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R&m&-L’ttude du marquage de pa&ate d’isoeuphCnyle obtenu par action de D+ sur l’ackate 
d’euphtnyle montre que 10% des molecules sont isomeris& directement en acetate d’isoeuphtnyle. Pour 
le reste (90”/,), dcs intermediaires oltfmiques et probablement cyclopropaniques interviennent. Le prt- 
tquilibre 6*-A’ est r&M rapidement. 

AbstracteThe rate of exchange and the localisation of deuterium in the molecules of isoeuphenyl acetate 
obtained by D+ treatment of euphenyl acetate have been examined. Ten per cent of the molecul*l undergo 
a non-stop backbone rearrangement while 90% go through oletinic and probably protonatai cyclopropane 
intermediates. The pre-equilibrium As-A’ is attained faster than rearrangement. 

LEB TRANSPOSITIOEG spinales de triterpknes et de steroides sont caracterides par un 
succession de migrations 1-2, le long d’une drie de carbones faisant partie de jonctions 
de cycles, de radicaux (H ou Me) tous axiaux. Une des ces transpositions classiqucs est 
celle de l’adtate d’euphknyle 1 en acetate d’isoeuphenyle 2, connue depuis 1950.’ 

Dans toutes ces transpositions se pose le meme probltme: S’agit-il d’isomCrisations 
successives d’okfines (par exemple dans la transposition 1 + 2 l’okfme Ai4 estelle 
un intermkdiaire?) ou bien d’isomkrisations successives d’ions &bCnium (concert&s 
ou multi-&apes, mais sans intermkdiaires isolables)? 

L’observation fortuite, faite a propos dune autre etude, de l’obtention de produits 
contenant jusqu’a 5 atomes de deuterium dans l’isomkkation 1 + 2 conduite avec 
D+, suggere l’intervention de plusieurs intermkdiaires dans la reaction. Nous avons 
done cherche a delinir, non seulement le tarcx d’incorporation du deuterium, mais 
aussi sa localisation dans l’acetate d’isoeuphenyle isok Cette etude n’a pas conduit 
sur tous les points a des conclusions deflnitives, mais elle apporte des prkcisions sur 
la nature des &apes suivies Nous ne comptons pas la poursuivre avec les moyens 
dont nous disposons actuellement, ayant le sentiment de leur inelTicacitC a prkciser 
nos conclusions. 

L’acCtate d’isoeuphenyle lui-meme incorpore progressivement du deutkrium par 
traitement dam les conditions de sa formation (uide in&). Nous avons done r&alid 
l’isomtrisation de l’acetate d’euphenyle dans des conditions deuces, et ttudie la 
repartition du deuterium dam l’acttate d’isoeuphtnyle obtenu avec un taux de trans- 
formation faible, de 10% environ, malgre les problemes techniques qui sont alors 
poses par les petites quantitb de produit final disponibles. 

Dans ces conditions, l’acetate d’isoeuphenyle est le seul produit isolable. I1 est 
hettrogene du point de vue de l’incorporation de deutkium (Tableau I). Environ 10 % 
des molkcules n’ont incorpore qu’un seul atome de deutbrium, et la plus grande 
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TABLEAU 1 

do 4 4 *, 4 4 

A&ate d’isoeuphknyle 2 - 8 39 36 12 3 
A&ate d’euphknyle rtcufirt 1 47 49 2 
A&ate d’isoeuphCnyle 2 - - 33 40 19 5 
(ex a&ate d’euphtnyle d, 5) 
Diene 7 - 9 50 30 7 1 
C&o-16 8 “la&” - 10 57 24 4 2 

Toutes les valeurs sont considkrks comme pr&ises g *2 p&s. Elks indiquent 
Ie taux de marquage en % du total des molkules prbentes. Elk ont et& 
calcultes par les mtthodes classiques, & partir des valeurs lues sur les spectra de 
masse. 

partie en contient de 2 A 5, les produits d, et d, &ant de loin les plus abondants. Nous 
ne discuterons pas la nature des produits d,, trts peu abondants dans les conditions 
experimentales utiliskes. 

