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Crystals of picrotoxin, C15HI606.C15H18OT, are monoclinic, space group P21, with a= 11.140 (3), b= 
7.484 (3), c= 17-166 (3) A, fl= 100"89 °, Z=2. The structure was refined with a block-diagonal least- 
squares method to a final R value of 0.055, for the 1753 reflexions considered as observed. Picrotoxin 
is an addition compound of two almost identical molecules: picrotoxinin, C15H1606, and picrotin, 
ClsHl807. The structure of each molecule is compared with the crystal structure of ~,-bromopicro- 
toxinin. 

Introduction 

La picrotoxine est, comme son 6thymologie l'indique, 
un amaroide toxique, isol6 des coques du Levant, 
fruits de m6nispermac6es asiatiques [principalement 
Anamirta coccuhts Wight et Arnott (Deno~l, 1958)]. 

Si la picrotoxine fut isol6e en 1812 par Boullay, il 
fallut attendre la fin du si~cle pore se rendre compte 
qu'il s'agissait d'un compos6 6quimol6culaire de 
picrotoxinine (Fig. la) et de picrotine (Fig. lb), 
s6par6es par leur solubilit6 dans certains solvants, la 
composition de la picrotoxine fut 6tablie sur base de 
r6actions chimiques par Comoy (1957) et confirm6e 
par Craven (1962) par l'6tude aux rayons X de l'~l- 
bromopicrotoxinine. 

La picrotoxine, principe actif des coques, est un 
analeptique tr~s puissant, agissant en diff6rents sites 
du syst~me nerveux central, comme antagoniste de 
l'acide y-amino butyrique (GABA), inhibiteur pr6sy- 
naptique des neurones (Cheymol, 1972). 

Nous avons jug6 int6ressant d'entreprendre l'6tude 
structurale de la picrotoxine, telle qu'elle est utilis6e en 
th6rapeutique (notamment comme antidote aux bar- 
bituriques), afin de v6rifier l'hypoth~se de la structure de 
la picrotine dont les relations 6troites avec la picro- 
toxinine ont 6t6 d6montr6es (Porter, 1967). La com- 
paraison de cette structure avec celle d'autres compos6s 
analogues, comme par exemple, la bicuculline (Gorin- 
sky & Moss, 1973), devrait contribuer ~t une meilleure 
compr6hension de leurs actions biologiques. 

H2C~'~ CH3 H3C"~O H 
CH 3 

(a) (b) 
Fig. 1. Formule chimique (a) de la picrotoxinine, ( b ) d e  la 

picrotine. 

D6termination et affinement de la structure 

Le Tableau 1 rassemble les principales donn6es ex- 
p6rimentales. La structure a 6t6 d6termin6e par m6- 
thode directe. Les 43 atomes non hydrog6ne sont 
apparus dans la solution de M U L T A N  correspondant 
au meilleur crit6re de confiance (COMBINED FOM). 
Le processus suivi lors de l'affinement est repris dans 

Tableau 1. DonnOes cristallographiques et physiques 

ClsH1606. ClsH1807 V= 1405,39/~3 
Monoclinique Z =  2 
P21 2(Cu K~)= 1,5418/~ 
a =  11,140 (3) A M = 6 0 2 , 6 0  
b =  7,484 (3) Dx= 1,414 g cm -3 
c =  17,166 (3) F(000)=636 
,8= 100,89 ° / t=9,54 cm -1 
Dimensions de l '6chantillon: 0,13 x 0,20 x 0,25 mm 
Nombre de r6flexions mesur6es: 1894 
Nombre de r6flexions consid6r6es comme observ6es 

[I> 2o-(1)]: 1753 
Corrections de Lorentz et de polarisation: oui 
Corrections &absorption: non 

Tableau 2. Principaux programmes utilisOs 

R6duction des donn6es: D A T R E D :  version d6riv6e d 'un 
programme de Main 
(1970) 

M6thode directe:  MULTAN: Declercq, Germain, 
Main & Woolfson 
(1973). Koch (1974) 

Fourier: FFT: (fast fourier transform) 
Calcul des facteurs de structure et affinements par moindres 
carr6s (approximation des blocs diagonaux): 

NRC-IO: Ahmed, Hall, Pippy & 
Saunderson (1967) 

Description de la structure 
longueurs et angles: NRC-12: Ahmed et al. (1967) 
plans moyens: NRC-22: Ahmed et al. (1967) 
angles de torsion: TORS (programme local) 
repr6sentation de la mol6cule et de la structure: 

ORTEP-II: Johnson (1971) 

