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(116,5 °) sont largement ouverts; ceci est li6 ~ la faible 
valeur de l'angle O ( 2 ) - S - O ( 3 )  (97,5 °) e t / l  l'allonge- 
ment des distances S -O(2 )  et S-O(3) .  

Les valeurs des angles O ( 1 ) - S - O ( 2 )  et O(1)---S- 
0(3) (109,8 et 102,2 °) sont nettement diff6rentes alors 
que pour les compos6s en forme chaise elles sont 
identiques (107 o). 

L'atome d'oxyg6ne extracyclique est en position 
trans par rapport ~ l'atome de chlore et au groupement 
tert-butyle port6 par C (2) et en position cis par rapport 
au groupement tert-butyle port6 par C (4). 

La distance C(1)-C1 (1,801 A) est 16g/~rement 
sup6rieure ~ ceUe g6n6ralement admise (1,767 A) 
(Sutton, 1965). Les distances C - C  et les angles de 
valence des deux groupes tert-butyle sont normaux. 

Conclusion 

La forme crois6e pr6vue par Chassaing (1976) a 6t6 
confirm6e par rayons X. Cette g6om&rie ne semble pas 
affecter les angles de valence ni les longueurs de liaison; 
par contre, elle se r6percute sur les angles de torsion du 
cycle qui prennent des valeurs fortement diss6mblables 
(de 20,5 ~ 75,5°). Les distances intermol6culaires 
observ6es correspondent aux rayons de van der Waals. 

Nous remercions M Chassaing, qui nous a fourni les 
cristaux, et MM Cazaux et Chassaing pour les 
discussions. 
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Structure Cristalline et Mol6culaire de I'H6d6rag~nine 
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(Recu le 24 octobre 1977, acceptd le 15 novembre 1977) 

The compound extracted from the bark of Opilia celtidifolia has been identified after determination of the 
structure. Chemical and mass-spectrum analysis confirm the molecular formula Ca0Ha804. The crystal is 
orthorhombic, space group P2~2~2 l, with lattice constants: a = 13.430 (4), b = 12.273 (5), c = 16.469 (8) A, 
V = 2714 A 3, Z = 4, D e = 1.16 gcm -3. The structure was solved by direct methods with MULTAN 74; R = 
0.097 for 2071 observed reflexions. The junctions of rings A and B, and B and C are found to be trans and 
that of rings C and D is cis. This aglycone is a member of the fl-amyrin group. 
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Introduction 

Opilia celtidifolia est une olacale d'Afrique de rOuest 
dont remploi en pharmacop6e locale est des plus vari6. 
Au tours de l'&ude chimique de cette plante, l'un 
d'entre nous (Druet & Comeau, 1977) a r6ussi ~ isoler 
des 6eorees de racines, une fraction glyeosidique dont 
l'hydrolyse a conduit ~ quelques aglycones de nature 
triterp6nique. La chromatographie sur colonne de silice 
a permis d'obtenir un certain nombre de produits purs 
dont nous avons tent6 de d&erminer la structure. C'est 
ainsi que l'aglycone D (Fig. 1), dont les caract6ristiques 
physiques et spectrographiques rappelaient celles d'un 
triterp6ne d6j~t 6tudi6 par ailleurs (Boiteau, Pasich & 
Rakoto Ratsimamanga, 1964), a pu &re formellement 
identifi6 apr6s d&ermination de sa structure par 
diffraction de rayons X. 

Etude ehimique de l'aglycone D 

pr6ciser la position des fonctions et d'avancer ainsi une 
hypoth6se quant h la structure du produit. 

Lorsque l'on d&aille le spectre de RMN de l'ac&ate 
pr6par6 ~ partir de l'aglycone D, on remarque les 
glissements chimiques suivants: 

- de 0,75 ~ 1,6 p.p.m., cinq singulets correspondant 
18 protons et attribuables ~ six groupements m&hyles. 

- / t  fi = 2,02 et 2,06 p.p.m., deux singulets dus/t  six 
protons, attribuables aux groupements m&hyles de 
deux fonctions ac&yles. 

