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Chiralité du diptérocarpol en C-20°
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La détermination de la configuration absolue d'un al-
cool tertiaire est un probléme pour lequel il n'existe pas de
solution générale, Ainsi 1la chiralité au diptérocarpol 1 (hydro-
xydammarénone-II, hydroxy-zogé-oxo-3-dammaréne-23) avait &té
déterninée en tous les centres sauf en C—20,('20-SE')(1). Nous
avons déterminé la chiralité de ce centre en relayant le problad-
me de C-20 en C-24. L'oxydation chromique de 1l'acétate 2 donne
surtout la trinor-lactone déja décrite par Mills (1); on isole
en outre avec un rendement d'environ 5% un produit cétonique 3
(032H5204:I.R.(_KBr):17100m_1;R.M.N.(CD013):3 groupes méthyles
Me—C-0 & $=1,18ppm (1Me) et & §=1,28ppm (2Me)*;D.C.(dioxanne):
At3oo_306+0,69)(2). Le spectre de masse de ce produit présente
un fragment trus intense caractéristique d'un cycle tétrahydro-
pyrannique 4 (3). La cétone 3 e la mime stéréochimie en C-20
que le produit de dévart. En effet, nous avons traité cette cé—
tone par de l'aluminium amalgaﬁé (4), puis effectué une réaction
de Wolff-Kishner sur le produit de la réaction; nous avons bien
isolé le dihydroxy—}F,zagzdammarane,identiQua su produit préparé
4 partir de 1 par réduction du groupe carbonyle et hydrogénation
(D).

La réduction de la cétone 3 par le borohydrure de sodium

*les spectres de RMN ont été mesurés sur Varian A~60.
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donne deux alcools C 2H5404:2,R=H (F.219-221°;C‘“]D+50°;R=Ac:1".
239-241°; [~1D+47°) avec un rendement de 95% et G,R=H (F.234~23509;
=3 p*52°%;R=Ac:F.200-202°). La chiralité de C-24 a été établie
pour 5,R=H comme R suivant la méthode d'Horeau (60% de rende-

|~

ment optique) (5).

Les constantes de couplage du proton en C-24 avec les
protons en C-23 dans 5,R=Ac (§=4,73ppm;J=9Hz,J=4Hz) et dans 6
R=Ac (§ =4,72pvm;J=4,5Hz et J=4,5Hz) conduisent & attribuer en
C-24 un groupe acétate éguatorial & 5,R=Ac et un groupe acétate
axial & 6,R=Ac % Ces couplages sont en accord avec une conforma—
tion unique, une chaise légdrement déformée 8 pour le cycle E (7).

‘Speotres mesurés dans C6D6 sur Varian HR-100, Les dévrlacements
chimigues du proton en C-24 dans les deux é)imdéres sont voisins;
ceci et A0l au déblindage du proton axial var l'oxygzéne tétra-
hydropyrannique. Lf{inversion des attributions des signaux des
protons axiaux et équatoriaux a €té signalée dans la série des

1,3 dioxannes (6).
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Le plus gros groupe, le squelette tétracyclique, doit &tre équato-
rial.On déduit alors de la chiralité de C-24 et de la conformation
équatoriale de l'acétate, la chiralité de C-20 indiquée ici (208).
La m2me confisuration en découle pour tous les triterpénes tétra—
cyclioues pour lesquels a été effectud la corrélation en C-20
avec le diptérocar§01 ('série II'):o0cotillol(8),triterpénes de
l'aune et du bouleau (9) et de l'acide dammarénolique (10).Le
dammarénediol I, 1l'hydroxydammarénone I (1) et le protopanaxadiol
(11) ont la chiralité inverse en C-20 (20R) (12).
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