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Die Hauptrichtungen und die mittleren Amplituden
der anisotropen Wirmeschwingung von Sauerstoff-
und Kohlenstoffatomen sind in Tabelle 7 zusammen-
gestellt. Zur numerischen Rechnung wurde das ORFFE
Programm herangezogen.

Die Rechnungen mit dem ORFLS- und ORFFE-
Programm wurden an der Rechenanlage IBM 360/75
beim Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY) in
Hamburg, die mit dem Programmsystem ‘X-ray 63’ an
der IBM 7094 im Deutschen Rechenzentrum (DRZ)
Darmstadt, die sonstigen Rechnungen an der TR 4 im
Rechenzentrum der Universitit Hamburg durchge-
fiihrt. Herrn Prof. Dr H. Saalfeld (Mineralog.-Petrogr.
Inst. d. Univ. Hamburg) danke ich fiir sein forderndes
Interesse. Herrn Prof. Dr R. Rath (Mineralog.- Petro-
gr. Inst. d. Univ. Hamburg) danke ich fiir die Anregung
und die Unterstiitzung dieser Arbeit. Fiir die Vermes-
sung des Kristalls mit dem Einkristall-Diffraktometer
danke ich Herren Dr J. Eck und Dr L. Riechert. Mein
Dank gilt Herren Dr H.-F. Griitzmacher, Dipl. Chem.
J. Holst (Inst. f. Organ. Chem. d. Univ. Hamburg)
und Dipl. Holzwirt U. Gerhardt (Bundesforschungs-
anstalt f. Forst- u. Holzwirtschaft, Hamburg) fiir die
chemischen Untersuchungen des Amyrolins und wert-
volle Diskussionen. Herrn Dr H.-O. Wiister (DESY,
Hamburg) danke ich fiir die Bereitstellung der Rechen-
anlage. Fiir die Hilfeleistung bei der Durchfithrung der
Rechenarbeit gilt mein Dank Frl. C. Dettmann. Den
Mitarbeitern des Rechenzentrums der Universitit
Hamburg, des DRZ und von DESY fiihle ich mich
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fiir die freundliche Unterstiitzung zu Dank verpflich-
tet. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich
fiir die Bereitstellung des Arbeitsmittels.
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Structure Cristalline et Stéréochemie de I’Todhydrate
de I’Hydroxyindolénine de la Voaphylline

PAR JEAN GUILHEM
Institut de Chimie des Substances Naturelles du C.N.R.S., 91-Gif-Sur-Yvette, France

(Regu le 20 janvier 1970)

The crystal structure and molecular configuration of an alkaloid derivative, (C19H25N202)*I-, have
been determined by X-ray diffraction methods. The crystals are monoclinic, space group P2;, with
a=705, b=7-79, c=17-14 A and B=96°. The structure was solved by the heavy atom method and
refined by the full-matrix least-squares method for 1919 observed reflexions. The final R value is 0-085.
It is shown that the epoxide and hydroxyl groups are both in the # configuration.

Introduction

Parmi les alcaloides extraits des feuilles du Voacanga
africana, la voaphylline a fait I’objet d’une étude struc-
turale détaillée par voie chimique et physico-chimique
par Kunesch, Das & Poisson (19672). La méme
structure a été attribuée simultanément a la conoflorine
du Conopharyngia longiflora par Dugan, Hesse, Renner

& Schmid (1967). Un autre alcaloide du Voacanga
africana a été identifié par Kunesch, Das & Poisson
(1967b), comme étant ’hydroxyindolénine de la voa-
phylline. Ce composé, indoléninique tertiaire en milieu
neutre ou basique [Fig. 1(@)] devient, en milieu acide,
indolinique quaternaire [Fig.1(6)]. Ce sont des cris-
taux de cette derni¢re forme (Iiodhydrate) qui nous
ont été confiés par le Professeur Poisson de la Faculté
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de Pharmacie de Paris, afin de déterminer par la
diffraction des rayons X la stéréochimie de la molécule
et en particulier les configurations & l’endroit des
fonctions hydroxyle et époxyde.

Partie expérimentale

Les cristaux sont monocliniques: a=7,05+0,02,
b=17,79+0,02, ¢=17,14+0,03A; B=96°15+30';
V=936 A3. La densité mesurée (1,57 g.cm~3) est en bon
accord avec la densité calculée (1,56 g.cm=3) & partir de
deux groupes (CioH»sN,0,)* I~ dans la maille élémen-
taire.

