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DITERPENES DE JUNIPERUS PHOENICA-CONSTITUANTS 
MAJEURS 

CHRISTIANE TABACIK et YOLANDE LAPORTHE 

Ekole Nationale Supkrieure de Chimie, 8, rue de 1’Ecole Normale, Montpellier 34, France 

(Reeeived 25 October 1970) 

Abstract-The major constituents of a light petroleum extract of Juniperusphoenicea are: sandaracopimaric 
acid, eperuene diol and manoyl oxide. Two new hydroxy-acids: 6-a-hydroxysandaracopimaric acid and 
labd-8(2O)-ene-12-hydroxy-19-oic acid have been also isolated. 

R&um&Les constituants majeurs de l’extrait &h&o pktrolique de Junrperusphoenica sent l’acide sandaraco- 
pimarique, 1’6p&kne diol et l’oxyde de manoyle. On a isolC, en outre, 2 hydroxy-acides nouveaux: les 
acides 6a-hydroxy-sandaracopimarlque et labd-8(20)-Qne-12-hydroxy-19-olque. 

Juniperus phoenicea L. ou Genevrier de phtnicie, appartient A la famille des conif&res 
(sous-tribu des CupressinBes). Les constituants Egers du bois de coeur ont Bt6 examin& par 
Runeberg et c011.‘-~ et parmi les principaux: le carvacrol, le cuparbne, le thujopsbne, le 
c&ol, le widdrol et l’acide hinokiique. L’extrait total Btheropttrolique, n’avait encore fait 
l’objet d’aucune ttude. 

Les feuilles et rameaux de Juniperus phoenicea ont 6t6 rt%olt& dans la garrigue A 5 km 
environ de Montpellier en direction de Ganges et l’extrait BthCropCtrolique soumis B des 
operations systtmatiques de fractionnement. 
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1 E. PETTERSSON et J. RUNEBERG, Acta Chem. &and. 15,713 (1961). 
’ J. RUNEBERG, Acta Gem. Scand. 14,797 (1960). 
3 J. RUNEBERG, Acta Chem. Stand. 14, 1985 (1960). 
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RESULTATS 

L’extrait ne contient pratiquement pas de phenols. Apres separation en fraction neutre 
et fraction acide, (45 et 55 %), les 2 groupes de composes obtenus ont &C chromatographits 
sur silicagel. Les constituants pondtralement les plus importants sont des diterpenes 
tricycliques, parmi lesquels l’acide sandaracopimarique qui represente environ 20 % de 
l’extrait, et des diterpenes bicycliques dont le principal est l’tptruene-diol (12 %). Les com- 
poses aliphatiques sont nettement moins abondants que les composes diterpeniques: 
environ 10-I 5 %. On a identifie Cgalement le fl-sitosttrol (environ 2,5 %). 

A c&e des constituants diterptmques de base, ont Cte isoles deux hydroxy-acides 
nouveaux: les acides hydroxy-6a-sandaracopimariqueet hydroxy-12 labd-8(20)&e-oique-19. 

(1) Diterpkes tricycliques. L’acide sandaracopimarique (I) est le constituant terpenique 
le plus abondant. 11 a Ctt identifie par comparaison avec un Cchantillon authentique” (point 
de fusion, spectres IR de RMN, spectre de masse). L’acide hydroxy-6a-sandurucopimarique 
(II) qui existe en petite quantitt a c&t du precedent, est un compose nouveau: nous avow 
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Schema 1. 

* Nous remercions Mr Cazaux de la Facultk de Talence, Bordeaux, pour l’envoi d’un kchantillon de 
sandaracopimarate de mkthyle. 
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vtrifie qu’il differe de I’acide hydroxy-6jkandaracopimarique (ou hydroxy-12/3, selon notre 
nomenclature) isole par D. E. Edwards,* a partir de Callitris quadrivalvis.4 D’aprbs les 
rtkltats experimentaux obtenus,5 nous lui avons attribue la formule II. 

Nous esperons disposer prochainement d’tltments nouveaux,f en vue de l’interpretation 
de certaines particularites dans le comportement physico-chimique. 

(2) Diterphes bicycliques. Le constituant qui vient au second rang du point de vue 
importance pond&ale est I’Ppku-13(14)ene-8/3,15-diol (ZZZ) (10 ‘A de I’extrait). I1 a ttC 
identifit par comparaison avec un Bchantillon authentique.S6 (p.f., spectres IR, de RMN, de 
masse). 

