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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 sp*-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 O(23) from the nitrate groups, 2-242 and
2234 A. 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
Petric and Dusan Jojki¢ for aid in the use of the
computer.
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Structure Cristalline et Moléculaire du Diméthoxy-3e,168e Oléanéne-12(13)
Olide-28-2143a
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The crystal structure of the triterpene C;,H,,O, extracted from the bark of roots of several 4/bizzia has been
determined. From three-dimensional data collected with Cu Ka radiation, the space group has been found to
be P2,2,2,(Z=4,a =9-034 (5), b = 25-668 (7),c = 12-161 (8) A]. 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. 3 3e,16 3e-dimethoxyolean-12-en-28-213a-olide. The cal-
culation of dihedral angles between the H atoms at 21 and 22a-22e supports the results previously obtained

by NMR spectroscopy for the triterpenic lactone.

Introduction

L’étude chimique de sept mimosacées de ’Afrique de
I’Ouest (4lbizzia adianthifolia, A. Ferruginéa, A. Zigya,

A. Glabérima, A. Boromensis, A. stipulata et Samanéa
dinklagei), utilisées pour la plupart comme médica-
ments, a permis a I'un d'entre nous (Comeau, 1972)
d’isoler dans chacune de ces especes un méme
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glycoside. Par hydrolyse acide, celui-ci conduit a une
aglycone triterpénique. Une étude précedente (Comeau
& Braun, 1974), conduite par voie chimique et spectro-
graphique sur I'aglycone et ses dérivés, a permis de
déterminer sa structure: il s’agit du trihydroxy-
3Be,16fe,218e oléanéne-12(13) oique-28f3a qui pour-
rait étre I’acide acacique de Varshney & Shamsuddin
(1965).

Cette aglycone présente la propriété remarquable de
donner une é-lactone dans des conditions experimen-
tales trés difféerentes. La lactonisation, extrémement
aisée, doit s’effectuer entre le carboxyle en 28 et I’hy-
droxyle en 21. En effet, lorsqu’on examine les spectres
de RMN de I’alcool et de la -lactone, on constate que
le proton en 21 se présente successivement sous la
forme d’un quadruplet, puis d’'un doublet. L’environne-
ment de ce proton n’ayant pas vari¢, on est amené a
supposer que la lactonisation provoque une deéfor-
mation telle de la molécule que le proton en 21 n’est
plus couple qu’avec un seul proton vicinal, I'autre de-
vant présenter un angle diédre voisin de 90°. Ainsi ce
proton aura un couplage nul avec le proton en 21. Les
modéles stéréochimiques montrent que cette hypothése
est parfaitement plausible, la lactonisation entre le car-
boxyle en 28 et I'hydroxyle en 21 provoquant une
deformation importante du cycle E. L’élucidation de la
structure de I’aglycone par voie chimique reposant en
partie sur I'hypothése précédente, il nous a paru impor-
tant de confirmer celle-ci en établissant sa structure par
diffraction des rayons X.

Partie experimentale

Il a été préparé un dérivé cristallisé a partir de I’acide
triterpénique. Celui-ci est obtenu par action sur I’acide
triterpenique de I'iodure de méthyle en présence d’ox-
yde d’argent. On obtient ainsi, aprés plusieurs traite-
ments, un meélange de triméthoxy-3j3e,168e,218e
oleanene-12(13) oate de méthyle-283a et de diméthoxy-
3/e,16/3e oléanéne-12(13) olide-28-213a. Ce dernier
produit est séparé par chromatographie sur colonne de

23 24

Fig. 1. Dimethoxy-3/le.16/5e oleanéne-12(13) olide-28-21 j3a.
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Tableau 1. Données cristallographiques

Formule brute C;,H,O,, masse moléculaire 498
Groupe spatial P2,2,2, (d’aprés les extinctions
systématiques)

a=9,034 + 0,005 A Z=4

b = 25,668 + 0,007 F(000) = 1096
c=12,161 + 0,008 A(Cu Ka)=1,54178 A
V = 2820 A3 T=293K

2747 réflexions indépendantes ont été mesurees, dont
280 non observees [/ < 20(1)].

silice. La recristallisation est ensuite effectuée dans le
dioxanne par évaporation lente. Les cristaux obtenus
ont pour formule C;,H,0, (p.f. = 248-250°C). En
infrarouge, les bandes principales se trouvent a 1776,
1389-1372-1364, 1200—1179, 1120-1104, 1083, 835—
809 cm~'. En spectrographie de RMN, on observe:

— Un multiplet centré sur & = 5,4 p.p.m. (1H), attri-
bué au proton vinylique.

