurjunene 1 a 70” est complete en 45 mn, et donne les deux 
ditnes conjuguts 10 et 11. A des temperatures plus basses, le mCme milieu acide 
(AcOH + pTsOH) n’agit que trb lentement sur I’a-gurjunene. A 5&60”, aprts 
une nuit, nous isolons, a cot& des d&es conjugub 10 (50%) et 11 (40x), 10% de 
y-gurjunhe identique au produit nature1 4 (IR, RMN, [a],,). 

En effectuant la reaction dans les memes conditions, mais dans l’acide acetique 
deuterie, nous avons isolt le y-gurjuntne (D-4) 13. Le spectre de masse montre qu’un 
seul atome de deuterium a Ctt incorpore par molecule (M+ = 205) : il doit Ctre present 
en C-4, qui etait insaturt dans le corps de depart. Ceci est coniirme par le spectre de 
RMN : I’un des deux doublets dQs aux groupes methyles secondaires, celui qui ttait 

l L’acide acktique deutkrit a kte prkpart par action d’eau lourde A 99.8% sur I’anhydride acktique. 
II titre 96 % d’acide acktique deuttrik et 4 % d’eau louide, ci 0.2 % prbs d’eau ordinaire introduite intvitable- 

ment. Les quelques milligrammes d’acidc p-tolutnesulfonique utilisk comme catalyseur conduisent A 
des ions H+ , qui par &change donnent, A 0.2% prb environ, des ions D+. 
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cent& a 6 = 0.83, reste dkdoubk, alors que le doublet centre a 6 = 100 est maintenant 
devenu un singulet (CD-C&). : 10 

1 a \ 7 
I’ 

13 / 

Le r&&at de la deuteriation demontre que les configurations des atomes de 
carbone C-l, C-7 et C-10 ne changent pas au tours de l’isomkisation de I’a-gurjunene 
1 en y-gurjuntne 4. Les configurations des m&mes centres dans le y-gurjunene sont 
ainsi demontrees (cf. 4). Seule la configuration en C-4 reste a determiner. 

Correlation antipodienne de l’a- et du y-gurjuntne avec le gaibl 14. Bates et Slagel, 
en traitant le gaiol 14 par l’acide sulfurique dans l’acide acetique ont obtenu un 
melange de dienes isomeres15 dont le y-gaiene 15, qui doit Ctre un sterkoisomere de 
l’iso-a-gurjunene A 10 d&it plus haut. 

En traitant le gaiol 14 dans l’acide acttique par l’acide p-toldnesulfonique, a 
90” pendant 15 h, nous obtenons un melange complexe de dienes. Par des chromato- 
graphies successives sur acide silicique impregne de nitrate d’argent, nous isolons 
le y-gaiene 15 et le 8-gaiene 16. Les fractions de melanges contiennent probablement 
le diene transoide 17 qui, comme plus haut, devrait etre en kquilibre avec son isomere 
cisoide 15, mais nous n’avons pas cherche a l’isoler. 

Q I 

14 

La structure du B-gaiene 16 est dkduite du spectre de RMN et du spectre UV (pas 
de conjugaison). Le y-gai’he 15 est I’antipode de ho-a-gurjunhe A 10 : leurs spectres 
de RMN, IR et UV sont en effet identiques, mais leurs pouvoirs rotatoires sont 
opposes. La configuration en C-10 du y-gaiene 15 resulte de celle en C-10 de l’iso-a- 
gurjunene A 10 demontree plus haut. Les autres configurations indiquees en 15 
et 16 sont de&rites de celles du gaiol. Une corrblation antipodienne de 1%gurjuntne 
et du gaiol a ainsi CtC rhliske au niveau des dienes 10 et 15. 