A cott de I’eppCruene-diol, nous avons isole plusieurs autres diterpknes bicycliques 
appartenant a la strie antipode, celle des composes de structure labdanolique; ce sont: 
I’oxyde de manoyIe (IV) (4%),‘J les acides trans et cis communiques (V et VI)g-l’ (en tout 
1212 %) et un hydroxy-acide nouveau: I’acide hydroxy-12 labd-8(20)-&e oique-19 (4 %) (VIIa). 
L’acide (VIIa) a Cte obtenu sous forme d’un melange huileux d’isomeres erythro-three 
lesquels ont pu &tre &parts et identifies quant a leur configuration; cependant l’etude de 
structure a et6 effect&e sur le melange, la stereochimie de la chalne laterale n’ayant pas 
d’influence sur la partie cyclique de la molecule.12 

D’apres les spectres IR, le compose VIIa est un acide-alcool, porteur d’un groupement 
mtthylene terminal, et son ester methylique montre la presence dune fonction ester axiale, 
caracteristique des diterpenes carboxyles en C,. l3 L’analyse et le spectre de RMN sont en 
accord avec la formule suivante: 

cfJ+ 
L 

/’ COOMe 

En effet, nous y retrouvons les signaux du methylbne terminal et des 2 methyles quater- 
naires, en C-4 et C-10, present es dans les esters communiques,14 (8,83 T, methyle gemink avec 
une fonction ester et 9,50 T, methyle fortement blinde, place dans le cone positivant de la 
double liaison). Deux signaux correspondant chacun a environ l/2 proton (d 5,86 T et 

* Nous remercions le Professeur D. E. Edwards (Nat. Research Council, Ottawa) pour l’envoi d’un 
kchantillon d’acide hydroxy - 12/I sandaracopimarique. 

t Etude de cristaux par diffraction de rayons X, effectuke par M. M. Lapasset et Galmier a la Faculte des 
Sciences de Montpellier. 

: Nous remercions le Professeur Jefferies (Dept. of Org. Chem. University of Western Australia) pour 
l’envoi d’un kchantillon d’tpkrutne diol. 

4 Q. E. EDWARDS, A. NICOWN et N. N. RODGER, Can. J. Chem. 38,663 (1960). 
5 Ch. TABACIK-WLOTZKA et Y. LAPORTHE, Tetrahedron Letters 2531 (1968). 
6 P. R. JEFFERIE~ et T. G. PAYNE, Australian J. Chem. 18, 1441 (1965). 
’ R. HODGES et R. I. REED, Tetrahedron Letters 10, 71 (1960). 
s J. A. GILES, J. N. SCHUMACHER, S. S. MIM et E. BERNASEK, Tetrahedron Letters 18,169 (1962). 
9 T. NORIN, Actu. Chem. Scund. 19, 1020 (1965). 

lo B. R. THOMAS, Acta. Chem. Stand. 20, 1074 (1966). 
I1 A. AHOND et B. GASTAMBIDE, Bull. Sot. Chim. Fr. 12,4533 (1967). 
I2 Ch. TABACIK et Y. LAPORTHE, Tetrahedron Letters 3141 (1968). 
I3 S. BORY et M. FETIZON. Bull. Sot. Chim. Fr. 57 (1964). 
I4 S. BORY, M. FETIZON et P. LASZLO, Bull. Sot. Chim. Fr. 2130 (1963). 
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massif cent& a 6,39 T) ont CtB attribues a l’H en a de OH pour chacun des 2 isomeres 
trythro-three. 

Aprb hydrogenation, le methyle 10, resonne a des champs ‘normaux’ (9,22 T) et le 
proton gemink avec OH se manifeste par un triplet centre g 6,32 T, dont l’integration cor- 
respond a 1 H: la fonction OH est done secondaire, en accord avec l’obtention d’un 
acetate. 

