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L'isomkisation des epoxvdes, catalysee par le trifluorure de 

selon le substrat et les conditions experimentales, 1 des composes tres 

nyles, fluorhydrines, hydroxy-olefines). Au tours de ces reactions, des 

lette ont &tir signal&l. 

bore 1 , peut conduire, 

divers (derives carbo- 

rearrangements de sque- 

Cette reaction, etendue a des epoxydes diterpeniques derives d'esters tithyliques 

d'acides pimariques obtenus lors d'un travail precedent' , nous a permis de mettre en evidence 

a partir d'une hydroxy-olefine formee,une reaction d'elimination avec migration -1,2 d'un 

groupe vinyle conduisant a un triene possedant un squelette diterpenique rearrange. 

L'epoxy-8,14 B-sandaracopimarate de tn@thyle 1 , en solution dans du benzene, trait& 

a temperature ordinaire par l'etherate de trifluorure de bore pendant 15 minutes, conduit au 

triene rearrange 2_(33 %), a la &tone A(9 %) et a l'hydroxy-olefine A((40 %). Nous avons 

montre, d'autre part, que l'hydroyy-olefine 4 traitee par l'etherate de trifluorure de bore 

pendant quatre heures conduit quantitativeme; au trienez . 

J. #$ H-8 B 2 2 

2 H-8 c1 2 D-14 

Ces differents composes ont et@ separes par chromatographie en phase liquide sur 

colonne d'alumine neutre (grade III) et leur structure etablie par une etude physicochimique 

approfondie. 

Le speck-e de RMNIH a 90 MHz du compose; revele, en plus du signal du methyle sin- 

gulet a 6 3,58 ppm (-C02cH3), la presence de deux singulets a 6 0,80 et 1,23 ppm attribuables 

a deux methyles fixes sur des carbones tetrasubstitues (cH3-c-) et d'un autre singulet a 

6 1,53 ppm attribuable 8 un methyle sur double liaison. Nous notons, d'autre part, un ensem- 

ble complexe de signaux entre 6 4.86 et 5,56 ppm correspondant a 4 protons ethyleniques. 

L'analyse par RMN'H a 270 MHz nous a permis de montrer que cet ensetile de signaux se compose 

d'un systeme ABX correspondant a un groupe vinyle (-CH=CH2) et d'un proton ethylenique reson- 

nant vers 5,43 ppm. Le spectre de RMN13C, reaJ.;s;' suivant la technique de decouplage large 
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bande3, now permet de mettre 

ethylbniques) ; le decouplage 

t&e). 

No. 4% 

en evidence la presence de trois doubles liaisons (6 carbones 

"off resonance"3 precise leur nature (mono-, tri- et tetrasubsti- 

La bande d'absorption en UV, Xmax = 210 nm, montre qu'aucune de ces doubles liaisons 

n'est en position conjuguee. 

La spectrometrie de masse (fig. 1) nous a permis de localiser ces doubles liaisons, 

compte tenu des indications precedentes. Nous notons en effet, dans le spectre de masse de ce 

compose, outre le pit moleculaire M+ = 314, un pit a m/e 255 (M+ -C02CH3) correspondant a 

l'ion (a) resultant de l'elimination aisee du radical CH3C02 en position allylique ce qui im- 

plique que la double liaison tetrasubstituee est entre C-5 et C-10. On observe, d'autre part, 

parmi les plus intenses du spectre, un pit a m/e 220 (M+ -94) dont l'ion (b) correspond a une 

fragmentation caracteristique suivant un mkanisme de "Retro Diels-Alder" (RDA), a partir de 

l'ion moleculaire. Cela implique la double liaison trisubstituee entre C-12 et C-13 et le grou- 

pe vinyle en C-14. L'ion (c), m/e 161 (pit de base), peut 6tre issu de l'ion moleculaire selon 

deux filiations avec comne intermediaire soit (a) soit (b). A partir de l'ion (c), on observe 

d'autre part la perte d'ethylene suivant un mkanisma de "Retro Diels-Alder" faisant interve- 

nir la double liaison -5,lO pour conduit-e a l'ion m/e 133 (d). 

