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Deux d'entre nous ont mis en evidence l'inversion de configuration qui se produit au tours 

de l'hydrolyse chlorhydrique de l'acetamido-3 flavanol la en amino-3 flavanol-4 2 (I). Le grou- - 
pement acetamido s'est aver@ indispensable a cette epimerisation puisque l'amino-3 flavanol 

2,3-trans 3,4-trans, trait6 en milieu chlorhydrique dans les m6mes conditions que le derive 

acetamido, ne subit pas d'epimerisation. 
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Violland, Gaige et Pachico avaient deja observe cette inversion de configuration dans le 

cas de l'acetamido-2 tetralol-1 (2), ainsi qu'anterieurement Winstein et Boschan pour des 

acylamido-2 cyclohexanols (3). Ces derniers auteurs avaient propose pour l'hydrolyse chlorhy- 

drique de ces composes, deux mecanismes en competition, avec pour chacun la formation d'un 

intermediaire cyclique. Dans le mecanisme A, cet intermediaire se formerait avec participation 

de l'hydroxyle alcoolique : il y aurait retention de configuration. Dans le mecanisme B, le 

cycle se formerait par attaque du carbonyle du cdte oppose au depart de la molecule d'eau : il 
y aurait inversion de configuration. 
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Nous nous somnes proposes de verifier l'existence de ce dernier mecanisme, seul plausible 

dans notre reaction, par marquage isotopique avec l'oxygene 18 du groupement acetamido de 

l'acetamido-3 flavanol la et de suivre le taux de marquage par spectrographic de masse. Si - 
c'est reellement le mecanisme 8 qui entre en jeu, l'amino-3 flavanol, produit d'hydrolyse de 

l'acetamido-3 flavanol marque, doit lui aussi Gtre marque puisque l'oxygene du groupement hy- 

droxyle provient de la fonction carbonyle du groupement acetyle. Nous avons repete les differen- 

tes &tapes de synthese d&rites precedetnnent (1) en acetylant cependant le chlorhydrate d'amino- 

3 flavanone non pas avec de 1 janhydride acetique en presence d'acetate de sodium mais avec du 

chlorure d'acetyle dont la fonction carbonyle est marquee avec l'oxygene 18 selon un taux de 

73 atomes %. Nous avons suivi le marquage des differents composes obtenus par spectrographic 

de masse, en mesurant le taux d' I80 dans chaque molecule sur le pit moleculaire. Ces taux ont 

et6 confirm& pour les derives acetamido a partir des pits des fragments CH3C0. Les resultats 

sont les suivants : l'acetamido-3 flavanone et l'adtamido-3 flavanol sont marques a 73 atomes 

% ; par contre l'amino-3 flavanol n'est plus marque qu’il 57 atomes % : il y a une perte de mar- 
quage de l'ordre de 25 % par rapport a l'acetamido-flavanol. Ceci signifie que si le mecanisme 

8 est bien le mecanisme intervenant dans l'epimerisation consideree, neanmoins une fraction de 

l'oxygene de 1'hydroXyle de l'amino-3 flavanol provient non pas de la fonction carbonyle du 

groupement acetyle, mais probablement de l'eau du milieu reactionnel. Le depart de la molecule 

d'eau envisage dans le mecanisme 8 ne serait peut &re pas entierement concerte avec l'attaque 

du carbonyle : une molecule d'eau du milieu reactionnel pourrait alors attaquer du cot.6 oppose 
a 0H2+ avant que celui-ci ne soit elimine. L'intervention de l'eau sera verifiee en hydrolysant 

de l'acetamido-3 flavanol en presence d'H2018 : l'amino-3 flavanol obtenu devrait &re marque 

selon un pourcentage egal a 25 X. 

Comme l'elucidation de ce mecanisme d'epimdrisation nous a conduit a Btudier les spectres 

de masse des composes la et 2, il nous a semble interessant de determiner l'influence de la - 
stereochimie sur la fragmentation des deux isomeres 3,4-trans et 3,4-cis de ces composes. Leurs 

spectres de masse (spectron&re type MS.9) ont et.6 effect&s par introduction directe dans la 

source d'ions a 110” ; ils ont et.6 numerises par enregistrement sur bande magnetique et traite- 

ment au calculateur. Les deux isomer-es du chlorhydrate de l'amino-3 flavanol 1 n'ont pas pu 

Btre discern&s. Par contre leurs derives acetyles la et lb ont present& des intensites de frag- -- 
mentation differentes, comne le montre le schema 2. Les pits observes sont essentiellement : 

- le pit de l'ion moleculaire, M"+283, faible 

- le pit de base, m/e 119, provenant d'une fragmentation du type Wtro Diels-Alder" et repre- 

sentant le fragment obtenu a partir du noyau B de l'acetamido-flavanol. 

- des pits importants, m/e : 224,223,207 et 147, provenant de l'elimination d'une molecule d'a- 
cetamide. Cette elimination doit se faire selon le rearrangement classique de "MC Lafferty". 

L'ion de masse 224 peut avoir les deux structures a et b indiquees selon que l'elimination se 

fait en 2,3 ou 3,4. Les modeles moleculaires de Dreiding montrent que la disposition 3,4-trans 

favorise l'elimination en 3,4 par effet sterique. La structure b doit done &re preponderante 

dans l'isomere 3,4-trans, structure qui favorise la formation des ions de masse 223 et 147 : 
rupture par rapport a l'oxygene et creation d'un ion oxonium a forte conjugaison. Les resultats 

obtenus concordent effectivement avec cette hypothese ; ils montrent qu'une correlation existe 
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entre la stereochimie de l'acetamido-3 flavanol et son intensite de fragmentation en spectrome- 

trie de masse. Cette conclusion est a rapprocher de celle emise recemnent par S.E.Drewes (4) 

pour les diacetates de quelques flavanes-3,4 diols : la stereochimie de ces composes condition- 
ne aussi l'intensite des pits de fragmentation resultant de la perte d'une molecule d'acide 

acetique en 3,4 favorisee elle-aussi par une structure 3,4-trans, identique a la perte de la 

molecule d'acetamide consideree dans le cas de l'acetamido-3 flavanol. 
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