Le produit d,-tnarquage en 9 
Le deuttrium incorpore dans le produit d, est nkcessairement en C,. La reaction 

d’isomCrisation peut done proceder, au moins en partie, sans intervention de quelque 
intermkdiaire ethylenique que ce soit; elle est done, soit concert&e, soit ,le rbultat 
dune suite de migrations l-2 mettant en jeu seulement des ions carbenium ou des 
intermkdiaires comme des acetates tertiaires. 

Ce rbultat est A rapprocher de celui que Coates a dkcrit darts l’isomerisation du 
friedelene-3 en olkantne-12, qui a egalement lieu en partie sans l’intervention d’Cthyl6 
niques intermkdiaires, bien que, dans ce c-as, il soit possible d’isoler simultanement de 
tels intermkdiaires, obtenus concuremment avec l’olkanene- 12. ’ 

L.e produit d,-marquage en 7 
Darts le produit d,, les atomes de deuterium sont pratiquement totalement situ& 

en 9 et en 7. Ceci resulte de plusieurs observations. 
Tout d’abord, l’acktate d’euphtnyle rkcupkrt aprb isomtrisation partielle est 

constitue par un melange de produit de depart intact et de produit d, (Tableau 1). 
L’oxydation chromique donne l’adtate de c&o-7 euphinyle 3,3 qui ne contient plus 
de deuterium. L’acetate d’euphenyle rkcup& etait done partiellement deuttrie en 7. 
L’isomerisation acetate d’euphinyle 1 + acetate de dihydrobutyrospermyle 4 est 
done une reaction plus rapide que l’isomerisation de l’un ou de I’autre en acetate 
d’isoeuphenyle 2. 

Ceci permet l’isomerisation douce da&ate de dihydrobutyrospermyle 4 par 
D+ en acetate d’euphenyle d,-7 54 (nous negligeons ici les quelques % de produit d,). 
Le traitement de l’ackate 5 par D+ dans les conditions de l’isomtrisation spinale 
donne un produit 2 ne contenant plus de molecules d, et ne comportant pas de 
molkcules plus deut&i&s que dans l’isomerisation de l’acetate 1 (Tableau 1). Ceci 
prouve que darts le produit 2 dideuttrit tout le deuxitme deuterium Ctait bien local& 
en C-7. 
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Les carbones indiqub par le signe l sont ceux qui pourraient avoir incorpork un ou plusieurs 
D au tours de I’isombisation. 

La similitude des proportions de produits d,, dp et d, dans 2 obtenus A partir de 1 
et de 5 montre que ces produits sont Cgalement dldeuttrib en 7 et 9. 

Produits d, et d,-marquage en 12 
L’oxydation de l’adtate d’isoeuphtnyle 2 par un peracide donne l’kpoxyde-13: 17 

6, dont le traitement doux par l’tthkrate de BF, donne le ditne 11,13(17) 7.5 Le 
Tableau 1 montre que le ditne a pcrdu une partie de ses molkcules d, et d, au profit 
des molkcules d,. 
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Aucun deutkrium n’est done prksent en C-16. Cette conclusion est justik mZme si 
un effet isotopique intervient au cows de l’oxydation allylique; en effet, l’acktate 
d’isoeuphknyle rkcupkrt aprb l’oxydation aurait alors une composition en deutkrium 
diffkrente de celle du produit de dkpart, ce qui n’est pas le cas 

L’knolisation alcaline de la c&one-16 8 devrait permettre d’kchanger les hydrogknes 
port& par C-12 et C-15. Effectivement, le traitement de la c&one-l6 8 non marquee, 
par NaOMe dans MeOD, donne le produit d, (l’hydrogkne Cquatorial en 12 est sans 
doute celui qui ne s’tchange pas). La c&one 8 marquk a ttC “la&e” dans les memes 
conditions par NaOMe dans MeOH. Lsl aussi la proportion des molkcules d, 
augmente aux dkpens des molkcules d, et d, (Tableau 1). 

