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Fig. 6 shows the orientation of the double bond of 
the dicyanomethylene group in DDC with respect to 
pyrene 1 and pyrene 2. In both cases the double bond is 
roughly centered over an aromatic ring. However, in 
the case of pyrene 2 there is no interatomic approach 
involving the double bond in the dicyanomethylene 
group and pyrene 2 less than 3.5 A. Therefore one may 
conclude that the dicyanomethylene-pyrene inter- 
action is much weaker for pyrene 2 than for pyrene 1. 

Conclusion 

DDC is capable of behaving as an electron acceptor in 
complexes in the same way as TCNE. There is, 
however, another way in which DDC can interact with 
an electron donor, v/e. through an O atom in one of the 
two ethoxy groups. In P - D D C  the latter appears to be 
the stronger interaction. 

The computer facilities for this project were provided 
in part by the Computer Science Center of the 
University of Maryland. We wish to thank T. Blizzard 
and R. Wood for their technical assistance. 
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Abstract 

C_.t9H22N20 is orthorhombic, P2~2~21, with a = 
10.285 (8), b = 16.30 (2), c = 18.38 (2)A; Z = 8, 
D e = 1.26 8 Mg m -a. The structure was solved by direct 
methods and refined to a final R value of 0.047 for 
2497 independent reflections. H atoms were located 

0567-7408/82/030863-05501.00 

and their positional parameters refined. The structure 
consists of layers which run parallel with the (001) 
plane and its cohesion is due to hydrogen bonds and 
van der Waals interactions. The ring conformations are 
sofa for C and E(1), half-chair for D and chair for E(2). 
The ring-junction configurations are planar for A/B, 
B/C and B(1)/E(1), cis for C/D and D/E, trans for 

© 1982 International Union of Crystallography 
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C/E and quasi-trans for B(2)/E(2). The absolute 
configuration was deduced by analogy with vincamine 
and vincanol. 

Introduction 

Le (16flH)-A 14-vincanol est un alcalo'/de du Melodinus 
celastroides Baill (171 Jeanniot). I1 a 6t6 s6par6 de 
la fraction basique extraite des parties a~riennes de la 
plante par chromatographie sur colonne de silice et 
61ution par l'&her. Des cristaux ont 6t6 obtenus par 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature dquivalents et dcarts types 

B6q = ~ ~, ~'.j ~u a, aj. 

