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classification of  water molecules in crystalline hydrates 
(Ferraris & Franchini-Angela, 1972). In this class, O 
forms a donor coordination bond to a bivalent metallic 
ion, using a lone pair from the sp3-hybrid electron 
orbitals. 

The bond between Mn(2) and OW, 2.133 A, is sig- 
nificantly shorter than the bond between Mn(2) and 
O(11) and 0(23) from the nitrate groups, 2.242 and 
2.234 ,~. So we can conclude that the donor coor- 
dination bond of  O to a metallic ion is shorter in the 
case when this bond is formed by a lone pair from an 
sp3-orbital, than in the case when the bond is formed by 
a lone pair from an sp2-orbital. 

Thanks are due to Professor Milan Napijalo and Dr 
Rajna Herak for helpful discussions, and to Zora 
Petri6 and Du§an Jojki6 for aid in the use of  the 
computer. 
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The crystal structure of the triterpene C32H5004 extracted from the bark of roots of several A Ibi:zia has been 
determined. From three-dimensional data collected with Cu Ka radiation, the space group has been found to 
be P2~2~2~ IZ = 4, a = 9.034 (5), b = 25.668 (7), c = 12. 161 (8) AI. The structure has been solved by direct 
methods and refined to R = 0.067 for 2464 observed reflexions. The results confirm the structure to be that 
previously assumed by chemical investigations, i.e. 3fle,16fle-dimethoxyolean-12-en-28-21 fla-olide. The cal- 
culation of dihedral angles between the H atoms at 21 and 22a-22e supports the results previously obtained 
by N M R spectroscopy for the triterpenic lactone. 

Introduction 

L'&ude chimique de sept mimosac~es de l 'Afrique de 
l 'Ouest (A Ibizzia adianthifolia, A. Ferruginda, A. Zigya, 

A. Glab&ima, A. Boromensis, A. stipulata et Samanda 
dinklagei), utilis~es pour la plupart comme m+dica- 
ments, a permis fi l'un d'entre nous (Comeau, 1972) 
d'isoler dans chacune de ces esp+ces un m~me 
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glycoside. Par hydrolyse acide, celui-ci conduit fi une 
aglycone triterpbnique. Une &ude pr+c&lente (Comeau 
& Braun, 1974), conduite par voie chimique et spectro- 
graphique sur l'aglycone et ses d6rivbs, a permis de 
d&erminer sa structure: il s'agit du trihydroxy- 
3fie, 16fie,2 lfle ol6an6ne- 12(13) oique-28fla qui pour- 
rait 6tre l'acide acacique de Varshney & Shamsuddin 
(1965). 

Cette aglycone pr6sente la propri&~ remarquable de 
donner une 6-1actone dans des conditions expbrimen- 
tales tr~s diff+rentes. La lactonisation, extr~mement 
ais6e, doit s'effectuer entre le carboxyle en 28 et l'hy- 
droxyle en 21. En effet, lorsqu'on examine les spectres 
de RMN de l'alcool et de la 6-1actone, on constate que 
le proton en 21 se pr6sente successivement sous la 
forme d'un quadruplet, puis d'un doublet. L'environne- 
ment de ce proton n'ayant pas vari~, on est amen+ ~t 
supposer que la lactonisation provoque une d&or- 
mation telle de ia mol+cule que le proton en 21 n'est 
plus couplb qu'avec un seul proton vicinal, l'autre de- 
vant prbsenter un angle di6dre voisin de 90 °. Ainsi ce 
proton aura un couplage nul avec le proton en 21. Les 
modules stbr6ochimiques montrent que cette hypoth6se 
est parfaitement plausible, la lactonisation entre le car- 
boxyle en 28 et l'hydroxyle en 21 provoquant une 
d&ormation importante du cycle E. L'~lucidation de la 
structure de l'aglycone par voie chimique reposant en 
partie sur l'hypothbse pr+c~dente, il nous a paru impor- 
tant de confirmer celle-ci en &ablissant sa structure par 
diffraction des rayons X. 

