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R&umO- L’ttude chimique des metabolites d’oospora virescens (Link) Walls. a pennk d’isoler plus- 
ieurs glycosides. appeks virescenosides. 11 a s5tC montr&* que les virescenosides A. la, B, lb et C, lc 
sont des /3-D-ahropyranosides des vitescenols A, 2a, B, 2b et C, 2e. Nous decrivons darts ce memoire 
I’isokment de deux autres metaholites, ks virescenosides F (Jo), C&,0, et G (3b), C&,0,. Cc 
sont Its premiers glycosides nattuels de I’acide ahruronique. Les vitescenosides F et G se lactonisent 
facilement. Deux types de la&ones ont pu itre isoks pour Iesquelles, dune part, Ies structures Sa et 5b 
et d’autre part, les structures 7a et 7c sont prowsees. 

Abstract-Several glycosides (virescenosides) have heen isolated from Oospora virescens (Link) 
Wallr. Viiscenosides A, la, B, lb and C, lc, are @D-ahropyranosides of virescenol A, 2a, B. 2b and 
C, k. Here we descni the isolation of two metaholites, virescenosides F (3a), C,J&O., and G (3b), 
C,&IH,Oe. They are the first natural glycosides of altmronic acid. Virescenosides F and G readily 
undergo kctonisation. Two types of lactones have been isolated for which structures 51, 5b and 74 7c 
are proposed. 

Nous avons Ctudie precedemment les structures de 
virescenoside A, la,’ de virescenoside B, lb’ et de 
virescenoside C, lc,* trois des m&ah&es d’Oos- 
pora virescens (Link) Wallr. II a et6 montre qu’ils 
Ctaient des /3-D-altropyranosides de virescenol A, 
2a, de virescenol B, 2b et de virescenol C, 2c; les 
structures de ces aglycones diterp&tiques avaient 
et6 determinCes anterieurement.3*4 

L’Ctude de deux autres m&Mites, appelis 
virescenosides F et G et pour lesquels nous pro- 
posons les structures 3a et 3b, fait I’objet du present 
memoire. 
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Les virescenosides F et G sont des acides et se 
trouvent sous forme de se1 dans le milieu de culture. 
On les isole par addition d’acides minCraux a la 
solution aqueuse de ces sels, &vie de chromato- 

K R” 

,H 
la ( OH 

OH 
graphic du precipite ainsi forme. On obtient ainsi 
les virescenosides F et G, les metaholites les plus 
polaires d’oospora virescens. 
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Les virescenosides F, 3s et G, 3b dilErent entre 

eux par la nature de I’aglycone; I’hydrolyse acide de 
lc 0 H 

I’un conduit, en effet, au virescenol A, 2a, alors que 
celle de I’autre foumit le virescenol B, 2b. Sous 

tion de ce demier foumit le t&aa&ate 3e dont le 

l’action de CHsNt les virescenosides F et G don- 
spectre de masse r&ble un pit a m/e 602 corres- 

nent les esters correspondants 3c, et 3d. L’acCtyla- 
pondant a la perte dune molecule de AcOH a 
partir du pit molCculaire et un pit a m/e 3 17 attri- 
buable a l’ion oxonium 4, form6 par la fragmenta- 

‘Une partie des t&ultats decrits dans ce memoire a fait tion classique des glycosidesP La reduction des 
I’objet d’une communication pp%hninaire au 7bme Sym- esters methyliques 3c et 3d par LAH conduit aux 
posium International de Ia Chink des Substances Natur- virescenosides A, la et B, lb, respectivement, qui 
elles, Riga, (1970) Abstract Book, p. 399. sont caract&ises sous forme de leur hexa- et penta- 
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acetates respectifs.’ Les structures des viresceno- 
sides F et G se trouvent ainsi itablies; ils semblent 
&tre les premiers glycosides naturels de l’acide 
altruronique. 

