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DICHROISME CIRCULAIRE D'OLEFINES—V

DERIVES DES ACIDES PIMARIQUES
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Résumé—Leffet Cotton des oléfines dans la série des acides pimariques e3t discuté. La contribution du growpe
vinyle importaste quand il se trouve 3 proximité de la double linison endocyclique deviest négligeable quand les

Kaisons sost éloignées.

Abstract—The Cotton effect of olefins in the pimaric acid series is discussed. The contribution of the vinyl group is
important whes # is near the eadocyclic double boad and becomes negligible when the two double boods are far

celle des octants pour la transition a-w* des cyclo-
bexanones, le modile plus récent d’Andersen (Moddle
ABPY’ paraft plus sor. En combinant la méthode qualita-
tive d'Andersen avec un cakul de la gbométrie des
avermconfomabome(delempond:nspecuf
estimation du signe et de I'ordre de grandeur de A
étépow’blednmlcmd’nboolsdd’cthenaﬂy
Une extension de |'application du modele ABP
don
moins
préparée et

?

ditnes non conjugués mérite d'étre tentée,
quel'-dditivitédesdivmeﬂwwmlc
teuse. Une série de pimaradidnes a donc été
&udiée dans ce but.

tebiil

des oléfines
Les ditnes 1-6 (Fig. 2) ont été A partir des
acides résiniques correspondants.” Par hydrogénation
catalytique (Pd/C) le groupe vinyle est saturé, ce qui
conduit & des oléfimes tri- ou tétrasubstituées. La prép-
aration du A'-isopimartne 7a (Fig. 1) est évidemment
L'époxidation régiostlective de ['isoprimarate de
méthyle 8 par I'acide m-chloroperbenzoique cooduit au
mélange de 'alcool allylique 9 et des deux époxides
isomeres-7Ta8a 10 ¢t 7888 11. La structure de ces
produits est établie par RMN. La formation d'alcool
allylique dans de telles conditions a déjh été décrite.*
L'oxydation de I'alcool 9 par le bioxyde de mangandse
conduit effectivemest i la cétone conjugude 12.§
La stéréochimie de I'époxyde le plus sbondant 10 a été
confirmée par I'étude de sa réactivité: en présence
d’acides de Lewis (BFy-éthérate) il conduit en quelques
instants & la cétooe 13 par migration suprafaciale de

tAdresse actuelle: Paculté des Sciesces, Universisé Libassise
Hadet-Beyrouth, Liban.
$Powr Partie 1V voir R4, [4).

$L'akcool 9 n'est pas oxydé par le carboaste d"argest sur Célite
I'sdsorption sur le solide a visiblemest liow du cOeé o de ha
molécule 00 se trowvest lcs groupes susceptibles de se Lier an
solide (ester, groupe OH, liaisoa vimyie). Le proton 78 a'est doac
pas accessible, ce qui, es accord avec Mhypothise swr le
mécanisme,” explique les résultats obeervés.

I'hydrogine 75. La configuration 88 de I'hydrogéne dans
la cftone 13 est confirmée par dichroisme circulaire.
L'isomere-78,88 n'est pas modifié dans ces conditions.

La réduction de la cétone 13 par LiAlH, donne le diol
14; le tosylate correspondant est de nouveau réduit par
LiAIH, dans le THF 4 reflux. On obtient un mélange de
trois produits séparables par chromatographie: [I'iso-
pimaréne-15 7a, le monotosylate 7 et ['alcool éthy-
Knique 7¢c. La structure de ces composés est confirmée
par RMN.

Faute de quantité suffisante d'acide pimarique, la prép-
aration de pimaréne-15 a d0 &tre abandonnée.

BESULTATS ET DESCUSEION
Les résultats des mesures du dichroisme circulaire
sont rassembiés dans 1a Fig. 2.
(a) Comme on pouvait s'y attendre, les effets observés

‘sur les doubies liaisons isolées ne sont pas additifs: une

vnmhoncomdénblcduAewoburvéeqmndon

du A%'“-pimaréne 16 au A™'®".pimaradiéne 1 ou

au A™'*“isopimaraditae 2. Cette variation diminve

d’:mplnndemnndhwcondedoublehlmwduuk

cycle B (composés 3 et 4). Une additivité raisonnable est’

retrouvée dans ke cas du rimudne 21 et du dihy-
drorimudne 2.