Part ie  e x p ~ r i m e n t a l e  

I1 a ~t+ pr~par+ un d+riv~ cristallis+ fi partir de l'acide 
triterp~nique. Celui-ci est obtenu par action sur l'acide 
triterp+nique de l'iodure de m&hyle en pr+sence d'ox- 
yde d'argent. On obtient ainsi, apr6s plusieurs traite- 
ments, un m+lange de trim&hoxy-3fle,16fle,21fle 
ol+an~ne- 12(13) oate de m&hyle-28fla et de dim&hoxy- 
3fle,16fle ol~an~ne-12(13) olide-28-21fla. Ce dernier 
produit est s~par+ par chromatographie sur colonne de 
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Fig. 1. Dim&hoxy-3 fie, 16fie ol~an~ne- 12(13) 01ide-28-21 fla. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

Formule brute C32H5004, masse mol+culaire 498 
Groupe spatial P2j2~2~ (d'apr6s les extinctions 
syst6matiques) 
a = 9,034 + 0,005/k Z = 4 
b = 25,668 + 0,007 F(000) = 1096 
c = 12,161 + 0,008 ,t(Cu Ka) = 1,54178 
V = 2820/~ T = 293 K 

2747 r6flexions indbpendantes ont 6t6 mesur6es, dont 
280 non observ6es II < 2o(1)1. 

silice. La recristallisation est ensuite effectu+e dans le 
dioxanne par 6vaporation lente. Les cristaux obtenus 
ont pour formule C32H500 4 (p.f. = 248-250°C) .  En 
infrarouge, les bandes principales se trouvent a 1776, 
1389-1372-1364, 1200--1179, 1120-1104, i083, 835-  
809 cm-L En spectrographie de RMN, on observe: 

- Un multiplet centr~ sur 6 = 5,4 p.p.m. (1H), attri- 
bu6 au proton vinylique. 

- Un doublet fi 6 = 4,10-4,18 p.p.m. (JAH = 5 Hz; 
1H), attribu6 au proton en 21 en a de la lactone. 

- U n  quadruplet centr6 sur 6 = 3,61 p.p.m. (JAB = 
5 Hz; J A X  = 9 Hz; IH), sans doute dfi au proton en 16 
en t~ du groupement OCH3. 

- U n  singulet fi 3,33 p.p.m. (6H) repr6sentant les 
protons des groupements OCH 3. 

- U n  quadruplet ~. 6 = 2,64 p.p.m. (JAB = 5 Hz; 
J A X  = 10 Hz; 1H) attribu6 au proton en 3 en a du 
groupement OCH 3. 

- Enfin, une s+rie de massifs et de singulets repr+sen- 
tant des groupements m&hyl+nes et les m+thyles 
angulaires. 

L'ensemble de ces donn6es, joint aux r6sultats de 
spectrographie de masse permet, compte tenu des 
travaux cit+s plus hauts, d'attribuer au compos+ &udi+ 
la formule repr6sent+e sur la Fig. 1. 

Les cristaux appartiennent au syst6me ortho- 
rhombique. Les param&res de la maille ont &~ obtenus 
b, partir de clich+s de Weissenberg et de pr+cession. 
Les mesures d'intensit+s diffract6es ont 6t+ effectu~es 
sur un diffractom&re Siemens en utilisant le rayonne- 
ment Cu K<~. 

Les donn6es cristallographiques figurent dans le 
Tableau 1. 

D ~ t e r m i n a t i o n  de  la s t ruc ture  

Les corrections de Lorentz-polarisation ont &~ appli- 
qu+es, mais non celles d'absorption. 

La structure a ~t+ r+solue par les m~thodes directes. 
L'ensemble des r+flexions de d+part, donn~ dans le Tab- 
leau 2, +tait constitu~ de trois r+flexions fixant l'origine 
et de six r+flexions aux phases choisies de telle mani+re 
qu'elles maximisent la fonction des phases (Riche, 
1970, 1972). 
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Une  syn th r s e  de Four ie r ,  cons t ru i t e  avec 200 fac- 
teurs  de s t ruc ture  n o r m a l i s r s  de m o d u l e  > 1,57, a fait  
appa ra i t r e  33 a tomes  du squelet te  mol rcu la i re .  Un  cal- 
cul de facteurs  de s t ruc ture  effectu6 avec ces 3 3 a tomes  
nous  a permis  d 'ob ten i r  une  nouvel le  s y n t h r s e  de 
Four i e r  sur laquel le  tous  les a t omes  ont  pu ~tre iden- 
tifibs, ce qui a donn6  un fac teur  r~siduel:  R = 3 6 %  
(avec R = E I K F  o - Fcl/r l gFol). 

