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Borreline, C~7H~sN20, a novel indole alkaloid, crystallizes in the orthorhombic space group P2~2~2~ with a = 
8.072, b = 10.803, c = 16.939 A and Z = 4. The structure has been refined to an R value of 0.038 with 1304 
observed intensities. The alkaloid consists of a 3-acylindole joined to a dimethyl(vinyl)pyrroline. The ketone 
group makes a dihedral angle of 3.5 ° with the indole mean plane. The pyrroline ring is in an envelope 
conformation. 
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Introduction 

La borr~line est un alcalo'ide nouveau extrait d'un 
Borreria sp. (Rubiaceae) de Guyane.  Sa formule plane a 
d'abord &~ d&ermin~e grS.ce fi l 'analyse des donn6es 
spectrales (UV, IR, R M N  du JH, et du J3C et masse). 
La formation de cette molecule ne r~pondant pas aux 
lois biog6n&iques classiques, la structure cristalline de 
ce compos6 a 6t6 &ablie confirmant ainsi la formule 
plane et pr6cisant la st6r6ochimie (J6ssang, Jacquemin, 
Pousset, Cave, Damak & Riche, 1977). 

C'est l 'analyse d6taill6e de la structure cristalline de 
la borr6line (Fig. 1) qui sera expos6e dans le present 
m6moire. 

0 

Fig. 1. St~r6ochimie de la borr61ine. 

Partie exp~rimentale 

Les cristaux, recristallis6s dans le m&hanol, se prbsen- 
tent sous la forme de plaquettes incolores. Les 
param&res de la maille ainsi que les 6carts types ont &6 
d6termin6s ~. partir de donn~es diffractom~triques en 
minimisant, par la m&hode des moindres carr6s, les 
~carts entre les valeurs de 0 observ~es et calcul~es de 22 
r6flexions. 

Donndes cristallographiques 

CiTHIsN20, M r = 266, orthorhombique, P2~212 ~, 
a = 8,072 (2), b = 10,803 (2), c = 16,939 (8) A, D, = 
1 , 1 4 g c m  -3, V = 1 4 7 6 , 7  A 3 , Z = 4 .  

L'enregistrement des intensit6s a &6 effectu6 sur un 

diffractom6tre Philips PW 1100 avec un cristal de 
dimensions 0,3 × 0,3 × 0,5 mm. Les caract~ristiques de 
cet enregistrement sont" radiation Cu K¢t (mono- 
chromateur au graphite), m+thode de balayage 0--20, 
angle de balayage 1,60 °, vitesse de balayage 0,07 ° s -~, 
fond continu mesur+ de part et d'autre de la r6flexion 
avec un temps de mesure 6gal au temps de comptage de 
celle-ci. 

Sur les 1559 r6flexions mesur+es, 1304 rbpondant au 
crit~re I > 3tr(I) ont &~ conserv~es pour la r~solution et 
l 'affinement de la structure. L'bcart-type tr(1) a &~ 
calcul6 d'apr6s Stout & Jensen (1968). 

La structure a &~ r6solue par la m~thode de la multi- 
solution (Germain, Main & Woolfson, 1971) ~. l 'aide du 
programme MULTAN.  La premi6re synth6se de 
Fourier calcul6e avec les facteurs de structure nor- 

Tableau 1. Coordonndes atomiques des atomes non- 
hydrog~ne (x 104) 

Les 6carts types sont indiqu6s entre parentheses. 

x y z 

N(1) 6805 (3) 1550 (2) 8838 (1) 
C(2) 6906 (3) 2509 (2) 9352 (1) 
C(3) 8372 (3) 3145 (2) 9252 (1) 
C(4) 10789 (3) 2677 (2) 8262 (1) 
C(5) 11223 (4) 1864 (2) 7663 (1) 
C(6) 10185 (4) 896 (3) 7431 (2) 
C(7) 8678 (4) 710 (2) 7786 (I) 
C(8) 8232 (3) 1532 (2) 8387 (1) 
C(9) 9251 (3) 2517 (2) 8624 (1) 
C(10) 8938 (3) 4201 (2) 9700 (1) 
C(I 1) 7877 (3) 4675 (2) 10382 (1) 
N(12) 8952 (3) 5052 (2) 11043 (1) 
C(13) 8315 (3) 5994 (2) 11376 (1) 
C(14) 6751 (4) 6459(2) 11007(I) 
C(15) 6742 (3) 5812 (2) 10192 (1) 
C(16) 9031 (4) 6549 (3) 12112 (2) 
C(17) 7516 (3) 6670 (2) 9581 (2) 
C(18) 5028 (4) 5382 (3) 9959 (2) 
C(19) 4350 (4) 5420 (3) 9262 (2) 
0(20) 10265 (2) 4709 (2) 9554 (1) 
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Tableau 2. Coordonndes (× 103), facteurs de 
tempdrature isotropes (A 2) des atomes d'hydrog~ne et 

