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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 
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m6thode  d ' add i t ion  symbol ique  de Kar le  & Kar le  
(1966). Les facteurs  de s t ruc ture  normal is6s  E ont  6t6 
calcul6s apr~s la remise ~t l '6chelle des strates pa r  la 
m6thode  de Wilson.  La  dis t r ibut ion des E est la suivan- 
te:  

F o r m e  I F o r m e  II  Th6o. 

( E  2) 1,000 1,000 1,000 
( [ E  2 -  11) 1,042 0,906 0,968 
<IEI)  0,771 0,838 0 ,798 .  

Bien que les s t ructures  soient cent rosym6tr iques ,  
nous  les avons  r6solues dans  le cas g6n6ral,  en at tr i-  
buan t  les symboles  aux phases  ~0 (de valeur  0 ou n), et 
non  aux signes de leur cosinus.  Les phases  choisies sont  
rassembl6es dans  le t ab leau  ci-dessous. 

origine 

Phase  F o r m e  I F o r m e  II  

0 12 1 4 4 5  0 
0 0 6 7  1 1 3  
0 7 0  6 ] ' 3  10 
a ] 6  7 1 4 1 3  
b ]- 7 10 ]- 4 13 
c 7 3  5 1"33 4 
d 9 4  4 1"~0 8 
e 1 0 3  8 2 5  2 
f 1 0 5  9 1 0 5  7 
g ] - 3 1 3  5 5  3 

Riche (1972a) a r endu  sa m6thode  encore  plus effi- 
cace en in t rodu i san t  une pond6ra t ion  dans  l ' addi t ion  
symbol ique  et en modi f ian t  en cons6quence la fonct ion 
des phases  cor respondan te .  Ceci pe rme t  de tenir  compte  
de routes les in fo rma t ions  obtenues  ~. par t i r  de l ' addi t ion  
symbol ique .  

La  succession d ' u n  cycle d ' add i t ion  symbol ique  pon-  
d6r6e et du calcul de la fonct ion  des phases  o~ don t  

les m a x i m a  repr6sentent  les meilleures combina i sons  
de phase,  est trait6e pa r  le p r o g r a m m e  D E V I N  (Riche,  
1972b). Plusieurs  cycles calcul6s p a r  ce p r o g r a m m e  ont  
6t6 n6cessaires p o u r  r6duire le n o m b r e  d 'hypoth~ses  
possibles. 

N o m b r e  des m a x i m a  de o~ au cours  des cycles suc- 
cessifs 

27 Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3 Cycle 4 

F o r m e  I 128 16 8 4 2 
F o r m e  II  128 128 16 4 4 

P o u r  chacune  des meilleures combina i sons  de phase  
on a effectu6 un aff inement  p a r  la formule  des tan-  

Tab leau  2. lsomOre anti-trans: coordonndes des 
atomes d'hydrogkne ( x  104) avec leurs dcarts-type 

et leurs distances ~ l'atome porteur 

Distance 
x y z C-H-  (/~) 

H(9) 2392 (35) 10319 (43) 3104 (29) 0,97 (4) 
H(10) 4432 (38) 9139 (50) 4124 (34) 0,99 (5) 
H(I 1) 4546 (38) 7603 (47) 5333 (32) 1,00 (4) 
H(12) 2743 (37) 6756 (46) 5712 (31) 1,00 (4) 
H(151) -4046 (41) 6794 (59) 2299 (34) 1,03 (5) 
H(152) - 5111 (46) 7899 (52) 2674 (34) 1,05 (6) 
H(161) -3771 (42) 6178 (55) 3954 (35) 1,08 (5) 
H(162) -3693 (40) 7868 (51) 4349 (34) 0,95 (5) 
H(141) -4060 (41) 9507 (52) 1755 (36) 1,06 (5) 
H(142) -3863 (40) 10013 (58) 2980 (34) 1,07 (5) 
H(51) -2368 (39) 10877 (45) 1819 (33) 0,96 (4) 
H(52) -1997 (38) 11380 (47) 3003 (32) 1,08 (4) 
H(61) - 214 (35) 11649 (45) 2680 (29) 1,09 (4) 
H(62) - 410 (34) 10064 (47) 1954 (29) 0,99 (4) 
H(181) - 1569 (34) 5805 (46) 5329 (30) 1,04 (4) 
H(182) -1598 (35) 7549 (46) 5479 (30) 0,96 (4) 
H(3) - 1988 (32) 9530 (37) 4211 (25) 1,08 (3) 
H(17) -1901 (32) 6364 (43) 3593 (27) 1,00 (4) 

