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Summary : The total number of regular monocyclic terpenes is
obtained by using the ' chromatic graph " associated with the " black
graph " defining the isopentane unit. The set of all possible structures
can be constructed successively from a subset of irreducible struc-
tures, called " basic cycles '. A numerical relation between black
graphs, their associated chromatic graphs and basic cycles, shows
that there exist just five of the latter, independent of cycle length.
This property is convenient in classifying the regular natural terpene

skeletons into structural families.

1 - Introduction.

La vaste famille des terpeénes se préte bien au traitement
formel de la théorie des graphes par suite de la dualité de définition
de ces composés. Cette dualité, exprimée par RUZICKA (1), repose

sur deux regles bien connues.



- 178 -

- " Empiric isoprene rule " , qui traduit un souci pure-

ment structural, les terpetnes étant définis & partir d'un certain

S

nombre d'unités isopentane ; lorsque celles-ci sont reliées " téte a
queue "', la structure est dite " réguliere ". Cette théorie structurale
est aujourd'hui abandonnée mais reste néamoins a la base de toute la
nomenclature des terpénes.

- Biogenetic isoprene rule "

, qui traduit un souci pure-
ment biogénétique, les terpetnes étant définis comme produits du
métabolisme du pyrophosphate d'isopentéenyle (2).
Ces deux regles ne sont pas corrélatives mais on peut
espérer obtenir des relations du type structure/biosynthése par
une étude globale de celles-ci et des schémas biogénétiques admis,
Dans le cadre de cet article, nous nous limiterons aux

structures monocycliques régulieres.

2 - Génération des structures monocycliques régulitéres.

Convention : Nous adopterons la convention suivante pour distinguer
les extrémités de 1'unité isopentane.

Etant donné un enchainement régulier tétes

de p unités isopentane, on génére queue
l'ensemble des structures monocycliques réguli¢res de classe p en
établissant toutes les liaisons possibles entre deux sommets non
contigus. Il va de soi que cet algorithme ne modifie pas la nature

de l'enchainement des unités.

3 - Enumération des structures monocycliques réguligres.

Au graphe représentatif d'un enchainement régulier de p
unités isopentane, appellé ' Graphe Noir ( GN ) ", nous associons
le " Graphe Chromatique Associé ( GCA ) ", dans lequel les

extrémités de la téte de chaque unité sont considérées distinctement,
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GN GCA

Nous déterminons successivement :

- le nombre des structures monocycliques générées a
artir du GCA, soit N .
3 ’ GCA

- le nombre des structures isomorphes obtenues a partir
des structures précédentes par suppression du chromatisme, soit
AGCA'

Le nombre des structures monocycliques générées a
partir du GN est alors :

= - &
NGN NC—CA GCA

a) Calcul de NGCA' Le nombre des cycles obtenu a partir du

graphe chromatique associé est égal au nombre des liaisons possibles
entre tous les points du graphe, diminué du nombre des lignes reliant
deux points contigus,

On peut donc écrire : NGCA = Cn - 4p - (p-1)

Il y a, en effet, quatre lignes par unité isopentane et une ligne pour
relier deux unités entre elles ; apres simplification ( n =5p) la
relation précédente devient
(n-1)(n-2)

2

Noea *©

b) Calcul de A Considérons l'enchainement suivant :

GCA’
«

Pour une seule unité il n'y a que les deux sommets @ et  qui

conduisent & des structures identiques par formation de liaison avec

les extrémités de la téte, Pour chaque unité supplémentaire, cing
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nouveaux points seront ajoutés ; en conséquence, si p est le nombre
d'unités formant le graphe noir, le nombre des structures isomorphes

résultant de la suppression du chromatisme sera :

AGCA= 2+5(p-1)=5p-3 = n- 3.
c) Calcul de NGN' Les relations précédentes conduisent 2a :
= n{n-5) _ p(p-1)
NGN’ = 4 + —— = 4 + 25 s TR

Le tableau 1 donne les premigres valeurs des nombres

Naca *t Man
Tableau 1
P 1 2 3 4 5
n 5 10 15 20 25
NGCA 6 36 91 171 276
NGN 4 29 79 154 254
Intervention de la taille du cycle ; Fonctions N = N = F(p, k).

GN p.k

a) Intervalle de variation de la taille k en fonction du
nombre d'unités p. Quatre points séparant les extrémités d'une

unité isopentane, la taille maximale d'un cycle obtenu a partir d'un

enchainement de p unités sera : k = 4p.
max.
D'ou l'intervalle de variation de k: 3¢k« 4p.
b) Calcul de Np,3 = F(p,3) etde Np.4 = F(p,4)

Chaque unité isopentane permet de construire un cyclopropane ou un
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cyclobutane mais ne permet pas de construire un cycle de taille

supérieure.

