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Structure Cristalline et Mol6culaire de la Phyllochrysine 

PAR CLAUDE RICH.E* 

Laboratoire de Cristallochimie, 11, quai Saint-Bernard, Tour 44, 75005 Paris, France 

(Refu le 5 mars 1973, acceptO le 23 mars 1973) 

The structure of an alkaloid, phyllochrysine, has been determined by direct methods, using a new 
approach to the symbolic addition procedure: the phase function. The space group is P21212x with 
a= 8.52, b= 10.60, c= 12.12 .&. The final R value is 0.097. The molecular configuration shows that the 
free electron pair of the nitrogen atom is not directed towards the double bonds, as it was suggested 
by ultraviolet spectra. 

Introduction 

Au cours de ces derni~res anndes, l'dtude chimique des 
constituants de diff6rentes esp~ces vdgdtales de la 
famille des Euphorbiacdes (Securinega suffraticosa, 
Securinega virosa, Phyllantus discofdes) a permis de 
trouver un nouveau type d'alcaloides dont le chef de 
file est la sdcurinine. 

En 1962, la formule plane de la sdcurinine et celle 
de son antipode optique la virosdcurinine avaient dtd 
proposdes (Saito, Kodera, Sugimoto, Horii & Tamura, 
1962; Nakano, Yang & Terao, 1962). L'examen de la 
formule (I) montre la prdsence de deux dldments d'asy- 
mdtrie; l'un est formd par le pont mdthyldnique 789; 
l'autre dldment d'asymdtrie est constitud par le carbone 
C(2). L'atome d'azote joue dgalement un r61e dans la 
distribution spatiale des atomes de la moldcule par 
suite d'une conformation prdfdrentielle qui peut ~tre 
adoptde par son doublet libre. 

* Adresse actuelle: Institut de Chimie des Substances Na- 
turelles, 91190, Gif s/Yvette, France. 
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Parello, Melera & Goutarel (1963) montraient, 
l'aide de la rdsonance magndtique nucldaire et de cer- 
taines ddgradations chimiques, qu'un nouvel alcaloide 
d6nomm6 phyllochrysine devait ~tre considdrd comme 
un diastdrdoisom6re de la sdcurinine. Les deux iso- 
m6res diff6rent par la configuration de l'atome de 
carbone C(2), l'atome d'hydrog~ne dtant en position 
cis ou trans par rapport au pont mdthyldnique. 

A C 29B - 8* 



2148 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  ET M O L E C U L A I R E  DE LA P H Y L L O C H R Y S I N E  

La structure et la configuration absolue de la s6curi- 
nine Fig. l(a) a 6t6 propos6e par les chercheurs de 
l'universit6 d'Osaka (Horii, Ikeda, Yamawaki, Tamura, 
Saito & Kodera, 1963) et confirm6e par une 6tude aux 
rayons X sur le bromhydrate de la base (Imado, Shiro 
& Horii, 1964). Dans la mol6cule de s6curinine, l'hy- 
drog~ne en 2 est en position trans par rapport au pont 
m6thyl6nique, le doublet de l'atome d'azote 6tant, tr~s 
probablement, en position trans, comme dans le brom- 
hydrate de s6curinine. Le cycle pip6ridique adopte la 
forme bateau. 

Les spectres ultra violet des deux alcaloides: s6curi- 
nine et phyllochrysine pr6sentent une bande d'absorp- 
tion vers 330 m# qui est responsable de la couleur 
jaune de ces produits (Parello et al., 1963; Horii et al., 
1963). Cette absorption a 6t6 attribu6e h un recouvre- 
ment des orbitalcs correspondant au doublet libre de 
l'atome d'azote et aux 61ectrons du syst6me conjugu6: 
O=C-C=C-C=C. Nakano, Yang & Terao (1964) en ont 
d6duit la conformation adopt6e par le doublet de 
l'atome d'azote dans la mol6cule de phyllochrysine 
[Fig. l(b)]. Le doublet devrait atre, comme dans la 
s6curinine, en position trans par rapport au pont m6- 
thyl6nique pour permettre un tel recouvrement avec lest 
orbitales. 

