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NODS avons mesurd les moments dip8lairee' des d&iv& triterphiques 

suivantsr 

lupane (I): 

lupanone (1I)r 

p = 0 ; 0,02 D2 

nitrile de llacide lupane 
oarboxylique (III): 

nitrile de l'acide lupanone 
carborylique (IV): 

Les deux dip&es prkents dans le 

10 8 et ne peuvent avoir aucune action 

f’ = 2199 ; 043 D3 

p = 3177 ; GO3 D4 

e = 3193 ” (403 D5 

e&o-nitrile sent dloign.68 dlenviron 

apprdciable l'un sur llautre. La 

conformation du o,ycle A dans les oompos& (II) et (IV) eat par consdquent 

certalnement identique. 11 est done possible de oalculer le moment the'orique 

du c&o-nitrile (IV) par composition vectorielle des moments de groupes, 

pour une oonformation don&e postulde, du cycle A, qui eat le seul A 

' Momenta mew& dans le benz&ne A 25W, avec un Dipolmeter DMOl WlW; 
lea mesurets dtindioe ont dtd faites aveo un interf&om&re de Raleigh. 

2 0. Heger, M. Yontavon, R. Nowak et L. Ruzioka, Helv.Chim.Acta 2, 
1869 0947:1. 

3 13. Heilbron, T. Kennedy et F.S. Spring, J.Chem.Soc. 329 (1938). 
4 F = 27005 -. 27105; [a], = - 8,2O (CHCl+. 

9, = 2440 - 2450; [Oc], = + 180 (CHC13). 
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I 

A \ N 

I! I 

& I I n 

presenter une mobilitd confonu.ationnelle.6 

Les doMf?es geomdtriques ndceassires pour oette composition ont 6th 

mesurdes sur des mod&es molkulaires de Dreiding, auxquels nous avons dans 

tous les cas imposd une ddformation du cycle B: les deux groupes m&tbyles 

axiaur en C-8 et C-10 ont &d maintenus & 8,5 cm (soit 3,4 8, leur distance 

de contact de Braude)). 

La conformation classique ohaise du cycle A, C, doit en outre etre 

d&form&e pour maintenir B 3,4 1 les groupes mdthyles axiaux en C-4 et en 

6 H.R. Race et R.B. Turner J.Amer.Chem.Soo. & 4063 (1953). 

7 E.A. Braude et F. Sondheimer, J.cbem.Soo. 3754 (1955). 
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c-10. Dans oette forme, l'angle des dipoles CN et CO est de 135O,* et le 

moment diplilaire 0alculcZ rdsultant est 2,75 D. 

Sur lea modAles, cette conformation est d'ailleurs peu stable, et tend 

A passer spontandment dans lkne des conformations bateau. 

La conformation bateau du cycle A, est ici t&s peu probable: olle 

conduirait A rendre maximum plusieurs interactions entre atomes non-U&. 

En particulier, les groupes mdthyles en C-4 Bclipseraient le groupe mdthy- 

lene en c-6 et l%ydrogenene 5& Une conformation plus vraisemblable en 

d&ive,sans tension angulaire appr&iable, par rotation vers une forme 

croisde, de faGon A ddcaler dlenviron 25 0 les liasons de C-4 et de C-5; 

lee groupes m&hyles 6 en C-4 et en C-10 restent ainsi A 3,4 1 lkn de 

l'autre. Cette forme "bateau ddformd" , I& conduit A un angle de 51° entre 

les dipoles CN et CO, et A un moment calculd de 6,1 D. 

Win, nous avons dgalement consid&d la conformation intermCdiaire 

"plane" 2, du cy:le A, proposde par Allinger et DaRooge daus la note 

prdc6dente.' Cette conformation, oil le carbonyle eat coplanaire avec Cl, 

c2' C3' 4 C et C5., conduit ici A un angle de 97O entre les dip8le.s composants, 

et A un moment otrlculd de 4,5 D. 

Ii est dvidemment possible de faire intervenir pour le cycle A une 

conformation unique, ddduite a posteriori du moment observe'. Cn trouve 

alors que les dip&es CN et CO devraient '&re dirigds A lll" l'un de l'autre. 

Cet angle pourrait $tre rdalisd de deux faOons: 

_ soit A partir de la forme chaise g, en diminuant arbitraire- 

ment les ddformationa impos8es, par example en rapproohant lea 

mdthyles axiaux dans le cycle B; cette hypoth&e nous semble 

'.Angles haluk A 2 l-20 dormant des erreurs de 0,l A 0,2 D sup les 
moments calculds. 

9 N.L. Allinger et M.A. DaRooger communication prdcddente. 
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Moments du Ceto-nitrile (III) 

3,93 " 0,03 D 
I 

2,75 " 0,2 D 
I 

6,1 '1 0,2 D 
I 

4,5 ; 0,2 D 

phyaiquement peu vraisemblable. 10 

- soit a partir de la forme "plsnew' P, en abaissent de 130 environ 
le carbonyle vers la faceti. On a&it alors une forme chaise 
trk ddform&e. 

Bien que pour l~instant, nous ne puissons exclure objectivement 

l'hypothese dkne fixitd conformationnelle, nous interprdtons nos rdsultats 

en Dostuhnt un dwilibre entre formes chaise C. et bateau ddformd D con- -- 

tenant environ 70$ de forme C et 30$ de forme D. 

Dws le cadre de cette hypothhse, les rkultats dtAlli.nger et DaRooge' 

now semblent auesi blen compatibles avec llexistence du cycle A sous forme 

lo Cf. les analyses roentgenodanhiaues de comoosds 1.5dimdthvlds. citdes 
dans: R. Hake, J. Leksailes et G. Our&n, Dull;Soc.Chi.&. 1538 
(1960). 
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chaise ddformde E quasi-exclusive. 11 

Nous avons pr&&demment 10 postuld, pour expliquer leur dispersion 

rotatoire, que les 3-o&o st&oides 4,4-dim&hyl& existaient sous forme 

chaise p&pond&ante, tandis que les 3-&o triterphnes, Sp&hyl&, 

existaient surtcut sous forme bateau (nous dirions maintenant plutot; on 

grande partie...). Les m&nes don&es ont conduit Holker et Whalley l2 ?I 

des conclusions diamgtralement oppos6es. Ces deux hypotheses, et oelle 

d'une forma unique intermddiaire, sont &idemment contradictoires. On peut 

esp&er que les travaux actuellement en tours dans plusieurs laboratoires, 

dont le notre, permettront un ohoix ddfinitif et convainoant. 

Nous remercions MM. Allinger et Whalley de nous avoir communiqu6 I 
l'avsnce le texts de leurs publications, 

. . 
II 

12 

L'angle de 1240 entre les deux dip&es C=O de la 4,4-dim&&v1 
andro%ane-3,17-dione sous forme ch ise non ddformdest amen6 B l29O 
ei lion impose une distance de 3 4 ft entre les m&hyles angulairee 
en C-4 et en C-10 ( 

r 
talc. 2,3 Dj. L'angle de l25O, qui est n&es- 

saire pour retrouve numeriquement les r&ultats d*Allinger et 
DaBooge (p exp. 2,28 D), est alors facile B obtenir par une petite 
deformation euppldmentaire d'environ 60; la conformation obtenue 
reste une chaise ddformCe. 

J.S.E. Holker et W.B. &alley, sous presse. 




