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Abstract. C I 4 H ~ s N 2 0 3  , M r = 262.31,  triclinic, P1, a = 
5-346(1) ,  b = 11.626(1) ,  c = 11 .787(1)  A, ~ =  
108.72 (1), fl = 98-14 (1), y =  91 .40  (1)°, Z = 2, O x =  
1.272 Mg m -3. Cu Ka diffractometer data;  R = 0.047 
for 1059 observed reflections. Bond lengths show that  
no electronic delocalization occurs between the ox- 
azoline ring and the amine group. Centre-related 
molecules form dimers by means of two strong 
equivalent hydrogen bonds with an N ( H ) . . .  N distance 
of  2.97 (1) A. 

Introduction. L'[(allyl-4 m~thoxy-2 ph6noxy)m~thyl]-5 
amino-2 oxazol ine- l ,3  fait partie d 'une s~rie de com- 
pos6s synth~tis~s au Laboratoire  de Chimie G~nSrale et 
Min~rale en vue d 'une experimentat ion pharmaco-  
logique. Les hSt~rocycles azotSs peuvent presenter une 
tautom~rie entre les formes, amino-2 A-2-oxazoline et 
imino-2 oxazolidine (Frump,  1971). Afin de completer  
les renseignements physico-chimiques obtenus par 
d 'autres m~thodes (IR et RMN)  nous avons ~t~ 
conduits ~t r~aliser l'~tude de la structure cristalline de 
ce produit  (Fig. 1). 

Apr~s purification, des cristaux ont 6t~ obtenus par 
~vaporat ion lente d 'une solution dans l 'heptane. 1416 
r~flexions ind~pendantes ayant  un angle 0 < 50 ° ont 
~t~ mesur~es sur un diffractom~tre automat ique En ra f -  
Nonius C A D - 4  utilisant la radiat ion mono-  
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Fig. 1. Num~rotation atomique et angles de torsion (°). Les ~carts 
types moyens estim~s sur ies angles sont de 1 o. La numerotation 
des hydrog~nes est telle que H(mn) est le ni~me H porte par 
X(m) (X = C, N ou 0). La molecule est projet~e sur le plan 
(mo). 
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chromat ique KCt du cuivre. 1059 r+flexions pour  
lesquelles I > 2 a ( I )  ont 6t+ consid~r6es comme 
observ+es. Les condit ions de mesure sont r6sum+es 
dans le Tableau 1. 

La structure a ~t~ r+solue par les m&hodes  directes, 
utilisant le programme M U L T A N  (Germain,  Main & 
Woolfson,  1970). La d&erminat ion des phases a 6t6 
faite fi partir  de 224 r+flexions ayant  un ILl > 1,35. Le 
calcul ayant  conduit  fi une solution translatee, un 
passage au groupe spatial P l a +t+ n+cessaire pour 
posit ionner les centres de sym6trie. Cinq cycles 
d 'affinement avec agitation thermique isotrope et cinq 
cycles d 'affinement anisotrope ont conduit  a des 
valeurs de R = 0,14 et 0,08 respectivement. Les atomes 
d 'hydrog+ne, mis en 6vidence sur des fonctions de 

Tableau 1. Conditions de mesure et d'affinement 

(1) Conditions de mesure 
Dimensions du cristah 0,27 x 0,15 x 0,045 mm 
Temperature: 293 K 
Radiation: cuivre (2Ka = 1,54178 A) 
Monochromateur: cristal de graphite oriente 
Mode de balayage: ~o, 0 avec rapport de vitesses co/0 = I 
Angle de Bragg maximum: 50 ° 
Correction d'intensite: Lorentz-polarisation (aucune correction 
d'absorption n'a et~ effectuee) 

(2) Conditions d'affinement 
M~thode des moindres carres (matrice diagonale) 
Nombre de r6flexions enregistrees: 1416 
Nombre de r~flexions utilis6es dans l'aMnement: 1059 
Schema de pond~ration 