Cependant, Pascard-Billy (1966) d6terminait la 
structure cristalline de l'iodom6thylate de phyllo- 
ckrysine et montrait que darts ce compos6, le doublet 
de l'atome d'azote est en position cis par rapport au 
pont m6thyl6nique. Ce r6sultat contredisant l'inter- 
pr6tation du spectre ultra-violet (Nakano et al., 1964); 
l'hypoth~se d'un retournement de l'atome d'azote au 
moment de la m6thylation a 6t6 avanc6e. Dans le cas 
de l'iodom6thylate de phyllochrysine, l'encombrement 
du groupe m6thyle qui doit se placer dans l'angle des 
cycles A et B, rend moins probable en effet la jonction 
trans. 

Dans le but de confirmer ou d'infirmer l'hypoth~se 
du retournement de l 'atome d'azote lors de la m6thyla- 
tion et d'apporter une conclusion aux nombreux tra- 
vaux dont cette s6rie d'alcaloides a fait l'objet, nous 
avons entrepris une 6tude aux rayons X sur la base: la 
phyllochrysine. 

Partie exp6rimentale  

Les cristaux ont 6t6 pr6par6s par M. J. Parello. Ils sont 
jaunes, bien form6s, sans direction de croissance pr6- 
f6rentielle. Les param~tres de la maille ont 6t6 d6ter- 
min6s h partir de clich6s de cristal tournant et de Weis- 
senberg. Les donn6es cristallographiques sont: 

Formule brute C13H1502 N. 
Masse mol6culaire 217. 
Syst~me orthorhombique. 
Groupe spatial P212121. 
a =  8,52 (2) A, 
b=  10,60 (3), 
¢= 12,12 (3), 

V= 1094 A 3 , 
Z = 4 ,  
F(000) = 440, 
Dc = 1 32 g cm -3, 
Dm= 1,30. 
Nombre de donn6es ind6pendantes 941. 
Radiation utilis6e 1,5418 A. 

Les r6flexions des strates Okl it 6k l  et de la strate hOl 
ont 6t6 enregistrdes, par la m6thode des films super- 
pos6s, sur un goniom~tre de Weissenberg utilis6 en 
6quiinclisaison. Les mesures ont 6t6 faites au micro- 
densitom~tre manuel. Sur 1113 r6flexions observables, 
941 avaient une intensit6 mesurable. Les mesures ont 
6t6 corrig6es par les facteurs de Lorentz-polarisation, 
puis les diff6rentes strates ont 6t6 mises ~. la m~me 
6chelle. Les facteurs de structure FH ont 6t6 corrig6s de 
l'agitation thermique et plac6s ~. l'6chelle absolue au 
moyen de la courbe K, (Karle & Hauptman, 1953). 
Les facteurs de structure normalis6s En ont ensuite 6t6 
calcul6s. 
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Fig. 1. Formules. 
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R6solution et affinement de la structure 

L'origine de la maille et l '6nantiomorphe ont 6t6 fix6s 
en choisissant arbitrairement les valeurs de phases 
suivantes: 

h k l ~p IEI 
0 4 13 0 2,92 
0 7 9 re/2 2,24 
7 0 7 7~/2 2,68 
3 3 0 zt/2 2,32 

Par addition symbolique, en utilisant la formule 
~0n~~0K+tpH_X (Cochran, 1955; Karle & Karle, 1966) 
trente trois phases ont 6t6 d6termin6es en fonction des 
quatre phases pr6c6dentes et des symboles suivants: 

h k l ~ IEI 
5 1 10 a 2,73 
6 10 3 b 2,90 
3 2 0 c 2,41 
0 4 6 d 2,61 

Nous avons alors calcul6 la fonction de phases 
(Riche, 1970, 1971, 1972) dont les maximums indi- 
quent les valeurs num6riques les plus probables des 
symboles choisis. La fonction calcul6e ~(a,b,c ,d,)  
pr6sente 4 maximums (Riche, 1971, 1972) et pour ces 
4 solutions le nombre des phases connues a 6t6 6tendu 
par la formule des tangentes (Karle & Hauptman, 1956; 
Karle & Karle, 1966). Sur la synth6se de Fourier cor- 
respondant au maximum le plus important de la fonc- 
tion des phases, les atomes composant la mol6cule ont 
pu ~tre localis6s. 