Les extinctions systématiques (k impair sur la rangée
0k0) indiquent le groupe spatial P2;.

Le coefficient d’absorption linéaire pour le rayon-
nement utilisé (Ka du molybdéne) est de p=17 cm-1.
L’allongement des plaquettes correspond a laxe g,
I’épaisseur & I’axe c. Le cristal utilisé pour I’enregistre-
ment des données était de dimensions assezimportantes:
0,15%x0,4 x 1 mm.

Les réflexions ont été enregistrées au moyen d’un
goniometre de Weissenberg en équi-inclinaison, par
poses successives. Les dix strates 0k/ & 9k/ contenaient
1919 taches d’intensité mesurable. Ces mesures ont été
effectuées au microdensitométre et les intensités cor-
rigées des facteurs de Lorentz, polarisation et Phillips
(1954). Aucune correction d’absorption n’a été appli-
quée.

Résolution de la structure

La position de I'ion iode a été immédiatement déter-
minée sur la projection 40/ de la fonction de Patterson,
calculée au Photosommateur Harmonique de von
Eller. L’origine a été fixée en prenant la cote y de I'iode
égale & 0.

Les facteurs de diffusion atomique utilisés sont ex-
traits des International Tables for X-ray Crystallo-
graphy (1962) a I’exception de ceux de N+ et I~, pour
lesquels un calcul a été effectué a partir de la variation
des rapports f(As*)/f(As) et f(Br-)/f(Br), respective-
ment, en fonction de sin 4/A.

La pseudo-symétrie due & I'iode a considérablement
géné l'interprétation des premiers calculs de densité
électronique. Les premiers atomes identifiés été ceux
du groupement indolinique, puis, 4 Pautre extrémité de
la molécule, les fonctions époxyde et éthyle.

La partie centrale de la molécule et en particulier
le second cycle pentagonal et ’atome d’oxygéne de la
fonction hydroxyle n’a pu &tre précisée qu’au qua-
trieme calcul de densité électronique.

Affinement des paramétres

Les coordonnées atomiques et les coefficients de tem-
. pérature (initialement supposés égaux a 3,75 A2) ont
¢été introduits dans une série de cycles d’affinement par
les moindres carrés (matrice compléte).
On a tenu compte successivement:
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- de la diffusion anomale par I'iode de la radiation
utilisée (les valeurs de Af* et Af’ ont été extraites des
International Tables for X-ray Crystallography, 1962).

— de lanisotropie de I'agitation thermique de I'ion
iode.

— de quinze atomes d’hydrogéne, placés & leurs
positions théoriques, avec un coefficient de tempéra-
ture égal & celui des atomes auxquels ils sont liés. Nous
n’avons pas tenté de faire varier les paramétres cor-
respondant a ces atomes d’hydrogéne.

L’affinement a été poursuivi jusqu’a ce que la varia-
tion des parametres soit en moyenne égale au tiers de
Iécart-type. A ce stade, le facteur R=73 ||F,|—|Fc|)/
> | Fo| était passé de 31% (iode seul) & 8,5%.

Le schéma de pondération utilisé est le suivant: le
poids d’une observation est égal a 1/(a+bF,+cF2),
avec les valeurs ¢=0,20, 5=0 et ¢=0,0036 2 la fin du
calcul. Dans cette formule, F, représente le facteur de
structure observé tel qu’il a été utilisé au cours de
Paffinement, c’est-a-dire a I’échelle des mesures. Le
Tableau 1 contient la liste des facteurs de structure
observés et calculés, a ’échelle absolue, avec la phase
en radians. Les coefficients qui permettent de passer de
Péchelle des mesures & I’échelle absolue sont les sui-
vants:

0kl 4,85 5k14,73

1kl 4,31 6kl 6,23

2kl 5,05 Tkl 4,96

3kl 5,12 8kl 5,42

4kl 3,83 9kl 4,33
QH H/\‘

®
N —N
O O
(@) (6

Fig.1. (@) La base. (b) Le sel.

