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group is in the phenyl-ring plane [C(4)--C(5)-- 
O(2)--C(9) = - 174.6 (3)°]. Fig. 2 shows a stereosco- 
pic drawing of the crystal packing. HVA molecules 
are arranged with alternations of the hydrogen- 
bonded carboxyl-group layer and the hydrophobic 
phenyl-ring layer along the y axis. An intermolecular 
hydrogen bond is formed between the carboxyl 
groups and an intramolecular one between the phe- 
nolic hydroxyl group and the O atom of the methoxy 
group. These hydrogen bonds are listed in Table 2. 
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Abstract. (18R)-18-Methoxycarbonyl-17-oxo-l-(p- 
tolylsulfonyl)aspidofractinine, C28H30N2OsS, Mr = 
506.6, monoclinic, P2flc, a = 9-059 (2), b = 
21.625(3), c=12-898(2)  A, f l=94-62(1)  °, V =  
2519 (1) ,~3, Z = 4, Dx = 1.336 Mg m -3, A(Cu K~) = 
1"5418,~, Iz = 1-45 mm- l ,  F(000)= 1072, T =  
296 (1)K, R = 0-039 for 3705 observed independent 
reflections. The aromatic A and H rings belonging to 
the indoline and tosyl groups, respectively, are 
planar. Ring B shows a half-chair conformation, 
while a boat conformation has been determined for 
the six-membered rings C, D and E, which share the 
carbon atoms, C(2) and C(20). An envelope confor- 
mation is observed for the pyrrolidine ring F and a 
chair conformation for the piperidine ring G. The 
ring-junction configurations are cis for B/D, C/F (or 
D/F), C/G and E/F and trans for B/C and D/G. Some 
longer than usual C- -N  and C- -C bond lengths are 
due to steric hindrance around C(2), C(7) and C(20). 
The cohesion of the structure is due to van der Waals 
interactions. 

0108-2701/91/102183-03503.00 

Introduction. De nombreux alcaloi'des de type 
biog6n6tique Aspidosperma poss6dent le squelette 
pentacyclique de l'aspidospermidine (1). Les 
alcaloi'des hexacycliques de la m~me famille, dont un 
repr6sentant caract6ristique est la kopsinine (2), 
different principalement de l'aspidospermidine (1) 
par la pr6sence d'un cycle suppl6mentaire dfi fi la 
formation d'une liaison entre les atomes de carbone 
2e t  18. 

L'int6r~t pharmacologique de ces compos~s, con- 
jugu6 fi leur presence en faible quantit6 dans les 
plantes, a suscit6 de nombreux efforts de synth6se. 
Le compos6 6tudi+ au cours de ce travail a 6t6 
pr6par6 en 61aborant, par voie st6r6osp6cifique, un 
interm6diaire poss6dant le squelette de base penta- 
cyclique, puis en soumettant celui-ci fi une r6action 
de Diels-Alder ~t l'aide de l'acrylate de m6thyle (Le 
M6nez, Sapi, Kunesch, Angell & Wenkert, 1989). La 
g~om~trie de sa molecule, au niveau des atomes de 
carbone 2 et 20, n'a pu 6tre d6duite de la compa- 
raison de ses spectres de RMN de IH et de 13C avec 
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ceux de la kopsinine (2). C'est la raison pour laquelle 
l'6tude radiocristallographique a 6t6 entreprise. Des 
cristaux ont 6t6 obtenus par 6vaporation lente d'une 
solution ac6tonique. 

. 18 7 

H H H COOCH 3 
(1) (2) 

