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Abstract : The action of borontrifluoride etherate on methyl sandaracopima- 
rate and pimarate-8.14 epoxides has been studied. A backbone rearrangement 
and the obtention of compounds with new skeletons are reported. 

Les rearrangemnts d'epoxydes catalyses par l'etherate de trifluorure de bore, en serie ter- 

penique et stero'idique ont et6 largement etudi&1'2*3. L'ouverture du cycle epoxydique s'accompa- 

gne, dans de nombreux cas, de rearrangements de type Wagner-Merwein4. Dans le cadre d'une etude 

concernant les rearrangements de squelette en serie diterp&iqw. nous avons etendu cette reaction 

d'ison@risation a des epoxydes diterpeniques derives d'esters methyliques d'acides resiniques 

obtenus lors d'un travail precedent5. 

Dans cette publication (0). nous decrivons l'isomerisation d'epoxydes-8.14 en serie isopi- 

marique et pimarique (fig. 1). A ce jour, peu de travaux concernent la reactivite de ce type 

d'6poxy&6'7'8. 

RESUTATS 

L%poxy-8.14 6 sandaracopimarate de tithyle 1 en solution dans du benzene trait6 I tempera- 

ture ordinaire avec II&h&ate de trifluorure de bore conduit a un melange de trois composes que 

nous avons pu sdparer au moyen de la chromatographie en phase liquicie sur colonne d'alumine desac- 

tivee. 

2 i? f e 

(0) - Une partie de ce travail a fait l'objet d'une comnunication preliminaire 8. DELMDND, 

M. TARAN et J. VALADE - Tetrahedron Letters 4791 (1978) 
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Le compose le rains polaire est le triene 2 (33 X). Le spectre de RMN'H ?I 90 Miiz de ce corn- 

pose presente comne caracteristiques essentielles un signal h 6 1.53 ppm attribuable a un groupe 

mkthyle situ6 sur une double liaison et un ensemble complexe de signaux correspondant ?J la r&on- 

nance de 4 protons ethyleniques dont l'analyse & 270 MHz montre qu'il se compose d'un systbe ABX 

(5.04-5.49 ppm) correspondant I un groupe vinyle et d'un proton ethylenique resonnant b 5.43 ppm. 

Les spectres de RMN13C realis& suivant les techniques de dkouplage large bande et "off-resonance" 

m&tent en evidence trois doubles liaisons ethyleniques (mono-, tri- et tetrasubstituee). La posi- 

tion de la bande d'absorption en UV +,ax=210rmmontre qu'il n'existe aucune conjugaison entre ces 

doubles liaisons. La spectrometrie de masse nous a pennis de positionner ces doubles liaisons. 

Nous notons, en effet, outre le pit molkulaire M+ = 314 un pit a m/z 255 correspondant I un ion 

rkultant de l'elimination aisle de CH3C0i en position allylique. Ceci implique que la double 

liaison tetrasubstituee est en -5(10) (schti 1). On observe d'autre part un pit b m/z 220 dont 

l'ion rt!sulte d'une fragmentation suivant un mkanisme de "Retro Diels-Alder" ?I partir de l'ion 

nwlkulaire. Cela suppose done la position de la double liaison trisubstituee en -12,13 et le 

groupe vinyle en C-14. 

&!!%Q(j 
Y?I~ (24 7,) m/r 4 (58 X) 

8 
m/r255 (56 %) l&ml (loo X) 

Sch&na 1 

Le second compose que nous isolons est la Cetone~ (9 X) (IR uczo 1705 cm"). L'&ud-e du 

spectre de RFN"C nous a permis de localiser le groupe carbonyle en C-14 d'aprks les effets 

connus', pour une telle fonction, sur les deplacements chimiques des carbones voisins. Par 

ailleurs, cette c&one n'est pas affect& par un traitement basique (KOH/tkOH) ce qui suppose une 

configuration 8 pour l'hydrogtine H-8. 