D'autres s6quences de phases, correspondant h des 
choix diff6rents pour les symboles de d6part, avaient 
6t6 d6velopp6es pr6c6demment sans succ~s. La struc- 
ture r6solue, il est apparu notamment que deux in- 
variants ( - ~0n + ~0r + ~0n- r) s'61oignent fortement de la 
valeur z6ro (6cart: 109 et 149°). L'utilisation de ces 
'phases fausses' au d6but de la proc6dure d'addition 

symbolique a engendr6 un ensemble de phases in- 
coh6rentes. 

Nous avons affin6 les param6tres par la m6thode des 
moindres carr6s (matrice compl~te), la quantit6 mini- 
mis6e 6rant: 

~, w(llFol-lFclD z • 

Les facteurs de diffusion atomique ont 6t6 extraits de 
International Tables for X-ray Crystallography (1962), 
sauf dans le cas de l 'hydrog~ne pour lequel nous avons 
utilis6 les valeurs donn6es par Stewart, Davidson & 
Simpson (1965). 

Les coordonn6es atomiques, les facteurs de tem- 
p6rature isotropes des 16 atomes et les 7 facteurs 
d'~chelle ont 6t6 introduits dans une premiere s6rie de 
cycles d'affinement. Lorsque la convergence a 6t6 at- 
teinte: 

R =  ~" IIFol-IFcll =0.17 

E IFot 
les 941 facteurs de structure observ6s ont 6t6 plac6s h 
l'6chelle absolue (les facteurs des 7 strates diff6raient 
tr~s peu les uns des autres) et, par la suite, nous avons 
utilis6 un facteur d'6chelle g6n6ral. Un facteur de tem- 
p6rature anisotrope pour chaque atome a 6t6 introduit 
et apr6s plusieurs cycles d'affinement le facteur d'ac- 
cord est pass6 h 0,13. 

Les atomes d'hydrog~ne ont 6t6 localis6s et intro- 
duits dans l'affinement avec un facteur de temp6rature 
isotrope 6gal 5. celui du carbone porteur. Nous avons 
affin6 les coordonn6es de ces atomes en fixant les fac- 
teurs de temp6rature. A la fin de l'affinement, le facteur 
d'accord 6tait de 0,097. 

Au cours de chacune des phases de l'affinement, une 
pond6ration w = 1/a2=f(IFol) a 6t6 utilis6e. Ce sch6ma 
de pond6ration a 6t6 ajust6, chaque fois que cela s'est 
av6r6 n6cessaire, de telle fa9on que les valeurs moyennes 
de (w(Fo-[Eel) 2) soient constantes dans tous les do- 
maines de IFol et de sin 0. En fin de calcul, le sch6ma de 

Tableau 1. CoordonnOes atomiques (×  104) et coefficients d'agitation thermique anisotrope (× 104) des atomes de 
carbone, azote et oxygdne 

T= exp [ - (hZptl + kZp22 + lZp33 + 2hkfliz + 2hlf113 + 2klf123)]. 

x y Z ~ll ~22 ~33 ~12 ~13 ~23 
N(1) 2175 (7) 1885 (5) 1126 (4) 145 (9) 99 (5) 55 (3) 8 (6) -21 (4) 1 (3) 
C(2) 2085 (7) 2005 (6) 2334 (4) 83 (8) 102 (5) 54 (3) 5 (6) - 7  (4) - 2  (4) 
C(3) 2175 (ll) 727 (7) 2894 (6) 210 (12) 106 (7) 61 (6) -35 (8) 3 (7) - 2  (6) 
C(4) 932 (11) -193 (8) 2482 (8) 148 (12) 129 (7) 107 (6) -25 (8) 13 (7) 4 (6) 
C(5) 683 (13) -60  (8) 1258 (8) 245 (17) 127 (8) 98 (6) -55 (11) -43 (9) - 8  (6) 
C(6) 2003 (15) 617 (9) 709 (6) 301 (20) 131 (8) 70 (5) -38 (11) 12 (8) -28  (5) 
C(7) 3537 (10) 2615 (7) 764 (5) 198 (13) 102 (6) 50 (3) 11 (8) 7 (5) 20 (4) 
C(8) 3476 (9) 3744 (7) 1556 (6) 134 (ll) 92 (6) 90 (6) - 2  (7) 2 (6) 15 (5) 
C(9) 3400 (7) 2964 (5) 2603 (5) 103 (9) 73 (4) 66 (4) 17 (5) 10 (5) 0 (4) 
C(10) 4169 (10) 3337 (8) 4376 (6) 162 (13) 124 (7) 77 (5) -24  (9) -28 (6) - 6  (5) 
C(I l) 5346 (10) 2565 (7) 3875 (6) 144 (12) 111 (6) 85 (5) -1  (8) -31 (6) 0 (5) 
C(12) 4918 (8) 2370 (6) 2820 (5) 90 (9) 91 (5) 78 (4) -19  (6) 10 (5) 0 (4) 
C(13) 5753 (8) 1778 (7) 1914 (6) 90 (10) l l l  (6) 103 (6) 3 (7) 18 (6) 19 (5) 
C(14) 5005 (9) 1882 (9) 923 (6) 114 (10) 150 (8) 85 (5) 4 (9) 16 (6) - 5  (6) 
O(1) 3036 (6) 3627 (4) 3602 (4) 146 (8) 102 (4) 72 (3) 2 (5) - 17 (4) - 18 (3) 
0(2) 4026 (9) 3744 (7) 5288 (5) 279 (13) 200 (8) 71 (4) -69  (9) -13 (6) -32  (5) 
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pond6ration 6tait le suivant: 