L’a-gaienc 18, produit de dbhydratation du gaiol,15 constitue un des intermkdiaires 
entre le gaiol 14 et le y-gaiene 15. Or, le y-gurjunene 4 renfermant, comme l’a-gaiene 
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18, un groupement isopropknyle, sa correlation avec l’a-gurjun&re et le gaiol doit 
kgalement ttre possible. En traitant le y-gurjun&ne dans l’acide acetique par l’acide- 
p-tolutnesulfonique a 85” pendant 4 h, nous obtenons effectivement un mClange 
kquilibrt de deux hydrocarbures identifies par leurs caracteristiques physiques aux 
dienes 10 et 11 obtenus plus haut a partir de l’a-gurjuntne 1 dans les m&nes conditions. 

Des correlations ont done CtC btablies, au niveau des dienes 10 et 15, d’une part entre 
l’a- et le y-gurjunene, d’autre part, de facon antipodienne, entre l’a-, le y-gurjunene 
et le gaiol. 

Isomkrisation, catalyske par I’iode. de I’a-gurjunbe en y-gurjunbe. Nous avons vu 
que l’a-gurjunene 1 est isomeri& en y-gurjunene 4 par l’acide p-toluknesulfonique, 
mais avec un rendement trop faible pour une utilisation preparative. L’iode, catalyseur 
favorisant des isomerisations de doubles liaisons et des transpositions” permet une 
meilleure selectivitt L’a-gurjun&ne 1, chauffe dans le xykne en presence d’une 
quantite catalytique d’iode, est isomtrisk en y-gurjunbne 4 avec un rendement voisin 
de 40 %, le restant du melange &ant constituk de 40 % d’a-gurjun&re 1 de depart et 
de 20% d’iso-a-gurjuntne-A 10. Cette preparation commode du y-gurjuntne 4 
nous a Cvitt, pour une partie de notre travail, son extraction difficile des &sines de 
Dipterocarpus. 

Con$iuration en C-4 du y-gurjunhe. 11 nous reste a dkterminer la configuration en 
C-4 du y-gurjun&ne. En kpoxydant le dihydro y-gurjun&ne 6, dont l’obtention par 
hydrogenation selective du y-gurjun&ne a ettt d&rite au debut de ce mkmoire, avec 
l’acide p-nitroperbenzoIque, nous isolons l’kpoxyde 19 a c&C d’une faible quantitt 
de son kpimbre 29. 

t 
: 
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Les configurations des epoxydes 19 et 20 au niveau des atomes de carbone 5 et 6 
rksultent de leurs spectres de RMN. En effet, nous remarquons que pour le produit 
majeur 19, le proton en C-6 donne un singulet alors que pour son tpimere 20 le 
proton en C-6 est couple avec celui en C-7 (d; J = 4 Hz). L’examen des modbles 
mokulaires montre que le cycle hepta-atomique peut adopter une conformation 
quasi-chaise rigide ou une conformation quasi-bateau plus mobile (Fig 3). Les con- 
formations quasi-chaise sont a exclure en raison de la forte interaction entre l’iso- 
propyle en C-7 et les hydrogbnes en C-l et C-9. Dans la conformation probable quasi- 
bateau du cycle hepta-atomique, les liaisons C-6 1H et C-7 1H font entre elles un 
angle d&he de 90” pour l’epoxyde l3, de 60” pour l’tpoxyde a 11 rksulte de la relation 
de Karplus’* que l’tpoxyde majeur 19 doit etre a (J = 0), l’kpoxyde 20 l3 (J = 4 Hz). 

L’Cpoxyde 19 est r&luit par l’hydrure de lithium et d’aluminium en alcool tertiaire 
21,* que nous dbhydratons sous l’action du chlorure de thionyle, en prksence de 
pyridine ; apres quelques minutes de reaction, nous isolons exclusivement les deux 
hydrocarbures monoCthyl&riques 22 et 23 dont les structures dkcoulent de leurs 

* Dont la configuration en C-5 d&mlc de celle de l’kpoxyde 
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Conformations quasi-bateau 
FIG. 3 

Conformations quasi-chaise 

spectres de RMN. Le produit 22 est caract&& par les deux kpoxydes kpimbes 24a, 
b, facilement &parables par chromatographie sur alumine, mais dont nous ne savons 
pas reconnaitre la configuration. Le produit 23 est caractCri& par son Cpoxyde 25 
(composant majeur du mklange). 