La bande d'absorption en lR13540 cm-' (voH) et le signal d'un proton a 6 3.32 ppm (Wl,2 = 

4 HZ) dans le spectre de RMN'H du compose le plus polaire $, (40 X) sont en accord avec la p&en- 

ce d'une fonction alcool. Le spectre de RMN'3C confinne la nature secondaire de l'alcool, penwt 

de localiser cette fonction en C-14 et de preciser sa configuration 8 d'aprk les perturbations 

engendties par l'introduction d'une telle fonction sur le squelette 
10 

. Nous observons en effet, un 

blindage important (-5.3 ppm) sur le carbone C-17 attribuable a une interaction Y gauche 0H/CH3-17 

ainsi qu'un deblindage (+2,9 ppm) sur CH3 -20 dir a une interaction 6 syn-diaxiale OH/CH3-20. Le 

spectre de RMN13C permet egalement de mettre en evidence une double liaison Gtrasubstituee en 

-5(10). 

Lorsque l'f$oxy-8,14-8 sandaracopimarate i_ est trait6 a basse temperature (-50°C) en solu- 

tion dans du toluene par l'etherate de trifluorure de bore nous notons l'absence de tri&ne 2 . 
En effet, nous isolons essentiellemnt l'hydroxy-olt!fine 2 (72 %) et des traces (1 %) de &one 

n 

Nous avons pu verifier que le triene 2 se forme quantitativement par reaction de l'hydroxy- 

olkfine 2 avec l'btherate de trifluorure de bore b temperature ordinaire. Par contre. la deshydra- 

tation de l'hydroxy-olefine f avec POC13 dans la pyridine conduit a un nouveau triene 2 souille 

de 2_ . 



Dans le spectre de RMNIH du triene 2 on observe le syst&ne ABX caracteristique du groupe 

vinyle ainsi qu'un singulet a 6 4‘89 ppm attribuable a un proton ethylenique. Les spectres de 

N13C montrent la presence de trois doubles liaisons carbone-carbone (mono-, tri- et tetrasubsti- 

son entre tes deux doubles liaisons fntracycliques, Les fragnentations observees en spectro&trie 

de masse sont en accord avec la position de la double liaison trisubstituee en -8(M), 

l'istirisation de l'dpoxy-8,14 u pimrate de dthyle 2 B temperature ordinaire avec 

DF3:OEt2 Cvolue ~ssentiel~e~~t vers la fo~t~o~ de pol~res. ~p~~da~t, il a et4 possible d'iso- 

ler Fe tri 7 (18 %f et la cl! 

ApSimon et colT8 

g (11 %), Ces deux derives ant &tS d&-its ~r~c~~~nt par 

au tours d’une r&act<on analogue. 

Par contre, l'istirisation de l'tspoxyde 2 B en solution dans le tot&e avec l'dtherate 

de tr~fluorure de bore h basse t~~~ratu~ conduit a WI Lange c lexe s~~~ra~~~ par c~ro~t~- 

g~~~~~e en phase liqufde, en quatre fractjo~s (A) i3 (D) par ordre de polarity c~oi~sa~te. 

Les fractions (A) (3 %) et (C) (5 %) sont essentiellement constituees respectivement du 

triene z et de la c&one 3 obtenus a temperaturn! ordinaire. 

La fraction (B) (30 %I se compose d'un tilange de trois produits a fonction ether-oxyde : 

2 (6 %I, 12 (7 %3 et If (17 I). Los structures proposlles pour ces derives ~su~t~~t de l'inter- 

pr~tat~o~ de leurs caract~r~st~q~~~ phy~~c~b~~~q~es~ 

~'exa~n des spectres de ANON des closes 2 et 2 (cf partie exp~r~~n~~@~ ~~tre que 

l'ensemble des signaux caract&istfques du squelette diterphique sont doublk (6 cH3, 2 -C02&H3S 

2 -CH=CH2) (tableau 1). On note pour chacun de ces deux compos& la presence de deux signaux pou- 

rant correspondre a des protons situ&, au pied d*un atow d'oxygkne (>Cy-0). On observe egalement 

pour le ~0~~s~ 3 deux signaux attribuables h deux protons ~thyl~~iq~es alors q~‘u~ seul proton 

~t~y~~~~q~e n'est present dans le co~os~ 2 . 

Le spectre de RMN13C du composts 2 met en evidence la prkwtce de 42 carbones parml lesquels 

deux carbones lies h un atome d'oxygene de type >CH-0 (doublets en "off-resonance"'). D'autre part 

parmi lcs valeurs des deplacemgnts chimiques observtks pour ce compose, nous retrouvons avec une 

bonne corr~~at~~~~ celle des ~ydroxy-ol~fines 12 et 2 a ce qui confim la ~r~se~c~ dans la mol& 

cute 2 de ces deux entiiks d~ter~~~~q~es. 

