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Fig. 2. Projection of the structure along b. 

Neidle & Sainsbury, 1983) reveals virtually no sig- 
nificant differences. But a few C - C  lengths are partially 
double bonded: C(6)--C(5), C(8)-C(9) and C(10)-  
C(l l ) .  The exocyclic angles around C(10) are mar- 
kedly asymmetric. The four-fused-ring system is planar 
within experimental errors, as are eUipticine derivatives 
themselves. The methoxy group is placed nearly on the 
mean plane of the all-ring system whereas the I anion is 
outside the plane (3 = 0.7/~) at 3.558 (7) A from the 
N(7) atom and at 2.71 (7)./k from H(107). The 
distances are shorter than the sum of accepted van der 
Waals radii of N (1.60), I (2.15) and H (1.2 A) atoms 
(Whuler, Brouty & Spinat, 1980; Nyburg & Faerman, 
1985), The formation of a linear hydrogen bond 
N--H-. .I  is also evidenced by the value 140 (5) ° for the 
angle N(7)-H(107). . . I .  The most pronounced feature 

of the crystal structure is the alternating stacking 
(parallel to b) of two four-fused-ring systems related by 
a center of inversion (Fig. 2). A characteristic of the 
stacking mode is the prominent overlapping between 
the pyridine and benzene rings from both sides of the 
molecule. The ring separation is alternately 3.39 and 
3.34 A. Stacks are linked to I ions by the hydrogen 
bonds described above and to themselves by weak van 
der Waals forces. 
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Structure de la Panarine Dihydrat6e, un Nouvel Alcalo'ide Extrait d'un Curare 
V6n6zu61ien 
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Abstract. Panarine dihydrate isolated from a kind of 
Venezuelan curare, C20H22N202.2H20 , M r - - 3 5 8 . 4 4 ,  
orthorhombie, P212121, a =  9.125 (5), b = 13.414 (8), 
c =  14.953 (7)/~, V =  1830.3 (1)/~3, Z = 4 ,  D x =  

0108-2701/88/122156-03503.00 

1.300 gcm -3, 2(Mo Kfi) = 0.7107 ,A,, # = 0.53 cm -1, 
T =  290 K, F(000)=  768. Final R = 0.045 for 2007 
observed reflections. Structure solved by direct 
methods. Panarine has a conformation very similar to 
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that  of  macus ine-A with a 3a-cis configuration. The 
positive charge on the quaternary  nitrogen coexists with 
a negative charge on a carboxylate  group. Molecules 
are linked together through van der Waals  interactions 
and five hydrogen bonds involving water molecules. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x  10 4) des atomes 
non hydrog~ne et les B ~o, avec les dcarts-type 

Bdq -- ~ 7~2 ~'l ~" Ui a~a* ata j off a test la constante de la maille directe. 
- -  j J J 

La correction de temp+rature qr=exp[-2zF(Ul~hea~ +...+ 
2U,~kla*a~ +...)]. 

Introduction. La panar ine  (Fig. 1) est un nouvel N(1) 
alcalo'fde indolique quaternaire  isol8 d 'un 8chantillon de c(2) 
curare, pr(~par8 h partir du Strychnos toxifera Rob. c(3) N(4) 
Schomb.  ex Lindley (Boom, 1987), par la tribu Panare  c(5) 
vivant  dans la partie ouest de l 'Estado Bolivar au c(6) 

C(7) 
V6n6zuela. c(8) 

Cet alcalo'ide a 6t6 purifi~ par une m&hode  assez c(9) 
r6cente" la chromatographie  contre courant  fi grande c(10) C(ll) 
vitesse ( H S C C C :  'high-speed counter-current  c(12) 
chromatography ' )  (Ito, 1986). I1 a ensuite &6 6tudi6 par c(13) 

C(14) UV, IR, spectrom&rie de masse  et R M N ,  mais  une c(15) 
analyse cristal lographique a +t+ n+cessaire pour ~tablir c(16) 
sa structure particuli+re due h la formation d 'un sel c(17) 

C(18) 
interne. La configuration absolue de cette nouvelle c(19) 
molecule a 6t~ &ablie par dichro'isme circulaire, c(20) 

II faut noter que les compos+s naturels poss+dant une c(21) c(22) 
charge positive et une charge n~gative port6es par des 0(1) 
atomes en y sont tr~s rares. 0(2 )  

0(3) 
0(4) 

