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Structure Cristalline et Mol6eulaire d'un D6riv6 Cyelobutanique 
de 5, 6-Dihydrodim6thyluracile 

PAR CLAUDINE PASCARD-BILLY 

Laboratoire de Cristallochimie, Institut de Chimie des Substances Naturelles, CNRS, 91-Gif-sur- Yvette, France 

(Re¢u le 19 septembre 1972, acceptd le 10 novembre 1972) 

Crystals of a photolysis product of dimethyluracyl and vinyl carbonate, C9HIoN2Os, are orthorhombic, 
P21212~. Cell dimensions are: a=6.16, b=12.639, c=12.754 A. The crystal structure was solved by 
symbolic addition and phase function methods. Atomic parameters were refined, using photographic 
data, to an R value of 0.06. The hydrogen atoms of the cyclobutane ring are all cis. 

Les modifications apport6es h la double liaison 5-6 des 
pyrimidinesjouent un r61e de plus en plus important dans 
Faction anti-cancer et anti-virus de certains nucldosides 
et nucl6otides. 

A l'Institut de Chimie des Substances Naturelles de 
Gif s/Yvette, des cycloadditions ont 6t6 faites (Beugel- 
mans, Fourrey, Gero, Le Goff, Mercier & Ratove- 
lomanana, 1972), par irradiation d'une solution de 
dim6thyl-l,3 uracile-1, en pr6sence de carbonate de 
vinyle. Le produit form6 rappelle les photodim~res de 

/•3•,•N,,,,"CH 3 

o 

o 

ck 

type cyclobutanique tels que" le dim~re de dim6thyl- 
thymine syn-cis (Camerman & Camerman, 1968), 
de m6thylthymine anti-trans (Camerman & Nyburg, 
1969), le dimbre de 1,3-dim6thylthymine syn-trans 
(Camerman, Weinblum & Nyburg, 1969), le dim6re 
d'uracile syn-cis (Adman & Jensen, 1970) etc. 

La st6r6ochimie de ces derniers a 6t6 d6crite en d6- 
tail, mais ici, le cyclobutane est form6 par la jonction 
de deux cycles diff6rents. L'analyse cristallographique 
a donc pour but, d'une part, de d6terminer la jonction 
des cycles (syn ou anti), d'autre part, de comparer la 
configuration de cette mol6cule avec celle de dim6res 
d6j~. connus. 

Partie exp6rimentale 

Leg cristaux ont &6 pr6par6s par M. Fourrey. L'en- 
registrement du r6seau r6ciproque et la mesure des 

A C 29B - 10" 
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param&res de la maille ont 6t6 effectu6s au moyen 
d 'une  chambre  de Weissenberg Nonius.  Les donn6es 
cristallographiques 616mentaires sont: 

Formule  brute C9HIoN205 
P.M. 226 
Syst~me cristallin or thorhombique  
Groupe spatial P21212t 
a 6,16 + 0,02 A 
b 12,639 + 0,008 
c 12,754 + 0,006 
V 993 A a 
Z 4 
Deal 1,39 
F(000) 118 
2 Cu K~ 1,5418 A .  

Les clich6s ont 6t6 enregistr6s en faisant osciller le 
cristal autour de l 'axe a. 1129 r6flexions sur 1340 ac- 
cessibles ont 6t6 mesur6es avec un densitom6tre manuel  
Huet. 58 r6flexions avaient une intensit6 inf6rieure au 
m i n i m u m  mesurable. Les corrections de Lorentz-po- 
larisation, de Phillips et de d6doublement  de tache 
ont 6t6 appliqu6es; les corrections d 'absorpt ion n 'ont  
pas 6t6 jug6es n6cessaires. 

Les intensit6s ont 6t6 remises 5. la mSme 6chelle par 
la m6thode de Wilson. On a calcul6 les facteurs de 
structure normalis6s E, et on a trouv6 les moyennes 
suivantes: 

Obs. Th6o. 

(E 2) 0,999 1,000 
(E 2-1) 0,767 0,736 

( E )  0,875 0,886 

Pour r6soudre la structure, nous avons utilis6 la m6- 
thode d 'addi t ion symbolique de Karle & Karle (1966), 
et la fonction des phases 6tablie par  Riche (1970). 