-cen t r6  sur fi = 3,72 p.p.m., un quadruplet dfi /t 
deux protons et attribuable aux protons d'un groupe- 
ment alcool primaire (CH2-OAc)  (Gaudemer, Polon- 
sky & Wenkert, 1966). 

- centr6 sur ~ = 4,78 p.p.m., un quadruplet 
caract6ristique d'un proton axial en a d'un groupement 
ac6tyle situ6 en position 3. 

-cent r6  sur ~ = 5,29 p.p.m., un massif non r6solu 
repr6sentant un proton et attribuable au proton 
vinylique (Shamma, Glick & Mumma, 1962). 

L'aglycone D cristallise dans le m&hanol (F = 319-  
332°C) en fines aiguilles incolores. Les tests de 
caract6risation des triterp6nes, effectu6s sur ce produit, 
s'av6rent tr6s positifs. De m~me la pr6sence d'une 
double liaison est mise en 6vidence par le test au 
nitrom&hane. L'&ude infra-rouge en inclusion dans le 
KBr permet d'identifier un certain nombre de fonctions: 

- ~  3450 cm -~, forte absorption due aux groupe- 
ments O - H .  

- ~  1702 et 1687 cm -~, absorption due ~, un 
groupement C--O. 

- h 1398, 1388, 1375 et 1365 cm -1, absorptions dues 
aux liaisons C - H  de groupements gem-dim&hyle. 

- / t  824, 813 et 800 cm -~, absorption de C--H d'une 
liaison &hyl6nique trisubstitu6e. 

L'ac&ate de l'aglycone D cristallise en fines aiguilles 
dans le m&hanol (F = 190-193°C). L'&ude infra- 
rouge confirme la pr6sence de groupements ac&yles/t  
1724 cm -~ (C=O ester). 

Ces premi6res donn6es montrent que l'aglycone D 
est un triterp6ne non satur6 et hydroxyl6 poss6dant une 
fonction acide. 

L'&ude des spectres de masse et de RMN permet de 

I c / / °  
~ OR 3 

RiO 
R2OH2 c 

Fig. 1. (I) (R ~ = R 2 -- R 3 = H) Aglycone D; (II) (R ~ = R 2 = Ac; 
R 3 = H) at&ate de l'aglycone D. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques et conditions 
d'enregistrement des rnesures d'intensitd 

(a) Donn6es physiques et cristallographiques 
Formule: C30H4804 Masse mol6culaire: 472 
Syst6me cristallin: orthorhombique Groupe spatial: P2~2~2~ 
a = 13,430 (4)A V =  2714/~3 
b = 12,273 (5) Z = 4 
c = 16,469 (8) F(000) = 1040 

(b) Conditions d'enregistrement 
Temp6rature: 25 °C 
Radiation: Cu Ka 
Monochromatisation: monochromateur graphite 
Distance cristal-d&ecteur: 207 mm 
Fen&re du d&ecteur: hauteur = 4 mm, largeur = (3 + 0,75 tg 0) 

mm 
Angle de 'take-off': 4,5 ° 
Mode de balayage: 0/20 
Angle de Bragg maximum: 78 ° 
Amplitude de balayage: (0,90 + 0,142 tg 0) ° 
Valeurs d&erminant la vitesse de balayage: apt e = 4;* a = 0,018;* 

Vpr e = 1 o min-l ; ,  Tmax = 80 s* 

Contr61e Contr61e 
d'intensit6 d'orientation 

R6flexions choisies 120, 012, 111 400, 040, 004 
Pbriodicit6 Toutes les 3600s Toutes les 100 taches 

d'irradiation 

(c) Conditions d'affinement 
Nombre de r6flexions pour affinement des param6tl:es r6ticulaires: 

25 
Nombre de r6flexions enregistr6es: 3343 
Nombre de r6flexions ind6pendantes: 3031 
Nombre de r~flexions utilis6es: 2071 
Nombre de variables affin6es:i307 
R = Y l k lFo l  - t F c l l / Y . k l F  ~ = 0,097 

w k F o] =0,091 R w  = [ ~ . w 2 ( k l F o  I _ i F c l ) 2 / ~  2 2 2 I/2 

* Valeurs definies bar Mosset, Bonnet & Galy (1977). 
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- u n  'offset '  permet  de mettre  en 6vidence le proton 
de la fonction acide carboxylique fi fi = 9,6 p.p.m. 