Partie exp6rimentale. Cristallis+ dans un m+lange 
9 0 % - 1 0 %  de m~thanol -eau .  Cristal  incolore: 0,5 × 
0,5 × 0,3 mm. Pa ram&res  de la maille d&ermin+s fi 
partir  de 19 r~flexions (24,4 < 20 < 34,3°).  Diffrac- 
tom&re Siemens, 3732 r~flexions mesur+es, 20 _< 70 °, 
M o K ~  monochromat is+e au graphite, ba layage  co, 
3703 r~flexions ind+pendantes,  0 < h < 13, 0 < k < 21, 
0 < l < 24, Rin t = 0,01. R+flexions de r&~rence: 
1279 < Fo(222) < 1353, 1400 < Fo0.22) _< 1475. 
Correct ions d 'absorpt ion par la m&hode  semi- 
empir ique de North,  Phillips & Mathews (1968): 
facteurs de t ransmiss ion compris  entre 0,95 et 0,99. 
Structure d+termin~e avec S H E L X S 8 6  (Sheldrick, 
1986). Aff inement  bas+ sur F (matrice enti+re des 
+quations normales)  avec SHELX76  (Sheldrick, 1976). 
Facteurs  de diffusion sont ceux de SHELX.  Facteurs  
de temp+rature anisotrope affin~s pour les a tomes 
non-hydrog~ne. H plac+s fi des positions s tandard,  
except~ ceux des mol+cules d'eau, obtenus par Fourier- 
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Fig. 1. La panarine: formule et num6rotation atomique. 

x y z B~q (/~ 2 ) 
-330 (3) -275 (2) -4601 (2) 3,3 (1) 

422 (3) -405 (2) -5394 (2) 2,7 (1) 
353 (3) 335 (2) -6142 (2) 2,8 (1) 

1708 (3) 158 (2) -6713 (2) 2,9 (1) 
1768 (3) -948 (2) -6977 (2) 2,8 (1) 
2121 (3) -1592 (2) -6159 (2) 3,0 (1) 
1195 (3) -1276 (2) -5382 (2) 2,8 (1) 
955 (3) -1715 (2) -4526 (2) 2,9 (1) 

1493 (4) -2568 (2) -4093 (2) 3,6 (I) 
1003 (4) -2779 (3) -3231 (2) 4,1 (1) 

8 (4) -2161 (3) -2807 (2) 4,3 (1) 
-513 (4) -1293 (3) -3202 (2) 3,9 (1) 
-25 (3) -1083 (2) -4062 (2) 3,0 (1) 

-1025 (3) 221 (2) -6738 (2) 3,0 (1) 
--601 (3) -296 (2) -7618 (2) 2,7 (1) 

288 (3) -1237 (2) --7410 (2) 2,6 (1) 
501 (4) -1888 (2) --8259 (2) 3,1 (1) 

-848 (4) 268 (3) -9632 (3) 4,9 (1) 
306 (4) 622 (3) --9002 (2) 4,0 (1) 
387 (3) 390 (2) -8131 (2) 3,1 (1) 

1598 (3) 786 (2) -7555 (2) 3,5 (1) 
3053 (4) 485 (3) -6221 (3) 4,2 (1) 
1747 (3) -2122 (3) -8484 (2) 6,2 (1) 

-665 (3) -2162 (2) -8640 (2) 3,9 (1) 
-1519 (3) -8565 (2) -3915 (2) 5,2 (1) 
-712 (3) -2344 (3) -517 (2) 6,8 (1) 

difference. Facteur  B global affin+ pour les H = 
5,7 (2) A 2 [7,0 (5) A 2 pour les H des m&hyles  consid+r+s 
comme des groupes rigides]. Facteur  R final = 0,045 
pour 2007 r6flexions consid+r+es comme observ6es 
[I > 2,5a(/)]:  wR = 0,053 avec w = 1/lo2(Fo) + 
0,00118Fo2]. A/o<0 ,2 .  Limites des hauteurs  de pic 
dans la s6rie de Fourier-diff6rence finale: - 0 , 2  et 
0,2 e A -3. Les coordonn6es atomiques et les facteurs de 
temp+rature isotrope 6quivalents sont rassembl+s dans  
le Tableau 1.* La Fig. 2 montre  une vue st6r+oscopique 
de la mol6cule. 