. i 

Q . : 
18 

8 

Q I 
! 

22 

: 8 

Q i 
n 

: 

Q 
22 



1194 C. Ewurr et G. OlJRBSON 

L’hydrocarbure 22, qui ne s’isomkrise pas en milieu acide, est plus stable que son 
isomtre 23 ; nous en deduisons que ce demier est engendrk directement par la dbhydra- 
tation. On admet gknnbralement que la dbhydratation par le chlorure de thionyle en 
prbence de pyridine est une tlimination trans ; c’est d’autant plus probable dans notre 
cas que la &action est t&s rapide et totale.* Nous en concluons done que les atomes 
d’hydrogbne en C-l et C-4 de l’alcool21 doivent &re tous deux trans par rapport au 
groupe hydroxyle klimink, done cis l’un par rapport A l’autre. I1 en rksulte pour le 
mkthyle en C-4 la configuration a, et nous pouvons attribuer au y-gujunhne la 
structure 4. Ik y-gur$w?w esr par con&pent le (lR, 4R, 7R, 10R) g&&&w5,13. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Indicotionsgb&ales. L.es spectres IR ant 6tC mesurts avec un sptctrophotom&n Beckman IR-5A. 
Les spectres UV ant ttt obtenus avec un spectrophotomttrc enregistreur Beckman DK-2 Les spectres de 
RMN ont &t mesurts B 60 MHz sur un appareil Varian A-60. Les d&placements chimiques sent exprimts 
en unit&s 6 (ppm) g partir du TMS, pris comme rcfcrence inteme. Les constant= de coup@ don&s 
en Hz ont ttt obtenues par une analyse du premier ordre (s: singulet; d: doublet; m: multiplet). L.es 
mesures de powoir rotatoire [U]~ ont ttt effect&es sur polarimttre tlectroniquc Jouan dans le chloroforme. 
L.us chromtographies en phase gazeuse (CPV) ant ttt ex&ut&s sur un appareil Aerograph Hy-Fi, modtle 
600. L.es microanalyses ont ttt etkctuks par Ic Servia Central de microanalyse du CNRS B Strasbourg 
et g Thiais. Les points de&.&n ant ttt lus au microscope g platine chauffante de Rcichefi Les spectres de 
masse (M) ant ttt enregistrCs sur un appareil Atlas CH4 ou AJZI MS9 g I’Institut de Chimie des Substances 
NaturelIes deGif-w-Yvette. 

Nous avons suivi Ic dtroulement des r&actions et contr6lC la puretk des produits & I’aide de chromate- 
plaques (CCM), I’adsorbant ut.ilisC &ant Ie Kieselgel G de Merck additionnt dans certains cas de 10% 
de nitrate d’argent Nous avons 6galement utilist des plaques toutes p&es de gel de silice F,,, Merck 
trempbts dans ccrtains cas dans une solution de nitrate d’argent (15 %) dissous dans un m6lange alcool- 
tthylique-eau 60125 et r&tiv&s. 

Par “extraction de la&on habituelle” il faut entendre une extraction & I’cthcr aprb dilution g I’eau, puis 
un ou plusieurs lavages par une base ou un acide diluts, suivis de rinme & I’eau saturte de chlorure de 

sodium jusqu’g neutralit&, s&&age sur sulfate de sodium anhydre et tvaporation g set 

Isolement du r-gurjunbe 4 
On dilue I’olCorCsine brute de Dipterocarpus dyeri, Piem (280 g) avec de l’tthcr de p&role (500 ml) et on 

fdtre le p&Pitt constitut essentiellement de dipttrocarpol. On rcduit le Ntrat de moitit ar tvaporant une 
partie du solvant et on le chromatographie sur alumine (1000 g) : I’tther de p&role tlue. un liquide ltgtrement 
colort (190 g) contenant les hydrocarbures sesquiterp6niques; l’tther tthylique tlue un mtlange de triter 

ties. 
On rechromatographie la fraction sesquite@nique (190 g) sur acide silicique - 10% nitrate d’argent 

(400 g) : l’tther de p&role tlue use grande partie d’a-gurjuntie pur (130 g) ; I.&her de p&role-&her tthylique 
(8/2) clue un mtlange (27 9) contenant tout le y-gurjun&ne. 