x y 

N(101) 0,8895 (3) 0,5191 (2) 0,1242 (2) 3,0 (2) 
C(102) 0,8133 (4) 0,5849 (2) 0,1442 (2) 2,6 (2) 
C(103) 0,5905 (5) 0,6525 (3) 0,0657 (3) 4,0 (2) 
N(104) 0,6041 (4) 0,6492 (2) 0,1441 (2) 3,3 (2) 
C(105) 0,6703 (5) 0,7231 (3) 0,1716 (3) 4,5 (2) 
C(106) 0,8101 (5) 0,7384 (3) 0,1420 (3) 4,1 (2) 
C(107) 0,8747 (4) 0,6566 (2) 0,1306 (2) 3,0 (2) 
C(108) 0,9982 (4) 0,6359 (3) 0,0997 (2) 3,0 (2) 
C(109) 1,1039 (5) 0,6806 (3) 0,0734 (3) 3,8 (2) 
C(1 I0) 1,2088 (5) 0,6402 (3) 0,0439 (3) 4,9 (3) 
C(ll l)  1,2122 (5) 0,5556 (3) 0,0402 (3) 5,1 (3) 
C(112) 1,1115 (5) 0,5081 (3) 0,0654 (3) 4,3 (2) 
C(113) 1,0041 (4) 0,5493 (3) 0,0947 (2) 3,4 (2) 
C(114) 0,5672 (4) 0,5719 (3) 0,0327 (2) 4,2 (2) 
C(115) 0,5783 (4) 0,5008 (3) 0,0671 (2) 3,6 (2) 
C(116) 0,8429 (4) 0,4359 (3) 0,1202 (3) 3,6 (2) 
C(117) 0,7144 (4) 0,4278 (3) 0,1613 (3) 3,5 (2) 
C(118) 0,4121 (5) 0,4053 (3) 0,1761 (3) 5,2 (3) 
C(119) 0,4914 (5) 0,4812 (3) 0,1937 (3) 3,8 (2) 
C(120) 0,6139 (4) 0,4958 (2) 0,1464 (2) 2,8 (2) 
C(121) 0,6751 (4) 0,5766 (2) 0,1694 (2) 2,8 (2) 
O(122) 0,9392 (3) 0,3877 (2) 0,1556 (2) 4,5 (2) 
N(201) 0,0651 (3) 0,0146 (2) 0,1726 (2) 3,0 (2) 
C(202) 0,0887 (4) 0,0974 (2) 0,1603 (2) 2,9 (2) 
C(203) -0,0115 (5) 0,2082 (3) 0,0469 (2) 3,5 (2) 
N(204) 0,0172 (3) 0,2313 (2) 0,1221 (2) 2,8 (1) 
C(205) 0,1561 (4) 0,2577 (2) 0,1296 (3) 3,7 (2) 
C(206) 0,2564 (4) 0,1916 (3) 0,1087 (3) 4,1 (2) 
C(207) 0,2099 (4) 0,1084 (2) 0,1307 (2) 3,2 (2) 
C(208) 0,2661 (4) 0,0296 (2) 0,1228 (2) 3,0 (2) 
C(209) 0,3861 (5) 0,0011 (3) 0,0957 (3) 4,2 (2) 
C(210) 0,4112 (5) -0,0815 (3) 0,0940 (3) 5,2 (3) 
C(211) 0,3185 (6) -0,1364 (3) 0,1202 (3) 4,9 (3) 
C(212) 0,1978 (5) -0,1121 (3) 0,1464 (3) 4,1 (2) 
C(213) 0,1743 (5) -0,0284 (3) 0,1479 (2) 3,3 (2) 
C(214) -0,1327 (5) 0,1592 (3) 0,0402 (2) 3,7 (2) 
C(215) -0,1918 (4) 0,1257 (3) 0,0966 (3) 3,5 (2) 
C(216) -0,0685 (4) -0,0159 (2) 0,1787 (2) 3,3 (2) 
C(217) -0,1504 (4) 0,0505 (3) 0,2125 (2) 3,5 (2) 
C(218) -0,3800 (5) 0,1860 (4) 0,2047 (4) 6,3 (3) 
C(219) -0,2330 (5) 0,1959 (3) 0,2157 (3) 4,2 (2) 
C(220) -0,1474 (4) 0,1335 (3) 0,1734 (2) 3,0 (2) 
C(221) -0,0071 (4) 0,1632 (2) 0,1749 (2) 2,7 (2) 
0(222) -0,0708 (3) -0,0890 (2) 0,2197 (2) 4,4 (2) 
n(106) 0,851 (4) 0,774 (3) 0,185 (2) 
H(122) 0,947 (4) 0,335 (3) 0,147 (2) 
H(205) 0,168 (4) 0,267 (2) 0,191 (2) 
n'(205) 0,166 (4) 0,308 (2) 0,095 (2) 
H(222) -0,035 (4) -0,088 (3) 0,261 (2) 

6vaporation d'une solution dans l'ac&one. Le but de 
l'&ude cristailographique est de pr~ciser sa structure 
mol6culaire laquelle n'a pu &re enti6rement r6solue 
par les m&hodes spectroscopiques usuelles. 

Groupe spatial. Mesure de I'intensit~ des r~flexlons 

Le (16flH)-A14-vincanol cristallise dans le syst6me 
orthorhombique, groupe spatial P212~2 ]. Les 
param&res cristallins indiqu6s ci-dessus ont 6t6 d&er- 
min6s avec un diffractom6tre automatique Enraf -  
Nonius CAD-4 utilisant le rayonnement Mo Ka isol6 
par un monochromateur.  Le monocristal choisi pour 
d&erminer la structure a la forme d'un prisme droit 
bases losange dont les dimensions approximatives sont 
de 0,45 x 0,30 x 0,27 mm. 3280 r6flexions apparte- 
nant au domaine d6fini par 0 < /9 < 26 ° ont 6t6 
mesur6es avec le diffractom&re automatique effectuant 
un balayage co/20 et leurs intensit6s corrig6es des 
facteurs de Lorentz et de polarisation. 2497 d'entre 
elles v6rifient l'inSgalit6 1 > 2(7(1); elles ont 6t6 
consid6r6es comme observ6es et conserv6es pour 
affiner la structure. 

