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Abstract : The action of borontrifluoride etherate OR methyl isopimarate 
7,8 epoxides has been studied. Backbone rearrangements and the obtention 
of compounds with new diterpenic skeleton are reported. 

Lars de travaux ant&ieurs I,2 aur les isomdrisations d'ipoxydes diterpkiques catalysiea 

par 1"6th&rate de trifluorure de bore, noue awns mis an dvidence des r6arrangements du sque- 

lette diterpkique. Cette r&action a 6th btendue Z?I des Cpoxydes-7,8 et noue d&rirons dans cette 

publication l'isom6risation des Epoxy-7,8 isopimarate de mkhyle par 1'8thkrate de trifluorure 

de bore3. 

5 2‘ 

RESULTATS 

L'ipoxy-7,8p isopimarate de dthyle ;? en solution dana du benzkne anhydre, trait6 

l’&hbrate de trifluorure de bore & tempdrature ordinaire, conduit a&s chromatographie 

eolonne d’alumine au trike 3 (5%) is016 et d6cri.t p&cddamment', B la &tone I;! (77%) et 

hydroxy-olifines +$ (1%) et $j (4%). 
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La structure de la &tone 2 a pu ‘&re determike au moyen de ses caracteristiques physico- 

chimiques. L’incorporation maximum de trois atomes de deuterium &v&lee par le spectre de masse 

aprbs deutdriation catalysde par une base, indique la presence d’un groupe methyl&e (-CH2) et 

d’un groupe (-CH) en o du carbonyle. Au moyen de la AMN13C. nous avons pu localiser le groupe 

carbonyle sur le carbone C-7 d’aprbs les effets connus 4.5 pour une telle fonction. Nous obser- 

vans, en effet, un deblindage important (+16,7 et +13,6 ppm respectivement) sur les d&placements 

chimiques des carbones C-6 et C-8 (effet /, 1. Cette &tone n’est pas affect&e par un traitement 

basique (KOH/MeGH), ce qui suppose une configuration p pour l’hydrogene H-8 (jonction B/C trans). 

La fraction la plus polaire du melange r&ctionnel est constituee par les hydroxy-olefines 

5et6. w N 
La bande d’absorption en IR ?i 3570 cm -1 

(roHl et le signal d’un proton i 6 3,84 ppm dans le 

spectre de RMN’H sont en accord avec la presence d’une fonction alcool dans le compose 5 . Le 

spectre de FMN13C confirme la nature secondaire de l’alcool (doublet en “off-resokce” H 

6 70,8 ppml et permet egalement de mettre en evidence une double liaison tetrasubstituee que nous 

situons en -5(10) sur la base du d&placement chimique mesurd pour le signal du groupe 

( d : 23,l ppml’. 

CH3-19 

La configuration du groupe hydroxyle est determike par comparaison des 

deplacements chimiques des atomes de carbone du compose 13 et de i’hydroxy-olefine 5 . On note, 

en particulier sur le signal correspondant au methyle angulaire CH3-20 un deblindage ( A6 = 
+2,5 ppm) par rapport B celui observe dans 12 (schema 1). Un tel effet s’explique par une inter- 

action d syn-diaxiale7’8 0H/CH3-20 dans 5 , ce qui implique une configuration 4 pour le 

groupe hydroxyle en C-7. 

Schema 1 0 17.2 
=JI(I 
Ii 

AZ I 

2 

Dana le spectre de RMN’H du compose 6_ on observe un signal multiplet B 5 3,78 ppm 

(W 112 : 6 Hz) attribuable & la resonance d’un proton situ& au pied d’un groupe hydroxyle et un 

signal triplet dedouble cent& B 6 5,42 ppm (W l/2 = 11 Hz) correspondant B un proton ethyl&- 

nique. Le spectre de RMN13C confirme la presence d’une double liaison trisubstituee et permet de 

la localiser en -9(11). En effet sur le spectre realid selon la technique de dkcouplage 

“off-resonance” i faible puissance, les carbones quaternaires C-10 et C-13 conservent leur 

multiplicite due aux couplages 3 J avec les protons ethyleniques. D’autre part, l’acetylation de 

la fonction alcool (compose 2 ) n’apporte que des faibles perturbations (-1 ppm) SW 1eS 

deplacements chimiques des cat-bones sp’, ce qui est conforme i une structure d’alcool homoally- 

lique 9 ; nous situons done le groupe hydroxyle en C-7. 