Pattie exl~rimentale. Cristal approximativement 
cubique: 0,30 × 0,30 × 0,32 mm. Dimensions de la 
maiUe d6termin6es avec 25 r6flexions pour lesquelles 
12,05 _< O _< 45,61°. Diffractom&re Enraf-Nonius 
CAD-4, balayage 0/20. 0,023 _< (sin0)/A ___ 
0,578/~ -1, 0_<h<_10, 0_<k_<24, - 1 4 < l _ < 1 4 .  
R6flexions de contr61e de l'intensit6: 302, 565 et 334. 
Diminution de I au cours des mesures: 2,7%. Correc- 
tion de d6croissance. 4069 r6flexions ind6pendantes 
mesur6es, 364 inobserv6es [ I<  3tr(/)]. Programme 
MULTAN11/82  (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Ger- 
main, Declercq & Woolfson, 1982). Affinement bas6 
sur les F, programme ~t matrice enti6re. Facteurs de 
diffusion des International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1974, Tome IV, pp. 99, 149). Param6tres 
affin6s: x, y, z de tousles atomes et fl0 de C, N, O e t  
S. B(H)= B~q de l'atome li6 ~ H + 1 A 2. R = 0,039 
wR = 0,064, w = 1/tr2(F), S = 2,78, (A/o')m~x = 0,02, 
Apm~x = 0,27 (4), Apmi, = --0,30 (4) e/~-3. Pro- 
grammes de calcul du syst6me SDP (B. A. Frenz 
& Associates, Inc., 1982). Fig. 1 et 2: ORTEPII  
(Johnson, 1976). 

Les coordonn6es atomiques relatives et les facteurs 
de temp6rature isotrope 6quivalents sont rapport6s 
dans le Tableau 1,* les longueurs et les angles des  
liaison dans le Tableau 2. La Fig. 1 repr6sente la 
mol6cule vue en perspective et la Fig. 2 une vue 
st6r6oscopique de la structure. Les num6ros attribu6s 
aux atomes et les lettres utilis6es pour d6signer les 
cycles sont indiqu6s sur la Fig. 1. 

Discussion. Les cycles aromatiques Aet  H sont plans. 
Les valeurs du param6tre g ~- relatif ~ leurs plans 
moyens sont respectivement de 26 et de 9. Le cycle B 
poss6de la forme demi-chaise. C(2) et C(7) son-situ6s 
de part et d'autre du plan d6fini par N(1), C(8) et 

* Les listes des facteurs de structure observgs et ealcul6s, des 
coefficients d'agitation thermique anisotrope, des param~tres des 
atomes d'hydrog6ne, des distances C--H, des angles de torsion, 
des distances des atomes aux plans moyens et des distances 
interatomiques intermol6eulaires on 6t6 d6pos6es aux archives de 
la British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lieation No. SUP 53934:30 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant ~: The Technical Editor, International Union of Crys- 
tallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature isotrope dquivalents et dcarts-type 

B~q = ~l f l , l a  2 + f122b 2 + fl33c 2 + f l l 2 a b ( c o s y )  + flt3ac(cosfl) + 
B23bc(cosa)] 

