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EREARRAN(;ENEE SQUELETTE AU COURS L,ISGVERISATIG‘I
CATALYSEE PAR L ETHERATE DE TRIFLUCRURE DE BORE D'EPOXYDE DITERPENIQUE

Bernard DELMOND", Martine TARAN et Jacques VALADE

Institut du Pin - Université de Bordeaux I
351, cours de la Libération - 33405 TALENCE CEDEX (France)

L'isomérisation des époxydes, catalysée par le trifluorure de borel, peut conduire,
selon le substrat et les conditions expérimentales, @ des composés trés divers (dérivés carbo-
nylés, fluorhydrines, hydroxy-oléfines). Au cours de ces réactions, des réarrangements de sque-
lette ont été signa]ésl.

Cette réaction, étendue & des époxydes diterpéniques dérivés d'esters méthyliques
d'acides pimariques obtenus lors d'un travail précédentz, nous a permis de mettre en évidence
a partir d'une hydroxy-oléfine formée,une réaction d’élimination avec migration -1,2 d'un
groupe vinyle conduisant & un triéne possédant un squelette diterpénique réarrangé.

L'époxy-8,14 B-sandaracopimarate de méthy]ellv, en solution dans du benzéne, traité
3 température ordinaire par 1'éthérate de trifluorure de bore pendant 15 minutes, conduit au
triene réarrangé 2 (33 %), & la cétone 3 (9 %) et & 1'hydroxy-oléfine 4 (40 %). Nous avons
montré, d'autre ﬁz;t, que 1'hydroxy—o]éfine:!'traitée par 1'éthérate de trifluorure de bore
pendant quatre heures conduit quantitativement au triéne'g .

Ces différents composés ont été séparés par chromatographie en phase liquide sur
colonne d'alumine neutre (grade III) et leur structure établie par une étude physicochimique
approfondie.

Le spectre de RMNH a 90 MHz du ggmposé 2 révéle, en plus du signal du méthyle sin-
gulet & & 3,58 ppm (- C02CH3), la présence de deux s1ngu1ets a 50,80 et 1,23 ppm attribuables
d deux méthyles fixés sur des carbones tétrasubstitués (CH C ) et d'un autre singulet a

1

& 1,53 ppm attribuable & un méthyle sur double Tiaison. Nous notons, d'autre part, un ensem-
ble complexe de signaux entre & 4,86 et 5,56 ppm correspondant a 4 protons éthyléniques.
L'analyse par RMNlH a 270 MHz nous a permis de montrer que cet ensemble de signaux se compose
d'un systéme ABX correspondant & un groupe vinyle FCPECHZ) et d'un proton éthylénique réson-

nant vers 5,43 ppm. Le spectre de RMN13C, ”éi}ﬂif suivant la technique de découplage large
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bande3, nous permet de mettre en &vidence la présence de trois doubles liaisons (6 carbones
éthyléniques) ; le découplage "off resonance“3 précise leur nature (mono-, tri- et tétrasubsti-
tuge).

La bande d'absorption en UV, Amax = 210 nm, montre qu'aucune de ces doubles liaisons
n'est en position conjuguée.

La spectrométrie de masse (fig. 1) nous a permis de localiser ces doub]es liaisons,
compte tenu des indications précédentes. Nous notons en effet, dans le spectre de masse de ce
composé, outre le pic moléculaire M* = 314, un pic & m/e 255 (M —COZCH ) correspondant a
1'ion (a) résultant de 1'élimination aisée du radical CH3CO2 en position allylique ce qui im-
plique que 1a double liaison tétrasubstituée est entre C-5 et C-~10. On observe, d'autre part,
parmi les plus intenses du spectre, un pic & m/e 220 (M+ -94) dont 1'ion (b) correspond & une
fragmentation caractéristique suivant un mécanisme de "Retro Diels-Alder" (RDA), @ partir de
1'ion moléculaire. Cela implique la double liaison trisubstituée entre C-12 et C-13 et le grou-
pe vinyle en C-14. L'ion (c), m/e 161 (pic de base), peut étre issu de 1'ion moléculaire selon
deux filiations avec comme intermédiaire soit (a) soit (b). A partir de 1'ion (c), on observe
d'autre part la perte d'éthyléne suivant un mécanisme de "Retro Diels-Alder" faisant interve-
nir la double 1iaison -5,10 pour conduire & 1'ion m/e 133 (d).

