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eters was changed by as much as 2ap (ap< 5 % for 
thermal parameters and ap < 0.0003 for positional par- 
ameters) where ap is the error calculated for parameters 
varied in refinement before the ax question was taken 
up. Therefore, while the source of the additional ran- 
dom error ax has not been identified, and could be 
especially interesting, there is as yet no evidence that 
ignoring 05, produces significant parameter errors in a 
structure refinement that is otherwise well done. 

We thank Dr N. M. Braun, General Electric Com- 
pany, Cleveland, for the chemical analyses of the stron- 
tium chlorapatite crystal-growth batch and the U.S. 
Public Health Service for financial support through 
NIH-NIDR Grant DE 01912. 
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Structure Cristalline et Mol~culaire de la Phellibiline: Alcaloide du Groupe 
de l'Homo6rythroidine 

PAR CLAUDE RICHE 

Laboratoire de Cristallochiraie, Institut de Chimie des Substances Naturelles du CNRS,  91190-Gill Yvette, France 

(Refu le 17 dOeembre 1973, aceeptO le 17 janvier 1974) 

The alkaloid phellibiline, C16H21NO3, is the first member of the homoerythroidine group. It crystallizes 
in the monoclinic space group P21 with a= 8.681, b= 9.365, c= 8.684 A, fl= 97.8 °, Z= 2. The structure 
has been determined by direct methods from data collected with Cu K~ radiation on Weissenberg 
photographs, and refined by least-squares methods to a final R value of 0.09 for 1395 observed reflexions. 
The X-ray analysb confirmed the planar formula and established the configuration of the molecule. 

Introduction 

L'dtude chimique des constituants de Phelline billi- 
ardieri (Ilicac6es) a permis d'isoler les premiers alcalo- 
ides du groupe de l'homo6rythroidine. Les formules 
planes (I) et (II)ont 6td proposdes pour la phellibiline, 
la formule (I) 6tant consid6r6e comme la plus probable 
d'apr~s l'analyse des spectres de rdsonance magn6ti- 
que nucldaire (Nhu Mai, Langlois, Das & Potier, 
1970). 

o 18 __ o ~  o@ 
HO ¢ o --4 

0) 0]) 

La d6termination de la structure cristalline de la 
phellibiline a 6td entreprise pour dtablir avec certitude 
la formule plane et pour en d6finir la st6rdochimie, 
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P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e  

Les cr is taux appa r t i ennen t  au systbme monoc l in ique  
et se pr6sentent  sous la forme de plaquet tes  allong6es 
suivant  l 'axe b. Les pa ram&res  de la mail le ont  6t6 
mesur6s sur des clich6s de Weissenberg  calibr6s par  
la superpos i t ion  des raies d 'un  fil d ' a lumin ium.  Les 
donn6es  c r i s ta l lographiques  sont  rassembl&s  dans  le 
Tab leau  1. 

Tab leau  1. Donndes cristallographiques 

Formule brute: CI6H21NO3 
Masse mol6culaire: 275 
Syst6me cristallin : monoclinique 
Groupe spatial: P21 
a =  8,681(4)/~ 
b = 9,365 (7) ,~ 
c = 8,684 (6)/~ 
fl=97,8 (l) ° 
V= 699 A 3 
Z = 2  
F(000) = 296 
Radiation utilis6e: Cu K~, 2= 1,5418/~, 
Nombre de r6flexions: 1555 dont 160 non observ6es 

num6riques  des symboles  de la m6thode  d ' add i t i on  
symbol ique  (Kar le  & Karle ,  1966). 