Calcul de N
p,3

La premiére unité est noire et permet de construire trois cyclo-
propanes ( raccords en traits plein sur le schéma ), chacune des
unités suivantes est chromatique et permet la formation de quatre
cyclopropanes ; enfin, pour chaque couple d'unités, il existe deux

cyclopropanes les reliant 1'un & l'autre ( raccords en pointillés ).

Au total : Np3 = 3 + 4(p-1) + 2(p-1).

= 6p - 3.

Calcul de N
p. 4

En utilisant le mé&me principe
de calcul que précédemment on trouve respectivement : un cyclo-

butane pour la premiére unité noire, deux cyclobutanes peour chaque
unité chromatique supplémentaire et quatre cyclobutanes permettent

de relier deux unités l'une & l'autre.

Au total N
p,4

[}

1 + 2(p-1) 4+ 4(p-1).
= 6p - 5.

¢) Calcul de NP . Pour k >4, A partir de k = 5,
toutes les unités ne peuvent, étre prises en considération pour la
formation des cycles et il est intéressant de déterminer le nombre
minimal d'unités compatibles avec une taille donnée.

De la double inégalité 3 & k £ 4p on déduit la borne

inférieure de p p > k/4. Ceci conduit 3 représenter les

valeurs de k par 1'un des quatre nombres suivants
4a -1 ; 4a ; 4a + 1 ; 4a + 2,

Premitre possibilité. k =4a -1 avec a > 1 (7, 11, 15,...).

Cela implique p 3 a - 1/4 et la valeur minimale de p compa-



tible avec k est donc : Pt a = (k+1)/4. Sur les
(k+1)/4 premitres unités d'un enchainement de p unités, seule
la premigre est noire ; les suivantes sont chromatiques. Le nombre
total de cycles obtenus est égal & la somme des trois termes
suivants :

- Nombre de cycles obtenus i partir des (k + 1 )/4 premiéres
unités.

- Nombre de cycles obtenus a partir des unités suivantes, par
groupes de (k+1 )/4.

- Nombre de cycles formés a partir de deux groupes différents de
(k+1)/4 unités,

Ce raisonnement ne faisant pas intervenir la valeur de a, il suffit
de faire le calcul pour a = 2. Ceci conduit 3 k = 7 et p = 2.

min,
Les trois cas sont les suivants

N

Trois cycloheptanes
pour les deux premieéres

unités.

Cing cycloheptanes pour
c-e tout groupe de deux
unités chromatiques

consécutives.

Deux cycloheptanes
pour relier deux

groupes de deux

unités.

Au total, on obtient :

Np, k = 4a+l
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i = 7k - 5
soit Np,k=4a+l = p - e
Deuxidme possibilité. k = 4a avec a > 1 (185 MZ; 165 ww dli
Cela implique p » a donc Pogy = 2°F k/4, Le raisonnement
précédent reste valable en considérant les k/4 premitres unités ;
le calcul fait pour a = 2 donne, pour les trois termes précédents,

les valeurs 1, 2 et 4,

D' ot la relation :

Np’k=4a =1 + 2

Soit Np,k=4a = bp -

Troisiéme possibilité. k = 4a + 1 ¢ 55 90 135 sew)s
Cela implique p » a + 1/4 donc p = a+1l = (k+3)/4.

min.
Comme précédemment il faut considérer des groupes de (k+ 3 )/4

unités et faire le calcul pour a = 1 ; les trois valeurs obtenues sont
5, 6 et 0,
D' oli la relation :
k +3
N = 5 4 =
p.k=4a+1 b [ P P

: _ 3k =0
Soit Np,k I 6p - 5
Quatritme possibilité, k =4a+2 (6, 10, 14, ..,).
Cela implique p 3 a + 1/2 donc oo = W 1 = (k +2)/4.

En considérant des groupes de ( k+ 2 )/4 unités et en faisant le calcul

pour a = 1 on trouve respectivement 4, 5 et 1,

D' o1 la relation :

2 k+ 2
Np,k=4a+2 = & 4 J s P

Soit N Ha 30 = 6bp -

G
=
[l
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Les relations précédentes permettent de faire trois remarques :

- La relation N calculée pour a > 1 reste
p.k = 4a
vraie pour a = 1,
- Les relations Np,k s et Np,k e sont

identiques ; il ne reste donc plus qu'une seule relation pour les cycles

de taille paire.