W= 1 silFol <P P = lEo z (max)/101 t]2 
W= ez/F o si IFol > P 

AMnement avec agitation thermique isotrope sur les atomes non 
hydrog~ne: apr~s cinq cycles R = 0,14 
Affinement avec agitation thermique anisotrope sur ces m~mes 
atomes: apr~s cinq cycles R = 0,08 
Affinement en pond~ration absolue avec agitation thermique 
anisotrope sur les atomes non hydrogene et agitation thermique 
isotrope sur les atomes d'hydrog~ne: R = 0,047 
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Tableau 2. Coordonndes rdduites des atomes 

Les coordonn+es des atomes non hydrogene ont ~t6 multipli+es par 
104; celles des atomes d'hydrog+ne par 103. B~q = ]~i  ~fl,.ja,.. a t. 

Beq/Biso 
x y z (A 2 ) 

C(1) 6249 (8) 1009 (3) 2520 (4) 4,1 (2) 
C(2) 6381 (9) 1460 (4) 1585 (4) 5,3 (3) 
C(3) 4991 (9) 2457 (4) 1500 (4) 5,5 (2) 
C(4) 3491 (8) 2971 (4) 2356 (4) 4,6 (2) 
C(5) 3333 (8) 2492 (4) 3302 (4) 4,4 (2) 
C(6) 4698 (8) 1528 (3) 3380 (4) 4,0 (2) 
0(7) 7540 (5) 55 (2) 2697 (3) 4,9 (2) 
C(8) 9204 (8) -492 (4) 1853 (4) 4,8 (2) 
C(9) 10398 (8) -1466 (4) 2272 (4) 5,0 (2) 
O(10) 8478 (5) -2435 (2) 2113 (3) 4,9 (2) 
C(I 1) 9169 (8) -3452 (3) 1288 (4) 4,1 (2) 
N(12) 11254 (6) -3379 (3) 904 (3) 4,7 (2) 
C(13) 12350 (9) -2118 (4) 1475 (5) 5,6 (3) 
N(14) 7494 (7) -4418 (3) 995 (3) 5,3 (3) 
O(15) 4655 (6) 994 (2) 4257 (3) 5,5 (3) 
C(16) 3011 (10) 1448 (4) 5145 (4) 5,9 (3) 
C(17) 1987 (10) 4047 (4) 2294 (4) 6,0 (3) 
C(18) 2775 (10) 5160 (4) 3357 (5) 6,7 (3) 
C(19) 1277 (12) 5792 (5) 4049 (6) 8,8 (4) 
H(81) 1058 (7) 15 (3) 186 (3) 5 (1) 
H(131) 1406 (7) -206 (3) 201 (3) 6 (1) 
H(140) 577 (7) -438 (3) 125 (3) 6 (1) 
H(141) 786 (7) -525 (3) 40 (3) 6 (1) 
H(160) 322 (7) 92 (3) 570 (3) 6 (1) 

Fourier-differences ont conduit fi un facteur R final de 
0,047.* 

Les conditions d'affinement sont r6sum~es dans le 
Tableau 1. Les Tableaux 2, 3 et 4 donnent respective- 
ment les coordonn~es atomiques, les distances et les 
angles de valences. La Fig. 1 montre en outre les angles 
de torsion int~ressants. 

Discussion. L'examen du Tableau 3 montre que la 
longueur de la liaison C(1 1)-N(12)  ~gale fi 1,27 (1) ,/k 
correspond ~. celle d'une double liaison C=N.  Elle est 
comparable, en particulier, fi la valeur trouv~e dans le 
chlorhydrate de pyrazoline (Nardelli & Fava, 1962). 
La distance C(11) -N(14)  6gale fi 1,34 (1) ,/~ est voisine 
de celle g6n6ralement rencontr6e pour une liaison 
C(sp2)-N. Ceci permet donc de proposer une structure 
amino-2 A-2-oxazoline, pour ce compos~. Cependant la 
longueur de la liaison C ( l l ) - N ( 1 4 )  ne permet pas 
d'exclure une dblocalisation blectronique entre ces deux 
atomes. Enfin, la liaison C ( l l ) - O ( 1 0 )  a la m6me 
longueur [1,36 (1)AI que les autres liaisons C(sp2)-O 
rencontr6es dans la mol6cule. L'6tude de la confor- 
mation mol6culaire montre la quasi plan~it6 de 
l'h~t~rocycle. Le plan moyen de ce cycle fait un angle 
de 64 (1) ° avec celui du cycle aromatique (Tableau 5). 