x y - B~(A 2) 
N(I) 0,8611 (1) 0,10316 (6) 0,2282 (1) 3,28 (3) 
C(2) 0,9791 (2) 0 14968 (7) 0,2603 (1) 2,92 (3) 
C(3) .1,0413 (3) 0,3679 (I) 0,3226 (2) 5,93 (5) 
N(4) 0,9392 (2) 0,31546 (7) 0,3051 (1) 4,55 (3) 
C(5) 0,8881 (2) 0,28715 (9) 0,3985 (2) 4,69 (4) 
C(6) 0,8123 (2) 0,22890 (9) 0,3564 (1) 3,85 (3) 
C(7) 0,8910 (2) 0,21144 (8) 0,2559 (I) 3,09 (3) 
C(8) 0,7728 (2) 0,19860 (8) 0,1708 (I) 3,31 (3) 
C(9) 0,6816 (2) 0,23931 (9) 0,1131 (1) 4,21 (4) 
C(10) 0,5664 (2) 0,2t57 (1) 0,0477 (2) 4,96 (4) 
C(ll) 0,5441 (2) 0,1530 (1) 0,0407 (2) 5,27 (5) 
C(12) 0,6357 (2) 0,1109 (1) 0,0974 (2) 4,53 (4) 
C(13) 0,7498 (2) 0,13509 (8) 0,1634 (1) 3,37 (3) 
C(14) 1.1957 (3) 0.35003 (9) 0.3661 (2) 5.36 (5) 
C(15) 1,2595 (2) 0,3008 (1) 0,2979 (2) 4,85 (4) 
C(16) 1,0696 (2) 0,14422 (8) 0,3645 (l) 3,35 (3) 
C(17) 1.1624 (2) 0,20279 (8) 0,3780 (l) 3,47 (3) 
C(18) 1,0896 (2) 0,15041 (8) 0,1730 (1) 3,37 (3) 
C(19) 1,2062 (2) 0,2015 (l) 0,1967 (1) 4,16 (4) 
C(20) 1,1586 (2) 0,24467 (8) 0,2829 (l) 3,55 (3) 
C(21) 0,9979 (2) 0,26560 (8) 0,2455 (1) 3,54 (3) 
C(22) 1,1684 (2) 0,08921 (9) 0,1632 (1) 4,05 (4) 
0(23) 1,2688 (2) 0,07120 (8) 0,2207 (1) 6,11 (4) 
0(24) 1,1161 (2) 0,05836 (7) 0,0795 (1) 5,55 (3) 
C(25) 1,1972 (4) 0,0022 (1) 0,0593 (2) 8,06 (7) 
S(26) 0,83247 (4) 0,03801 (2) 0,28791 (3) 3,476 (8) 
0(27) 0,9750 (I) 0,01491 (6) 0,3235 (1) 4,24 (3) 
0(28) 0,7380 (2) 0,00229 (6) 0,2179 (1) 5,01 (3) 
C(29) 0,7360 (2) 0,05551 (8) 0,3974 (I) 3,58 (3) 
C(30) 0,5880 (2) 0,0725 (1) 0,3836 (2) 5,07 (5) 
C(31) 0,5151 (2) 0,0873 (1) 0,4708 (2) 6,30 (6) 
C(32) 0,5856 (2) 0,0845 (1) 0,5703 (2) 5,73 (5) 
C(33) 0,7328 (3) 0,0673 (1) 0,5806 (2) 5,43 (5) 
C(34) 0,8079 (2) 0,0529 (1) 0,4955 (2) 4,37 (4) 
C(35) 0,5051 (3) 0,1008 (2) 0,6640 (2) 9,53 (7) 
0(36) 1,2402 (2) 0,21195 (7) 0,4571 (1) 4,99 (3) 

C(13); le premier e n e s t  distant de 0,310 (1) et le 
second de 0,214 (2)/~. I1 en r6sulte que la sym&rie 
dominante (Duax & Norton, 1975) est la sym6~rie 
par rapport ~t un axe binaire passant par C(13) et par 
le milieu de C(2)--C(7). L'6cart ~ la sym&rie id6ale 
s'exprime par la relation AC 2'7 = 3,1 °. 

Les angles de torsion endocycliques montrent que 
les cycles C [C(2)C(7)C(21)C(20)C(17)C(16)], D 
[C(2)C(7)C(21)C(20)C(19)C(18)] et E [C(2)C(16)- 
C(17)C(20)C(19)C(18)] sont tous les  trois du type 
bateau. C(2) et C(20) (Fig. 1) sont situ6s du mSme 
c6t+ de chacun des plans moyens P(C), P(D) et P(E) 
calcul6s avec les quatre autres atomes des m~mes 
cycles. Ils sont distants respectivement de 0,744 (1) et 
de 0,582 (2) A de P(C), de 0,702 (1) et de 0,779 (2) A 
de P(D), de 0,737 (2) et de 0,761 (2) A de P(E). Dans 
chaque cycle, les sym6tries dominantes sont les sym- 
6tries par rapport ~i deux plans passant, l'un par C(2) 
et par C(20), l'autre par le milieu de C(7)---C(21) 
(cycles C et D) ou par le milieu de C(16)---C(17) 
(cycle E). Les param6tres d'asym6trie ont les valeurs 
suivantes: AC ] = 22,5 et AC 7'21 = 23,5 °dans le cas du 
cycle C, AcEs = 25,2 et AC 7"21= 21,2 °dans  le cas du 
cycle D, AC 2 = 14,9 et  A f s  16'17 = 10,6 ° dans le cas du 
cycle E. 