Les spectres de masse indfquent pour les composes 2 et 3 un ion moleculaire de tres faSble 

intensite (I-2 %) a H+ = 646. 

L'ensemble de ces donnGes, nous a pennIs de proposer pour les conposes 3 et lJ des structu- 

res a fonction ether-oxyde (R-D-R'), 
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En ce qui concerne le compose E nous n'observons ni en RM'H ni en R14N13C de dedoublement 

des signaux de base. Cependant, le spectre de masse met en evidence un pit moleculaire M* = 646 

(3 %). Nous avons pu en determiner la masse exacte en utilisant la technique du "peak matching" 

(trouve 646, 4594 ; calcule pour C42H6205 : 646, 4597). On peut done envisager egalement une struc- 
ture ether-oxyde symetrique pour ce compose. 

La fraction u)) la plus polaire est constituee par un Mange de composes hydroxyles a par- 

tir duquel nous avons separe et identifie au moyen de leurs caracteristiques physicochimiques les 

hydroxy-olefines ',2 (15 X),12 (11 %I, 12 (22 X) et E (1 %). 

Les hydroxy-olefines 12 et 12 ont ete precedemnent isolees5 par isom6risation en milieu 

acide (CHCl,/H+) des epoxy-8.9 a et 8.14 a pimarate de m&hyle respectivement. 

Oans le spectre de RMN'H des deux alcools ethyleniques 12 et 2 nous notons la presence 

d'un signal singulet b 6 3,60 et 3,18 ppm respectivement et attribuable a un proton situ@ au pied 

d'un hydroxyle. 

La RMN13C met en evidence la presence d'une double liaison tetrasubstituee que nous situons 

en -8,9 ; en effet, chacune de ces hydroxy-olefines traitee par le reactif de Sarett 11 conduit a 

la mOma c&one a.6 ethylenique l,s (uczo 1660 cm-'). Pour determiner la configuration du groupe 

hydroxyle dans les composes 12'et13 nous avons analyst? au moyen de la RMN"C les effets lo du 

groupe hydroxyle sur les dep<cemezs chimiques du CH3-17. Nous observons un blindage de -4,9 ppm 

pour 12 et de -2,2 ppm pour 12. L'examen des modeles moleculaires de ces deux composes permet de 

montrer l'existence d'une interaction y-gauche (OH/CH3-17) lorsque le groupe hydroxyle est a et 

une interaction y-anti (OH/CH3-17) -lorsque le groupe hydroxyle est B. Cela penaet done d'attribuer 

la configuration a au groupe hydroxyle dans le compose lzdont le CH3-17 se trouve le plus blinde. 

DIsalssIM 

A partir du ccmplexe epoxyde : BF3 1,~ on peut envisager, selon un ticanisme concerte, l'ou- 
verture de la liaison epoxydique synchrone avec la migration de l'ion hydrure H-14 (voie 1 schema 

2). La &tone s ainsi obtenue possede une structure peu stable (jonction B/C cis). Elle evolue 

tres rapidement soit dans le milieu reactionnel, soit au tours de sa purification ulterieure pour 

conduire a la c&one 2 thenodynamiquement plus stable. 

Une autre possibilite d'evolution du ccmplexe 12 est la formation de l'hydroxy-olefine J 

resultant d'une transposition spinale : migrations-l,2 de H-9 a, CH3-20 6 et H-5 a avec inversion 

des centres d'asynn?trie en C-8 et C-9. Un tel Mcanisme concert6 a ete propose par ApSimon7 pour 

expliquer le rearrangement d'un epoxyde de structure voisine. Ce type de rearrangement (backbone 

rearrangement) a ete frequenent observe en serie st&oVdique 
17,20,21,22 

et triterpenique 
23 . 