A C 32B - 5 
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le Tab leau  3.* Les coordonn6es  des a tomes  H ont  6t6 
obtenues  par  synthese (Fo-Fc). La liste des p r inc ipaux  
p rog rammes  utilis6s est reprise dans  le Tab leau  2. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31860:13 pp., i microfiche). On peut 
en obtenir des copies en s'adressant b.: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Description de la structure 

Les tableaux et figures suivants  d o n n e n t  les valeurs des 
param~tres  d6crivant  la s tructure" les coordonn6es  et 
facteurs d ' ag i t a t ion  t he rmique :  Tab leaux  4 et 5, les 
angles et longueurs  des l ia isons:  Figs. 2 et 3, les distan-  
ces des a tomes  aux pr inc ipaux  plans moyens :  Tab leau  
6, les angles entre  les plans moyens  calcul6s: Tableau  
7, les angles de to r s ion :  Tab leau  8, une vue st6r6osco- 

Tab leau  3. Processus suivi pour l'affinement 
Atomes introduits 

Type d'affinement* non H H 
BD 43 0 
BD 43 0 
BD 43 34 

Facteurs de temperature Pond6ration 
non H H W 
iso. 1,0 
aniso. 1,0 
aniso, iso. sch6ma 

(fixes) de Cruick- 
shank 
(1960) 

Nombre de r6flexions R (nombre de 
pour l'affinement r6flexions) 

1753 11,5% (1753) 
1753 9,3 (1753) 
1858 [" 5,6 (1858) 

/ 5,3 (1739) 
5,5 (1753) 

* BD: bloc diagonaux (9 x 9). 

Tab leau  4. Coordonndes et facteurs d'agitation thermique des atomes non hydrogkne 
Les atomes de C de la mol6cule C~sH~606 sont num6rot6s de 1 /t 15 et les O de 1 b. 6; les atomes C 6quivalents de CIsH, sO~ 

sont num6rot6s de 51 ~ 65 et les O de 51 & 57. 