(b) Dans la série des compoeés A™'“'*.pimaraditocs
(1 et 2) Ia variation du Ae est positive quant on passe de
ia monooléfine A™'® (16 ou 17) au ditnc ayant le groupe
vmyleenﬂ(l)ﬂlcestnéanveucehn-autena(z)
Les variations de Ae sont de méme signe dans la série
A”"-pimaraditne (3 et 4).

(c)lacompooadehs&\cA“"-pmeSeﬂ
constituent une exception apparente i la régle ci-dessus.
En fait, la conformation du cycle C est différente de celle
des composés précédents comme le montre un cakul de
champ de force 8. D'ailleurs ce phénomene 2 été mis en
évidence par Wenkert et Buckwalter® par résonance
magoétique du "’C. Les résultats du dichroisme cir-
culaire relatifs aux composés § et 6 ne sont donc pas
directement comparables 4 ceux obtenus pour les autres

" substances de la série.

La méthode du champ de force'® permet de prévoir les
poids des diverses conformations de la chaine latérale.
Les résultats sont représentés Fig. 3. Contrairement a ce
qui a &€ trouvé dans le cas des alcools allyliques ces
conformations ne sembient pas jouer le rile essentiel.

1653



1654

A\

L] R COgMe
]

| ¢
0
| -

=

.

J. M. BemMassau ¢f al

oM

- CN.C‘I’.

™

= ~
. ™ engoM
Te

Fg L.

PARTIR EXPERIMENTALE

Sauf indicstions contraires, les points de fusion oat &4 pris sur
un bloc Kofler et ae sont pas corrigés. Les spectres IR oat &6
coregistrés sur ua appareil Perkin-Elmer 257, ea solution dans le
sétrachionere de carbome. Les spectres RMN oat &4 enregistrés
sur v spectrombtre Jeol C 60H dams le chloroforme deuténé et
somt exprisés ca ppm (TMS référence imicrne). Les cowrbes de
dichrolsme circulaire ont &6 enrcgistrées sur uo dichrographe
Rowssel-Jousn, modile CD 185 dans Ibezane dans uee cuve de

1%

(a) Méthylate-18 hydroxy-Ta isopimaradiine-%(14),15 9. 1203

présentant sous ha forme
de cette fraction per

qui doane unc sewle tache sur plaque de chromatographic analy-
tique. [R: 3620, 1730, 1640, 1675, 910cm™'; RMN: 495 (m, 2H,
C=CH,), $.8 {q. 1 H, CH=C) 5.52 (1 H, protom éthylésicme), 4.17
(m, 1 H, OH), 3.6 (s. 3 H, COOMe). Azalyse: CoHyO).

(b) Epoxy-18a isopimarine-13 10. 360 mg d'va produit blasc
cristaltisé (R, = 0.45-0.6), recristallisation daas 'bexace: F = 94-.
95*: [ajo= — 166" (c=027): RMN: 497 QH) et 610 (I1H)
protons vinyliques, 277 (d. J = 12 Hz, | H, protoe de I'époxyde)
3,65 (s, 3 H, Me de I'ester). Analyse CyHyOy.

{c) Epoxy 188 isopimarine-13 11. 400 mg d'wae buile incolore
Qui cristallise lentoment (R, = 0.65-0.8) F= 72-82°; RMN: 49
(2H) et 53 (1 H) protoos visyliques, 287 (4, J=Sppm, 1H,
proton de I'époxyde), 3.67 (s. 3H, Me de Tester). Asalyse:

i
:
:
i
i
L
ibfs

-4
i
LD

12 (R, = 0.5-0.65).

onéthanol. F = 95-97; (alp=-45" (¢ =0.]
1680, 1640, 920cm™'; RMN: 50 (2H) et 585 (1H)
vinyliques, 6.75 (1 H. proton éthylénique), 3.64 (3B

I'ester). Analyse C; HyO.

i

F
&



e
(14

44

:\ f 'Y ]

Fig. 2.

0.6

2.

-8.7

3.0

.7
-07

Anm

207

204

203

200
114

204

1658



1656

. kool

1. M. Baanassau ef ol

Méthylate-18 c#to-7 isopimanrine-13 13

A une solution de 560 mg de P'époxy-78a WU 18
dans SOml de benm on ajowte | ml d'éthérate de
trifluorure de bore ¢t Inisse le nehne 3 température ordinsire
pendant un 0.25 b (disparition du produit de départ). On dilkue &
I'eau, extrait A 'éther, lave & l'esu, sdche et évapore le solvant:
500 g d'unc huile jaune. Par purification sur pisque d'almine
au monia, on obtieat 350 mg d'ume huile qui cristallise aussitdl.
On recristallise dans ['Dexane. F = 76-78%; [alo = 1.3° (¢ = 0.58):
D.C.: Ae =~ 1.2 (300 nm): IR: 3080, 1733, 1715, 1640, 91Scm ™',
RKRNM: 4.9 (2 H) et 3.8 (1 H) protons vinyliques: 6.5 (3, 3 H, Me de
Fester): 1.22, 1.12 et 0.95 (35, 3CH,); Analyse Cy,H0,.

