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Abstract Methyl-B,14 B-epoxyplmarate ~sstereoselect~vely obtamed from plmanc acid via a 
stereocontrolled epoxrdatron of methyl-15 hydrox 

r 
-1Bnor plmarate The rsomerlsatlon of this 

epoxrde with Lewis acid and on silica gel has estab Ished the existence of new rearrangements of 
the dlterpene skeleton leadm 
one cyclodlterpene compoun B 

to blcycllc dlterpene compounds by a Grob fragmentation and to 

Lorsde travaux anteneursl, nous avons montre que I’lsomensatlon de I’epoxy-8,148 

sandaracoplmarate de m&hyle 1 par les acldes de Lewis (BF3 OEt2,ZnBrl) condulsalt via I’hydroxy- 

olefme la I’hydrocarbure 2. ISSU d’une mtgratron vets C-14 du groupe vmyle en C-13 et possedant 

I’arrangement du squelette clelstanthane en ce qul concerne le cycle (C) 

1 CHf’* 2. clip p 2 
schbma 1 2 CHr’3” 12 CH@* 

A la suite de ces resultats, nous avons tente de reahser I’lnterconverslon plmarane-cassane 

(schema 2), en lndulsant la mlgratron du groupe methyle en C-13 a pat-tlrde I’epoxy-8.14B 

prmarate de methyle 4 En effet, d’apres le schema de blosynthese de Wenkertz, le squelette 

cassane peut se dedulre du squelette plmarane par migration du groupe CH3-17 vers C-14 

schPma 2 

y.@K+$@ 

cassane plmarane cleisthantane 

9187 
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A cejour les tentatlves3.4 r&al&es pour une telle converslon se sont soldees par des echecs 

Dans la nature, le groupe cassane est reprCsentC par de nombreux compos&, en partrcuher de 

type alcalotde dlterp&nlque$ dou&de proprIMs physlologJques Importantes La cassame7 5 

poss&de des propnet& cardlotomques mt&essantes alors que certams analogues comme la 

norerythrostachaldlne 6sont hautement cytotoxlques8 

schema 3 

AUSSI apres avolr synth&& l’&poxy-8.14l3 prmarate de methyle 4, nous avons analyse son 

comportement VIS-A-VIS d’aade de Lewis (BF3 OEtz) et de supports solldes (Al2O3, $02) 

1 Synthese de I’epoxy-8,140 plmarate de methyle 4 

Lors d’un travail anteneurlo, nous avons montre que I’&poxydatlon du plmarate de methyle 11 

par I’aade p-nltroperbenzolque conduit majontalrement a I’bpoxy-8,14aptmarate de mCthyle 12 

I’lsom&re de configuration f3 n’est obtenu qu’avec un tr&falble rendement ( 5%) 

Nous avons done envlsage d’acceder a cet Isomere, en onentant de man&e st&Coselectlve 

I’epoxydatlon au moyen d’un groupe hydroxyle situ& en C-l 5 sur la chaine IatCrale II est connull 

en effet que la presence d’un groupe hydroxyle a proxlmlte d’une double halson peut influencer 

la st&&os&lectlvlte de la reactIon d’Cpoxydatlon, lorsque celle-cl est effectuee au moyen d’hydro- 

peroxydes d’alkyles en presence de metaux de transltlon 

L’hydroxy-15 nor-16 plmarate de methyle !I, alsement accessible, nous a semble &re un 

lnterm&dlalre adequat pour d’une part mdulre une epoxydatlon selective de la double liaison en 

8.14 par la face B et d’autre part permettre la regCnCratlon du groupement vmyllque par 

homologatlon Le schema de synthese (schema 4) que nous avons adopte se presente alnsl 

z R:H 
1,3 R:CH, 

‘2 

schema 4 
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Le trartement de I’acrde pimarrque 1. par le permanganate de potassruml2 en mrlreu alcalm 

permet d’obtenrr un melange des drols drastereorsomeres 8 avec un rendement de 98Oh La 

coupure oxydante des dlols par le periodate de sodium, suwre d’une reductron au borohydrure de 

sodrum, puls estenfrcatron de la fonctron acrde nous a permls d’obtemr I’hydroxy-15 nor-16 

pimarate de methyle savec un rendement de 58% par rapport aux drols Cette hydroxy olefme 9 

soumrse a I’actron de I’hydroperoxyde de tertrobutyle en presence d’acetylacetonate de 

vanadium1 1 condurt a I’epoxy alcool 10 (Rdt 93%) 