L’Cpoxy-7,8 P iaopilarate de dthyla 2 en solution dans le toluene anhydre trait& par 

l’etherate de trifluorure de bore ?I basse temperature (-50°C) conduit apres extraction et puri- 

fication sur colonne d’alumine Q la &tone 4_ (86%). Cependant nous avons pu constater que le 

produit cetonique p&sent avant purification sur alumine est different de la &tone 4 obtenue 

apres passage sur colonne. Nous avons pu l’identifier e la &tone c 6pimere de 3 par le carbone 

C-8 sur la base de ses principales caracteristiques physico-chimiques. Nous avons verifie ega- 

lement que la &tone 8 (jonction B/C *I s’isomerise tres rapidement, en particulier sur alumine, 
N 
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pour donner l’isombre 4 , plus stable thermodynamiquement. 

L’ipoxy-7.8 a izpirarate de &,hyle 2 en solution dans du benzene anhydre 

l’etherate de trifluorure de bore a temgrature ordinaire conduit a un melange que 

analyd par chromatographie SUP colonne d’alumine. 

trait.6 par 

nous avons 

Le premier compose is016 est le triene 2 (24%) obtenu precedemment. La deuxieme fraction 

est constitde par l’ether-oxyde p (7%). Les principales caractkristiques de son spectre de 

PlN’H sent d’une part l’absence de signaux dus au groupement vinylique (-CH=CH2) et d’autre part 

un singulet elargi a 6 3,53 ppm (1H). On tel signal peut ^etre dti a la resonance d’un proton 

sit.& en c d’un oxygene hetkrocyclique. Le spectre de RMN13C precise que l’oxygene est lie d’une 

part a un carbons tktrasubstitue (6 =80,3 ppm) et d’autre part a un carbone trisubstitue (6 = 

85,9 ppm). Compte tenu du nombre de signaux observes et de la multiplicite qui leur correspond 
10 

nous pouvons conclure que la molecule compte six insaturations , ce qui permet d’envisager une 

structure pentacyclique pour ce compose (5 cycles + -C02CH3). 

Une analyse radiocristallographique 
11 

realisee sur ce compost nous a permis de lui attri- 

buer la structure 2 (sch6ma 2). 

Schema 2 

La troisibme fraction est constitude de la &tone 5 (37%) obtenue et decrite pre&dem- 

ment . 
L’hydroxy-olefine l,O (23%) compose la fraction la plus polaire. Le spectre de FMN13C 

6tablit la nature secondaire de l’alcool (doublet a 6 = 67,6 ppm en “off resonance”) et met 

dgalement en evidence une double liaison tetrasubstituee que nous localisons entre C-5 et C-10 

( 6 CH3-19 : 23,l ppm). 

La comparaison des spectres de RMNt3C des composes 12 et 12 nous permet de positionner 

le groupe hydroxyle en C-7. Nous observons, en effet, pour le compose 12 un d&placement a champ 

faible important pour les signaux des carbones C-6 et C-8, d^u a un effet 6 provoque par le 

groupe hydroxyle. 

L’hydroxy-olefine l,O est 6pimere de 5 p&&demment obtenue, la configuration 0 pour le 

groupe hydroxyle en C-7 a pu ^etre confirm&e par les effets produits par cette fonction sur les. 

d&placements chimiques des carbones voisins’l. 
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L'iscakisation de 1'6poxy-7.8 a iaopharate 2 par l'&th&ate de trifluorure de bore a 

basse temgrature (-50°C)conduit apt-&s s6paration sur colonne d'alumine au tri&ne 2 (4%) B 

l'hther-oxyde 2 (7X), B la &tone 2 (29%) ainsi qu'& une fraction con&it&e par les hydroxy- 

olefines l,O (19%) et 11 (10%). L'hydroxy-ol6fine c a 6th obtenue' p&&demment par 

isomk'isation acide de l'kpoyyde 2 . 

