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Abstract 

The bisindole alkaloid geissospermine, C40H4sN4- 
O3.2H20, extracted from the Geissospermum species, 
crystallizes as a dihydrate in the orthorhombic space 
group P2~2~2~ with cell dimensions a = 10.274 (4), b = 
10.673(3), c = 33.087 (26) A, and Z = 4, V = 
3628.13/k 3, d c = 1.22 Mg m -3. The structure has been 
solved by direct methods and refined to R = 0.083 for 
2752 counter reflections. The stereochemistry of the 
molecule is established: 16'R and 17'S. In the 
geissoschizine portion of geissospermine the C'/D' 
junction is 3a-cis-quinolizidine; ring D' adopts a chair 
conformation with an axial C(15') substituent. 

Introduction 

La geissospermine (1) a 6t6 isol6e en 1877 (Hesse, 
1877) des ~corces d'une apocynac6e br~silienne: 
Geissospermum laeve (Vellozo) Baillon. C'est un 
alcalo'ide dim6re dont l'hydrolyse acide conduit a la 
geissoschizine (2) et la geissoschizoline (3) (Fig. 1). 

* Part IV: Riche & Pascard-Billy (1979). 
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Fig. 1. Formule de la geissospermine (1), de la geissoschizine (2) et 
de la geissoschizoline (3). 
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La chronologie des nombreux travaux suscit6s par 
l'~tude de ces compos6s, parus entre 1958 et 1962 et 
r~alis~s ind6pendamment par les equipes de M. Janot et 
de M. Rapoport, a &6 publi~e dans Manske & Harrison 
(1965). 

La structure de la partie geissoschizine a 6t6 
propos~e par Rapoport, Windgassen, Hughes & Onak 
(1959) puis confirm6e par Puisieux, Goutarel, Janot & 
Le Hir (1959) qui en ont ~tabli la configuration absolue 
par correlation avec le corynanth~idol. La structure et 
la configuration absolue de la geissoschizoline, isol~e 
comme produit naturel (Rapoport, Onak, Hughes & 
Reinecke, 1958), ont ~t~ d&ermin~es (Janot, Le Men, 
Le Hir, L~vy & Puisieux, 1960) par correlation 
chimique avec rakuammicine. 

La formule de la geissospermine a 6t6 propos6e par 
Puisieux, Le Hir, Goutarel, Janot & Le Men (1959) et 
compl6t~e par Puisieux, Goutarel, Janot, Le Men & Le 
Hir (1960). Toutefois, la st~r~ochimie au niveau des 
atomes de carbone C(16') et C(17') qui constituent la 
jonction entre les parties geissoschizine et geisso- 
schizoline restait b, d~terminer. 

La geissoschizine, qui est consid~r~e depuis long- 
temps comme un interm6diaire biog~n~tique important 
pouvant conduire aux trois types d'alcalo'/des indoli- 
ques: corynane, aspidospermane et ibogane (Battersby 
& Hall, 1969; Qureshi & Scott, 1968), n'6tait connue 
que comme produit d'hydrolyse acide de la geisso- 
spermine. Son extraction r6cente comme produit 
naturel (Chatterjee, Banerjee, Majumder & Majumder, 
1976; Damak, Ahond, Potier & Janot, 1976) a suscit~ 
une grand int6r& et une attention particuli~re a ~t~ 
port~e h l'~tude de sa conformation. Les ~tudes en 
solution de ses spectres IR, RMN 1H et RMN 13C sont 
en faveur d'une jonction cis-quinolizidine des cycles C' 
et D' (Damak et al., 1976; Rackur & Winterfeld, 1976; 
Chiaroni, Riche, Pal's & Goutarel, 1976; Goutarel, 
Pa'/s, Gottlieb & Wenkert, 1978). Par contre, la O- 
m6thyl-geissoschizine, alcalo'ide naturel isol~ par Sakai 
(1976), adopte en solution une jonction trans- 
quinolizidine des cycles C' et D' (Damak et al., 1976). 

Nous avons donc entrepris une &ude structurale par 
diffraction des rayons X de ces diff~rents compos~s: 
geissoschizine, O-m6thyl-geissoschizine et geisso- 
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spermine afin de mettre en 6vidence les conformations 
privil~gi6es adopt6es b. l '&at cristallin. 

