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The structure of the title compound, C31H48O4, has been

established by X-ray crystallographic study. The molecule

exhibits an extended conformation.

Commentaire

Les premieÁres eÂ tudes reÂaliseÂes sur les latex des Euphorbes

Cactoides Marocaines (E Resinifera, E Echinus et E Of®ci-

narum) eÂ taient axeÂes sur l'extraction du caoutchouc

(Colombat & Compagnon, 1943; Kopaczewski & Dupont,

1947). Ces recherches ont eÂ teÂ effectueÂes en peÂriode de crise,

notamment durant la deuxieÁme guerre mondiale, dans le but

de diversi®er les ressources d'approvisionnement en

caoutchouc des pays occidentaux. Mais du fait des dif®culteÂs

de reÂcolte et de la faible teneur en caoutchouc, cet axe de

recherche a eÂ teÂ rapidement abandonneÂ. Par la suite les

chercheurs se sont orienteÂs vers la seÂparation et l'identi®ca-

tion des constituants triterpeÂniques, soit aÁ partir de la fraction

reÂsineuse du latex, soit aÁ partir de la plante entieÁ re dans une

optique de recherche fondamentale (eÂ tude chimiotax-

onomique, Ponsinet & Ourisson, 1965, 1968), mais aussi de

valorisation (Calvin, 1980; Nemethy et al., 1981). ReÂcemment,

il a eÂ teÂ montreÂ que les triterpeÁnes polyfonctionnaliseÂs ont une

activiteÂ anti-in¯ammatoire (Giner-Larza et al., 2000; Rios et

al., 2000).

Dans le cadre de la recherche entreprise dans notre labor-

atoire (Benharref & Lavergne, 1985) concernant l'isolement,

l'identi®cation et l'eÂ tude de la reÂactiviteÂ chimique des triter-

peÁnes issus des Euphorbes Cactoides, plantes utiliseÂes en

meÂdecine traditionnelle, nous avons examineÂ la reÂactiviteÂ

chimique et particulieÁ rement l'oxydation allylique du nor-31-

lanostenol, alcool triterpeÂnique teÂ tracyclique majoritaire issu

du latex d'Euphorbia Of®cinarum, a®n de preÂparer de

nouveaux produits posseÂdant une activiteÂ biologique inteÂr-

essante. En effet, l'action de l'anhydride aceÂ tique sur le nor-

31-lanosteÂnol (Benharref & Lavergne, 1985) dans la pyridine

conduit aÁ l'aceÂ tate correspondant avec un rendement quan-

titatif (100%). Ce dernier, oxydeÂ avec un exceÁs d'anhydride

chromique dans l'acide aceÂ tique (Rosenthal et al., 1963; Lange

et al., 1989), conduit au produit 3�-aceÂ toxy nor-31-lanosteÁne-

7,11-dione (50%). L'analyse spectrale en RMN 1H, 13C et
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spectromeÂtrie de masse de ce composeÂ montre qu'il est oxydeÂ,

probablement sur les deux positions en alpha de la double

liaison intracyclique.

La structure cristallographique (Fig. 1) a permis de

con®rmer la position des deux atomes de carbone oxydeÂs C7

et C11, en alpha de la double liaison C8ÐC9 et lieÂ s aux atomes

O1 et O2. La moleÂcule, qui comporte quatre cycles adjacents,

adopte une conformation allongeÂe: les atomes C26 (aÁ l'ex-

treÂmiteÂ de la chaõÃne alkyle) et C31 (aÁ l'extreÂmiteÂ du groupe-

ment aceÂ tyle) sont distants de 19,7 (1) AÊ . Les cycles aÁ 6

chaõÃnons preÂsentent: (i) soit une conformation bateau pour le

cycle C1±C5/C10 [C3 aÁ 0,683 (1) AÊ et C10 aÁ ÿ0,672 (1) AÊ de

C1/C2/C4/C5] et pour le cycle C8/C9/C11±C14 [C9 aÁ

0,166 (1) AÊ et C13 aÁ ÿ0,714 (1) AÊ de C8/C11/C12/C14]; (ii)

soit une conformation enveloppe pour le cycle C5±C10, avec

C5 aÁ 0,703 (1) AÊ de C6±C10. Le cycle (C13±C17) a la

conformation d'une enveloppe avec C13 aÁ 0,688 (1) AÊ de

C14±C17. Dans le cristal, l'axe des moleÂcules est dirigeÂ dans la

direction de l'axe c et les moleÂcules s'empilent paralleÂ lement

au plan (010).