Cependant au tours de cette reaction nous avons pu isoler 6galement l'ald8hyde 

Dans le spectre de RMN'H de ce compo& on observe un singulet ?i 

12 (16%). 

6 9,33 ppm. Le spectre de 

K?4N13C hali& selon la technique de decouplage "off resonance", met en bvidence un doublet 

cent& B 6 204,l ppm et permet d'observer sur le carbone quaternaire C-8 un effet g champ 

faible important et un dedoublement caractkristique d'un couplage 2 longue distance avec le 

proton aldkhydique. 

Nous avons pu verifier d'autre part que l'aldhhyde 12 traithe par l'kthhrate de trifluorure 

de bore B tempbrature ordinaire se transforme quantitativement en &her-oxyde 9. 

DISCUSSION 

L'action de l'&th&rate de trifluorure de bore sur les hpoxydes isom&res d&rives de 

l'isopimarate de m&hyle nous a conduits ?I des melanges comprenant des d&rives carbonyl&s et des 

hydroxy-olkfines. Nous avons mis en Evidence dans quelques cas un triene (produit de deshydrata- 

tion des hydroxy-olbfines) et un Cther-oxyde provenant d'une reaction ultkrieure sur l'ald8hyde 

initialement form8e. 

Le premier stade de la r&action de l'ith&rate de trifluorure de bore sur ces 6poxydes 
12 

est la complexation de l'oxyg&ne dpoxydique par le trifluorure de bore pour conduire i la 

creation d'un centre carbon& dificient en Electrons en C-8. 

A partir du complexe hpoxyde : BF3 12 (schkna 3) on peut envisager selon un mkcanisme 

concerth, l'ouverture de la liaison 6poxydique C8-0, synchrone avec la migration de l'ion 

hydrure H-7 (voie 1). La &tone 2 ainsi obtenue Pvoluant au tours de sa purification ult6- 

rieure. Cette &tone peut 6galement ^etre issue d'un mkanisme faisant intervenir un carbocation 

en C-8. L'ouverture de la forme complex&e la conduit i un interkdiaire dont la conformation 
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initiale (I) met en evidence des interactions steriques entre le groupe -0BF - et CH3-20. 
3 

Aussi un changement conformationnel intervient pour conduire a un carbocation mains contraint 

(II), dans lequel seule la liaison C7 -Ha est convenablement disposde pour migrer. Ceci peut 

permettre de justifier l’absence de produit avec regression du cycle (B) - migration de C6-C7 - 

observee avec cet dpoxyde. 

Une autre possibllite d’evolution du complexe 12 est la formation de l’hydroxy-olefine 2 

resultant d’une transposition spinale 13-15 avec migration concert&e de H-9a,CH -200, 
3 

et H-51x et 

inversion des centres d’asymetrie en C-8 et C-9 (voie 21. Cependant on peut egalement envisager 

la formation de 2 selon un mkcanisme pseudo-concert& (voie 3) avec migrations successives de 

H-9apuis CH3-206 a partir du carbocation en C-8. En effet nous mettons en evidence l’hydroxy- 

olefine 2 resultant d’une elimination-l,2 a partir du carbocation en C-9. 

Schema 3 

Le rearrangement de l’epoxy-7,Ea 2 passe egalement par un interddiaire carbocationique 
v 

en c-8. Les deux liaisons C -C et C -HB 
67 7 

occupent des positions sensiblement dquivalentes vis- 

4-vis de l’axe de l’orbitale p vacante du carbone sp2(sch8ma 4). Une leg&e rotation peut 

amener l’une ou l’autre parallele B l’axe de cette orbitale, done favorablement disposee pour 

migrer vers C-8. On obtient alors la &tone 2 par migration de H-7 8 et l’aldehyde 1,2 w 

migration de Cb-C7 avec regression du cycle (B). La stereochimie (a) du groupe formyle se diduit 

du mecanisme de cette reaction. 