Dans le cycle pyrrolidine F, l'angle de torsion 
endocyclique autour de C(6)--C(7) est 6gal 
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Tableau 2. Longueurs (/~), angles des liaisons (°) et 
dcarts-type 

N(I)--C(2) 1,502 (2) C(I 5)--C(20) 1,523 (3) 
N(I)--C(13) 1,434 (2) C(16)--C(17) 1,522 (2) 
N(l)--S(26) 1,636 (l) C(17}--C(20) 1,523 (2) 
C(2)--C(7) 1,554 (2) C(I 7)--0(36) 1,208 (2) 
C(2}--C(16) 1,521 (2) C(18}---C(19) 1,543 (3) 
C(2)--C(18) 1,566 (2) C(18)--C(22) 1,514 (3) 
C(3)--N(4) 1,469 (3) C(19)--C(20) 1,539 (3) 
C(3)--C(14) 1,514 (3) C(20)--C(21) 1,563 (2) 
N(4)--C(5) 1,460 (3) C(22}--O(23) 1,192 (2) 
N(4}--C(21) 1,450 (2) C(22}---O(24) 1,324 (2) 
C(5)---C(6) 1,514 (3) O(24)--C(25) 1,454 (3) 
C(6}--C(7) 1,574 (2) S(26)--O(27) 1,426 (I) 
C(7)--C(8) 1,497 (2) S(26)---O(28) 1,421 (I) 
C(7)--C(21) 1,533 (2) S(26)--C(29) 1,761 (2) 
C(8)--C(9) 1,383 (2) C(29)--C(30) 1,388 (3) 
C(8)--C(13) 1,391 (2) C(29)--C(34) 1,377 (3) 
C(9)--C(10) 1,386 (3) C(30)---C(31) 1,387 (3) 
C(10)--C(l 1) 1,373 (3) C(31)---C(32) 1,387 (3) 
C(1 I)--C(12) 1,399 (3) C(32}---C(33) 1,380 (3) 
C(12)---C(13) 1,387 (2) C(32}--C(35) 1,503 (4) 
C(14)--C(15) 1,524 (3) C(33)--C(34) 1,373 (3) 

C(2)--N(1)--C(13) 106,8 (1) C(16)--C(17)--O(36) 120,8 (2) 
C(2}--N(1)--S(26) 125,7 (1) C(20)--C(17)---0(36) 123,8 (2) 
C(13)--N(1}----S(26) 123,9 (1) C(2)--C(18)--C(19) 109,4 (1) 
N(1)--C(2)--C(7) 102,3 (I) C(2)--C(18)---C(22) 112,6 (I) 
N(I)---C(2)--C(16) 120,8 (I) C(19)---C(18)--C(22) 108,9 (I) 
N(1)--C(2)---C(18) 106,9 (1) C(18)--C(19)--C(20) 110,5 (1) 
C(7)--C(2)--C(16) 109,7 (1) C(l 5)--C(20)--C(17) 113,4 (1) 
C(7)--C(2)--C(18) 108,7 (1) C(I 5)---C(20)--C(19) 112,0 (2) 
C(16)--C(2)--C(18) 107,8 (1) C(15)--C(20)--C(21) 110,1 (1) 
N(4)--C(3)--C(14) 114,3 (2) C(17)--C(20)--C(19) 103,4 (1) 
C(3)--N(4)--C(5) 115,8 (2) C(17)--C(20)--C(21) 112,4 (1) 
C(3)--N(4}--C(21) 113,6 (2) C(19)--C(20)--C(21) 105,1 (1) 
C(5)---N(4)---C(21) 106,3 (I) N(4)---C(21)---C(7) 105,1 (1) 
N(4)---<2(5)--C(6) 102,5 (1) N(4)---C(21)--C(20) 115,1 (1) 
C(5)--C(6)--C(7) 105,8 (1) C(7)--C(21)--C(20) 109,3 (1) 
C(2)--C(7)--C(6) 116,2 (1) C(18)--C(22)--O(23) 125,1 (2) 
C(2)--C(7)---C(8) 101,7 (1) C(18)--C(22)---O(24) 111,6 (I) 
C(2)--C(7)--C(21 ) 109,5 ( 1 ) O(23}--C(22)---O(24) 123,2 (2) 
C(6)--C(7)--C(8) 107,7 (1) C(22)--O(24)--C(25) 114,5 (2) 
C(6)--C(7)--C(21) 102,7 (1) N(I)--S(26)---O(27) 106,21 (7) 
C(8)---C(7)--C(21) 119,8 (I) N(I)--S(26)--O(28) 106,19 (7) 
C(7)--C(8)--C(9) 129,6 (2) N(I)--S(26)--C(29) 107,46 (8) 
C(7)---C(8)--C(13) 109,1 (1) O(27}---S(26)----O(28) 119,82 (8) 
C(9)--C(8)---C(13) 120,8 (1) O(27)--S(26)---C(29) 108,23 (8) 
C(8)--C(9)--C(10) 118,8 (2) O(28)--S(26)--C(29) 108,31 (8) 
C(9)--C(10)---C(11) 120,2 (2) S(26)---C(29)--C(30) 119,4 (I) 
C(I 0)--C(I I)--C(12) 122,0 (2) S(26)--C(29)--C(34) 120,0 (1) 
C(I 1)--C(12)---C(13) 117,2 (2) C(30)---C(29)---C(34) 120,6 (2) 
N(1)--C(13)-----C(8) 109,9 (I) C(29)---C(30)---C(31) 118,4 (2) 
N(1)---C(13)---C(12) 129,1 (2) C(30)---C(31)--C(32) 121,8 (2) 
C(8)---C(13)--C(12) 120,9 (2) C(31)---C(32)--C(33) 118,1 (2) 
C(3)---C(14}--C(15) 110,3 (2) C(31)--C(32)--C(35) 121,1 (2) 
C(14)--C(15)--C(20) 112,2 (2) C(33)--C(32)--C(35) 120,9 (2) 
C(2)---C(16)--C(17) 106,9 (1) C(32)---C(33)--C(34) 121,4 (2) 
C(16)--C(17)--C(20) 115,2 (I) C(29)----C(34)--C(33) 119,8 (2) 

