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Structure Cristalline et Mol~eulaire de t'lrehdlamine F, Extraite de Vahadenia laurentii. 
Analyse par Rayons X du Chlorhydrate Dihydrat~ C2~H39N2.HCI.2H20 
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( Recu le 13 d~cembre 1976, accept~ le 25 janvier 1977) 

Crystals of C23H39N 2. HCI.2H20 were prepared from the cortex of the roots of Vahadenia laurenti'i 
(Apocynacae). They are monoclinic, space group P2~, with a = 7.373 (3), b = 9.679 (3), c = 17.061 (3) A, fl 
= 98.22 °, Z = 2. The structure was solved by direct methods and refined by least-squares procedures to a 
final R value of 6.5% for 1985 observed reflexions. The H atoms were included in the calculation. 

Introduction 

Le genre Vahadenia, class6 par Pichon (1948) dans la 
famille des Apocynacae, sous-famille des Plumerioidae, 
tribu des Carissae, sous-tribu des Landolphiae, com- 
prend deux esp+ces qui appartiennent ~. l'Afrique 
6quatoriale occidentale et centrale: Vahadenia laurentii 
(De Wild) Stapf et Vahadenia Caillei (A. Chev) Stapf 
ex Hutchinson et Dalziel. A notre connaissance, 
aucune entit+ chimique n'avait encore +t~ |solVe de ces 
esp~ces. 

La substance &udi6e a 6t6 extraite de l'+corce de 
racine de Vahadenia lauremii, r6colt6e dans la for& de 
Yangambi au Za'/re. Les analyses physiques et en par- 
ticulier la d&ermination de la structure cristallo- 
graphique du d6riv6 chlorhydrate ont montr6 qu'il 
s'agissait du 3fl-amino-20a-dimethylamino-5-pregnene, 
compos6 obtenu pr6c6demment par h6misynth6se par 
Cav& Conreur, Wannigama, Charles & Hentchoya- 
Hemo (1973) et appel+ irehdiamine F. 

L'analyse radiocristallographique a port~ sur le 
d6riv+ chlorhydrate qui cristallise mieux que le compos~ 
naturel. 

D~termination et affinement de la structure 

Les principales caract6ristiques physiques et cristallo- 
graphiques de l'irehdiamine F figurent dans le Tableau 
1, tandis que le Tableau 2 donne la liste des pro- 
grammes utilis+s. 

Une premiere application de MULTA N a permis de 
d&erminer l'orientation de la mol+cule, mais non sa 
position dans la maille. Une tentative de local|sat|on par 
Fourier de la mol6cule en consid~rant les deux 

mol6cules sym6triques par rapport fi l'axe h+licoi'dal 
comme ind6pendantes dans un groupe spatial P1 s'est 
r~v~l+e, elle aussi, infructueuse, probablement ~ cause 
de rexistence d'atomes C1. La structure a finalement 6t6 
r6solue en introduisant les coordonn6es du noyau 

Tableau 1. Donn~es cristallographiques et physiques 

C2~H39N 2 . HC1.2H20 V : 1205,02 A -~ 
Monoclinique, P21 Z = 2 
a - 7,373 (3) A 2(Cu Ka) = 1,5418 A 
b = 9,679 (3) M r = 416,07 
c 17,061 (3) D x =  1,147 gcm -3 
fl = 98,22 ° F(000) = 458 
Dimensions de l'~chantillon: 0,3 x 0,3 x 0,3 mm 
Nombre de r~flexions mesur+es: 2200 
Nombre de rbflexions consid~r+es comme observ+es [I > 2a(/)]: 2045 
Corrections de Lorentz et de polarisation: oui 
Corrections d'absorption: non 

Tableau 2. Principaux programmes utilisds 

R6duction des donn~es: DA TRED: version d~riv6e d'un pro- 
gramme de Main (1970) 

M~thodedirecte: MULTAN: Declercq, Germain, Main & 
Woolfson (1973); Koch 
(1974) 

Fourier: FFT: (Fast Fourier Transform) 
Calcul des facteurs de structure et affinements par moindres carr~s: 
(approximation des blocs diagonaux): 