Schema 1. 
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L’hydroxy olefine 12 est obtenue par une transposition spinale selon un m&canisme faisant 

intervenir ndceaaairement un carbocation an C-8 (schema 5). En effet l’ouverture du cycle 

epoxydique ne peut ^etre synchrcne avsc la migration de H-9 : la liaison C8-0 est en relation cis 

par rapport a cet hydrcgene 

Schema 5 

Le rearrangement debute done par la formation du carbocatfon en C-8 a partir duquel peut 

&tre envisage un processus avec dea intermediaires carbccationiques. 

L’ether-oxyde 2 Otant forme quantitativement a partir de l’aldehyde 1,2 now proposons un 

&canisme faisant intervenir aprea complexation du groupe formyle par le trifluorure de bore une 

reaction intramoliculaire entre les groupes vinyle et fcrmyle (schema 6). 11 se forme ainsi un 

carbocaticn en C-15 qui se stabilise par migration de la liaison C 
13 

-C,,,. Le carbocation ter- 

tiaire en C-13 alnsi form& est alors pidge par attaque de l’atome d’oxygene du groupe alcoxyle 

pour conduire a l’dther-oxyde 2 . 

Les reaction8 d’iaodrisation des epoxydes-7,8 diterpeniqUe8 catalyseea par l’dthdrate de 

triflucrure de bore ncus ont permis de mettre en evidence dea transpositions spinalea mettant en 

relation le aquelette iscpimarane et le squelette roaane. 

PARTIE EXPERD4IINTAl.E 

Lea points de fusion (F”C) sont determines aur un appareil de Kofler et ne sont pas corri- 
&3. Les spectrea infrarouge ont et.6 enreglstris au moyen d’un spectrographe Unicam SP 200 soit 
en film, scit an solution dans le tetrachlorure de carbcne. Les apectres de RMNlH sont enre- 
gist&s a 90 MHz en solution dans CDCl3, avec le MS comme reference interne aur un apparel1 
Bruker (WH 90). Les spectres de RMNl3C sent enregiatres a 15.08 MHz en solution dans CDC13 sur 
un appareil Bruker (WP 601. Lea attributions des d&placements chimiques de8 carbones sont 
realides en utilisant les techniques de decouplage large bande et “off-resonance”. Les SpectreS 
UV cnt Qte enregistres sur un appareil Beckman 25 en solution dans l’bthanol. Les etudes par 
spectrometrie de masse cnt 6th t%aliaees au mcyen d’un appareil VG Micromass 16 F. 
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ISOMERISATION DES EPOXYDES DITERPENIQfJES AVEC L’ETHERATE DE TRIFLUORURE DE BORE 

Mode ophratoira type 

L'epoxyde diterphnique (1 equivalent) en solution dans du benz&ne(ou toluine) anhydre a la 
concentration de I-2% {plv) est port& a la tempkrature d&sir&e (temp6rature ordinaire ou -5O'C). 
On ajoute alors ii cette tempirature de l'ithkrate de trifluorure de bore cl,3 bquivalent) 
fra'ichement distill&. 

On agite pendant 15 inn puis on hydrolyse avec 10 ml d'eau. Apres extraction de la phase 
aqueuse a l'kher, les phases organiques sont la&es a l'eau jusqu*a neutralfte, puis s&&es §ur 
sulfate de magnesfum. Apres evaporation du solvant, le reaidu huileux est purifie par chromato- 
graphie sur alumlne neutre d&sactivde (5% H20). 

ISCMERISATION DE L'EPUXY-'I,8 R ISOPIMARATE 2. 

La eynthese et les caracteristiquea physic+o-chfmiques de l'epoxy-7,g B isopimarate de 
m&hyle 1 sont d&rites dans un travail antirieur. cv 

A temp&ature ordinaire 

La separation des constituants du melange reactionnel obtenu a partir de 7,4 g d‘epoxy-7,88 
isopimarete de m&hyle 1 par chromatographie en phase lfquide et dlution avec ither de PetrOle- 
ether (9/l) donne : _ 

- 2'ieepirsratriine-7,9 111). 15 oate de akhylel z (295 mgt 

_ l*ieopix,a&ne-15 one-7 oete de dthyle 5 (6gl f = 68" (acetone) : IR cv cm-‘) : “lo0 
(Cd), 1720 (CO2CH3) ; ,9j : H+ 332 (43%, C2+3203), 300 f17f, 273 (40). 272 (100), .%2 f2*)* 164 
(22)‘ 129 (23), tog (281, 107 (25), 101 (2'1, 95 (18), 81 (27) ; RMN’H (90 MHz I 6 ) : Cl.92 
f3H,s), 
RMN'3C 