Ces premiers r6sultats nous apprenent  qu'il y a deux 
fonctions alcools, rune  primaire,  r au t r e  secondaire.  
Cette derni6re &ant  situ6e sur le carbone en position 3. 

La  spectrom&rie de masse  effectu6e sur l 'aglycone D 
montre  le pic de r ion mol6culaire fi m/e = 472. 
L 'analyse  cent6simale jointe ~. ce r6sultat donne alors la 
formule brute du produit  C30H480 4. On remarque  
6galement les pies fi m/e = 454 ( M  r - 18), perte d 'un 
hydroxyle  sous forme d 'une mol6cule d 'eau,  et m/e -- 
248, 206, 203 et 189 cor respondant  fi la seission 
caraet~ristique des d6riv6s de la fl amyrine suivant  le 

m6eanisme de retro Die l s -Alder  (Budzikiewicz, Wilson 
& Djerassi ,  1963). 

L 'ensemble de ces donn6es nous permet  d ' avancer  
une hypoth6se sur la s tructure du produit.  I1 s 'agit  en 
effet d 'un acide triterp6nique hydroxyl6 dont l 'une des 
fonctions alcool est situ~ en position 3, r au t r e  &ant  de 
nature primaire,  done vraisemblablement  situ6e sur l 'un 
des m&hyles  angulaire. Nous  savons d 'aut re  par t  que 
le produit  appart ient  ~ la s6rie de la fl amyrine,  done 
qu'il poss6de une double liaison en 1 2 - 1 3 .  Ces 
caract6ristiques strueturales jointes aux donn6es 
physieo-ehimiques font penser h u n  produit  d6crit dans  

Tableau 2. Ensemble des phases de ddpart (o) 
(dnantiomorphe fixd par 3,1,12) 

h k l  E ~o 
5 0 5 3,02 90 
1 2 0 2,45 90I Origine 
3 1 2 2,20 45 
0 0 8 3,94 180 
1 5 1 3,14 135 
6 0 10 2,73 180 

Tableau 3. Coordonndes atomiques (x  104) des atomes 
non hydrog~ne 

x y z 
c(1) 7113 (6) 8381 (7) 1858 (5) 
c(2) 7380 (7) 8315 (8) 957 (5) 
c(3) 6395 (6) 7986 (6) 473 (4) 
c(4) 5407 (6) 8699 (7) 579 (5) 
c(5) 5164 (6) 8738 (6) 1516 (4) 
c(6) 4139 (7) 9343 (7) 1746 (5) 
c(7) 3829 (7) 9055 (8) 2633 (5) 
c(8) 4703 (6) 9260 (7) 3271 (5) 
c(9) 5825 (7) 8832 (7) 2947 (5) 
C(lO) 6154 (7) 9046 (6) 2052 (4) 
C(ll)  6744 (7) 9072 (9) 3561 (5) 
c(12) 6393 (7) 9023 (8) 4422 (5) 
c(13) 5388 (6) 8905 (7) 4698 (4) 
c(14) 4425 (7) 8737 (7) 4107 (5) 
c(15) 3328 (8) 9148 (8) 4458 (6) 
c(16) 3169 (7) 8950 (8) 5359 (5) 
c(17) 4109 (7) 9385 (6) 5864 (5) 
c(18) 5199 (7) 8886 (7) 5609 (5) 
c(19) 5301 (8) 7808 (7) 5961 (6) 
c(20) 5136 (8) 7754 (7) 6891 (5) 
c(21) 4054 (8) 8209 (7) 7115 (5) 
c(22) 3921 (8) 9274 (8) 6790 (5) 
c(23) 5590 (7) 9702 (7) 148 (6) 
c(24) 4393 (6) 8213 (7) 149 (4) 
0(25) 4008 (5) 7305 (4) 512 (3) 
0(26) 6679 (5) 7901 (4) -375 (3) 
c(27) 6522 (9) 10164 (8) 1926 (6) 
c(28) 4833 (10) 10402 (8) 3383 (5) 
c(29) 4277 (8) 7579 (7) 4000 (6) 
c(30) 4239 (7) 10499 (6) 5708 (4) 
0(31) 5081 (5) 10927 (5) 5567 (4) 
0(32) 3295 (5) 10986 (5) 5762 (4) 
c(33) 6090 (11) 8252 (11) 7339 (7) 
c(34) 5139 (I1) 6647 (9) 7140 (8) 