Partie expeÂrimentale

A une solution de 1 g (2,41 mmol) de nor-31-lanosteÂnol dans 30 ml de

pyridine anhydre, on ajoute 10 ml d'anhydride aceÂ tique. Le meÂ lange

reÂactionnel est laisseÂ en agitation pendant une nuit aÁ tempeÂrature

ambiante, puis traiteÂ par 100 ml d'eau glaceÂe. L'aceÂ tate corre-

spondant preÂcipite; il est ensuite ®ltreÂ, recristalliseÂ dans le meÂ thanol

et dissous dans l'acide aceÂ tique: 1 g (2,19 mmol) dans 15 ml. A cette

solution, on ajoute goutte aÁ goutte, aÁ 353 K, une solution de CrO3

(6,6 mmol). Le meÂ lange reÂactionnel est agiteÂ pendant 4 h. ApreÁs

refroidissement, le solvant est eÂ limineÂ sous pression reÂduite, le reÂ sidu

obtenu est solubiliseÂ dans le chloroforme (20 ml) puis laveÂ plusieurs

fois aÁ l'eau. Les phases aqueuses sont regroupeÂes et extraites deux

fois avec 20 ml de chloroforme. Les phases organiques sont regrou-

peÂes, seÂcheÂes sur sulfate de sodium, ®ltreÂes, puis concentreÂes sous

pression reÂduite. Le reÂsidu est chromatographieÂ sur colonne de gel de

silice avec comme eÂ luant un meÂ lange hexane±aceÂ tate d'eÂ thyle pour

conduire au produit ®nal avec un rendement de 50%. Les cristaux ont

eÂ teÂ obtenus par evaporation, aÁ tempeÂrature ambiante, d'une solution

satureÂe dans l'hexane.

DonneÂes cristallines

C31H48O4

Mr = 484,70
Monoclinique, P21

a = 11,5140 (6) AÊ

b = 11,2070 (4) AÊ

c = 11,8480 (6) AÊ

� = 109,341 (2)�

V = 1442,55 (12) AÊ 3

Z = 2

Dx = 1,116 Mg mÿ3

Mo K� radiation
ParameÁtres de la maille aÁ l'aide

de 10 461 reÂ¯exions
� = 1±26,4�

� = 0,07 mmÿ1

T = 293 (2) K
Plaquette, jaune
0,25 � 0,15 � 0,05 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre KappaCCD
Balayage '
3016 reÂ¯exions mesureÂes
3016 reÂ¯exions indeÂpendantes
2701 reÂ¯exions avec I > 2�(I)

Rint = 0,041
�max = 26,5�

h = 0! 14
k = 0! 12
l = ÿ14! 13

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,054
wR(F 2) = 0,144
S = 1,07
3016 reÂ¯exions
324 parameÁtres

ParameÁtres des atomes H contraints
w = 1/[�2(Fo

2) + (0,0747P)2 +
0,2831P] where P = (Fo

2 + 2Fc
2)/3

(�/�)max = 0,002
��max = 0,25 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,22 e AÊ ÿ3

Par suite de l'absence d'atomes preÂsentant une dispersion anomale

signi®cative, la con®guration absolue n'a pu eÃ tre deÂ termineÂe aÁ partir

des donneÂes de diffraction. Dans les donneÂes, les paires de Friedel ont

eÂ teÂ moyenneÂes avant tout af®nement.

Collection des donneÂes: KappaCCD Reference Manual (Nonius,

1998); reÂduction des donneÂes: DENZO and SCALEPACK (Otwi-

nowski & Minor, 1997); programme(s) pour la solution de la struc-

ture: SHELXS97 (Sheldrick, 1997); programme(s) pour l'af®nement

de la structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme moleÂcu-

laire: ORTEPII (Johnson, 1976); logiciel utiliseÂ pour preÂparer le

mateÂriel pour publication: SHELXL97.
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Figure 1
Dessin ORTEPII (Johnson, 1976) de la moleÂcule. Les ellipsoides de
vibration des atomes ont une probabiliteÂ de 50%.
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