R~solution et affinement de la structure 

Les atomes de carbone, d'azote et d'oxygSne ont 6t6 
localis6s par la m&hode de la multisolution/~ l'aide du 
programme MULTAN (Germain, Main & Woolfson, 
1971) et les atomes d'hydrogSne en calculant la s6rie de 
Fourier des differences (F o - Fc). Le programme utilis6 
pour affiner la structure et calculer les distances 
interatomiques et les angles des liaisons est le pro- 
gramme XRAY (Stewart, Kruger, Ammon,  Dickinson 

Jl.38~ca) ,A 1 I~.,;~s(6) B 1 ~.3sa(6) C1 ~.,;7316) 

" "2,.,ta) T,2a.,ta;-, n.,ta~2~,,a.aa~',,a.2,() Y 

Jl.'41(s) E1J"s2°(6) Ol ~ ~'467(7) 
'105.4;L'3) ('1~-'~110o¶(3) '107.2(3) (~'108.9(3} 124.9(4) (~4') 

Fig. 1. Distances interatomiques (A), angles des liaisons (o) et 
6carts types dans la rnol6cule (1). 
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Tableau 2. Angles de torsion (o) et dcarts types 

Les valeurs de la colonne 

Cycle A 

C(13)-C(8)-C(9)-C(10) 
C (8)-C (9)-C ( 10)-C (11) 
C(9)-C(lO)-C(1 l)-C(12) 
c(m0)-C(l 1)--C(12)-C(13) 
C(11)-C(12)-C(13)-C(8) 
C(12)-C (13)-C(8)-C (9) 

Cycle C 

C (2)-C (21)-N (4)-C (5) 
C (21)-N (4)-C (5)-C (6) 
N(4)-C (5)-C (6)-C (7) 
C (5)-C (6)-C (7)--C (2) 
C (6)-C (7)-C (2)-C (21) 
C (7)-C (2)-C (21)-N(4) 

(I) 

o,o 
-0,5 

0,3 
0,4 

-0,9 
0,7 

(I) 

-56,3 
65,1 

-34,2 
0,9 
2,0 

26,5 

(I) correspondent ~ la mol6cule (1) et celles de la colonne (II) b. la mol6cule (2). 

(II) Cycle B (I) 

(7) 0,2 (7) C(13)--N(1)--C(2)-C(7) -1,5 (5) 
(8) -1,0 (8) N(1)-C(2)-C(7)-C(8) 0,2 (5) 
(9) 2,1 (8) C(2)-C(7)-C(8)-C(13) 1,2 (5) 
(8) -2,2 (8) C(7)--C(8)--C(13)-N(1) -2,1 (5) 
(7) 1,4 (7) C(8)-C(13)-N(1)-C(2) 2,2 (4) 
(7) -0,4 (7) 

(II) Cycle D (I) 

(4) -55,9 (4) N(4)-C(3)-C(14)-C(15) -10,8 (7) 
(5) 64,2 (5) C(3)-C(14)-C(15)-C(20) 1,6 (7) 
(6) -36,0 (6) C(14)-C(15)-C(20)-C(21) -18,5 (6) 
(6) 4,3 (6) C(15)--C(20)--C(21)--N(4) 45,8 (5) 
(7) --1,0 (7) C(20)-C(21)-N(4)-C(3) -58,1 (5) 
(5) 27,6 (5) C(21)-N(4)-C(3)-C(14) 38,1 (5) 

Cycle E (I) (II) 

C(16)-N(1)-C(2)-C(21) 4,6 (6) 19,8 (6) 
N(1)-C(2)-C(21)-C(20) -20,0 (5) -24,7 (5) 
C(2)-C(21)-C(20)-C(17) 44,5 (4) 41,7 (5) 
C(21)-C(20)-C(17)-C(16) -60,6 (5) -61,0 (5) 
C(20)-C(17)--C(16)-N(1) 45,5 (5) 55,3 (5) 
C(17)-C(16)-N(1)-C(2) -16,3 (6) -32,6 (5) 