Discussion. Les distances et les angles interatomiques 
(Tableau 2) ne s '+cartent pas de faqon significative de 
ceux observes dans la structure de la macus ine-A 
(McPhail ,  Rober tson & Sim, 1963). Celle-ci est 
un alcalo'ide quaternaire isol~ de Strychnos toxifera, qui 
diff+re de la panar ine  par  la presence en position 16 des 
groupements  - C H 2 O H  et - C = O - O C H  3 au lieu de 
- C O 0 -  et - H .  La  valeur moyenne  des distances dans  
le cycle benz+ne, 1,396 (2) A, et la moyenne  des liaisons 
simples C(sp3)--C(sp3) ,  1,539 (2 )A,  sont conformes 
aux valeurs attendues [respectivement 1,395 (3) et 

* Les listes des facteurs de structure, les facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et les coordonn6es des atomes H ont 6t6 
d6pos6es au d6p6t d'arehives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 51220:12 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant &: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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1,541 (3)A dans Molecular Structures and Dimen- 
sions (1972)]. Les moyennes 6quivalentes darts la 
macusine-A sont 1,41 (2) et 1,57 (2)A. La moyenne 
des quatre liaisons C(sp3)--N vaut  1,518(4)A 
[macusine-A: 1,49(2); tubocurarine (Reynolds & 
Palmer, 1976): 1,521 (12)A]. Aux deux distances 
C(sp2)--N(1) correspond une valeur moyenne 6gale 
1,380 (4) A [1,373 (7) A dans l'usambarensine 
(Dideberg, Dupont & Angenot, 1975); 1,371 (9)A 
dans la strychnopentamine (Dupont, Lamotte, 
Dideberg, Campsteyn, Vermeire & Angenot, 1977)]. La 
double liaison C-C  du groupe &hylid~ne, 1,341 (5)A, 
ne diff~re pas de faqon significative de la valeur 
1,337 (6)A donn6e par Molecular Structures and 
Dimensions (1972). La distance C(sp2)--C(sp2)= 
1,427 (4) A et la moyenne des distances C(sp3)-C(sp 2) 
[1,499 (4)A] sont proches des valeurs propos6es par 
exemple par Lide (1962): 1,434 (4) et 1,501 (4)A 
respectivement. La charge n6gative se trouve sur le 
groupement C(17)OO-, avec cependant des param- 
~tres g6om&riques pour ee dernier, interm6diaires entre 
ceux d'un groupe -COO-  pur [d(C-O)= 1,25 (2)A; 
C - C - O  = 117 (2) °] et d'un groupe -COOH typique 
[d(C--OH): 1,31 (2); d(C=O): 1,21 (3)A; C--C-OH: 
112 (2) et C-C=O:  123 (2) °] (Borthwick, 1980). Cette 
dissym&rie r6sulte en partie des liaisons hydrog6ne 
impliquant O(1) et 0(2). Une situation similaire a 6t~ 
observ6e par exemple dans la structure de la b&ai'ne de 
l'hydroxycarbonyl m&hyl-3 ph6nylac&ylamino-5 
thiazolium (Dupont, Dideberg, Sbit, Pirotte & Delarge, 
1988). La jonetion des cycles C et D est du type 3ct cis 
comme dans l'usambarensine et la macusine-A. La 
coh6sion est assur6e par les contacts de van der Waals 
et par cinq liaisons hydrog6ne dont les caract~ristiques 
g6om&dques sont les suivantes: N(1)H(1)...O(3 i) (i: x, 
1 +y, z) 2,737 (4), N(1)-H(1) 0,99 (4), O(3i)-n(1) 
1,82 (4) A, N(1)-n(1)-O(3i) = 153 (4)°; O(1)... 
[H(41)O(4)] ii (ii: ½ + x , - - ½ - y , - l - - z )  2,850(3), 
O(1)--H(41 ~) 2,07 (4), O(4)-H(41) 1,04 (2) A, O(1)-- 
H(419)-O(4 ti) 130(4)°; 0(2)...[n(32)0(3)] H~ (iii: 
-½-x ,  - i - y ,  -½+z), 2,779 (3), O(2)-H(32 ~H) 
1,79 (4), O(3)-H(32) 1,00 (4) A, O(2)--H(aE~)--O(31H) 
172 (4)°; O(2)...[H(42)O(4)] Iv (iv: x, y, --1 +z) 
2,818 (3), O(2)--H(42 ~v) 1,89 (4), O(4)--H(42) 
0,97 (4) A, O(2)-n(42~v)-o(4~v) 158 (4)°; 
O(3)H(31)-.-O(4 v) ( v : - x , - ½ + y , - ½ - z )  2,746(3), 
O(3)-H(31) 1,13 (4), H(31)--O(4 v) 1,86 (4) A, 0(3)-  
U(31)-O(4 v) 132 (4) °. 