Apn?s des chromatographies successives sur acide silicique -10% nitrate d’argent on obtient Ie y- 
gurjun&ne pur (9.2 g); [a&, +147” (CHCI,); n, = 1.4990; IR (liquide pur): U(WH,) 1640 cm-‘. 
6 (C=CH,) 895 cm-’ 2 x 895 cm-‘; V(C=CH) 1660 cm-‘, 6(-H) 830 cm-‘; RMN (CDCl,): 
(C&-CH) @83 ppm (d; J = 6.5 Hz); (C&-CH) la ppm (d; J = 6.5 Hz); (C&a) 1.70 ppm (9); 
(C&==C) 4.73 ppm (m); (CH=C) 5.36 ppm (m; JI = 5.5 Hz), J, = 24 Hz, Js = 19 Hz); M: CI,H,, 
M=204 M+=204.(Analyse:C,,H,,(~~34)Calc~88~16;H,11~84;Tr.~88~3;~119%). 

Deshydrogdnatbn du y-gurjuntk 4 
On chauffe ensemble le r-gurjunhe 4 (0,160 g) et Ie soufre (0050 g) sous ax&e pendant 4 h & 180”. On 

laisse refroidir, reprend par de l’tther de p&role et filtre rapidement sur alumine (10 g) On suit le dCplace- 
ment de la tranche bleue sur la colonne d’alumine et on @are soigneusement Ies fractions in&ores ou 
peu color&es des fractions fortement color& Le liquide visqueux, bleu fond (0043 g) est d’aprh la CCM 

l Cf. l9 pour da exemples trte semblables, en &tie scsquiterpknique. 
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et la CPV le S-gaIazukne 5 @wet6 80%). Trinitrobenztnate: F = 1505”-151” (Litt F = 151.5”); RMN 
(CDCl,): 2 (C&-CH-Ax*) 1.35 ppm (d; J = 6-5 Hz); (C&--Ax) 265 ppm (9); (C&-AZ) 2.80 ppm (s). 

Hydrogmation sCkctive du y-gtqiunhe 4 
On d&out Ie 7-gurjuntne (3 g) dans un mWange d’tthanol(75 ml) et de ber&ne (75 ml). On ajoutc le 

catalyseur (Ph,P),RhCl(400 mg) qui colore la solution en orange en 9c dissolvant. Aprils deux heures et 
demie d’hydrogtnation sous pression ordinaire la solution a absorb6 la quantitC d’hydrogkne 6quivalant 
g une double liaison par molCcule (340 ml). On tvapore le solvant, reprend avec de 1’Cther de pttrole; la 
plus grande partie du rtidu du catalyseur est insolubk dam Y&her de p&role. On filtre sur une colonne 
d’alumine (100 g) L.&her de p&role Clue le dihydro-y-gujunhne 6 pur (2.8 g); [a]o +43” (CHCl,); 
IR (liquide pur): v(W) 1660 cm-‘; b(C--CH) 830 cm- ‘; RMN (CDCI,): (C&-CH) 0.82 ppm 
(d; J = 6.5 Hz); (C&-CH) 087 ppm (d; J = 7 Hz); 2 (C&-CH) 098 ppm (d; J = 6.5 Hz); (CH=C) 
550 ppm (m); M: C,,H,, M = 206 M+ = 2%. 