La structure 2 proposee pour le triene a @te confirmee par la mise en evidence au 

moyen de la RMN'H du co';blage entre le proton H-15 constituant la partie X du systeme vinyli- 

que (-CH=CH2) et le proton H-14 situ@ sur le carbone portant le groupement vinyle. Pour cela, 

nous.avons synthetise le compose2 homologue a2 mais possedant sur le C-14 un atome de deute- 

rium. Par comparaison des spectres de RMN'H a 270 MHz des composes2_et?nous avons montre 

l'existence d'un tel couplage (3 = 9,5 Hz) qui confirme la presence du groupe vinyle sur le 

C-14.. D'autre part, apres avoir calcule les caracteristiques du systeme vinylique pour le 

composez, nous avons pu reconstituer par simulation l'ensemble des raies soit 1 90 soit a 

270 MHz pour le composes ; nous observons une tres bonne correlation entre les spectres obte- 

nus et les spectres theoriques. 

Ce triene provient d'une deshydratation de l'hydroxy-ol@fine4_avec migration du 

groupe vinyle en C-13 vers le C-14, ce qui permet de proposer une orientation a pour ce groupe- 

ment en C-14. 

Le choose 2, presente une bande d'absorption en IR a 1705 cm-' (vczo). L'etude du 

spectre de RMPIYVIJC nous per-met de localiser le groupe carbonyle sur le C-14, d'apres les effets 
4 

connus , pour une telle fonction sur les deplacements chimiques des carbones voisins. Dans le 

spectre de RMN'H a 90 MHz, on note les signaux a 6 0,93 (s, CH3). 1.11 (s, CH3), 1.20.(s, CH3), 

3.57 (s, -C02g3) et entre 4,80 et 6,25 ppm (m, -CH=CH2). 

Ce derive carbonyle n'est pas modifie par un traitement alcalin, ce qui suppose une 

configuration H pour l'hydrogene en C-8 ; il provient done d'une epimerisation rapide de son 

isomere H-8 a 2, initialement forti par deplacement -1,2 de H-14 ~1 vers le C-8, au tours du 

rearrangement catalyse par BF3.Et20 de l'epoxyde 

La bande d'absorption en IR ii 3540 cm-l 

1. 

(voH) et le signal d'un proton a 6 3,32 ppm 

dans le spectre de RMN'H du composessont en accord avec la presence d'une fonction alcool. 

Dans le spectre RMN'H a 90 MHz on note egalement des signaux a 6 0.92 (s, CH3), 0.98 (s, CH3) 

1.17 (s, CH3), 3.54 (s, -C02sH3) et entre 6 4.82 et 5.90 (m, -CH=CH2). 
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Figure I 

MBcanisme de fragmentation du compose 2 en spectrotitrie de masse. 
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Le spectre de RMN13C de ce compose etablit la nature secondaire de l'alcool en C-14 

et met en evidence une double liaison tetrasubstituee, que nous situons entre C-5 et C-IO : 

par oxydation avec le reactif de Sarett', nous obtenons une &tone non conjuguee (IR : v,....~ = 

1705 cm"). La configuration du groupe hydroxyle en C-14 se deduit de l'analyse du signal du 

proton H-14 situ& 1 6 3,32 ppm ; sa largeur de bande a mi-hauteur (WI,2) est de 4 Hz ce qui 

correspond a un couplage du type Jae avec le proton axial H-8 CL, conduisant done I une orien- 

tation B pour le groupe hydroxyle.Cette hydrov-olefine possedant une structure analogue a 

celle mise en evidence par ApSimon et Krehm6 est for&e par une transposition spinale (T.S.) 

de l'epoxyde comme l'ont signale ces auteurs. 

L'isombrisation catalysee par l'etherate de trifluorure de bore nous a permis de 

mettre en evidence a partir d'un epoxyde diterpenique isopimarane une transposition spinale 

puis la migration -1,Z du groupe vinyle. Le compose2 ainsi obtenu possede un squelette du 

type rosane en ce qui concerne les cycles (A) et (B) et analogue pour le cycle (C) a celui 

rencontre dans les diterpenes du type cleistanthane. Cette r&action constitue d'autre part 

un nouvel exemple7 de migration du groupement vinylique en C-13 des diterpenes isopimaranes. 

4 
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