T a b l e a u  2. Ensemble  de phases  de ddpart 

h k ! E tp 

4 0 3 3,12 /r/2) 
6 l l  2 2,96 O ~  Phases fixant 
1 19 0 2,86 re/2 J rorigine 
0 21 1 2,31 rt/2 
7 9 0 2,59 0 
6 11 4 2,99 0 
4 10 7 2,59 0 
3 9 1 2,21 0 
1 20 4 2,46 3rr/2 

Affinement 

L 'a f f i nemen t  i so t rop ique  puis an i so t rop ique  a &b effec-  
tub avec mat r ice  compl r t e ,  la quant i tb  S = r. w(IKFol - 
IFcl) 2 &ant  minimis+e;  les poids  on t  &b pris +gaux 
1/o 2. Le dernier  cycle  d ' a f f inemen t ,  oh  tous les 
p a r a m r t r e s  a t omiques  sont  ajust+s (exceptb les fac teurs  
d ' ag i t a t i on  t he rmique  des a tomes  d 'hydrogbne ) ,  condu i t  

un fac teur  r rs iduel :  R = 6 ,7%.*  
Les p a r a m r t r e s  t rouvbs  sont  rassembl+s  dans  le Tab-  

leau 3. Les fac teurs  de d i f fus ion  a t o m i q u e  des a t omes  
de c a r b o n e  et d 'oxyg+ne  sont  ceux de Doy le  & T u r n e r  
(1968).  

N o u s  n ' a v o n s  pas tenu c o m p t e  des rrf lexions 002,  
01 1 et 020  e n t a c h r e s  m a n i f e s t e m e n t  d ' ex t inc t ion  secon-  
daire.  31 a tomes  d ' h y d r o g r n e  ont  +t6 localis+s par  s+rie- 

* La liste des facteurs de structure a 6tb drpos~e au d~p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32300:23 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant /l: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester C H l I NZ, Angleterre. 

Tab le  3. Coordonndes et f ac t eur s  d'agitation thermique anisotrope (× 104) des atomes de earbone et d 'oxygkne 

Les ~carts types sont entre parentheses. T = expl-(B~th 2 + B22 k2 + B3312 + Bt2hk + Bi3hl + B2.akl)]. 