Tab leau  2. Ensemble de d~part 

h k l E ~o 
- 10 0 5 2,75 0 

- 3  0 3 2,59 0 
10 1 1 2,27 0 

- 7  0 2 1,98 a 
- 7  7 1 2,35 b 
- 4  4 5 2,69 c 
- 3  4 6 2,32 d 
- 6  4 9 3,03 e 

3 10 3 2,91 f 
- 6  7 2 2,39 g 

origine 

(0 ou ~) 

phases 
symboliques 

L 'ensemble  de d6par t  choisi est donn6 dans  l eTab l eau  
2. La fonc t ion  des phases a 6t6 calcul6e apr6s un, 
puis deux cycles d ' add i t i on  symbol ique  pond6r6e en 
suivant  la proc6dure  pr6c6demment  publi6e (Riche,  
1973). Dans  l 'unit6 asym6tr ique  de cette fonc t ion ,  on 
pouva i t  d6nombre r  10 m a x i m u m s  auxquels  corres- 
p o n d e n t  10 ' so lu t ions ' .  Qua t re  d 'en t re  elles, triviales,  
on t  6t6 rejet6es, toutes  les phases &an t  6gales b. 0 

Les r6flexions des strates hOl ~t h81 et hkO it hk3 ont  
6t6 enregistr6es, par  la m6thode  p h o t o g r a p h i q u e  des 
films superpos6s,  sur un gon iom&re  de Weissenberg 
utilis6 en 6qui- incl inaison.  Les intensit6s ont  6t6 me- 
sur6es avec un mic rodens i tom&re  manue l  et corrig6es 
des facteurs de Loren tz -po la r i s a t ion ,  de la d6 fo rmat ion  
des taches (Phillips, 1954) et du d6doub lement  KO~lO~Z 
de la rad ia t ion  utilis6e. 

R 6 s o l u t i o n  et  a f f i n e m e n t  de la  s t ruc ture  

La structure  a 6t6 r6solue en app l iquan t  la fonc t ion  
des phases (Riche,  1970) b. la d6 te rmina t ion  des valeurs 

Tab leau  3. Valeur numOrique des symboles correspon- 
dant aux solutions soumises gt l' aff inement de phases par 

la formule  des tangentes 

a=0.  o~: valeur de la fonction des phases. La phase symbolique 
e fixe l'6nantiomorphe. 

Solution b c d= e f g 
1 * n/2 re/4 5~z/4 - n/4 - 7r/2 93 
2 - ~/2 re~4 n/4 - re~4 - n/2 93 
3 n/2 37r/4 3rc/4 5n/4 rc/2 97 
4 - re/2 3~/4 7rc/4 52c/4 re~2 91 

• Solution de la structure. La transformation Y= - y  a 6t6 
effectu6e sur les coordonn6es localis6es sur la synth6se de 
Fourier E. 

Tab leau  4. CoordonnOes et fac teurs  d'agitation thermique anisotrope des atomes de carbone, azote 
et oxygkne (×  104) 