N(1)-C(2)-C(7)-C(6) 
N(1)-C(2)-C(21)--N(4) 
N(1)-C(13)-C(8)-C(9) 
N(1)-C(13)-C(12)-C(I 1) 
C(2)-N(1)-C(13)-C(12) 
C (2)-C (7)-C (8)--C (9) 
C(2)-C(21)-C(20)-C(15) 
C (2)-C (2 I)--N(4)--C (3) 
C (3)-N(4)-C (5)-C (6) 
N (4)-C (21)-C (20)-C (17) 
C(5)-N(4)-C(3)-C(14) 
C(5)-N(4)-C(21)-C(20) 
C (5)-C (6)-C (7)-C (8) 

(I) 

175,4 
-146,1 

179,9 
-179,8 
-178,8 

178,8 
-76,8 

67,3 
-60,0 
167,1 
160,5 
178,2 
174,9 

C(15)-C(20)-C(19)-C(18) 
C(17)-C(20)-C(19)-C(18) 
C(2)-C(21)-C(20)-C(19) 
N(4)-C(21)-C(20)-C(19) 

(I) 

57,5 (5) 
-66,5 (5) 
162,7 (3) 

-74,7 (4) 

Jonction des cycles 

(II) (I) 

(4) 176,8 (4) C(6)-C(7)-C(8)-C(9) 4,1 (9) 
(4) -149,9 (4) C(6)-C(7)-C(8)-C(13) -173,5 (5) 
(4) 179,3 (4) C(7)-C(2)-N(1)-C(16) -168,9 (4) 
(5) -178,2 (5) C(7)-C(2)-C(21)-C(20) 152,6 (4) 
(5) -178,4 (5) C(7)-C(8)-C(9)-C(10) -177,4 (5) 
(5) 179,5 (5) C(7)-C(8)-C(13)-C(12) 178,8 (4) 
(4) -79,1 (4) C(8)-C(7)-C(2)-C(21) -173,2 (4) 
(4) 66,9 (4) C(8)--C(13)--N(1)--C(16) 169,2 (4) 
(5) --60,0 (5) C(12)-C(13)-N(1)-C(16) -11,8 (7) 
(3) 164,5 (3) C(13-N(1)-C(2)-C(21) 172,0 (4) 
(4) 163,1 (3) C(13)-N(1)-C(16)-C(17) 178,7 (4) 
(4) 178,2 (3) C(14)-C(15)-C(20)-C(17) -136,8 (4) 
(5) 179,3 (5) C(15)-C(20)-C(17)-C(16) 58,8 (5) 

Cha~ne &hyle 

(II) (I) 

46,1 (6) C(14)-C(15)-C(20)-C(19) 100,5 (5) 
-77,1 (5) C(16)-C(17)-C(20)-C(19) -177,9 (4) 
159,6 (4) C(18)-C(19)-C(20)-C(21) 176,9 (4) 

-77,6 (4) 

Hydroxyle 

C ( 2 ) - - N  ( 1 ) - C  ( 1 6 ) - - 0  ( 2 2 )  
C(13)-N(1)-C(16)-O(22) 

(I) 

--134,1 (4) 
60,9 (5) 

(II) (I) 

-155,4 (3) C(20)-C(17)-C(16)-O(22) 160,8 (3) 
53,4 (5) 

(II) 

--1,7 (5) 
0,7 (5) 
0,6 (5) 

- 1,6 (5 )  
2,0 (5) 

(II) 

- 13,5  (6 )  
1,I (7) 

- -  16,3  (6 )  
43,7 (4) 

--59,0 (4) 
41,6 (5) 

(II) 

3,9 (9) 
- 175,0 (5) 
--158,1 (4) 

152,9 (4) 
- 178,7 (5) 

178,7 (4) 
--177,1 (4) 

156,2 (4) 
--24,2 (7) 
176,2 (4) 
176,3 (4) 

- 134,3 (5) 
58,7 (5) 

(II) 

103,7 (5) 
- 178,4 (4) 

166,6 (4) 

(II) 

176,9 (4) 

& Hall, 1972). Les distances des atomes aux plans 
moyens des mol6cules ont 6t6 d&ermin6es avec le 
programme NRC (Ahmed, Hall, Pippy & Huber, 1966) 
et les angles de torsion avec le programme ORFFE 
(Busing, Martin & Levy, 1964). La valeur finale 
obtenue pour le facteur R est ~gale b, 0,047. 