La projection de la structure sur le plan (001) est 
donn6e ~ la Fig. 2. I1 existe une liaison hydrog6ne de 
2,97 (1),~ s'exerqant entre l'atome N(12 l) de 
l'hbt~rocycle et N(14 ~) de la fonction amine de la 
mol6cule centrosym&rique. Cette liaison et son 

Tableau 3. Distances interatomiques (,IQ 

C(I)-C(2) 
C(I)-C(6) 
C(I)-O(7) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-C(5) 
C(4)-C(17) 
C(5)-C(6) 
C(6)-O(15) 
O(7)-C(8) 

1,37 (I) C(8)-C(9) 1,50 (1) 
1,39 (1) C(9)-O(I0) 1,45 (I) 
1,38 (1) C(9)-C(13) 1,55 (2) 
1,41 (2) O(10)-C(I 1) 1,36 (I) 
1,37(1) C(11)-N(12) 1,27(1) 
1,41 (1) C(I I)-N(14) 1,34(1) 
1,52 (2) N(12)-C(13) 1,47 (1) 
1,37 (1) O(15)-C(16) 1,44 (1) 
1,37 (1) C(17)-C(18) 1,48 (2) 
1,43 (1) C(18)-C(19) 1,29 (1) 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ainsi que les coordonn~es r~duites des atomes 
d'hydrog6ne ont btb d6pos6es au d~p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36319:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
5 Abbey Square, Chester CH l 2HU, Angleterre. 

Tableau 5. Equations des plans moyens d'aprOs la 
schdma de Schomaker, Waser, Marsh & Bergman 

(1959) et dcarts ?tces plans 

Tableau 4. Angles interatomiques (°) 

C(2)-C(1)-C(6) 119,6 (4) O(7)-C(8)-C(9) 106,2 
C(2)-C(1)-O(7) 125,2 (4) C(8)-C(9)-O(10) 109,2 
C(6)-C(1)-O(7) 115,2 (4) C(8)-C(9)-C(13) 112,6 
C(1)-C(2)-C(3) 120,4 (5) O(10)-C(9)-C(13) 103,5 
C(2)-C(3)-C(4) 119,6 (5) C(9)-O(10)-C(11) 106,5 
C(3)-C(4)-C(5) 119,6 (5) O(10)-C( l l ) -N(12)  118,0 
C(3)-C(4)-C(17) 120,9 (5) O(10)-C(I 1)-N(14) 113,5 
C(5)-C(4)-C(17) 119,5(5) N(12)-C( l l ) -N(14)  128,5 
C(4)-C(5)-C(6) 120,3 (5) C(I 1)-N(12)-C(13) I07,4 
C(1)-C(6)-C(5) 120,4 (4) C(9)-C(13)-N(12) 104,6 
C(1)-C(6)-O(15) 115,0(4) C(6)-O(15)-C(16) 118,1 
C(5)-C(6)-O(15) 124,6 (4) C(4)-C(17)-C(18) 112,9 
C(1)-O(7)-C(8) 117,3 (4) C(17)-C(18)-C(19) 125,4 

(1) Cycle aromatique [d6fini par C(1) --, C(6)] 

0,6773x + 0,4777y + 0,5597z = 3,6071 

Ecarts au plan (/~) 

(4) C(I) 0,006 (5) C(4) 
(4) C(2) -0,005 (5) C(5) 
(4) C(3) -0,002 (6) C(6) 

(4) (4) (2) H+t+rocycle Idefini par C(9) --, C(13)] 

(4) 0,3917x- 0,5177y + 0,7606z = 5,3035 

(4) Ecarts au plan (/~) 
(5) 
(4) C(9) -0,021 (5) N(12) 
(4) O(I0) 0,016 (3) C(13) 
(4) C(l 1) -0,017 (5) 
(5) 
(6) Angle des deux plans 64 (1) ° 

0,006 (5) 
-0,004 (5) 
-0,002 (5) 

0,002 (4) 
0,013 (5) 
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Fig. 2. Projection de la structure sur le plan (00 l). 