NRC-10: Ahmed, Hall, Pippy & 
Saunderson (1967) 

Description de la structure 
longueurs et angles: NRC-12: Ahmed et al. (1967) 
plans moyens: NRC-22: Ahmed et al. (1967) 
angles de torsion: TORS: (programme local) 
representation de ta molecule et de la structure: 

ORTEP-II: Johnson (1971) 



Type Atomes introduits 
d'affinement non-H H 

Blocs diagonaux 28 0 
Blocs diagonaux 28 0 
Blocs diagonaux 28 40 
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Tableau 3. Proeessus suivi  pour  l 'aj f inement 

Facteurs de temp+rature Pond6ration 
non-H H w 

isotropes - 1 , 0  

anisotropes -- 1 , 0  

anisotropes isotropes schema de 
(fix6s) Cmickshank 

(1960) 

* R = ZDIFol  - -  IFcll/ZIFo[. 
t Rw = [E w(IFol - IFcl)2/Z WlFol 2l 'n 

Affinement 

Nombre de 
r+flexions R* Rwt 

2045 0,163 
2045 0,126 
1985 0,064 0,084 
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st~ro'ide C(5)-C(17)  dans le calcul des facteurs de 
structure normalis+s. 

La solution de M U L T A N  correspondant au meilleur 
crit~re de confiance (COMBINED FOM) a alors r~v+l+ 
les atomes C1, O e t  N e t  21 des 23 atomes de carbone. 
Les coordonn6es des atomes C(22) et C(23) ont +t~ ob- 
tenues lors d'une synth~se (F o - F c) apr6s quatre cycles 
d'affinement. 

Une nouvelle synth~se de Fourier-diff+rence a mon- 
tr+ les atomes d'hydrog~ne H(9), H(18A), H(19A), 
H(21A), H(22A) et H(23A). Les positions des atomes 
H ont +t~ calcul6es en tenant compte des valeurs stan- 
dard des distances et des angles de liaison. 

L'affinement a ~t~ conduit suivant un processus 
d6crit dans le Tableau 3.* 

Description de la structure 

Les tableaux et figures suivants reprennent les valeurs 
des param&res qui d~crivent la structure: les coordon- 
n~es: Tableaux 4 et 5, les angles et longueurs des 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont btb d6posbes au dbp6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32468:18 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~.: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
i 3 White Friars, Chester CH i INZ, Angleterre. 

22 

N ( 2 0 ~  

18 ]20 23 

19 ~1 ~ 16'~ 

~1 : ' [  14 / ~  .,.%~%/ 

N(3) 

Fig. 1. Longueurs des liaisons (A) (les d~viations standard sont de l'ordre de 0,006 A). 
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,,,%) ] 20/1, - 23 
18 "~" [ "",2 

• , /  I ,~ 

II ' 

19 ~ 106,5~16 

' " " ~- 15 

N(3) 4 6 

Fig. 2. Angles entre liaisons (o) (les d6viations standard sont de l'ordre de 0,2°). 

Tableau 4. Coordonndes des atomes non hydrogOne 

X y Z 

c(I)  3482 (6) 6000 (0) 3835 (2) 
C(25 3505 (6) 6156 (7) 2947 (3) 
C(3) 1547 (6) 6109 (6) 2514 (2) 
C(45 421 (65 7218 (6) 2820 (3) 
C(5) 411 (5) 7090 (5) 3701 (2) 
C(6) -1158 (6) 7099 (6) 4005 (3) 
C(7) -1336 (5) 7016 (6) 4862 (3) 
C(8) 508 (5) 7204 (5) 5411 (2) 
C(9) 2023 (5) 6427 (5) 5054 (2) 
C(10) 2286 (5) 6963 (5) 4219 (2) 
C(I !) 3823 (5) 6420 (5) 5638 (3) 
C(12) 3601 (5) 5899 (5) 6465 (3) 
C(13) 2149 (5) 6751 (5) 6821 (2) 
C(14) 376 (5) 6625 (5) 6227 (2) 
C(15) -1096 (6) 7217 (7) 6686 (3) 
C(16) -441 (6) 6820 (7) 7550 (3) 
C(17) 1465 (5) 6135 (5) 7566 (2) 
C(185 2797 (6) 8245 (6) 6967 (3) 
C(l 9) 3218 (6) 8394 (5) 4260 (3) 
C(20) 2742 (6) 6355 (7) 8362 (2) 
C(215 4483 (7) 5490 (10) 8418 (3) 
C(22) 2765 (9) 6660 (8) 9810 (3) 
C(235 1244 (11) 4582 (8) 9169 (4) 
N(3) 1613 (5) 6275 (5) 1682 (2) 
N(20) 1740 (6) 6061 (5) 9065 (2) 
C1(15 2274 (2) 354 (3) 9109 (1) 
0(50) 1571 (6) 2034 (7) 631 (3) 
O(515 3925 (5) 4118 (5) 1241 (2) 