C'est l 'analyse d&aill& de la structure de la geisso- 
spermine qui sera expos6e dans le pr6sent m6moire. Ce 
travail a d6j/t fait l 'objet d 'une publication pr61iminaire 
(Chiaroni et aL, 1976). 

Partie exp~rimentale 

La geissospermine cristallise /l partir d 'une solution 
m&hanol -eau  sous la forme d'un dihydrate (Hesse, 
1877; Rapoport  et al., 1958). 

Les param&res de la maille ont &+ d&ermin~s /t 
partir de donn6es diffractom&riques, en minimisant par 
la m&hode des moindres carr6s les 6carts entre les 
valeurs observ~es et calcul~es de 0 de 22 r+flexions 
d'axes. 

Les intensit6s ont 6t6 mesur6es sur un diffractom&re 
Philips PW 1100, en utilisant la radiation Ka du cuivre 
et la m&hode de balayage 0 -20  (0ms x = 68 °, largeur de 
balayage = 1,50°). Sur un total de 3729 r6flexions 
ind+pendantes enregistr6es, 2752 r+pondant au crit~re I 
> 30(/) ,  a(I )  &ant l 'erreur statistique de comptage, ont 
6t+ consid~r&s comme observ6es. Les mesures ont 6t~ 
corrig6es des facteurs de Lorentz et polarisation, mais 
pas de l 'absorption. 

R~solution et affinement de la structure 

La structure a 6t6 r6solue par les m&hodes directes/t  
l 'aide du programme M U L T A N  (Germain, Main & 
Woolfson, 1971). Apr6s plusieurs calculs infructueux 
dans des conditions diff6rentes d'utilisation du pro- 
gramme, une base de d6part a 6t6 recherch~e dans le 
but d'utiliser la m&hode d'addition symbolique. Cette 
recherche s'est effectu6e en s 'aidant du programme 
C O N V E R G E  et en ne faisant intervenir que les 150 
valeurs des facteurs de structures normalis6s E 
sup6rieurs ~t 2,0 et les 200 triples produits les plus forts. 
La deuxi6me partie du programme F A S T A N  s'&ant 
6galement effectu6e, les phases et les figures de m6rite 
de 16 solutions ont 6t6 calcul6es. L'une d'entre elles se 
d&achait  nettement: R = 0,23 contre R = 0,30 pour 
toutes les autres solutions. Les valeurs des phases 
correspondant/~ cette solution ont &6 introduites dans 
un affinement de phases &endu* b, 400 E et 2000 triples 
produits. Une image tr+s sym&rique form6e de 
plusieurs cycles enchev&r6s est apparue sur la synth6se 
de Fourier E. La procedure de recyclage de Karle 
(1968) a &6 alors utilis~e d'une mani~re syst~matique 
en partant de chacun des cycles /t six chainons. L'un 
d'entre eux nous a conduit f inalement/ t  la localisation 
des 47 atomes de l'unit6 asym&rique. 

* L'6cart moyen entre les phases ainsi calcul6es et les phases 
r6elles est de 60 ° ! 

Les coordonn6es et les facteurs d'agitation thermique 
ont 6t6 affin6s par la m&hode des moindres carr6s en 
minimisant l 'expression ~ w(F o - IFcl) 2 off w = 
1/a(Fo) 2. Une s6rie de Fourier diff6rence calcul6e/t R = 
0,21 a permis de localiser les deux molecules d'eau 
distantes l 'une de l 'autre de 2,8 A. En tenant compte de 
ces nouveaux atomes, l 'affinement s'est stabilis6/t R = 
0,14. L'introduction de facteurs de temp6rature aniso- 
tropes abaisse la valeur du facteur R / t  0,108. 