- Il n'existe qu'une seule structure ayant un cycle de

taille maximale 4p.

Tous les résultats précédents sont résumés dans le tableau 2.

Tableau 2
Valeurs des fonctions NP g = F(p,k)
Tk - 5
Np,3 = 6p - 3 : Np,k=4a-l-7p-_4
3k - 2 3k - 1
Np,k pair L 2 ’ Np,k=4a+l = p - 2
4 - Notion d'homologie en série terpeénique : Cycles de base.

Etant donnée une structure terpénique régulitre nous
définissons la structure homologue inférieure ou supérieure par
élimination ou addition d'une unité isopentane, la nature de 1' enchai-
nement restant inchangée.

Cycle de base : Nous appellerons ' cycle de base " ( CB ), toute

structure monocyclique n'ayant pas d'homologue inférieur.

Exemple de détermination d'un cycle de base/ Considérons le graphe
représentatif du squelette de la molécule de vitamine Al. En éliminant

progressivement une unité isopentane on obtient :
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La dernieére structure obtenue, tétraméthyl 1,1, 2,3-cyclohexane, est

un cyclohexane de base ',

5 - Enumération des cycles de base.

L'énumération des cycles de base sera d'abord envisagée

en fonction du nombre p d'unités isopentane.

a) p=1. Une seule unité ; tous les cycles sont de base par
définition.
% i p=1 _
On obtient : NCB = 4,
b) p = 2. Deux unités ; seuls les cycles formés a partir d'une

unité seront extérieurs a la deuxiéme. Cependant, les deux unités
étant reliées différemment 1'une par rapport a l'autre, il faut compter

a

différemment les cycles formés a partir de chacune d'elles.

La premiére unité est noire, donc

:1le, N = 4,
pour elle CB
La deuxidme unité est chromatique,
donc : NCB = 6.

Le nombre des cycles de base formés & partir de deux unités est
égal au nombre total des cycles possibles diminué du nombre des

cycles extérieurs a une unité.

Dot
NGyt Mgt [MEw |+ MEc
- = 29 - (4+6) = 19.
c) p=3. Trois unités ; il faut considérer ici les cycles formés

par deux unités seulement, donc extérieurs i la troisiéme. Comme
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précédemment, il faut envisager différemment deux unités accolées.

Les deux unités entre
crochets sont noires
par rapport a la

troisigme.

Les deux unités entre

crochets sont chroma-

tiques par rapport a la

troisiéme.

Pour obtenir le nombre des cycles de base, il reste a tenir compte
de 1'unité chromatique centrale, qui est comptée deux fois.

Au total il reste

p:3 ~ P=3 _ P:Z p:Z p:]_
Neg = Non Noen * Ngea |t Voea
= 79 - (29 +36) + 6 = 20.
d p=4. Le raisonnement précédent s'applique de la méme fagon

mais ici c'est un groupe de deux unités chromatiques qui est compté
deux fois.
=4

Ce qui donne : NPCB = 154 - (91 +79) + 36 = 20

e) p quelconque. Le raisonnement précédent, généralisé pour un

nombre quelconque d'unités est traduit par la formule :

p-2

¥ ey

p-1 p-1
Hewp & Yaep

Associée aux valeurs du Tableau 1, la relation ci-dessus conduit au

résultat suivant :

Théoréme, Pour p supérieur a2 2, le nombre des

cycles de base est constant et égal a 20.
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Intervention de la taille des cycles.

a) Intervalle de variation de k en fonction de p.
Nous avons vu précédemment que la taille maximale d'un cycle formé
3 partir de p unités isopentane est égale 2 4p. Ce cycle de taille
maximale est nécessairement un cycle de base.

Le plus petit cycle compatible avec p unités contiendra
(p -2) unités et deux atomes supplémentaires appartenant chacun
aux deux unités extrémes de la chaine. Ainsi, dans l'exemple suivant
{ p=4), le plus petit cycle de base est obtenu en créant une liaison
entre les sommets @ et 5 .

p

41
Sachant que quatre points séparent les extrémités d'une unité, on a :

kmin. = 4(p-2)+2 = 4p - 6.