x y z Bll B22 B33 B~2 BL~ B23 

C(1) 3762 (6) 5230 (2) 4693 (5) 95 (7) 14 (I) 95 (5) 0 (2) 2 (5) -3 (2) 
C(2) 4784 (6) 5702 (2) 4866 (5) 105 (7) 20 (I) 95 (5) -4 (2) -8 (6) -3 (2) 
C(3) 3942 (6) 6199 (2) 4735 (5) 126 (7) 14 (1) 78 (4) - 9  (2) -5  (5) - 3  (2) 
C(4) 2593 (6) 6260 (2) 5508 (4) 130 (8) 12 (1) 67 (4) - 6  (2) 2 (5) - 5  (1) 
C(5) 1630(5) 5760(2) 5369(4) 114(7) 12(1) 49(3) 1(2) -5(4)  - 2 (1 )  
C(6) 203 (6) 5756 (2) 6038 (4) 138 (8) 13 (1) 71 (4) - 2  (2) 11 (5) - 5  (2) 
C(7) -865 (6) 5343 (2) 5602 (5) 109 (7) 12 (1) 81 (4) 6 (2) 15 (5) - 5  (2) 
C(8) -242(5)  4787(2) 5587(4) 103 (6) 11 (1) 46(3) 2(2) -2 (4)  0(1) 
C(9) 1322 (5) 4802 (2) 5048 (4) 92 (6) 10 (1) 50 (3) 1 (2) - 8  (4) 0 (I) 
C(10) 2424 (5) 5226 (2) 5479 (4) 94 (6) 12 (1) 59 (4) 0 (2) -14  (4) 1 (1) 
C(l 1) 2009 (6) 4253 (2) 4996 (5) 89 (6) 12 (1) 115 (5) 5 (2) 2 (6) -1  (2) 
C(12) 938(5) 3826(2) 4818(5) 97(6) 11 (1) 94(5) 2(2) 1(5) 0(2) 
C(13) -524(5)  3882(2) 4763(4) 94(6) 9(1) 66(4) 0(2) 10(4) 2(1) 
C(14) - 1262 (5) 4413 (2) 4862 (4) 81 (6) 10 (1) 56 (4) 4 (2) 3 (4) 2 ( 1 ) 
C(15) -2831 (5) 4355 (2) 5410 (4) 92 (6) 12 (1) 67 (4) 3 (2) 9 (4) - I  (1) 
C(16) -3122 (5) 3830 (2) 5912 (4) 81 (6) 14 (1) 65 (4) 2 (2) 7 (4) 3 (2) 
C(17) -3022 (5) 3403 (2) 5088 (4) 78 (6) 12 (1) 71 (4) 1 (2) 1 (5) 2 (1) 
C(18) -1425 (5) 3387 (2) 4567 (4) 90 (6) 11 (1) 63 (4) 4 (2) 2 (4) 0 (1) 
C(19) -1485 (7) 3230 (2) 3353 (5) 145 (8) 13 (1) 85 (5) -3  (2) 25 (6) - 6  (2) 
C(20) -2588 (6) 2789 (2) 3061 (5) 129 (8) 12 (1) 80(4) 0 (2) -13 (5) - 4  (2) 
C(21) -3986 (6) 2839 (2) 3790 (5) 103 (7) 14 (1) 107 (6) 0 (2) -18 (6) - 7  (2) 
C(22) -4209 (6) 3394 (2) 4170 (5) 102 (7) 16 (1) 91 (5) 6 (2) - 4  (5) ---6 (2) 
C(23) 3101 (8) 6371 (2) 6694 (5) 180 (10) 25 (I) 75 (5) -24 (3) - 6  (6) -13 (2) 
C(24) 1702 (7) 6735 (2) 5141 (6) 161 (9) 13 (1) 120 (6) 0 (2) 24 (7) - 6  (2) 
C(25) 2997 (7) 5109 (2) 6652 (5) 163 (9) 19 (1) 84 (5) - 8  (3) -57  (6) 11 (2) 
C(26) -180(7)  4574 (2) 6766 (4) 151 (8) 19 (1) 57 (4) -11 (3) -11 (5) 3 (2) 
C(27) -1532 (5) 4627 (2) 3699 (4) 101 (6) 13 (1) 62 (4) 3 (2) -3  (4) 2 (1) 
C(28) -3228(6)  2872(2) 5572(5) 101 (7) 13(I) 98(5) 0(2) 23(5) 0(2) 
C(29) -1891 (7) 2256 (2) 3180 (6) 147 (9) 14 (1) 111 (6) 6 (2) - 7  (7) - 7  (2) 
C(30) -3061 (9) 2859 (3) 1857 (5) 249 (13) 22 (1) 89 (5) 8 (4) -37  (8) - 3  (2) 
0(31) 4864 (5) 6648 (2) 4870 (4) 159 (6) 19 (1) 124 (4) -20  (2) 27 (5) - ! 2 (2) 
C(32) 5914 (8) 6720 (3) 4022 (7) 194 (12) 24 (1) 157 (8) -22  (3) 56 (9) 1 (3) 
0(33) -4582(4) 3817(1) 6363(3) 107(5) 21 (1) 70(3) -2(2)  27(3) - I  (1) 
C(34) -4680 (8) 3921 (3) 7487 (5) 195 (I 1) 25 (I) 77 (5) 2 (3) 38 (7) - 3  (2) 
0(35) -2898 (5) 2713 (2) 6463 (4) 198 (8) 20 (1) 99 (4) -3  (2) 16 (5) 17 (1) 
0(36) -3815 (5) 2548 (!) 4796 (4) 165 (6) 13 (1) 107 (4) - 9  (2) 24 (4) 2 (1) 
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diff+rence: les autres Ill(101) fi H(134), Tableau 41 ont 
~t6 places a priori  en fonction des carbones auxquels ils 
sont li~s et des hydrog+nes d~jfi obtenus ( C - H  = 1,07 
A). Les agitations thermiques de tous ces atomes ont 
~t~ prises isotropes et ~gales ~. l'agitation thermique 
moyenne des atomes de carbone auxquels ils sont li~s; 
ies facteurs de diffusion sont ceux de Stewart, David- 
son & Simpson (1965). 