Fig.2. Densité électronique.
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Tableau 1. Facteurs de structure observés et calculés
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Tableau 1 (suite)
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Les coordonnées finales sont données dans le Ta- B33=0,0055(1)(T=exp{—[fuh+...+pfurkh+...1})
bleau 2, avec leurs écarts-types. On y trouvera égale- f12=—0,0005(3)
ment les facteurs de température isotropes des atomes B13=0,0005(1)
légers. Les coefficients d’anisotropie thermique de I’ion Baz=—0,0025(1)
iode sont les suivants:
La Fig. 2 est la représentation composite de la den-
£11=0,0141(2) sité électronique au niveau de chacun des atomes,
B22=0,0094(1) projetée suivant b. Les courbes d’égale densité sont

Fig.3. Vue perspective de la molécule.
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Tableau 2. Coordonnées et facteurs
de température isotropes des atomes

Les écarts-types figurent au-dessous, et portent sur le dernier
chiffre significatif.

103 x/fa 103 p/b 103 z/c B
N(1) 438 297 305 2,1 A2
2 2 1 2
CQ) 580 389 263 1,9
2 2 1 2
C(3) 655 681 205 3,4
3 3 1 4
N(@4) 511 578 253 2,0
2 2 1 2
C(5) 528 649 334 3,6
3 3 1 4
C(6) 732 590 367 3,1
3 3 1 3
C(7) 759 409 332 1,8
2 2 1 2
C(8) 724 269 386 2,7
3 2 1 3
e()) 841 201 449 3,6
3 3 1 3
C(10) 767 068 491 4,8
4 3 1 5
o/¢})) 587 —000 474 4,1
3 6 1 3
Cc(2) 467 080 412 2,9
3 2 1 3
C(13) 542 206 368 2,2
2 2 1 2
C(14) 575 725 121 4,7
4 3 1 5
C(15) 412 630 080 3,6
3 3 1 3
Cc(6) 599 312 186 2,1
2 2 1 2
camn 409 330 129 2,8
3 2 1 3
C(18) 064 420 010 4,6
4 3 1 4
C(19) 099 492 093 3,7
2 5 1 3
C(20) 309 510 128 2,6
2 4 1 2
C(@1) 309 580 210 2,8
2 2 1 3
0(22) 602 594 063 4,4
2 2 1 3
0(23) 936 407 301 2,5
2 2 1 2
1(24) 046,1 0 235,3
0,1 0,1

tracées tous les électrons. A=3 pour les atomes légers, a
partir de 1 (en tirets), et tous les 10 électrons. A=3 pour
I'iode, & partir de 10.

Le calcul d’une série-différence a la fin de Paffi-
nement a permis de constater que les résidus les plus
importants se trouvaient encore dans les pseudo-plans
de symétrie introduits initialement par I'iode (y=0 et
y=1). Cependant, aucun n’atteint la valeur de 1 A-3,
sauf au voisinage immédiat de I'iode.

Description de la structure

La Fig.3 représente le cation tel qu’il se présente dans
la maille [c’est-a-dire inversé droite-gauche par rap-

A C26B-10
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port a la représentation schématique habituelle des
alcaloides indoliques (Fig.1)]. La numérotation qui y
figure est due a Le Men & Taylor (1965).

La configuration du carbone 20 confirme la position
a de la chaine éthyle, comme dans la voaphylline
(Kunesch et al., 1967a,b). La fonction époxyde est
trans par rapport a la chaine éthyle, donc en position
B. Il en est méme de la fonction hydroxyle.

Sur la Fig.4, on donne, en haut, les distances inter-
atomiques, en bas les angles de valence. Pour plus de
clarté, nous n’avons pas indiqué sur la Figure les angles
suivants:

Fig.4. Distances et angles.

Cc(12)

Fig. 5. Distances aux plans moyens. (a) Cycle N(1), C(7 4 13),
(b) cycle N(4), C(5, 6, 7, 2).
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C(6), C(7), C@8) =113°

C(2), C(7), C(®B) =103 cus) o)

C(6), C(7), 0(23)=108 5

N@), C(2), C(7) =101 @ -
C(16), C(2), N(1) =112

N(@4), C(2), N(1) =107 65 -39 cie)
C(3), N(4), C(5) =108

C(21), N(4), C(2) =109 /o
C(17), C(20), C(19)=110

C(15), C(20), C(21)=110 \ /‘ e~

C(20) c(21) N(4)

La partie indolinique de la molécule est plane
jusqu’au niveau des atomes N(1) et C(7), ou le cycle
pentagonal se plie en demi-chaise (forme ‘enveloppe”). 1
La Fig.5(a) représente les distances au plan moyen des
atomes N(1), C(7 213), d’équation 0,33135X —0,66992Y
—0,66439Z—3,76463=0 par rapport a un systéme *+34
d’axes orthonormé (Rollett, 1965).