Tab leau  1. [somOre anti-trans : coordonndes atomiques (x  104) et coefficients d'agitation thermique 

N(1) 
C(2) 
C(3) 
Y(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(10) 
C(11) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 
C(18) 
C(19) 
0(20) 

(X 104) avec leurs dcarts-type 

Le facteur de tempdrature anisotrope est de la forme exp [ -  (flxth ~ + flz2k 2 + 833l 5 + 2fl12hk + 2fl~3hl + 2fl2akl)]. 

x y z #,1 B,, /h3 B,2 B~3 B23 
368 (2) 7860 (2) 4653 (2) 67 (2) 97 (3) 41 (1) 4 (2) 11 (1) - 0  (1) 

-443  (3) 8759 (3) 3926 (2) 71 (3) 104 (4) 41 (1) 13 (2) 14 (1) - 2  (2) 
-1784 (3) 8722 (3) 3722 (2) 71 (2) 100 (4) 51 (1) 8 (2) 17 (1) - 7  (2) 
-2384 (2) 9094 (3) 2689 (2) 74 (2) 126 (4) 52 (1) 17 (2) 6 (1) 0 (2) 
- 1899 (3) 10565 (4) 2472 (2) 02 (3) 136 (5) 60 (2) 20 (3) 13 (2) 13 (2) 

-545  (3) 10486 (4) 2545 (2) 02 (3) 132 (5) 49 (2) 10 (3) 16 (2) 9 (2) 
147 (3) 9532 (3) 3411 (2) 84 (3) 99 (4) 42 (1) 2 (2) 18 (1) - 3  (2) 

1437 (3) 9133 (3) 3834 (2) 80 (3) 107 (4) 47 (1) - 8  (2) 21 (2) - 8  (2) 
2491 (3) 9592 (4) 3626 (2) 84 (3) 174 (6) 60 (2) - 16 (3) 28 (2) - 1 (2) 
3608 (3) 9006 (5) 4189 (3) 75 (3) 231 (7) 75 (2) - 2 3  (3) 28 (2) - 2 5  (3) 
3705 (3) 7976 (4) 4946 (3) 62 (3) 199 (6) 71 (2) - 3  (3) 10 (2) - 2 3  (3) 
2686 (3) 7493 (4) 5173 (2) 74 (3) 132 (5) 54 (2) 13 (3) 9 (2) - 8  (2) 
1549 (2) 8100 (3) 4605 (2) 64 (2) 107 (4) 44 (1) - 3  (2) 11 (1) - 1 3  (2) 

-3717 (3) 9169 (5) 2499 (3) 77 (3) 177 (6) 80 (2) 22 (3) 5 (2) - 5  (3) 
-4202 (3) 7645 (5) 2732 (3) 66 (3) 177 (6) 95 (3) 10 (3) 6 (2) - 1 4  (3) 
-3540 (3) 7152 (5) 3789 (3) 76 (3) 168 (6) 87 (3) - 9  (3) 27 (2) - 7  (3) 
-2153 (3) 7152 (3) 3993 (2) 74 (3) 117 (5) 59 (2) 3 (2) 20 (2) - 6  (2) 
- 1 3 8 1  (3) 6835 (4) 5059 (2) 88 (3) 123 (5) 57 (2) 0 (3) 28 (2) 5 (2) 

- 8  (3) 6894 (3) 5263 (2) 87 (3) 101 (4) 44 (1) 4 (2) 18 (2) - 1 (2) 
736 (2) 6183 (2) 5910 (2) 99 (2) 147 (3) 53 (I) 11 (2) 12 (1) 24 (1) 