Les E choisis pour former l 'ensemble de d6part sont: 

2 0 11 re/2 
1 15 0 re/2 
0 5 10 re/2 

4 0 7  a 
1 3 0  b 
4 4 0  c 
2 9 8  d 
1 8 9  e 
1 5 1  f .  

L '6nant iomorphe n 'a  pas 6t6 fix6. 
Ces phases ont 6t6 introduites dans le p rogramme 

D E V I N  mis au point par  Riche (1972a). Ce programme 
fait en une seule op6ration un premier cycle d 'addi t ion  
symbolique pond6rde, suivi du calcul de la fonction 
des phases correspondante (Riche, 1972b). 

Huit  max imums  ont 6t6 relev6s, le s y m b o l e d  pre- 
nant  la valeur 0 ou re. En ne gardant  pour  d que la 
valeur 0, ce qui fixe l '6nant iomorphe,  il reste 4 hypo- 
th6ses possibles. L 'aff inement des phases par  la for- 
mule des tangentes (Karle & Hauptman,  1956) en- 
t6rine le classement par la fonction des phases. La 
carte E correspondant  it la meilleure hypoth6se con- 
tient tous les atomes de la maille. 

A f f i n e m e n t  

Les coordonn6es atomiques et les facteurs de temp6ra- 
ture isotrope ont 6t6 affin6s par moindres carr6s. Le 
facteur d 'accord R est tomb6 fi 0,159. I_es facteurs d 'ani-  
sotropie thermique ont 6t6 alors introduits. Apr6s plu- 
sieurs cycles d 'affinement,  R=0,078.  Une s6rie diff6- 
rence de Fourier  a montr6 clairement les 10 atomes 
d'hydrog~ne, dont  les coordonn6es ont 6t6 introduites 
dans l 'affinement.  A la fin de l 'affinement,  R=0,061 .  
Les facteurs de temp6rature des atomes d 'hydrog~ne 
sont rest6s isotropes, et ont 6t6 fix6s h la valeur du 
coefficient de temp6rature isotrope de l 'a tome porteur. 

Les coordonn6es des atomes lourds et les coefficients 
d 'anisotropie thermique sont rassembl6s dans le Tab- 

Tableau  1. Coordonnkes atomiques et coefficients d'anisotropie thermique (×  104) et leurs dcarts-type 

L'anisotropie thermique est de la forme: exp [ -  (fltih 2 + f122h 2 + fl33l 2 + 2fllzhk + 2fl~3hl + 2f123kl)]. 

En regard le coefficient isotrope B correspondant. 

x y z fin fl22 fl3a ill2 fl~3 fl23 B (/~2) 
N(1) 4496 (6) 822 (2) 5737 (2) 214 (11) 50 (2) 42 (2) 6 (4) 31 (3) - 2  (1) 3,12 
C(2) 3358 (7) 1342 (3) 5007 (3) 168 (13) 42 (2) 57 (2) 3 (4) 12 (4) - 8  (2) 3,04 
N(3) 4171 (6) 1337 (2) 3969 (2) 237 (12) 40 (1) 39 (1) 13 (4) -19  (3) 0 (1) 2,94 
C(4) 6025 (7) 864 (3) 3648 (3) 201 (14) 57 (2) 50 (2) 2 (4) 20 (4) 2 (2) 3,34 
C(5) 7180 (7) 190 (3) 4424 (3) 133 (12) 58 (2) 47 (2) - 5 (4) 18 (4) 4 (2) 2,96 
C(6) 6492 (7) 260 (3) 5580 (2) 153 (12) 48 (2) 41 (2) - 14 (4) - 16 (4) - 4  (2) 2,70 
C(7) 6267 (7) - 974 (3) 5601 (2) 202 (13) 51 (2) 35 (2) 0 (4) -20  (4) 1 (1) 2,88 
C(8) 6561 (6) - 992 (3) 4418 (2) 88 (11) 51 (2) 45 (2) 18 (4) 8 (3) - 6  (2) 3,64 
0(9) 4409 (5) -1159 (2) 4033 (2) 223 (10) 53 (2) 67 (2) -11 (3) - 7 4  (3) - 7  (1) 3,74 
C(10) 3065 (8) -1361 (3) 4837 (5) 113 (16) 37 (2) 130 (5) 0 (4) 7 (6) - 2  (2) 4,24 
O(11) 4123 (5) -1335 (2) 5769 (2) 202 (10) 55 (2) 70 (2) - 3 0  (3) 46 (4) - 3  (1) 3,75 
C(l) 3684 (9) 864 (4) 6817 (3) 362 (19) 88 (3) 49 (2) 16 (7) 50 (5) 0 (2) 4,78 
O(2) 1669 (6) 1794 (3) 5196 (3) 248 (12) 86 (3) 83 (2) 58 (4) 16 (4) - 1 0  (2) 4,95 
C(3) 2970 (10) 1981 (4) 3200 (4) 420 (22) 63 (3) 67 (3) 40 (6) -65  (6) 3 (2) 5,39 
0(4) 6669 (9) 933 (4) 2760 (2) 578 (19) 123 (3) 49 (2) 72 (7) 84 (5) 24 (2) 6,70 
O(10) 1222 (7) -1556 (3) 4765 (6) 141 (13) 70 (2) 269 (8) -20  (4) -70  (8) - 7  (3) 8,14 