Celuw est ensurte oxyde par le reactrf de Collrnsl3 en solution dans le drchloromethane pour 

donner I’epoxy aldehyde fi (Rdt 85O/6) L’etape d’homologatron est ensurte realrsee selon une 

reaction de type Wrttrg par traltement de I’epoxy-aldehyde JJavec le tnphenylmethylene- 

phosphorane On obtrent au-w l’epoxy-8,146 prmarate de methyle 4avec un rendement de 57% 

Ce compose est rdentrque de parses caractenstrques physrcochlmlques a I’lsomere mmontalre 

obtenu lorsde I’epoxydatlon du prmarate de methylela 

En par-trculrer, nous avons pu confirmer la configuration f3 du cycle epoxydrque en comparant 

les deplacements chrmlques des atomes de carbone des deux rsomeres Cpoxydrques 4 et 12 avec 

ceux du plmarate de methylelJ 

On observe un blmdage sur C-l 1 (-2,9ppm) pour I’lsomere 4 et sur C-12 (-5.5 ppm) pour 12 - 
L’examen des modeles moleculawes montre que I’oxygene epoxydrque est en mteractron 

y-gauche avec H-l 1B dans le compose 4et H-12 cr danslJ Lorsd’une etude precedentera, nous 

avons montre que ce type d’mteractrons entraine un blmdage Cecr permet done de confirmer la 

configuration B pour I’epoxyde 4dont le carbone C-l 1 est le plus blmde 

2.Actlon de I’etherate de trlfluorure de bore 

L’kpoxy-8,140 plmarate de methyle 4 tralte par I’etherate de tnfluorure de bore a basse 

temperature (-50°C) pendant 15 minutes conduit quantrtatwement a I’hydroxy-146 rosadrene- 

5(10), 15 oate-18de methyle 14 - 
La structure de ce compose a pu etre etablle par comparalson de ses caractenstlques physlco- 

chrmrques avec cellesde son eprmere 1 Sa formatron peut s’explrquer par une transposmon 

spinale que nous pouvons envisager concertee 

L’hydroxy olefme xtrartee a temperature ordmarre pendant 12h par I’etherate de 

trrfluorure de bore, ne subrt aucune evolutron, contrarrement a son eplmere, qur dans ces 

condrtrons est quantrtatwement transform@ en tnene 1 

3 Action de supports solides 

Suite a des travaux anteneursls concernant I’etude de la reactwte d’epoxydes drterpemques 

vrs-a-vrs de supports solrdes, nous avons trarte I’epoxy-8,148 plmarate de mCthyle 3 par I’alumme 

neutre active et sur gel de srlrce dans les condmons standards precedemment defmres 

Actron de I’alumine active 

Le trartement de I’epoxy-8,146 pimarate de methyle 4 en solutron dans du cyclohexane 

anhydre par de I’alumme active condurt apres 24h d’agrtatron a temperature ambrante au 

compose hydroxyle Mavec un rendement de 98OkG 
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Actlon du gel de rlhce 

L’actlon du gel de ske nous a conduits d un melange du tnene 2l(l2Ok) ,Identlque a celul 

obtenu lors d’un travail pr&&dentl, de d&w& carbonyk (31 Oh) et de composds hydroxyk (40°/6) 

* Parml les d&w& carbony/& nous Isolons, B c&k de la c&one21 , (12%), le compose 16 

(19%) dont nous avons dktermme sa structure au moyen de ses caractenstlques physlcochlmlques 