Les valeurs port&s par le Tableau 1 ne prouvent pas dtfinitivement &corporation 
de deuterium en C-15, bien qu’elles constituent un bon argument en sa faveur; par 
contra il est clair que prb de 25 % des mokules d’acktate d’isoeuphknyle d, et d, sont 
marqukes ailleurs qu’en 7,9, 12 et 15 (Tableau 2). 

Un marquage en C-20 est excly bien que ce soit, dans des conditions acides plus 
brutales, une position kchangeable;‘j on obtient alors, a partir d’acktate d’isoeuphknyle, 
un mtlange l/l d’acktate d’isoeuphknyle et de l’kpimk en 20, l’acktate d’isotiru- 
calltnyle, qui sont &parables en chromatographie gazeuse. Nous n’avons pas pu 
dkceler la prksence de ce demier dans nos mtlanges rhctionnels. 

II est done probable qu’une certaine proportion de deuttrium est incorpork 
ailleurs que dans les cycles B, C et D, c’est-&dire dans les mkthyles angulaires C-8 
et C-14. Nous n’avons pas pu obtenir de preuve directe de cette localisation, qui wait 
cependant en accord avec des rbultats obtenus dans un systkme bicyclique permettant 
une analyse plus aiske.’ 

En r&sum&, I’isomCrisation de l’acktate d’euphknyle est en partie dire&e. Une autre 
partie est prkc&e du prt-kquilibre rapide A* + A’. Une partie du rkarrangement 
est accompagnke du post-kquilibre Al2 + Al3 (l’), tandis que le dtrivk Al4 intervient 
probablement pour une part g peu prh kquivalente. Enfin, des intermkdiaires cyclo- 
propaniques ou spiraniques, prksentant des group CH, au lieu de CH3, inter- 
viennent probablement. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les points de fusion soot me-s&s au microscope cbauffant Reicbert et ne son1 pas corrig&s. Lea spectres 

UV ont bti enregistrb avec un spectromttre Beckmana DK2 en solution dam EtOH. Les spectrs IR 
ont cte obtenus avec un spectrophotomttre Beckman IR-8, sur da tchantillons en solution dans CHCl, 
ou CCl, (10%). Les spectres de RMN ont ttt enr&gistr&s & 60 MHz sur un appareil Varian A-60 (CDCl,). 
Les pouvoirs rotatoires (CHCl,) ont ttt mew& sur un polarimttn automatique. Perkin-Elmer. Les 
spectres de masse ant ttt enregistrts sur un spectromttre Thomson Houston THN 208. L’bomogtnCitt 
des produits a ttt vtrifite par cbromatograpbie en couche mince sur plaques d’acide silicique Merck et par 
chromatograpbie en phase gazeuse sur Aerograpb 1740 avcc une colonne SE 30 B 3% de 2 m, B 265”. 

Iso&isation de Pa&ate deuphknyle pm D+. On cbautle g reflux sous azote pendant 3 br une solution 
de 2 g d’acttate d’eupbtnyle dans 10 ml d’acide acttique d, contenant 25 mg d’aci& p-tolubne sulfonique. 
Aprts refroidissement on ajoute 100 ml d’eau d on extrait 3 fois B I’tther de p&role. La solution &b&e 
est lav& & l’eau, s&h&, et &vapor& sous pression rbduite. On obtient 1.9 g d’huik incolore qui sent 
cbromatograpbits sur 60 g d’acide silicique imp&g& de AgNO, (IO %). On tlue par le mtlange &her de 
p&role-ben&ne 85/15 d’abord 16 g d’adtate d’eupbbyle 1, puis 1sO mg d’ac&ate d’isoeupbCayk 2 qui 
sent l’un et l’autre cristallisC d’un mtlange MeOH/CH,Cl,. L’acttate d’eupbhyle F 124-125” et l’ac&ate 
d’isoeupb&nyle F = 1 IO-1 11” sent cbimiquement identiques B des Cbantillons authentiquts non marquts 
(IR, a,). 
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~somhrirution de Pa&ate de dihydroktyrospermyle 4 en a&ate rfeuphenyle d,-7 5. On chaufk sous axote, 
a 70”, pendant 90 mm unc solution de 500 mg d’adtate de dihydrobutyrospermyle darts 5 ml d’acide acttique 
d, contenant 25 mg d’acidc ptolu&ne sulfonique. On isole de la fadon habituelle 463 mg d’huile qui sent 
chromatographiea sur 23 g d’acide silicique impregnb de AgNO, (10 %). On &re par le meme melange que 
cidessus 220 mg da&ate d’euph&tyle d,-7 F = 124-125”. identique rI un &hantillon quthentique non 
marque M calcult 471, M’ 471 (avec quelques % de m/e = 472). 