Le triene 2 est forme a partir du complexe 2 par migration -1.2 du groupe vinyle vers C-14 

et stabilisation du carbocation en C-13. La migration -1.2 du groupe vinyle (vers le C-14) en 

serie diterpenique n'a ete que rarement observee 
12.13 ; aussi cette reaction en constitue un nou- 

vel exemple important. Le squelette du triene 2 ainsi obtenu est analogue au squelette rosane 

en ce qui concerne les cycles (A) et (8) et au squelette cleistanthane pour le cycle (C) (schema 

8). 
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POC13/Py 

I 

Q#// 
0 

ti 
d 

Schema 2 

La formation da&her-oxydes de structure dim&e lors de reaction d'epoxydes avec BF3:OEt2 a 

et6 signalee en serie stero'idique par Kirk 
14 et Yoshida". En ce qui nous concerne. nous avons pu 

montrer qu'en traitant l'hydroxy-olefine 1,4 avec l'&h&-ate de trifluorure de bore a basse tempe- 

rature (-50°C) nous obtenons l'ether-oxyde de structure sym6trique 12 . Dans des conditions analo- 

gues, nous avons synthetise l'ether-oxyde & h partir d'un nw?lange des hydroxy-olefines 12 et ',7 . 
a observe un comportement analogue avec des alcools allyliques terpeniques (geraniol). On 

Rrcop, 

Schema 3 

On peut envisager la formation des hydroxy-olefines 12 ,12 et 1,5 h partir du carbocation en 

C-8 issu de l'ouverture de la forme complexbe de l'+oxy-8.14 a pimarate 2 , par elimination -1,2 
(sch6ma 4). Nous avons montre d'autre part que les hydroxy-olefines 2 et ',7 subissent en presence 

de BF3:OEt2 une transposition allylique conduisant respectivement aux ccmpos~% isoles 12 et z . 

Si nous constatons qu'au tours de ces reactions, il y a retention de la configuration de la 

liaison carbone-oxygene lors du passage de l'epoxyde aux hydroxy-olefines. nous avons cependant 

observe la formation de l'hydroxy-olBfine 12 6pinW-e de s par le carbone C-14. La formation 

d'hydroxy-olefines ayant le groupe hydroxyle dans une configuratlon oppos& b wile de l'epoxyde 

de depart a deja Bt6 signal&, lors de rCctions analogues en serie stero'idique . 



1864 M. TARAN et B. DELMOND 

l ,, 

@ 

*%m 

k 

. P@ ’ I 

R 

4 

- 

LT 5’3 ‘3 

BF3:OEtE 

I I 

BF3:OEtE 

er, 

& 

w 

%H 
k 

R-CO$H, 
& R 

4 1,’ 

Schema 4 
‘2 

Les auteurs acbnettent conmm kcanisme de formation le passage par un carbocation en position 

-1,3 par rapport a l'atome d'oxyg&ne. Cet inteddiaire subirait une fragmentation de Grob18 con- 

duisant a un canplexe aldehyde/BF3 qui pourrait se cycliser selon deux possibilites en raison da 

la libre rotation, pour conduire a un melange d'hydroxy-olefine Bpimeres. 

Si l'on envisage selon un nkcanisme analogue la sequence reactionnelle h partir du carboca- 

tion en C-g (schema 5) on pourrait expliquer la formation des hydroxy-olefines 12 et 12 . Cepen- 

dant, nous avons rejete ce schema reactionnel car l'aldehyda ethylenique 12, obtenu par ailleurs, 

ne subit aucune evolution sous l'action de l'etherate de trifluorure de bore. 

Par contre, nous avons montrt? que l'hydroxy-olefine 12 trait&a dans les conditions de la 

reaction subissait une reaction d'epimerisation, alors que le derive 12 dans des conditions iden- 

tiques conduisait uniquemant a des produits de degradation, sans trace d'hydroxy-olefine 1,2 

(schema 6). 

I?=-co&H, 

Schema 5 

Schema 6 



Part II. RCarrangemcnts d’tpoxydcs-8.14 diterptniques 1865 

Nous avons envisage un mkanism qui tient colrpte du fait que cette epitirisatiom a lieu 

uniquement avec l'hydroxy-olefioe 1,2 : le complexe alcool/BF3 subirait partiellemnt une attaque 

nucleophile sur la face B par une molecule d'eau pour conduire & 1'hydroxy;;lefine 1XJ (sch&na 7). 

Une telle hypothke a 6tt! avancee en serie triterpenique par Chattopadhyay . 