L'intervalle de variation de la taille k des cycles de base formés

a partir de p unités isopentane est donc

4P_6‘(kCB‘<4P'

Inversement, les valeurs de p permettant d'obtenir des cycles de

base de taille k donnée, appartiennent a l'intervalle
k/4 ¢ p g (kt+6)/4

L'intervalle entre les bornes étant inférieur a2 2 et p devant étre
entier, il y a au plus deux valeurs de p compatibles avec un cycle

de base de taille k donnée,

b) Calcul de NCB = f(k). Il est commode, une fois
encore, de représenter les valeurs de k par l'un des quatre
nombres 4a -1 ; 4a ; 4a +1 ; 4a + 2.

Le Tableau 3 résume les déterminations du nombre des

valeurs entidres de p en fonction de la structure arithmétique de k.
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Tableau 3
Structure Limites de Interprétation graphique Nb. de
arithmétique compatibilité & Siel as2 [valeurs
de k pour p PR TP B T | de p
SIS EmiINlY
4a - 1 a-1l/4¢pga + 5/4 .'L_*_I_L__?'_". v 2
fiF & il
4a a £ pga+ 3/2 D e T 2
' ! £ '
' (I
4a + 1 a+ 1/dgpga + 7/4 g e 1
" ] 1
4a + 2 a+1/2¢pga+2 e L] 2
Il reste a énumérer, pour chaque cas, le nombre des
cycles de base.
a) k = 4a - 1. (3, 7, 11,...). On obtient des cycles de base
si p=a et p=a+ 1, et ceci quelle que soit la valeur de a.
Prenons a = 1 ; cela entraine k =3 et p =1 ou p = 2,
T
Si p=1 k 3 cyclopropanes.
Ty
Si p =2 2 cyclopropanes,

"

Au total : 3 + 2 =5 " cyclopropanes de base

b) k =4a (4, 8, 12,...). Les cycles de base correspondent &
=a et p=a+ 1, quel que soit a. En prenant a = 1 on obtient

k=4 et p=1 ou p = 2.

S5i p=1 1 cyclobutane.

Si p=2 4 cyclobutanes.

Au total : 1 +4 = 5 " cyclobutanes de base '.
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c) k= 4a+1 (5,9, 13,...). Les cycles de base ne
sont obtenus que pour p = a + 1, quel que soit a; en prenant
a =1 on obtient k =5 et p = 2.
Pour obtenir un cyclopentane il faut
relier un point d'une unité 3 un point
" equidistant ' de l'autre unité, Ceci

étant valable pour tous les points de 1'unité chromatique, il y a donc

cing cyclopentanes de base ",
d) k= 4a+ 2 (6,10, 14,...). Les cycles de base
s'obtiennent pour p = a + 1 et p = a + 2, quel que soit a ; en

prenant a = | on obtient k =6 et p =2 ou p = 3.

Si p=2 4 cyclohexanes

La liaison @ f3 est la seule qui permette de réaliser un cyclohexane
contenant les trois unités. Ainsi, au total, on obtient ' cing ' cyclo-
hexanes de base '\,

L'ensemble de ces résultats permet d'énoncer le théoréme
suivant :

Théoreme. Pour une taille donnée, le nombre des

cycles de base est constant et égal a 5.

6 - Conclusion

Toute structure régulidre étant déductible d'un cycle de
base par homologation supérieure, nous disposons ainsi d'un moyen
permettant de répartir logiquement les terpénes réguliers en familles
structurales, chacune d'elle étant caractérisée par son cycle de base.

Cette simplification permet de corréler formellement des structures
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apparemment distinctes ainsi que les systémes polycycliques ayant

un cycle de base commun ". Ce dernier aspect sera présenté

ultérieurement dans le cadre d'une étude systématique sur ordinateur.

Annexe

Cycles de base de C3 a C10

Les graphes représentatifs de squelettes naturels sont marqués d'une

astérisque.

Cyclopropanes de base. Aucun squelette naturel connu.

B, s XYK“AK(

Cyclobutanes de base. Un squelette naturel connu. (3 ).

o <o

Cyclopentanes de base. Deux squelettes naturels connus (4 ).

g
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Cyclohexanes de base. Quatre squelettes naturels connus (5).

[CF )] ; (knw) I (*ese)

Cycloheptanes de base. Deux squelettes naturels connus ( 6 ).

TEIRR

Cyclooctanes de base. Aucun squelette naturel connu,

OQ O

Cyclononanes de base. Deux squelettes naturels connus { 7).

@@ ?}w@
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Cyclodécanes de base., Un squelette naturel connu (8 ).

S e

Pour les tailles supérieures 3 10 deux squelettes naturels

correspondent a des cycles de base.

k = 11 squelette de 1'humulane ( 9 ).

k = 14 squelette du cembrane ( 10 ). /@\
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