B (k ' )  
3"19 
3"31 
3"46 
4.00 
4-70 
4-33 
4-41 
3.52 
4.60 
5.40 
5-03 
4.11 
3,33 
5,34 
5,59 
5,15 
3,90 
4,03 
3,56 
4,62 
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T a b l e a u  3. Les facteurs de structure observOs et calculOs du desOthyl-Oburnamonine, forme ] 

h k I IFol IF¢I h k I IFol IF¢I h k I IFol IF¢I h k I Ir~l IFcl h k I IFol IF¢I h k I IFol IF¢I h i t  I IFol IF¢I h k I IFol I7~1 h k I IFol IFcl 
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T a b l e a u  4. Isom~re syn-eis: eoordonn~es atomiques (× 104) et coefficients d'agitation thermique 
( × 10 ~) avec leurs icarts-type et leurs distances it l'atome porteur 

Le facteur de temp6rature anisotrope est de la forme exp [ -  ( ~ . h  ~ + ~,~k ~ + fl~l ~ + 2 ~ h k  + 2 ~ h l +  2 ~ k / ) ] .  

x ~, z /~. /~. /~. .6',~ /~,~ / ~  ~ ( ~ b  
N(I) 7004 (2) 4097 (5) 5418 (2) 35 (1) 368 (11) 46 (1) 6 (3) 21 (1) 11 (3) 3,80 
C(2) 7485 (2) 2606 (6) 4879 (2) 39 (1) 302 (11) 40 (2) 6 (3) 17 (1) 15 (3) 3,60 
C(3) 6958 (2) 734 (6) 4189 (3) 37 (1) 274 (11) 51 (2) 0 (3) 16 (1) 11 (4) 3,84 
N(4) 7285 (2) 477 (6) 3468 (2) 44 (2) 330 (11) 46 (2) 7 (3) 15 (l) 3 (3) 4,17 
C(5) 8182 (3) - 7 0  (8) 3858 (3) 47 (2) 419 {14) 56 (2) 25 (4) 22 (2) - 5 (5) 4,78 
C(6) 8710 (2) 2015 (8) 4484 (3) 33 (2) 497 (17) 56 (2) 15 (4) 16 (1) 5 (5) 4,65 
C(7) 8278 (2) 3173 (6) 5024 (2) 31 (1) 369 (12) 39 (1) 10 (3) 13 (1) 5 (4) 3,58 
C(8) 8533 (2) 5156 (7) 5702 (2) 38 (1) 401 (13) 36 (1) 3 (4) 9 (1) 14 (4) 3,98 
C(9) 9275 (3) 6512 (9) 6102 (~) 36 (2) 518 (17) 53 (2) - 11 (4) 6 (1) 4 (5) 5,04 
C(10) 9312 (3) 8406 (10) 6735 (3) 62 (2) 564 (20) 47 (2) - 2 9  (6) 6 (2) - 1 6  (5) 6,03 
C(11) 8638 (3) 8974 (9) 6956 (3) 68 {3) 509 (19) 47 (2) - 3 (6) 10 (2) - 13 (5) 6,00 
C(12) 7892 (3) 7610 (8) 6570 (3) 58 (2) 451 (16) 43 (2) 17 (5) 18 (2) 2 (4) 5,02 
C(13) 7860 (2) 5734 (6) 5940 (2) 41 (2) 354 (12) 34 (1) 11 (3) 12 (1) 13 (3) 3,79 
C(14) 7107 (3) 2814 (8) 2873 (3) 47 (2) 453 (15) 43 (2) - 5 (4) 12 (1) 6 (4) 6,07 
C(15) 6189 (3) 3390 (8) 2503 (3) 48 (2) 509 (18) 49 (2) - 4 (5) 9 (2) 16 (5) 5,28 
C(16) 5883 (3) 3865 (8) 3250 (3) 45 (2) 430 (16) 58 (2) 14 (4) 10 (2) 21 (5) 5-14 
C(17) 6060 (2) 1550 (7) 3872 (3) 30 (1) 388 (14) 60 (2) - 1 1  (3) 11 (2) 21 (4) 4,42 
C(18) 5844 (3) 2102 (10) 4697 (4) 35 (2) 603 (21) 92 (3) 12 (5) 31 (2) 50 (7) 5-93 
C(19) 6369 (3) 4126 (8) 5330 (3) 49 (2) 507 (18) 64 (3) 25 (5) 32 (2) 35 (5) 5,18 
0(20) 6178 (2) 5700 (8) 5793 (3) 45 (2) 690 (21) 72 (2) 23 (5) 30 {2) - 19 (6) 5,97 
0(20') 9387 (1) 2538 (3) 4773 (l) . . . . . .  5,97 

