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Fig. 2. Stereoscopic view of the hydrogen bonding in the crystal 
structure. Molecule I is drawn with open bonds and molecule II 
with solid bonds. N(6) of molecule I is connected to II by N(6)- 
H...N(1) hydrogen bonding [H...N(I) 2.21 (5) /~, LN(6)- 
H(6)...N(1) 147 (5)°], and by a single N(6)-H(N6)...N(7) 
hydrogen bond [H...N(7) 2.32 (8) A, /N(6)-H(N6)...N(7) 
125 (6)°]. N(6) of molecule II is hydrogen bonded to N(I) and 
N(7) of two molecules of type I [H...N(1) 2.07 (8)/~,, LN(6)-- 
H(N6)...N(1) 163(7)°; H...N(7) 2.57(5) ,~,, /N(6)... 
H(N6)...N(7) 125 (5)°]. 

The hydrogen-bonding scheme is illustrated in Fig. 2 
and the hydrogen-bond lengths and angles are also 
given in the same figure. Molecules I and II are 
connected by a pair of N ( 6 ) - H ( N 6 ) . . . N ( 1 )  hydrogen 
bonds using the Watson-Crick sites N(1) and N(6). 
These two molecules are almost parallel to each other. 
In addition, molecule I is also linked to another 
molecule II by a single N ( 6 ) - H ( N 6 ) . . . N ( 7 )  type of 
hydrogen bond, which involves the Hoogsteen sites. 
These two molecules are inclined to each other by 60 ° 
in contrast to those bonded by Watson-Crick sites 
which are parallel to each other. It is interesting to note 

that one adenine is involved in hydrogen-bonding inter- 
actions with three others, thereby forming a quadruple 
interaction. The keto O(10) atom of the acyl group does 
not take part in any hydrogen bonding. The molecules 
are arranged in such a way that there is a partial 
overlap of the adenine rings, and also overlap of the 
adenine rings with the phenyl rings. 
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Structure du Complexe Ervlstine-M6thanol 
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Abstract. C x 9 H 2 0 N 2 0 . C H 3 O H  , M r = 324, ortho- 
rhombic, P2t212 ~, a = 7.515 (4), b = 15.650 (9), c = 
15.857 (8) A, V = 1864.8 /~3, Dc = 1.15 Mg m -3, 
2(Cu Ka) = 1.5418/~. The structure has been solved 
by direct methods using diffractometer data and refined 
to R = 0.04 for 1602 observed reflections. The stereo- 
chemistry of this alkaloid extracted from Pandaca 

0567-7408/79/112738-03501.00 

boiteaui (Apocynaceae) has been established. Hydro- 
gen bonds involving methanol connect two molecules 
of ervistine. 

Introduction. L'ervistine (3) est un alcalo'ide d'un type 
nouveau extrait des 6corces de Pandaca boiteaui 
(Apocynac~es) r~colt~es a Madagascar. Les cristaux, 
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recristallis6s dans le m&hanol, se d6composent im- 
m6diatement d+s qu'ils sont expos6s h l'air. Un cristal 
de dimensions 0,6 x 0,6 × 0,45 mm a 6t6 scell6 dans un 
tube capillaire avec une goutte de liqueur m6re et utilis6 
pour d6terminer les param6tres de la maille et mesurer 
les donn6es diffractom&riques. Ceci a 6t+ r6alis6 sur un 
diffractom+tre Philips PW 1100 en utilisant la radia- 
tion Ka du cuivre (2 = 1,5418 A) et la m6thode de 
balayage 0--20. Sur un total de 1942 r&lexions 
mesur6es jusqu'~t un maximum de 0 = 68 °, 1602 
r6pondant au crit6re I > 33(I), ont 6t6 consid6r+es 
comme observ6es. Une correction de d6composition du 
cristal a 6t6 calcul6e h partir des valeurs des intensit6s 
des trois r6flexions de r6f6rence (maximum de cor- 
rection 4%). Cette correction a +t6 approch6e par un 
polyn6me d'ordre quatre en utilisant la m6thode des 
moindres carr6s. 