distances C - H  et N - H  (A) 

x y z B D 

H(1) 598 92 882 6,9 0,95 
H(2) 590 268 975 4,2 1,07 
H(4) 1150 341 844 4,9 1,02 
H(5) 1236 202 739 7,9 1,05 
H(6) 1052 31 699 7,8 1,01 
H(7) 785 - 1 762 6,2 1,06 
H(11) 717 399 1057 3,4 0,98 
H(14A) 657 739 1097 6,3 1,02 
H(14B) 573 628 1135 9,7 1,02 
H(16A) 839 629 1255 9,9 0,95 
H(16B) 1014 617 1225 8,9 1,01 
H(16C) 906 748 1204 10,7 1,01 
H(17A) 870 689 971 6,6 1,01 
H(17B) 751 626 906 6,1 0,99 
H(I 7C) 681 741 954 6,0 0,99 
H(18) 452 480 1040 10,6 1,06 
H(19A) 317 507 912 9,4 1,06 
H(19B) 505 582 874 10,7 1,13 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) 

L'6cart-type est entre parenth+ses. 

N(I)-C(2) 
N(1)-C(8) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(9) 
C(3)--C(10) 
C(4)-C(5) 
C(4)-C(9) 
C(5)-C(6) 
C(6)-C(7) 
c(7)-c(8) 
C(8)--C(9) 

1,357 (3) C(IO)-C(I 1) 1,526 
1,382 (3) C(10)-0(20) 1,229 
1,378 (4) C(l 1)-N(12) 1,474 
1,448 (3) C(l l)-C(15) 1,565 
1,444 (3) N(12)-C(13) 1,272 
1,387 (4) C(13)-C(14) 1,497 
1,395 (4) C(13)-C(16) 1,499 
1,397 (4) C(14)-C(15) 1,547 
1,371 (4) C(15)-C(17) 1,523 
1,399 (3) C(15)-C(18) 1,512 
1,404 (3) C(18)-C(19) 1,302 

(3) 
(3) 
(3) 
(3) 
(3) 
(4) 
(4) 
(3) 
(4) 
(4) 
(5) 

Tableau 4. Angles de valence (o) 
Ecart-type moyen 0,2 ° 

C(2)-N(1)-C(8) 108,4 
N(1)-C(2)-C(3) 110,6 
C(2)-C(3)-C(9) 106,2 
C(2)-C(3)-C(10) 126,9 
C(9)-C(3)-C(10) 126,9 
C(5)-C(4)-C(9) 117,9 
C(4)-C(5)-C(6) 121,9 
C(5)-C(6)-C(7) 121,2 
C(6)-C(7)-C(8) 117,1 
N(1)-C(8)-C(7) 128,8 
N(1)-C(8)-C(9) 108,7 
C(7)-C (8)-C(9) 122,6 
C(3)-C(9)-C(4) 134,5 
C(3)-C(9)-C(8) 106,1 
C(4)-C(9)-C(8) 119,3 
C(3)-C(10)-C(I 1) 119,0 
C(3)-C(10)-O(20) 121,6 

C(I 1)-C(10)-O(20) 119,4 
C(10)-C(I 1)-N(12) 109,7 
C(10)-C(11)-C(15) 115,9 
N(12)-C(I 1)-C(15) 106,5 
C(I 1)-N(12)-C(13) 108,7 
N(12)-C(13)-C(14) 115,1 
N(12)-C(13)-C(16) 122,3 
C(14)-C(13)-C(16) 122,6 
C(13)-C(14)-C(15) 103,0 
C(I I)-C(I 5)-C(14) 99,7 
C(11)-C(15)-C(l 7) 112,1 
C(11)-C(15)-C(18) 110,3 
C(14)-C(15)-C(I 7) 109,2 
C(14)-C(15)-C(18) 112,1 
C(17)1C(15)-C(18) 112,6 
C(15)-C(18)-C(19) 127,7 