La structure de VIIa a ttC confirmbe au niveau du monoalcool (IX) par la correlation 
d&rite dans le schema 1. Le compose IX, obtenu par hydrogenolyse de l’agathadiol a mCme 
R, et meme pouvoir rotatoire que celui obtenu par elimination de la fonction OH de VIIb; 
leurs spectres IR et de RMN sont identiques. (11 s’agit, en fait, d’un melange d’isomeres 
13-R et 13-S dont la separation n’a pas ttC envisagee, vu la faible quantite de produit dont 
nous disposions). L’hydroxy-acide (VIIa) appartient done g la skrie labdanolique et Porte 

une fonction acide en C-4. 
11 reste ii situer la fonction alcool: elle se trouve sur la chaine, pulsque les mtthyles 4 et 

10, dans le spectre de RMN de VIIb, ont m&me deplacement chimique que ceux des com- 
munates de methyle. Ce fait est confirm6 par spectromttrie de masse. On observe, en effet, 
un pit a m/e = 8 1, attribuable a l’ion C6H, +, resultant de la coupure de la chaine laterale 
suivie (ou prCcCdCe) de dtshydratation; dans le cas de l’agathate de methyle, on a l’ion B 
8315 (C,H,+ + H,): 

+ + 
81 83 

La fonction OH de la chaine est localisee en C-12 par: 
(a) la deshydratation de l’ester mtthylique (VIIb) qui fournit un melange de composes 

tthykkiques dont le principal est l’ester X porteur d’une double liaison disubstituee cis; 
l’ester X est vraisemblablement accompagnt d’une petite quantite de son isombre A*s9 
comme en temoigne l’existence, en CCM, dune tache peu intense accolee, dans le spectre de 
RMN d’un signal dedouble correspondant au methyle sur double liaison et dans le spectre 
IJV, d’un faible maximum B 2,35 nm. On a isole comme produits secondaires. des esters 
Cthyleniques dont le spectre IR correspond aux composes XI et XII. 

(b) L’oxydation chromique de l’ester VIIb qui conduit a un melange de c&ones XIII, 
13-R et 13-S (non differenciables par leur spectre de RMN). L’absence de signaux corres- 
pondant a des protons olehniques, dans le spectre de RMN indique que la double liaison 
A8,ao a migre en position tttrasubstituee A *s9. D’apres son spectre lJV, le compose XIII 
ne presente pas de conjugaison, ce qui &mine la position 11 ; comme il ne s’agit pas dune 
methyl&one (RMN) on peut Cgalement Bliminer la position 14. 

Les Cpimeres erythro-three de l’hydroxy-acid (VIIa) ont CtC separes, sous forme de leurs 
esters mtthyliques, par chromatographie sur SiOz-AgNO,. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Sauf indrcations contraires, les spectres IR sont mesures en solutron dans CC14; les spectres de RMN 
avec SI (CH,), comme reference inteme, en solutron dans CDCI, ; les spectres UV en solution dans l’ethanol; 
les pouvoirs rotatoires en solution dans l’ethanol. 

Jumperus phoenicea esr rdcolte en moi. Les feuilles et petns rameaux, apres sechage sur clares pendant 15 

I5 C. R. ENZELL et R. RYHACZ, Ark. Kemi 23, 367 (1965). 
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jours, sont broy&s. Par extraction It P&her de p&role (24 hr dans un appareil soxhlet) de 800 g de poudre, on 
obtient environ 60 g d’extrait brut. 

Sbparation des conzpos~s acides et neutres. Une solution de 100 g d’extrait brut dans 1,5 1. d&her de 
petrole est la& plusieurs fois avec une solution a 5 % de Na2C03, jusqu’a obtention dune liqueur de lavage 
incolore: -La solution &hero p&rolique &chee sur Na2C03 foumit, apr&s concentration, 45 g de fraction 
neutm Ez. La solution aqueuse de Na2COs est acidif& par HCl a 10% et extraite a l’ether; on isole ainsi 55 g 
d’extrait acide E2. 

Chromatographie de l’extrait acide E2. 100 g d’extrait Ez sont soumis a une separation par chromato- 
graphie d’elution sur 2 kg de silicagel II-III. Volume de fractions: 1 1. Eluant : melanges de polarite croissante 
realis& avec les solvants: ether de p&role, benzene, ether. Les fractions Blu&s avec un melange ether de 
petrole benzene, (1: 1) et au benzene, soit environ 30 g ont pour constituant principal l’acide sandaracopi- 
marique. Les fractions But% avec un melange benz&ne&ther (19: 1) (10 g) sont constitubs par un melange 
d’acide sandaracopimarique et d’acides aliphatiques. Par Clution avec le melange benzene-&her (3 : 1), on 
obtient 8 g d’acide labd-8(2O)tne-12-ol-19-oique brut. Dans les fractions 6luees a l’ether, cristallise l’acide 
hydroxy&sandaracopimarique (2 g). 