Hydroboration du 7-gurjunt?ne 4: glycol7 
Une solution de y-gurjunbe (3 g) dans le tCtrahydrofuranne (8 ml) est trait& g froid par un courant 

d’azote set contenant le diborane. Le diborane est pr6par6 par action d’&htrate de trilluorure de bore (7 ml) 
sur du borohydrure de sodium (1 g) cn solution dam k t&ahydrofuranne anhydre (2001) On suit la 
r&action par CCM. Apr&a 2 h de &action les organoboranes form& sent oxydb en ajoutant avec pr& 
caution de la soude 3N (8 ml) et de I’eau oxygQ& 30% (8 ml). On maintient le milieu r&tionnel a une 
temp6raturc de 40” pendant 1 h On ajoute de Y&her tthyliquc (40 ml), on &pare la phase organique de 
la phase aqueuse en saturant de chlorure de sodium et on extrait de la man&e habituelle. Le produit brut 
(3-5 g) est chromatographid sur alumine :-le mClange &her de p&role-&her tthylique (5/5) Clue le glycol 
7 (1.7g, non cristallis&) homogtne en CCM; [alo +2” (CHCl,); IR (CHCl,): v(OH,& 33OOcm-‘; 
v(OH,,,) 36OOcm-‘; RMN (CD&): (C&-CH) 0.85 ppm (d; J = 7 Hz); (C&-CH) 0.8 ppm (d; 
J=7Hz);(C&-CH)lGOppm(d;J=6Hz). 

Tritylation du glycol7 : ether m’tylique 8 
On dissout le glycol7 (1.2 g) dam le be&ne (10 ml) Par distillation az.&tropique de quelques ml de 

solvant, on tlimine ks traczs d’eau On ajoute du chlorure de trityle (1.6 g) en solution dans Ia pyridine 
(20 ml) et on chauffe une nuit B 404 On lave & l’eau, extrait au ben&e puis & l’&her, lave & l’acide sulfurique 
dilut jusqu’g disparition de la pyridine puis avec une solution saturb de chlorure de sodium. Aprts 
&&age sur sulfate de sodium anhydre et Cvaporation du solvant on obtient un solide visqueux (2.5 g) 
Le brut est ChromatographiC sur alumine (100 g): le be&ne tlue Y&her tritylique 8 (500 mg) qu’on re- 
cristallise dans le m&than01 ; Y&her cthylique tlue le triphtnylcarbinol(900 mg). 

Ether nitylique 8. F = 147-148”; IR (CHCI,): v(OH) 3450 cm-l ; RMN (WI,): 2(C&-CH) 0.88 ppm 
(d;J = 7Hz);(C&-CH)lGOppm(d;J = 7Hz);(C&-O)295ppm(d;J = 5Hz);(CH--0)3.86ppm 
(m); 15 protons sur noyaux benztiques entre 7 et 7.5 ppm. (Analyse: Ca,H.102 (48268) Calc. C, 8460; 
H, 8.77. Tr. C, 8425 ; H, 8.6 %). 

Oxydation de l’dther tritylique 8: c&one 9 
On dissout l’tther tritylique 8 (0.150 g) dans la pyridine (?5 ml). Cctte solution est ajout& g une sus- 

pension d’anhydride chromique (0.150 g) dam la pyridine (25 ml) Apr& une nuit & tempCrature ordinaire 
on extrait g l’tthcr tthylique, lave B I’acide sulfurique N puis g la soude N et on isole de la man&e habituelle 
la c&one 9 (0.13Og) qu’on recristallise dans 1’Cther de p&role; F = 13s-140”; [a]o -51” (CHClJ; IR 
(CCl,): v(G=O) 169ocm-‘; RMN (CC&): (C&-CH)@EOppm (d; I = 6.5 Hz);Z(C&-CH)09Oppm 
(d; I = 65 Hz); (C& 0) 2.82 ppm (d; J = 6.5 Hz) 15 protons sur noyaux benzcniques entre 7 et 7.5 ppm; 
RMN (bentine): (C&-CH) 0.78 ppm (d; I = 6 Hz); (C&-CH) 097 ppm (d; J = 5.5 Hz); (C&-CH) 
105 ppm (d ; J = 6.5 Hz) (C&-O) 305 ppm (d ; I = 65 Hz); Dichrolsme circulaire (dioxanne) : Ae30e30, 
= - 1.55; Analyst: Ca,H,,O, (48066) Calc C, 8495; H, 8.39. Tr. C. 85.3; H, 8.55 %). 