Tableau 5. Principaux plans moyens 

Equations des plans moyens (en A) dans le syst6me a, b, e 

Plan 
A 
B 

A + B  
C 
D 

-0,4294x + 0,5982y - 0,6766z + 11,4712 = 0 
-0,4394x + 0,5956y - 0,6725z + 11,4862 = 0 
-0,4332x + 0,5975y - 0,6748z + 11,4787 = 0 
-0,4701x + 0,61693,- 0,6312z + 10,9707 = 0 

0,5391x + 0,6000y- 0,591 lz + 3,9085 = 0 

Distances (A) aux plans moyens. L'ast~risque indique les atomes 
utilis+s dans le calcul du plan moyen. 

A B A + B  

N(I) -0,015 0,002* -0,003* 
C(2) -0,019 -0,003* -0,007* 
C (3) -0,002 0,001" 0,005* 
C(9) 0,009* 0,00 I* 0,011" 
C(4) -0,008* -0,030 -0,01 I* 
C(5) 0,003* --0,025 -0,003* 
C(6) 0,003* -O,015 0,001" 
C (7) -0,001 -0,004 0,003* 
C(8) -0,005 -0,002* 0,002" 
C(10) -0,023 
0(20) 0,007 
C(I I) --0,125 

C D 

C(3) -0,002* C(11) -0,028* 
C(10) 0,008* N(12) 0,021" 
C(I 1) -0,002* C(13) 0,02 l* 
0(20) -0,002* C(14) 0,011" 
C(2) 0,023 C(16) -0,045* 
N(1) --0,028 C(15) 0,404 
C(9) -0,083 H(16B) 0,06 

malis6s (E) a r6v616e tout le squelette de la mol6cule. 
Les atomes d'hydrog6ne ont 6t6 localis~s sur deux 
s6ries de Fourier diff6rences successives. 

Les divers param6tres ont &6 affin6s par la m6thode 
des moindres carr6s en minimisant l'expression 
Z w(Irol -- IFel) 2 off w = 1/tr2(Fo). 

Les coefficients des facteurs d'agitation thermique 
sont anisotropes pour les C, N et O et isotropes pour 
les H. Les facteurs de diffusion atomique sont ceux de 
Doyle & Turner (1968) pour les C, N et O et de 
Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour les H. Le 
facteur r6siduel final &ait de 0,038.* 

Les coordonn6es atomiques sont rassembl6es dans 
les Tableaux 1 et 2, les distances interatomiques et les 
angles de liaison entre atomes lourds sont donn6s darts 
les Tableaux 3 et 4. Les longueurs des liaisons C - H  
sont dans le Tableau 2. Les 6quations des principaux 
plans moyens et les 6carts fi ces plans sont dans le 
Tableau 5. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &b d~pos6es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32718:11 pp.). On peut en obtenir des copies en s'addressant 
fi: The Executive Secretary, International Union of Crystal- 
lography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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D i s c u s s i o n  

La structure molbculaire de la borr61ine, repr+sent6e en 
perspective sur la Fig. 2, est en accord  avec la formule 
plane propos6e. L a  stbr+ochimie appa rah  sur la Fig. 1: 
l ' a tome d 'hydrog6ne en C(11)  est en position relative 
trans par  rappor t  au m&hyle en C(15).  

N1 
Fig. 2. Vue en perspective de la borr+line. 

C15 

83 f ~  98 
020- 3 8 ~  C3 

" - H l l  

N12 

Fig. 3. Projection de Newman le long de la liaison C(10)-C(11). 