On observe, en effet dans le spectre IR deux bandes d 17lOcm-l(uc=o )et 2720cm-1( VCH) 

caractrklstlques d’une fonctlon aldehydlque 

Dans le spectre de RMNlH on note parml les slgnaux les plus caract&rstiques, un syst&me ABX 

entre 5,17 et 5.86ppm (-CH = CH2), un multlplet (1 H) d 5,20ppm attnbuable au proton &hyl&wque 

(H-8) au-w qu’un signal smgulet d 9,38ppm (-Cl-JO) 

La spectrom&ne de masse nous permet de posltlonner la double liaison en -8.9 et la chaine 

laterale en C-9 On observe, en effet, a paw de I’lon mokulalre (M + 332, 6%) les coupures 

allyllquesdes liaisons Cl1-Cl2 et C12-C13 condulsant respectwement aprPsd&partde HC02CH3 aux 

ions m/z 175 (38%) et m/z 161 (100%) 

R&O&H, 

* La fraction constltuee par les composCs hydroxyks, se compose des hydroxy olkflnes u (5%) 

et Is (16%) de@ d&rites1 et de deux compos& nouveaux 19 (11%) et 3 (8%) 

Le spectre de RMNlH de I’hydroxy olefme 19 r&Cle outre les slgnaux correspondants au 

systeme vmylrque (-CH =CH2) entre 5,03ppm et 5.96ppm un signal triplet dedoublri (WI/Z = 10Hz) a 

5.46ppm attrlbuable au proton ethylknlque H-l 1 amsl qu’un multlplet d 3.65ppm (W112 = 5Hz) du 

au proton H-14 en IZ du groupe hydroxyle 

Dans le spectre de RMNlH du composC zon note comme prmclpales caractknstlques, outre 

le syst&me vmyllque (ABX entre 5,Ol et 5,97ppm (3H) ) un multlplet a 3,13ppm correspondant au 

proton H-14 situ& en a: du groupe hydroxyle (W1/2 = 4Hz) alnsl qu’un syst&me AB (J = 4Hz) a 0.10 

et 0,lZppm attnbuable aux protons g&mm& sltues sur un cycle cyclopropanlque On note d’autre 

part I’absence du signal correspondant A la rksonance du groupe CH3-20 ce qul permet de locallser 

le noyau cyclopropamque entre C-9 et C-10 L’analyse du signal du proton sltue au pled de la 

fonctlon alcool permet de proposer une conflguratlon I3 pour le groupe hydroxyle En effet sa 

largeur de bande a ml-hauteur (W1/2 = 4Hz) est compatible avec un couplage de type 3J,, (angle 

dledre volsm de 60”) entre les deux protons Ha et H14 
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4 Mkanisme de formation des compos&s obtenus 

Lors de travaux ant&teursl6.l7 II a et6 montre que la r&actwltC des epoxydes VIS-&VIS de 

supports solides est due essentlellement au caractere blpolawe de ces matrices La formation de 

I’ensemble des products obtenus peut s’expllquer en falsant mtervenlr deuxtypesde mecanlsmes 

- rnterm6draires carbocationrques 

Apres adsorption de I’oxygMe epoxydlque sur un site aclde , on observe I’ouverture du pont 

kpoxydlque pour condulre au carbocatlon en C-8 qul kvolue ensuite solt vers le d&w& carbonyle 

E par migration de H-14 via I’6plm&e B (vole l), soit vers le carbocatlon en C-9 par migration 

de H-9 (vole 2) Ce dermer mtermtidlalre carbocatlonlque, en posItIon-1.3 par rapport a I’atome 

d’oxygene sublt une fragmentation de Grob pour condwe 8 I’aldbhyde dthyl&mque blcycllque 16 

schlma 5 

- mkanisme brfonctronnel acide-base 

Dans ce car nous avons adsorption slmultanee de I’oxyg@ne epoxydlque sur un site aclde amsl 

que d’un hydrogene convenablement localls sur un site baslque 

En pattlculler, lorsque le s&e baslque Interwent au nweau du methyle angulalre CH3-20, on 

observe la formation d’un pont cyclopropanlque entre C-9 et C-10 pour conduwe au cyclo- 