az=O,32-O,O67Fo+O,O19F~ si IFol est inf6rieur h 10. 

a z = 0 , 5 0 -  0,065Fo + 0,017F02 si 1Fol est sup6rieur b. 10. 

Au cours des derniers cycles d 'affinement,  6 r6flex- 
ions tr~s intenses ont 6t6 enlev6es (320, 121,020, 211, 
130, 012). L'6cart entre IFol et IFcl 6tant jug6 trop im- 
portant  et probablement  dfi & des erreurs exp6rimen- 
tales.* 

Les coordonn~es finales et les param&res thermiques 
sont donn6s dans les Tableaux 1 et 2 avec les 6carts 
types correspondant.  

Tableau 2. Coordonn#es atomiques (x 10 3) et facteur 
d'agitation thermique isotrope des atomes d'hydrogOne 

x (a) y (or) z (a) B (A 2) 
H(2) 98 (13) 243 (9) 248 (9) 5,38 
H(3a) 345 (11) 28 (8) 272 (8) 4,17 
H(3b) 229 (12) 101 (9) 364 (8) 4,17 
H(4a) 153 (10) -110 (7) 267 (7) 3,54 
H(4b) -29  (10) - 2  (8) 261 (7) 3,54 
H(5a) 42 (11) - 9 0  (8) 89 (7) 3,32 
H(5b) - 14 (10) 73 (8) 88 (7) 3,32 
H(6a) 181 (19) 68 (9) -20  (8) 4,26 
H(6b) 312 (11) - 4  (8) 98 (7) 4,26 
H(7) 335 (11) 295 (8) 3 (8) 4,21 
H(8a) 258 (15) 430 (12) 111 (10) 6,15 
H(8b) 420 (1) 473 (10) 151 (9) 6,15 
H(II) 627 (13) 221 (9) 409 (9) 5,06 
H(13) 724 (12) 143 (10) 18 (8) 4,71 
H(14) 605 (12) 120 (9) 57 (8) 5,15 

Sur la Fig. 2, nous avons repr6sent6 la densit6 61ec- 
tronique au niveau des atomes. Les courbes d'6gale 
densit6 sont trac6es tous les  61ectrons par A?, & partir  
de 1 e A -3. Sur la s6rie diff6rence, Fig. 3, les courbes 
sont trac6es tous les 0,1 e A. -3 h partir  de 0,1 e A -3. 

Les 6quations des plans moyens et les distances & ces 
plans sont rassembl6es dans le Tableau 3. Les longueurs 
de liaisons et les angles sont indiqu6s sur les Figs. 5 et 6. 
Les 6carts types sont, en moyenne,  de 0 01 A sur les 
distances et de 0,7 ° sur les angles. 

Description de la mol6cule 

Le r6sultat le plus important  de cette 6tude est la con- 
format ion adopt6e par  le doublet  de l 'a tome d'azote:  
en cis par  rapport  au pont  m6thyl6nique [Fig. l(c)]. La 
vue en perspective (Fig. 4) montre la st6r6ochimie de la 
mol6cule. Cette figure repr6sente les ellipsoides d'agi- 
tation thermique qui contiennent 50 % de la densit6 de 
probabili t6 (Johnson, 1965). 