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

— Un quadruplet centré sur 6 = 3,61 p.p.m. (JAB =
5 Hz: JAX =9 Hz; 1H), sans doute di au proton en 16
en « du groupement OCH,,.

—Un singulet a 3,33 p.p.m. (6H) représentant les
protons des groupements OCHj.

— Un quadruplet a 6 = 2,64 p.p.m. (JAB = 5 Hz;
JAX = 10 Hz; 1H) attribué au proton en 3 en a du
groupement OCH,.

— Enfin, une série de massifs et de singulets représen-
tant des groupements méthylénes et les méthyles
angulaires.

L’ensemble de ces données, joint aux résultats de
spectrographie de masse permet, compte tenu des
travaux cités plus hauts, d’attribuer au composé étudie
la formule représentée sur la Fig. 1.

Les cristaux appartiennent au systéme ortho-
rhombique. Les paramétres de la maille ont été obtenus
a partir de clichés de Weissenberg et de préecession.
Les mesures d’intensités diffractées ont été effectuées
sur un diffractométre Siemens en utilisant le rayonne-
ment Cu Ka.

Les données cristallographiques figurent dans le
Tableau 1.

Détermination de la structure

Les corrections de Lorentz—polarisation ont été appli-
quées, mais non celles d’absorption.

La structure a été résolue par les méthodes directes.
L’ensemble des réflexions de départ, donné dans le Tab-
leau 2, etait constitué de trois réflexions fixant I’origine
et de six réflexions aux phases choisies de telle maniéere
qu’elles maximisent la fonction des phases (Riche,
1970, 1972).
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Une synthése de Fourier, construite avec 200 fac-
teurs de structure normalisés de module > 1,57, a fait
apparaitre 33 atomes du squelette moleculaire. Un cal-
cul de facteurs de structure effectué avec ces 33 atomes
nous a permis d’obtenir une nouvelle synthése de
Fourier sur laquelle tous les atomes ont pu étre iden-
tifies, ce qui a donné un facteur résiduel: R = 36%
(avecR =X |KF,— F.|/Z|KF))).

Tableau 2. Ensemble de phases de départ

h k l E 0]
) et
1 19 0 2,86 n/2] onene
0 21 1 2,31 /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 3n/2

STRUCTURE DU DIMETHOXY-3ffe,16 f¢ OLEANENE-12(13) OLIDE-28-21a

Affinement

L’affinement isotropique puis anisotropique a été effec-
tué avec matrice compleéte, la quantité S = £ w(|KF,| —
| F.1)?* étant minimisée; les poids ont été pris égaux a
1/0% Le dernier cycle d’affinement, ou tous les
parameétres atomiques sont ajustés (excepté les facteurs
d’agitation thermique des atomes d’hydrogéne), conduit
a un facteur résiduel: R = 6,7%.*

Les paramétres trouvés sont rassemblés dans le Tab-
leau 3. Les facteurs de diffusion atomique des atomes
de carbone et d’oxygene sont ceux de Doyle & Turner
(1968).

Nous n’avons pas tenu compte des réflexions 002,
011 et 020 entachées manifestement d’extinction secon-
daire. 31 atomes d’hydrogéne ont été localisés par série-

*La liste des facteurs de structure a éte déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supplementary
Publication No. SUP 32300: 23 pp.). On peut en obtenir des copies
en s'adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 INZ, Angleterre.

Table 3. Coordonnées et facteurs d’agitation thermique anisotrope (x 10%) des atomes de carbone et d 'oxygéne

Les écarts types sont entre parenthéses. T = exp|l—(B,,h> + B k2 + B,/ + B ,hk + B, hl + B, k1))