Discussion 

La Fig. 1 indique la hum+rotation des atomes de la 
molecule; sur les Figs. 2 et 3 sont port,s respectivement 
les distances intramol+culaires et les angles de valence. 

La Fig. 4 donne une projection et la Fig. 5 une vue 
st+r~oscopique de la mol+cule. Le calcul des angles 

Tableau 4. Coordonndes et facteurs d'agitation 
thermique des atomes d'hydrogOne 

Tousles param&res sont multiplies par 104. 
L'agitation thermique est prise isotrope, T = exp(-BS2). 

x y z B 

H(201) 3376 5228 3873 4,07 
H(202) 5223 5724 5566 4,50 
H(105) 1379 5755 4535 3,2 i 
H(106) 465 5666 6880 3,88 
H(107) -1736 5356 6222 3,73 
H(207) -1276 5459 4942 3,73 
H(211) 2793 4230 4404 4,01 
H(112) 1482 3423 4739 3,86 
H(115) -3621 4425 4866 3,29 
H(215) -2802 4590 6054 3,29 
H(116) -2323 3701 6561 3,36 
H(118) -803 3107 5010 3,12 
H(2 ! 9) -516 3155 3099 4,22. 
H(121) -4827  2751 3341 4,48 
H(222) -5209 3444 4481 4,04 
H(123) 3261 6822 6843 5,48 
H(124) 1299 6629 4435 5,20 
H(224) 2315 7037 5000 5,20 
H(324) 959 6869 5660 5,20 
H(125) 3966 5394 6745 5,02 
H(225) 3322 4742 6755 5,02 
H(325) 22 ! 8 5189 7243 5,02 
H(126) 345 4854 7223 4,19 
H(226) -1229 4504 7066 4,19 
H(127) -2056 5000 3684 3,24 
H(329) --1608 2147 3923 4,96 
H(230) -2243 2949 1332 5,96 
H(330) -3785 3162 1784 5,96 
H(332) 6597 6424 3939 7,43 
H(234) --5838 3885 7748 5,40 
H(334) -4257  4277 7689 5,40 
H(101) 4391 4882 4823 4,14 
H(102) 5657 5690 4271 4,77 
H(103) 3553 6219 3904 4,17 
H(206) -309  6131 5983 4,02 
H(109) 1172 4866 4185 2,90 
H(II1) 2569 4183 5757 4,29 
H(119) -1790  3567 2886 4,41 
H(122) --3977 3671 3534 4,41 
H(223) 2288 6225 7253 5,67 
H(323) 4134 6177 6835 5,67 
H(326) 436 4218 6768 4,48 
H(327) --2221 4356 3266 3,43 
H(227) -487 4658 3290 3,43 
H(129) -913 2252 2682 5,04 
H(229) --2664 1976 2869 5,04 
H(130) -3581 2509 1578 6,38 
H(232) 6554 706 l 4209 7,25 
H(132) 5337 6776 3267 7,25 
H(134) --4013 3647 7933 5,88 

.,~Cx 1.s<s 

o 1.397 

Fig. 2. Distances interatomiques (/~). 

4" 16-17-221171 110,8 
• ~- 18172810&3 

1129 
1165 

1.10.9107.1 121.1 
.~ 510-251128 

• • 1132 107~ 115,4 

4- 8.1~.15110,0 

-;'1066 4- 9-6 -1 ~ tO? g 

,1:3-&-24100•& 
4: 5.4-2311t.,9 

Fig. 3. Angles de valence (o). 