x y z Bit B22 B33 B23 B13 B12 
C(1) 2552 (4) 7271 (8) 1457 (3) 68 (5) 110 (10) 37 (2) 5 (8) 19 (4) 18 (12) 
C(2) 1467 (4) 6764 (8) 785 (3) 65 (4) 116 (11) 39 (2) - 14 (8) 20 (5) - 14 (11) 
C(3) 1161 (5) 8095 (8) 115 (3) 81 (5) 124 (11) 34 (2) 1 (9) 7 (5) 17 (13) 
C(4) 2288 (5) 8703 (9) -191 (3) 77 (5) 191 (14) 37 (2) 24 (10) 12 (5) - 7  (15) 
C(5) 2871 (4) 9882 (9) 527 (3) 58 (4) 158 (12) 43 (2) 36 (2) - 3  (5) - 1 8  (13) 
C(6) 3437 (4) 8824 (8) 1276 (3) 56 (4) 122 (11) 40 (2) 11 (9) 11 (5) 8 (12) 
C(7) 3282 (5) 5604 (9) 1788 (4) 100 (5) 130 (12) 50 (2) 38 (10) 7 (6) 32 (14) 
C(8) 3040 (6) 7332 (12) -532  (4) 117 (6) 282 (18) 36 (2) 15 (11) 33 (6) 71 (18) 
C(9) 2631 (8) 5742 (14) -761 (5) 184 (10) 307 (23) 62 (4) - 7 0  (18) 75 (10) 69 (28) 
C(10) 4232 (6) 8032 (16) -721 (4) 104 (7) 482 (30) 49 (3) 22 (18) 43 (7) 50 (27) 
C(l l)  3594 (5) 10047 (9) 2022 (3) 79 (5) 141 (13) 44 (2) - 2 4  (9) - 9  (5) - 1 5  (13) 
C(12) 2446 (5) 9803 (9) 2368 (4) 110 (6) 170 (13) 38 (2) - 3 4  (10) 8 (6) - 6  (16) 
C(13) 1868 (5) 8098 (9) 2050 (3) 77 (5) 158 (12) 37 (2) 15 (9) 16 (5) - 8  (14) 
C(14) 565 (5) 7569 (9) 1849 (4) 96 (5) 151 (13) 48 (3) 34 (10) 46 (6) 5 (14) 
C(15) 1725 (5) 10808 (8) 667 (4) 79 (5) 136 (11) 48 (2) 34 (10) -21  (6) 8 (13) 
O(1) 4567 (3) 8235 (0) 1131 (2) 66 (3) 200 (9) 42 (1) 16 (7) 17 (3) 10 (9) 
O(2) 2490 (4) 8202 (8) 2850 (2) 145 (5) 269 (12) 33 (1) -11  (8) 26 (4) - 4 0  (14) 
0(3) -232  (4) 7756 (7) 2218 (3) 110 (4) 275 (13) 64 (2) 8 (9) 87 (5) - 1 4  (13) 
0(4) 401 (3) 6640 (6) 1157 (2) 79 (3) 162 (9) 46 (2) - 4  (7) 23 (4) -31  (9) 
0(5) 1613 (4) 12272 (7) 927 (3) 112 (4) 131 (8) 81 (3) - 2 0  (8) - 4 2  (5) 41 (10) 
0(6) 752 (3) 9734 (5) 444 (2) 65 (3) 129 (8) 44 (1) 1 (6) - 13 (3) 13 (9) 
C(51) 3058 (5) -933 (8) 5648 (3) 67 (5) 180 (13) 31 (2) - 2 4  (9) 16 (5) 9 (13) 
C(52) 3117 (5) -2372 (8) 6308 (4) 66 (4) 133 (12) 51 (2) 18 (9) 19 (5) 10 (12) 
C(53) 2746 (5) - 1742 (10) 7069 (3) 81 (5) 220 (14) 41 (2) 53 (10) 22 (5) -51  (15) 
C(54) 1539 (5) -748 (9) 6928 (3) 67 (4) 206 (14) 34 (2) - 9  (9) 12 (5) - 5 0  (13) 
C(55) 1972 (4) 996 (8) 6596 (3) 62 (4) 168 (12) 36 (2) - 2 6  (9) 9 (5) - 1 8  (13) 
C(56) 2319 (4) 855 (8) 5755 (3) 70 (4) 148 (12) 37 (2) 22 (9) 12 (5) 28 (13) 
C(57) 2676 (6) - 1748 (12) 4823 (4) 106 (6) 328 (19) 40 (2) - 5 7  (13) 14 (6) 0 (20) 
C(58) 345 (5) -1702 (11) 6515 (4) 78 (5) 251 (16) 49 (2) -41  (12) 27 (6) - 8 9  (16) 
C(59) 278 (8) -3538 (14) 6892 (5) 161 (9) 318 (24) 74 (4) 15 (17) 56 (10) -241 (27) 
C(60) -759  (5) -636  (15) 6531 (5) 56 (5) 426 (27) 78 (4) -122  (19) 36 (7) - 6 2  (21) 
C(61) 3166 (6) 2373 (10) 5608 (4) 109 (6) 179 (14) 55 (3) 56 (11) 39 (7) 4 (17) 
C(62) 4475 (6) 1651 (11) 5837 (4) 98 (6) 248 (17) 47 (3) 29 (12) 47 (6) - 3 3  (18) 
C(63) 4365 (5) -325 (10) 5802 (3) 63 (5) 212 (14) 36 (2) - 2  (10) 24 (5) - 4  (15) 
C(64) 5148 (5) -1713 (10) 6270 (3) 70 (5) 235 (15) 36 (2) - 9  (10) 4 (5) 81 (15) 
C(65) 3154 (5) 1226 (10) 7193 (3) 78 (5) 255 (15) 37 (2) - 2 0  (10) 27 (5) -41  (16) 
O(51) 1219 (3) 971 (7) 5192 (2) 79 (4) 252 (11) 45 (2) 37 (8) - 2 4  (4) 60 (11) 
0(52) 4804 (4) 588 (8) 5196 (3) 106 (4) 329 (14) 52 (2) 52 (9) 55 (4) - 14 (13) 
0(53) 6234 (4) -1855 (8) 6425 (3) 69 (3) 341 (14) 61 (2) - 3 4  (10) 6 (4) 40 (13) 
0(54) 4382 (3) -2938 (6) 6499 (3) 77 (3) 197 (10) 66 (2) 56 (8) 22 (4) 63 (10) 
0(55) 3653 (4) 2583 (7) 7454 (3) 108 (4) 289 (13) 63 (2) -106  (9) 14 (5) -127  (12) 
0(56) 3611 (3) -380  (7) 7427 (2) 77 (3) 288 (12) 33 (1) 17 (7) - 3  (3) -61  (11) 
0(57) 468 (4) -1995 (7) 5691 (3) 85 (4) 251 (11) 49 (2) - 6 2  (8) 24 (4) - 6 2  (11) 
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pique de la picrotoxine et de la structure cristalline: 
Figs. 4 et 5, les distances intermol6culaires: Tableau 9. 