x y z By,
C(1) 3762 (6) 5230(2) 4693 (5) 95(7)
C(2) 4784 (6) 5702(2) 4866 (5) 105 (7)
C@3) 3942 (6) 6199 (2) 4735(5) 126 (7)
C4) 2593 (6) 6260 (2) 5508 (4) 130 (8)
C(5) 1630(5) 5760 (2) 5369 (4) 114 (7)
C(6) 203 (6) 5756 (2) 6038 (4) 138 (8)
C(n —865 (6) 5343 (2) 5602 (5) 109 (7)
C(8) —242(5) 4787 (2) 5587(4) 103 (6)
C©9) 1322(5) 4802 (2) 5048 (4) 92 (6)
C(10) 2424 (5) 5226 (2) 5479 (4) 94 (6)
C(11) 2009 (6) 4253(2) 4996 (5) 89 (6)
C(12) 938 (5) 3826(2) 4818 (5) 97 (6)
C(13) —524(5) 3882(2) 4763 (4) 94 (6)
C(14) —1262(5) 4413 (2) 4862 (4) 81 (6)
C(15) —2831(5) 4355(2) 5410 (4) 92 (6)
C(16) —3122(5) 3830 (2) 5912 (4) 81 (6)
C(17) —3022 (5) 3403 (2) 5088 (4) 78 (6)
C(18) —1425 (5) 3387(2) 4567 (4) 90 (6)
C(19) —1485(7) 3230(2) 3353(5) 145 (8)
C(20) —2588 (6) 2789 (2) 3061 (5) 129 (8)
C(21) —3986 (6) 2839 (2) 3790 (5) 103 (7)
C(22) —4209 (6) 3394 (2) 4170 (5) 102 (7)
C(23) 3101 (8) 6371 (2) 6694 (5) 180 (10)
C(24) 1702 (7) 6735 (2) 5141(6) 161 (9)
C(25) 2997 (7) 5109 (2) 6652(5) 163 (9)
C(26) —180(7) 4574 (2) 6766 (4) 151 (8)
C(27) —1532(5) 4627 (2) 3699 (4) 101 (6)
C(28) —3228(6) 2872(2) 5572(5) 101 (7)
C(29) —1891(7) 2256 (2) 3180 (6) 147 (9)
C(30) —3061(9) 2859 (3) 1857(5) 249 (13)
o@3n 4864 (5) 6648 (2) 4870 (4) 159 (6)
C(32) 5914 (8) 6720 (3) 4022(7) 194 (12)
0(33) —4582 (4) 3817(1) 6363 (3) 107 (5)
C(34) —4680(8) 3921 (3) 7487(5) 195 (11)
0395 —2898(5) 2713 (2) 6463 (4) 198 (8)
0(36) —3815(5) 2548 (1) 4796 (4) 165 (6)

BZZ BJJ BIZ Bli B?i

14 (1) 95 (5) 0(2) 2(5) -3
20 () 95 (5) —4(2) —8(6) -3(2)
14 (1) 78 (4) -9(2) —5(5) -3(2)
12(1) 67(4) —6(2) 2(5) —5(1)
12(1) 49 (3) 1Q2) —5(4) =2(1)
13(1) 71(4) -2(2) 11(5) -5(2)
12(1) 81(4) 6(2) 15 (5) —5(2)
1 (1 46 (3) 2(2) -2(4) 0(1)
10(1) 50(3) 1(2) —8(4) 0(l)
12(1) 59 (4) 0(2) —14 (4) 1(1)
12(1) 115(5) 5(2) 2(6) —1(2)
11(1) 94 (5) 2(2) 1(5) 0(2)
9(1) 66 (4) 0Q2) 10 (4) 2(1)
10(1) 56 (4) 4(2) 3(4) 2(1
12.(1) 67(4) 3(2) 9(4) —1(1)
14 (1) 65 (4) 2(2) 7(4) 3(2)
12 (1) 71 (4) 1(2) 1(5) 2(1)
11 (1) 63 (4) 4(2) 2(4) 0D
13(1) 85 (5) -3(2) 25 (6) —6(2)
12 (1) 80 (4) 0(2) —13(5) —4(2)
14 (1) 107 (6) 0(2) —18(6) -7(2)
16 (1) 91(5) 6(2) —4(5) -6 (2)
25 (D) 75 (5) -24 (3) —6 (6) -13(2)
13(1) 120 (6) 0(2) 24(7) —6(2)
19 (1) 84 (5) -8(3) ~57(6) 11 (2)
19 (1) 57 (4) —11(3) —11(5) 3(2)
13(1) 62 (4) 3(2) -3(4) 2(1)
13(1) 98 (5) 0(2) 23(5) 0(2)
14 (1) 111 (6) 6(2) —7(7) -7(2)
22(1) 89 (5) 8 (4) —37(8) -3(2)
19 (1) 124 (4) —20(2) 27(5) —12(2)
24 (1) 157 (8) -22(3) 56 (9) 1(3)
21 (1) 70 (3) —2(2) 27 (3) —1(1)
25(1) 77(5) 2(3) 38(7) -3(2)
20(D) 99 (4) -3(2) 16 (5) 17(1)
13(1) 107 (4) -9(2) 24 (4) 2(1)
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différence: les autres [H(101) a H(134), Tableau 4] ont
été placés a priori en fonction des carbones auxquels ils
sont liés et des hydrogénes déja obtenus (C—H = 1,07
A). Les agitations thermiques de tous ces atomes ont
été prises isotropes et égales a I'agitation thermique
moyenne des atomes de carbone auxquels ils sont liés;
les facteurs de diffusion sont ceux de Stewart, David-
son & Simpson (1965).