01 01 

Fig. 2. Vue st6r6oseopique de la mol6eule. 

Tableau 2. Distances (A) et angles de valence (o) avec 
les dcarts-type entre parenth~ses 

C(2)---N(1) 1,38 ! (4) C(13)--C(8) 1,414 (4) 
C(13)--N(1) 1,379 (4) C(10)---C(9) 1,394 (5) 
C(3)--C(2) 1,498 (4) C(11)-C(10) 1,384 (5) 
C(7)--C(2) 1,364 (4) C(12)--C(11) 1,390 (5) 
N(4)--C(3) 1,521 (3) C(13)--C(12) 1,390 (4) 
c(i4)-C(3) 1,549 (4) C(15)--C(14) 1,536 (4) 
C(5)-N(4) 1,537 (4) C(16)--C(15) 1,533 (4) 
C(21)-N(4) 1,518 (4) C(20)-C(15) 1,500 (4) 
C(22)--N(4) 1,496 (4) C(17)-C(16) 1,553 (4) 
C(6)-C(5) 1,532 (4) O(1)-C(17) 1,226 (4) 
C(16)--C(5) 1,547 (4) O(2)-C(17) 1,262 (4) 
C(7)-C(6) 1,497 (4) C(19)--C(18) 1,490 (5) 
C(8)--C(7) 1,427 (4) C(20)-C(19) 1,341 (5) 
C(9)-C(8) 1,402 (4) C(21)--C(20) 1,500 (4) 

C(13)-N(1)-C(2) 107,6 (2) C(10)-C(9)-C(8) 118,7 (3) 
C(3)--C(2)--N(1) 122,5 (2) C(11)-C(10)-C(9) 120,8 (3) 
C(7)-C(2)-N(1) 110,7 (2) C(12)-C(ll)-C(10) 122,1 (3) 
C(7)-C(2)-C(3) 126,8 (2) C(13)--C(12)-C(11) 117,0 (3) 
N(4)--C(3)--C(2) 106,3 (2) C(8)-C(13)-N(1) 108,2 (2) 
C(14)-C(3)--C(2) 113,5 (2) C(12)-C(13)--N(1) 129,4 (3) 
C(14)-C(3)--N(4) 108,8 (2) C(12)-C(13)-C(8) 122,4 (3) 
C(5)-N(4)--C(3) I08,9 (2) C(15)-C(14)-C(3) 109,4 (2) 
C(21)--N(4)--C(3) 108,9 (2) C(16)-C(15)-C(14) 109,4 (2) 
C(21)--N(4)--C(5) 109,0 (2) C(20)--C(15)~-C(14) 108,3 (2) 
C(22)-N(4)--C(3) 110,2 (2) C(20)-C(15)-C(16) 106,9 (2) 
C(22)-N(4)--C(5) 112,3 (3) C(15)-C(16)-C(5) 109,9 (2) 
C(22)-N(4)-C(21) 107,4 (2) C(17)-C(16)-C(5) 111,9 (2) 
C(6)-C(5)--N(4) 110,2 (2) C(17)-C(16)--C(15) 111,4 (2) 
C(16)-C(5)--N(4) 108,6 (2) O(1)--C(17)-C(16) 119,0 (3) 
C(16)-C(5)-C(6) 112,1 (2) O(2)-C(17)---C(16) 115,3 (3) 
C(7)--C(6)--C(5) 110,0 (2) O(2)-C(17)-O(1) 125,7 (3) 
C(6)-C(7)--C(2) 121,6 (3) C(20)-C(19)--C(18) 125,3 (3) 
C(8)-C(7)---C(2) 106,6 (2) C(19)--C(20)--C(15) 127,4 (3) 
C(8)-C(7)-C(6) 131,7 (2) C(21)--C(20)-C(15) 111,5 (2) 
C(9)--C(8)-C(7) 134,2 (3) C(21)-C(20)-C(19) 121,1 (3) 
C(13)-C(8)--C(7) 106,8 (2) C(20)--C(21)-N(4) 109,2 (2) 
C(13)--C(8)--C(9) 119,0 (3) 

Les auteurs remercient M. M. Vermeire pour son 
assistance au niveau des mesures diffractom&riques. 
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