Les mol6cules de picrotoxinine C~sH~606 (d6sign6e 
ici par PX) et de picrotine CxsH~sO7 (PN) qui forment 
la picrotoxine pr6sentent des conformations identiques, 
aux erreurs de mesure pros, except6, &idemment,  
autour de C(8) oO les liaisons sont diff6rentes: dans 

0(3) 
o(~) 

C(14) 1,481 C(13) 1,485 C(12) 

I_: I0 
O ( 4 ) , , ~  \~C(l~f~.9o ' X,~C(l l )  

c(]) °(5~ (6)\ %0 

--I 0(6) ..... C(15)l o ( ) 

C(3)/,~/Q~ C(4) k,~555C(5) 

C(10) C(9) 

Ca) 
0(3) 

0(2) 

C(14) . .__ C(13) C(12) 
1 1 ' 4 9 0 1 1 ' 4 8 4 1 ,  

I~, c/7) I o I 

I ° I o/4,  <el , , ,  
C(2J c~x C(6) 

"~ 1,337 1]~ ~ N ~ O 1  
~o O(6)~C(15) ~ () 
I I<.~ <,,,~ I 
, I~ 

c ( 3 ) ~  ~ c(s) 
/,Sl~ c(4) x~ 53~ 

.,. c ( 8 ) - - - " 7  

C(10/ (?(9) 

(b) 

Fig. 2. Longueur des liaisons (les d6viations standard sont de 
l'ordre de 0,008 A); (a) mol6cule de picrotoxinine, (b) mol- 
ecule de picrotine. 

Tableau 5. Coordonn~es des atomes H 

Les positions des atomes H(510) li6 ~t O(51) et H(570) 1i6 b. 
0(57) n'ont pu 6tre d6termin6es sans ambiguit6. L'6cart-type 
prend la valeur z6ro. 

x y z 
H(2) 169 549 54 
H(3) 55 740 -38  
H(4) 191 955 -71 
H(5) 359 1073 36 
H(71) 402 593 227 
H(72) 362 490 132 
H(73) 265 468 203 
H(91) 169 526 -73 
H(92) 319 469 - 102 
H(101) 411 839 -135 
H(102) 492 697 - 60 
H(103) 454 917 --36 
H(111) 438 966 247 
H(l12) 369 1144 186 
H(12) 182 1091 214 
H(10) 541 877 149 
H(52) 249 - 347 608 
H(53) 268 -290 745 
H(54) 137 - 59 754 
H(55) 124 201 655 
H(571) 322 - 307 481 
H(572) 287 - 82 437 
H(573) 169 -202 470 
H(591) 97 -443 672 
H(592) -63 -414 667 
H(593) 42 - 347 753 
n(601) - 156 - 140 626 
H(602) - 72 60 621 
H(603) - 83 - 32 714 
U(611) 301 355 596 
H(612) 298 275 498 
H(621) 484 206 646 
H(510) 74 -29  497 
H(570) -30  -318 538 

PX, C(8)-C(9) est une liaison double; elle est 
simple dans PN off C(8) est li6 en plus ~ un atome 
d'oxyg~ne 0(7). Ces deux conformations sont 6gale- 
ment relativement voisines de celle du compos6 ~ -  
bromopicrotoxinine (ctBr-PX) &udi6 par Craven 
(1962). 

Les distances et les angles des liaisons interatomiques 
ont les valeurs attendues except6 C(8)-C(10) dans PN 
1,471 A, valeur tr~s petite pour une liaison CHa-CHa 
(1,518 dans PX et 1,54 A dans ctBr-PX). Ceci est peut- 
&re ~t mettre en relation avec l'existence dans PN de la 
liaison hydrog~ne intramol6culaire O(1)-O(7) 2,574 A. 

Les coordonn6es des atomes H donn6es dans le 
Tableau 5 sont les valeurs calcul6es, les positions ayant 
6t6 v6rifi6es par synth~se de Fourier-diff6rence. Seules 
les positions des atomes d'hydrog~ne li6s b. O(1) et 0(7) 
dans PN n'ont  pu &re d&ermin6es sans ambiguR& Ces 
hydrog6nes participent ~t deux liaisons hydrog6ne 
O ( 1 ) H . . .  0(7) et 0 ( 7 ) . . .  O(1), l 'une intramol6culaire, 
d6j~t d6crite et l 'autre intermol6culaire 2,660 A (Tableau 
9). 

Chacune des mol6cules est constitu6e par l'accole- 
ment de trois cycles pentagonaux b. un cycle hexagonal. 
Ce dernier a une conformation interm6diaire entre les 

A G 32B - 5* 
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formes 'chaise' et 'demi-chaise'. Les atomes C(2), C(3), 
C(5) et C(6) de ce cycle, sont coplanaires (plan 1 du 
Tableau 4); C(1) et C(4) sont distants du plan respec- 
tivement de -0 ,19  et 0,88/k. Les angles des liaisons 
dans le cycle sont compris entre 112 et 117 °, except6 en 
C(4) 98 °. 