1.09 (3H,sI, 1.20 (3H,s) , 3.61 (-CO2CJ3), 4.77-5.01 f-CH.C;2), 5.61-5.93 (-CH:CH2) ; 
: 6 ppm fatome de carbonef : 13.9 (C-20', 16.2 (C-191, 17.9 (C-21, 20.7 (C-1lT; 21.8 

(C-17), 35.7 (C-10). 36.3 (C-12, C-13, C-14), 36.8 (C-3), 37.7 (C-11, 41.1 (C-61, 45.3 (C-81, 
47.3 (C-41, 48.7 (C-51, 52.2 (C-21), 55.7 (C-9), 109.5 (C-16), 150.3 (C-15), 177.9 (C-181, 210.8 
tc-7). 
(Trouve : C, 76.04 ; H, 9.58 ; C2,H3203 calcule : C, 75.90 ; H, 9.64). 

- l'hydrc*y-7 8 api- rosadfcne-5(10), 15 cate de dthyle 5 (55 mg) ; IA (V cm-') : 
3570 (OH), 1720 {CO2CH3f, SM : M+ 332 (46% ; C2iH32031, 314 (ll), 2?9 (121, 273 (651, 255 (IGO), 
239 (39) ; RMN1H (90 MHz, 6 ) : 1.01 (s, 3H), 1.13 (a, 3H), 1.29 (s, 3H), 3.64 (-CO2CH3), 3.66 
(m, W i = BHz , H-71, 4.84-5.07 (-CH:C!+2), 5.61-5.92 (-CH=CH2) ; RMNl3C o ppm (atoee de-carbonef 
: 19.2 (C-Z), 19.7 (C-20), 23.1 (C-19), 24.2 (C-l), 31.7 (C-17), 32.9 (C-121, 34.0 (C-11), 35.0 
(C-3>, 35.6 (c-6). 36.7 (C-Y), 37.3 (C-13), 38.2 (C-14), 41-4 (C-8), 47.2 (C-4), 51.8 iC-Z'f, 
70.8 (C-7), 112.2 (C-16), 125.1 (C-S), 139.1 (C-lo), 146.9 (C-15), 178.4 (C-18). 
(Trouve : C, 75.84 ; H, 9.72 ; C21H32O3 calculi : C, 75.90 ; H, 9.643. 

- l'hydroxy-7 B iecpfsxwadiene-9(11), 15 oate de dthyle 2 (241 mg) ; IR (v cm-l) : 3550 
(OH), 1720 (CO2CH3f ; SM : M+ 332 (22%. C21H3203), 3'4 (491, 299 (24), 273 (ZOt, 255 (541, 239 
(52), 96 (100), RMN1H (90 MHz, 6 1 : 0.87 (s, 3H), 1.03 (9, 3H), 1.14 (s, 3H), 3.59 (-CO$X3), 
3.78 cm, H 8 = 6 Hz, H-71, 5.43 (m, W # = 11 Hz, H-111, 
RMN'3C 6 ppm (atome de carbone) 

4.76-4.99 (-CH=C_H2), 5.64-5.94 (-Cf$CH2> 
: 16.7 (C-191, 18.3 (C-21, 20.9 (C-20), 21.7 fC-171, 32.7 (C-61, 

34.9 (C-)3), 36.4 (C-l, C-121, 36.8 (C-3, C-14), 37.1 (C-8), 38.7 (C-lo), 40.3 (C-5), 47.4 (C-41, 
52.0 (C-211, 70.2 (C-71, 109.7 (C-151, 117.2 (C-11), 145.2 (C-91, 150.0 (c-16), 178.8 (C-18). 
iTrow& : C, 75.95 ; H, 9.62 ; C2'H32O3 calcule : C, 75.90 ; H, 9.64). 