Acide sandaracopimarique (I). Dans les fractions Cluees au benzene, il czistallise par evaporation du 
solvant. Apres 2 recristallisations (ligrolne-acetate d’ethyle 9:1), il donne une tache unique en chromato- 
graphie sur couche mince (SiOz-acide oxalique 0.5 N; Cluant benz&z&ther 19: 1). p.f.: 173-175”‘” 
Analyse: GaHaoOz = 302. Calc. %C 79,18,H 9,81,0 10,52; Tr. %: C 79,4, H 9,9,0 10,5. Spectre IR(KBr): 
1690 cm-’ (vc=o); 3080, 1630,910,990 cm-’ (R-CH ==CH*). Soectre de 
9,16 7; CH,-13: 8,99 7;.protons olefiniques: s&?.me ABX: 281 a-358 Hz. 

RMN: CH+t: 8.82 T: CH%-10: _ _ 

Sarzdaracopimarate de methyle. p.f.: 65-67”” pas de depression en melange avec l%chantillon de reference. 
Spectres IR et de RMN: identiques a ceux de Whantillon de reference. 

Acide sandaracopimaro hydroxamique. A une solution de Na2C03 (80 mg) dans 7,5 ml d’eau distill&+ on 
ajoute 105 mg de chlorhydrate d’hydroxylamine en solution dans 7,5 ml d’eau, puis tme solution, dans 20 ml 
d’ether anhydre, de 0,300 g de chlorure desandaracopimaryle(obtenu par action du chlorure de thionyle sur 
l’acide sandamcopimarique a reflux dans le benzene). Apr&s 15 hr a tempbature ambiante, la couche 
organique est d&ant& Par concentration de Tether, on obtient 250 g d’acide sandaracopimare hydrox- 
amique. p.f. 154-155” (3 recristallisations dans p&her di-isoporopylique). Analyse: CZOH310ZN 317. 
Calc. %: C 75,93, H 9,49, 0 10,12, N 4,43; Tr. %: C 75,68, H9,66, 0 10,32, N 4,20. Spectre IR 
(CHCIJ): ~e,.e 1640 cm-‘, bande t&s large. ‘a Spectre de RMN (CDCI,): CH3-4 8,82 T; CHJ-10 9,18 I; 
CHs-13: 8,98 7; protons olr%rziques: 281 a 355 Hz. 

Acides aliphatiques. Les fractions de la chromatographie de base Blu& au melange benzene-&her (19: 1) 
(10 g) sont est&ifi&s awe le diazomethane; on chromatographie par la methode r&he le melange d’esters 
methyliques obtenu. 1,300 g de melange d’esters sont places sur une colonne sl?che de 100 g de silicagel et 
&es avec un melange benzene-ether 95: 5. On isole: (1) dans la partie frontale de la colonne: 0,650 g de 
sandaracopimarate de methyle; (2) dans la partie mediane, 0,350 g de melange d’esters aliphatiques: IR 
(Ccl,) ve=o 1738 cm-‘; RMN (CCL) protons methyleniques: pit intense a 8,75 7; COOCHl 6,41 7; 
protons ethyleniques triplet cent& a 460 1. 

Chromatographie en phase gazeuse. Aerograph A 700; PDEAS-5 pzeds l/4 pouce; temperature: colonne 
185”, injecteur: 295”, detecteur: 285”; on a identifie, par injection d’etalons intemes, les esters methyliques 
des acides laurique, myristique, palmztique, stearique, oleique, linoleique, linolenique. 

Aczde 6 a-hydroxy-sandaracopimarique (II). II cristallise dans les fractions de la chromatographie de base 
BluQs a P&her. F 265-267” (acetone). Analyse: C H 0 318. Calc. %: C 75,47, H 940, 0 15,09; Tr. %: *0 30 3 
C 75,28, H 9,47, 0 15,12. Spectre IR (KBr): yoH: 1088 cm-z; vcco: 1700 cm-‘; 3080, 1630, 910, 990 
(R-CH=CH2); 1665-858 cm-’ (:C==C--H). Spectre de masse: pit mol&culaire m/e 318-pit de base zzz/e 
121; principaux fragments 303 (M-15), 300 (M-18), 285 (M-18-15). 

