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Une étude plus détaillée du mode d’apparition des
polytypes hexagonaux de sulfure de titane sera publiée
ultérieurement.
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Structure Cristalline de la (+)-Lupanine

Par HERVE DOUCERAIN, ANGELE CHIARONI ET CLAUDE RICHE
Institut de Chimie des Substances Naturelles, CNRS, 91190-Gif] Yvette, France

(Regu le 18 mai 1976, accepté le 31 mai 1976)

(£)-Lupanine crystallizes in the space group P2,/c with Z=4 and a=12-822 (8), b=7-776 (5), c=13-816
9 A, =965 (1)°. The structure has been solved by direct methods and refined by full-matrix least-
squares procedures to an R value of 0-059. Ring C is in a boat conformation and the C/D ring junction

is trans.

Introduction

La lupanine est un alcaloide appartenant a la famille
des lupins (Leonard, 1953). Dans ce groupe d’alcaloi-
des, l'a-isospartéine (Przybylska & Barnes, 1953),
I’hydroxy-7 f-isospartéine (Pinkerton & Steinrauf,
1967), le N(16)-oxyde de spartéine (Srivastava &
Przybylska, 1969), le N(16)-oxyde de lupanine (Katus-
ki, Guzev, Struchkov, Skolik, Baranowski & Wie-
wiorowski, 1972) et le chlorure du complexe de f-spar-
téine Cu!! (Childers, Folting, Merritt & Streib, 1975)
ont déja fait ’objet d’études cristallographiques.

Dans le cas de la lupanine, les spectres RMN et IR
(Wiewiorowski, Edwards & Bratek-Wiewiorowska,
1967; Skolik, Krueger & Wiewiorowski, 1968) ont
montré que le cycle C adoptait en solution la confor-
mation bateau. Afin de confirmer ce résultat et d’étab-
lir la stéréochimie précise de ce composé, nous avons
entrepris la détermination de la structure cristalline de
la (4 )-lupanine.

Partie expérimentale

L’enregistrement des intensités a été effectué selon la
technique de balayage 6-20, a 'aide d’un diffracto-
métre Philips PW1100, utilisant la radiation Cu K&.

Les principales données cristallographiques sont ras-
semblées dans le Tableau 1.

Tableau 1. Données cristallographiques

Formule brute C1sH24N,0 a 12822() A
Masse moléculaire  248,2 b 7,776 (5)
Systéme cristallin Monoclinique c 13,816 (9)
Groupe spatial P2/c B 96,5(1)°

z 4 d. 1,20gcm~3

Sur un total de 2473 réflexions mesurées, 1867 ré-
pondant au critére /> 3a(l), o(I) étant 'erreur statis-
tique de comptage (Stout & Jensen, 1968), ont été
considérées comme observées.

La structure a été résolue & I'aide du programme
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MULTAN (Germain, Main & Woolfson, 1971). Les
atomes d’hydrogéne ont été localisés sur une série de
Fourier différence et introduits dans I’affinement avec
un facteur de température équivalent a celui de I'atome
porteur. Les divers paramétres de la structure ont été
affinés par la méthode des moindres carrés (matrice
compléte) en minimisant ’expression: > w(F,— F,), jus-
qu’a une valeur finale du facteur résiduel de 0,059.*
Les facteurs de diffusion atomique de Doyle & Turner
(1968) pour les atomes de carbone, d’azote et d’oxy-
géne, de Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour
les atomes d’hydrogéne, ont été utilisés.

Les coordonnées atomiques et les facteurs de tem-
pérature sont rassemblés dans les Tableaux 2 et 3.

Discussion

La Fig. 1 représente la molécule vue en perspective et
donne la numérotation des atomes. Sur la Fig. 2 sont
reportés les distances interatomiques, les angles de
valence et les angles de torsion endocycliques.

Par rapport au pont méthylénique C(7)-C(8)-C(9),
les atomes d’hydrogeéne reliés & C(6) et C(11) sont res-
pectivement en position cis et trans, et le doublet de
Iatome d’azote N(16) en position cis. Cela entraine
une jonction trans des cycles C et D.

Une forte conjugaison existe entre le doublet de
P’atome d’azote N(1) et la fonction cétone. Ce fait se
traduit d’une part, par la planéité des atomes N(1),
C(2), C(6) et C(10) (Tableau 4), leur plan moyen fai-
sant un angle de 6° avec le plan de la cétone N(1)-
C(2)-O(18)-C(3) et d’autre part, par le raccourcisse-

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépét
d’archives de la British Library Lending Division (Supple-
mentary Publication No. SUP 31918: 14 pp., 1 microfiche).
On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White
Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre.
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ment de la liaison N(1)-C(2) (1,353A) et I’allongement
de la liaison C(2)-O(18) (1,236 A).

Tableau 3. Coordonnées ( x 10%) et facteurs de tempéra-
ture isotropes des atomes d’hydrogéne

X y z B
H(3A4) 618 825 163 4,4
HG3B) 532 790 232 4,4
H(44A4) 550 554 138 5,0
H@4B) 517 648 46 5,0
H(A4) 385 595 187 4,5
H(5B) 370 514 80 4,5
H(6) 325 747 3 3,6
H(®) 188 656 79 3,8
H(8)4 72 889 60 4,2
H(8)B 150 882 —-19 4,2
H(%) 159 1164 38 3,7
H(104) 311 1073 -20 4,2
H(10B) 353 1175 74 4,2
H(11) 267 1110 218 3,1
H(124) 51 1222 171 4,6
H(12B) 155 1353 175 4,6
H(134) 70 1362 322 4,9
H(13B) 187 1302 349 4,9
H(144) 3 1084 327 4,8
H(14B) 83 1117 423 4,8
H(17A4) 286 806 245 3,6
H(17B) 182 691 243 3,6
H(154) 224 990 368 4,3
H(15B) 124 852 362 4,3

Fig. 1. Vue en perspective de la lupanine.

