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Abstract: UV, IR, NMR (IH and 13C) 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 espéces de la famille des Cystoseiracées contiennent des diterpénes acy-

cliques : crinitol chez Cystoseira crinita Bory (1), &léganolone chez Cystoseira elegans (2)

et Bifurcaria bifurcata Ross (3). Cette dernidre espéce contient —outre 1'éléganolone— une série
p 4

de composés voisins. Deux d'entre eux font l'objet de cette &tude : 1'8poxyéléganolome (I) et

1'éléganediol (II).

Bifurcaria bifurcata Ross a &té récoltée dans la zone intertidale & Piriac, Loire-

Atlantique (France). L'extraction par 1'éther éthylique de 1'algue lyophilisde fournit, aprés
purification, une huile dont on sépare, par CLHP préparative (&luant : dichlorométhane/acétate
d'éthyle 90:10), I et II (respectivement 0,06% et 0,287 du poids sec de 1'algue). La numérota-

tion utilisée pour ces structures est conforme & celle déji choisie pour 1'éléganolone (III) :
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EPOXYELEGANOLONE (I) :

Le spectre de masse montre un pic moléculaire Mt=320é 020H3203 (m/e calculée: 320,2351,
trouvée : 320,2353),
La comparaison des spectres UV, IR, RMN et de masse de 1'éléganolone et de cet &poxyde

indique une structure partiellement identique de C 16 3 C 4 :

- la partie C(CH3)2=CH-CO— (C 16 8 C 13) fournit un pic de base 3 83 sur le spectre de
masse. La conjugaison du carbonyle et de la double liaison est mise en 8vidence par le spectre
UV (&thanol & 957, A max.=239 5 nm, €E~12000 et l ma¥,.=331 nm, €~760) et le spectre IR (film
mince, bande & 1685 em ) Un couplage J=1,1 Hz est observé sur le spectre RMN ( H, 250 MHz,
CcpCl1 ) entre le proton &thylénique (6,11.10 6, heptuplet) et les protons des methyles terminaux
(1,88 et 2,14.10 6, doublets réduits en singulets par double irradiation 3 6, 11.10 ),

~ les doubles liaisons de la partie suivante (C 12 3 C 4): -CH,~C(CH,)=CH-CH,-CH,~C
(CH3)=CH—CH2—CH2— contribuent 3 la bande 1620 cm_] du spectre IR. On re;rouvedsur le ;pec:re RMN
les valeurs déja observées pour les protons de 1'@léganolone : =-CH,— (C 12) (3,03.]0-6, 2H, sin-
gulet), —C(CH3)=(1,61.10—6, 6H, singulet) et =CH- (5,1] et 5,23.10 °

6,9 Hz). Les protons des quatre méthyl&nes résonnent dans la zomne 2,0 & 2,2.10_6: leurs signaux

» 1H chaque, triplets, J=

sont indiscernables de ceux des méthyles de la molécule.

La persistance d'une fonction alcool dans la partie C 1 — C 3 est indiquée par une
bande large a 3400 cm_] sur le spectre IR. Le remplacement de la double liaison C 2 - C 3 par la
fonction &poxyde blinde les protoms vicinaux; ceux du méthyle apparaissent & [,31.1 (51ngu—

let), le proton en C 2 forme, avec les deux protons —CEQOH, un systéme ABM absent du spectre de
1'81éganolone, et dont l'analyse fournit les Qéplacements : Hm(proton en C 2) : 2,98.10’6, Ha et
Hb (-CH OH) respectivement : 3,83 et 3 69.10_0, et les valeurs de couplage : Jab= + 11,95 He,
Jom™ 4, 35 Hz et Jb = 6,68 Hz. L'existence d'un tel systéme suppose la non—&quivalence des pro-

tons Ha et Hb (-C§20H). Ceci peut 8tre dii i une liaison hydrogéne intramoléculaire qui, associée

a la présence d'un carbone asymétrique ena, différencie les protons (4). Les valeurs de coupla-
q P P

ge observées correspondraient alors 4 des angles diédres de 125° pour H —C-C- H et de 50° pour

Hb-C-C-Hm (5) ce qui est compatible avec les modéles moléculaires.

Le spectre RMN du 130 (CDCl ) (Tableau A) montre que les déplacements chimiques des

carbones C 7 et C 16 sont voisins de ceux de 1'&léganolone : 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 1'éléganolone par la fonction é&poxyde

modifie les déplacements des autres carbones. Nous avons &tudié ces changements par analogie avec

13

des résultats de RMN du ~“C obtenus sur des chaines latérales de dérivés du cholestérol (6,7) :

dans ces composés, lorsque 1'on passe de 1'alcéne 20-22 (configuration E) & 1'époxyde 20 R, 2Z R,
c 17

on observe un déplacement vers les champs forts du adjacent (effet f & partir de l'oxygéne).

