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Des triterpé&nes appartenant 3 la série du hopane et comportant
plus de trente atomes de carbone ont &té identifiés dans la mati&re organique
de roches sédimentaires (1,2). Leurs structures ont &té é&tablies par synthése
(1,3), mals leur origine est restée longtemps énigmatique.
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FSrster et coll. ont isolé 3 partir de la bactérie Acetobacter
xylinum des triterpénoides en 055 appartenant 3 la série du hopane (4). Ces
auteurs ont proposé le nom de bactériohopane pour le squelette de ces composés,
mais n'ont pu trancher entre deux structures possibles: 1, ou de préférence 2,
Les structures de dérivés hopaniques I plus de trente atomes de carbone isolés
de roches sédimentaires (3 et 4), nous ont suggéré 1'exactitude de la structure

1 qui constituerait un précurseur idéal pour ces d8rivés fossiles.
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L'insaponifiable d'A. xylinum, qui contient les té&trols, est
traité par HSIO6’ puis par NaBHu. Deux fractions d'alcools primaires peuvent
8tre séparées par CCM: la moins polaire correspond § un seul alcool saturé
en 032 5a, la plus polaire 3 un autre alcool saturé en 032 5b et & des alcools
insaturés (5). Les acétates de ces derniers alcools sont séparés par CCM

sur silice imprégnée de nitrate d'argent.

Les spectres de RMN (250 MHz) et de masse des ac&tates 6a et 6b
sont pratiquement identiques ; ils suggdrent une structure hopanique. Les
spectres de RMN montrent clairement que ces acétates ne possddent que sept
groupements mé&thyles sur un systdme pentacyclique. Cela exclut formellement
Ia structure 2 pour le tétrol correspondant, gui comporterait huit méthyles.
De plus, dans la structure 1, le mé&thyle en C-22 doilt apparaitre sous forme
d'un doublet, ce que nous observons effectivement dans les deux spectres. La
position de ce doublet, attribué au méthyle en. C-22, est la seule différence
entre les deux spectres de RMN.

Dans la seule structure encore possible, é, le carbone (-22 est
asymétrique. Les deux ac&tates 6a et 6b obtenus & partir de la bactérie ayant
des propriétés spectroscopiques si semblables pourraient &tre les deux épi-
méres en C-22, Pour confirmer la structure, nous avons corrélé ces deux
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acétates obtenus & partir de bactéries 3 1l'ester méthylique 7 (mélange de
deux épiméres en C-22) synthétisé 3 partir du diplopténe 8 (3). Les alcools
épiméres en C-22, obtenus apré&s réduction par LiAlHu de 1l'ester 7, sont
facilement séparables par CCM. La comparaison des propri&tés physiques

(RMN (250 MHz), CPG~SM, CPG, CCM, (a)D, F) montre qQue chacun des deux acétates

=

de synthdse, 6a et 6b, &piméres en C-22, correspond & 1l'un des acétates

-

obtenus 3 partir d'A. xylinum.

Configuration en C-22. Dans la conformation d&calée, qui rend minimales les
interactions entre la chaine latérale et le systdme pentacyclique, le méthyle
C-30 est bien plus encombré dans 1l'isom@re 22R par les carbones C-15, C-16,
0-17 et C-28 que dans 1l'isomére 223 oll seuls les carbones C-20 et C-28 se

-

trouvent & proximité. L'encombrement stérique s'accompagnant d'un effet de
déblindage, l'acétate en 032, dont le méthyle C-30 résonne i champ faible
(0,93 ppm) doit correspondre &4 1'épimére 22R, alors que celui dont le méthyle
résonne 3 champ plus fort (0,80 ppm) doit correspondre & 1'iscmére 223. De
plus, 1l'hydroxyle en C-32 (ou ceux du tétrol) se trouve plus éloigné du
systéme pentacyclique et est donc moins encombré dans 1'épimére 22R que dans
1'épimdre 228. L'alcool {ou le tétrol) de configuration 22R doit donc &tre
plus polaire que l'alcool (ou le tétrbl) de configuration 22S: ce gui est

en accord avec leur comportement en CCM.
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La corrélation de dérivés du bactériohopane avec le diplopténe §

montre donc sans ambigiiité que le squelette triterpénigue est bien celui du

=

hopane, et que la chalne lin€aire 3 cing atomes de carbone supplémentaires

est insérée en C29 sur la chalne latérale. D'aprés leur structure, ces

dérivés du bactériohopane pourraient donc &tre les précurseurs des géolipides

=

hopaniques i plus de trente atomes de carbone,

1. HSICk

H
OH OH 5a, 5b

1
ACZCL Py
COOCH, zﬁ,\, CH,0Ac
rf —— Ff" 4
1. LiAIH,
8 2. Ac,0, Py 6a,6b

ba 29-(2-acétoxyéthyl)-(228)~hopane. F = 121-2°C ; (u)D = $+25% \)CHCl3 em™1:

1725, 1250 ; RMN (250 MHz): région des méthyles 0,68 (3H, 18a, s), 0,78
(34, 48, s), 0,81 (3H, 4a, s), 0,80 (3H, 22S, &, J = 7 Hz), 0,84 (3H, 108,
5), 0,95 (6H, 88 et 1l4a, s), -0-¢-CH, 2,04 (3H, s), -CH,-OAc 4,06 (2H, %,
J = 6 Hz) ; SM: 498 (M', &), 493Y(5), 369 (13), 277 (100), 217 (18),

191 (87).

6b  29-(2-acétoxyéthyl)-(22R)-hopane. F = 197-8°C ; (a), = +50° ; VCHC1, em™ 1

1720, 1250 3 RMN (250 MHz): région des méthyles 0,70 (3H, 18a, s), C,78

(3H, 4B, s), 0,81 (3H, 4a, s), 0,84 (3H, 108, s), 0,93 (3H, 22R, d,

J = 6 Hz), 0,95 (6H, 8B et 14a, s), -0O- c CH3 2,04 (3H, s), -CH,0Ac h,01

(?H, t, J = 6 Hz) ; SM: 1498 mt, W), M9G {5), 369 (15), 277 (100), 217 (14),
191 (84).
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ADDENDUM

(1550 Ju1y 1976)

These papers had been sent when we learnt of the work of Langworthy,
Mayberry and Smithl’z, on the lipids of Bacillus acidocaldarius. A pentacyclic
triterpenetetrol was isclated both free and as a constituant of complex glyco-

lipids. On the basis of mass spectral data, the authors have tentatively

assigned it to the hopane series, and have proposed, with reservations, a
structure identical with that proved now for the bacteriohopanetetrol of
Fdrster et al. (to which they do not refer). On the basis of the vary frag-
mentary structural data presented, it is not possible to conclude rigorously
to this identity, which is however highly probable (at least for the carbon

skeleton).
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