Les atomes C(1), C( l l ) ,  C(12) et C(13) formant un 
des cycles pentagonaux sont pratiquement coplanaires 
(plan 2); C(6) et l'epoxide 0(2) qui conduit ~t un cycle 
ft. six composantes d6rivant de la forme chaise s'6cartent 
de part et d 'autre du plan, respectivement de 0,4 et 
1,2 A. Cette valeur pour C(6) est assez diff6rente de 
celle trouv6e dans le compos6 brom6 (0,96/k). Les deux 
ponts lactone C(5) ft. C(3) (plan moyen 5) et C(13) 5. 
C(2) (plan 4) ont des angles de liaison et des distances 
voisins et forment entre eux des angles de 41,4 et 43,6 °, 
respectivement dans PX et PN. Cette valeur est ~t 
comparer avec celle calcul6e pour Br-PX 17,5 °. Cette 
diff6rence comme celle que l 'on constate au niveau des 

Tableau 7. Angles entre plans moyens 

PX: C15H1606 PN: CtsHlsO~ 
1-2 97,9 ° 98,1 ° 
1-3 90,9 91,4 
1-4 72,9 73,6 
1-5 111,9 114,9 
2-3 61,2 63,4 
2-4 28,2 27,8 
2-5 29,8 31,2 
3-4 50,5 52,6 
3-5 39,0 41,6 
4-5 41,4 43,6 

liaisons du cycle hexagonal en comparant les angles de 
torsion de PX, PN et de Br-PX, sont le r6sultat de la 
pr6sence de la liaison covalente C(8)-O(1) dans ce 
dernier compos6; les angles de torsion autour de 
C(1)-C(6), C(1)-C(2), C(2)-C(3), C(5)-C(6), C(4)-C(5), 
C(6)-C(11), C(5)-C(15), C115)-O(6) et C(3)-O(6) 

Tableau 6. Distances et ddviations standard ( × 103 A) des atomes 
~t quelques plans moyens dans les moldcules P X  et PN  

Les valeurs marquges d'une astgrisque correspondent aux atomes utilisgs pour calculer le plan. 

Plan 1 (PX) 1 tPN~ 2taX) 2(pN) 
C(1) -194 (5) -162 (5) 13 (5)* -20  (5)* 
C(2) 4 (5)* 24 (5)* 
C(3) - 5 (6)* - 27 (6)* 
C(4) 885 (6) 865 (5) 
C(5) 5 (6)* 27 (5)* 
C(6) - 4  (5)* -23 (5)* 423 (5) -418 (5) 
C(7) 
c(8) 
C(I 1) - 131(6)* 19 (7)* 
C(12) 22 (6)* -32  (6)* 
C(13) -22  (6)* 33 (5)* 
C(14) 
C(15) 
O(1) -1168 (5) 1168 (4) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 

Plan 4~px) 4~pm 5~px~ 5o, N) 
C(1) -333 (6) 363 (5) 
C(2) 32 (6)* -23 (6)* 
C(3) 
C(4) 147 (7)* -133 (6)* 
C(5) 715 (6) -727 (6) 
C(6) -155 (6)* 143 (6)* 
C(7) 
C(8) -122 (8)* 105 (7)* 
C(11) 
C(12) 
C(13) - 31 (6)* 22 (6)* 
C(14) 54 (6)* --38 (6)* 
C(15) 
O(1) 130 (2)* --115 (5)* 
0(2) 
0(3) 112 (5) - 107 (5) 
0(4) -55 (4)* 39 (5)* 
0(5) 
0(6) 

3 tax) 3 ( PN ) 

8 (5)* --14 (6)* 
716 (6) --722 (5) 
- -8  (6)* 14 (5)* 

13 (6)* --24 (6)* 

56 (5) -107 (5) 
- 1 3  (4)* 25 (4)* 
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p r 6 s e n t e n t  des  6carts  sup6r ieurs  5. 10 °, et  m 6 m e  par fo i s  
b. 20 ° e n t r e  les mo l6cu le s  de  la p i c r o t o x i n e  et cellz de  
Br -PX.  I1 f au t  r e m a r q u e r  q u e  d a n s  P X  et  P N ,  b ien  
qu ' i l  n ' y  ai t  p lus  de  l i a i son  C(8 ) -O(1 ) ,  les a t o m e s  C(4),  
C(8),  C(6)  et  O(1)  s o n t  e n c o r e  r e l a t i v e m e n t  c o p l a n a i -  
res :  l '6car t  m a x i m u m  au p l an  m o y e n  (5) est de  l ' o r d r e  
de  0,15 A et C(5) en  est d i s t a n t  de  0,72 A. La  d i s t a n c e  

0(3) 0(2) 

\..  ::XX 
,,3~C(14~ ' ?C(13~, ]J ~ loaf(12) 

0(4) .... ~ I ..... C!I)'° "~ '2C(11) 

' ' "  " 

1 %  II,, 0D-X, 
0(6) C(15) . . . .  