horn&is&on de lb-gurjunhe 1 en milieu acide 
On d&out l’u-gurjuntne l(1.5 g) dans l’acide ac6tique g %% (30 ml) et on ajoute quelques cristaux 

d’acide gtolu&uzwlfonique (0050 g) On chauffe B une temptrature de 70” pendant 45 mn. Apr& ex- 
traction habituelle & Y&her Chylique, on obtknt un liquide l&?rement colort (14 g) qu’on d&lore facile- 

* Ax = axulhe. 
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g-G&se 16. [a&, -45” (CHCl,); IR (liquide pur): v(w 167Ocm-‘; RMN (CDCls): (Cua) 
098 ppm (d; I = 6.5 Hz) (C&-CH) 100 ppm (d; J = 6.5 Hz) 2(C.&-_c==O 162 ppm (s) 

Isomdrfscrion du y-gurjwu?ne 4 en milieu acide 
On dissotit le 7-gurjuntnc (0500 g) daus I’acide ac&ique %% (10 ml) et on ajoute l’acide p-toluetw 

sulfonique (Wlpg) Ou porte a uue temptrature de 85” pendant 4A Apt&s extraction habituelle on 
obtieut uh’ produit liquide colort (@49Og) Uoe filtration sur alumiue conduit a un melange iucolore 
(0430 g) de dilp produits A et B dans le rapport 3/2 D’aprks la CCM et la CPV, le produit A est l’iso-a- 
gurjuutne A ifl et le prod& B l’isoa-gurjuotne B 11. Des chromatographies successives sur acide silicique 
- 10% nitrate d’argeut permetteut d’isoler I’iso-y-gujtmtoe A ideotifit par sea spectres a I’isou-gurjtm&ue 
AlO. 

IsomtWsotion de hrgurjun4ne 1 par I’iode 
On dissout l’a-gmjtmtne l(20 g) dans Ie xyl&tte (200 ml). On ajoute de I’iode biiublimt (0500 g) et on 

chauffe a 120-125” pendant 1 A Ott la&e refroidir et on agite tnergiquemeut avec du mercure; aprts 
filtration et evaporation du solvant le liquide colork eat filtrk sur alumioe (150 g) Ou chromatographie Ie 
liquide iucolore (15 9) aiosi obteuu sur acide siliciquc-10% nitrate d’argeot (280 g): I’hher de p&role Clue 
uu melange d’a-gurjtmtne 1 et d’iso-a-gurjumke A 10 (8.75 g); le melange ether de p&role-&her ethylique 
(95/5) Clue du 7-gurjunbe 4 (5.3 g) pur eu CPV; [aIt, + 133” (CHCls); Spectrcs IR et de RMN ideutiques 
a ceux du produit nature1 

Epoxydation du dihydro-y-gurjunke 6 
Le dihydro-y-gurjtmtne 6 (2.7 g) at dissous daus I’tther kthylique (15 ml) Ou ajoute tme solution d’acide 

p-uitroperheuxoIque (2.7 g) dam l’kher Cthyliqw (60 ml) et ou lake r&h pendant 5 h a tempkrature 
ordioain. Aprts extraction habituelle, on obtieut uu liquide visqueux coustitut d’aprks la CCM de deux 
kpoxydes dout un majeur. Des chromatographies successives sur alumiue permettent d’isoler I’tpoxyde 
majeur 19 (1.5 g) et I’kpoxyde t&cur 20 (0.14 g). 