T a b l e a u  5. Les facteurs de structure observes et ealculOs du desithyl-~burnamonine, forme II  
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gentes (Karle & Hauptman, 1956). La carte E corres- cord R = 0 , 1 5 .  L'introduction des atomes d'hydrog~ne 
pondant au meilleur affinement a montr6 tous les /t leur position th6orique abaisse le valeur R & 0,126. 
atomes de la mol6cule, dans chaque structure. Apr6s la transformation des facteurs de temp6rature 

Affinement 
(1) Forme I: anti 

L'affinement des coordonn6es atomiques et des fac- 
teurs de temp6rature isotrope conduit b. un valeur d'ac- coo) 

C(14)  
C(15)  

~ C(16)  

C ( 1 1 ) " ~ 2 ~  ~ t , o ,  ' " "  ~ C(18)  

C(12)  ~ 0 ( 2 0 )  

F i g .  1. £ o r r n ¢  I :  i s o m 6 r ¢  anti-trans. 

C ( 6 )  

C ( 9 )  

C111)1 - C(14)  

C(13)  

C (12 )  

C(17) 

0(20) c(18) 

F i g .  2 .  F o r m e  I I :  i s o m 6 r e  syn-cis. 
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isotrope des atomes lourds en coefficient d'anisotropie 
thermi que l'affinement de tousles param6tres atomiques, 
y compris les coordonn6es des atomes d'hydrog~ne, 
donne un R final de 0,077. 

Les coordonn6es atomiques sont donn6es dans le 
Tableau 1 et le Tableau 2 donne les param6tres atomi- 
ques des atomes d'hydrog~ne. Le Tableau 3 donne les 
facteurs de structure calcul6s et observ6s. 

(2) Forme II: syn 
Les coordonn6es atomiques et leur facteur d'agi- 

tation thermique isotrope ont 6t6 affin6s par moindres 
carr6s jusqu'& un valeur R = 0,154. Un premier calcul 
en introduisant les atomes d'hydrog~ne b. leur position 
th6orique ainsi que l'anisotropie thermique des atomes 
lourds n'a pas fait baisser le R plus ba sque  0,120. 
De plus, des 6carts sensibles existaient pour certaines 
r6flexions entre facteurs de structure observ6s et calcu- 
16s. Une s6rie diff6rence calcul6e b. la fin de l'affinement 
isotrope, a montr6 l'existence d'un r6sidu de 1,2 6 (la 
densit6 des hydrog~nes ne d@assait pas 0,6 6). Ce r6- 
sidu est dans le plan C(5)-C(6)-C(7), et & 1,2 A de C(6). 

Si l 'on consid~re la formule d'une mol6cule en fai- 
sant abstraction de l'esp~ce atomique, on voit qu'elle 
admet, 5. l'exception de l'oxyg~ne 0(20), un plan mi- 

0(9) 0(6) 

1,3961 0(13,L 410 A ~'4"0 N ( 4 ~  483 

C 1 1 1 1 ~  0(14) 

J?2o Z ~ c115) 

0(20) c(18) c116) 
(a) 

c191 c161 

~ 3 2 , 8  1 3 2 , ~  
,oo. y .... 

01,21 I I ..... I 
C(13)...L. . . . . . . . .  /.1~"~, 1117 A C 15 

01201 C(181 01161 
(#) 

Fig.3. Isom6re anti-trans. (a) Longueurs des liaisons (/~); 
a(C-C) = 0,005, a(N-C) = 0,004, o-(C=O) = 0,0036 A. (b) 
Angles de valence; o'(°) = 0,3 °. 

c19) c161 

,b~'12~.402 0(8) 0(7) %.~1~,._.,,k~2,9 
c ,,,, q T  

I b 4' .,4,1 '.`8` 
0111) ~ Ci13~ A C(2)f"~ " ,,;-a.x . 

c,,,kY Vc"4' 

22 2;; Z" ~ C(15) 

0(20) C(18) 0(16) 
(a) 

0(9) 0(6) 

130 8 ~ C(5) 