Les reactions d'isomkisation des 6poxydes-8.14 diterpeniques. au myen de l'etherate de 

trifluorure de bore, nous ont permis de mettre en evidence des rearrangemnts du squelette diter- 

penique mttant en relation le squelette isopimarane et les squelettes rosane et cleistanthane 

(schema 8). 

maan clolm 

Scht%a 8 

PARTIE EXPERIMENTALE 

yes points de fusion (P”C) sont d&ermin& sur un appareil de Kofler et ne sent pas corrigds. 
Les spectres infrarouge ont 4th enregistrbs au moyen d’un spectrographe Unicam SP 200 soit en film. 
soit en solution dans le tetrachlorure de carbone. Les spectres de RMN~H sent enregistres e 90 MHZ 
ou 270 MHz en solution dans CDCl 

a 
avec le TMS come reference interne sur un appareil Brulcer 

(WH 90 ou NH 270). Les spectres e RHN~~C sent enregistr& a 15.08 MHz en solution dans CDC13 sur 
un appareil Bruker UP 60. Les attributions des d&placements chimiques des carbones sent rdalis& 
en utilisant les techniques de dhcouplage large bande et “off resonance”. Les spectres W ont bti 
enregistres sur un appareil Beckman 25 en solution dans 1’Qthanol. Les Qtudes par spectromGtrie 
de masse ont QtB r&alisCes au moyen d’un appareil VG Micromass 16 F. 

I=IgATION DBS EPOXYDES DI TERPENIQUES AVEC L’KTRRRATg DE TRIPLUORURB DE BORE 

Mode op0u&tie type 

L’tpoxyde [I tQtiVd&l en bokhtion danb du benzt?ne (au ta&he~ why&e d h concentm7Xon 
de l-2 % (p/v1 ebt pohtC d &a temptutwte d&h&e Item-e o-e ou -!WCI. On ajoute 
a.&m d c&e &mpwe de ~‘Uh&ate de .0t&?m~e de bone ( I, 3 QquiVaeenZ~ &~&Ae~nent d.i.hti- 
Lt. On agite pendant 15 nm w on hydmtybe avec 10 mt d’em. Aped extmtion d .t’Cthti de Pa 

ptmbe aqueube, ees phases o~an.Que.4 bent t?avCeb a L’em judQU’a n-4, pub bEch&b bw 
buf&fe de magnhbh. Apted evapohation du bOfLVa&, &e htbidu hdteux eAt pUhi& pah ChhomztogM- 
pkie huh a&mine n&e dtbactivCe (5 8 H201. 

ISOMERISATION DE L’EPOKY-8.14 8 SANDARACOPIMARATg DE METHYLE 1 

A teapbrature ordinaire 

La separation des constituants du melange rkactionnel obtenu B partir de 1.01 g d’dpoxy- 
8.14 8 sandaracopimarate !, par chromatographie en phase liquide et elution avec l’&her de p&ro- 
le-&her (9/l) donne : 

- le triene 2 (315 mg) P - 59Y * W XEtoH 
299 (121, 255 (56), 239 53). 220 (58). 161 &JO), %!g (::: :31 ::I, 131 (89) l;l (333’ 2 ’ 

: M+ 314 124 % C2lH 0 1 

105 (281, 91 (28) ; RN’H (270 MHz, 6) : 0.85 (3H, 8). 1.29’(38, 8). i.53 (3H. :, , 3.65 &O,CHH,, 
5.04-5.18 (-CH-CHH), 5.36-5.49 (-CH-CH ) et 5.43 ppm (E-12) ; IuBs13C : 6 ppm (atwe de carbone : 
17.8 (C-20). 19.3 (C-2), 22.0 (C-IT), $2.2 (C-7). 23.1 (C-191, 24.3 (C-l), 26.4 (C-6) 34 9 (C-3). 
36.2 (C-9). 36.9 (C-II), 43.7 (C-8). 47.3 (C-4). 49.8 (C.14). 51.6 (C-21). 117.1 (C-l&, i21.4 
(C-12). 129.1 (C-S), 134.1 (C-131, 137.5 (C-IO), 141.4 (C-15). 178.3 (C-18). (Trouve : C. 80.5 ; 
H. 9.3 ; C21H3002 calcule : C. 80.25 ; H. 9.55). 