dlterpene a L’mterventlon d’un atome d’hydrogene relatwement elotgne de I’oxygene 

epoxydlque avec formation d’un cycle cyclopropantque, a &e avancee en parttculler en serve 

sesqulterptktlque 18 La formation des hydroxy okfines uet Bfalt mtervenlr une ellmmatlon-1.2 

selon un mecanlsme blfonctlonnel analogue 

schema 6 

, 

/ 

* 
\ 
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Au cows de I’ensemble de ces reactrons, nous n’avons pu mettre en evrdence des composes 

possedant le squelette cassane Cependant nous rsolons des d&w& dont les squelettes sont ISSUS 

de transposrtrons nouvelles en sene drterpenrque En parbculrer la formatron du cyclodrterpene 

constrtue une approche bromrmetrque analogue au schema de brosynthese du cycloatienol 

propose par Goodwin20 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres mfra-rouge ont ete enre rstres au moyen d’un spectrogra he UNICAM SP 200 
sort en film, sort en solutron dans le tetrac 6 lorure de carbone Les spectres B e RMNlH sont 
enregrstres a200 MHz en solution dans CDC13 avec le TMS comme reference mterne sur un apparel1 
BRUKER (AC 200) Les spectres de RMNW sont enregrstres a 50.32 MHz en solutron dans CDC13 sur 
un apparel1 BRUKER AC 200 Les etudes par spectrometne de masse ont ete realrsees en basse 
resolutron (SMBR) au moyen d’un apparel1 VG Micromass 16F et en haute resolution (SMHR) avec 
un apparel1 Micromass 707OF 

Synthese de l’epoxy-8,14 8 pimarate de rn&hyle 4 

A 750mg d’acrde plmanque Zen solution dans 90ml d’une solutron d’hydroxyde de sodium a 
1 Ok on aJoute 500ml d eau frorde et 780m de permanganate de potassrum La solution est agrtee 
pendant drx minutes, PUIS on aJoute 1OOm d’une solutron de brsulflte de sodwm a 10% $ Le 
melange reactronnel est acrdrfre avec de I’acrde sulfunque lOoh et extrait a I’ether Apres 
trartement usuel de la phase &he&e, I’ehmmatron du solvant condurt a 825mg (98Ok) d’un 
melange desdrolslk, IR (CCl4) 3450 cm-l (UOH), RMNlH (250 MHz) 0,81 (3H,s), 0.90 (3H,s), 1,18 
(3H,s), 3.42-3.72 (ZH,m), 5,07 (1H.s) 

A 5OOm 
aJoute P 

de 8 drssout dans 10ml d’une solutron chaude de carbonate de sodium SO&I, on 
120m d’eau et 1,259 de penodate de sodium dans 35 ml d’eau On a rte pendant une 

heure et on aJoute 3.39 de sulfite de sodium Le melange reactronnel est acr 1 rfie avec HzSO4 lOoh 
et extrart avec de I’ether L’evaporatron du solvant donne 421 mg d’un produrt qur est uttlrse sans 
purrfrcatron Une solutron de 1.16 dans 150ml de methanol est mrs a reaglr avec 872mg de 
borohydrure de sodrum a 0°C pen 1 ant 15 minutes L’elrmmatron du solvant PUIS trartement avec 
HCI loo/c, et extraction a I’ether donne 1,109 de I’aude hydroxy-15 nor-16 pimarrque 

Celuw est esterrfre en solution dans 5ml de DMSO avec 0,Sml d’rodure de methyle en 
solutron dans lml d’une solutron aqueuse d’hydroxyde de sodium a 15Oh La solution est agrtee 
pendant une nun, acrdrfree avec HCI So/6 et extrarte avec de I’ether Apres elrmrnatron du solvant, 
le produrt brut est punfre par passage sur une colonne d’alumme desactwee 