I--/ % ~ x'~ 

,,~.~ Ct4)'2o,~ 

C(IO) C(9) 

(a) 

0(3) 0(2) 

\ ,  
C(14} ! C l)f" ~) I " C(12) 

' C(7) ~ / 

0(4)? 9 . },j.(( 1~ ~:) ----. ~C( l l )  

.C(2),, n,5, C(6) '°9'° } } 
,~ , ~ '  " ' s '  p.,',,~ 

o,6,.:4;i o,,, 

..o8(4),,7., 

i, o,7, 

C ( I ~ ~ , ~  C(9) 

(b) 

Fig. 3. Angles des liaisons (les d6viations standard sont de 
l 'ordre de 0,4°); (a) mol6cule de picrotoxinine, (b) molecule 
de Ncrotine. 

T a b l e a u  8. Angles de torsion 

o~Br-PX PX 
ClsHlsO6Br ClsHl606 

C(14)-O(4)--C(2)--C(1) - 13,9 21,5 
O(4)--C(2)--C(1)--C(13) 15,6 -22 ,3  
C(2)--C(1)--C(13)-C(14) - 12,3 16,9 
C(1)--C(13)-C(14)-O(4) 4,8 - 5,2 
C(13)-C(14)-O(4)--C(2) 6,0 - 10,4 
C(13)-C(1)--C(6)--C(11) - 36,8 23,9 
C(1)--C(6)--C(11)-C(12) 40,2 - 26,8 
C(11)-C(12)-C(13)-C(1) 5,0 - 4 , 0  
C(12)-C(13)-C(1)--C(6) 19,5 - 12,7 
C(6)--C(11)-C(12)-O(2) - 87,6 81,1 
C(11)-C(12)-O(2)--C(13) 93,9 - 9 6 , 9  
C(12)-O(2)--C(13)-C(1) - 98,9 99,8 
O(2)--C(13)-C(1)--C(6) 85,9 - 78,8 
C(13)-C(12)-C(11)-C(6) -27 ,7  19,5 
C(1)--C(2)--C(3)--C(4)  - 30,0 47,7 
C(2)--C(3)--C(4)--C(5)  73,1 - 71,9 
C(3)--C(4)--C(5)--C(6)  - 84,9 72,7 
C(4)--C(5)--C(6)--C(1) 65,8 -45 ,5  
C(5)--C(5)--C(1)--C(2) - 23,9 14,3 
C(6)--C(1)--C(2)--C(3) 4,4 - 15,6 
C(3)--O(6)--C(15)-C(5) - 12,0 - 2,5 
C(3)--C(4)--C(5)--C(15) 36,3 --42,9 
C(4)--C(5)--C(15)-0(6)  - 17,7 29,3 
C(15)-O(6)--C(3)--C(4) 36,1 - 26,8 
C(1) - -C(2) - -C(3) - -0(6)  84,0 - 64,6 
C(2)- -C(3)- -0(6)- -C(15)  - 85,1 91,8 
0(5) - -C(I  5)-C(5)--C(6) 87,2 - 90,0 
C(15)-C(5)--C(6)--C(1) -42 ,3  63,7 
0(3)- -C(14)-0(4)- -C(2)  - 180,0 174,1 
O(3)--C(14)-C(13)-C(1) - 168,5 169,8 
O(3)--C(14)-C(13)-O(2) -26 ,6  28,8 
O(3)--C(14)-C(13)-C(12) 48,8 -46 ,5  
C(7) - -C(1) - -C(6)~0(1 )  -42 ,6  24,8 
C(7)--C(1)--C(6)--C(11) 81,9 - 97,3 
C(7)--C(1)--C(13)-O(2) - 34,8 41,5 
C(7)--C(1)--C(13)-C(14) 108,0 - 101,2 
C(7)--C(1)--C(2)--O(4)  - 103,1 96,8 
C(7)--C(1)--C(2)--C(3)  136,3 - 144,8 
O(1)--C(6)--C(11)-C(12) 162,4 - 151,0 
O(I)- -C(6)--C(1)--C(13)  - 161,2 146,0 
O(1)--C(6)--C(5)--C(4)  - 53,8 78,9 
O(1)- -C(6)- -C(5)~C(15)  - 161,9 - 171,9 
O(1)- -C(6)- -C(1)~C(2)  89,0 - 104,4 
O(5)--C(15)-C(5)--C(4) 160,3 - 149,8 
O(5)--C(15)-O(6)--C(3) - 169,8 177,0 
O(5)--C(15)-C(5)--C(66) - 94,8 90,5 
C(14)-O(4)--C(2)--C(3) 110,0 - 102,7 
0(4)--C(2)--C(3)--C(4) - 149,1 165,6 
C(2)--C(3)--C(4)--C(8)  - 37,1 60,6 
C(3)--C(4)--C(8)--C(9)  - 152,5 17,4 
C(3)--C(4)--C(8)--C(10)  - 32,7 - 172,4 
O(4)--C(2)--C(1)--C(6)  124,9 - 134,0 
C(2)- -C(I) - -C(6)- -C(11)  - 146,5 133,5 
C(14)-C(13)-O(2)--C(12) 122,9 - 122,1 
C(12)-C(11)-C(6)--C(5) - 84,8 93,1 
C(11)-C(6)--C(5)--C(4) - 175,8 - 161,0 
C(6)--C(5)--C(4)--C(8)  42,7 - 58,5 
C(I 1)-C(6)--C(5)--C(15) 76,1 -51 ,8  
C(5)--C(4)--C(8)--C(9)  100,0 139,1 
C(5)--C(4)--C(8)--C(10)  - 140,1 - 50,7 
C(2)--C(3)--O(6)--C(15) - 85,1 91,8 
0 (4 ) - -C(2) - -C(3) - -0 (6 )  - 35,2 53,3 
C(13)-C(1)--C(6)--C(5) 85,8 - 95,3 
C(13)-C(1)--C(2)--C(3) - 105,0 96,1 
O(2)--C(13)-C(1)--C(2) - 155,1 159,6 
C(12)-O(2)--C(13)-C(14) 122,9 - 122,1 
O(6)--C(3)--C(4)--C(8)  - 154,6 175,8 
C(I 5) -C(5)- -C(4)~C(8)  163,8 - 174,1 