Tableau 4. Coordonn&s atomiques (x  104) des atomes 
d'hydrog~ne 

x y z B(/~, 2) 
H(101) 7870 8620 2150 2,8 
H(201) 6900 7700 2150 2,8 
H(102) 7920 7780 790 3,7 
H (202) 7700 9100 700 3,7 
H(103) 6150 7200 650 2,1 
H(105) 5000 8000 1650 1,8 
H(106) 3500 9000 1400 3,1 
H(206) 4450 I0120 1740 3,1 
H(107) 3600 8250 2650 3,7 
H(207) 3150 9400 2850 3,7 
H(109) 5750 8000 3000 2,7 
H(I 11) 6800 10000 3600 4,1 
H(211) 7450 8600 3450 4,1 
H(I 12) 7000 9000 4800 2,8 
H(115) 2660 8800 4100 3,7 
H(215) 3250 10000 4100 3,7 
H(116) 3150 8000 5400 3,5 
H(216) 2450 9300 5600 3,5 
H(I 18) 5890 9200 5900 2,8 
H(119) 6090 7490 5800 3,3 
H(219) 4690 7300 5650 3,3 
H(121) 3800 8250 7700 3,2 
H(221) 3400 7800 6800 3,2 
H ( 122) 4400 10000 7000 3,7 
H(222) 3150 9500 6900 3,7 
H(123) 6300 10000 320 3,6 
H(223) 5560 9600 --490 3,6 
H(323) 4900 10000 320 3,6 
H(124) 4750 8100 --450 2,9 
H(224) 3700 8700 150 2,9 
H(125) 4240 6600 320 3,1 
H(126) 7540 7950 -490 2,9 
H(127) 6900 490 2450 4,1 
H(227) 5750 10500 1800 4,1 
H(327) 6700 10290 1500 4,1 
H(128) 4900 10640 2850 4,4 
H(228) 4100 10690 3460 4,4 
H(328) 5000 10600 3770 4,4 
H(129) 4200 7200 3400 3,5 
H(229) 4900 7300 4000 3,5 
H(329) 3580 7500 4300 3,5 
H(132) 3500 11700 5600 3,2 
H(133) 5750 8000 7900 6,4 
H(233) 6900 7900 7000 6,4 
H(333) 5950 8900 7200 6,4 
H(134) 5800 6230 6900 6,3 
H(234) 4900 6600 7800 6,3 
H(334) 4500 6310 6800 6,3 
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la litt6rature sous le nom d'h6d6rag6nine (Boiteau et al., 
1964). L'aglycone D a &6 cristallis6e dans le chlorure 
de m&hyl6ne et les cristaux analys6s en spectrographic 
de rayons X. 

Partie exp6rimentale 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es sur un 
diffractom&re automatique quatre cercles Enraf- 
Nonius. Les conditions de mesure et les donn6es 
cristaUographiques sont rassembl6es dans le Tableau 1. 

Tableau 5. Distances interatomiques (A) et angles de 
valence (°) 