La num6rotation atomique utilis6e dans les Tableaux 

1 et 4 s'obtient en ajoutant aux num6ros indiqu6s sur 
les Figs. 1 et 2 le nombre 100 lorsque les atomes 
appartiennent fi la premi6re mol6cule de l'unit6 
asym&rique et le nombre 200 lorsqu'ils appartiennent fi 
la deuxi6me. Le Tableau 1 donne les coordonn6es 
relatives des atomes 'lourds' et-de quelques atomes 
d'hydrog6ne. Les longueurs et les angles des liaisons 
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~.~19.7(4) "~.,, 133.6{4) 13'1.7(4) 

6~ I~0,.,<,> ,or.0<,, 
.393(8) , A 2  11"'13161 B 2  1.372(6) C 2  1.'9~(S1 

,.,6s(,) E2 1 ,.s,z<,, D2 I ''"6(7) 
~o.a(~) / ~0~.2(~) ~06.9(3)(~09.6(z) ~22.~(,)/~'~ 

Fig. 2. Distances interatomiques (N), angles des liaisons (°) et 
~carts types dans la molecule (2). 

sont indiqu6s sur les Figs. 1 et 2 et les angles de torsion 
dans le Tableau 22" Les cycles sont d~sign~s par des 
lettres auxquelles sont ajout~s les indices 1 ou 2 selon 
que le cycle fait partie de l'une ou de l'autre molecule. 

Description de la structure et discussion 

La Fig. 3 repr6sente la projection des mol6cules sur 
la face (100). Elle montre que la structure est form6e 
de couches de mol6cules dispos6es parall61ement ~ la 
face (001). 

Dans les deux molecules de l'unit(~ asym6trique, la 
longueur moyenne des liaisons C(spa)-C(sp 3) est 6gale 

1,535A; celle des liaisons C(sp2)-C(sp 3) vaut 
1,494 A dans la premi6re mol6cule et 1,487/~, dans la 
deuxi6me. De m~me, la moyenne des distances entre 
deux atomes de carbone voisins a sensiblement la 
m~me valeur dans le noyau A(1) (1,390 ,/k) et dans le 
noyau A(2) (1,394 A). On peut comparer les grandeurs 
homologues dans les deux mol6cules en calculant le 
rapport r = Ap/[tr(1) 2 + a(2)2] 1/2 dans lequel (7(1) et 
tr(2) d6signent les 6carts types sur les deux grandeurs et 
Ap la valeur absolue de leur diff6rence. Les valeurs 
moyennes de r pour les longueurs des liaisons et les 
angles valenciels sont 6gales respectivement h 1,7 et 
2,1 et les valeurs maximales ~ 4,1 et h 11,1. Dans le 
deuxi6me cas, on trouve, parmi les valeurs les plus 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique, des coordonn6es relatives des atomes d'hydrog6ne, des 
distances C - H ,  des distances des atomes aux plans moyens des 
mol6cules et des distances interatomiques intermol6culaires ont 6t6 
d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 36316:24 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant a: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

Fig. 3. Projection des mol6cules sur la face (100) et re 
des liaisons hydrogen,. 

c. 
"--q . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  r . . . .  

---;-r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ; ..... 

)r~sentation 

61ev6es, celles qui correspondent aux angles dont le 
sommet est C(16) ainsi qu'~ C(2)-N(1)-C(16),  
C(14)-C(15)-C(20) et C(5)-C(6)-C(7). A quelques 
exceptions pr6s, les angles de torsion homologues sont 
peu diff6rents (Tableau 2). Pour les angles de torsion 
endocycliques la valeur moyenne de r est 6gale h 3,5 et 
ses valeurs extremes dans les diff6rents cycles sont 2,3 
(cycle A), 0,9 (cycle B), 4,0 (cycle C), 4,9 (cycle D) et 
20,9 (cycle E). 