Acttylation. A une solution de 0,2 g d’acide 6a-hydroxy sandaracopimarique, dans 2 ml de pyridine, on 
ajoute 0,5 g d’anhydride ac&ique. Apr& 12 hr a temperature ambiante, la solution est reprise par de l’eau 
ala&e: l’acide 6-a-ac&oxv-sandaracooimariaue cristillise: nf. 198-200” (ethanol). Analvse: CZ2H3201 360. 
Calc. o/,: C 73,33, H 8,88;0 17,97; Tr. %: C-73,38, H 8,77,-O 17,94. Spe&re IR (Kbr): &=o(a&tate): 1695 
cm-‘; ye-o (acide) 1235 cm-z; insaturation a 3085, 1630,905,990 cm-z et 830 cm-z. Spectre UV(ethano1) 
X,., 211 nm (e 8330). Spectre de RMN: CH+l = 8,78; CHs-10 = 9,16; CHs-13 = 8,97 7; OCOCH3 = 
8,02 7, protons olefiniques systeme ABX: 284 a 362 Hz, 1 singulet: 4,73 7. 

M&hylution. Le 6 a-hydroxy sandaracopimarate de methyle est obtenu par action dune solution &he- 
rique de diazomethane sur l’acide. p.f. 89-91”. Spectra, e IR (CCL): ~6~ a 3615,3500, 1090 cm-‘; VC=O: 

1725, 1247 cm-‘; insaturations a 3090, 1640, 912, 1000 cm-‘; 860 cm-z. Spectre de RMN (CDCIJ): 
CH& = 8,83 7; CH,-10 = 9,16 7; CH,-13 = 8,96 7: CH-(OH.): massif large centre vers 5,0 7; protons 
oleniques: Hz4 4,72 7 (s); systeme ABX de 284,5 a 363,5 Hz; COOCH, 6,28 7. 

z6 L. J. GOUGH, Chem. Znd. (London) 50,2059 (1964). 
I7 N. MASSON JOYE, JR., R. V. LAWRENCE et L. J. GOUGH, J. Org. Chem. 31,320 (1966). 
z8 0. EXNER et B. KAKAC, CON. Czech Chem. Comm. 28, 1656 (1963). 
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Acide labd-8(2O)ene-l2-ol-oique-19 (VZZu). Les fractions de la chromatographre de base Blut% avec un 
melange benzeneGther (3 : 1) (5 g) sont chromatographiees par la methode &he sur 600 g de silicagel II-III 
(&ant: ether de pttrole+her, 1: I). On isole 1800 g d’acide labd-8(20)&e-I2-ol-olque-19 huileux. Spectre 
IR (Ccl,) OH: 3640 cm-‘; vc,6: 1690 cm-‘; 3080, 1638, 885 cm-’ (:C==CH& 

Se1 de cyclohexylamine. A une solution de 0,190 g d’acide labd-8(20)ene-12-ol-19-o~que dam 2 ml d&her 
anhydre, on ajoute 0,063 g de cyclohexylamme en solution dans de l’ether de petrole anhydre. Le se1 de 
cyclohexylamine cristtllise: p.f. 78-80”. Analyse: C,,H,60,N 420. Calc. “/d: C 74,29, H 10,95, 0 11,48, 
N 3,33; Tr. %: C 74,23, H 10,86, 0 1140, N 3,14. 

Ester methylique. On obtient, par action dune solution Btherique de diazomethane, le labd-8(2O)ene-I2- 
ol-19-oate de methyle huileux: E bO,Z 158-160”. [ale +23”9 (c 0,83). Analyse: CZOHBOOJ = 336. Calc. %: 
C 7500 H lo,71 0 14,28; Tr. %: C 74,81 H lo,63 0 1464. Spectre IR veH 3630 cm;-’ vc=o 1720 cm-‘; 
1150, 1190, 1230 cm-’ (Q _o axtal); insaturation a 3085, 1638,885 cm-‘. Spectre de RMN CHs-4. 8,83 7, 
CH,-10: 9,50 7; CH3-13: 9,05-9,16 T; COOCH,: 6,39 T. Methyltne exocyclique: 5,15 et 540 7. Protons 
geminb avec OH: 5,80-5,92 7 et massif masque par le srgnal du methyle de COOCH9. Spectre de masse: p~c 
moltkulaire m/e: 336; pit de base m/e 121-Fragments a m/e 321 (M-15); 276 (M-60). Spectre UV Ama- 205 nm 
(E 6600). 