Epoxy& 19. Il est puti& par distillation sous vide [alo +47” (CHClJ; RMN (CD&): (C&-CH) 
@87 (d; J = 6.5 Hz); 3(C&-CH) 6-95 ppm (d; .f = 6.5 Hz) (C&-O) 3.12 ppm (s); (Aualyse: C,sH,,O 
(222.36) Calc C, 8102; H, 11.79. Tr. C, 8095; H, 116 %) 

Epoxyde 20. Produit cristallisk puriftt par sublimation F = 33-u”; [a]o +44” (CHCI,); RMN 
(CDCI,): (C&-CH) 0.77 ppm (d; J = 6.5 Hz); (CH,-CH) 0.95 ppm (d; I = 6.5 Hz); (CI&--CH) 
101 ppm (d; J = 6.5 Hz); (CII,-CH) 103 ppm (d; J = 6.5 Hz); (C&-O) 3QO ppm (d; J = 4 Hz) 
(Analyse: C,,H,,O (222.36) Calc. C, 8192; H, 11.79. Tr. C. 808; II, 11.7%). 

Rtfduction de l’&oxyde 19: alcool 21 
On d&out I’epoxydel9 (1.5 g) dans Ie tCrahydrofurauoe anhydte (20 ml) Ott ajoute un exc& d’hydrure 

de lithium et d’alumioium et on porte a rellux petulant 2 h en suivant le degre d’avaucemeot de la r&action 
par CCM. Apr&s destruction de I’exa?s d’hydrure de lithium et d’alumiuium par l’acktate d’tthyle, le 
methanol et I’ea‘u on filtre et extrait de la maniere habituelle I’alcoo121 brut (1.5 g). Deux chromatographies 
successives sur alumine permettent d’isoler l’alcool 21 (1.24g) qu’oo purifie par distillation sous vide; 
[aIt, + 13” (CHCI,); IR(CHCIs): v(O-Hi,,) 358Ocm-‘; v(OI&& 342Ocm-‘; RMN(CDCIs): 
2(CH,-CH) @83 ppm (d; J = 65 Hz); (C&-CH) 092 ppm (d; J = 65 Hz); (C&-CH); 1 ix) ppm 
(d; J = 6 Hz) (Aoalyse: C,sH,,O (22427) Calc C, 80.29; H, 12.59. Tr. C, 806; H, 12.5%). 

Dkhydratation de l’alcool21 
On ajoute a uue solution d’tther de p&role (25 ml), de pyridioe anhydre (4 ml) et de chlorure de thionyle 

(2 ml) uue solutioo d’alcool21(1 g) dam I’ether de p&role (15 ml) Ou lake rCagir a temperature ordioaire 
pendant 30 mu. On ajoute une solution aqueuse de potasse 5M (z 30 ml), d&ante, lave la phase aqueuse 
a l’tther de p&role et filtre, apr&s evaporation partielle, les phases organiques sur alumiue (50 g): I’tther 
de p&role tlue un melange d’hydrocarbures (O-79 g) coo&hut d’ap&s la CPV de deux prod&s daus le 
rapport 3/l. On chromatographie le melange d’hydroaubures sur acide silicique -lo’% nitrate d’argeut 
(50g): I’kther de p&role clue le dihydrosesquiterpkne 23 (0.17g); le melange ether de p&role-&her 
kthylique (9/l) Clue le dihydrosesquiterpeue 22 (06Ll g) 

Hydrocarbure 23. [alo +u” (CHCl,); IR(CHCl,): u(W) 1640 cm-‘; RMN(CDCls): 2(C&-CH) 
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@87 ppm (d; I = 7 Hz); (C&-CH) 092 ppm (d; I = 6 H4; (C&-C==C) ldppm (s); M: t&Hz, 
M=206M+=206. 

Hydrocarbure 22 [aID + 19” (CHCI,); IR (liquide pur): v(w) 165Ocm-‘; RMN (CD&): 
(C&-CH) 0.85ppm (d; J = 7 Hz); (C&-CH) @88ppm (d; J = 7 Hz); (C&-CH) 097ppm (d; 
J=7Hz);(C~,-CH)1~3ppm(d;J=7Hz);M:C,,H,,M=206M+=206. 

