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Des triterpsnes appartenant Z la skie du hopane et comportant 

plus de trente atomes de carbone ont &t$ identifigs dans la matiPre organique 

de roches sedimentaires (1,2). Leurs structures ont et& Btablies oar synthbse 

(1,3), mais leur origine est restge longtemps enigmatique, 

Fiirster et ~011. ont isole 2 partir de la bactgrie &cetobacter 

xylinum des triterpenoides en C 55 appartenant B la serie du hopane (4). Ces 

auteurs ont propos6 le nom de bact6riohopane pour le squelette de ces composBs, 

mais n'ont pu trancher entre deux structures possibles: 1, ou de prgference 2_, 

Les structures de derives hopaniques B plus de trente atomes de carbone isoles 

de roches sgdimentaires (3 et s), nous ont sugggrg l'exactitude de la 

2 qui constituerait un prdcurseur ideal pour ces dGriv8s fossiles. 
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L'insaponifiable a'&. xylinum, qui contient les tgtrols, est 

trait6 par H5106, puis par NaBH4. Deux fractions a'alcools primaires peuvent 

ltre s8parges par CCM: la mains polaire correspond B un seul alcool sature 

en C 32 2, la plus polaire 3 un autre alcool saturg en CT2 2 et 5 des alcools 

insaturGs (5). Les acgtates de ces derniers alcools sont s&pargs par CCM 

sur silice imprggnge de nitrate d'argent. 

Les spectres de RMN (250 MHz) et de masse des acetates 6a et & - 
sont pratiquement identiques ; ils suggsrent une structure hopanique. Les 

spectres de RMN montrent clairement que ces acgtates ne possbdent que sept 

groupements mgthyles sur un systsme pentacyclique. Cela exclut formellement 

la structure 2 pour le tstrol correspondant, qui comporterait huit m6thyles. 

De plus, dans la structure 1, le methyle en C-22 doit apparaEtre sous forme 

d'un doublet, ce que nous observons effectivement dans les deu?c spectres. La 

position de ce doublet, attribu& au mgthyle en C-22, est la seule difference 

entre les deux spectres de RMN. 

Dans la seule structure encore possible, 6, 1s carbone C-22 est 

asymgtrique. Les aeux acetates 6a et 6b obtenus B partir de la bactdrie ayant -- 
des propri6t6s spectroscopiques si semblables pourraient gtre les deux &pi- 

m&es en C-22. Pour confirmer la structure, nous avons corrB16 ces deux 

acetates obtenus 2 partir de bactdries 2 l'ester mgthylique 1 (melange de 

deux 6pimBres en C-22) synth&tisg B partir du diploptbne & (3)* Les alcools 

Bpimsres en C-22, obtenus aprPs reduction par LiA1H4 de l'ester 1, sont 

facilement sdparables par CCM. La comparaison des propridtQs physiques 

(RMN (250 MHZ), CPG-SM, CPG, CCM, (a),, F) montre que chacun des deux ac6tates 

de synthsse, 6a et a, Bpimsres en C-22, correspond a l'un des acetates - 
obtenus B partir d'A. xylinum. 

Configuration en C-22. Dans la conformation adcalge, qui rend minimales les 

interactions entre la chafne laterale et le systsme pentacyclique, le m&thyle 

C-30 est bien plus encombrd dans l'isomsre 22R par les carbones C-15, c-16, 

C-17 et c-28 que dans l'isom$re 225 ,oc seuls les carbones C-20 et C-28 se 

trouvent 2 proximitd. L'encombrement st6rique s'accompagnant d'un effet de 

deblindage, l'acktate en C32, dont le mdthyle C-30 resonne 2 champ faible 

(0,93 ppm) doit correspondre .?i l'epimere 22R, alors que celui dont le mgthyle 

rdsonne B champ plus fort (0,8o ppm) doit correspondre B l'isomgre 22s. De 

plus, l'hydroxyle en C-32 (ou ceux du t&trol) se trouve plus &loigng du 

systgme pentacyclique et est done moins encombrs dans L'Bpimgre 22R que dans 

l'bpimbre 225. L1alcool (ou le tgtrol) de configuration 22R doit done &xe 

plus polaire que l'alcool (ou le tPtro1) de configuration 22s: ce qui est 

en accord avec leur comportement en CCM. 



No. 40 3635 

La correlation de d&ivgs du bacteriohopane avec le diploptsne 8 

montre done sans ambigiiite que le squelette triterpsnique est bien celui du 

hopane, et que la cha?ne lineaire 2 cinq atomes de carbone supplementaires 
. . 

est inseree en C29 sur la cha4ne laterale. D'apres leur structwe, ces 

derives du bacteriohopane pourraient done Etre .les precurseurs des gdolipides 

hopaniques ?i plus de trente atomes de carbone. 
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. CH20H 

Sa, 5b 

6a 29-(Z-acetoxyethyl)-(22S)-hopane. F = 121-2='C ; (a) 
D 

= +25" ; vCHC1 
3 

cm-': - 

1725, X250 ; RMN (250 MHZ): region des methyles 0,68 (3H, 18a, S), o,78 

(3H, 48, s), 0,81 (3H, 4a, ~1, 0,80 (3H, 22S, d, J = 7 Hz), 0,84 (3H, 1OB, 

s), o,gg (6~, 88 et 14a, s), -o-C-CH~ 2,04 (3H, s), -CH2-OA:: 4,06 (2H, t, 

J = 6 Hz) ; SM: 498 (M+, 4), 493%, 369 (131, 277 ClOo), 217 (181, 

191 (87). 

6b - 29-(Z-acetoxyethyl)-(22R)-hopane. F = lg7-8”c ; (aID q +50" ; vCHC1 
3 

cm-': 

1720, 1250 ; RMN (250 MHZ): region des methyles 0,70 (3H, 18a, s), 0,78 

(3H, 4B, s), 0,81 (3H, 4a, s), 0,84 (3H, loB, ~1, o,93 (3H, 22R, d, 

J = 6 Hz), o,g5 (6H, 88 et 14a, s), --"-yx3 2,o4 (3H, s), -CH2OAc 4901 

(2H, t, J = 6 Hz) ; SM: 498 (M+, II), 499 (5), 369 (151, 277 (TOO), 217 (14)> 

lgl (84). 
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ADDENDUM 

(15Lh July 1976) 

These papers had been sent when we learnt of the work of Langworthy, 

Mayberry and Smith 1,2 , on the lipids of Bacillus acidocaldarius. A pentacyclic 

triterpenetetrol was isolated 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 

Fiirster et al. (to which they do not refer). On the basis of the vary frag- 
_- 

mentary structural data presented, it is not possible to conclucle rigorously 

to this identity, which is however highly probable (at least for the carbon 

skeleton). 
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