C(1)-C(2) 1,522 ( 1 2 )  C(13)-C(14) 1,548 (11) 
C(1)-C(10) 1,511 ( 1 2 )  C(13)-C(18) 1,517 (ll) 
C(2)-C(3) 1,515 ( 1 2 )  C(14)-C(15) 1,565 (13) 
C(3)-C(4) 1,555 ( 1 1 )  C(14)-C(29) 1,576 (13) 
C(3)-O(26) 1,444 (9) C(15)-C(16) 1,521 (13) 
C(4)-C(5) 1,573 ( 1 1 )  C(16)-C(17) 1,537 (12) 
C(4)-C(23) 1,538 ( 1 3 )  C(17)-C(18) 1,553 (12) 
C(4)-C(24) 1,573 ( 1 2 )  C(17)-C(22) 1,550 (11) 
C(5)-C(6) 1,544 ( 1 2 )  C(17)-C(30) 1,526 (12) 
C(5)-C(10) 1,558 ( 1 1 )  C(18)-C(19) 1,566 (13) 
C(6)-C(7) 1,559 ( 1 3 )  C(19)-C(20) 1,545 (13) 
C(7)-C(8) 1,527 ( 1 2 )  C(20)-C(21) 1,507 (14) 
C(8)-C(9) 1,584 ( 1 2 )  C(20)-C(33) 1,538 (17) 
C(8)-C(14) 1,582 ( 1 1 )  C(20)-C(34) 1,542 (16) 
C(8)-C(28) 1,553 ( 1 4 )  C(21)-C(22) 1,536 (14) 
C(9)-C(I0) 1,555 ( 1 1 )  C(24)-O(25) 1,438 (11) 
C(9)-C(11) 1,549 ( 1 2 )  C(30)-O(3 l) 1,206"(I 1) 
C(11)-C(12) 1,484 ( 1 2 )  C(30)-O(32) 1,332 (11) 
C(12)-C(13) 1,325 (1 l) 

C(2)-C(1)-C(10) 114,0 (7) C(11)-C(12)-C(13) 127,1 (8) 
C(1)-C(2)-C(3) 1 ll,0 (8) C(12)-C(13)-C(14) 120,8 (7) 
C(2)-C(3)-C(4) 112,5 (7) 1C(12)-C(13)-C(18) 118,9 (8) 
C(2)-C(3)-O(26) 109,9 (7) C(14)-C(13)-C(18) 120,2 (7) 
C(4)-C(3)-O(26) 110,2 (6) C(8)-C(14)-C(13) 108,5 (7) 
C(3)-C(4)-C(5) 106,2 (6) C(8)-C(14)-C(15) 110,5 (7) 
C(3)-C(4)-C(23) 112,0 (7) C(8)-C(14)-C(29) 111,4 (7) 
C(3)-C(4)-C(24) 108,1 (6) ,C(13)-C(14)-C(15) 111,9 (7) 
C(5)-C(4)-C(23) 116,8 (7) C(13)-C(14)-C(29) 107,6 (7) 
C(5)-C(4)-C(24) 107,8 (6) C(15)-C(14)-C(29) 106,9 (7) 
C(23)-C(4)-C(24) 105,7 (7) C(14)--C(15)-C(16) 114,1 (8) 
CO)-C(5)-C(6) 114,4 (6) C(15)-C(16)-C(17) 111,4 (8) 
C(4)-C(5)-C(10) 114,7 (6) C(16)-C(17)-C(18) 109,7 (7) 
C(6)-C(5)-C(10) 110,9 (6) C(16)-C(17)-C(22) 112,6 (7) 
C(5)-C(6)-C(7) 107,4 (7) C(16)-C(17)-C(30) lll,1 (7) 
C(6)-C(7)--C(8) 115,4 (8) C(18)-C(17)-C(22) 110,7 (7) 
C(7)-C(8)-C(9) 108,3 (7) C(18)-C(17)-C(30) 106,7 (7) 
C(7)-C(8)-C(14) ll 1,5 (7) C(22)-C(17)-C(30) 105,9 (7) 
C(7)-C(8)-C(28) 109,4 (7) C(13)-C(18)-C(17) 113,0 (7) 
C(9)-C(8)-C(14) 108,7 (7) C(13)-C(18)-C(19) ll  1,7 (7) 
C(9)-C(8)-C(28) 108,0 (7) C(17)-C(18)-C(19) 111,6 (7) 
C(14)-C(8)-C(28) 110,9 (7) C(18)-C(19)-C(20) 113,6 (7) 
C(8)--C(9)-C(10) 118,6 (7) C(19)-C(20)-C(21) 109,8 (8) 
C(8)-C(9)-C(11) 109,7 (7) C(19)-C(20)-C(33) 110,8 (8) 
C(10)-C(9)-C(ll) 113,0 (7) C(19)-C(20)-C(34) 108,0 (8) 
C(1)-C(10)-C(5) 109,3 (6) C(21)-C(20)-C(33) 112,1 (9) 
C(1)-C(10)-C(9) 107,0(7) C(21)-C(20)-C(34) 109,1 (8) 
C(1)-C(10)-C(27) 108,2 (7) C(33)-C(20)-C(34) 106,8 (9) 
C(1)-C(10)-C(27) 108,2 (7) C(20)-C(21)-C(22) 112,7 (8) 
C(5)-C(10)-C(9) 106,6 (6) C(17)-C(22)-C(21) 114,6 (8) 
C(5)-C(10)-C(27) 113,6 (7) C(4)-C(24)-O(25) llS,1 (7) 
C(5)-C(I0)-C(27) 113,6 (7) C(17)-C(30)-O(31) 126,1 (8) 
C(9)-C(I0)-C(27) 111,9 (7) C(17)-C(30)-O(32) 112,3 (7) 
C(9)-C(10)-C(27) 111,9 (7) O(31)-C(30)-O(32) 121,6 (8) 
C(.9)-C(11)-C(I2) 113,8 (8) 