liaisons: Figs. 1 et 2, les distances des a tomes aux prin- 
cipaux plans moyens:  Tableau 6, les angles entre les 
plans moyens  calcul6s: Tableau 7, les angles de torsion: 
Fig. 3, les projections de N e w m a n  autour  de C ( 1 7 ) -  
C(20):  Fig. 4, une vue st~r~oscopique de la mol+cule: 
Fig. 5, les distances intermol6culaires: Tableau 8, la dis- 
position des molecules dans la maille unit+: Fig. 6. 

Discussion 

Les distances et les angles de liaisons sont comparab les  
fi ceux observ6s dans d 'aut res  st~ro'ides compor tan t  une 
double liaison en C ( 5 ) - C ( 6 )  tels que par  exemple 3 ~  
chloro-5-androsten-17fl-ol (Weeks,  Cooper  & Nor ton ,  
19 7 I), 3 f l -hydroxy-20-oxo-5-pregnene-  16a-carbonitri le 
(Terzis & Theophanides ,  1975), ou 3fl-Thydroxy-17 - 
oxo-5-androsten-  19-al (Weeks,  Rohrer ,  D u a x  & Osawa ,  
1975). 

La longueur moyenne  des liaisons entre a tomes de 
carbone dans l '&at d 'hybr idat ion sp 3 est de 1,534 ,~,, en 
bon accord  avec la valeur attendue de 1,53 A (Kennard  
et al., 1972). Quant  fi la liaison &hyl6nique C ( 5 ) - C ( 6 ) ,  
elle concorde avec la valeur 1,337 A donn6e par  cette 
m~me table. 
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Tableau 5. Coordonndes des atomes H 

Les positions des atomes H(50A) et H(50B) li+s /t 0(50) et 
H(51A) et H(51B) li+s /l O(51) n'ont pas +t+ introduites dans le 
calcul des facteurs de structure. 

x y z 

H ( I a) 490 615 408 
H(lfl) 309 493 392 
H(2a) 418 704 280 
H(2fl) 434 521 277 
H(3) 91 502 265 
H(4.fl) - 9 6  724 250 
H(4a) 110 821 270 
H(6) -237 719 356 
H(7fl) - 191 599 498 
H(Va) -232  780 500 
H(8) 89 830 543 
H(9) 164 533 501 
H( 11 a) 435 743 570 
H(I !/5) 487 574 540 
H(12a) 491 585 685 
H(12~ 311 476 640 
H(14) 4 547 613 
H(15fl) -247  682 650 
H(15a) - 114 835 663 
H(16//) - 143 612 778 
H(16a) -27  772 794 
H(17) 130 501 753 
H(I 8A) 294 848 635 
H(18B) 177 882 721 
H(18C) 408 824 737 
H(19A) 328 873 365 
H(19B) 243 910 456 
H(19C) 460 829 458 
H(20) 314 746 838 
H(21A) 525 549 900 
H(2 ! B) 409 435 828 
H(21C) 
H(22A) 
H(22B) 
H(22C) 
H(23A) 
H(23B) 
H(23C) 

Les cycles restent pratiquement dans un plan, puis- 
que la plus grande d~viation/l la plan+it6 est de 0,534 A 
pour les atomes C(1)/ l  C(17). 

La distribution des angles de torsion dans les cycles 
A et C indique que ces cycles ont des formes chaise, 
tandis que B a une conformation demi-chaise. 