- la cdtone 
3 

(89 mg) IR (V cm-‘) : 1705 (c-0,).1720 (CO2CH ) ; SN : M+ 332.2348 (82 X 
~2lH32O3 ; talc. 332.2351 , 109 (100) ; mlH (90 WZ. 6) : 0.93 (3H. s 3 , 1.11 (3H, 8). 1.20 (3H. 
8). 3.57 (-CO CH ), 4.80-5.07 (-CH-CH ), 5.90-6.25 (-CH=CE2) ; m’3C (6 ppm) : 14.1 (C-201, 16.8 
(C-19). 22.5 ?C=j7), 112.2 (C-la), 1 3.3 (C-15), 215.1-(C-14). (TrouvB -z : C, 76.01 ; H, 9.71 ; 



C2,H3203 calcultS : C, 75.90 ; H, 9.64). 

L’dlution avec benzkne-&her (S/l) dome : 

- l*hydroq-o16fine 4 (395 mg) ; XR tu cm-‘) 3540 (OH), 1720 (CO2CW3) 
It* 332.2345 (19 X, C2lH32O~ ; ca%, 332.23511, 273 (1003 

; SM : 
; RMJ’H (90 MHZ, a) 0.92 (3H, a)* 0.98 

c3w, s), 1.17 (3 
~~NE~H2~ ; 

) s>, 3.54 ~-~2~~3)~ 3*32 fs, 
RMNl3C (S ~~~~~ : 2Q*l (C-20), 22*2 & 

2 f 4Hz i H-14)) 4.82-5.02 ~-~~C~~, 5.59-5.90 
-ts>, 26.2 (C-l?), 80.2 (C-14), 112*8 (C-16), 

127:7 (C-5), 139.4 (C-lo), 145.8 (C-15). 

A batme tempkature 

-8.14 H sandaracagimarate dissous dans 110 ml de tolu&ne anhydre, sont agitds 
,S6 ml d’dth&aee de trifluorure de bo -50°C. An&s traitement habitue1 et 

tographie en phase liquide, on isole avec b~~~~ne~~t 
de c&tone 3 . 

(5/l) 790 mu ~‘~y~ro~~ol~fi~e $ et 

# 

DRSHYDRATATION DE L ‘HYDROXY-OLEFINE 4 

Avec BP3 :OEt2 

119 mg de l~h~d~oxy-ol~fina 4 dans 15 ml de benzkne anhydre sont trait& avec l’&hGrate de 
trifluorure de bore (0,06 ml) B te&Jrature ordinaire verdant 4 h. Apres trait~~~t h~bit~el du 
n&lange rBartionne1 et filtration sur al nous isolona 95 mg du triltne s frdt 85 Xl. 

Avec PU+/pyridine 

A 597 atg d”hydroxywlCfine 2 dissous dans 7 ml de pyridine anhydre, on ajou 
‘oxychlorure de phosphore. La solution est a&it&e unr nuit B tempdrature ordinair 
vet de l’eau gfae&. On extrait au pentane (4 fois) puis h l’dther (2 fois). La p 
st la&e aver l”a&de ~b~orh~d~i~~e B 5 X puis neutralisie avec une solution de ~s~b~nate de so- 

e stir sulfate de ~~~~si~~ Apr&s ~~im~~atio~ des solvanfs* le risidu huileux est 
purifid par ~hro~t~~rapbie SW cofonne de silice ~~r~g~~e de nitrate d’argent (3 X). 

En Qluant avec le benz&ne, nous obtenons : 

(100) 
- 1s trikre 2 (420 mg) ; F - 218 CEtoH) ; lJV : A:EH 267 nm ; SM : M” 314 (21), 299 

; RMNlH (90 MHz, 6) : 1.01 (a, 3H), 1.11 (s, 3H), 1.26 Is, 3H), 3.55 (-CO2C&), 4.89 (H-14), 
4.67-4.94 (-CHICO), 5.49-5.74 WXJ-CH2) ; RHN13C (6 ppm) : 22.9 (C-19), 25.2 (C-20 ou c-17), 29,o 
(C-17 ou C-20), 112.5 (C-16), 125,2 (C-14), 128.9 (C-5), 137.4 (C-W), 143.3 (C-S), 147.0 K-15> * 