Les virescenosides F et G se lactonisent tres 
facilement. Nous avons pu isoler des lactones de 
deux types differents: 

(a) L’acetylation (Ac,O/pyridine, temperature 
ambiante) des virescenosides F et G conduit, a 
c&e d’une faible quantite des glycosides acetylb, 
aux la&ones tCtraacCtylCe 5a, et triacetylee Sb, 
respectivement. L’attribution de leurs structures 
ressort des faits suivants: 

Leurs spectres IR (CHC!l& montrent des bandes 
(C=O) a 1755 cm-’ (acetate) et a 1793 cm-’ (lac- 
tone), ce qui est en bon accord avec la frequence 
d’absorption du carbonyle des Glactones ayant la 
configuration ‘rbateau*‘.g Leurs spectres de masse, 

qui montrent respectivement, des pits a mle 586 
(M+-60) et a m/e 588 (M+) r&lent le pit de base a 
m/e 243 correspondant a l’oxonium 6. La reduction 
des lactones 5a et 5h par LAH suivie d’acetylation 
fournit, respectivement, le hexaacetate de vires- 
cenoside A’ et le pentaacetate de virescenoside B’. 

Sa: R’ = OAc 
Sb:R’=H 

A& 
6 

(b) L’action des acides minkaux sur les vires- 
cenosides F et G dans des conditions plus deuces 
que celles nicessaires pour leur hydrolyse conduit 
a des lactones dilferentes de celles formees au 
cours de l’acetylation. Nous leur attribuons les 
structures 7a et 7c, respectivement, sur la base des 
resultats suivants: 

Ces &tones foumissent par acetylation le 
dtraacttate 7b, et le tria&ate ld, dont les spectres 

R ’ 
7a H EH 
7b AC OAc 
7c H 
7d AC 5: 

1Oa H H dihydrol5,16 
lob AC H dihydrol5,16 

de RMN sont dierents de ceux des acetyllactones 
Sa et 5b. Les spectres IR (KBr) des lactones 7a et 
7c montrent une bande (C=O) a 1810 cm-’ (‘y- 
lactone) et les spectres (CHClJ des lactones acety- 
lees, 7b et 7d montrent des bandes a 18 10 cm-’ 
(lactone) et a 1760 cm-l (acetate). La reduction des 
composes 7b et 7d par LAH suivie d’acetylation 
foumissent des glycosides acetyles, isomtres des 
virescenosides A et B a&y&. Par contre, l’hy- 
drolyse acide de ces isomeres ou celle des lactones 
7b et 7d, prealablement reduites par LAH, foumit 
(comme c’est le cas pour les virescenosides A et B) 
les virescenols A, 2a et B, 2b, respectivement, et le 
mime melange d’altrose et altrosane.’ 
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Tableau 1. Deplacements chimiques des protons des composes lb et lob exprimes en ppm 
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Protons 

ComposCs a b C d c Hs -cyO- 

10s 3.68 (s) 4.36 (s) 4.56 (q) 4.62 (d) 4.79 (d) 3.54 (m) 3% (d) 424 (d) 
J,6Hz Jbd 5.5 Hz Jl2Hz 

J,l*5Hz 

WJ 544.G-l) 5.22 (d) 4.88 (s) 5.03 (d) 564 (d) 3-56 (m) 3.52 (d) 4.24 (d) 

Les do&es de la spectromttrie de masse appor- 
tent des arguments importants en faveur des struc- 
tures de ces lactones. En effet, les spectres de masse 
des la&ones 7a et 7c et de leun derives ac&ylCs 
cortwpondants 7b et 7d montrent, en plus des pits 
mokculaires, des pits t&s intenses* a m/e 33 1 et m/e 
315, respectivement, que l’on peut attribuer aux 
ions 8s et 8b. On trouve aussi des pits importantst 
a m/e 285 pour les composes 7a et 7b et a mle 269 
pour 7c et 7d que l’on peut assi8ner aux ions 9a et 
9b, respectivement. La presence de pits m&a- 
stables a m/e 245 (m* talc. 245,37) dam k spectre 

de la lactone 7s et B m/e 230 (m* talc. 229.7 1) dans 
le spectre de la la&one 7c ou 7d confhme la forma- 
tion des ions 9a et 9b a partir des ions 8a et 8b. Le 
pit a m/e 243, correspondant B I’ion 6 est absent 
darts les spectres des composes 7b et 7d 