2 f-0.5.10
g 10

-

1'époxyde). Le passage de 1'’Eléganolone 3 son époxyde s'accompagne de modifications du méme
d w

n blindage du C 4 (39,6.10 8—= 37,9.107%) et une tras faible variation
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(-0,5.10"%) du méthyle en 3 : 15,9.1070 —+ 15,4.107°,
La valeur absolue du déplacement de ce dernier est elle-méme en faveur d'une configu-
ration cis de ce —CH3 par rapport au —CHZOH: le produit naturel peut alors correspondre 3 1'un

des deux diastéréoisoméres : 2R, 3R ou 2§, 3S.

L'&poxyde provoque d indage de C 5 et
poxyde p q 8
au produit insaturé. Les déplacements observés dépendent de la position dans 1l'espace des hydro-

génes de ces carbones par rapport i la configuration de 1'é&poxyde (8).

Enfin les déplacements attribus aux carbones |, 2 et 3 ne sont que probables, du fait
de leur faible différence en valeur absolue : la confirmation de ces attributions est actuelle~-

ment en é&tude sur des mod&les synth&tiques.

ELEGANEDIOL (II)

Le pic mol8culaire correspondant 23 C20H3402=306 est absent du spectre de masse. Par
: +
contre on y observe un pic m/e 288 (M. - H,0).

Les spectres UV (méthanol, A max.=237nm, £22000) et IR (absence de bande 3 1685 cm—l,

film mince) montrent la disparition de la fonction carbonyle présente dans 1'éléganclone. En
RMN (IH, 250 MHz, CDCl,), les protons des méthyles terminaux r@sonnent 3 1,73 et 1,7’6.10—6 (30
chaque, doublets, J=1,3 Hz), le méthyléne en 12 voit son signal se confondre avec ceux des autres

—CHZ— dans la zonme 2,0 3 2,2.10—6:

il y a donc bien disparition des effets paramagnétiques qui,
dans 1'éléganolone, &taient dus au carbonyle.

L'intensité relative de la bande & 3400 cm_! du spectre IR permet d'envisager 1'exis-
tence d'une fonction alcool secondaire. Sa position est déduite de 1'analyse du spectre RMN :
le proton -CH(OH)- (4,&1.10-6), couplé avec un méthylé&ne, apparait sous forme d'un triplet
(J=6,8 Hz) lui-méme dédoublé par un proton Ethylénique (J=8,2 Hz). Ce dernier résonne 3 5,16,10

8
3
sous forme d'un heptuplet (couplage avec les deux méthyles terminaux, J=1,3 Hz) d

alcool est compatible avec un tel mode de couplage.
Le pic de base observé sur le spectre de masse (m/e 85) provient alors de la rupture de
la liaison C 12 - C13 : cette fragmentation &tait déjia 3 1l'origine du pic de base (m/e 83) de

1'éléganolone et de son &poxyde.

Le reste de la molécule (carbomes | 3 11) est semblable & la partie correspondante de
1'él8ganolone : sur le spectre RMN, les résonances des méthyles apparaissent & [,64, 1,69 et
1,71.10—6 (3H chaque, singulets), les trois protons &thyléniques i 5,12, 5,22 et 5,42.10_6 (tri-
plets, J=7,0 Hz) et les deux protons -CH,O0H & 4,15.10-6 {(doublet, J=7,0 Hz). Les protons des mé-
thylénes, ainsi que les deux protons hyd;oxyle, donnent dans la zone 2,0 2 2,2.10—6, des signaux

masqués par ceux des méthyles de la molécule.

La structure ainsi envisagée est confirmée par réduction du carbonyle de 1'éléganolone
a2 1'aide de NaBH, (méthanol, ~10°C). Le produit de réaction, purifié par CCM (silice, dichloro-
méthane/acétate d'éthyle 80:20) montre un spectre RMN (,H, 250 MHz, CDClq) et un spectre IR iden-
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tiques & ceux de IT.

Le spectre RMN du 13C de 1'éléganediol (CDCI3) est en accord avec la structure propo-

sée (Tableau A). Comme dans le cas de 1'@poxyé&léganclone, les doubles liaisons C 6 - C 7 et C 10

- C 11 sont de configuration E.

63130 ! 2 3 4 5 6 7 8 9 10

I 62,2 | 60,8 | 60,5 | 37,9 |29,0 |122,8 |134,9 | 38,7 | 26,1 | 122,3

I 50,3 [123,6 [135,0 | 39,5 |25,7 |124,3 (134,7 | 39,4 | 26,2 | 127,5

111 58,8 [124,5 1137,6 | 39,6 | 26,5 |124,4 [134,6 | 39,4 | 26,8 | 122,9

—

13¢ B 12 13 14 15 16 | M M M M

o) €3 €7 €11 €15

1 128,4 | 54,7 Dhos,9 [129,1 fis5,1 | 27,1 | 15,4 | 15,9 | 16,2 | 20,1

T 31,6 |48,2 |65,8 l128,4 h39,3 | 26,4 | 15,9 | 16,2 | 16,3 | 18,2

111 129,5 |55,3 [198,8 |129,1 |is5,1 | 27,5 | 15,9 | 16,2 | 16,3 | 20,5

Tableau A : déplacements chimiques (130 RMN, découplage protonique total, référence

TMS) de 1'&poxyéléganolone (1), de l'éléganediol (II) et de 1'éléganolone (III).
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