Les distances sont données en centiémes d’angstroem, c15)
les valeurs non significatives étant placées entre paren-
theses.

L’angle entre ce plan moyen et le plan défini par les
trois atomes N(1), C(7), C(2), est de 24°,

Le second cycle pentagonal est complétement gauche.

L’équation de son plan moyen est:

-68

C(14)

Fig.6. Angles de torsion interne. (@) Cycle N(4), C(5, 6, 7, 14
(b) cycle N(4), C(2, 16, 17, 20, 21), (c) cycle N(4), C(3, 2),
15, 20, 21).

Tableau 3. Distances interatomiques

Type Valeur
de liaison Liaison Longueur  Ecart-type = Moyenne caractéristique
2-16 1,46 A 0,02 A
2—7 1,64 0,02
3-14 1,52 0,03
6—5 1,56 0,03
6—7 1,55 0,02
) 14-15 1,48 0,03
Cie—Cis 15-20 1.48 0,03 1,536 A 1,537 (5)
20-17 1,57 0,03
20-21 1,50 0,02
20-19 1,55 0,02
16-17 1,57 0,02
18-19 1,54 0,03
Cis—Car 7—8 1,48 0,02 1,48 1,505 (5)
8—9 1,39 0,03
9-10 1,39 0,03
10-11 1,38 0,03
Car—Car 11-12 1.43 0,03 1,391 1,394 (5)
12-13 1,39 0,02
| 13—8 1,38 0,02
4—2 1,56 0,02
4—3 1,58 0,03
Cre~Nie i_s 1749 0,03 1,540 1,479 (5)*
4-21 1,54 0,02
Cis—Nir 2—1 1,48 0,02 1,48 1,472 (5)
" Car-Nir 13—1 1,43 0,02 1,43 1,43 (1)
7-23 1,40 0,02 1,40 1,426 (5)
Cie-O 22-15 1,43 0,03 1,44 1,435 (5)
22-14 1,45 0,03

té=hybridation sp3, tr =hybridation sp2, ar =aromatique.

* 1,52 (3) dans beaucoup d’alcaloides, d’aprés Hamilton, Hamor, Robertson & Sim (1962).
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—0,70987X —0,55476Y +0,43396Z — 3,28730=0, et les
distances a ce plan sont données sur la Fig.5(b). Les
angles de torsion interne sont représentés Fig.6(a)
(Morisaki, Nozoe & Iitaka, 1968).

Les deux cycles hexagonaux N(4), C(2,16,17,20,21)
et N(4), C(3,14,15,20,21) ont respectivement la con-
figuration chaise et demi-chaise. On trouvera leurs
angles de torsion interne sur la Fig.6(b) et (c).

La fonction époxyde et le plan moyen des atomes
C(3,14,15,20) font entre eux un angle de 107°. Cette
valeur, légérement supérieure a la normale (de 'ordre
de 100°) peut s’expliquer par des considérations
d’encombrement stérique: la distance O(22)-C(17) est
trés courte (2,77 A). Si I'on calcule la distance entre
I’atome d’oxygene et ’'un des atomes d’hydrogéne liés
a C(17) (qui est supposé occuper sa position théorique
par rapport a cet atome), on trouve environ 2,4 A (la
somme des rayons de van der Waals correspondants
est de 2,6 A).

La Fig.7 représente la valeur du déplacement ther-
mique moyen des atomes: x=(u?)!/2=(B/8n2)!/2, On
voit Pinfluence de [Penvironnement sur [’agitation
thermique des atomes dans cette molécule particuliére-
ment rigide. L’écart-type moyen sur les distances inter-
atomiques, calculé a partir des résultats de I’affinement
est de 0,026 A. Le Tableau 3 donne les valeurs de ces
distances, classées par type de liaison, avec leur moy-
enne, et la valeur généralement admise (Sutton, 1965).
Le nombre des liaisons (28) étant relativement grand,
on peut, pour avoir un ordre de grandeur de l’erreur
réelle, calculer I’écart-type entre les longueurs trouvées
et les valeurs standard. On trouve 0,042 A. Nous
adopterons donc comme écart-type moyen sur les
longueurs de liaison ¢ =0,04 A. Surlesangles de valence,
on peut de la méme maniére estimer 1’écart type moyen
a25°.

Fig.7. Déplacement thermique moyen des atomes.