C L A U D I N E  P A S C A R D - B I L L Y  523 

leau 1. Le Tableau 2 donne la liste des d6placements 
thermiques des atomes. Les param&res atomiques et 
thermiques des atomes d'hydrog~ne sont dans le Tab- 
leau 3. Le Tableau 4 donne les facteurs de structure 
observ6s et calcul6s. 

Descr ip t ion 'de  la molecule  - discuss ion 

Les Figs. 1 (a) et (b) dessin6es par le programme ORTEP 
(Johnson, 1965) montrent l'aspect de la mol6cule. La 
position des cycles est syn. 

On a report6 sur les sch6mas de la mol6cule, Fig. 2, 
les longueurs de liaison et les angles de valence. 

H(5) 

H(8) ~Hc(5) j~ t~6 , 

0(11)(~ ~ 019) H(1111~ 

fa) 

) 

Z(2) ~ 1 3  3)H~1 ) 
~ , )  0(2) 

0(4) H(32) 

o<,o,t-bE L y 

H(7 H"~L(I ) 
H(13) 

~..~ H(12) 
H(11) 
(b) 

Fig.1. Mol6cule vue en perspective; (a) suivant l'axe e, (b) 
suivant l'axe a. 

Tableau 2. D~placements thermiques (en A) des atomes 
le long des axes principaux de l'ellipsoi'de 

ZIHI 
N(1) 0,156 
C(2) 0,167 
N(3) 0,165 
C(4) 0,177 0 
C(5) 0,148 0 
C(6) 0,149 0 
C(7) 0,156 0 
C(8) 0,119 0 
0(9) 0,129 0 
C(10) 0,146 0 
O(11) 0,153 0 
C(1) 0.172 0 
0(2) 0,175 0 
C(3) 0,179 0 
0(4) 0,161 0 
O(10) 0,145 0 

ZIU2 
0 203 
0 185 
0 182 

212 
202 
195 
202 
190 
211 
173 
213 
260 
265 
234 
277 
242 

zJu  3 

0,226 
0,227 
0,223 
0,222 
0,219 
0,203 
0,207 
0,213 
0,281 
0,323 
0,268 
0,287 
0,291 
0,316 
0,385 
0,475 

Tableau 3. Paramktres atomiques des atomes 
d'hydrogOne (x  103) et les dcarts-type 

x y z B (A') 
H(5) 855 (9) 35 (4) 430 (4) 3,1 
H(6) 751 (9) 52 (4) 604 (4) 3,1 
H(7) 725 (10) -131 (4) 593 (4) 3,1 
H(8) 755 (10) -138 (4) 398 (4) 3,1 
H(11) 421 (9) 48 (4) 727 (5) 4,8 
H(12) 379 (10) 155 (5) 707 (5) 4,8 
H(13) 233 (10) 77 (5) 679 (5) 4,8 
H(31) 302 (10) 267 (5) 320 (5) 5,4 
H(32) 343 (12) 174 (5) 258 (5) 5,4 
H(33) 208 (10) 181 (5) 318 (5) 5,4 

Nous rapprocherons nos r6sultats de ceux obtenus 
par Adman & Jensen (1970) sur la structure du photo- 
m6re syn-cis de l'uracile, et par Camerman et al. (1969) 
sur la structure du photom6re syn-trans de la dim6thyl- 
thymine. 