La valeur du param+tre A = 23 ° (Altona, Geise & 
Romers, 1968) montre que le cycle D est une en- 
veloppe. 

Les atomes d'hydrog~ne des molbcules de solvant et 
ceux libs/t I'atome N(3) n'ont pu ~tre observ+s darts une 
synth+se de Fourier-difference. Cependant, l'examen 
des distances intermol~culaires et des angles entre les 
liaisons (Fig. 7) permet de proposer un module coherent 
pour les liaisons hydrog+ne et de situer approximative- 
ment les atomes H manquants. 

L'atome de chlore est lib/l la molecule d'irehdiamine 
F par une liaison hydrogbne N ( 3 ) H . . . C I  de 3,118 A et 

170.86 

N(201 

13 
Fig. 4. Projection de Newman autour de C(17)-C(20). 

534 578 798 22, 
308 784 980 I 
200 653 1030 ] 
411 619 995 ] 

62 430 850 [ 
248 395 938 2 I x  ~ ) / x . . .  

29 446 959 ~ N ( 2 0 ) ~  

" 2 O  23 

~8 

N(3) 4 6 

Fig. 3. Principaux angles de torsion (°). 
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Tableau 6. Distances et d~viations standard (x 10 3 A)  des atomes dt quelques plans moyens de la moldcule 

Les atomes marqu6s d'une ast6risque n'ont pas 6t6 consid6r6s dans la calcul du plan moyen. 

Plan A B C D 

-186 (2) 
245 (6) 

-271 (6) 
234 (5) 

- 167 (5 )  - 5 0  (5 )  
66 (5) 
97 (6) 

-298 (5) 
330(4) 

145 (4) - 1 4 5  (5) 

1665 (57"  -1607 (5)* 

-231 (4) 
196 (4) 

-219 (5) 
246 (5) 

-262 (4) 
271 (5) 

- 1790 (5)* 

Ai A2 

7 (2) 
0(5) 7 (6) 
0(5) 
0(5) 7 (5) 

7 (5) 

C(l)  
C(2) 
C(3) 
C(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) 
C(20) 
C(21) 
C(22) 
C(23) 
N(3) 
N(20) 

A 3 B~ 

-155 (2) 

304 (5) 
-232 (5) 

-308 (4) 
263 (5) 

-116 (5) 
-60  (6) 
221 (5) 

- 1838 (5)* 

83 (4) 

-392 (6)* 

B2 

112 (5) 
-112 (5) 

107 (4) 
- 107 (5 )  

Plan 

C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(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) 
C(20) 
C(21) 
C(22) 
C(23) 
N(3) 
N(20) 

B3 Cl C2 C3 Dl D2 D3 

-49  (5 )  
47 (4) 
51 (4) 

- 5 0  (57 

- 1 1  ( 4 )  

11 (5) 
--11 (5) 

11 (5) 

-75 (5) 
79 (4) 
71 (5) 

-75 (6) 

-9o (4) 
20 (5) 

93 (6) - 3 0  (6) 
-146 (6) 30 (6) 

143 (5) -20  (5) 

ABCD 

2Ol (1) 
80 (6) 

534 (6) 
-279 (6) 
- 185 (5) 

113 (5) 
200 (5) 

-366 (5) 
61 (4) 

- 4 6 4  (5) 
-315 (s) 

186 (5) 
-322 (4) 

172  (5 )  
-94  (7) 

115 (6 )  
365 (5) 

-- 1846 (5) 
-1983 (5) 

- 124  (6 )  
326 (9) 

-458 (8) 
1801 (7) 
393 (5) 
330 (5) 

BCD 

-7  (5) 
195 (5) 
203 (5) 

-326 (5) 
208 (4) 

-242 (5) 
- 136 (5 )  

293 (5) 
-320 (5) 

145 (5) 
-233 (7) 

-61 (6) 
281 (5) 

- 1844 (5) 
- 1740 (s) 

-218 (6) 

Fig. 5. Vue st&~oscopique de la mol~cule. 



J. L A M O T T E  e ta l .  

I l l /  

, % ( 5 i >  I , # O(51) 
e ## 

," 
/0(50) / xo<,0, 

:fCI / "]ICCI / 
/ 

0(51)~ 
%% 

% 
~.~(50) 

l I ~. 