I I 1 c{21 / " ( ' )  
A12,~ 12270h,066 ,10,C~ 12'2 ' °9 'Ch  111,2 

cl,21 ""1 Ic1171 I 
C1191 .[. 11~ 108.1 /'/-.111.9 110.4/'~ 0(15 

01201 C118) C( 16 ) 
(b) 

Fig. 4. Isom~re syn-cis. (a) Longueurs des liaisons (/ i); a(C-C) 
=0,007, a(N-C)=0,006, ~r(C=O)=0,006 A. (b) Angles de 
valence, cr(°) = 0,4 °. 

roir passant par C(2), C(3), C(15). Dans la maille, la 
mol6cule existe sous les deux formes 6nantiomorphes. 
Une mol6cule peut tr6s bien se superposer ~. l'autre 
6nantiom~re de mani6re statistique. Tous les  atomes 
se superposent, N(1) sur C(7), C(17) sur N(4), et l'oxy- 
g~ne 0(20) se place au site trouv6 sur la s6rie diff6rence. 

La variation du facteur d'occupation de 0(20) et de 
0'(20) a donn6 une proportion de 80% d'une forme 
et de 20 % de l'autre. 

Nous avons alors assign6 aux atomes N(1), C(7), 
N(4) et C(17) des facteurs de diffusion atomique tenant 
compte de la superposition de 80 % d'une forme et de 
20 % de l'autre. Un premier calcul de facteurs de struc- 
ture a fait tomber R de 0,154 & 0,142. L'affinement iso- 
trope ne r6duit le facteur R qu'b. 0,139. Nous avons 
alors introduit l'anisotropie thermique, qui tient comp- 
te ici, b. la fois de l'agitation thermique des atomes, et 
de la coexistence de sites tr~s voisins. L'agitation ther- 
mique de 0(20') 6tant gard6e isotrope et fix6e, l'affine- 
ment a pu se poursuivre jusqu'h un R final de 0,104. 

Les coordonn6es d6finitives et les coefficients d'agi- 
tation thermique sont donn6s dans le Tableau 4. Les 
facteurs de structure observ6s et calcul6s sont donn6s 
dans le Tableau 5. 
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0 (20) f_ 1 
-17 -14 

0 /C (6 )  C(5)~ 

0 _ 4  

\C(17) C(16)// __ 
- 8 5  - 2 3 5  

\c(19) c(18)/, 
(b) / - 1 9  -19 

0(20) 
- (27) 

Fig.5. Distances (en /~ x 100) de tousles atomes au plan du 
cycle benz6nique. (a) Isom6re anti-trans. (b) Isom6re syn-cis. 

Description des molecules 

Les Figs. 1 et 2 dessin6es par O R T E P  (Johnson, 1965) 
repr6sentent les mol6cules vues suivant l'axe b de leur 

maille respective. Sur la Fig. 1, on voit nettement que 
le doublet de l 'atome d'azote N(4) est du m~me c6t6 
que l'hydrog~ne H(17), et en position trans de l'hydro- 
g6ne H(3). Sur la Fig. 2, les hydrog6nes et le doublet de 
l'azote sont tous cis. L'isom6re I est anti-trans et l'iso- 
m6re II est syn-cis. 

Sur la Fig. 3(a) et (b) sont report6es les longueurs 
des liaisons et les angles de valence de l'isom6re anti- 
trans, sur les Figs. 4(a) et (b), ceux de l'isom~re syn-  
cis. Les valeurs sont tout ~t fait comparables d'une 
mol6cule h l'autre. Cependant, 6tant donn6 l'existence 
d'un empilement statistique dans la deuxi6me structure, 
nous trouvons pr6f6rable de ne discuter que les valeurs 
obtenues pour l'isom~re anti. 

La longueur de la liaison C(2)-C(7) de 1,346A est con- 
forme ~. celle trouv6e habituellement dans les indoles. 

Ces valeurs ne pr6sentent pas de particularit6s no- 
tables: seules les distances carbone-hydrog~ne (Ta- 
bleau 4) sont en g6n6ral trop courtes: moyenne 1,02 A 
( + 0,05 A), comme il est courant dans la d6termination 
des structures par les rayons X. 

(a) Isom6re 'anti' 

La Fig. 5(a) donne les distances, au plan du ben- 
z~ne, de tous les atomes de l'isom~re anti-trans. On 
voit que la plan6it6 est tr~s grande jusqu'au niveau 
C(5)-C(3)-C(18). 0(20) est b, 0,01 A de ce plan. Dans 
le cycle D, en forme chaise, les atomes C(3) et C(15) 
sont ~. -0 ,69  A et ~t + 0,66 A respectivement du plan 
des 4 autres atomes. Tousles atomes de ce cycle sont 
b. + 0,23 A de leur plan moyen. 