La structure 2 proposée pour le triéne a été confirmée par la mise en évidence au
moyen de la RMN H du coup]age entre le proton H-15 constituant la partie X du systéme vinyli-
que (-CH-CHZ) et le proton H-14 situé sur le carbone portant le groupement vinyle. Pour cela,
nous. avons synthétisé le composé}i homologue 5£§ mais possédant sur le C-14 un atome de deuté-
rium. Par comparaison des spectres de RMNlH & 270 MHz des composésj% et’i nous avons montré
1'existence d'un tel couplage (J = 9,5 Hz) qui confirme la présence du groupe vinyle sur le
C-14. D'autre part, aprés avoir calculé les caractéristiques du systéme vinylique pour le
composé’g_, nous avons pu reconstituer par simulation 1'ensemble des raies soit & 90 soit &
270 MHz pour le composéj% ; nous observons une trés bonne corrélation entre les spectres obte-
nus et les spectres théoriques.

Ce triéne provient d'une deshydratation de 1'hydroxy-o1éfine:!_avec migration du
groupe vinyle en C-13 vers le C-14, ce qui permet de proposer une orientation o pour ce groupe-
ment en C-14.

Le ggmposé j!, présente une bande d'absorption en IR & 1705 em ! (Ve= 0) L'étude du

3C nous permet de localiser le groupe carbonyle sur le C-14, d'aprés les effets

spectre de RMN
connus4, pour une telle fonction sur les déplacements chimiques des carbones voisins. Dans le
spectre de RMNlH a 90 MHz, on note les signaux & & 0,93 (s, CH3), 1.11 (s, CH3), 1.20. (s, CH3),
3.57 (s, -COZEES) et entre 4,80 et 6,25 ppm (m, -CH=CH2).

Ce dérivé carbonylé n'est pas modifié par un traitement alcalin, ce qui suppose une
configuration B pour 1'hydrogéne en C-8 ; i1 provient donc d'une épimérisation rapide de son
isomére H-8 o 6 , initialement formé par déplacement -1,2 de H-14 o vers le C-8, au cours du
réarrangement cata]yse par BF3 Etzo de 1' epoxyde 1 '

La bande d'absorption en IR & 3540 cm (vOH) et le signal d'un proton & & 3,32 ppm
dans le spectre de RMNlH du ggggg;é_s_sont en accord avec la présence d'une fonction alcool.
Dans le spectre RMNlH a 90 MHz on note également des signaux & & 0.92 (s, CH3), 0.98 (s, CH3)

1.17 (s, CH3), 3.54 (s, -002§H3) et entre 5 4.82 et 5.90 (m, -CH=CH2).
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Mécanisme de fragmentation du composé 2 en spectrométrie de masse
o~
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Le spectre de RMN13C de ce composé établit Ta nature secondaire de 1'alcool en C-14
et met en évidence une double liaison tétrasubstituée, que nous situons entre C-5 et C-10 :
par oxydation avec le réactif de Saretts, nous obtenons une cétone non conjuguée (IR : Veog =
1705 cm ) La configuration du groupe hydroxyle en C-14 se déduit de 1'analyse du signal du

proton H-14 situé a & 3,32 ppm ; sa largeur de bande & mi-hauteur (Nl/z) est de 4 Hz ce qui
correspond & un couplage du type Jae avec le proton axial H~8 o, conduisant donc a une orien-
tation B pour le groupe hydroxyle.ette hydroxy-oléfine possédant une structure analogue a
celle mise en &vidence par ApSimon et Kr‘ehm6 est formée par une transposition spinale (T.S.)

de 1'époxyde comme 1'ont signalé ces auteurs.

L'isomérisation catalysée par 1'éthérate de trifluorure de bore nous a permis de
mettre en évidence & partir d'un époxyde diterpénique isopimarane une transposition spinale
puis la migration -1,2 du groupe vinyle. Le composé‘g ainsi obtenu posséde un squelette du

type rosane en ce qui concerne les cycles (A) et (B) et analogue pour le cycle (C) a celui
rencontré dans les diterpénes du type cleistanthane. Cette réaction constitue d'autre part

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