I 
z l l /  

/~I'cI 

O(51)( 
% \ x 

;o(,o) 

cI 

i # O(31)- 

• C(20) /' " ' .  N~>____L~ / - - - - - z _ _ ~ ~  
"~'. CI " ' 7  # C(3) ~ ~ I NI20'~ 

O(51) 
/ /  / 

~ ( 3 1  

"~'ct 
/" 

-#%o(51) 

I / ", I ~ ~ ~ 0(50) 

N(3) 

" " ~ " ".C~ ] # I / " l 

/ 

/0(51) 

// 

2397 

Fig. 6. Disposition des molecules dans la maille unit& Projection perpendiculaire au plan yz. Les traits interrompus figurent les liaisons 
hydrog+ne. 

- -  ~ \ ~ i/ 
/ 0 ( 5 0 )  i .  _ _ ~ _ / 

i # l ~ ~ El / 

/ ~ 
• 0(51)  

\ 
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\~ ~,0(51) 
l % I ~\ 

1~(~o) ', ..... ~ /  ',~ / 
\ f'[ / l " t / ' /*J ~-Z I t ,..l l 

C(13) / ~ i -  / .  "~) " / 
l-'-- - -  J, 16S , 

~ - - - - - ~ l - _  __ e/O(50) xN(3) C(3 ¢ 
/C(17) ~):'~' '~N~ C(23 > \\ 1/ 

I // '~ I[ 0 p' C(16) f " ~  
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/ -  ~ .#" " C(23,.' / \ 
" ~ - - - - ~ / '  9 -  " "x~ Nt20) 

o(51) 
C(21) 

Fig. 7. Longueurs et angles des liaisons hydrog~ne. Le signe - - 1 , - -  indique la position approximative de i'atome d'hydrog+ne faisant la 
liaison. 
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Tableau 7. Angles entre les plans moyens  (o) 

A -B  158,7  C z - C s D t  132,3 
B-C 9,3 Cs D I - D  2 134,2 
C-D 5,1 C s D 1 - D  3 148,0 
A l-A2 127,9  A-ABCD 165,5 
A2-A3B I 142,1 B-ABCD 8,6 
A sBi-B 2 136,7  C-ABCD 1,7 
B 2 BsC ! 137,3 D-ABCD 6,4 
B3C I-C 2 129,3 A-BCD 161,4 

Tableau 8. Distances intermoldculaires <3,5 ,~ 

Notation des positions: C(22)-N(3) 1/001 signifie que C(22) se 
trouve dans la position +quivalente 1 et N(30) dans la position 
~quivalente 1 translat+e d'une maille suivant z. Les positions 
+quivalentes sont (1) x,y,z: (2).,~, ½ + y, ,~. 

C( 16)-O(507 1/000 3,333 
C(21)-O(50) 1/100 3,461 
C(22)-O(50) 1/000 3,196 
C(22)-O(51) 2/0i2 3,486 
C(22) N(3) 1/001 3,440 
C(23)-O(50) 1/000 3,203 
C(23)-- O(50) 2/0i2 3,492 
N(3)-CI(I) 1/000 3,118 
N(20)-O(50) 1/000 2,735 
CI(I).-. O(50) i/00i 3,168 
C1(1)-O(51) 2/000 3,182 
0(50). 0(5 I) 1/000 2.765 

aux deux atomes d 'oxyg~ne 0 ( 5 0 )  et O(51)  par  des 
liaisons hydrog6ne O H . . . C 1  de 3,168 et 3,182 /k 
respectivement.  La distance 0 ( 5 0 ) - 0 ( 5 1 )  de 2,765 A 
indique une liaison hydrog+ne entre les deux atomes 
d 'oxyg+ne des mol6cules de solvant et 0 ( 5 0 )  est encore 
li6 fi la mol6cule d ' i rehdiamine par une liaison 
O ( 5 0 ) H . . .  N(20)  de 2,735 ,~,. 

Les auteurs remercient  Monsieur  le Professeur  J. 
Toussaint  pour l 'int6r& qu'il a port6 fi ce travail.  
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