Nous avons Ctudie plus patticulitrement la 
lactone 7c form&z a partir du virescenoside G. 
L’Ctude des spectres de RMN a 1OOMHz de 
plusieurs de ces d&i&s a permis de contirmer sa 
structure. Ahn de faciliter l’interpr&ation de ces 
spectres nous avons d’abord reduit le groupement 
vinylidbne par hydr&nation catalytique. L-e db 
rivC dihydroghk ainsi obtcnu 1Oa donne par a&y- 
lation le triac&ate lob. 

l PicdebasepourkscomposCs7cct7d 
tPic de base pour k composC 7r 

&:R=OH;m/e331 
Sb:R=H;m/c315 
&:R=H;dihydro-l5,16;tn/e3l7 

Les deplacements chimiques des huit protons 
situ&s sur des carbones portant des fonctions oxy- 
g&tees du derive dihydrogene 10a et de son tria- 
&ate lob sont consign&3 darts le tableau; les 
protons de la partie osidique sont d&g&s par les 
lettres u-e. Des exp&iences de decouplage des 
spins ont permis d’assigner les cinq signaux de 
resonance dils aux protons de la partie osidique et 
de determiner leurs constantes de couplage. 11 en 
ressort que la sequence des protons est la suivante: 
e, a, c, b, d. Dans k spectre de RMN du d&id 
ac&yle lob on observe un deplacement de ces cinq 
pits de r6sonance vers des champs faibles alon que 
les deplacements chimiques des protons CH,(C,,) 
et du proton HS restent pratiquement inchanges. 
Ceci suggbre que le proton Hs est emgage dans une 
fonction non ac6tylable et que les trois hydroxyles 
ac&ylables font partie de la partie osidique. 

Le CoIIpXik dihydro&ne Itk donne sous hIdiOn 

da&tone et de SO,Cu le d&rive isopropylid&ne lla 
dont le spectre de masse montre le pit de base a 
m/e 3 17 et un pit t&s intense a m/e 27 1 dtis aux 
ions 8e et 9c. 

Son spectre IR montre une bande a 1800 cm-’ 
(la&one). L’examen de son spectre de RMN 
n’apporte pas d’informations suppkmentaires, ks 
signaux des protons b, c, d, e, &ant partielkment 
supetposb; le quadruplet dQ au proton a reste 
cent& a 366 ppm. Sous I’action d’A~O/pyridine le 

%R=OH;m/e285 
9b: R = H; m/e 269 
9c:R=H;dihydrc+l5,16m/e271 

lla: R = H;dihyd~+l5,16 
lib: R = AC; dihydro-15.16 
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d&iv6 lla donne le monoac&ate llb [IR: v(C0) 1.13; MeOH) F = 188-1Wet vinxcenoside G,C&&,O,, 
I800 cm-’ (lactdne) et 1760 cm-l (a&ate)]. Son [& = -85” (c = 1.11; MeOH) F = 192-W” CCM- 
spectre de RMN montre que seul le quadruplet dQ (CHCL, MeOH et AcOH, 8 : l-5 : 2.5): R, = 0.32 et O-48 

au proton a s’est dCp1acC vers des champs faibles. respectivement. 
On peut en dkduire que le proton e est le proton Hydrolyse wide des virescenosides F et G. 500 mg de 

anomkrique de la lactone fa virescenoside F 3~ sent dissous dam 10 ml de THF con- 