N(1), C(2) et C(7) sont dans le plan du noyau A ou 
sont tr6s proches de ce plan. En premiere approxi- 
mation, la plan6it6 s'&end jusqu'h C(5), C(6), C(17) et 
C(21). La diff6rence la plus importante entre les 
distances des atomes homologues aux plans de leurs 
noyaux benz6niques respectifs [plans P(A 1) et P(A2)] 
concerne les atomes 0(22) situ6s, run h 0,815 ./~ de 
P(A 1), l'autre h 0,173/~ de P(A2). Viennent ensuite les 
couples correspondant h C(19), C(16), N(4) et C(5). 

Les cycles C(1) et C(2) ont tousles deux la forme 
sofa. L'atome C(7) est pratiquement situ6 dans le plan 
d6fini par C(2), C(5), C(6) et C(21) tandis que N(4) en 
est distant d'environ 0,7/L La 'sym&rie dominante', au 
sens de Duax & Norton (1975), est la sym&rie par 
rapport au plan passant par N(4) et C(7) et qui, dans le 
eas d'un cycle hexagonal r6gulier, contiendrait l'axe 
perpendiculaire au plan de l'hexagone en son centre. 
AC4s, qui exprime l'6cart ~ la sym&rie id~ale, est 6gale 
7,0 ° dans le cycle C(1) et ~ 7,1 ° dans le cycle C(2). 
Dans les m~mes cycles, les moyennes des angles 
di(~dres valent respectivement 30,8 et 31,5 o 

Les cycles D(1) et D(2) pr6sentent la conformation 
demi-chaise. Dans chacun d'eux, la liaison &hyl6nique 
C (14)-C (15) est responsable de la plan6it6 de l'ensem- 
ble C (3)C (14)C ( 15)C (20). La 'sym&rie dominante' est 
la sym&rie par rapport h la droite passant par les 
milieux de N(4)-C(21) et de C(14)-C(15). ACg ,21 est 
6gal ~ 7,7 °dans D(1) et ~ 2,5 °dans D(2). La moyenne 
des angles di6dres vaut 28,8 °dans  le premier cycle et 
29,2 °dans le second. 
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E(1) n'est pas tr6s 61oign6 de la forme sofa, tandis 
que E(2) peut &re consid6r6 comme pr6sentant le type 
chaise bien que C(220) et N(201) se trouvent respec- 
tivement /~ 0,641 et ~ 0,294 A du plan d6fini par 
C(202), C(221), C(216) et C(217). La moyenne des 
angles di6dres est 6gale /l 31,9 ° d a n s  E(1) e t / t  39,2 ° 
dans E(2). Dans le premier, la 'sym6trie dominante' est 
la sym&rie par rapport /t la droite passant par les 
milieux de N(1)-C(2)  et C(17)-C(20).  AC~ ,2 = 2,7 ° 
alors que AC] = 18,7 ° et AC 2 = 20,5 °. Dans E(2), les 
'sym&ries dominantes' sont caract6ris6es par AC2s = 
6,8 ° et AC~ ,2 = 11,1 °. Ainsi, comme l'a d6j/l montr6 la 
comparaison des longueurs et des angles des liaisons, 
des angles de torsion et des distances aux plans des 
noyaux benz6niques, les deux mol6cules de l'unit6 
asym&rique ont des g6om6tries tr6s voisines, sauf dans 
la r6gion du cycle E. 

Les types de jonction entre les cycles sont pr6cis6s 
dans le Tableau 3. Les valeurs des angles de torsion 
C(2 ) -C  ( 2 1 ) - N ( 4 ) - C  (3), C(2) -C  (21)-C (20)-C (15), 
C ( 3 ) - N ( 4 ) - C ( 5 ) - C ( 6 )  et C ( 1 6 ) - C ( 1 7 ) - C ( 2 0 ) -  
C(15) (Tableau 2) indiquent, comme le sugg6re la Fig. 
3, que l'orientation du cycle D est nettement diff6rente 
de ceUes des cycles C et E et du reste de la molecule. 
L'angle du plan du noyau benz6nique et du plan d6fini 
par C(3), C(14), C(15) et C(20) mesure 79 ° dans la 
premi6re mol6cule et 86 o dans la deuxi~me. 