A&rare. A une solution de 0,3 g d’acide labd-8(2O)ene-l2-o1-19-otque dans 5 ml d’anhydride adtique, on 
ajoute 0,05 g d’acetate de sodmm. Aprh 1 hr de reflux, le melange est dtlue et extra11 a l’ether. L&her 
skche sur Na2S04, fourmt, apres concentratton, 0,3 g d’acide labd-8(20)ene-12-acitoxy-19-oique hutleux 
(donnant 1 tache unique en CCM). Spectre Ix: yc=o acetate 1735 et 1235 cm-‘; yc=o acide 1690 cm-‘; 
insaturation 3080,1640,885 cm-’ (:C===CH,). Spectre de RMN: CH,-4: 8,78 r; CHJ-IO: 9,42 7; OCOCH3: 
7,98 I :C=CH,: 5,16-5, 46 T; CH--(OCOCH3): triplet centre a 5,90 7 

Hydrogknatzon. 0,5 g d’acide labd-8(20)&e-l2-ol-19-otque sont hydrogenes dans 10 ml d’tthanol, en 
presence de 0,05 g d’oxyde de platine. Le produit d’hydrogenatton est chromatographre sur 20 g de silicagel 
II-III. Les fractions CluQs au melange benzeneGther 95: 5 contiennent 0,4 g d’acide labd-12-ol-19-olque 
hmleux (dormant une tache unique en CCM). Spectre IR veH 3640 cm-‘; yc=o 1700 cm-‘. Spectre de 
RMN methyles a 8,76 + (CH3-4); 9,04 7; 9,15 s; 9,22 T (CH,-IO), proton g&mine avec OH: triplet centre a 
6,32 7. 

Prkparation du labdane-19-o! IX a partir de I’aczde labda-12-ok19-oique. (a) Obtention du compost! VIII. 
Une solution de 0,l g d’acrde labda-li-ol-19-olque et 0,3 ml de chlorure de thionyle dans 6 ml de pyridine 
est chauffee 2 hr a 90”. Le melange refrordi est dilue oar addttion de 8 ml de HCI 10X et extratt a l’ether. La 
solutron Bthbtque est la&e av& HCl 5%, &h&s sur Na$O, et concentrke. On’chromatographte par la 
mtthode s&he le residue obtenu VIII (8 g de SrOZ B-III; ben&neGther 7: 3). Spectre IR: yc=e: 1956 cm-‘; 
yc=o et vs=o: 1260, 1095, 1015 cm-‘. Spectre de RMN: methyles a 8,77 7, 9,05 T; 9,16 et 9,22 T; proton 
gemme avec S-O: triplet cent& a 6,41 +. (b) Reduction du composk VIII. A 0,l g de LIAIH, dtssous dans 
2,5 ml de tetrahydrofuranne, on ajoute une solutton de 0,050 g deVlI1 dam 25 ml de tetrahydrofuranne. Apres 
10 hr de reflux, le complexe est decompose; le melange obtenu d&ante et dpuise a l’ether. On isole 0,035 g de 
labdane-19-01 (III) [alo f14” (c 0,63) Spectre IR :vOH, 3640,3330, 1020cm-‘. Spectre de RMN: methyles a 
9,19, 9,04, 9,07 7 avec epaulements a 9,ll et 9,15 7. CH,(OH): systeme AB a 200; 210,5; 221; 232 Hz, 
(JAB 10,5 Hz). 

Prkparation du labdane-19-o! (IX) cipartir de l’agathadrol. 0,2 g d’agathadtol (p.f. 102-103’. IR vOH: 3620, 
3018 cm-‘; >C==CH,: 3080, 1645, 895 cm-‘; vcXc 1665 cm-‘) sont hydrogen& sous pression normale 
dans 10 ml d’ethanol, en presence de 0,08 g d’oxyde de platine. Apres filtratron du catalyseur, le prodmt 
d’hydrogenation est chromatographk par la mdthode &he sur 10 g de sthcagel II-111 (eluant : benzene- 
ether 1: I):-Dans la partie mtdiane de la colonne, on r&up&e 0,065 g de labdane-15-19-dtol. p.f. 74-76”. 
[a]n +12” (C 1,2). RMN: methyles a 8,74; 9,05; 0,07; 9,20 7. Protons gCmin6s avec les 2 foncttons alcool 
(4 protons) masstf complexe de 200 a 231 Hz. Dans la partie frontale de la colonne: on rsole 0,09 g de 
labdane-19-01 (VIII). Spectre IR: Y OH: 3640; 1020 cm-r. Spectre de RMN: methyles a 9,05; 9,OS; 9,19 7 
Cpaulement a 9,11 7. Protons gemines avec OH: systeme AB a 199,210,220,231 Hz (Jle 10,5 Hz). 