Dikydroxy-1a.18 isopimorine-1$ 14

A une solwtion de 270 mg de In cétome 13 dans 100 ool d'éther
sec, agitée magnétiquement, on ajoute lentement 0.5 g d hydrure
de fithium et d'stuminium. On chanfle le mélange & refux sous
atmosphire d'azote pendant 6 h. Aprés hydrolyse du réactif, on
extrait & ['éther, lave la phase organique i I'esu, séche et évapore
le solvant: 250 mg d'un produit blanc cristallisé. On recristaltise
une fois dans I'scétate d'éthyle F = 200-201°; [alp =+ PS5 (c =
0.2): [R: 3635, 2000, 1640 et 910cm™" RMN (C,DyN): S0 (2H) et
$.8 {1 H) protons vinyliques. 3.5 (q. 2H, CH,0H), 2.31 (m, 2 H,
OH), 1.02; 0.97. 0.85 (35, 3CH,). Analyse CyyHy0;.

Di p-toluinesuifomyloxy-1a,18 isopimarine-15 1S

On ajoute & une solution de [10mg du diol 14 dans 4o de
pyridine siche, 550 mg de chlorure de tosyle puis on laisse e
mélange & température ordinaire pendant 20 h. On verse dans un
métange de 4.5 ml d'une solution de HCI 12N et de giace, extrait
deux fois & 'éther et lave la solution éthérée avec une solution de
bicarbonate de sodium. Apris évaporation dw solvant, on tive A sec
Kqu'd disparition des traces de pyridine pour obtenir 240 mg
d’un produit cristalisé. On recristallise dans 'acétone. F = 154~
155°, lalp= +38.7 (c=0.16 IR: Y080, 1640, 910, 1370 et
1190 cm™; Analyse CrHuOWS:.

Réduction du diosyiate par LiAIH,

A une solstion de 190 mg du ditosylate 13 dans 25 mi de THF
sec, on ajoute lentement 0.5g dhydrure de lithium et d'she-
minium et on chaufle & reflux peadant Sk, Aprés hydrolyse de
I'excés du réactif par yne solution diluée d'acide sutfurique. on
extrait & U'éther, lave & I'ean, siche et évapore ie solvant: 120mg
d'woe buile incolore qui domne plusicars taches sur plague analy-
tique de silice-nitrate d'argent.

La séparatios par chromatographic sur plaques de silice-nitrate-

d'argest préparatives (Elution: éther de pétrole por) comduit sux
composés swivants:

Tsopimanine-\S Ts

Use fraction peu polaire (R, = 0.2-0.4) gui doone 15 ;g d'ume
haile incolore. [alp = + 11.6° (¢ = 0.44); [R: 3080, 1635, 910cm™';
RMN: 485 (2H) et 5.8 (1 H) protoms vinyliques, 0.98 (s, 3H, Me
13), 0.85 (s, 3 Me confondus): Amalyse CuM,. Une deuxidme
fraction polsire qui, chromatographiée de nouvesu sur plaque
prépearative sifice-aitrate d'argent et &lude par un mélange éther
de pétrole-éther 37 domne:

p-Tolainesnifonyloxy-18 isopimarine-1S T

M mg d'ume buile incolore (R, =0.8-1); [ajo=+134 (c=
0.55); IR: 3080, 1635, 910, 1370, 1175, 1185, 660 con™*; RMN: 4.85
(ZH et 58 (1 H) protoas vinyliques, 245 (s, JH), 7.3 ¢t 7.9
(protons aromatiques), 3.6 (q. 2 H); 0.95, 0.85 et 0.78 (33, 3 Me);
Analyse CyHoO5S.

Hydroxy-18 isopimarine-1$ Te

20 mg d'une hile incolore qui cristallive lemtement. F = 25-30°;
falo=+15 (c=0.1); IR: 3640, 3000, 1635 et 910cm™'; RMN:
485 2 H) et 5.8 (1 H) protoms vinyliques, 3.27 (q, 2 H), 0.98, 0.90
¢t 0.50 (35, 3 Me): Analyse CpH,0.
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