De nouvelles s6ries de Fourier diff6rence ont permis 
de localiser les atomes d'hydrog6ne, ~, l 'exception de 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques (x 104) des atomes 
non-hydrog~ne avec ~carts-type entre parenthOses 

x y z 

N(I) 6515 (6) -679 (6) 6676 (2) 
C(2) 7622 (7) -1342 (7) 6472 (2) 
C(3) 8061 (8) -3765 (7) 6457 (2) 
N(4) 8792 (6) -3842 (5) 6074 (2) 
C(5) 7757 (9) -3730 (7) 5771 (2) 
C(6) 6671 (8) -2904 (7) 5952 (3) 
C(7) 7068 (7) -2713 (7) 6398 (2) 
C(8) 5919 (8) -2748 (8) 6689 (2) 
C(9) 5155 (9) -3770 (8) 6800 (3) 
C(10) 4104 (10) -3571 (10) 7064 (3) 
C(l 1) 3848 (8) -2391 (11) 7198 (3) 
C(12) 4600 (8) -1360 (8) 7094 (3) 
C(13) 5639 (8) -1565 (8) 6836 (2) 
C(14) 8903 (8) -3572 (7) 6828 (2) 
C(15) 9726 (8) -2425 (7) 6765 (2) 
C(16) 8881 (7) -1229 (6) 6734 (2) 
C(17) 8492 (8) -802 (8) 7163 (2) 
C(18) 12750 (9) -2106 (10) 6052 (4) 
C(19) 11633 (9) -1645 (8) 6321 (3) 
C(20) 10621 (8) -2645 (7) 6396 (3) 
C(21) 9770 (8) -2836 (7) 6027 (3) 
O(22) 7805 (5) 371 (5) 7167 (2) 
N(I') 8443 (7) 1743 (6) 5587 (2) 
C(2') 7138 (10) 1589 (8) 5525 (2) 
C(3') 6081 (9) 2488 (7) 5648 (2) 
N(4') 4801 (7) 1836 (7) 5644 (2) 
C(5') 4639 (11) 1198 (10) 5251 (3) 
C(6') 5581 (11) 105 (8) 5187 (3) 
C(7') 6917 (10) 513(8) 5312 (3) 
C(8') 8151 (11) -24 (8) 5236 (3) 
C(9') 8606 (14) - 1112 (9) 5024 (3) 
C(10') 9908 (15) -1337 (10) 4997 (3) 
C(l 1') 10816(13) -514(12) 5170(4) 
C(12') 10422 (11) 535 (10) 5383 (3) 
C(13') 9092 (10) 759 (8) 5406 (3) 
C(14') 6268 (8) 3149 (7) 6062 (2) 
C(15') 5990 (7) 2339 (7) 6444 (2) 
C(16') 7164 (7) 1501 (7) 6555 (2) 
C(17') 6796 (7) 487 (7) 6867 (2) 
C(18') 3659 (9) 2312 (12) 7048 (3) 
C(19') 3741 (8) 1660 (10) 6634 (3) 
C(20') 4740 (8) 1637. (7) 6382 (2) 
C(21') 4645 (8) 981 (7) 5981 (2) 
C(22') 8232 (8) 2349 (8) 6733 (3) 
C(23') 10449 (10) 2517 (17) 6841 (5) 
0(24') 9392 (6) 1896 (7) 6635 (2) 
0(25') 8044 (6) 3231 (5) 6942 (2) 
W(1) -124 (7) 3876 (7) 5877 (2) 
W(2) 2495 (12) 3648 (12) 5693 (4) 
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ceux des m~thyles et des mol6cules d'eau. Ces atomes 
ont 6t6 affect6s d'un facteur de temp6rature isotrope 
6quivalent /~ celui de l'atome porteur et relocalis6s en 
position th6orique (1,0 A e t  109,5 ou 120 °) ~, chaque 
cycle d'affinement. La valeur finale du facteur r6siduel 
R (R = ~ IFo- IFcl[/~ Fo)est 0,083. 

Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont ceux 
de Doyle & Turner (1968) pour les atomes C, N, O e t  
ceux de Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour les 
atomes H. Les coordonn6es des atomes lourds sont 
donn6es dans le Tableau 1.* 

C(2) -C(7)  de 1,590 (9) A. Cet allongement d'une 
liaison C(sp3)-C(sp 3) pourrait &re dfi aux contraintes 
st6riques qui s'exercent au niveau des atomes C(2) et 
C(7), chacun de ceux-ci participant fi trois cycles 
diff~rents. On notera en particulier un contact de van 
der Waals court entre les deux atomes d'hydrog6ne 
H(2) et H(6b): 2,15 A. 

Nous 6tudierons successivement les deux moiti6s de 
la mol6cule. 