PN 
C18H1807 

20,2 
- 2 3 , 4  

19 ,7  
- 9 , 0  
- 7,4 
23,3 

-27 ,5  
- 6 , 0  

- 1 0 8  
81,5 

- 9 5 7  
100 9 

- 7 8 3  
211 
494  

- 7 2  9 
69 3 

- 4 0  8 
103 

- 1 4 6  
- 4 6  

- 4 4 2  
319 

- 2 5  4 
- 6 3  7 

94 4 
- 88  2 

67 3 
174  2 
169,3 
28,3 

-46,1 
20,3 

- 97,7 
42,9 

- 98,4 
95,3 

- 145,5 
- 147,4 

141,2 
82,4 

- 169,5 
- 110,1 
- 146,9 

174,3 
92,9 

- 1 0 4 , 0  
167,6 
61,1 
46,70 

-171 ,5  
-133 ,8  

131,9 
-121 ,6  

94,7 
-158 ,5  

-63 ,9  
- 50,4 
170,2 

- 6 5 , 0  
94,4 
54,5 

-98 ,3  
95,9 

161,0 
- 121,6 

177,6 
- 177,4 



2 9 9 2  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 I C R O T O X I N E  

Tableau 9. Distances 

c(2)--o(6) 
C(3)--0(5) 
C(3)--0(6) 
C(10)-0(56) 
C(11)-0(54) 
C(12)-O(53) 
0(1)--0(55) 
O(2)--C(57) 
O(3)--C(55) 
O(3)--C(59) 
O(3)--C(60) 
O(3)--C(54) 
0(4)--0(6) 
C(57)-O(52) 
C(60)-O(53) 
C(64)-0(52) 
O(51)--O(57) 
0(52)-0(53) 
0(52)-0(54) 

intermol~culaires < 3,5 A 

2/0,0,0 3,301 (6) A 
2/0,0,0 3,322 (7) 
2/0,0,0 3,319 (7) 
1/O,l,I 3,343 (9) 
2/1,1,1 3,412 (7) 
2/1,1,1 3,400 (9) 
2/1,0,1 2,872 (6) 
1/0,1,0 3,354 (7) 
2/0,0,1 3,335 (7) 
2/0,1,1 3,171 (ll) 
2/0,0,1 3,373 (11) 
2/0,0,1 3,456 (8) 
2/0,0,0 3,147 (5) 
2/1 ,-I', 1 3,449 (9) 
1/'i',0,0 3,443 (8) 
2/1,]',1 3,235 (8) 
2/0,0,1 2,660 (6) 
2/1,0,1 3~395 (7) 
2/1,0,1 3,392 (6) 

C(8)-O(1) vaut 3,109 dans PX et 3,307 A dans PN. 
Parmi les distances intermol6culaires inf6rieures ~t 

3,5 A donn6es dans le Tableau 9, il faut noter les 
liaisons hydrog~ne O(1)px--O(5)pN 2,872, O(1)pN--O(7)pN 
2,660 A. Les mol6cules PN s'empilent ainsi en h61ice 
autour des axes h61icoidaux, les h61ices 6tant reli6es 
entre elles par les mol6cules PX (Fig. 6). 