D~termination et affinement de la structure 

La structure a &6 r6solue par le syst6me de pro- 
grammes MULTAN 74 (Main, Woolfson, Lessinger, 
Germain & Declercq, 1974). Les facteurs d'6chelle et 
de temp6rature globaux ont &6 calcul6s par la m&hode 
de Wilson. 300 r6flexions pour lesquelles E > 1,57 ont 
&6 utilis6es. L'ensemble des phases de d6part qui a 
conduit h la solution est donn6 dans le Tableau 2. 

Le calcul de la synth6se de Fourier correspondante a 
r6v616 13 atomes formant un cycle hexanique. Un 
premier recyclage par la formule de la tangente a donn6 
huit atomes suppl6mentaires dont deux cycles hexani- 
ques. Les deuxi6me et troisi6me recyclages ont chacun 
r6v616 deux atomes suppl6mentaires qui on permis 
d'obtenir un troisi6me et un quatri6me cycle. Un dernier 
recyclage nous a donn6 huit atomes permettant 
d'obtenir un cinqui6me cycle. Un calcul de facteur de 
structure portant sur toutes les r6flexions a donn6 un 
facteur R = 31,5 % et la synth6se de Fourier correspon- 
dante a r6v616 le 346me atome. 

Un affinement isotrope r6v61a que l'un des atomes 
&ait faux; le Fourier-diff6rence qui suivit permit de 
donner d6finitivement le dernier atome lourd. 

Deux cycles d'affinement isotrope portant sur les 34 
atomes lourds donnent un R = 15 %. 

A ce stade, consid6rant que la structure 6tait 
d&ermin6e, nous avons pu identifier ce compos6 ~t 
l'h6d6rag6nine. 

L'affinement par moindres carr6s (Busing, Martin & 
Levy, 1962) a port6 sur les atomes autres que les 
hydrog6nes. Tous les hydrog6nes ont 6t6 localis6s par 
Fourier-diff6rence. Nous leur avons attribu6 l'agitation 
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Fig. 2. Sch&na et num6rotation de l'h6d6rag6nine. 



Tableau 6. Angles de torsion (o) 

C ( 10)-C ( I)-C (2)-C (3) 
C(2)-C(1)-C(10)-C(5) 
C (2)-C ( 1)-C ( 10)-C (9) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 
C(1)-C(2)-C(3)-O(26) 
C (2)--C (3)--C (4)-C (5) 
C(2)-C(3)-C(4)--C(23) 
C (2)-C (3)-C (4)-C (24) 
O(26)-C(3)-C(4)-C(5) 
O(26)-C(3)-C(4)-C(23) 
O(26)-C(3)-C(4)-C(24) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(10) 
C(23)-C(4)-C(5)-C(6) 
C(23)-C (4)-C(5)-C(10) 
C (24)-C (4)-C (5)-C (6) 
C (24)-C(4)-C(5)-C(10) 
C (3)-C (4)-C (24)-0 (25) 
C (5)-C (4)-C (24)-0(25) 
C (23)-C (4) -C ( 2 4 ) - 0  (25) 
C (4)-C (5)-C (6)-C (7) 
C(10)-C(5)-C(6)-C(7) 
C(4)-C(5)-C(I0)-C(1) 
C (4)-C (5)-C (10)-C (9) 
C(6)-C(5)-C(10)-C(1) 
C(6)-C(5)-C(10)-C(9) 
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) 
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) 
C(6)-C(7)-C(8)-C(14) 
C (6)-C (7)-C (8)-C (28) 
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 
C(7)-C(8)-C(9)-C(11) 