Discussion 

Cette 6tude permet de pr6ciser la st6r6ochimie de la 
geissospermine (Fig. 1) et, en particulier, les con- 
figurations des atomes de carbone C(16') et C(17') 
situ6s 5, la jonction des deux moiti6s de la mol6cule: 
respectivement 16'R et 17'S. 

La Fig. 2 donne une vue en perspective de la 
mol6cule. CeUe-ci pr6sente un aspect assez globulaire 
off les deux entit6s 'geissoschizoline' et 'geissoschizine' 
s6par6es l'une de l'autre par le plan du groupement 
ac6tate se recouvrent en partie. La projection de 
Newman le long de la liaison C(16 ' ) -C(17 ' )  pr6cise 
l'agencement des deux moiti6s de la molecule l'une par 
rapport /~ l'autre. Nous pouvons remarquer la dis- 
position axiale sur leur cycle respectif, des liaisons 
C(15 ' ) -C(16 ' )  et C(16 ' ) -C(17 ' )  qui assurent la 
jonction. 

Sur la Fig. 3 (a,b,c) sont indiqu~s les angles de torsion 
pour l'ensemble de la molecule. Les valeurs des 
distances interatomiques et des angles de valence 
figurent dans les Tableaux 2 et 3. Toutes les distances 
sont normales /t l'exception de celle de la liaison 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res thermiques 
anisotropes et des coordonn~es calcul6es des atomes d'hydrog+ne 
ont +t+ d~pos~es au d+p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 34366:22 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Fig. 2. Vue en perspective de la geissospermine. 

Partie geissoschizoline 

La st~r~ochimie de cette portion de la mol~cule est 
repr~sent~e sur les Figs. 3(a) et 4. La jonction cis de 
tousles  cycles B, C, D, E et F conf6re fi cet ensemble 
une structure 'cage' qui implique un certain nombre 
d'interactions de van der Waals entre atomes d'hydro- 
g~ne voisins: H(2) . . .H(6b)  2,15, H(2) . . .H(16)  2,20, 
H(2) . . .  H(2 la) 2,09 ]k. 

i ~  3~ .55 0 s41 

' I' 

- 16 17' 17 

(a) 

A' I 0B, 0 -I'~ : 4'~67 5' 

1 4 ' ~  

I 
j]].,.- /-"' 
(b) 

N(O \ H 06') 
"241 

15' ff0~') 
(c) 

Fig. 3. Angles de torsion (°): (a) de la partic geissoschizolinc, (b) de 
la partic geissoschizine; (c) projection de Newman suivant la 
liaison C (l 6')-C (17'). L'~cart-type moyen estim~ est de 2 °. 
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Le cycle B est dans une conformation enveloppe off 
ratome C(2) se trouve situ6/l 0,23 A du plan moyen du 
ph6nyle. Les valeurs des angles de pseudo-rotation A et 
de d6formation maximale tpm sont respectivement de 
36 et 20°; la valeur A = 36 ° indique une forme 
enveloppe pure (Altona, Geise & Romers, 1968). 

Le cycle C adopte une forme chaise tendant /t se 
rapprocher de la forme enveloppe en C(14), l'atome 
C(2) n'&ant d6vi6 que de 0,27 A du plan des quatre 
atomes C(3), C(7), C(15) et C(16) alors que l'atome 
C(14) l'est de - 0 , 7 4 / ~ .  

Le cycle D se pr6sente sous une forme chaise, 
16g6rement aplatie en N(4). 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

L'6cart-type moyen est de 0,013 A. 

La conformation du cycle E est interm6diaire entre 
les formes demi-chaise et enveloppe, comme l'indique la 
valeur de l'angle A de 13,9 ° (tp,,, =- -43 ,3° ) .  

La conformation du cycle F est aussi une confor- 
mation interm6diaire entre les deux formes bateau et 
crois6e, cette derni+re forme 6tant pr6pond6rante. 