Les longueurs des liaisons C - N  sont normales:  1.47, 
1,44 et 1,46 ,A, ~t comparer  avec 1,47 A, (Sutton, 1965). 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la National Lending Library, Angleterre (Publi- 
cation Suppl6mentaire N ° SUP 30104). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant &: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1NZ, Angleterre. 

Les liaisons C - C  sont 6galement normales. On notera 
la conjugaison du syst~me" 

C(11) C(13) 

0(2) C(10) C(12) C(14) 

Fig. 2. Densit6 61ectronique. 

Fig. 3. S6rie diff6rence. 
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Ces six atomes ne sont pas coplan6aires. Les 5 atomes 
O(1), O(2), C(10), C ( l l )  et C(12) sont dans un m~me 
plan (plan 2, Tableau 3) qui fait un angle de 6 ° avec le 
p lan  constitu6 par les atomes C(12), C(13) et C(14). La 
non coplan6it6 des doubles liaisons a 6galement 6t6 
observ6e dans les mol6cules d ' iodo-m6thylate de phyl- 
lochrysine (Pascard-Billy, 1966) et de bromhydra te  de 
s6curinine (Imado et al., 1965). 

Les deux liaisons C - O  de la lactone, nominat ivement  
6quivalentes, sont notablement  diff6rentes en longueur. 
Des 6carts semblables ont 6t6 souvent observ6s et nous 
avons regroup6 quelques valeurs rdcentes dans le 
Tableau 4. La liaison O(1)-C(9) correspond h la liaison 
simple: 1.43 ~ (Sutton, 1965). La liaison C(10)-O(1), 
adjacente h la double liaison, est nettement raccourcie: 
1.38 A. Ceci peut atre attribu6 h une contribution im 
portante de la forme m6som6re: 

Fig. 4. Vue en perspective. 

?O 
+ 1 

C - O = C - C  

0 2 

J 1.19 

1.40~ ~'~'~ / 
C9 

C11 

Cette contr ibution entraine, en g6n6ral, la plan6it6 du 
groupe lactone; ce que l 'on n'observe qu 'approxima-  
tivement dans la phyllochrysine (plan 1, Tableau 3). 
Ceci 6tant probablement  dfi aux contraintes st6riques 
impos6es par  le pont  m6thyl6nique. 

Tableau 3. Plan moyen 

Equation du plan" Ax+ By+ Cz+ D=0, o5 x,y,z sont les coordonn6es atomiques (/~,) dans le tri+dre a, b, c. D est la distance 
b. l'origine. 

Plan 
I 

II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 

Distance des atomes au plan 
I II 

O(1) 0,027 .0,002* 
0(2) - 0,032* - 0,005" 
N 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
c(5) 
c(6) 
C(7) 
c(8) 
c(9) - 0,032* - 0,089 
c(10) 0,001. 0,000. 
c(11) 0,028* 0,011 * 
c(12) 0,043 - 0,006* 
c(13) 
C(14) 

-O,5117x+O,8089y-O,2895z-3,1426=O 
O,5154x+O,8147y-O,2656z-3,3044=O 
0,4826x+O,8578y-O,1770z- 3,5712=0 
0,5026x+O,8162y-O,2850z-3,1637=O 

-O,8920x+O,4516y-O,O181z-0,7288=O 
-0,6180x+O,7738y-O,1387z-O,1849=O 

0,4904x+O,8594y-O,1449z-3,6890=O 
-0,9987x-O,OO17y-O,O517z+ 3,0620=0 

III IV V 
0,031 * 

- 0,027" 

0,000" 
0,000" 
0,000" 

-0,042* 
-0,003* 

0,006* 
0,018" 
0,177' 
0,289 

-0,047* 
0,053* 

-0,640 
-0,126" 

0,153' 
-0,514 

VI 

0,026* 
-0,030* 

-0,030* 
0,794 
0,018" 

* Atomes dont les coordonn6es ont servi au calcul du plan moyen. 