La configuration absolue de l'alcaloi'de 6tudi~ a 6t6 
d6duite de celle de la vincamine (Weber & Petcher, 
1973). La corr61ation chimique entre les deux compos6s 
(Trojfi.nek, Strouf, Holubek & C6kan, 1964; Baassou, 
Mehri & Plat, 1981) peut &re repr6sent6e par le 
sch6ma suivant" 

Vincamine 
1 - NaOH 

2 -  CrO 3 

(16flH)-A 14-Vincanol 

, Vincamone, 

1-  H2(platine) ] 

2 -  CrO 3 

L'hydroxyle en 16 a donc rorientation a (Toth, 
Clauder, Gesztes, Vemul & Snatzk, 1980). I1 enest  de 
m6me pour l'atome d'hydrog~ne en 2 l, pour la chaTne 
&hyle en 20 et pour le doublet libre de l'atome d'azote 
N(4). 

Tableau 3. Jonction des cycles 

S est la somme des valeurs absolues des angles de torsion endo- 
cycliques autour de la liaison commune aux deux cycles. 

Jonction Configuration S (°) Jonction Configuration S (o) 

A(1)/B(1) plane 2,8 A(2)/B(2) plane 2,0 
B(1)/C(I) plane 2,2 B(2)/C(2) plane 1,7 
B(1)/E(1) plane 6,1 B(2)/E(2) quasi-trans 21,5 
C(1)/D(I) eis 114,4 C(2)/D(2) cis 114,9 
C(I)/E(1) trans 46,5 C(2)/E(2) trans 52,3 
D(1)/E(1) cis 90,3 D(2)/E (2) cis 85,4 

Tableau 4. Liaisons hydrogdne et dcarts types 

A-H. . .B  A-B (A) A-H...B (o) 
O(222)-H(222). • • O(122 m) 2,690 (5) 165 (4) 
O(122)-H(122)...N(204 I~) 2,743 (5) 163 (4) 
C(106)--H(I06)...0(222 ~) 3,384 (6) 145 (4) 

Code de sym6trie: (i) 1 + x, 1 + y, z; (ii) 1 + x, y, z; (iii) 1 - x, 
-½ +y, ½--z; ( iv)-I  + x,y,z. 

Dans les deux molecules, la liaison C(18)-C(19)  est 
antip6riplanaire ~ C(20)-C(21)  et synclinale 
C(20)-C(17)  et ~ C(20)-C(15).  O(22)-C(16)  est 
antip6riplanaire it C(20)-C(17)  et, par rapport 
N(1)-C(2) ,  elle est anticlinale dans la mol6cule 1 et 
antip6riplanaire darts la mol6cule 2. 

Outre les liaisons hydrog/me O(222)-H(222) . . .  
O(122 ill) et O(122) -H(122) . . .N(204  li) (Tableau 4), il 
semble que l'on puisse admettre l'existence d'une liaison 
hydrog6ne entre C(106) et O(2221). En effet, la distance 
C(106)-O(222 l) [3,384(6)./t] et l'angle C(106)-  
H(106).. .O(2221) [145 (4) °] sont comparables ~ leurs 
homologues dans ce type de liaisons; de plus, la liaison 
C(106)-H(106) doit &re 16g6rement polaris6e dans le 
sens CtS-)-H ts+) en raison de la position de C(6) en a 
du noyau indolique. Par contre, les angles C(205)-  
H(205) . . .O(122 iv) [79(2) °] et C(205) -H ' (205) . . .  
O(122 iv) [93 (2) °] et la tr6s faible polarisation des 
liaisons C - H  issues de C(5) ne permettent pas 
d'envisager de liaison hydrog6ne entre C(205) et 
O(122 i~) bien que ces deux atomes soient situ6s 
3,114 ]k run de l'autre. En fait, cette distance s'explique 
essentiellement par la pr6sence de la liaison O(122)-  
H(122). . .  N(204"). 
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