Partie geissoschizine 
Le r6sultat le plus int6ressant de cette 6tude concerne 

la st6r6ochimie de cette seconde moiti6 (Figs. 3b et 5). 
Le doublet de l'atome d'azote N(4') est en position cis 
par rapport ~t l'atome d'hydrog6ne H(3') port6 par le 
carbone C(3'). La conformation adopt6e par le cycle 
D' est remarquable: c'est une forme chaise avec une 
liaison C(15' ) -C(16' )  axiale. Dans les structures 

Tableau 3. Angles de valence (o) 

N(1)-C(2) 1,500 N(I')-C(2') 1,367 
N(1)-C(13) 1,409 N(1')-C(13') 1,380 
N(1)-C(17') 1,427 C(2')-C(3') 1,505 
C(2)-C(7) 1,590 C(2')-C(7') 1,367 
C(2)-C(16) 1,563 C(Y)-N(4') 1,488 
C(3)--N(4) 1,476 C(Y)-C(14') 1,553 
C(3)-C(7) 1,530 N(4')-C(5') 1,477 
C(3)-C(14) 1,517 N(4')-C(21') 1,449 
N(4)-C(5) 1,467 C(5')-C(6') 1,530 
N(4)-C(2 l) 1,479 C(6')-C(7') 1,499 
C(5)-C(6) 1,543 C(7')-C(8') 1,414 
C(6)-C(7) 1,546 C(8')-C(9') 1,434 
C(7)--C(8) 1,524 C(8')-C(lY) 1,397 
C(8)-C(9) 1,393 C(9')-C(10') 1,363 
C(8)-C(13) 1,383 C(10')-C(I l') 1,405 
C(9)--C(10) 1,406 C(1 l')-C(12') 1,383 
C(10)-C(I 1) 1,360 C(12')-C(lY) 1,390 
C(I l)--C(l 2) 1,388 C(14')-C(15') 1,556 
C(I2)-C(13) 1,385 C(15')-C(16') 1,546 
C(14)--C(15) 1,503 C(15')-C(20') 1,502 
C(15)-C(16) 1,547 C(16')-C(17') 1,543 
C(15)--C(20) 1,547 C(16')-C(22') 1,539 
C(16)-C(17) 1,542 C(18')-C(19') 1,539 
C(17)-O(22) 1,438 C(19')-C(20') 1,322 
C(18)-C(19) 1,533 C(20')-C(21') 1,505 
C(19)-C(20) 1,511 C (22')-O(24') 1,327 
C(20)-C(21) 1,517 C(22')-O(25') 1,183 
O(22)-C(17') 1,440 C(23')-O(24') 1,444 

i 
2,1' 

Fig. 4. Vue en perspective de la partie geissoschizoline avec la 
num6rotation des atomes. 

L'6cart-type moyen est de 0,7 o. 

C(2)-N(1)-C(I 3) 109,7 
C(2)-N(I)-C(17') 117,2 
C(13)-N(1)-C(17') 123,2 
N(1)-C(2)-C(7) 103,4 
N(1)--C(2)--C(16) 110,0 
C(7)-C(2)-C(16) 116,9 
N(4)-C(3)-C(7) 105,6 
N(4)-C(3)-C(14) 114,4 
C(7)-C(3)-C(14) 112,6 
C(3)-N(4)--C(5) 102,4 
C(3)-N(4)-C(21) 113,4 
C(5)-N(4)--C(21) 111,2 
N(4)-C(5)--C(6) 107,8 
C(5)-C(6)-C(7) 104,7 
C(2)-C(7)-C(3) 114,6 
C(2)-C(7)-C(6) l I 1,3 
C(2)-C(7)-C(8) 101,7 
C(3)-C(7)-C(6) 101,7 
C(3)-C(7)-C(8) 114,7 
C(6)-C(7)-C(8) 113,3 
C(7)-C(8)-C(9) 128,5 
C(7)-C(8)-C(13) 111,2 
C(9)-C(8)-C(13) 120,3 
C(8)-C(9)-C(10) 118,6 
C(9)-C(10)-C(I 1) 119,4 
C(10)-C(I 1)-C(12) 123,1 
C(11)-C(12)-C(13) 117,2 
N(1)-C(13)-C(8) ll0,3 
N(1)-C(13)-C(12) 128,2 
C(8)-C(13)-C(12) 121,4 
C(3)-C(14)-C(15) 108,6 
C(14)-C(15)-C(16) 111,5 
C(14)-C(15)-C(20) 108,7 
C(16)-C(15)-C(20) 114,0 
C(2)-C(16)-C(15) 115,9 
C(2)-C(16)-C(17) 108,6 
C(15)-C(16)-C(17) 109,2 
C(16)-C(17)-O(22) 113,1 
C(18)-C(19)-C(20) 112,6 
C(15)-C(20)-C(19) 115,6 
C(15)-C(20)-C(21) 108,3 
C(19)-C(20)-C(21) 111,1 
N(4)-C(21)-C(20) 113,8 
C(17)-O(22)-C(17') 115,0 

