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OBTENTION DE NOUVEAUX SQUELETTES DITERPENIQUES AU COURS DE L'ISOMERISATION DES EPOXYDES-7,8
ISOPIMARATES DE METHYLE PAR L’ETHERATE DE TRIFLUORURE DE BORE

Bernard DELMOND , Martine TARAN et Jacques VALADE

Institut du Pin - Université de Bordeaux 1
351, cours de la Libération - 33405 TALENCE CEDEX (France)

Abstract - The action of borontrifluoride etherate on methyl isopimarate 7,8 epoxides has been
studied. A backbone rearrangement and the obtention of compounds with new skeletons
are reported.

En série terpénique et stéro?diquel, les réactions des &poxydes avec 1'éthérate de trifluo-
rure de bore conduisent fréquemment, 3 cOté des dérivés carbonylés, & des hydroxy-oléfines pro-
venant essentiellement de transposition spinale. Au cours d'une étude précédentez, d propos
d'un 8poxyde diterpénique, nous avons mis également en évidence, un réarrangement de squelette
avec migration d'un groupe vinyle.

Nous confirmons sur un nouvel exemple ce type de transposition spinale en série diterpéni-
que et rapportons 1'obtention de nouveaux composés possédant des squelettes réarrangés, a partir
des &poxydes 1 et 2 précédemment obtenus3 a partir de 1'isopimarate de méthyle.

L'époxy-7,8 o isopimarate de méthyle 'l » en sotution dans du behz&ne anhydre, traité par
1'éthérate de trifluorure de bore pendant 15 mn 3 température ordinaire conduit & un mélange de
composés que nous avons séparés par chromatographie sur colonne d'alumine.
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L'isopimaratriéne-7,9(11),15 oate-18 de méthyle 3 (24 %) [7\max = 243 nm ; RMN “H (90 MHz)

§ (ppm) 0.89 (s, CHj), 0.92 (s, CHj), 1.18 (s, CH3), 3.53 (s, -CO,CH;), 4.72-5.91 (m, -CH=CH,),
5.29 (m, H-7 et H-11)] constitue 1a premiére fraction.
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La deuxiéme fraction se compose d'un &ther-oxyde (7 %), dont la structure se déduit des
données physicochimiques suivantes :

a) la principale caractéristique de son spectre de RMN 1H est 1'absence de signaux dlis au
groupe vinylique (-CH=CH2). On note cependant des signaux singulets & § 0.70 (CH3), 1.02 (CH3),
1.13 (CH3), 3.58 ppm (-cozgga) ainsi qu'un singulet &largi & 3.53 ppm (1H). Un tel signal peut
étre di & la résonance d'un proton situé en o d'un oxygéne hétérocyclique.

b} le spectre de RMN 136 précise que 1'oxygéne est 1ié d'une part & un carbone tétrasubsti-
tué (& = 80,3 ppm) et d'autre part & un carbone trisubstitué (& = 85,9 ppm).

¢) on note dans le spectre de masse 1'ion moléculaire m/e 332.

La structure ji que nous proposons est en accord avec 1'ensemble de ces données ; c'est
une des possibilités de structure que 1'on peut envisager en examinant les mécanismes possibles
de sa formation.

L'existence d'un tel composé a été signalée & partir d'époxydes analogues par BLUNT4, sans
que sa structure puisse &tre précisée.

L'isopimaréne-15 one -7 oate-18 de méthyle (37 %) 5 [F =76 (MeOH—HZO) ;

Vocep = 1700 cm -1 ; RMN H (90 MHz) & (ppm) 0.92 (s, CH3), 1.09 (s, CH3), 1.20 (s, CHB)’
3.61 (s, -Cozgﬂ3), 4.77-5.93 (m, -CHsCHz) constitue la troisiéme fraction.

L'incorporation maximum de trois atomes de deutérium révélée par le spectre de masse,
aprés deutériation catalysée par une base, indique Ta présence d'un groupe méthyléne (-CHZ-) et
d'un groupe CH- en o du carbonyle. Au moyen de la RMN 130, nous avons pu localiser le groupe
carbonyle sur le carbone C-7, d'aprés les effets connus® pour une telle fonction sur les
déplacements chimiques des carbones du voisinage.

L*hydroxy-clefine 6 (23 %) [vg, = 3500 cn™" 5 RMN 1 (30 MHz) 6 (ppm) 0.90 (s, CHy),
1.00 (s, CH3), 1.28 (s, CH3), 3.65 (s, -c02g53), 4.87-5.91 (m, -CH=CH2), 3.60 (m, H-7)1 compose
la fraction la plus polaire.