- 4 , 5 ( 2 )  °. Donc, C(5), C(6), C(7) et C(21) sont 
presque coplanaires. La distance de N(4) au plan 
moyen correspondant est de 0,574 (2)A. Ainsi, le 
cycle F poss6de le forme enveloppe. La sym6trie 
dominante est la sym&rie par rapport fi un plan 
passant par N(4). AC 4 est 6gal fi 5,2 °. 

Le cycle pip6ridine G est du type chaise. En effet, 
les valeurs absolues des angles de torsion endocycli- 
ques sont comprises entre 48,6 (2) et 54,7 (2) ° et leurs 
signes changent quand on passe d'une liaison ~i la 
liaison voisine. 

L'ensemble form6 par le groupement carboxylate 
de m6thyle et l'atome C(18) est proche de la plan6it6 
car les distances de C(18) et de C(25) au plan 
C(22)O(23)O(24) sont respectivement de 0,063 (2) et 
de 0,083 (3)/~. La configuration est cis pour les 

0(28) - ~-~O (27) HC(33) "l ~ C ( 34/ " I - "~)<"~ ).,~-/~ ~ C ( 2 5 )  

C(35) L ~ ~ _ . _ _ "  _ . . . . .  Nk~(1) C'16) f : ~ ) )C (22 )  

C(31) C ' 1 3 ) j  , i~C(2)  .(t ~ /~' 

C 11 ~ £ ) C c(19) 

c ,. 

Fig. 1. Vue en perspective de la mol6cule, num6ros attribu6s g ses 
atomes et lettres utilis6es pour d6signer les cycles. La mol6cule 
repr6sent6e se d6duit de celle dont les coordonn6es atomiques 
sont rapport6es dans le Tableau 1 par sym6trie par rapport fi un 
centre. 

6r-%~ "--v 1/ 
xa 

Fig. 2. Vue st6r6oscopique de la structure, a est dirig6 de l'avant 
vers l'arri6re de la feuille, b est vertical ascendant, c horizontal 
et de sens que le tri6dre soit direct. 

jonctions B/D, C/F ou D/F, C/G et E/F et trans pour 
les jonctions B/C et D/G. 

Les longueurs relativement grandes de N(1 ) iC(2 )  
[1,502 (2) A] et de C(2)--C(7) [1,554 (2)/~] et surtout 
celles de C(2)--C(18) [1,566(2)/~], de C(6)---C(7) 
[1,574 (2) A] et de C(20)---C(21) [1,563 (2) A] s'expli- 
quent par l'encombrement st6rique autour de C(2), 
de C(7) et de C(20). Les longueurs des autres liaisons 
C---C et C - - N  peuvent 6tre consid6r6es comme 
normales. I1 en est de m6me pour celles des liaisons 
S I O ,  S--C, S - -N  et des diff6rentes liaisons C--O. 
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