C(2')--N(1')-C(13') 108,5 
N(I')-C(2')-C(Y) 126,2 
N(1')-C(2')-C(7') 110,0 
C(3')-C(2')-C(7') 123,7 
C(2')-C(3')-N(4') 109,7 
C(2')-C(3')-C(14') 116,1 
N(4')-C(Y)--C(14') 109,3 
C(Y)-N(4')-C(5') 108,9 
C(3')-N(4')-C(21') 112,7 
C(5')-N(4')-C(21') 111,9 
N(4')-C(5')-C(6') 113,7 
C(5')-C(6')--C(7') 108,7 
C(2')--C (7')-C (6') 122,6 
C(2')-C(7')-C (8') 106,4 
C(6')-C(7')-C(8') 130,9 
C(7')-C(8')-C(9') 135,0 
C(7')-C(8')-C(lY) 107,9 
C(9')-C(8')-C(1Y) 117,1 
C(8')-C(9')-C(10') 119,7 
C(9')-C(10')-C(I 1') 120,9 
C(10')-C(I 1')-C(12') 121,4 
C(l I ')-C(12')-C(lY) 117,0 
N(I')-C(IY)-C(8') 107,2 
N(I')--C(I3')--C(12') 129,0 
C(8')-C(lY)-C(I 2') 123,8 
C(3')-C(14')-C(15') 116,1 
C(14')-C (15')-C(l 6') I I 1,9 
C(14')-C(15')-C(20') 109,0 
C(16')-C(15')-C(20') 114,3 
C(15')-C(16')-C(17') 112,0 
C(15')-C(16')-C(22') 107,9 
C(17')-C(16')-C(22') 109,3 
N(I)-C(I 7')-O(22) 112,1 
N(I)-C(I 7')-C(16') 111,4 
O(22)-C(17')-C(16') 110,2 
C(18')-C(19')-C(20') 127,7 
C(15')-C(20')-C(19') 124,8 
C(15')-C(20')-C(21') 114,0 
C(19')-C(20')-C(21') 121,0 
N(4')-C(21')-C(20') 112,2 
C(16')-C(22')-O(24') 109,4 
C(16')-C(22')-O(25') 125,0 
O(24')-C(22')-O(25') 125,4 
C(22')-O(24')-C(2Y) 113,1 
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cristallines de bromhydrate de serpentinine (Irie et al., 
1972) et d'usambarensine (Dideberg, Dupont & 
Angenot, 1975), alcalo'ides bisindoliques contenant une 
partie apparent6e ~i la geissoschizine, la jonction des 
cycles C' et D'  est 6galement cis, mais le cycle D'  se 
pr~sente sous une forme crois~e ou twist, la liaison 
15'-- 16' &ant 6quatoriale. 
La jonction C' /D '  cis-quinolizidine et la conformation 

chaise du cycle D'  se conservent en solution ainsi que 
l'ont montr6 par RMN du ~sC (Goutarel, Pa'is, Gottlieb 
& Wenkert, 1978). 

STRUCTURE ET STEREOCHIMIE D'ALCALOIDES INDOLIQUES. V 

N[I'] H,,~..2.,.8 8 
" ' .  2 ,77  3 06  , 

~ > W [ 1 ]  . . . . . . . . .  W[2]-~- '-  . . . . .  N[4] 

N[4].-'"2,76 
Fig. 7. Sch6ma des liaisons hydrog~ne. Distances en A. L'~cart- 

type moyen est de 0,01 ,~,. 

Fig. 5. Vue en perspective de la partie geissoschizine avec la 
numbrotation des atomes. 

c 

_ ~ O  . ..-D 
O- . . . . .  "- ------~ . . . . .  " . . . . . . .  O~ ~ ' -  

v - 

--@ 

Fig .  6. P r o j e c t i o n  d e  la  s t r u c t u r e  s e l o n  l ' a x e  b m o n t r a n t  les  l i a i s o n s  

h y d r o g 6 n e  i n t e r m o l ~ c u l a i r e s .  