A C26B - 10*
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(b

Fig.8. Distances intermoléculaires et projections de la struc-
ture: (a) suivant I’axe hélicoidal. La ligne pointillée corre-
spond & la distance entre I~ (a la cote y=0) et C(3) appar-
tenant 4 la molécule située au-dessous de celle qui est re-
présentée; (b) suivant ’axe a.

La structure cristalline met en évidence un nombre
relativement restreint de distances extramoléculaires
courtes. Celles qui sont inférieures 4 4 A sont montrées
sur la Fig. 8. Les deux distances les plus courtes (3,48 A)
concernent I’'atome d’oxygeéne de la fonction hydroxyle.
Elles séparent cet atome:

(1) — de 'atome de carbone C(21) appartenant a la
molécule translatée de a par rapport a la molécule de
base,

(2) — de l'ion iode situé entre ces deux molécules;
cette distance, ainsi que I"angle (C(7), O(23), I-) égal a
112°, sont favorables & I’existence d’une éventuelle
liaison hydrogéne O-H...I-. (La somme des rayons
de van der Waals, r(0)+r(I-), est de 3,56 A.)

Les autres distances extramoléculaires courtes (de
3,57a4 A), représentent des contacts de van der Waals
classiques.
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La détermination compléte de la stéréochimie de
I'iodhydrate de I’hydroxyindolénine de la voaphylline,
permet de remonter & celle de I'alcaloide de base et
révele en particulier la configuration des deux fonctions
oxygénées, qui n’avait pu étre mise en évidence par les
autres méthodes chimiques ou physico-chimiques.

Les calculs ont été effectués au Centre de Calculs du
C.N.R.S,, essentiellement sur I'ordinateur CDC 3600.
avec les programmes suivants:

~ pour les calculs préliminaires (mise & 1’échelle des
intensités mesurées, corrections, confection d’un jeu
de données): FOTO, en Fortran, écrit par C. Riche et
D. Lanier.

— pour les séries de Fourier: un programme en Algol
écrit par N.Poyer et A. Fulconis.

— pour laffinement par les moindres carrés ou les
distances et angles interatomiques, les programmes
ORFLS et ORFFE de Busing, Martin & Levy (1962)
assez profondément modifiés pour permettre notam-
ment la variation simultanée d’atomes anisotropes et
isotropes et 'introduction de la diffusion anomale.

Lauteur tient & remercier le Professeur J.Poisson,
qui lui a fourni le sujet de ce travail et Mlle C.Stora,
Directrice du laboratoire de Cristallochimie du
C.N.R.S. i la Sorbonne, chez qui a été effectuée toute
la partie expérimentale.
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Structure aux Rayons X, Neutrons et Propriétés Magnétiques des Orthovanadates
de Nickel et de Cobalt

PaArR H.FuEgss* T E.F. BERTAUT
Centre d’Etudes Nucléaires; Cedex No 85, 38-Grenoble-Gare, France

ET R.PAUTHENET ET A. DURIF
Centre National de la Recherche Scientifiqgue, Cedex No 166, 38-Grenoble-Gare, France

(Regu le 2 fevrier 1970)

The orthovanadates of nickel (Ni3V20s) and cobalt (Co3V2.Os) are isomorphous. The cell constants in
the orthorhombic system are a=8-24, b=11,38, ¢=5906 A for Ni3V,0s, and a=830, b=11-50,
¢=6030 A for Co3V20s, with four formula units per unit cell. The space group is Abam. The struc-
ture has been resolved by a modified triple-product method which takes the symmetry and correlation
with other triple products into account. The atomic parameters were refined from X-ray and neutron
diffraction data. Ni3V,O;z is paramagnetic between 4-2 and 300°K. Co3V,0s has a ferromagnetic
transition point at 10°K. The moment on the Co2+ ion is u=2-7 uB at 4-2°K.

Introduction

Des études complétes des systeémes NiO-V,05 et
Co0-V,0;5 ont établi P’existence de trois vanadates:

* Adresse actuelle: Institut Laue Langevin, Cedex 156,
38-Grenoble-Gare.

meta-MV,0g, pyro-M,V,0;s et ortho-vanadate M3V,04
(Brisi, 1957).

En appliquant la méthode statistique décrite plus
loin, deux d’entre nous (Bertaut & Durif, 1959) ont pu
attribuer des paramétres atomiques approximatifs dans
le cas de Ni;V,0; dont le groupe d’espace le plus pro-
bable est Abam (DL}). Leur étude était basée sur des
intensités d’un monocristal.