Tableau 2. Parameétres atomiques des atomes non-hydrogéne (x 10%)
Les facteurs d’agitation thermique anisotrope sont de la forme: T=exp (—3; 3, fi;hih;). Les écarts-type sont indiqués entre

parenthéses.
X Yy z B Ji1%3 B3 B2 Bis Bas
N(1) 3757 (2) 9298 (2) 948 (1) 60 (1) 125 (3) 48 (1) —1(2) 16 (1) 6(2)
C(2) 4782 (2) 9552 (3) 1267 (2) 65 (2) 172 (5) 42 (1) -8(2) 21 (1) —11 (2)
C@3) 5418 (2) 8041 (3) 1636 (2) 57 (2) 230 (6) 56 (1) 14 (3) 15 (1) 8 (2)
C4) 5090 (2) 6401 (4) 1100 (2) 83 (2) 206 (6) 71 (2) 38 (3) 26 (2) 5(3)
C(5) 3936 (2) 6121 (3) 1169 (2) 80 (2) 144 (5) 72 (2) 17 (2) 21 (2) —8(2)
C(6) 3281 (2) 7597 (3) 725 (2) 67 (2) 150 (4) 44 (1) -1 13 (1) -5(2)
C() 2159 (2) 7599 (3) 1010 (2) 65 (2) 139 (4) 53 (1) -10(2) 4 (D) -19(2)
C(8) 1510 (2) 8992 (3) 457 (2) 72 (2) 237 (6) 41 (1) 6 (3) 1(1) -15(2)
C(% 2013 (2) 10685 (3) 774 (2) 64 (2) 158 (4) 47 (1) 20 (2) 3 (D) 14 (2)
C(10) 3136 (2) 10739 (3) 516 (2) 78 (2) 153 (4) 49 (1) 8(3) 15 (1) 23 (2)
C(n 1955 (2) 10956 (3) 1879 (2) 46 (1) 134 (4) 51(1) 2(2) 2() 4(2)
C(12) 1273 (2) 12497 (3) 2063 (2) 77 (2) 162 (5) 70 (2) 23 (3) 16 (1) 2(2)
C(13) 1182 (2) 12761 (4) 3136 (2) 67 (2) 225 (6) 80 (2) 11 3) 18 (2) -393)
C(14) 805 (2) 11119 (4) 3568 (2) 65 (2) 258 (6) 56 (2) 0(@3) 19 (1) —24 (2)
C(15) 1504 (2) 9633 (3) 3358 (2) 62 (2) 219 (5) 46 (1) -203) 12 (1) 10 (2)
N(16) 1529 (1) 9416 (2) 2308 (1) 54 (1) 136 (3) 45 (1) 1(2) 8 (1) 4 (2)
C(17) 2139 (2) 7897 (3) 2107 (2) 63 (2) 146 (4) 52 (1) —4 (2) 13 (1) 9(2)
O(18) 5173 (2) 11006 (2) 1281 (1) 86 (2) 199 (4) 70 (1) -35@Q) 17 (1) —11(2)
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La stéréochimie de la lupanine est tout a fait com-
parable [voir Fig. 2(c)] a celle du N(16)-oxyde de lupa-
nine (Katuski et al., 1972) a quelques différences prés:
la conformation du cycle 4 dans I’oxyde est demi-
chaise alors qu’elle est intermédiaire entre les formes
chaise et sofa dans la lupanine [I’atome C(4) étant
dévié de 0,63 A du plan des cinq autres atomes).

1,509 1511
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Fig. 2. (a) Distances interatomiques (A); I’écart-type moyen
est de 0,0035 A. (b) Angles de valence (°); I’écart-type
moyen est de 0,2°. (¢) Angles de torsion endocycliques (°).
Entre parenthéses: valeurs correspondantes pour le N(16)-
oxyde de lupanine (Katuski et al., 1972).
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Tableau 4. Principaux plans moyens

Equation des plans (par rapport a un systeme d’axes ortho-
normé a,b,c*)

Plan (I): 0,4326X—0,0773Y—0,8982Z+8,4377=0

Plan (IT): 0,3550X—0,1548Y—0,9219Z +0,6589=0

Plan (III): 0,4149X—0,0808Y —0,9063Z+8,6307=0

Déviations des atomes (A) par rapport au plan moyen

Plan (I) Plan (1I) Plan (I11)
N(ID 0,085 N(1) 0,002 N(1) 0,060
C(2) -0,053 C(2) -0,012 C(2) -0,052
C(6) —0,043 C(@3) 0,004 C(3) —0,002
C(10) —0,046 O(18) 0,003 C(5) 0,054
o(18)t —0,165 C(6) —0,086

C@t -0,632

t Atome non inclus dans le calcul du plan.

Dans les deux composés, les cycles B et D se présen-
tent sous une forme chaise* et le cycle C sous une forme
bateau. Cependant, la présence de I’oxyde sur ’atome
d’azote N(16) induit une légére distorsion de la con-
formation bateau du cycle C.

Les auteurs remercient M. Santamaria de leur avoir
proposé ce probléme et fourni des cristaux.

* Dans la structure de I’oxyde de lupanine (Katuski er al.,
1972), I’'angle de torsion C(10)-N(1)-C(6)-C(7) est de 54° et
non de 21°, valeur devant étre rapportée a I’angle de torsion
C(2)-N(1)-C(6)-C(5). Ainsi, la conformation adoptée par le
cycle B est une conformation chaise non déformée.
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