Cyclobutane 
Le cycle est 16g6rement pliss6, l'angle di~dre 6tant 

de 167 °. La plan6it6 est plus grande ici que dans le 
dim~re d'uracile (155°), et dans le dim6re de thymine 
(154°). Les angles de torsion sont ici de +9  °. Chaque 
atome de carbone est ~t 0,24 .~ du plan des trois autres 
atomes, contre 0,5/~ dans le dim~re de thymine. 

Le plissement du cycle du cyclobutane entraine une 
torsion des cycles adjacents Fun par rapport  h l'autre. 
L'angle form6 parles plans C(4)-C(5)-C(8) et C(5)- 
C(8)-O(9) est de 26 °. L'angle form6 par les plans N(1)- 
C(6)-C(7) et C(6)-C(7)-O(11) est de 0,2°: l 'atome O(1 l) 
est rigoureusement dans le plan N(1)-C(6)-C(7) (h 
0,003 A). Le cycle pentagonal est donc tourn6 de 13 ° 
par rapport  b. l'uracile, ~t partir de sa position m6diane. 
L'angle de torsion dans les photodim6res est de l 'ordre 
de 25 ° . 

Les longueurs de liaison intracycliques du cyclo- 
butane sont difficilement comparables ~t celles obtenues 
dans les compos6s cit6s plus haut. En effet, ici les sub- 
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stituants sont diff~rents: pyrimidinique. Les angles de torsion en degr6s sont 
O-C(7)-C(6)-N 1,567(5) A inscrits sur les liaisons• 

Si l'on excepte le carbone C(5) (distant de 0,15 ,~,) 
O-C(8)-C(5)-C 1,542(5) tous les autres atomes du cycle sont 5. moins de 0,01/k 
N-C(6)-C(5)-C 1,537(5) du plan moyen calcul6 avec les 5 atomes restant 
O-C(7)-C(8)-O 1,521(5) [Fig. 4(b)]. Le cycle pyrimidinique est donc 16g~re- 

Le raccourcissement observ6 de la liaison C(7)- ment pli6 au niveau des atomes C(4)-C(6), l'angle 
C(8) peut s'expliquer par la tension apport6e par la di~dre 6tant de 169 °. 
formation du cycle pentagonal adjacent. Les longueurs des liaisons (Tableau 5) sont directe- 

La Fig. 3 repr6sente les angles di~dres autour des ment comparables avec les r~sultats ant~rieurs. 
liaisons intracycliques du cyclobutane. 

Cycle du carbonate 
Dimdthyluracile Les distances et les angles ne pr6sentent rien de 

La Fig. 4(a) repr6sente les distances des atomes du particulier, mais le cycle n'est pas plan [voir Fig. 
dim6thyluracile au plan moyen des atomes du cycle 4(c)]. Si on consid~re le plan form~ par les atomes 
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H(8) 
(• 0(4) 

C ( 3 ~  0(9) Q 

o(11) ( ~  

H(7) 

(a) H(11) ~ H(12~.j/H(13 ) ) 

O(10) 125,5 / 
('~=~....~(~C (10) 

~ '  111,6 
122,9 k 104,9 t 

O(11) 

112,0 115,6 
"~1o9,5 / _~ 
8).L 

/90,6 89,6 

7)•)19,3 
89,0 

161,6 1~ 4 

114,0 114,5 

C 

)118,3 

4~) H(33) 

~15,0 H(32) 

,)~2,1 1 0 ( 3 ~  

6)•3,5 1 1 7 , ~  9,5 

120,1 ! \ 

106,1 " ~  _ 

(b) ~ H (13) 
Fig.2. (a) Longueurs des liaisons (en A). Ecart-type moyen 0-=0,0050 A; tr[C(10)-O(9)]=o-[C(10)-O(10)]=o-[C(10)-O(ll)]= 

0,0065/~; O-(C-H)=0,09/~. (b) Angles de valence, o'=0,3 °. Pour les angles faisant intervenir un hydrog6ne o-=3 , 2 hydro- 
g6nes o-= 6 °. C(6)-C(5)-H(5)= 115,0, C(5)-C(6)-H(6)= 114,5, C(8)-C(7)-H(7)= 115,9, C(7)-C(8)-H(8)= 131,1°x 
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O(9)-C(10)-O(11) les atomes O(10), C(8) et C(7) en 
sont distants de 0,02, 0,02 et 0,16 /~ respectivement 
[Fig. 4(d)]. Le cycle est pli6 autour d'une ligne 
C(8)-O(11), l'angle di~dre 6tant de 169 °. Ce r6sultat 
provient b, la fois de la non-plan6it6 du cyclobutane 
et de la proximit6 de l'oxygSne O(11) et de l'azote 
N(1) (2,736 A). 

