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Le virescenol A ] et le virescenol B 2 sont les aglycones diterpéniques de plusieurs

virescenosides, métabolites d'Qospora virescens (Link) Wallr (1)

Leur biosynthése 2 1'aide de [1-13c] CH,CO,Na et de Lz-”c] CH,CO,Na a été étudiée
antérieurement (2) L'examen des spectres du 3C des 1so-v1rescenols(A8’9) 1s0lés lors de
ces expériences d'incorporation a montré une forte augmentation d'intensité des signaux des

carbones représentés dans la formule 3, en accord avec les théories actuelles de la bio-

syntheése des terpenes

1 R=OH,2 R=H 3 - F-“c] acétate

° |2- 13C] acétate

1l nous a semblé intéressant d'étudier 1'incorporation de [1, 2-1301 CH3COZNa dans les
virescenols A et B et d'établir ainsi 1'origine biogénétique de leurs substituants en C-4,
Cette technmique de double marquage mettant en jeu le couplage 130-130, récemment utilisée
dans 1'étude de la biosynthese des composés d'origine polyacétique (3,4, 5), ne semble pas
encore avoir été appliquée 2 1'étude des terpénoides ou des stéroides.

130 fenregastré avec découplage par bruit) du varescenol B 1801&
13

Le spectre de RMN du
lors de lhincorporation de CH313C02Na (6) est représenté dans la Figure 1 L'incorpo-
ration du précurseur dans le métabolite se manifeste par 1'apparition dans son spectre de
signaux 3 trois pics, le pic central correspondant 3 celur dd A 1'abondance naturelle

1
du 3C et les deux satellites au couplage spin-spin l?’C-13C Ce couplage s'observe
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pour les paires d'atomes de carbone qui proviennent de la molécule d'acide acétique
doublement marqué - incorporée via l'acide mévalonique 4 - et ne s'observe pas entre
les liaisons C-C formées par la condensation des molécules d’acide acétique

Les paires d'atomes de carbone dont on observe un couplage sont indiquées dans la

formule (L

*
HO CH CH
" 3 3
\ . P ’Cl
/
H Z'c/ \’ H, zé 7 \.CHZ
muz'cl: COOH CH,0PP

[EN
[
o~

Seuls C-1, C-7, C-12 et C-18 ne présentent pas de couplage et leurs signaux apparaissent
sous forme de singulets. Ces carbones correspondent au C~2 de 1'acide mévalonique comme
1l a ét€ démontré pour plusieurs terpénoides 2 1'aide de l'acide [2-14C] mévalonique (7).
L'examen des spectres des virescenols montre donc clairement que le groupement axial
(C-19) et le groupement €éguatorial (C-18) correaspondent respectivement au méthyle et au
C-2 de l'acide mévalomique 4. Des résultats 1dentiques avaient été obtenus pour la rosenono-

lactone (8) et 1'acide gibbérellique (9) et pour plusieurs triterpznes (10).

Il est 2 remarquer qutl suffit d'une seule expérience pour localiser les carbones des terpé.
notdes correspondant au méthyléne spZ de 11sopentenyl pyrophosphate 5. Il est particulidre-
ment intéressant de souligner que l'indivaidualité des substituants en C-4, dont la déter-
mination était tres laborieuse auparavant (10, 11), est s1 aisément démontrée par la technmique
d'incorporation de CHSCOzNa doublement marqué.

Les spectres des produits en solution dans CDCl, ont €t€é mesurés sur un spectro-
metre F. T. Bruker HX 90E Les déplacements chimiques sont légérement inférieurs
4 ceux obtenus pour les mémes composés sur un spectromatre différent (2) L examen
des spectres enregistrés en présence de Eu(dpm)3 a permas d'attribuer les résonances
dues aux carbones C.5 et C-9, signaux non différenciés antérieurement , le C-9

apparaft & champ plus faible que le C.5

1
Les constantes de couplage Jl3 13 Observées sont de 36 Hz entre carbones sps.
C-""¢C

Toutefois, elles sont 1égérement supérieures (37 Hz) lorsque au moins un de ces carbones
est porteur d'un hydroxyle. Entre un carbone de type spz et un carbone sp3 lJ est de 40 Hz

et entre deux carbones éthyléniques de 68, 5 Hz. De multiples superpositions de signaux,
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méme en présence de chélate de terre rare, ne permettent pas toujours une évaluation exacte

de la constante de couplage dont 1a précision est de T 1 Hz
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