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Abstract: UV, IR, NMR ('H and 13 C) and mass spectra show that epoxyeleganolone and eleganediol, 
isolated from Bifurcaria bifurcata Ross, are two linear diterpenes related with eleganolone 
previously shown up in this alga. 

Certaines espkes de la famille des Cystoseirac6es contiennent des diterpkes acy- 

cliques : crinitol ches Cystoseira crinita Bory (I), &l&ganolone chez Cystoseira elegans (2) 

et Bifurcaria bifurcata Ross (3). Cette dernilre espece contient -outre l'Bllganolone- une slrie 

de composds voisins. Deux d'entre eux font l'objet de cette &tude 

l'dldganediol (II). 

: 1'6poxy~l~ganolone (I) et 

Bifurcaria bifurcata Ross a ete rkoltde dans la zone intertidale B Piriac, Loire- 

Atlantique (France). L'extraction par 1'Bther Bthylique de l'algue 1yophilisEe fournit, aprbs 

purification, une huile dont on &pare, par CLHP prgparative (8luant : dichloromEthane/acEtate 

d'ethyle 90:10), I et II (respectivement 0,061 et 0,282 du poids set de l'algue). La n&rota- 

tion utilisee pour ces structures est conforme 1 celle dcjR choisie pour l'bl8ganolone (III) : 
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EPOXYELEGANOLONE (I) : 

Le spectre de masse montre un pit mol&ulaire Mf=320, C20H3203 (m/e calcul&e: 320,2351, 

trouvee : 320,2353). 

La comparaison des spectres UV, IR, RMN et de masse de 1'8l&ganolone et de cet epoxyde 

indique une structure partiellement identique de C 16 B C 4 : 

- la partie C(CH3)2=CH-CO- (C 16 1 C 13) fournit un pit de base B 83 sur le spectre de 

masse. La conjugaison du carbonyle et de la double liaison est mise en evidence par le spectre 

UV (Ethanol B 95X, Al max.-239,5 nm,E-12000 et .X2 mak.=331 nm,Ez760) et le spectre IR (film 

mince, bande 1 1685 cm-'). Un couplage J=l,l Hz est observ& sur le spectre RMN ('H, 250 MHz, 

CDC13) entre le proton Gthyl&nique (6,11.10 
-6 

, heptuplet) et les protons des methyles terminaux 

(I,88 et 2,14.10m6, doublets reduits en singulets par double irradiation B 6;11.10-6), 

- les doubles liaisons de la partie suivante (C 12 R C 4): -CH,-C(CH3)tCH-CH2-CH2-C 

(CH3)=CH-CH2-CH2- contribuent B la bande 1620 cm-1 du spectre IR. On retrouve sur le spectre RMN 

les valeurs deja observees pour les protons de 1'616ganolone : -CH2- (C 12) (3,03.10 -6 , 2H, sin- 

wlet), -c(cH3)=(1,61.10-6, 6H, singulet) et =CH- (5,11 et 5,23.10w6, IH chaque, triplets, J= 

6,9 Hz). Les protons des quatre mSthyl8nes Ssonnent dans la zone 2,0 B 2,2.10 
-6 : leurs signaux 

sont indiscernables de ceux des mgthyles de la molbcule. 

La persistance d'une fonction alcool dans la partie C 1 - C 3 est indiqu6e par une 
-I 

bande large B 3400 cm sur le spectre IR. Le remplacement de la double liaison C 2 - C 3 par la 

fonction epoxyde blinde les protons vicinaux; ceux du mSthyle apparaissent 1 1,31.10 + (singu- 

let), le proton en C 2 forme, avec les deux protons -Cg20H, un systlme ARM absent du spectre de 

l'ElEganolone, et dont l'analyse fournit les dcplacements : Hm(proton en C 2) : 2,98.10 -6 , Ha et 
s (-Cg20H) respectivement : 3,83 et 3,69.10 -6 , et les valeurs de couplage : Jab- +- II,95 Hz, 

J = 4,34 Hz et Jbm= 
am 

6,68 Hz. L'existence d'un tel systeme suppose la non-equivalence des pro- 

tons Ha et I$ (-Ckl20H). Ceci peut gtre dii B une liaison hydrogene intramolkulaire qui, associee 

B la presence d'un carbone asymctrique ena, diffsrencie les protons (4). Les valeurs de coupla- 

ge observees correspondraient alors 3 des angles diSdres de 125' pour Ha-C-C-Hm et de 50" pour 

Hb-C-C-H, (5) ce qui est compatible avec les modlles moldculaires. 

Le spectre PMN du 
13 
C (CDC13) (Tableau A) montre que les dgplacements chimiques des 

carbones C 7 et C 16 sont voisins de ceux de 1'SlSganolone : ceci confirme la configuration E 

des doubles liaisons C 6 - C 7 et C 10 - C 11. 

Le remplacement de la double liaison C 2 - C 3 de l'El&ganolone par la fonction Bpoxyde 

modifie les dgplacements des autres carbones. Nous avons ltudi6 ces changements par analogie avec 

des rkultats de RMN du 13C obtenus sur des chaines laterales de d&rives du cholestSro1 (6.7) : 

dans ces compo&s, lorsque l'on passe de l'alclne 20-22 (configuration E) 1l'Bpoxyde 20 R, 22 R, 

on observe un deplacement vers les champs forts du C 17 adjacent (effetp 2 partir de l'oxygke). 