thermique isotrope des atomes auxquels ils sont li6s. 
Les param&res trouv6s fi l'issu de l'affinement sont 
consign6s dans les Tableaux 3 et 4. 

Les facteurs de diffusion atomique des atomes de 
carbone et oxyg6ne ont &6 pris dans le m6moire de 
Doyle & Turner (1968), ceux des atomes d'hydrog6ne 
dans celui de Stewart, Davidson & Simpson (1965). La 
valeur finale du facteur R est 0,097 pour 2071 
r6flexions observ6es.* 

-55,38 C (14)-C(8)-C(9)-C(I0) 166,62 
51,62 C(14)-C(8)-C(9)-C(11) -61,40 

166,70 C(28)-C (8)-C(9)-C(10) -72,97 
58,49 C(28)-C(8)-C(9)-C(11) 59,01 

-178,29 C (7)-C (8)-C(14)-C (13) 175,42 
-57,07 C (7)-C (8)-C(14)-C(15) -61,52 

71,48 C(7)-C(8)-C (14)-C(29) 57,17 
-172,51 C (9)-C (8)-C(14)-C (13) 56,13 

179,92 C (9)-C (8)-C(14)-C(15) 179,19 
-51,53 C(9)-C(8)-C (14)-C(29) -62,12 

64,48 C (28)-C(8)-C(14)-C(13) -62,42 
-174,98 C(28)-C(8)-C(14)-C (15) 60,64 

55,28 C (28)-C (8)-C (14)-C(29) 179,32 
59,38 C(8)-C(9)-C(10)-C(1) -168,11 

-70,36 C(8)-C(9)-C(10)-C(5) -51,20 
-59,36 C(11)-C(9)-C(10)-C(1) 61,40 
170,89 C (1 I)-C(9)-C(10)-C(5) 178,31 
65,90 C(8)-C(9)-C(11)-C(12) 36,21 

-48,45 C(10)-C(9)-C(11)-C(12) 171,04 
-174,07 C(9)-C(11)-C(12)-C(13) -7,53 

163,75 C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 3,57 
-64,68 C(11)-C(12)-C(13)-C(18) -179,31 
-53,32 C(12)-C(I 3)-C(14)-C (8) -28,38 

-168,70 C(12)-C(13)-C(14)-C(15) -150,62 
175,26 C(12)-C(13)-C(14)-C(29) 92,29 
59,88 C (18)-C(13)-C(14)-C(8) 154,54 
59,54 C(18)-C(13)-C(14)-C(15) 32,30 