Les atomes d'hydrog~ne des deux groupes m6thyl 
sont assez bien d6finis [sauf l'hydrog~ne H(33) dont 
la distance h C(3) est nettement trop faible]. Leur ar- 
rangement st6rique se voit sur les projections de New- 
man de la Fig. 3. 

Les d@lacements thermiques des atomes du carbo- 
nate sont assez importants (voir Tableau 2). Alors que 
ces d@lacements ne d6passent pas 0,20 A en moyenne 
pour le dim6thyluracile, les atomes formant le car- 
bonate sont tr~s agit6s: A~ atteint 0,38 et 0 ,48/k pour 
les atomes C(10) et O(10) respectivement, le sens de 
ce d6placement 6rant parallble & l'axe c, et situ6 dans 
le plan du cycle pentagonal [tr~s net sur la Fig. l(b)]. 

Edifice cristallin 

L'6difice cristallin est repr6sent6 sur la Fig. 5(a) et (b). 
Les distances intermol6culaires les plus int6ressantes 
sont rassembl6es dans le Tableau 6. I1 n'y a pas de 
liaison hydrog~ne N-H. . .  O, les azotes 6tant m6thyl6s. 
Cependant quelques distances courtes sont notdes ci- 
dessous 

0(2) . . . .  N(3): 3,014 A 
O(10)...O(11): 3,040 
0(4) . . . .  H(C7): 3,033 
O(10)...H(C8): 2,991. 

H(5) H(6) 7,2 

H(66)~% 110 ~H(7)  
,1 0(7) ' ~ 9 , 5  0(5) 

2 0̀,.0 
C (4)/12' N (1) 0'I/N (1) 

0(5) -.,- C(6) C(6)-..- C(7) 

H(7) 

H ( 6 ' 8 ; ~  110,2 0(5) 

119,2 ~ " - " ~ "  9~3(6 ) 

0(11)/112 (9) 

H(8) %~6,1 ~ H(5) 

" X ~ 8 , 4  0(7) 

94,5 ~ 9,5 

. . . .  /o(9) 

0(7) --.,- 0(8) c(8) --- c(5) 

H(12) ~(31) 

C(6~ " ~  67,3 70,8 L 104,1 0(2) - - . . . . . . . , . ~  0(4) 
13,2 ~ 0 ( 2 )  64,6~-9~~-" '9  ~'~ ~1'2 
H (1'~) 124; " ~  0 / H(32) 

H(13) H(33) 
C(1) .--,-- N(1) 

C (3) -----" N (3) 

Fig. 3. Projections de Newman. 
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0(11 ) 0(8) 
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0,05 
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~ _  o (~ . .__ .__ . . . . .~  

C(lO] ~ 

(a) 0(7) 

Fig.4. (a) Distances des atomes du dim6thyluracile au plan moyen. Les angles de torsion sont indiqu6s sur les liaisons. (b) Di- 
stances au plan N(1)-C(2)-N(3)-C(4)-C(6). (c) Plan moyen du carbonate. (d) Distances des atomes au plan O(9)-C(10)-O(11). 
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! :3,03 . r )  
~ 6  i ,,,: , ., 

°(~):c(7) / 

c,,,;.. ........ u " b ~ '  r ~ 
3,03 £ ~ (~-") ' 3,03 i 

, I 
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~ 0(2) o 

(a) 

• ~ , ~ , , . ~ h  ( 3 )  - .' " , | ~'" ," " " - • " " ~ '~Jl~.~k 

d l  : 5,.1~-~,,:. '~ ~. / ~ .  ' ,~ . , f l o¢ .~  : e . 4 ~  
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Fig.5. PIojections de la maille cristalline. (a) Parall~lement & a, (b) parall~lement ~t ¢. 
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Ce travail 
(a) 

(b) 

Tableau  5. Longueurs des liaisons 

Le chiffre entre parenth6ses indique la pr6cision portant sur la troisi6me d6cimale. 