L’ensemble des r&hats prouve les structures 7e 
tenant 10% HCl. Apr&s chautTage B reflux pendant 5 h on 

et 7c pour les lactones, obtenues par action des 
Cpuise le produit r&ctionnel par du CHCI,. La chromato- 

acides, dans des conditions contrelbes, sur les 
gmphie sur acide silicique du pro&it tinsi obtenu foumit 
293 mg de virescenol A, Za L’hydrolyse de 5OOmg de 

virescenosides F et G. Ces lactones se formeraient virescenoside G dans les memes conditions foumit 286 
selon le schema suivant: mg de virescenol B, 2b. 

PAKllEEXPERIMENTALE 
Les points de fusion, pris avec l’appareil de Kofler, ne 

sont pas COIT@S. Les spectres 1R ant & mew&s avec 
un spectrophotombtre Perk&Elmer 257. Les spectres de 
RMN sent enregistr&? sur un appareil Varian A-60 et SW 
un appareil Varian HA- 100: les dCplaccments chimiques 
S, sent exprim& en ppm par rapport ?I la raie du TMS; les 
abtiviations utilisCes sent: s: singulet; s.e.: singulet Clargi; 
d: doublet; t: triplet; m: multipkt; J: constante de coup 
lage en Hz. Lcs pouvoirs mtatoires ant &C meatis sur un 
polarimttre Roussel-Jouan. Les spectres de masse ant CtC 
mesures sur un spectrom&re de masse MS-9 (A.E.I.). Les 
chromatographies sur couche mince (CCM) ant Ct6 
effect&s sur Kieselgel GF, de Merck et les &Clations 
par fluorescence B la lumitre ultraviolette, par Ies vapeun 
d’iode ou par pulvCrisation de SO,H* a 50% suivie de 
chaufTage. 

Isolement des virescenosides ‘F et C. Une solution de 
1 g des sels des virescenosides F et G dans 50 ml d’eau 
est acidifiCe par HCI concentti:. L-e pticipitb form6 est 
essoti sur verre fritt et lavt ii I’eau. On obtient ainsi 720 
mg de produit que I’on chromatogmphie sur 90g acide 
silicique/cClite (7 : 2). Le chromatogmmme est dCvelope 
par du CHCg contenant 10% de MeOH. On Clue d’abord 
187 mg de virescenoside G, puis 30 mg d’un m&nge des 
virescenosides F et G et 458 mg de virescenoside F. Les 
virescenosides F et G cristallisent dans un mtlange 
EtOAc et de MeOH et consomment au dosage volu- 
metrique, respectivement I.01 et I.02 d’equivalent de 
potasse N. Virescenoside F, Q,H,Q, [alo = -82” (c = 

Esters mbthyliques 3c et 3d. Une solution de 320 mg de 
viresccnoside F &IS un n&nge de MeOH/CHC& est 
additionnke d’une solution tthtr& de CH.N.. Am&s un 
contact de 3 joun on Cvapore le solvant eion c&mato- 
graphic le prod& de la tiaction sur 50 g d’acide siliciquel 
&Me (7 : 3). On obtient ainsi 170 mg d’ester k qui cristal- 
lise dans un melange de CHCMacetone F = 121-123”. 
[aIn = -W(c = 0.9% CHCb/Mei)H 9: 1). RMN (CDCb): 
3 gmupements mCthy]es [s, (6H) 0.85 ppm et s, (3H) 1 *I 1 
ppm]. OMe (s, 3.76 ppm). 