Tableau 6. Principaux contacts intermoldculaires 

homologue entrainent une dim6risation de la molecule. 
La coh6sion cristalline est a s su r& en outre par  des 
forces de van der Waals  (Tableau 6). 

Bien que cette mol6cule possede un encha~nement 
de type a ry loxypropanolamine  ( A O P A ) ,  sa com- 
paraison ~ des mol6cules a propr i&& //-blo- 
quantes  (L+ger, Gadre t  & Carpy ,  1980) montre  une 
conformat ion tout fi fait diff6rente. En particulier 
l 'angle diedre C ( 8 ) - C ( 9 ) - C ( 1 3 ) - N ( 1 2 )  vaut  ici 
244 (1) ° alors que dans les compos& +voqu6s il est 
toujours voisin de 180 °. Les premiers r&ul ta ts  de 
l '&ude pharmacologique confirment que la mol&ule  ne 
poss~de pas de propr i&& ~sympa tho ly t iques ,  mais 
qu'elle est par  contre dou& d'une activit6 anorexig~ne 
de type amph&amine .  

Code de sym&rie: (i) x,y,z; (ii) 2 - x, -1 - y, -zz (iii) 1 + x,y, z: 
(iv) l - x , - y , l - z .  

N(12i)...N(14 ii) 2,97(1),4, N(12i)...H(141 ii) 1,95(4),/~ 

N(12i)...H(141ii)-N(14 ii) 168 (4) ° 
C(13i)...O(10 iii) 3,31(1)A H(131i). . . O(10 iii) 2,41(5)~ 

C(13i)-H(131t) .. .O(10 t") 147 (4) ° 
C(8+) .. .C(6 "i) 3,59 (2)/~ H(8 li) .. .C(6 iii) 2,74 (4)/~ 
O(7~) ...C(16 iv) 3,56(1) O(7+) ...H(160 ~') 2,57 (4) 
O(10~) ...C(16 ~v) 3,28(1) O(10~) ...H(160 ~') 2,89 (4) 
C(16i).-.O(15 ~) 3,36 (2) H(160~) ...O(15 ~) 2,54 (4) 
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Abstract. C27H41NO3, M r = 427.63,  or thorhombic ,  
P21212 ], a = 14 .978(3) ,  b = 21 .486 (5 ) ,  c = 
7 .478 (1) A, V = 2406.6 (6) A 3, Z = 4, d c = 1.180 Mg 
m -3, 2 (Cu  Ka) = 1.54178 A, ~t = 0 .505 mm -~. 
Full-matrix least-squares refinement (nonhydrogen 
atoms anisotropic, H atoms isotropic) based on 1988 
reflexions led to a final R of 0.064.  The steroidal 
alkaloid exists in a fully extended conformat ion with all 
ring junctures  trans-fused. The C(17)  //-side chain 

* To whom correspondence should be addressed. 
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contains a 4-methyl- l -pyrrol ine moiety ra ther  than the 
six-membered heterocyclic ketone proposed originally. 

Introduction. Solamaladine is one of  the minor 
alkaloids present in the green berries of Solanum 
hypomalacophyllum Bitter. It was  obtained by column 
chromatography  on silica gel of  a crude extract,  the 
least polar fractions being eluted with chloroform to 
yield solamaladine,  m.p. 451 -453  K. Based on spectro- 
scopic and chemical evidence, a 4-keto-tomatillidine 
structure (I) was suggested for solamaladine (Usubil- 
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