T= exp (-7flljhthj).  Les 6carts-type sont entre parenth6ses. 
IJ 

x y z flH flz2 fl33 fllz fl13 
C(1) 4372 (6) 1606 (7) 0671 (8) 124 (7) 91 (6) 139 (9) 3 (5) 68 (7) 
C(2) 4943 (6) 760 (7) 2104 (8) 90 (6) 116 (7) 152 (10) 23 (5) 34 (6) 
C(3) 3922 (5) 913 (6) 3405 (6) 101 (6) 47 (4) 96 (7) 0 (4) - 1  (5) 
C(4) 2210 (5) 948 (6) 2701 (6) 87 (6) 52 (4) 80 (6) - 2  (4) 14 (5) 
C(5) 1891 (4) 2257 (6) 1664 (5) 59 (4) 53 (4) 71 (5) - 10 (3) 21 (4) 
C(6) 3023 (5) 2275 (6) 0471 (5) 103 (5) 60 (4) 68 (5) - 2 2  (4) 35 (5) 
C(7) 2246 (6) 2967 (8) -991 (6) 149 (8) 106 (7) 71 (6) - 13 (5) 22 (6) 
C(8) 534 (6) 3109 (7) -717 (6) 118 (6) 95 (6) 82 (6) - 8  (5) - 2  (6) 
N(9) 412 (4) 2155 (0) 590 (5) 89 (4) 61 (4) 80 (5) - 4  (3) 5 (4) 
C(10) -1069 (5) 2214 (7) 1231 (7) 78 (5) 96 (6) 127 (8) - 2 0  (4) 1 (5) 
C(11) - 1663 (6) 3660 (7) 1713 (8) 122 (7) 114 (7) 141 (10) 43 (6) 
C(12) -743 (7) 4464 (9) 3012 (11) 111 (7) 175 (10) 253 (16) 53 (7) 
C(13) 821 (6) 3803 (7) 3758 (6) 112 (6) 90 (6) 85 (7) 5 (5) 
C(14) 1967 (5) 3631 (6) 2618 (6) 86 (5) 62 (5) 58 (6) 13 (4) 
C(15) 2971 (6) 4692 (6) 2484 (6) 142 (7) 50 (5) 91 (7) 0 (4) 
C(16) 2936 (7) 6030 (7) 3320 (8) 161 (8) 68 (6) 116 (8) 6 (5) 
O(17) 2117 (5) 6089 (6) 4536 (6) 193 (7) 93 (5) 147 (8) 17 (4) 
C(18) 1609 (7) 4709 (8) 5079 (7) 177 (9) 126 (8) 100 (8) - 6  (6) 
O(19) 4234 (4) -174  (6) 4538 (5) 159 (5) 68 (4) 114 (6) 11 (4) 
0(20) 3536 (6) 7117 (6) 2970 (7) 297 (10) 56 (5) 177 (8) - 4 2  (5) 

J•23 
- 9 (6) 

8 (7) 
6 (5) 
3 (4) 

- 2 (5) 
- 2 (5) 
14 (6) 
26 (6) 
14 (4) 

1 (6) 
13 (7) 8 (7) 
28 (9) - 7 7  (11) 
30 (6) - 2 2  (5) 
15 (4) 6 (4) 
16 (6) 8 (5) 
10 (7) 14 (6) 
17 (6) 60 (5) 
30 (7) - 31 (7) 

- 2 6  (5) 7 (4) 
5 (8) - 11 (6) 



1388 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  E T  M O L E C U L A I R E  D E  L A  P H E L L I B I L I N E  

ou re. Qua t re  combina i sons  de phases  (Tableau  3), 
pour  lesquelles l ' 6 n a n t i o m o r p h e  6tait  fo r tement  fix6, 
ont  6t6 soumises  ~t un af f inement  de phases  par  la 

Tab leau  5. Coordonndes et facteurs d'agitation 
thermique botrope des atomes d'hydrogOne 

Le num6ro indique l'atome porteur. 0~ ou ,8 fournit la position 
relative de l'atome d'hydrog+ne (Fig. 5). 

x y z B 
H(1) 0,499 0,175 -0,031 3,52 
H(2fl) 0,610 0,112 0,253 3,69 
H(2~) 0,498 - 0,035 0,177 3,69 
H(3) 0,419 0,193 0,395 2, 54 
H(4fl) 0,149 0,099 0,362 2,25 
H(4~) 0,193 -0,000 0,201 2,25 
H(7fl) 0,276 0,400 - 0,115 3,38 
H(7ct) 0,235 0,230 - 0,198 3,38 
H(8fl) 0,026 0,419 -0,042 3,14 
H(8ct) -0,026 0,277 -0,172 3,14 
H(10fl) -0,193 0,177 0,035 3,18 
H(10~) -0"093 0,153 0,224 3,18 
H(1 lfl) - 0,176 0,435 0,071 3,93 
H(I 1 or) - 0,280 0,349 0,205 3,93 
H(12fl) -0,051 0,550 0,255 5,64 
H(12ct) -0,148 0,458 0,391 5,64 
H(13) 0.058 0,276 0,421 2,95 
H(15) 0,381 0,447 0,170 2,89 
H(18fl) 0,081 0,491 0,590 4,17 
H(18~) 0,262 0,415 0,565 4,17 
H(19) 0,404 - 0,093 0,420 3,28 

fo rmule  des t angentes  (Kar le  & H a u p t m a n ,  1956). 
L ' u n e  des syntheses  de Four ie r  ' E '  a r6v616 17 a tomes  
de la mol6cule.  