-48,11 C(18)-C (l 3)-C(14)-C (29)  -84,79 
-167,65 C (12)-C(13)-C(18)-C(17) 144,26 

69,29 C(12)-C(13)-C(18)-C(19) -88,96 
45,33 C(14)-C(13)-C(18)-C(17) -38,61 

177,31 C(14)-C(13)-C(18)-C(19) 88,17 

C(8)--C(14)-C (15)-C(16) 
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 
C (29)-C(14)-C(15)-C (16) 
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) 
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 
C(15)-C(16)-C(17)-C(22) 
C(15)-C(16)-C(17)-C(30) 
C(16)-C(17)-C(18)-C(13) 
C(16)-C(17)-C(18)-C(19) 
C(22)-C(17)-C(18)-C(13) 
C(22)-C(17)-C (18)-C(19) 
C(30)-C(17)-C(18)-C(13) 
C (30)-C (17)-C ( 18)-C (19) 
C ( 16)-C ( 17)-C (22)-C (21) 
C(18)-C(17)-C (22)-C (21) 
C (30)-C ( 17)-C (22)-C (21) 
C (I 6)-C(17)-C(30)-O(31) 
C (16)-C (17)-C (30)-O(32) 
C(18)-C (17)-C(30)-O(31) 
C(18)-C(17)-C (30)-O(32) 
C(22)-C(17)-C (30)-O(31) 
C (22)-C (17)-C (30)-O(32) 
C(13)-C(18)-C(I 9)-C(20) 
C (17)-C (18)-C (19)-C (20) 
C(18)-C(19)-C (20)-C (21) 
C (18)-C (19)-C (20)-C (33) 
C(18)-C(19)-C(20)-C(34) 
C(19)-C(20)-C(21)-C(22) 
C(33)-C(20)-C(21)-C(22) 
C (34)-C (20)-C (21)-C (22) 
C(20)-C(21)-C(22)-C(17) 

--161,64 
--40,55 

76,95 
57,12 

--61,26 
175,08 
56,47 
51,04 

-75,81 
175,82 
48,97 

--69,39 
163,76 
73,00 

-50,13 
--165,41 
- 132,45 

48,97 
--12,92 
168,50 
105,02 

-73,56 
178,93 

-53,48 
55,32 

--69,08 
174,23 

-54,40 
69,24 

--172,62 
53,96 

Description de la structure 

diffraction de rayons X montre que l'aglycone D est 
identifiable h l'h6d6rag6nine telle qu'elle a &6 d6crite par 
ailleurs fi savoir racide 3fle,23ae-o16an~ne-12(13) 
cffque-28fla. Ceci confirme la structure &ablie par voie 
chimique en particulier la jonction cis des cycles D et E 
ainsi que la position a du groupement alcool primaire 
en 23. 

t 
27 2S 

23 

La Fig. 2 donne la num6rotation adopt6e pour 
l'h6d6rag6nine. Les distances interatomiques et les 
angles de valence sont donn6s dans le Tableau 5, avec 
les 6carts types calculus correspondants. Dans le 
Tableau 6 ron trouvera les angles de torsion. 

La Fig. 3 donne la projection (100) de l'h6d6rag6nine 
et son agencement dans la maille. 

La d&ermination de la structure de ce compos6 par 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33251: 30 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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o Oxy$6n© 

Fig. 3. Projection (100) de la structure d'h6d6rag6nine d~s  la 
mallle. 
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Nous remercions la direction de I 'OCM ~t Abidjan 
qui nous a permis d'effectuer tous les calculs sur ses 
ordinateurs IBM 370-145. 
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Investigation of the Phosphorus-Carbon Bond Lengths in Aromatic Phosphines. 
II. Crystal and Molecular Structures of Tri-m-tolylphosphine, Tri-m-tolylphosphine 

Sulphide and Tri'm-tolylphosphine Selenide 
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Of the title compounds, the sulphide and selenide are isomorphous. The differences in the P - C  bond lengths 
appear to be determined by the oxidation state of the P and by steric hindrance and crystal-packing forces, 
but not by any extension of the ~r system of the aromatic group to the P atom. [Tri-m-tolylphosphine" ortho- 
rhombic, Pbca, a = 10.50 (1), b = 20.51 (2), c = 15.98 (1)/~; tri-m-tolylphosphine sulphide: orthorhombic, 
Pbca, a = 29.31 (3), b = 10.29 (1), c = 11.96 (1)/i,; tri-m-tolylphosphine selenide: orthorhombic, Pbca, a = 
29.51 (4), b = 10.46 (2), c = 12.38 (2)/~,.] 

Introduction 

In order to investigate the factors that influence the 
variation in P - C  bond lengths of aromatic phosphines 
the structures of tri-o-, tri-m- and tri-p-tolylphosphine, 
-phosphine oxide, -phosphine sulphide and -phosphine 
selenide [(CH3C6H4)3PX, X = lone pair, O, S, Se] 
have been determined. The structures of the tri-o-tolyl 

* To whom correspondence should be addressed. 

compounds have already been discussed (Cameron & 
Dahl6n, 1975); reported here are the structures of the 
tri-m-tolyl derivatives (Cameron, Howlett, Shaw & 
Woods, 1973) [(I), (II), and (III)]. 
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