ACETYLATION DE L'HYDROXY-OLEFINE 2 : 

300 mlf de l'hydroxy-oldfine 6 sont dissous dans 10 ml de pyridine a O°C. On ajoute 5 ml 
d'anhydride acetique et le ilange-est agit6 une nuit a temperature ambiante. L'hydrolyse eat 
realis&e par addition d'acide chlorhydrique dilue a 10%. Apres extraction a l'dther, neutrali- 
sation, 
p&role 

skhage et elimination du solvant et purification sur alumine avec le melange ether de 

(s, 3H), 
- ether (911) on obtient l'acbtate 3 (325 mgf ; RMN1H (YO MHz, 6 ) : 1.09 (s, 3H), 1.11 
1.18 fs, 3Hf, 2.04 (s, COCgj), 3.60 (-C02CH f, 4.98 fm, H -71, 5.47 (m, W 4 = 'OHz, 

H-?l), 4.82-5.04 (-CH=Ckt2), 5.67-5.93 (-CkJ=CH2' ; 1 
18.3 (C-21, 

RMN7 C 6ppm (atome de carbonef : 16.6 fC-191, 
2'.2 fC-2O,CH3CO), 21.8 (C-171, 29.3 (C-6), 34.8 (C-13), 35.0 (C-14), 36.2 (C-l, 

C-121, 36.8 (C-31, 37.1 (C-S), 38.5 (C-lo), 40.5 (C-51, 47.3 (C;4), 51.8 (C-211, 73.5 Ic-71, 
109.7 (C-15), 116.1 (C-11), 145.2 (C-91, '49.8 (c-16), 170.9 (CH3-CO) 178.6 (C-18). 

A basse tem&ature 

696 mg de l'ipoxy-7,8 6 isopimarate 1 en solution dans 35 ml de tolu&ne anhydre sent 
trait& par 0,311 ml d'dthdrate de trifluorus de bore i -50°C. Aprea traitement usuel et avant 
purification sur colonne d'alumine, nous isolons la c&one 8 Iri f. v cm-') :1700 
(C=O) ( 

(660 rug) ; 
1720 (CO2CH3) ; I(MN lH (6 ppm) ; 0.83 (s, 3H), 

(-CH=CH2), 5.46-5.77 (-C+J=CH2f, 
'.07-(s, 6H), 3.48 CCO2CH31, 4.72-4.92 

660 mg de la &tone 8 sont ensulte chromatographiis sur colonne d'alumine ; nous obtenons 
en eluant avec ether de pityole - ether (9/l) la &tone 2 (598 mgf. 



4194 M. TARAN et B. DELMOND 

ISOMERISATION DE L'EPOXY-7,8 e ISOPIMARATE DE METHYLE ,2 

La synthese et les caracterfatiquea physicochimiques 
dthyle 2 sont d&rites dans un travail aflterieur'. 

A temp&at.ure ordfnaire 

de l'epoxy-7.8 0 iaopimarate de 

A 1,99 g d'epoxyde-7,8 e isopimarate en solution dans 100 ml de benzene anhydre, sent 
ajoutes 0,99 ml d'etherate de trlfluorure de bore. Aprbs agitation durant 15 mn et traitement 
habftuel, le klange riactionnel est chromatographie. 

Le klange ether de p&role - ether (95/5) permet d'isoler : 

- l*isopiraratrikw-7,9 (111, 15 oata de ukthyle 2 (444 lug) 

- l'dther-oxyde cyclique 2 (142 rng) IR f v cm-l) : 1720 (C-0) ; SM : M+ 332 (58% 
~2l~3203), 317 (IOO), 299 (30), 288 (24), 273 (75), 257 (86), 239 (33), 229 (47), 147 (37), '2' 
(44), RMN'H ( 6 ppm) : 0.70 (a, 3H), 1.02 (8, 3H), 1.13 (s, 3H), 3.53 (s, H-7), 3.58 (-C02CH ) ; 
RMN'3C : 6 ppm (atome de carbone) : 14.7 (C-20), 16.7 (C-19), 28.4 (C-17), 80.3 (C-13), 2 5.9 
(C-71, 178.7 (C-18). 
(Trouvk : C, 75.78 ; H, 9.56 ; C2lH32O3 calculd : C, 75.90 ; H, 9.64). 