N(1)-C(2) C(2)-N(3) N(3)-C(4) C(4)-C(5) C(5)-C(6) C(6)-N(1) 
1,337 (5) A 1,416 (5) A 1,353 (5) A 1,487 (5) ,~ 1,537 (5) A 1,434 (5) A 
1,336 1,390 1,360 1,498 1,540 1,441 
1,330 1,398 1,360 1,497 1,533 1,435 
1,342 1,426 1,378 1,509 1,533 1,431 
1,342 1,406 1,377 1,503 1,529 1,449 

(a) syn-cis Photom~re d'uracile. 
(b) syn-trans Photom6re de dim6thylthymine. 

Tab leau  6. Distances intermoldculaires les plus courtes 
et distances intramoHculaires du carbonate au dimdthyl- 

uracile 

0(2). 
0(2)• 
0(2)" 
0(2)" 
0(2) • 
0(2) • 
0(4)• 
0(4)- 
0(4) • 
0(4). 
O(10). 
O(lO). 
O(10)" 
o(1o). 
o(1o). 
O(lO). 
O(lO). 
o(1o). 
O(lO). 
o(1o). 
o(1o). 
O(lO). 
o(~o). 
0(9) . .  

O(11)" 
O(11)" 
O(11)- 
O(11)" 
0(2) .• 
0(2) • 
0(2) • 
0(2)" 
0(2)- 
0(2)" 
0(4)" 
0(4)- 

• N(3') 3,014 
• C ( 2 ' )  3 , 1 2 7  
• C(4 l) 3,331 
• C(3 i) 3,431 
• C(5 it) 3,567 
• O(2 m) 3,595 
• C(7 iv) 3,033 
• H(7 Iv) 2,478 
• C(6 Iv) 3,360 
• O(11 iv) 3,664 
• C(8 v) 2,991 
• H(8 v) 2,472 
• C ( 7  v) 3 , 3 1 6  
• H(7 v) 2,907 
• C(50 3,355 
• H(5 v) 2,963 
• C ( 7  v') 3 , 1 5 7  
• H(7 "l) 2,908 
• C(8 vt) 2,276 
• H(8 vi) 3,173 
• 0(9")  3,455 
• O(11 ~t) 3,040 
• C(10 "l) 3,312 
• C(1 vii) 3,429 

• N(1) 2,736 (4) 
• C(2) 3,096 (6) 
• H(11) 2,983 (60) 
• H(13) 3,150 (60) 
• O(1 l) 4,296 (6) 
• O(10) 4,278 (6) 
• H(12) 2,752 (60) 
• H(13) 2,451 (60) 
• H(31) 2,872 (60) 
• H(33) 2,611 (60) 
• 0(9) 3,400 (5) 
• H(32) 2,239 (60) 

Codifications des positions 6quivalentes- 
i - ½ + x  ½ - y  1 - z  

ii - l + x  y z 
iii ½ + x y 1 - z 
iv az-x y - ½ + z  
v - - l + x  y z 

vi - -½+x --½--y 1--z 
vii ½--x y --½+z 

L'empilement des mol6cules se fait suivant des co- 
lonnes parall~les ~t l 'axe a, l ' emboRemen t  des mol6- 
cules d 'une  maille h une aut re  est par t icul i~rement  
visible sur la Fig. 5(b). 

La  posi t ion du cyc lobutane  est int6ressante,  com-  
par6e aux  axes b e t  c de la maille. 

En r6sum6, la s t ructure  de ce pho tod im~re  se rap-  
p roche  6norm6ment  de celle des ' homodim~res ' ,  for-  
m6s p a r  la condensa t ion  de deux uraci les ;  ici, le cyclo- 
bu tane  est cependan t  plus plan,  et l 'angle de tors ion  
des 2 cycles moins  impor tant•  Les longueurs  des liai- 
sons intracycl iques du cyc lobutane  sont  influenc6es p a r  
les diff6rents subst i tuants ,  et pa r  la tension due au  cycle 
pen tagona l  adjacent .  