Tableau 4. Coordonnées et facteurs
thermique des atomes d’hydrogéne
Tous les paramétres sont multipliés par 10*.

L'agitation thermique est prise isotrope, T = exp(—BS?).

d’agitation

X y z B

H(201) 3376 5228 3873 4,07

H(202) 5223 5724 5566 4,50
H(105) 1379 5755 4535 3,21

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(219) -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) 2318 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) 2218 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 42171 4,717

H(103) 3553 6219 3904 4,17
H(206) -309 6131 5983 4,02
H(109) 1172 4866 4185 2,90
H(11) 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 7061 4209 7,25

H(132) 5337 6776 3267 7,25

H(134) —4013 3647 7933 5,88
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Discussion

La Fig. 1 indique la numérotation des atomes de la
molécule; sur les Figs. 2 et 3 sont portés respectivement
les distances intramoléculaires et les angles de valence.
La Fig. 4 donne une projection et la Fig. 5 une vue
stéréoscopique de la molécule. Le calcul des angles

£ 19 20 30 1080
£ 212029 112
X 16-17.22 1171
£ 181728 1003

£ 1.10.9 10713
£ 51025 1128

% 83405 1100
L1 08 172635 1295
£ 7.8.26 1095
49810 1078

&€ 3-4-2¢ 1084
€ 54-23 M9

Fig. 3. Angles de valence (°).

132

Fig. 4. Projection orthogonale de la molécule suivant une direction
de cosinus directeurs (0,535. —0,267, 0,802), I'espace étant rap-
porté a triedre orthonormé Oxyz, les axes étant diriges respec-
tivement suivant a, b, c.
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STRUCTURE DU DIMETHOXY-3fe,16 fe OLEANENE-12(13) OLIDE-28-21fa

Fig. 5. Vue stéréoscopique de la molécule.

H(121) ou H(21)

H{222)
ou H(22e) 78%2
H(122)

ou H{22a)

0(386) c(20)

cl17)

Fig. 6. Projection de Newman suivant la direction C(21)—C(22).

(R N
\'a
g {
At
T

diédres entre les protons 21-22a d’une part et 21-22¢
d’autre part donne respectivement 76,2 et 49,6° (pro-
jection de Newman, Fig. 6). La Fig. 7 montre ’empile-
ment moléculaire.

Les couplages calculés en utilisant les équations de
Karplus sont respectivement 5,23 et 0,015 Hz. 1l est
normal que dans ces conditions la figure de couplage
obtenue pour le proton en 21 soit réduite a un doublet,
le pouvoir de résolution du spectrographe utilisé étant
insuffisant pour déceler un couplage de 0,015 Hz. Par
contre, le couplage avec le proton 22e correspond bien
a la valeur expérimentale (5 Hz).

LTI

T

Fig. 7. Empilement moléculaire.
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Ainsi les résultats obtenus par diffraction des rayons
X permettent de confirmer I'interprétation des données
expérimentales relevées sur la lactone triterpénique. La
structure de cette aglycone est donc conforme a
I’hypothése établie par voie chimique. La lactonisation
aisee de la molecule peut s’expliquer par la
décompression existant dans la forme lactonique, les
groupements méthyles des cycles C, D, E étant eloignés
au maximum les uns des autres.

11 est intéressant de noter que la lactonisation confeére
au cycle E une conformation bateau. Or, si I'on con-
sidere la conformation chaise normale de ce cycle, telle
qu'elle a été établie par ailleurs pour des molécules
analogues (Hoge & Nordman, 1974), il semble peu pro-
bable qu’une lactonisation puisse intervenir entre le car-
boxyle en 28 et ’hydroxyle en 21, en raison de leur
¢loignement réciproque. Il faut donc admettre que cette
conformation bateau est préexistante dans I’acide triter-
pénique original et qu’elle se trouve favorisée par
liaison hydrogéne entre 'oxygeéne du carboxyle et I’hy-
drogéne I’hydroxyle. Cette hypothése reste a prouver.
Toutefois sa probabilité est, selon nous, assez grande.

Les calculs ont été effectués pour I’essentiel a ’aide
de l'ordinateur Univac 1110 du Centre de Calcul de
I’Université Paris-Sud a Orsay, par 'intermediaire du
terminal de Créteil. Une version locale du X-RAY sys-
tem (Stewart, Kundell & Baldwin, 1970) a été utilisee
ainsi que le programme DEVIN écrit par Riche (1972).

La projection de la molécule a été tracée a I’aide d’un
calculateur Hewlett-Packard 9820 A et d’un traceur de
courbe 9862 A, I'empilement moléculaire a I’aide du
programme OR TEP (Johnson, 1965).
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