COOCH3 
H ~ ~ O  N~CH3 

H ~ --CH3 

Tableau 1. Coordonn6es atomiques (x 104) 

x y z 

N(1) 11703 (4) 5289 (l) 3191 (2) 
C(2) 10631 (4) 5615 (2) 2565 (2) 
C(3) 9686 (4) 5015 (2) 2023 (2) 
N(4) 7749 (3) 7300 (1) 2405 (1) 
C(5) 9592 (4) 7133 (2) 2094 (2) 
C(6) 10392 (5) 7255 (2) 588 (2) 
C(7) 10631 (4) 6503 (2) 2612 (2) 
C(8) 11797 (4) 6718 (2) 3292 (2) 
C(9) 12352 (4) 7492 (2) 3657 (2) 
C(10) 13528 (4) 7468 (2) 4323 (2) 
C(I 1) 14174 (5) 6688 (3) 4635 (2) 
C(12) 13662 (4) 5924 (2) 4292 (2) 
C(13) 12447 (4) 5948 (2) 3627 (2) 
C(14) 9101 (5) 5252 (2) 1148 (2) 
C(15) 8213 (4) 6130 (2) 988 (2) 
C(16) 9460 (4) 6868 (2) 1176 (2) 
O(17) 9516 (4) 4273 (1) 2264 (2) 
C(18) 4562 (6) 5579 (3) 318 (3) 
C(19) 4911 (4) 5982 (3) 1145 (2) 
C(20) 6474 (4) 6212 (2) 1460 (2) 
C(21) 6629 (4) 6535 (2) 2352 (2) 
C(22) 7784 (4) 7618 (2) 3273 (2) 
0(23) 13581 (3) 3727 (1) 3465 (1) 
C(24) 15313 (6) 3846 (3) 3164 (3) 

(I) (2) H 
H ~ O  N-CH~ 

(3) 

La structure a &6 r6solue par les m&hodes directes, 
Les coordonn6es atomiques et les facteurs de temp6ra- 
ture ont 6t6 affin6s par la m6thode des moindres carr6s 
en minimisant l'expression ~w(IFol -- IFcl) 2 off w = 
l/a2(Fo), a(F o) 6tant calcul6 h partir de 0(1), erreur 
statistique de comptage. Tous les atomes d'hydrog6ne 
ont +t+ localis6s sur trois s6ries de Fourier-diff6rence 
successives. Ils ont 6t6 introduits dans les calculs de 
facteurs de structure avec un coefficient d'agitation 
thermique isotrope 6gal h celui de l'atome porteur. 
Leurs positions ont ~t~ id~alis~es (dc_ n = 1,00 A) b. 
l'exception de celles des groupes m6thyles. La valeur 
finale du facteur R conventionnel est 0,04. 

Les facteurs de diffusion atomique proviennent de 
International Tables for X-ray Crystallography ( 1974). 
Les coordonn6es atomiques* sont dans le Tableau 1, 
les distances interatomiques et les angles de valence 
dans les Tableaux 2 et 3. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique et des coordonn6es des atomes d'hydrog+ne ont +t~ 
d6posees au d6p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 3451 l: 13 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant a: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH l 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

N(I)-C(2) 1,376 (4) C(8)-C(9) 1,406 (4) 
N(I)-C(13) 1,361 (4) C(8)-C(13) 1,405 (4) 
C(2)-C(3) 1,458 (4) C(9)-C(10) 1,377 (4) 
C(2)-C(7) 1,392 (4) C(10)-C(I l) 1,404 (5) 
C(3)-C(14) 1,503 (5) C(I l)-C(I2) 1,368 (5) 
C(3)-O(17) 1,229 (4) C(12)-C(13) 1,395 (4) 
N(4)-C(5) 1,494 (4) C(14)-C(15) 1,548 (5) 
N(4)-C(21) 1,467 (4) C(15)-C(16) 1,517 (4) 
N(4)-C(22) 1,464 (4) C(15)-C(20) 1,512 (4) 
C(5)-C(7) 1,502 (4) C(18)-C(19) 1,478 (6) 
C(5)-C(16) 1,516 (4) C(19)-C(20) 1,326 (5) 
C(6)-C(16) 1,315 (4) C(20)-C(21) 1,507 (4) 
C(7)-C(8) 1,429 (4) C(23)-C(24) 1,399 (5) 