Dans  le g roupement  indolique, on observe une tr~s 
l+g+re pliure le long de la liaison C ( 9 ) - C ( 8 ) ;  l 'angle 
di~dre entre les plans moyens  des cycles A e t  B &ant  de 
0,4 °. L'indole et la c&one forment  entre eux un angle 
de 3,5 °, obtenu par  une rotation autour  de la liaison 
C ( 3 ) - C ( 1 0 ) .  La  conjugaison de la c6tone avec le cycle 
indolique n'en est pas perturb~e comme l ' indiquent le 
net raccourcissement  de la liaison C ( 3 ) - C ( 1 0 ) :  1,444 
A e t  l 'aUongement de la liaison C ( 2 ) - C ( 3 ) :  1,379 A. 
Ces longueurs de liaison sont t o u t / l  fait semblab les / t  
celles observ~es dans des s tructures d 'acyl-2 indoles. 

f 

d" 

O" 

- - H  

Fig. 4. Cycle pyrroline. Distances (,/~) au plan moyen C(II), 
N(12), C(13), C(14) et C(16) et angles de torsion (o). 

Tableau 6. Comparaison des longueurs de liaison dans des structures contenant des 
groupements indoles, acyl-2 indoles et acyl-3 indole 

R3 O 
Acyl-2 indole R 2 = - C - C  

R2 O 
H a' II 

Acyl-3 indole R 3 = - C - C  

Type C(2)-C(3) C(2)-C(2') C(3)-C(3') a R~f'erence 

Acyl-3 indole 1,379 - 1,444 0,004 a 
Acyl-2 indole 1,378 1,468 1,498 0,004 b 
Acyl-2 indole 1,392 1,458 1,502 0,005 c 
Acyl-2 indole 1,38 1,46 1,48 0,015 d 

1,353 - 1,500 0,004 e 
1,365 - 1,509 0,004 f 

'Indole' 1,370 1,516 1,495 0,003 g 
1,369 1,499 1,498 0,005 h 

R6f6rences: (a) Ce travail. (b) Ervatamine (Riche, 1974). (c) Ervitsine (Riche, travaux non publibs). 
(d) Desm&hoxycarbonyl-16 ~pi-20 ervatamine (Riche & Pascard-Billy, 1977). (e) N,N-Dim6thyl- 
tryptamine (Falkenberg, 1972). ( f )  M&hoxy-5 N,N-dim~thyl-tryptamine (Falkenberg & Carlstr6m, 
1971). (g) Andranginine (Riche, non publiC). (h) Capuronine (Riche, non publi6). 
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z 

Fig. 5. Projection Oyz de la structure cristalline. 

Quelques valeurs caract~ristiques sont rassembl~es 
dans le Tableau 6. La Fig. 2 montre que le groupement 
c~tone ne subit aucun effet st~rique de la part des 
substituants en C(15). La distance entre les atomes 
N(12) et 0(20) est de 2,760 A et correspond 
exactement fi la somme des rayons de van der Waals 
entre ces deux atomes. L'angle de torsion entre les deux 
liaisons C(10)-O(20)  et C(11)-N(12)  est de 38 ° (Fig. 
3). 

Le cycle pyrroline (Fig. 4) est dans une conformation 
enveloppe lbgbrement aplatie comme l'indiquent l'angle 
de pseudo-rotation (Altona, Geise & Romers, 1968): 
A = 27 °, et l'angle de torsion maximum: ~,,, = 25 °. Les 
atomes C(I 1), N(12), C(13), C(14) et C(16) sont dans 
un m~me plan moyen, C(15) s'en ~cartant de 0,40 ,A. 
L'un des atomes d'hydrog6ne du m6thyle C(16) est 
dans ce plan, une des liaisons C(16) -H ~clipsant la 
liaison C (13) -N (12). 

L'empilement des mol6cules dans la maille est 
repr~sent~ sur la Fig. 5. Une liaison hydrog~ne forte 
relie l'azote indolique N(1 ) -H  d'une molecule de 
borr61ine au doublet de l'azote N(12) d'une autre 
molbcule. Celles-ci forment, ainsi, une cha~ne infinie le 
long des axes h~lico'idaux parall~les fi a. Les carac- 
t6ristiques g6om6triques de cette liaison hydrog6ne 

sont: N(1) . . .N(12)  2,888, N ( 1 ) - H  0,95, H . . . N ( 1 2 )  
1,95 ,~, et ±N(1) - -H. . .N(12)  135 ° 

Les auteurs remercient vivement MM Cav~ et J.-L. 
Pousset de leur avoir propos+ cette ~tude. 
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