170 mg de virescenoside G sent m&hyks par Ie CH,N,. 
La chromatogmphie du pruduit de la &action, isol& aprls 
un contact de 48 h, foumit 127 mg d’ester mCthylique 3d, 
amorohe. RMN (CDCl.): 3 ~[rouoements mkthvles (s, ii 
0.8; 6.85 et I4M dpm), GMe &, $80 ppm). L’a&yl&on 
de 120 ma d’ester m&hylique 3d par 4 ml d’un mClange 
AqO/py&ine (1: 1) B & t~mp&ue ambiante pe&t 
14 h foumit aor& chromatograohie 105 ma de oroduit 
a&y16 3e. Pi&B m/e 602 (M+I6Cj, m/e 542 (&I2-80). m/e 
482 (542-60). mle 440 (482-421. mle 3 17 (ion 4). mie 155 
(3 171120-4ij. RMN: j groupe&e&s mC&yles (8, P 0.86; 
0.91 et 0.93 ppm), OMe (s, 3*80), 4 groupements ac&les 
[s, (3H) 2.06et s, (9H) 2.081. 

Rkduction des esters mkhvliaues 3~ et 3d mar LAH. 
Une solution de 100 mg d’esier mCtbylique L‘dans 4 ml 
de THF est addition&e oeu B oeu de 180 mn de LAH. 
On chauffe B reflux pendant 40 An. Aptis &tion pen- 
dant 24 h B la temp&ature ambiante on dtcompose I’excts 
du tiactif par EtOAc. Aptis acidification par SO,H, 
diluk on isole le produit par tpuisement au CHCls en 
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continu et on le chromatographie sur acide siliciquel 
ctlite (2 : I). On obtient ainsi 48 mg de virescenoside A, la 
que I’on cam&rise sous forme de son hexaac&ate’ 
(identite de R, en CCM et des spectres de masse et de 
RMN). 

190mg d’ester methyhque 3d sent r-eduits par LAH 
comme d&-it cidessus. On obtient 112 mg de viresceno 
side B. lb aue I’on caracterise sous forme de son penta- 
a&ate.’ _ 

Lactones 5a et Sb. 40mg de virescenoside F sont 
trait& par 1.4 ml dun melange AGO/pyridine (1: 1). 
Apres un contact de 72 h a la temp&ature ambiante on 
d&uit I’exces de reactif par additibn d’eau gkcee et on 
extrait le produit avec du CHC&. On chromatographie le 
produit ainsi obtenu (43 mg). Le CHCI, Clue 20 mg de 
iactone, 5a, C,,H,O,, qui cristallise dans un melange de 
MeOH/ether F = 122-125”; [alI, = -55“ (c = 0.95; 
CHCI.,). Pits a m/e 586 (M+-60), m/e 544 (M+-60-42), 
m/e 243 (oxonium 6), m/e 201 (243-42). RMN (CDCl& 
3 arouoements mtthvles Is. (3H) 086 onm et s (6H) I4XJ 
pim], b groupemenis a&&es ~[s, (3-H) a 2&ppm, s. 
(3H) a 2.05 ppm et s, (6H) 2.13 ppm], -CH*-O- [q. 
centre 3.91 ppm (J 10 Hz)]. Le chloroforme contenant 5% 
MeOH tlue 20 mg de virescenoside acttyk. 

93 mg de virescenoside G sont trait& par AqO/ 
pyridine comme d&it pour le virescenoside F. Le pro- 
duit ainsi obtenu (113 mg) est chromatographie sur acide 
siliciaue. Le CHCI, Clue 60 mg de lactone sb, C,H,OIo 
amorphe. [alo = -ti (c = 069; CHC&). Pits a m/e 588 
(M’), m/e 528 (M+-60), m/e 243 (oxonium 6), m/e 201 
(243-42). RMN (CDCI,): 3 groupements methyles (s, a 
086; 088 et 0.96 ppm). 3 groupements acetyles [s. (3H) a 
2.05 nom et s, (6H) a 2.13 unml, -CH,-G-la, centi a 
3-9l_ppm(Jl~Hz)]. _- - -_ 

Le chloroforme contenant 3% de MeOH Clue 50 mg de 
virescenoside G acetyk. 