L’elutron avec le melange ether de p&role/ether (1 1) donne I’hydroxy-15 nor-16 punarate 
de methyle 9 F = 113°C (ethanol), IR (CCh), 3500 cm-l ( U OH), 1730 cm-l( vco), 
SMBR M + 320 (2%), 121 (loo%), SMHR CzeH3203 calcule 320,2351 , trouve 320.2341, RMNlH 
(200MHz) 0 81 (3H,s), 0 97 (3H,s), 1 20 (3H,s), 3 24-3 32 (2H, AB ,JAa = 10 Hz), 3 65 (3H,s), 5 18 
(lH,s), (Trouve C, 75.10, H,9,87C2OH3203, Cakd& C, 75.00, H, 10.00) 

743mg d’hydroxy-15 nor-16 prmarate de methyle 9 en solutron dans 6ml de benzene 
anhydre sont agates avec 9mg d’acetylacetonate de vanadium et 435mg d’hydroperoxyde de 
tet-trobutyl pendant 7 heures Le melange est ensurte depose sur une colonne d’alumme 
desactwee 

L’elutton avec le chloroforme donne 725mg d’epoxy-8.14 i3 hydroxy-15 nor -16 
methyle 10 IR (CCl4) 3500 cm-1( PoH), 1730cm-1 (uco), SMBR M+ 336 (18Ok), 321 lOO%), P 

rmarate de 

SMHR Cz&zD4calcule 336.2300, trouve 336.2290, RMNlH (200 MHz) 0 90 (3H,s), 0 95 (3H,s). 
1 16 (3H,s), 2 44 (lH, S, H-14), 3 31-3 55 (ZH, AB, JAB = lOHz), 3 60 (3H,s), RMNlY (CDCl3) 15 5 
(C-19). 16 7 (C-l 1). 17 1 (C-18), 18 0 (C-2), 22 7 (C-3), 24 8(C-16), 32 8 (C-12). 33 8 (C-13). 35 5 (C-7), 
37 3 (C-3), 38 0 (C-lo), 38 4 (C-l), 47 7 (C-4),49 5 (C-S), 51 8 (C-9), 52 2 (C-20). 60 8 (C-8), 63 1 (C-14), 
69 3 (C-15). 179 5 (C-17). (Trouve C, 71,64, H, 9 48 CzOH3204, Calcule C, 71,43, H, 9 52) 
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A une solutron de 740mg d’anhydnde chromrque dans 1,5g de pyndme anh 
une rolutron de 390mg de I’epoxy-alcool precedent dans 2ml de chlorure de met 

dre on a)oute 
z ylene Apres 

agrtatron pendant 45 mmutes, la solutron est frltree sur alumme desactwee et elude avec V&ant 
ether de p&role/ether (1 1) pour donner 330mg de I’epoxy aldehyde 11 (85Ok) IR (CCl4) 2720 cm 1 
( ~cH), 1725-1730cm-1 (uco), SMBR (M+334(1%), 121 (lOO%), - 
SMHR C2eH3004 calcule 334,2144, trouve 334,2163, RMNlH (200 MHz) 0 85 (3H,s), 1 04 (3H,s), 
1 13 (3H,s), 2 62 (1H.s). 3 60 (3H.s) 9 53 (H,s) 

70mg d’hydrure de sodwm sont agates avec 3 12ml de DMSO anhydre a 80°C pendant I,5 
heures Apres refrordrssement, 1,189 d rodure de methyltnphosphonrum dans IOml de DMSO sont 
ajoutes et larsses a reagrr 
aldehyde flen solutron d’ 

endant 15 mmutes A ce melange reactronnel760mg de I’epoxy 
ans IOml de DMSO sont alout& et agrtes pendant 20 heures a 

temperature ordmawe Apres hydrolyse et extractron au pentane, les phases orgamques sont 
lavees avec NaCl sature et dchees sur MgS04 