Les calculs ont  6t6 effectu6s au C . I .R .C .E .  h Orsay ,  
sur  les o rd ina teurs  I B M  360/75 et C D C  3600, en utili- 
sant  les p r o g r a m m e s  suivants :  

- p o u r  les calculs pr61iminaires, le p r o g r a m m e  
PHO TO (Riche,  1969), 

- p o u r  les calculs d ' a f f inement :  une  modif ica t ion de 
ORFLS (Busing, Mar t in  & Levy, 1962), 

- p o u r  les calculs de distances et angles, la s&ie de 
p r o g r a m m e s  N R C  (Ahmed ,  Hall ,  P ippy & Hube r ,  
1966), 

- p o u r  le trac6 des figures:  ORTEP ( Johnson ,  1965), 
- p o u r  le calcul de la fonct ion des phases  et la s61ec- 

t ion des valeurs  num6riques  les plus p robab les  des 
symboles :  le p r o g r a m m e  DEVIN (Riche,  1972). 

L ' a u t e u r  est tr~s reconna issan t  h M M  Gero  et Four -  
rey de lui avoir  donn6 l 'occasion d '6 tudier  ce type de 
mol6cule et les remercie  p o u r  les f ructueuses  discus- 
sions qui eurent  lieu au cours  de ce travail .  
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Structure Cristalline et Mol6culaire de Deux Isom6res d'un Alcaloide Indolique: 
le Des~thyl-6burnamonine 

PAR M. CESARIO ETC. PASCARD-BILLY 

Laboratoire de Crbstallochimie, Institut de Chimie des Substances Naturelles, CNRS, 91-G/f s/ Yvette, France 

(Refu le 19 septembre 1972, acceptd le 10 novembre 1972) 

Two isomeric forms of desethyleburnamonine, CxvHlsN20, have been studied by X-ray analysis with 
a view to determining the junction of the D and E rings. Both forms are monoclinic, P2a/c, with cell 
dimensions: a =  11.531, b=8-80, c= 14.438 A, fl= 109.23 ° (form I) a=17.476, b=5"136, c=16.192/~, 
fl= 118.68 ° (form II). The structures were solved by the symbolic addition and phase function method 
and refined to final R values of 0.07 (form I) and 0.10 (form II). The molecular configurations of the 
two isomers are compared, and bond lengths are given with a standard deviation of 0.005 A. 

Dans  le cadre des recherches sur les syntheses d'alca- 
loides indoliques de type 6burnane [formule (a)], pour- 
suivies ~ l ' Insti tut de Chimie des Substances Naturel- 
les de Gi f  s/Yvette (Imbert, Thal, Husson & Potier, 
1971) plusieurs d6riv6s ont 6t6 obtenus, correspondant  
aux formules (b) et (c). 

H 

(a) (b) 

H 
(C) 

Si la jonct ion des cycles C et D [trans pour  le com- 
pos6 (b) et cis pour le compos6 (c)] 6tait connue d'apr6s 
les r6sultats des 6tudes /t l ' infra-rouge et /t la r.m.n., 
(Imbert,  1972), par  contre, la position du proton port6 
par  le carbone 17 (dans notre num6rotat ion) 6tait in- 
certaine. L'6tude structurale aux rayons X a 6t6 entre- 
prise sur les compos6s (b): anti et (c): syn pour 6tablir 
la jonct ion des cycles D et E. 

Partie expkrimentale 

DonnOes cristallographiques 

Forme I (anti) Forme II (syn) 
Formule C17H1sN20 C17HIsN20 
Syst6me monoclinique monoclinique 
Groupe spatial P21/c P21]c 

a 11,531 _+0,003 A 17,476_+0,014 /~ 
b 8,800 _+ 0,020 5,136 _+ 0,004 
c 14,438 + 0,003 16,192 _+ 0,020 
fl 109,23 + 0,03 ° 118,68 + 0,14 ° 
V 1383/~3 1351 /~3 
d,, 1,278 1,293 
dc 1,28 1,30 
Z 4 4 
F(000) 568 568 
2 Cu K~.= 1,5418/~ Cu K0c= 1,5418 A 

Nbre r6flexions 
enregistr6es 2782 2460 

Nbre r6flexions 
inobserv6es 850 520 

L'enregistrernent du r6seau r6ciproque et la mesure 
des param~tres de la maille ont 6t6 effectu6s par  voie 
photographique avec une chambre  de Weissenberg 
Nonius.  

On a mesur6 les intensit6s avec un densitorn~tre ma- 
nuel Huet et on leur a appliqu6 les corrections de Lo- 
rentz-polarizat ion,  de d6formation et de d6double- 
ment  Kcq, K~2. 

R6solution des structures 

Leg structures ont 6t6 r6solues par  l 'uti l isation de la 
fonction des phases de Riche (1970, 1971)jointe  ~t la 