RPduction des lactones Sa et Sb par LAH. 138 mg de 
lactone 5s et 40 mg de lactone fib sont reduits par LAH 
comme d&it pour les esters k et 3d. Le produit de cha- 
tune des exp&iences est a&yk par un melange AGO/ 
pyridine (1: 1) a la temperature ambiante (48 h). On ob- 
tient ainsi de l’hexaacbtate de virescenoside A et du pen- 
ma&ate de virescenoside B, respectivement (identite des 
R,, P.F., des spectres de masse et de RMN). 

Locrones 7a et 7c. Une solution de 4OOmg de vires- 
cenoside F dans 5 ml de MeOH est addition&e, a chaud, 
de 10 ml de HCI 0.5 N. On chauffe ensuite a reflux pen- 
dant 2 h. Apr& dilution avec I’eau on Cpuise Ie produit de 
la reaction au CHCL. On obtient ainsi 300 mg de produit 
que I’on chromatographie sur acide sihcique/c6lite. Apt-es 
separation de 57 mg de virescenol A, on Clue 190 mg de 
lactone 7a C,J-l,,O, qui cristahise dans EtOH 959 F = 
220-222” [a];= -102”(c = 0.96; MeOH). Pit a m/e 478 
(M+), m/e 33 1 (ion 8a). m/e 285 (ion 9a). 

350mg de v&we&side G sent t&es par HCI dilue 
comme d&it ci-dessus pour le virescenoside F. On ob- 
tient apres chromatographie 42 mg de virescenol B et 165 
mg de ketone 7c Cl&&O, qui cristahise darts le CHCI., 
F = 193-195”. [ah, = -66” (c = 0.85; MeOH). Pits a m/e 
462 (M+), m/e 3 15 (ion 8b). m/e 269 (ion 9b). 

AcPtylation des lactones 7a et 7c. 74 mg de ketone 7a 
sont acetyks par 3 ml dun m&nge A~O/pyridine. On 
isole le produit de la reaction de la man&e usuelk. On 
obtient ainsi 98 ma de lactone 7b C,H,O,. cristailisant ._ __ 
darts I’akool B 95”et fondant vets 150’ [a], = -51” (c = 
0.58; CHCLJ. RMN (CDCI,): 3 groupements mtthyks 
(s, B 086; I.05 et 1.36 ppm), 4 groupements ac&yks [s, 

(6H)B2~10ppm,s,(3H)a2~12ppmets,(3H)B2~13ppm]. 
122 mg de ketone 7c sont ac&yks comme cidessus. 

On obtient 135 mg de la&one 7d C&,.0,, qui cristalli- 
sent dans le MeOH, F = 194-l%” [c&, = -73” (c = 1.1; 
CHC&). RMN (CDC&): 3 groupements methyles (s. 086; 
0.93 et 1.38 ppm), 3 groupements acetyles (s, 2.10; 2.11 et 
2.15 ppm). 

Les lactones 7b et 7c ont ks m&es R,en CCM (CHCI, 
+ 50% de MeOH) que les la&ones 5a et Sb, respective- 
ment, mais ont des R, differents dans Ie systeme : benzene/ 
Cther(l:l). 

Obtention des isomPres des virescenosides A et B. 
90 mg de lactone 7b et 140 mg de lactone 7d sont t-eduites 
par LAH comme d&it pnkedemment. Le produit de 
reaction de chacune des experiences est acetyk de la 
manibre habituelle et les acetates sont purifies par chro- 
matographie sur colonne d’acide silicique. La la&one 7b 
fournit 60 mg d’un hexaacetate, isomere de virescenoside 
A; [aID = -14” (c = 0.5: CHCI,). Pit a m/e 674 (M+-60). 
RMN (CDCL.): 3 arou~ments methvles (s. 086: I NJ et 
I.36 ppm), 6 grou&ments ac&yles (en&’ 2-05 .et 2.1 I 
ppmj..RMN (C,D,): 6 groupements ac&yles (s, 1.75; 
180: 186: 1.88: I.94 et 2.05 oom). 