Le melange benzene - ether [S/l) glue la c&one 4 (728 mg) et l'hydroxy-7ti &pi-13 
rosadi&ne-5 (lo), 15 oate de a&thyle 12 (728 mg). IR ( 9 cm-') : 3400 (OH), 1720 (C-0) ; 34 : M+ 
332 (l%, C2lH32O3), 314 (231, 299 (15), 255 (loo), 239 f6l), 105 (39) 1 RMN'H ( 6 PPm) : 0.90 (s, 

3H), 1.00 (s, 3H), 1.28 (s, 3H), 3.60 (m, H-7), 3.65 (-CO2CH3), 4.67-5.06 (-CH=CH2), 5.58-5.91 

(-CH:CH2) ; RMNl3C 6 ppm (atome de carbone) : 18.3 (C-20), 19.1 (C-2), 23.1 (C-19), 24.3 (C-l), 
31.6 (c-17), 32.1 (c-11), 32.6 (C-12), 34.6 (C-3, C-14), 36.6 (C-6, C-13). 39.0 (C-9),45.0 (C-81, 
47.0 (c-4). 51.9 (c-21), 67.6 (c-7), 112.2 (c-lb), 126.5 (C-5), 139.0 (C-10). 146.8 (C-15), 178.1 
(C-18). (Trouvi : C, 75.81 : H, 9.69 ; C2lH32O3) calcule : C, 75.90 ; H, 9.64). 

A basse tempbature 

1,53g d'ipoxy-7.8 e isopimarate de mithyle 2 en solution dana 76 ml de toluene anhydre 
aont agites pendant 15 mn a -50°C avec 0,76 ml d'eyherate de trifluorure de bore. Apt-68 traite- 
ment habitue1 du melange reactionnel, on obtient un reaidu huileux qui eat fraction& par 
chromatographie en phase liquide. 

L'elution avec ether de petrole - ether (9515) conduit au triine 2 (52 mg). Avec le 
melange ether de gtrole - 
( vcm-') 

ether (9/I), on isole l’aldkhyde 12 (241 mg) F = 112OC (ethanol) ; IR 
: 2650 (CH), 1720 (CO2CH3) 1700 (C-0) ; SM : M+ 332 (6% C2lH3203), 273 f43), 271 (911, 

257 (64). 243 (45) ; PMN'H (90 MHz, 6 ) : 0.87 (a, 3H), 0.93 (8, 3H), 1.10 (s, 3H), 3.52 fCO2CH3) 
4.71-4.92 (-CH=CH2), 5.44-5.75 (-CH=CH2), 9.30 (s, CHO) ; RMNl3C 6 ppm (atome de carbone), 16.8 

(C-20), 17.3 (c-19), 30.5 (C-17), 53.7 (c-8), 112.7 (c-16), 146.2 (C-15). 178.2 (c-18), 204.1 
(C-7). (Trouv6 : C, 75.47 ; H, 9.50 ; C2lH32O3 calcule : C, 75.90 ; H, 9.64). 

L'ilution avec benzene-ether (9/l) pernet d'isoler l%ther-oxyde 2 (107u!g) et le c&o-7 
ieopiaar&ne-15 oate de i&thyle 4 (295mg). Avec l'ether comme eluant nous obtenons enfin un 
melange (443mg) des hydroxy-ol&i~es 12 et 1A (65135). 

REACTION DE L'ALDEHYDE 12 AVEC L'ETHERATE DE TRIFLUORURE DE BORE 

451 mg de l'aldehyde 12 en solution dans 45 ml de benzene sont traitis pendant 15 mn i 
temperature ordinaire par 0,22 ml d'ethirate de trifluorure de bore. Apres traitement usuel du 
melange reactionnel on obtient apres purification par chromatographie sur colonne l’ither-oxyde 

2 (435 mg). 

Nous remerciona Messieurs M. PETRAUD et 8. BARBE pour les spectres de RMN'H et de RMN13C 
ainsi que Monsieur C. BOURGEOIS pour les apectres de masse (Centre d'Etudea Structuralea et 
d'Analyaes des Molecules Organiques, Universite de Bordeaux I). 
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