L’elrmmatron du solvant et la punfrcatlon par chromatographre sur alumme (eluant ether de 
p&role/ether 9 1) donne 436mg (57Ok) d’epoxy-8,14 8 prmarate de m&hyle 4 F = 174°C 
(pentane) , IR (CCl4) 1730 cm-l (UC=(J), SMBR (M + 332 (27%). 223 (100%) , SMHR CZlH3203 
calcule 332,2351, trouve 332,2360, RMNlH (200 MHz) 0 91 (3H,s), 1 02 (3H,s), 1 18 (3H,s), 2 42 
(lH,se), 3 60 (3H,s),4 965.16(2H,m), 5 82-6 16(lH,m), RMNlY 15 4(C-20). 16 2 (C-II), 16 9 
(C-19), 17 8 (C-2), 22 7 (C-6), 27 2 (C-17), 35 3 (C-12, C-13). 36 0 (C-7), 37 3 (C-3), 38 0 (C-IO), 3 
8 3 (C-l), 47 7 (C-4). 49 5 (C-5), 51 9 (C-9). 52 0 (C-21). 61 0 (C-B), 64 0 (C-14). 11 7 (C-16). 144,O 
(C-15). 179 5 (C-18), (Trouve C, 76.14 ,H, 9 58 C21H3203, Calcule C, 75.90, H,9,64) 

lsomerrsation de l’epoxy-8.14 8 prmarate de methyle 4 avec I’etherate de trrfluorure de bore 

419m 
toluene an a 

(1 26 mmole) d’epoxy-8.14 8 punarate de methyle 4 sont dlssous dans 2Oml de 
ydre La solution est refrordre a -50°C puis on ajoute 0 ZOml(1 64 mmole) d’etherate 

de tnfluorure de bore L’a 
P 

rtatron est mamtenue pendant 15 mmutes a basse temperature La 
solution est ensurte hydro ysee avec IOml d’eau, puis extrarte a Y&her La phase organlque est 
lavee )usqu’a neutralrte, sechee et concentree On obtrent amsr 415mg d’hydroxy-14 8 rosadrene- 
500). 15oatedemethyle 14lR (CCl4) 3590cm-1 ( YOH), 1730cm-1 ( vc=o), 
SMBR M + 332 (20%). 273 (loo%), SMHR C21H3203 calcule 332,2351, trouve 332,2354, 
RMNtH (200 MHz) 1 03 (3H,s), 1 06 (3H.s). 1 26 (3H,s), 3 32 (lH,se), 3 64 (3H,s), 5 04-5 17 (ZH,m), 
5 77-5 92 (I H,m) (Trouve C, 75 84, H, 9 71 C21H3203, Calcule C, 75 90, H, 9 64) 

lsomerrsatron de I’epoxy-8.14 8 prmarate de methyle 3 sur supports sohdes 

Action de I’alumme 

lg (3 01 mmole) d’epoxy-8.14 8 prmarate de methyle 4 drssous dans 30ml de cyclohexane 
anhydre sont agates avec 259 d’alumme neutre active pendant 24 heures Apres frltratron, 
I’alumme est successwement lavee avec de I’ether, puis avec un melange &her/methanol 1 1 
Les phases organrquessont concentreessous vrde et le produrt brut est chromatographre sur 
colonne d’alumme desactwee L’elutron avec le systeme ether de petrole/ether 1 1 donne 980mg 
de I’hydroxy olefine M 

Action de la srhce 

lg (3 01 mmole) d’e 
B 

oxy-8.14 8 prmarate de methyle 4_drssous dans 30ml de cyclohexane 
anhydre sont agates pen ant 48 heures avec 259 de srlrce actwee 
Les products de la reaction sont recuperes par lavage de la srlrce a \ 

130°C pendant 7 heures . 
‘ether PUIS au melange h ther- 

methanol (9 1) Le melange de composes amsr obtenu est sdpare au moyen de la chromate 
en phase lrqulde sur colonne d’alumme desactwee Nous rsolons en fonctron de la polante % 

raphle 
u 

melange de solvants ether de p&role-ether les composes sutvants 

- le triene 21 (113m 
if 

) F = 58°C (MeOH-HZO), UVA., x (ethanol) 
SMBR M + 3143MNlH 200 MHz) 

235,242 et 250nm, 
0 73 (3H,s), 1 06 (3H,sf, 1 22 (3H,s), 2 73 (IH, WI/~ 

(3H.s). 5 23 (lH,s), 5 29(lH,dd),6 01 (lH,dd),473-504(2H,m), 5 60-5 BB(1H.m) 
= 6Hz). 3 68 