Traitement du dihydrosesquiterp&te 22 en milieu acide 
On dissout l’hydrocarbure 22 (O-150 g) dans I’acide ac&ique & 96 “/, On ajoute quelques cristaux d’acide 

ptolu&neaulfonique et on chauffe & 60” pendant 2 h Apr&s extraction habituelle on isole le produit de 
d&part 22 

Epoxydation de I’hyaiocarbure 22 
On dissout l’hydrocarbure mondthyltique 22 (O.u)o g) dans l’tther tthylique (5 ml) et on ajoute une 

solution d’acide p-nitroperbenz.oIque (0.300 g) dans 1’6ther ethylique (10 mlj Aprts 2 h de &action g 
temp&ature ordinaire on extrait de la man& habituellc. Le mQange (0.3OOg) obtenu est constitut 
d’apr&s la CCM des deux Cpoxydes &pim&es On chromatographie le melange prt&ent sur alumine 
(20 g): I.&her de p&role tlue l’&oxyde 24a (0.100 g); I’tther cthylique Bue I’6poxyde 241 (0.160 gj Des 
echantillons analytiques sent p&pa& par distillation sous vide. 

Epoxyde 24a (cristalli& a t < 0”). [a]n +23” (CHClp); RMN(CDCl,): (cH,-CH) 0.82 ppm (d; 
J = 6.5 Hz); (C&-CH) 0.83 ppm (d; J = 6.5 Hz); (C&-CH) 0% ppm (d; J = 6 Hz); (C&-CH) 
105 ppm (d; J = 6.5 Hz). (Analyse: C,,H,,O (222.36) Calc. C, 8102; H, 11.70. Tr. C, 809; H, 116%j 

Epoxyde 24a (cristallid a t < 20”). [a&: - 18” (CHCI,); RMN (CDCI,): (C&-CH) 0.82 ppm (d; 
J = 6.5 Hz); (C&-CH) O-85 ppm (d; J = 6.5 Hz); (C&-CH) 096 ppm (d; J = 6.5 Hz); (C&-CH) 
108 ppm (d; J = 6 Hzj (Analyse: C,sH,,O (222.36) Calc C. 8102; H, 11.70. Tr. C, 81.2; H, 11.7%). 

Epoxydation de I’hydrocmbure 23: &oxyde 25 
On dissout I’bydrocarbure 23 (0.140 g) dans l’&her tthylique (5 ml) et on ajoute une solution d’acide 

p-nitroperbenzoique (0.15Og) dans I.&her ethylique (5mlj On la&e rCgir B ttmp6rature ordinaire 
pendant 2 h et on extrait de la manitre habituelle un produit majeur (0.13Og) accompagnt d’apr&s la 
CCM d’un produit mineur non identifit Des chromatographies successives sur alumine permettent 
d’isoler l’+xyde majeur 25 pur; [a&, + 38” (CHCl,); RMN(CDCl,):(C&-CH)0.85 ppm(d; J = 6 Hz); 
2(C&--CH) @88 ppm (d; I = 65 Hz); (C&--CO) 1.36 ppm (sj (Analyse: C,,Hz60 (222.36) Calc 
C, 81.02; H, 11.79. Tr. C, 80.9; H, 11.7%). 
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APPENDJCE 

Analyse du spectre de RUN du y-gurjun&ne (Fig 2) 
Nous sommes maintenant en mesure de completer I’analyse du spectre de RMN du y-gujun&ne en 

exphquant la complexite du muhiplet centrt a d = 5.35 d’une part, en attribuant a chaque methyle 
secondaire son doublet d’autre part 

Le multiplet complexe centre a 6 = 5.35 dll au proton en Cd rhulte des couplages avec le proton en 
C-7 (5.5 Hz) et avec ceux en C-l et C-t (1.9 Hz et 24 Hz) 

En comparant le spectre de RMN du y-gujun&ne 4 avec celui du 4-D y-gujunbne 13 nous remarquons 
que le doublet cent& a 6 = 1 dam le premier est remplace par un singulet dans le second Le doublet centre 
a d = 1 est par consequent dli au methyle en C-4, le doublet a 6 = 0.83 au methyle en C-10. 