La cycle C'  est dans une conformation demi-chaise, 
les atomes C(5') et N(4') &ant respectivement a 0,44 et 
- 0 , 30  A du plan moyen de l'indole. 

Ici, la conformation chaise du cycle D' favorise le 
rapprochement des deux moiti6s de la mol6cule et 
permet au groupement m&hoxycarbonyle portb par 
l'atome de carbone C(16') de s'orienter dans un plan 
pratiquement parall61e ~ celui de l'indole, l'angle di~dre 
entre ces deux plans n'&ant que de 4 °. 

II faut noter qu'aucune interaction particulibre 
n'existe entre les atomes d'oxyg6ne de cette fonction 
at&ate et d'autres atomes de la mol6cule, tels les 
atomes 0 (22 )e t  N(1 '). 

Edifice cristallin 

La Fig. 6 repr6sente la projection xOz de la structure. 
Nous voyons que les deux mol6cules d'eau associ6es 
chaque mol6cule de geissospermine forment entre 

elles une liaison hydrog/me forte de 2,77 (2) A et 
qu'elles participent directement ~ l'6difice cristallin. En 
effet, ces mol6cules 6tablissent avec les atomes d'azote 
N(I ' ) ,  N(4) et N(4') de trois mol6cules d'alcaloYdes 
diffbrentes des liaisons hydrog6nes intermol~culaires, 
regroupant les mol6cules de geissospermine de m6me 
orientation dans des plans parall61es, perpendiculaires 
l'axe c. Les caract6ristiques g6om6triques des liaisons 
hydrogbne sont sch6matis~es sur la Fig. 7. 

Ce travail est d6di6 ~ la m6moire de Monsieur le 
Professeur Jean Le Men, d6c6d~ le 4 octobre 1978. 
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Abstract 

The crystal structure of diphenyl succinate, C t6HNO4, 
has been solved by direct methods from 1089 reflections 
collected on a Syntex P1 diffractometer. The final R w 
value is 0.046. The crystals belong to the space group 
P2~/c and have a unit cell of dimensions a = 9.096 (3), 
b = 5.688 (2), c = 13.305 (5) A and fl = 93.26 (2) °. 
The molecule consists of three planar moieties: the 
succinate group and the two phenyl groups which are 
at 67.7 ° from the succinate part of the molecule. 

Introduction 

We have undertaken a systematic study on the 
structures of a series of oligomethylene dibenzoates 
and para-substituted dibenzoates: X C 6 H 4 - C O - O -  
( C H 2 ) x - O - C O - C 6 H 4 X  with X = H, CI, NO 2 and x = 
2, 3, 4, 5, 6 and 10 (Brisse & P6rez, 1976; P6rez & 
Brisse, 1977a,b). These are model compounds for the 
related poly(oligomethylene terephthalates): [C6H 4-  
C O - O - ( C H 2 ) x - O - C O ] n ,  the best known of which is 

* Present address: Centre de Recherches sur les Macromol6cules 
V6g&ales, CNRS, 53X, Grenoble, France. 

0567-7408/79/081825-05501.00 

Terylene or Dacron (x = 2). Some unusual geometrical 
features were revealed by this study. For example, the 
bond distances between methylene groups were ob- 
served to be systematically shorter than the expected 
distance for this type of bond while the -O--CH2--CH2 
bond angles were not as open as expected. 

It is to find an explanation for these unexpected 
features that the determination of the crystal structure 
of diphenyl succinate has been undertaken. As can be 
noted in Fig. 1 the two molecules are positional 
isomers since only the order of O and C = O  atoms 
surrounding the methylene groups is reversed, changing 
from ethylene glycol dibenzoate (I, with X = H, x = 2) 
to diphenyl succinate (II). 

Experimental 

Diphenyl succinate was prepared by a reaction between 
phenol and succinyl chloride in the presence of 
pyridine, following the method described by Helm & 
Poe (1944). Clear well-developed prismatic crystals 
were obtained by slow evaporation of a methanol 
solution at room temperature. Photographic work and 
intensity data were obtained from a crystal of dimen- 
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