.3~ 

222 13~ 0 ( 3 ~  33~ 

o(3sl : ~16 11~ 

229~ 0 6 2 ~  " 206 

29 323 32C 

211 101 " ~ ~ 0 1 3 1 1  

102 232 32 

Fig. 4. Projection orthogonale de la molecule suivant une direction 
de cosinus directeurs (0,535. -0,267, 0,802), l'espace fitant rap- 
port~ fi tri~dre orthonorm~ Ox),z, les axes &ant diriges respec- 
tivement suivant a, b, c. 
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Fig. 5. Vue st+r+oscopique de la mol+cule. 

H (121) ou H(21) 

H(222) [ 
ou H (22,) ~ t . ~ . 6 ~  76. 2 

~ H1122) 
22o) 

o(3s) / c(2o) 

C(17) 

Fig. 6. Projection de Newman suivant la direction C(2 I)-C(22). 

di6dres entre les protons 21-22a d'une part et 21-22e 
d'autre part donne respectivement 76,2 et 49,6 ° (pro- 
jection de Newman, Fig. 6). La Fig. 7 montre l'empile- 
ment mol+culaire. 

Les couplages calcules en utilisant les +quations de 
Karplus sont respectivement 5,23 et 0,015 Hz. I1 est 
normal que darts ces conditions la figure de couplage 
obtenue pour le proton en 21 soit r+duite ~. un doublet, 
le pouvoir de r6solution du spectrographe utilisb &ant 
insuffisant pour deceler un couplage de 0,015 Hz. Par 
contre, le couplage avec le proton 22e correspond bien 
fi la valeur exp+rimentale (5 Hz). 

Fig. 7. Empilement mol+culaire. 
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Ainsi les r6sultats obtenus par diffraction des rayons 
X permettent de confirmer l'interpr&ation des donn~es 
exp~rimentales relev6es sur la lactone triterp~nique. La 
structure de cette aglycone est donc conforme 5, 
l'hypoth6se ~tablie par voie chimique. La lactonisation 
aisle de la molecule peut s'expliquer par la 
d~compression existant dans la forme lactonique, les 
groupements m&hyles des cycles C, D, E ~tant ~loign~s 
au maximum les uns des autres. 

II est int6ressant de noter que la lactonisation conf6re 
au cycle E une conformation bateau. Or, si l'on con- 
sid~re ia conformation chaise normale de ce cycle, telle 
qu'elle a bt~ &ablie par ailleurs pour des mol+cules 
analogues (Hoge & Nordman, 1974), il semble peu pro- 
bable qu'une lactonisation puisse intervenir entre le car- 
boxyle en 28 et I'hydroxyle en 21, en raison de leur 
~loignement r+ciproque. II faut donc admettre que cette 
conformation bateau est pr+existante dans l'acide triter- 
p+nique original et qu'elle se trouve favoris+e par 
liaison hydrogene entre l'oxyg6ne du carboxyle et l'hy- 
drog+ne l'hydroxyle. Cette hypoth+se reste 5. prouver. 
Toutefois sa probabliit~ est, selon nous, assez grande. 

Les calculs ont ~t~ effectu~s pour I'essentiel 5. I'aide 
de l'ordinateur Univac 1110 du Centre de Calcul de 
i'Universit~ Paris-Sud 5. Orsay, par l'interm+diaire du 
terminal de Cr+teil. Une version locale du X-RAY sys- 
tem (Stewart, Kundell & Baldwin, 1970) a +t~ utilis+e 
ainsi que le programme D E V I N  +crit par Riche (1972). 

La projection de la molecule a +t~ trac+e 5. l'aide d'un 
calculateur Hewlett-Packard 9820 A et d'un traceur de 
courbe 9862 A, l'empilement mol~culaire 5. l'aide du 
programme OR TEP (Johnson, 1965). 

Nous remercions le Laboratoire de Cristallographie 
de Montpellier qui nous a permis d'effectuer les 
mesures d'intensit~s. 

Nous remercions l'Office Central de M~canographie 
d'Abidjan qui nous a permis d'effectuer l'affinement 
final sur ses ordinateurs IBM 370-145, en utilisant ie 
programme de Busing, Martin & Levy (1962). 
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