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NOUS avons mesuré les moments dipalairesl des dérivés triterpéniques
suivants:

+ 2

lupane (I): @#4=070020D

lupanone (II): [

2,99 * 0,03 »°

nitrile de 1'acide lupane
carboxylique (III): [

3,77 ¥ 0,03 D*

nitrile de l'acide lupanone . 5
carboxyligue (IV): =393 0,03D

Les deux dipBles présents dans le edto-nitrile sont éloignés d'environ
10 X et ne peuvent avoir aucune action appréciable l'un sur llautre, ILa
conformation du cycle A dans les composés (II) et (IV) est par conséquent
certainement identique. Il est donc possible de calculer le moment théorique
du céto-nitrile (IV) par composition vectorielle des moments de groupes,

pour une conformation donnée postulée, du cycle A, qui est le seul &

1 Moments mesurds dans le benzéne & 25°C, avec un Dipolmeter DMOL WIM;
les mesures d'indice ont &té faites avec un interféromdtre de Rsleigh.

2 0. Heger, M. Montavon, R. Nowak et L. Ruzicka, Helv.Chim.Acta 30,
1869 (1947).

3 1. Heilbron, T, Kennedy et F.S. Spring, J,Chem.Soc., 329 (1938).
4 P - 27005 - 27105y ] = - 8,2° (cECL,).

O F = 2440 - 2459 [e] = + 180 (cEOL,).
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présenter une mobilité confomua.tionmelle.6

Les données géométriques nécessaires pour cette composition ont &té
mesurdes sur des moddles moléculaires de Dreiding, suxquels nous avons dans
tous les cas imposé une déformation du cycle B: les deux groupes méthyles
axlaux en C-8 et C-10 ont été maintenus 4 8,5 om (soit 3,4 X, leur distance
de contact de Braude7).

La conformation classique chaise du cycle A, C, doit en outre etre
déformée pour maintenir A 3,4 £ 1es groupes méthyles axisux en C-4 et en

H.R. Nace et R.B. Turner J.Amer.Chem.Soc. 75, 4063 (1953).
T E.A. Braude et F. Sondheimer, J.Chem,Soc. 3754 (1955).
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C-10, Dans cette forme, l'angle des dipoles CN et CO est de 135°,8 et le
moment dipSlair-a calculé résultant est 2,75 D.

Sur les moddles, cette conformation est d'ailleurs peu stable, et tend
4 passer spontanément dans l'une des conformations bateau.

La conformation bateau du cycle A, est ici trés peu probable: elle
conduirait 4 rendre maximum plusisurs interactions entre atomes non-liés,
En particulier, les groupes méthyles en C-4 éclipseraient le groupe méthy-
lene en C-6 et 1'hydrogen2ne 5c. Une conformation plus vraisemblable en
dérive, sans tension angulaire appréciable, par rotation vers une forme
croisée, de fagon & décaler d'environ 25° les liasons de C-4 et de C-5;
les groupes méthyles@ en C-4 et en C-10 restent ainsi & 3,4 £ 1tun ge
l'autre. Cette forme "bateau déformé", D, conduit & un angle de 51° entre
les dipoles CN et CO, et 4 un moment caloulé de 6,1 D.

Enfin, nous avons également considéré la confermation intermédiaire
"plane" P, du cycle A, proposée par Allinger ét DaRooge dans la note

9

précédente. Cette conformation, ol le carbonyle est coplanaire avec Cl’

02, 03, C, et 05., conduit ici &4 un gngle de 97° entre les dipdles composants,

4
et A4 un moment calculd de 4,5 D,

Ii est évidemment posasible de faire intervenir pour le cycle A une
conformation unique, déduite a posteriori du moment observé, On trouve
alors que les dipdles CN et CO devraient 8tre dirigés & 111° 1'un de ltautre.
Cet angle pourrait Stre réalisé de deux fagons:

~ goit 4 partir de la forme chaise C, en diminuant arbitraire-

ment les déformations imposées, par example en rapprochant les

méthyles axiaux dans le cycle B; cette hypothése nous semble

8. Angles évaluds & T 1-2° donnant des erreurs de 0,1 & 0,2 D sur les
moments calculée,

3 N.L, Allinger et M,A, DaRooge: communication précédente,
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Moments du Ceto-nitrile (III)

@ calc.

eXP.
¢ ¢ 2

o

3,93 1 0,03 D 2,75 70,2 D 6,1 Y 0,2 D 4,510,200

physiquement peu vraisemblable.lo

~ 80it a partir de la forme "plane" P, en abaissant de 13° environ
le carbonyle vers la face®. On aurait alors une forme chaise
trés déformée,

Bien que pour 1l'instant, nous ne puissons exclure objectivement

l'hypothese d'une fixité conformatiomnelle, nous interprétons nos résultats

en postulant un éguilibre entre formes chaise C, et bateau déformé D con-
tenant environ Z_Q‘_% de forme C et 59_% de forme D.

Dans le cadre de cette hypothdse, les résultats d'Allinger et DaRooge9

nous gemblent ausail blen compatibles avec l'existence du cycle A sous forme

10 ¢f, les analyses roentgenographiques de composés 1,3-diméthylés, citédes
<(ians:) R. Hanna, J, Levisalles et G. Ourisson, Bull,Soc,Chim, 1938
1960),
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chaise déformée C quasi-exclusive.ll

Nous avons précédemment10 postulé, pour expliquer leur dispersion
rotatoire, que les 3-céto stéroides 4,4-diméthylés existaient sous forme
chaise prépondérante, tandis que les 3-céto triterpénes, Sekméthylés,
existaient surtcut sous forme batesu (nous dirions maintenant plutot; on
grande partie...), Les m@mes donnédes ont conduit Holker et Whalley12 3
des conclusions diamétralement opposdes. Ces deux hypothéses, et celle
d'une forme unigue intermédiaire, sont évidemment contradictoires, On peut
espérer que les travaux actuellement en cours dans plusieurs laboratoires,
dont le notre, permettront un choix définitif et convaincant.

Nous remercions MM. Allinger et Whalley de nous avoir communiqué &
ltavance le texte de leurs publicationms,

1 Ltangle de 124° entre les deux dipSles C=0 de la 4,4-diméthyl

androytane-3,17-dione sous forme ch§ise non déformé est amend & 129°¢
si 1'on impose une distance de 3,4 A entre les méthyles angulaires
en C-4 et en C-10 (g calc, 2,5 DS. L'angle de 125°, qui est néces-
saire pour retrouvegknumeriquement les résultats d'Allinger et
DgRooge (g1 exp. 2,28 D), est alors facile A obtenir par une petite
déformation supplémentaire d'environ 6°; 1la conformation obtenue
reste une chaige déformée.

12 J.S.E. Holker et W,B, Whalley, sous presse,