• , COO;, 

t , ?  / A @ 
Fig.& Isom/~re anti-trans. Projection (x,y,O). Distances intermol6culaires les plus courtes. 

A C 29B - I I 
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(b) Isomkre 'syn' 
L'6cart des atomes formant  le cycle benz6nique au 

plan du cycle ne d6passe pas 0,006 A. La Fig. 5(b) re- 
pr6sente les distances de tous les  atomes/~ ce plan. 

Le cycle D e s t  en forme chaise, les atomes C(3) et 
C(15) 6tant respectivement ~. - 0 , 5 7  et +0,69 A du 
plan des qua,re autres atomes. Tous les atomes sont 
distants de + 0,25 A du plan moyen de ce cycle. L'angle 
form6 par  le plan moyen de l ' indole et le plan moyen du 
cycle E est de 83 °. 

L'oxyg~ne 0(20)  est, dans cet isom~re, net tement  
rejet6 hors du plan:  0,27 A. Ce d6placement est visible 
6galement par  dichroisme circulaire (Imbert,  1972), et 
n 'est doric pas un ph6nom~ne lid ~ l '~tat cristallin. Le 
carbonyle serait conjugu6 totalement dans l 'isom~re 
anti et dans l ' isom6re syn, se produirai t  une perte de 
conjugaison. 

Edifice cristallin 

(a) Isom~re 'anti' 
Sur la Fig. 6 repr6sentant la projection (xyO) de la 

maille cristalline, on voit l 'empilement des mol6cules, 
et les distances courtes les plus int6ressantes: deux 
distances oxyg6ne-carbone sont net tement inf6rieures 
~. la distance de van der Waals (3,40 A): 0 ( 2 0 ) . . .  C(18): 
3,20 A, et 0 ( 2 0 ) . . . C ( 1 9 ) :  3,16 A (voir Tableau 6). 

Tableau 6. IsomOre anti-trans: distances 
intermoldculaires infdrieures gt la somme des 

rayons de van der Waals 

a=  0,004 A. 
Atome 
Mol. 
situ6e 
~t xyz Atome Molecule d (/~,) 
C(2) C(2) - x 2 - y 1 - z 3,653 
C(13) C(3) - x  2 - y  1 - z  3,647 
C(19) C(6) - x  2 - y  1 - z  3,796 
C(19) C(7) - x  2 - y  1 - z  3,713 
C(10) C(10) 1 - x  2 - y  1 - z  3,728 
0(20) C(17) - x  1 - y  1 - z  3,339 
0(20) C(18) - x  1 - y  1 - z  3,202 
0(20) C(19) - x 1 - y 1 - z 3,157 
C(19) C(19) - x  1 - y  1 - z  3,420 

(b) Isomkre 'syn' 
L'empilement  des mol6cules en colonnes parall61es 

b. l 'axe b se voit sur la Fig. 7(a). La forme sp6ciale de 
la mol6cule se prate h u n  emboitement  parfait.  La di- 
stance entre les plans de l ' indole de deux mol6cules 
homologues est de 3,60 A en moyenne. Deux cycles 
D homologues sont 6galement ~t courte distance (4,10 
A). On voit bien sur cette figure que le passage d 'une 
forme 6nant iomorphe ~ l 'autre ne change rien ~t l 'em- 
pilement. 

La Fig. 7(b) repr6sente la maille projet6e suivant 
l 'axe b. On a nots  deux distances courtes O . . . C H 2 :  
3,47 et 3,51 A, et deux distances courtes C H 2 . . . C H 2 :  
3,74 A et 3,76 A. La pr6sence d 'une mol6cule 6nan- 

tiom~re place un oxyg~ne 0(20 ' )  ~t 3,22A de son homo- 
logue centrosym6trique, et h 3,19 A du carbone le plus 
proche. Le Tableau 7 donne la liste des distances cour- 
tes les plus remarquables.  

