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Dans la serie des acides resiniques, l’inversion des substituants port& par le carbone 

C-4 constitue un probleme d’actualite. En effet, ces acides sont abondants dans la nature, et 

cette inversion permet d’acceder 8. d’autres diterpenes qui possedent une configuration in- 

verse au niveau du carbone C-4 et qui sont beaucoup plus rares. 

A notre connaissance, un seul cas d’inversion des substituants en C-4 dans la serie des 

acides resiniques a et6 signale. Elle a et6 r&a.lisee par Wenkert et al.’ et par Pelletier et 
2 

Herald . Ces deux Bquipes ont effect& cette inversion sur le m&me acide,l’acide dehydro- 

abietique 1 (-CHS B-axial) qui a et6 ainsi transforme en acide callistrique 2 (-CHS a-equato- 

rial). 

Il faut noter cependant que pour realiser cette inversion, ces auteurs ont pu, a cause du 

caractere aromatique de cycle C de l!acide dehydroabietique, recourir a certaines reactions 

(osmylation, epoxydation) qui ne sont pas applicables aux acides resiniques possMant un 

systeme dienique (conjugue ou non). 

Nous avons cherche une m&ode d’inversion plus generale n’impliquant a aucune &ape 

des reactifs susceptibles de reagir sur les doubles liaisons. 

Nous avons ainsi tent6 de realiser cette inversion sur l’acide isopimarique 3_. Le sche- 

ma que nous avons envisage comporte comme intermediaire la spirocyclobutanone 2. Ce 

produit d’insertion, analogue B celui obtenu par Wenkert et al.1, se forme, parmi d’autres 

produits+ au tours de la reaction de Wolff sur la diazocetone 4. Nous decrivons ici une se- 

quence reactionnelle (schema) qui permet d’obtenir le compose 12 poss&iant en C-4 un 

groupement methyle a-equatorial (configuration inverse de celui de l’acide isopimarique) et 

t Ces produits seront decrits ailleurs. 
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La spirocyclobutanone 5, F = 100-lOlo, C21H300, (aD = -3,5) ++ trait&e par le 

nitrite d’isoamyle fournit l’a-hydroxyimino c&one 2 (M+ a m/e = 327) qui, par reduc- 

tion in situ, donne l’a-hydroxyimino alcool 1 (M+ = 329). Ce dernier, en presence 

d’acide, conduit B l’aldehydonitrile S, F = 114-116”, C21H29N 0, (aD = 0) dont la re- 

duction en milieu tamponne donne l’hydroxy nitrile 2, F = 127-129”, C21H31N 0, 

(a D = -2). Le tosylate lo, F = 127-129”, (M+ a m/e = 467) de ce dernier fournit l’iodo- 

nitrile 11, F = 98-loo”, (M+ b m/e = 423). La reduction de celui-ci par l’amalgame 

de zinc conduit au nitrile 2, F = 80-81”, C21H31N, (aD = -29). 

Par ailleurs, nous avons pr@are B partir de l’acide isopimarique 1 le nitrile 13 

F = 76-78”, (M+ B m/e = 2(n), (aD = -34). La comparaison des spectres de RMN des 

nitriles 12 et 13 revele une diierence caracteristique : en effet, le signal dQ au 

methyl&e C-19 S-axial du compose 12 se presente sous forme d’un systbme AB (qua.- 

druplet cent& B 2,50 ppm) alors que celui dQ au methyl&e C-18 a-equatorial du com- 

pose 12 apparait & 2,22 ppm sous forme d’un singulet. Rappelons qu’une correlation 

identique entre les d&placements chimiques des protons du groupement -CH20R 

(R=H ou AC) et la configuration de ces fonctions en C-4 des di-et triterp&nes avait ete 
3 observee anterieurement . 

En conclusion, nous avons pr@a.re 21 partir de l’acide isopimarique 1 le compose 

12 qui resulte de l’ouverture de la spirocyclobutanone 5. Les reactions de degradation 

du nitrile 12 en acide 14 sont en tours d’btude. 
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fl Les pouvoirs rotatoires ont ete mesures dans le chloroforme, a une concentration 
d’environ lg/lOO ml. 
Toutes les don&es spectrales (IR, RMM, W, masse) sont en accord avec les 
structures des composes decrits ici. 