VII 
0,251 * 

+0,037* 

-0,025* 

0,200 
0,029* 

- 0,002* 
-0,045* 

VIII 

0,0" 
0,0" 
0,0" 
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Tableau 4. Comparaison des longueurs de liaison et des 
angles de valence dans quelques groupements lactone 

o 

o 

x 1,44 1,48 1,475 1,464 1,444 1,43 
y 1,37 1,38 1,340 1,358 1,35s 1,38 
z 1,19 1,22 1,215 1,198 1,216 1,19 
w 1,51 1,50 1,511 1,522 1,452 1,43 

123 121 120o 1216 1214 119 
fl 129 129 1209 1284 1291 132 
y 108 109 1110 1094 1095 109 
m simple simple simple simple double double 
R6f6- Cette 
rence a b c d e 6tude 

(a) Anemonin (Karle & Karle, 1966). 
(b) Bromhydrate d'hymbacine (Fridrichsons & Mathieson, 

1962). 
(c) fl-D-Glucurono-?'-lactone (Jeffrey, Kim, Rosenstein & 

Corfield, 1967). 
(d) D-Galactono-y-lactone (Jeffrey, Rosenstein & Vlasse, 

1967). 
(e) L-Ascorbic acid (Hvoslef, 1968). 

La Fig. 7 repr6sente la projection Oyz du contenu de 
la maille. Nous n'avons trouv6 dans cette structure 
qu'un tr6s petit nombre de distances intermol6culaires 
courtes. La distance la plus courte s6pare l 'atome 
d'azote du carbone C(14) qui appartient ~. une mol6- 
cule voisine. 

Conclusion 

Le r6sultat le plus important de cette 6tude concerne 
l 'interpr6tation du spectre ultra-violet des deux alca- 
loides: phyllochrysine et s6curinine. 

Rappelons que la phyllochrysine et la s6curinine, 
jaunes en solution, le sont 6galement ~t l'6tat solide, que 
cette couleur est li6e h une absorption dans l'ultra- 
violet et que la participation du doublet libre de l 'atome 
d'azote h cette absorption a 6t6 prouv6e (Parello et al., 
1963; Horii et aL, 1963). 

Dans l'6tat cristallin, le doublet de l 'atome d'azote 
de la mol6cule de phyllochrysine est en position cis par 
rapport  au pont m6thyl6nique. Le doublet libre n'est 
donc pas dirig6 vers les doubles liaisons et par consd- 
quent, il ne peut pas y avoir de recouvrement spatial 
entre l'orbitale fibre de l 'atome d'azote et les orbitales 
des doubles liaisons conjugu6es, contrairement ~t ce 
qui se produit tr~s probablement pour la moldcule de 
s6curinine. La mol6cule de phyllochrysine 6tant rigide, 
l 'atome d'azote a probablement, en solution, la marne 
conformation. 

L'interpr6tation du spectre ultra-violet par un tel re- 
couvrement, interpr6tation qui avait permis h Nakano 
et al. (1964) de proposer une st6rdochimie pour la 
phyllochrysine ne peut ~tre retenue. 

Le r6sultat que nous avons obtenu est int6ressant car 
il montre qu'une interaction azote-syst~me conjugu6, 
se manifestant par une bande d'absorption secondaire 
dans l'ultra-violet peut avoir lieu sans que l 'atome 
d'azote ait une conformation particuli6re. 

Les calculs ont 6t6 effectu6s au centre de calcul du 
Centre National de la Recherche Scientifique ~ Orsay 
(CIRCE) sur le ordinateurs C.D.C. 3600 et I.B.M. 
360/75 en utilisant les principaux programmes suivants: 

- Calcul de la fonction des phases DEVIN (Riche, 
1973). 

-Af f inemen t s :  une modification de ORFLS de 
Busing, Martin & Levy (1962). 

- Distances angles et plans moyens: programmes de 
la sdrie N R C  de Ahmed, Hall, Pippy & Huber (1966). 

L'auteur tient ~t remercier tout particuli~rement Mme 
C. Pascard-Billy pour ses encouragements amicaux 
tout au long de cette 6tude. L'auteur remercie M M R. 
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Fig. 5. Distances interatomiques (A). 
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Fig. 6. Angles de valence (°). 
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Fig. 7. Disposition des mol6cules dans la maille; projection 
suivant a. A=(x,y,z);  B = ( - x ;  - ½ + y ;  ½-z); C = ( 1 - x ;  
--½+Y; X--z); D=(½+x2; J2--Y; l - z ) ;  E = ( - ½  Ix" ½-y;  
- -  Z ) .  

Goutarel  et J. Parello de lui avoir propos6 le sujet de ce 
travail  et de leur int6r~t constant  au cours de cette 
recherche. 
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