Qxyairtion de lb&tote d’euphdnyle akutPriP. Ou dissout 452 mg d’acttate d’euphetryle (r&up&s de 
I’isomerisation par D+) dans 3 ml de benztne et on ajoute une solution de 465 mg de chromate de sodium 
et 345 mg de NaOAc dans 47 ml d’AcOH et 1.5 ml de Ac,O. On abandonne 48 hr a temperature ambiante, on 
ajoute 3 ml de methanol et extrait a I’tther de petrole. La solution tthtropetrolique est la&e, s&hee 
(Na,SO,) et evaporte sous pression r&mite. On obtient 482 mg d’huile jaune qui sont chromatographib 
sur 15 g d’acide silicique. 120 ml de benzene Cluent 180 mg d’huile qui cristallise d’un melange MeOH/H,O. 
Apr& la cristallisation on isole la c&one 3. F = 167-168”. identique a un tchantillon authentique. (IR, 
UV, [a],). RMN: IH, 6 = 4.5, f I = 6 Hz (CH-dAc); 3H, 6 = 2.05 (OCOMe); 24H, (8 C-Me) 6 = 071 a 
I .08. 

Oxydation de Pa&ate JisoeuphPnyle deut&iP 2 en d&it.@ cCto-16 8. On d&out 333 mg d’acttate d’iso- 
euphtnyle dans 2.5 ml de bentine et ajoute une solution de 334 mg de chromate de sodium et 1.5 g NaOAc 
dans 3 ml AcOH et I ml Ac,O. Aprh 24 hr on isole dans In conditions habituelles 312 mg d’huile qui 
est chromatographiee sur IO g d’acide silicique. On tlue au benz&ne 160 mg de produit qui est cristallise 
d’un melange CH,CO,/MeOH. F = 9698”. identique a un Cchantillon authentique non marque (IR, UV). 

Epoxydation de racdtate fisoeuphenyle 2 deutc+ik. &oxide 13( 17) 6. 115 mg da&ate d’isoeuphinyle 2 en 
solution CH,CI, sont trait& par 122 mg d’acide pnitro-perbenzoYque pendant 24hr a temperature ambiante, 
avec agitation. L’extraction darts les conditions habituella fournit 129 mg d’huile qui est cristallisee dun 
melange CH,CI,/MeOH. F = 137-138”. LXpoxyde est identique a un echantillon quthentique non marqut 

(IR). 
Ouuerture de PPpoxyde 6-D&e 7 de&&? On traite 100 mg de I’tpoxyde 6 en solution dans 1 ml de 

C,H, anhydre par 02 ml d’ttherate de trilluorure de bore fraichement distill& Aprb 30 mitt a temperature 
ambiante, on ajoute 5 ml d’une solution saturCc de Na,CO, et on extrait dans Ies condition habituelles. 
On obtient 80 mg d’huile qui est chromatographib sur 10 g d’acide silicique. Une melange ether de petrol- 
benz&ne l/l tlue 70 mg de ditne 7 qui cristallise dans un melange CHrCI,/MeGH. F = 88-90” identique 
a un echantillon authentique (IR, UV). RMN: lH, 6 = 6.3, d, J = 10 Hz (C ,,); IH, 6 = 5.58, d, J = 10 Hz 
(Clz); IH, 6 = 4.55, t, J = 7 Hz (C,); 3H, 6 = 2.05 (OCOCH,); 24H, (8 C-Me) S = 0.95 a 0.78. 
3H, 6 = 295 (OCOCH,); 24H, (8 C-Me) S = @95 a 078. 
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