La la&one 7h four-nit aprebSreduction par LAH, suivie 
d’acetylation 84 mg dun penfaacitate, F = 140-142°, 
isomers, de virescenoside B; [c&=-28” (c= 0.95; 
CHCIJ R, (benzene/ither. I : 1) = I.13 X R, du penta- 
acetate de virescenoside B. Pits a m/e 676 (M+), 616 
(M+-60), m/e 556 (M+-120). RMN (CDC$): 3 groupe- 
ments methyles (s, 0.85; 0.9 I et 1.3 I ppm), 5 groupements 
acetyles (entre 2.05 et 2.15 ppm). 

Hydrolyse acide. 1 g du melange des lactones 7h et 7d 
pr&blement reduites par LAH est addition& de 1 ml 
AcOH, 10 ml de H*O et 1 ml de DC1 concentre. On chautfe 
B teflux pendant 2 h. Apres addition d’eau on extrait, en 
continu, avec CHCI,. La chromatographie de la partie 
soluble dans le CHCI, four-nit un m&nge de virescenol A 
et B. a c8te d’une faible quantit6 des derives monwtcety- 
I&s. La phase aqueuse donne apr&s d&acidification par la 
N,N dioctyl methyl amine’ et evaporation B set un 
melange d’ahrose et d’ahrosanel que I’on identifie par 
chromatographie sur papier. 70mg de ketone 7d, pr& 
akblemtn r&iuite par LAH et acetyke par un m&urge 
A~O/pyridine. sont hydrolyses comme d&it cidessus. 
On isole le virescenol B, d’une part, et un melange d’al- 
trose et d’ahrosane, d’autre part. 

Rdduction catalytique de la lactone 7c. 200 mg de kc- 
tone 7c, dissous dans un melange AGOlEtOAc, sont 
hydrogen& (5 h) en presence de Pt d’Adams. AprZs fihra- 
tion et evaporation du solvant on isole k derivk dihydro- 
acne lOa CJ-I,O, aui cristahise darts CHCI.. F = W- 
i86”. Pits ae&-4a4’(M+), a m/e 3 17 (ion 8e)i.i m/e 27 1 
(ion SC). 

Achfe lob. 100 mg de lactone 1Oa sont traites par 2.5 
ml d’un melange AqO/pyridine (4: 1) a la temperature 
ambiante. Au bout de 20 h on isole le produit de la &ac- 
tion de la manibre habituelle. On obtient ainsi la ketone 
Ibb CstHIsOlo qui cristallise dans le MeOH, F = 182- 
183”. RMN (CrD3: 3 arouoements acetvles (s. l-55: 166 
et l-83 ppm): Pits a m/e 530 (M+-60), m/e 3 i 7 (ion ‘8e) et 
m/e 27 1 (ion !Jc). 

D&iv6 “isopropylidhe” lla Une solution de 200 mg 
de lactone 10s dans 8 ml da&one (distilke sur MnO,K) 
est additionnee de SO&u anhydre. On fait agiter le me- 
lange pendant 24 h a 50”. On suit la reaction par chromate 
gtaphie sur plaque. Le prod& de la reaction est purifie 
par chromatographie sur colonne de gel de silice. On 
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obtient ainsi le derive lla C&,0, qui cristaUise darts le 
CHCI.,; F = 224-225”. Pits a 504 (M+), m/e 489 (M+-15), 
mle317etm/e271. 

A&tare llb. 100 mg du dOrivC 11~ sont acetyles de la 
maniere habituelle. On obtient ainsi le dCrivC monoa 
cetyle llb CSIHaOII qui cristahise dans le MeOH F = 
225-2269 RMN (acetone deutCriee): 1 groupement acetyle 
(s, 2-05 ppm). Pits a m/e 546 (M’), m/e 53 1 (M+-15), m/e 
486 (M+-60), m/e 3 17 et m/e 271. 
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