- I’aldehyde 16 (195mg) IR (CCl4) 
161 (lOO%), RMNW (200 MHz) 

2720 cm-l ( u CH), 1710cm-1 ( vc=o) SMBR M + 332 (5%). 
0 99 (3H,s), 1 18 (3H,s), 1 19 (3H,s), 3 65 (3H,s), 5 20 (lH,m), 

5 17-5 30 (2H.m). 5 75-5 86 (1 H,m), 9 38 (1 H,s) 
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- la c&tone 15 (120m ) I,19 IR (CCl4) 1730cm-1 ( UC=& 1710cm-1 ( UC=O), 
SMBR M + 332 (77!) 109 lOOoh), RMNIH (2OOMHz) 0 91(3H,s), 106(3H,s), 1 13 (3H,s), 3 62 P 
‘,‘H9,t4; 77-5 14 (ZH,m), 5 73-6 04 (lH,m), (TrOUV6 C, 75 57, H,9 68, C21H3203 Caicutb C, 75,90, 

, 
- I’hydroxy okfme l7(48mg)l IR (CCl4) 3500 cm-l (vOH), 1730 (uc=o), SMBR M + 332 (18%). 

249 (lOO%), RMNlH (200 MHz) 0 80 (3H,s), 0 91 (3H,s), 1 09 (3H,s), 3 18 (lH,se), 3 58 (3H,s), 
4 87-5 10 (2H,m),5 69-6 00 (1 H,se), RMNlY (200 MHz) 16 5 (C-19), 19 9 (C-20), 21 2 (C-17),74 9 
(C-14), 113 6 (C-16). 126 9 (C-8), 140 2 (C-9), 145 9 (C-15) 

- le cycloditerpene a (80m ) IR (CCl4), 3620 cm-l @OH), 1730 cm-l (UC= 01, 
SMBR M + 332 (11%). 255 (100% , RMN’H (200 MHz) 0 10 (1H.d.J = 4Hz), 0 12 (lH,d,J = 4Hz), 3 
104(3H,s), 1 16(3H,s),3 13(1H,Wln = 4Hz), 3 64 (3H,s), 5 01-5 11 (2H,m), 5 85-5 97 (lH,m) , 
(Trouvti C, 75 78, H( 9 95 C21H3203 Calcule C, 75 90, H, 9 64) 

- I’hydroxy oldfme 19 (IlOmg) IR (CC14) 3550 cm-l (VW), 1730cm-1 (Uc=o), 
SMBR M + 332 (20%). 96TOO%), RMNlH (200 MHz) 0 95 (3H,s), 1 10 (3H,s), 1 23 (3H,s), 3 65 
(3H,s), 5 46 (lH, WI/~ = 5 H&m), 3,70 (3H,s), 5 03-5 11 (ZH,m), 5 85-5 96 (lH,m), 
(Trouve C, 76 02, H! 9 74 C2l Ii3203 CdCUki C, 75 90, H, 9 64) 

- I’hydrox okfme 18 (163mg) 10 IR (CC14) 3500 cm-l ( VOH), 1730 (UC= o), 
SMBR M + 332 21%), RMNlH (200 MHz) 0 87 (3H,s), 1 14 (3H,s), 1 25 (3H,s), 3 60 (1 H,m), 3 61 r 
(3H,s), 5 73 (1 H,m), 4 98-5 20 (2H,m), 5 69-6 00 (lH,m), (Trouv& C, 75 84, H, 9 74, C21H3203 
Calculb C, 75 90, H, 9 64) 

Remerciements : Nous remerclons M PETRAUD et 8 BARBE pour les spectres RMNl H et 
RMNl3C, Monsieur G BOURGEOIS pour les spectres de masse (Centre d’Etudes Structurales et 
d’Analyse des Molbcules Organrques, Unlversitb de Bordeaux I) et la DRT (Dax) pour le don d’aclde 
plmarique 
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