Nshydratation du Iabd-8-(2O)dne-l2-oI-19-oate de mkthyle VZZb 0,24 g d’ester mtthyhque VIlb sont 
dtssous dans 20 ml dun melange eau-dioxanne (1:3) addtttonnt de 10% d’aclde sulfurique concentre. 
Apres 4 hr de chauffage a reflux, le dloxanne est evapore sous vide On dtlue et extrait a l’ether. Le residu 
hmleux (0,22 g) obtenu apres concentration de la solution Ctherrque presente plusreurs taches en CCM. On 
&pare, par cbromatographie stche (SiO, II-III, benzene) Pester inmal Ib n’ayant pas magi (environ 50%). 
Le produit d&hydrate (0,l g) est soumis a une chromatographte d’elution sur Sr02-AgN03 20% (7 g). On 
61ue avec un melange ether de p&role-benzene (1: 1). (a) dans les fractions l-2-3 8 mg d’un ester presentant 
en IR les bandes d’msaturatton d’une double liaison trr-substituee (1670-860 cm-‘) (b) dam les fraction 
6-7-8: 25 mg d’un melange de 2 esters (CCM). Spectre IR: vcZo: 1730 cm-‘: 1150, 1190, 1230 cm-’ (ester 
axial) 1670, 970 cm-’ (vCZC). Spectre UV: h,,, 205 et 235 nm (6 7828, 5227). Spectre de RMN: methyles a 
8,19 et 8,35 7 (CH3-S), 8,74 et 8,79 7 (CH,-4); 9,22 7 (CH,-IO), 9,06 et 9,34 7; COOCH3: 6,38 T. 

Oxydation chromique de VIIb. A une suspension de 0,l g d’anhydride chromique dans 1,5 ml de pyrtdme, 
on ajoute une solution de 0,08 g d’ester VIIb dans 2 ml de pyridme. Le melange reacttonne est agite a la 
temperature ambiante pendant 27 hr durant lesquelles la reaction est sutvie en CCM. Apres addmon de 20 ml 
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d'gther, le m6lange est filtr6 et la touche 6th6rique s6par~e et lav6e avec HCI 10%. On obtient 0,085 g de 
m61ange oxyd6 (plusieurs taches en CCM) lequel est chromatographi6 sur 12 g de sdicagel U-IH. Les frac- 
tions 61u6es au benz~ne donnent 0,04 g d 'un m61ange d'esters c6toniques XIII. Spectre IR: vc = o 1730 cm-1 
(ester) 6paulement ~ 1710 cm -1 (c6tone). Spectre de R M N  m6thyles: CH~4 ;  8,82 ~'; CH3-8 :8 ,46  z; 
CH3-10:9,25 r;  COOCH3 ~t 6,39 ~-. Spectre UV: A ~  205 et 245 nm. (¢ 4800 et 1300). 

Sdparatwn des 2 esters alcools Vllb dpim~res en C-12.0,15 g du m61ange d'esters m6thyliques VIIb sont 
chromatographi6s sur 17 g de SiO2 + 20% NO3Ag: (1) Les fractions 1 ~ 4 61u6es au rn61ange benz6ne-6ther 
(9:1) fournissent 96 mg de l'6p~m6re A. [a]o +41°9 (c 0,9). Spectre IR: yon: 3640 cm - I  ; Vc=o 1730 cm -1 ; 
1155, 1190, 1230 c m - l ;  insaturahon/~ 3080, 1645, 890 cm -1. Spectre de R M N :  m6thyles: CH3-4:8,83 ~'; 
CI-[a-10:9,50 r H sur C-20:5,18 et 5,51 r ;  COOCH~: 6,40 ~-. Protons gthyl6niques: 5,78-5,51 ~-; protons 
g6naings avec OH:  masqu6s par la r6sonance de COOCH3. (2) Dans les fracUons 61u6es au m61ange benz6ne- 
6ther 9:1, on isole 25 nag de l'6pim6re B: [a]o +25°6 (c 0,76). Spectre IR:  identlque ~t celui de l'6pim6re A. 
Spectre de R M N :  CH3-4:8,83 ~-; CHa-10:9,50 ~-; H sur C-20:5,12 et 5,46 ~-. COOCH3:6,37 T. Proton 
g6naln6 avec OH: doublet b. 5,78-5,90 ~'. Protons 6thyl6niques: doublet/~ 5,12-5,46 ~-. 