C ( 1 9 ) ~ 1 ~  

, ~ ~ ; ~ ,  
~(,) ~ ' , - - - . ' - .  L~ 

' " ~6~, ¢ " ~  ~C(11) o~ ,C(5) ' " LP, 
,',' "~,' ",.,e~. 'Y('~c(1 o) 

' ;~,'~, ' y  c(9)~%dbJc(~2). 
,~,11 i ~" l l ; , ~ j f  

, t  I i 
/ ~l ' , . ~ . , J C ( 1 3 )  

1 a ( TC(8 ) 
' r  

o c(14) ~ i ~  

csin~ 
(a) 

/ 

J 

(b) 

Fig. 7. (a) IsomCre syn-cis. Empilement des molecules suivant 
l'axe b. (b) IsomCre syn-cis. Projection de la maille sur le 
plan (x0z); les oxyg~nes sont noirs, les azotes hachures. 
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Tableau 7. lsomOre syn-cis: distances 
intermolOculaires les plus intOressantes 

a =  0,006 A,. 

Atome 
Mol. Distance 

situ6e (tr = 
~t xyz Atome Mol6cule 0,006 A) 

C(2) C(12) x y -  1 z 3,626 /~, 
C(7) C(10) - 3,637 

C(11) - 3,657 
C(18) 0(20) - 3,680 
C(3) C(16) - 4,031 
N(4) C(14) - 4,042 

C(15) - 4,156 
C(17) C(16) - 4,063 
C(10) C(10) 2 - x  y -½ ~ - z  3,758 
C(12) C(14) x ~ - y  ½+z 3,740 
C(15) 0(20) x ½ - y z - ½ 3,469 
C(18) 0(20) 1 - x  1 - y  1 - z  3,511 

Les calculs ont 6t6 effectu6s au C.I .R.C.E. ~ Orsay, 
sur les ordinateurs IBM 360/75 et C D C  3600, en 
utilisant les programmes suivants: 

- p o u r  les calculs pr61iminaires, PHOTO (Riche, 
1969), 

- pour  les calculs d 'aff inement:  une modification de 
ORFLS (Busing, Mart in  & Levy, 1962), 

- pour  les calculs de distances et angles, la s6rie de 
programmes N R C  (Ahmed, Hall, Pippy & Huber,  
1966), 

- pour  le trac6 des figures: OR TEP (Johnson, 1965), 
- pour  le calcul de la fonction des phases, et la s6- 

lection des valeurs num6riques les plus probables  des 
symboles:  le p rogramme DEVIN (Riche, 1972). 

Les auteurs sont reconnaissants /~ M M  P. Potier, 
H.-P. Husson et C. Thal  de leur constant  int6r8t au 
cours de ce travail, et remercient M T. Imbert  pour 
leur avoir pr6par6 de beaux cristaux. 
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Crystal Structures of Analogues of Purine Nucleoside. 
II.* 2-(4-•-A•ety•-2•3-dide•xy-p-L-g•ycer•-pent-2-en•pyran•sy•)-5•6-di•h••r•benz•triaz••e 

(trans-CLBA) 

BY J .  LOPEZ DE LERMA, S .  MARTiNEZ-CARRERA AND S. GARCIA-BLANCO 

Instituto de Quimica-Fisica 'Rocasolano', C.S.LC., Serrano 119, Madrid 6, Spain 

(Received 2 October 1972; accepted 6 November 1972) 

Trans-CLBA was synthesized as a potential antimetabolite. The crystal structure was determined by 
Patterson and Fourier methods and refined to an R of 5.0 % by full-matrix least-squares methods. The 
unit cell is orthorhombic, with a = 16.286 (2), b = 9.976 (2), c = 8.792 (2) A, and there are 4 molecules per 
unit cell. The space group is P212121. The intensity data were collected on a Philips PW 1100 four-circle 
diffractometer. All hydrogen atoms were directly located. 

I n t r o d u c t i o n  

This work is part  of  a systematic study of  several com- 
pounds synthesized by Garcia-Mufioz,  Iglesias, Lora- 

* Part I. Acta Cryst. B28, 2863. 

Tamayo,  Madrofiero & Stud (1969) for the investiga- 
tion of  the activities of  purine nucleosides as potential 
antimetaboliti tes.  The crystal structure of  the first 
compound  of  this seiies, cis-ATD, has recently been 
reported by Fayos & Garcia-Blanco (1972). In the 
present paper  we report the crystal structure of  trans- 
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