Par contre, le d&placement du methyle 21 n'est que trls peu modifie (-O,S.lO 
-6 

de l'al&ne 2 

l'hpoxyde). Le passage de l'gllganolone 2 son Lpoxyde s'accompagne de modifications du mZme 

ordre: on note un blindage du C 4 (39,6.10 
-6 
- 37,9.10v6) et une trls faible variation 



1851 

(-0,5.10-6) du methyle en 3 : i5,9.10-6- 15,4.10-6. 

La valeur absolue du dcplacement de ce dernier est elle-mtme en faveur d'une configu- 

ration cis de ce -CH3 par rapport au -CH20H: le produit nature1 peut alors correspondre 2 l'un 

des deux diastereoisomeres : 2&, 3R ou 22, 3s. - - 

L'Bpoxyde provoque d'autre part un blindage de C 5 et un ddblindage de C 6 par rapport 

au produit insatur6. Les deplacements observes d6pendent de la position dans l'espace des hydro- 

gkes de ces carbones par rapport 1 la configuration de l'gpoxyde (8). 

Enfin les deplacements attribuls aux carbones I, 2 et 3 ne sont que probables, du fait 

de leur faible diffdrence en valeur absolue : la confirmation de ces attributions est actuelle- 

ment en etude sur des modsles synthetiques. 

ELEGANEDIOL (II) : 

Le pit moleculaire correspondant 1 C20H3402=306 est absent du spectre de masse. Par 

contre on y observe un pit m/e 288 (Mf - H20). 

Les spectres W (methanol, 1 max.=237nm, %2000) et IR (absence de bande 1 1685 cm-', 

film mince) montrent la disparition de la fonction carbonyle presente dans 1'6lEganolone. En 

RMN ('H, 250 MHz, CDCl,), les protons des mcthyles terminaux resonnent h I,73 et 1,76.10w6 (3H 

chaque, doublets, J=1,3 Hz), le m6thylkre en 12 voit son signal se confondre avec ceux des autres 

-CH2 - dans la zone 2,0 h 2,2.10V6: 11 y a done bien disparition des effets paramagngtiques qui, 

dans l'el&ganolone, etaient dus au carbonyle. 

L'intensite relative de la bande 1 3400 cm 
-I 

du spectre IR permet d'envisager l'exis- 

tence d'une fonction alcool secondaire. Sa position est ddduite de l'analyse du spectre RMN : 

le proton -Cg(OH)- (4,41.10m6), couple avec un methyl&e, apparait sous forme d'un triplet 

(J=6,8 Hz) lui-mZmme d&double par un proton &thyXnique (J=8,2 Hz). Ce dernier rLsonne a 5,16.10 
-6 

sous forme d'un heptuplet (couplage avec les deux msthyles terminaux, J=1,3 Hz) dedoubl6 par le 

couplage avec le proton -CH(OH)- (J=8,2 Hz) : seule la situation sur le carbone 13 de la fonction - 

alcool est compatible avec un tel mode de couplage. 

Le pit de base observd sur le spectre de masse (m/e 85) provient alors de la rupture de 

la liaison C 12 - Cl3 : cette fragmentation etait dejZ 1 l'origine du pit de base (m/e 83) de 

l'&l&ganolone et de son Lpoxyde. 

Le reste de la molkule (carbones I 1 11) est semblable B la partie correspondante de 

l'el&ganolone : sur le spectre RMN, les resonances des mgthyles apparaissent B 1,64, I,69 et 

1,71.10 -6 (3H chaque, singulets), les trois protons lthyllniques B 5,12, 5,22 et 5,42.10 -6 (tri- 

plets, J=7,0 Hz) et les deux protons -Cz2OH 5 4,15.10 
-6 

(doublet, J=7,0 Hz). Les protons des me- 

thylkes, ainsi que les deux protons hydroxyle, donnent dans la zone 2,0 1 2,2.10 
-6 

, des signaux 

masques par ceux des m6thyles de la molkule. 

La structure ainsi envisagee est confirmse par r6duction du carbonyle de 1'616ganolone 

a l'aide de NaBH4 (tithanol, -10°C). Le produit de rGaction, purifid par CCM (silice, dichloro- 

&thane/a&tate d'gthyle 8O:ZO) montre un spectre RMN (*H, 250 MHz, CDC13) et un spectre IR iden- 
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tiques 1 ceux de II. 

13 
Le spectre RMN du 

s&e (Tableau A). Comme dans 

- C I1 sent de configuration E. 

C de l'&ldganediol (CDC13) est en accord avec la 

le cas de l'epoxyLlbganolone, les doubles liaisons 

s 13c 

: 

I 

II 

III 

I 128,4 

II 131,6 

III 129,5 

structure propo- 

C6-C7etClO 

Tableau A : deplacements chimiques (13C RMN, decouplage protonique total, r&ference 

TMS) de l'epoxyeleganolone (I), de 1'elBganediol (II) et de 1'ElEganolone (III). 
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