Trans-communate de mdthyle. Les fractions 10 ~t 20 (4,5 g) de la chrornatographie de base (6lu6es au 
m61ange benz~ne-6ther de p6trole i : 1) sont est6rifi6es par  le diazom6thane et chromatographi~es sur SIO2- 
20% AgNO3 (200 g). On isole, par 61ution ~t l'gther de p6trole: 0,7 g de transcommunate de m6thyle: Ebo.2~ 
165-168 °. p f. 104-105 °. [a]a +47 ° (c 0,51 ; CHC13). Analyse: C2tH3202 316. Calc. %: C 79,70, H 10,19, 
O 10,11 ; Tr. %: C 79,46, H 10,21 ,O 10,85. Spectre de masse: pic mol~culaire ~t m/e 316; pic de base m/e 121 : 
principaux fragments: m/e 301 (M-15)284 (M-32). Spectre IR:  vc-o  1728 cm-1;  vc_o 1230, 1190, 1155 
cm -1 ; insaturation: - - C H ~ C H 2 :  3095, 1645, 1420, 990 cm -~ ; > ~ C H ~ :  1790, 895 cm -1. Spectre UV: 
• ~ ,~ 233 nm. • 22.100. Spectre de R M N :  CH~-4:8,82 r ;  CHa-10:9,47 r;  CHa-13:8,27 ~'COOCH3: 6,36; 
protons ol6finiques: 3,63 r (H-14:9) 4,82-5, 16 z (H2-15); 5,16--5,53 ~- (d: H2-20) 4,61 ~- (t, H-12). 

S$paration des Constituants Neutres. (Extrait E~) 

Saponification. Une solution de 100 g d'extrait neutre Et  darts 500 ml de potasse ~thanolique ~ 5 % est 
chauff6e ~t reflux pendant 2 hr. Apr6s concentration au tiers de son volume, le m61ange est dilu6 et extrait 
l'6ther. Le r6sidue El  obtenu apr~s concentration de la solution 6th6rique (80 g) est chromatographi6. 

Chromatographie. 127 g de m6lange neutre E3 sont portgs sur 2 kg de silieagel 111: on isole, dans les frac- 
tions polaires (benz~ne-6ther 19:1): 2 g de fl-sitost~rol, p.f. 139-140 ° identifi6 par ses spectres IR et de RMN.  
15 g d'dp$rugne-diol I l l  p.f. 126--127 °. Analyse: C2oH3602 308. Calc. % C 77,92, H 11,68, O 10,64; Tr. % 
C 77,79, H 11,55, O 10,64. Spectre IR (KBr) voH 3340; vc-o  1010 cm-1 ; insaturation: 1670, 780, 850 era-1. 
Spectre de R M N :  CHa-4:9,13 et 9,21 ~-; CHa-10:9,21 ~,; CH3-13:9,33 ~-; CH3-8:8,88 ~-. Protons g6min6s 
avec OH: 2 singulets ~t 5,82 et 5,93 ~'. Protons 6thyl6niques: triplet centr6 h 4,56 z. 

Darts les fractions de t6te (6ther de p6trole), 8 g d'oxyde de manoyle IV: Ebo.15 154-156 °. p.f. 27-27,5 ° 
laid +22  ° (c 0,66). Analyse: CzoH340 290. Calc. % C 8,692, H 11,80, O 5,51 ; Tr. % C 82,67, H 11,71, O 5,87. 
Spectre de masse: pic de base A m/e 275 (M-15) principaux fragments: m/e 257 (M-15-18), 205, 192. Spectre 
IR: fonction 6ther: 1120, 1100, 1080, 802 cm-  1 ; insaturation vinylique: 3090, 1645, 995, 925 cm-  1. Spectre 
de R M N :  m6thyles A 8,70; 8,73; 9,15; 9,21 r ;  3 protons 6thyl6niques: 4,08 et 4,88 z. 