La configuration absolue de la picrotoxine n'a pas 
6t6 6tudi6e, Craven (1962) l'ayant r,6telmin6e pour l'ct 
Br-PX. Dans le pr6sent travail, les ,'oord onn6es atomi- 
ques, les angles de torsion, les plans h,oyens et les vues 
st6r6oscopiques correspondent h la forme 6nantiom~re 
de celle propos6e par Craven. 

Les auteurs remercient MM les Professeurs J. q ous- 
saint et A. Deno8l pour l'int6rSt qu'ils ont port6 ~t ce 
travail. 

Fig. 4. Vue stgr6oscopique de la picrotoxine. 

• r 

f -  ,'- . 

Fig. 5. Vue st6r6oscopique de la structure de la picrotoxine. 

Fig, 6. Empilement en h61ice des mol6cules de picrotine. 
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Structure Cristalline d'un Compos6 M6somorphog~ne: 
le Butyl-2 (Oxo-1 pentyl)-7 Dihydro-9,10 Ph6nanthr6ne 

PAR MICHEL COTRAIT ET PIERRE MARSAU 
Laboratoire de Cristallographie et de Physique cristalline associd au CNRS et Centre de Recherche Paul Pascal, 

Universitd de Bordeaux I, 351 cours de la Libdration, 33405 Talence, France 

(Requ le 13 avril 1976, acceptO le 3 mai 1976) 

The crystal structure of the mesomorphous compound 2-butyl-7-(1-oxopentyl)-9,10-dihydrophenan- 
threne has been solved. It crystallizes in space group P21]e with a= 17.533, b= 11.826, c= 9-210 A, 
and fl= 97.54 °. The crystal structure was solved by direct methods applied to a translational function. 
Aliphatic chains on both sides of the central aromatic group are characterized by very high thermal 
motions. Molecules are associated in sheets through rather weak van der Waals forces between the 
aliphatic side chains and the central group. Sheets are linked together through dipole-dipole interac- 
tions between close carbonyl groups. 

Introduction 

On peut penser que les propri6t6s sp6cifiques des phases 
m6somorphes sont directement reli6es/t la nature des 
mol6cules qui les constituent. On peut esp6rer que la 
conformation et l'arrangement de ces mol6cules dans la 
phase solide pr6figure l'organisation de la phase m6so- 
morphe. L'6tude cristallographique d'une s6rie de 
mol6cules nous est apparue particuli6rement int6res- 
sante ~t cet 6gard, celle des acyl-alkyl-dihydroph6nan- 
thr6ne de formule g6n6rale suivante: 

C4H9-CO - ~ ~  

dont la synth6se et l'etude des propri6t6s physiques ont 
6t6 r6alis6es par Jacques et ses collaborateurs, au 
Coll6ge de France. 

L'investigation cristallographique de cette s6rie est 
en cours. Nous avons d'ores et d6j~. publi6 la structure 
du d6riv6 pour lequel R = CH2-CH-CH2-CH3 smec- 

I 
i 

CH3 

tog6ne (Cotrait, Destrade & Gasparoux, 1975); celle 
du compos6 avec R = CH2-CH2-CHa, n6matog6ne, 
pratiquement r6solue, sera publi6e sous peu. Nous 
pr6sentons ici la structure cristalline du d6riv6 avec 
R = CH2-CH2-CH2-CH3 qui poss6de h la fois des 
phases smectique et n6matique monotropes. 

39,5 ° 
solide -+ liquide 

(20 °) smectique +- n6matique (25 °) 

Nous d6signerons ces trois compos6s respectivement 
par DHP1, DHP2 et DHP3. 

Partie exp6rimentale 

Des cristaux ont 6t6 obtenus par 6vaporation de solu- 
tion dang le m6thanol; ils se pr6sentent sous la forme 
de fnes plaquettes assez difficiles h orienter. Les 
param6tres primitivement d6termin6s correspondent au 
groupe spatial triclinique PT avec a =  18,704, b = 9,210, 
c= 14,986 A, ~= 127,89, fl= 76,90, y= 111,68 °, et Z = 4 .  
Par suite de la d6croissance rapide des intensit6s avec 
l'angle 0 de Bragg, seules les r6flexions avec 0<43 ° 