Le spectre de RMN 136 de ce composé &tablit la nature secondaire de 1'alcool et met égale-
ment en &vidence une double liaison tétrasubstituée que nous localisons entre C-5 et C-10. En
effet, par oxydation avec le réactif de SARETT7, nous isolons une cétone éthylénique non conju-
guée (vc =0 = 17003cm ) La cong1gurat1on du groupe hydroxyle en C-7 se déduit de 1'analyse, au
moyen de la RMN "~C, des effets” produits par cette fonction sur les déplacements chimiques des
carbones voisins.

I1 est possible de mieux contrdler cette réaction d'isomérisation en opérant & basse tem-
pérature (-50°C), en solution dans du toluéne.

Dans ces conditions 1'époxy-7,8 o isopimarate J, , traité par 1'éthérate de trifluorure
de bore, conduit, aprés séparation sur colonne d'alumine neutre, au triéne 3 (4 %), & 1'éther-
oxyde 4 (7 %), a la cétone 5 (29 %) ainsi qu'a une fraction (20 %) constituge par les
hydroxy-oléfines & et I [F = 76°C (MeOH-H,0) ; v, = 3500 cm™" 5 RMN 'H (90 Miz) s (ppm)
0.76 (s, CH3), 0.99 (s, CHy), 1.13 (s, CH;), 3.61 (s, -CO,CH;), 4.08 (t, ”1/2 = 6 Hz, H-7),

5.44 (s, H-14), 4.75-5.88 (m, ~CH=CH,).
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Cependant, au cours de cette réaction, nous avons pu isoler 1'aldéhyde 33 (16 %)
[F = 112°C (EtOH) ; v = 1700 en™l s RN TH (90 MHz) & (ppm) 0.87 (s, CHy), 0.93 (s, CHy),
1.10 (s, CHy), 3.52 (s, -002953), 4.71-5.75 (m, -CH=CH,), 9.33 (s, -CHO)I.

Le spectre de RMN ~°C de ce composé, réalisé selon la technique de découplage "off
resonance", met en &vidence un doublet centré & 204,1 ppm (6C=0), qui confirme la présence
d'une fonction aldéhydique.

z

L'époxy-7,8 8 isopimarate de méthyle 2 , en solution dans du benzéne anhydre, traité

par 1'éthérate de trifluorure de bore pendant 15 mn & température ordinaire, conduit aprés
chromatographie sur colonne d'alumine neutre désactivée & 1'isopimaratriéne-7,9(11), 15 oate-18
de méthyle jE (5 %), & 1'isopimaréne-15 one-7 oate-18 de méthyle ii {77 %), ainsi qu'a une
fraction constituge par un mélange d‘hydroxy-ol&fines (9 %). On a vérifié que lorsque 1'on
effectue cette réaction a basse température (-50°C) dans Te toluéne, on isole sans purification
avec 86 % de rendement la cétone 9 épimére de 5 par son carbone C-8 [vC=0 = 1700 cm'1 H
RN Ln (90 MHz), & (ppm) 0.83 (s, CHg), 1.07 (s» 2 CHy), 3.48 (s, -002253), 4,.72-5.77
{m, -CH=CH,)].

Ce composé, possédant une jonction de cycle B/C cis, s'isomérise trés rapidement sur

colonne d'alumine pour donner 1'isopimaréne-15 one-7 oate-18 de méthyle £§ plus stable
thermodynamiquement.

L'isomérisation de 1'&poxy-7,8 o isopimarate de méthyle 1’ par 1'éthérate de trifluorure
de bore, nous a permis de mettre en évidence une transposition spinale qui prend son origine a
partir du carbocation en C-8, pour conduire au dérivé € possédant un squelette du type rosane
en ce qui concerne les cycles (A) et (B). On observe &galement 1a formation d'un aldéhyde ‘g
issu de la migration de la liaison CG-C7 avec régression du cycle (B) ; ce composé posséde un
nouveau squelette diterpénique. Nous avons pu montrer, d'autre part, que 1'aldéhyde j! traité

par 1'athérate de trifluorure de bore & température ordinaire se transforme quantitativement en
éther-oxyde 4 ce qui permet d'envisager le mode de formation de ce dérivé & partir de

1'aldéhyde 8
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