L ' a f f inement  des coordonn6es  a 6t6 effectu6 pa r  la 
m6thode  des moindres  carr6s (matr ice complete)  en 
min imi san t  l ' express ion:  S=w(IFol-IFcl) 2. Les facteurs  
de diffusion a tomique  des a tomes  de carbone ,  azote et 
oxyg6ne ont  6t6 pris dans  le m6moire  de Doy le  & 
Turne r  (1968), ceux des a tomes  d 'hydrog~ne  dans  celui 
de Stewart ,  Dav idson  & S impson  (1965). 

Les a tomes  d 'hydrog~ne  ont  6t6 localis6s sur des 
s6ries diff6rence. Ils ont  6t6 in t rodui t s  dans  l 'affine- 

Fig. 1. Vue en perspective (Johnson, 1965). 

Equations des plans 
A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 

Tableau  6. Plans moyens 

- 0,3845x- 0,8443y - 0,3733z + 2,8751 = 0 
-O,5701x +O,4043y-O,7152z + 1,0146=0 
- 0,7505x + 0,2553y- 0,6096z+ 1,8957 = 0 

0,5801 x + 0,4648y - 0,6689z + 0,3623 = 0 
0,5270x + 0,4707y - 0,7076z - 0,7417 = 0 

- 0,2218x + 0,8488y- 0,4800z - 1,4518 = 0 
- 0,1898x- 0,930 ly - 0,3146z + 2,6534 = 0 

Distances des atomes aux plans moyens 

Plan A Plan B Plan C Plan D Plan E 
C(1) - 0,04* 
c(2) 0,05 
c(3) 
C(4) 0,65 
C(5) 0,00" 0,02* 0* 
C(6) - 0,06" 
C(7) 0,05" 
C(8) 
N(9) 0* 
C(lO) 0,o0. 
C(l l )  0,01. 
C(12) - 0,01 * 
C(13) - 0,00" 0,01 
C(14) - 0,01" 0* 
C(15) - 0,04* 0,00" 
C(16) 0,03* -0,01" 
O ( 1 7 )  - 0 , 2 1  0,00" 
C(18) -0,77 
O(19) 
0(20) 0,34 0,01 * 

Plan F 

- 0,05* 
0,04* 

- -  0,04* 
0,04* 

Angles entre plans (°) 

(B, C) 15 (A, G) 13 (D, E) 4 (D, F) 54 
(F,E) 51 (B,G) 92 

* Atomes dont les coordonn6¢s ont scrvi au calcul du plan moyen, 

Plan G 

- -  0,04* 
0,06* 

-- 0,05* 
0,03* 
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1,111,32 54 

Fig. 2. Distances interatomiques (A). L'6cart-type moyen de 
0,007/~ atteint 0,01 /~ pour les longueurs de liaison li6es aux 
atomes C(11) et C(12). 

ment& une distance de 1,08 A de l 'atome porteur et 
avec un facteur de temp6rature 6gal b. celui-ci. 

Dans une premi6re phase, les 13 facteurs d'6chelle 
des diff6rentes strates, enregistr6es autour de b e t  c, 
ont 6t6 affin6s conjointement avec les coordonn6es et 
les facteurs de temp6rature. Par la suite, c'est la moyen- 
ne pond6r6e des intensit6s qui a 6t6 utilis6e. Une erreur 
quadratique exp6rimental an, calcul6e h partir de l'er- 
reur de mesure et des rapports entre films superpos6s, 
a servi pour pond6rer chacune des r6flexions: Wn= 

En fin d'affinement, pour 1395 facteurs de structure 
observ6s,* le facteur R conventionnel 6tait de 9,0 %, 
le facteur R pond6r6 de 10%. 