A tempkature mdinaite 

A 758 mg d”bpoxyde-8.14 a. pimarate de m&hyle en solution dans 75 ml de benz&ne anhydre sont 
ajoutks 0,37 ml d’&hirate de trifluorure de bore. Apr&e agitation durant 15 mn et traitement ha- 
bituel, le rn~l~~~~ ~~acti~~~~~ est ~hr~t~~rap~~~. On isole : 

EtOH 

Pi+ 314 
- le tri&d 7 (135 mg) ; F = 58°C ~~~N-N20~ ; W 1 x : 235, 242 et 250 nm ; SM : 

; RMNlH (90 MHz) TO.?3 (s, 3H), 1.06 fs, 382, 1.22 Is, 3H), 3.68 (-CO CH3)” 2.73 <se, 
Hlj2 = 6 Ha, H-5), 5.29 (dd, H-6), 6.01 (dd, H-7), 5.23 (s, H-14), 4.73-5.04 &CH=CHJ), 5.60-5.88 
G-C&4X2) . 

- La c&zone 8 (86 EQ) i; IR (w cm-‘) : 1705 (C-O), 1720 (-CO2CH ) 
109 (loo), RMNlH (90 MHz:a) : % 

; SM : M+ 332 (72), 
0.91 (8, 3H), 1.06 (a, 3H), 1.13 (s, 3H), 3. 2 &COpCH& 4.77-5.14 

(-CWXH), 5.73-6.04 c-Cff’“~H~). (Trouve : C, 75,SJ ; H, 9.68 ; G~~~~~~3 calculd : 6, 75-90 ; 
H, 9.64)* 

A basse teqwkacure 

3,91 g d’dpoxyde 6 en solution dans 175 ml de toluBne anhydre sont trait& k -50°C par 
1,89 ml d’bth&-ate de txfluorure de bore selon le mode operatoire type. On isole JW?X ether de 

petrole-&her (95/S) le tribne 2 (119 mg), 
<429 s&, la e&one g (201 mg). 

les Qtherswxydes 2 (219 mg), 1,O (259 ad et 12 

Les ea~a~~~~~st~~~es de 
1 

bleau 1. 
H des gthers-oxydes 2 , 12 t 12 sont ~asse~~~5 dansle ta- 

Le m&lange benzene-ether (5/l) permet d’isoler B 1’Qtat our ks hydroxy-olefines 12 (20 W)5~ 
12 (423 mg) ; fR (V cm-‘) : 35OU (OH), 1720 (CO2+) ; SM : M 332 (ls), 249 (lm) ; RHN’H 

(90 MHZ, 6) : 0.88 (8, 3H) 0.90 (s, 3H), 3.56 
5.56-5.85 (-cx-cH~) ; R&C (6 ppnS’0 : 16.6 

(-CO CH ), 3.60 (a, H-14), 4.81~5qQ3 (-CH=CH ), 
(C-19 P? 8.5 (c-17), 19.7 (C-20), 76.5 (C-14 , 112.3 f 

(c-16), 127.8-(C-$1, 140.3 (C-9), 146.1 (C-t5) et 13’(333 mg) : IR (V Cm-‘) : 3500 (OH), 1720 CC*) 
SM s M? 332 (38), 249 (100) ; ~1~ (90 MHz, 6) : 0580 b, i-N>, 0.91 (8, ) 1*09 (s* 3H1, 3.58 
~-~~2~~)) 3.18 Isa, H-14), 4.87-5.10 ~-cH=cH ) 

+ 
; ~~69-6*~ f-CHgCH2) ; 1% (6 ~F~~~~ : 16.5 

(C-19), 19.9 (C-20), 21.2 (C-17), 74.9 (C-14 t 113.6 (c-16), 12s.9 (C-8), 140.2 (C-9), 145.9 (C-G) 

L’klution B l’&ther conduit B l’hydroxy-oldfine u 1857 w)~ l F = 120°C (Nm?@?*H20) 
(v cm-l) : 3420 (OH), 1720 (Clo) ; SM : M+ 332 (33)) 123 (loo), R&H (90 MHz, 6) 0.62 (s,;3:, 
a.91 (s, 3H), 1.07 (s, 3H) 3.53 C-CO CH& 4.05 (t, Wl/2 - 6 Hz, H-f), 5.31 (se, w1J2 H~P H-14)* 
4.59-4.89 (-CH=C&) ; RMNl~C (6 ppm) li; : 14.4 [C-20), t7.0 (C-19>, 29.2 (C-17), 72.7 (C-7), 113,3 
(C-14), 140.6 (C-8) I 146.7 (C-15). 