Les coordonn6es atomiques et les param~tres ther- 
miques sont rassembl6s dans les Tableaux 4 et 5. Les 
distances interatomiques, les angles de valence et les 
angles de torsion sont sur les Figs. 2, 3 et 4. Les 6qua- 
tions des plans moyens et les distances h ces plans 
sont dans le Tableau 6. 

t . ~ ~ ~ 1 2 (  117 1 1 %  

Fig. 3. Angles de valence (°). L'6cart-type moyen est de 0,5 A. 

-87 77 

Fig. 4. Angles de torsion (°) dans la convention de Klyne & 
Prelog (1960). 

Description de la molecule 

La structure de la phellibiline, repr~sent~e en perspec- 
tive sur la Fig. 1, confirme la formule plane propos6e 
(I). La st6r6ochimie apparait sur la Fig. 5. 

La configuration absolue 5S, commune aux alca- 
loides des groupes 6rythrinane et 6rythroidine (Boe- 
kelheide & Weizinger, 1964), a 6t6 choisie a priori 
pour cet alcaloi'de du type homo6rythrofdine. 

L'hydroxyle en C(3), l 'hydrog~ne en C(13) et le doub- 
let de ra tome d'azote sont en position ~. 

Le cycle A est dans une conformation demi-chaise, 
l 'hydroxyle en C(3) 6tant en position 6quatoriale. Les 
cinq atomes C(1), C(2), C(3), C(5) et C(6) sont approxi- 
mativement dans un m~me plan. L'atome C(4) s'6carte 
de ce plan de 0,65 A (plan A, Tableau 6). 

Le groupement lactone dans le cycle D fait un angle 
de 14 ° avec le plan de la double liaison [C(13), C(14), 
C(15) et C(16)]. 

Le cycle & sept chainons: C, adopte une confor- 
mation chaise assez peu d6form6e. Les quatre atomes 
C(10), C(l l ) ,  C(12) et C(13) sont dans un m~me plan, 
les atomes d'hydrog~ne, li6s aux atomes C(11) et C(12) 
6tant en position 6clips6e. 

Le plan constitu6 par les trois atomes N(9), C(5) 
et C(14) est presque parall~le au plan precedent, rangle 
entre les deux normales 6tant de 3,8 ° (plans E et F:  
Tableau 6). 

La jonction entre les cycles Be t  C, dans cet alcaloide 
du type homo6rythroidine, est cis. 

Ce type de jonction est commun /l l 'erythraline 
(Nowacki & Bonsma, 1958) et 5. la dihydro-fl-6ry- 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 30344:1 lpp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant &: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester, 
CH 1 1 NZ, Angleterre. 
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throidine (Hanson, 1963): alcaloides dans lesquels le 
cycle C comprend 6 atomes de carbone, et & la schel- 
hammerine (Kowala & Wunderlich, 1969): alcaloYde 
du type homo6rythrinane oO le cycle C est form6 de 
7 atomes de carbone. 

La Fig. 6 repr6sente une projection de Newman 
suivant la liaison C(5)-N(9). La Fig. 7 repr6sente la 
projection le long de l'axe c de la structure cristalline. 
Une liaison hydrog~ne relativement faible [O(19).-. 
Or(20) • 2,90 A, t: translation de - 1  suivant l'axe b] 
relie deux mol6cules de phellibiline. 

Les calculs ont 6t6 effectu6s au Centre de Calcul du 
Centre National de la Recherche Scientifique & Orsay 
(CIRCE) sur l'ordinateur I.B.M. en utilisant les prin- 
cipaux programmes suivants. 

- A d d i t i o n  symbolique pond6r6e et calcul de la 
fonction des phases: D E V I N  (Riche, 1973). 

- Affinement: une modification de O R F L S  de Bu- 
sing, Martin & Levy (1962). 

- Distances angles et plans moyens: programmes de 
la s6rie N.R.C. de Ahmed, Hall, Pippy & Huber (1966). 

L'auteur remercie vivement M Pierre Potier et Mme 
Nicole Langlois pour leur int6rSt constant au cours 
de ce travail. 
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