Part II. R&arrangements d’tpoxydes-8,14 diterp&niqucs 186-l 

OXYIUTICUDRSEYDROXY+YLRFIEES 12 RT 12 

150 mg des hydroxy-olefines 13 et g mmt oxyd& s&paremnent avec le reactif de Sarett 
11 

pr& 

pare e partir de 265 mg d’anhydride chranique. 406 mg de pyridine et 5 ml de chlorure de m&hyl&ne. 

Apr&s extraction g l’dther et lavage avec NaOH 5 X, HCl 5 X, NaHC03 5 X et une solution saturde de 
NaCl, on obtient respectivement 251 mg et 235 mg de la c&one a,f3 ethylenique 1s ; IR (V cm-‘) 
I~p”3~~,Cl:l~7~~,‘~~~$315~ ;;o;Mzj;30 (28). 262 (100) ; mlH (90 MLlz, 6) : 0.98 (8. 3H), 1.06 

4.72-5.00 (-Cl+CHH), 5.78-6.09 (-Cg=CH2). 

REACTIONS DES EYDROXY-OLKFINRS AVJX BF3:OBt2 A BASSE TEMPERATURE 

1.07 g de l’hydroxy-olbfine 1,4 en solution dans 50 ml de toluhne anhydre sont trait& par 
0.50 ml d’bthkrate de trifluorure de bore pendant 15 mn B -5OOC. Les produits de la reaction sent 
s&par& par chromatographie en phase liquide. L’Qlution avec &her de p&role-&her (E/Z) permet 

d’isoler l’Cther-oxyde 12 (442 mg). 

384 mg d’un melange Cquimol&ulaire des hydroxy-olbfines 14 et 17 en solution dans 20 ml de 
tolubne anhydre ont &t& trait& B -50°C avec 0,19 ml d’Ct.hCrateTe trzluorure de bore. Le milange 

&her de petrole-Cther (E/2) dlue 124 mg d’un melange des &hers-oxydes 3 et 3 et l’dlution avec 
benzkne-ether (5/l) conduit 1 174 mg d’hydroxy-olkfine 13 . 

EPIHERISATION DE L’EYDROXY+LEFINR 12 & 

197 mg de l’hydroxy-olhfine 13 dissous dans 9 ml de toluhne anhydre sent trait& ic -5O’C par 
0,09 ml d’Qth&ate de trifluorure de bore. La chromatographie et l’dlution avec benz&ne-Cther (9/l) 
conduisent B l’obtention de l’hydroxy-olhfine 12 (5 mg) et d’un melange (67/33) des hydroxy- 

olefines 1,2 et 13 . 

I? ‘2 

CH3{- 0.89 1 0.61 0.70 0.96 1.06 1.13 

(5. 3H) 

(I. YI) 

(I, (I. (I. (5. WC1 3) 3+i) 3H) 

0.62 (5. 6H) 

0.97 1.07 (5. (5. 6H) 6H) 

-cop&, y; I:: ;; 3.71 (I. 6Hl 

-b"- 1 ::z I:: :;;; I z:: :I; 3.M (,_, 2") 

-LCH 5.18 (I* Y/Z = 4HZ. (Ii) 5.09 

- 5.29 (d. U,,p 8.5kz. 1H) 
(s* Y/2 = 4HI. ZH) 

* 

0.60 (I. 34) 
0.82 (I. 00 

0.84 (I. M) 

0.92 (5, a) 

1.03 (I. wo 

1.08 (I. a) 

3.59 (I. 3H) 

3.60 (I. 3n) 

3.36 (a. 1H) 

3.53 (n. IH) 

5.18 (I. Y,/;, - 4nz, vi) 

&CH+ 4.66-4.94 (.. 4H) 4.64-4.92 (m. 4~) 4.61-4.91 (a. u() 

-&a* 5.48-5.80 (m. 2~) 5.47-5.77 (n. 2H) 5.44-5.87 (m. rn) 
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