Tableau 3. Angles de valence (o) 

C(2)-N(1)-C(13) 109,0 
N(1)-C(2)-C(3) 118,1 
N(I)-C(2)-C(7) 109,4 
C(3)-C(2)-C(7) 132,4 
C(2)-C(3)-C(14) 121,9 
C(2)-C(3)-O(17) 118,4 
C(14)-C(3)-O(17) 119,4 
C(5)-N(4)-C(21) l l 1,7 
C(5)-N(4)-C(22) 110,7 
C(21)-N(4)-C(22) 110,0 
N(4)-C(5)-C(7) 114,6 
N(4)-C(5)-C(16) 107,7 
C(7)-C(5)-C(16) 112,3 
C(2)-C(7)-C(5) 128,7 
C(2)-C(7)-C(8) 106,0 
C(5)-C(7)-C(8) 125,2 
C(7)-C(8)-C(9) 134,0 
C(7)-C(8)-C(13) 107,3 
C(9)-C(8)-C(13) 118,7 

(2) C(8)-C(9)-C(10) 118,8 (3) 
(3) C(9)-C(10)-C(I 1) 121,1 (3) 
(2) C(10)-C(II)-C(12) 121,5(3) 
(3) C(11)-C(12)-C(13) 117,5(3) 
(3) N(I)-C(13)-C(8) 108,4 (3) 
(3) N(I)-C(13)-C(I  2) 129,2 (3) 
(3) C(8)-C(13)-C(12) 122,4 (3) 
(2) C(3)-C(14)-C(15) 119,8 (3) 
(2) C(14)-C(15)-C(16) 112,1 (3) 
(2) C(14)-C(15)-C(20) 111,5 (3) 
(2) C(16)-C(15)-C(20) II 1,8 (2) 
(2) C(5)-C(16)-C(6) 121,4 (3) 
(2) C(5)-C(16)-C(15) 116,0 (2) 
(2) C(6)-C(16)-C(15) 122,7 (3) 
(2) C(18)-C(19)-C(20) 127,4 (4) 
(2) C(15)-C(20)-C(19) 123,8 (3) 
(3) C(15)-C(20)-C(21) 115,2 (3) 
(2) C(19)-C(20)-C(21) 120,9 (3) 
(3) N(4)-C(21)-C(20) 111,9 (2) 
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Discussion. De Pandaca boiteaui (Apocynac6es) ont 
6t6 isol6s un alcalo'ide connu, la m6thu6nine (2) (Bui, 
Debray, Boiteau & Potier, 1977) et un alcaio'ide 
nouveau: rervistine (3). 

La formule de l'ervistine a 6t6 postul6e en se basant 
sur une hypoth~se de biog6n~se de ces deux alcalo'ides fi 
partir de la s6rie d6shydroervatamine (1) (Andriantsi- 
ferana, Besseli6vre, Riche & Husson, 1977), la 
d6carboxylation de (1) pouvant conduire a priori soit 
la m&hu6nine soit/t rervistine. La pr6sente analyse par 
la diffraction des rayons X confirme pleinement cette 
hypoth6se et &ablit la st6r6ochimie relative de rer- 
vistine (3). 

La structure de l'ervistine est repr6sent6e en perspec- 
tive sur la Fig. 1 avec la configuration absolue d6duite 
de celle de la s6rie d6shydroervatamine. Dans cette 
s6rie, en effet, la structure de rervatamine elle-m~me 
(Riche, 1974) et la configuration absolue de la d6sm&h- 
oxycarbonyl-16 6pi-20 ervatamine (Riche & Pascard- 
Billy, 1977) ont &6 &ablies par la diffraction des rayons 
X; la configuration en C (15) n'&ant probablement pas 
affect6e par les divers r6arrangements. 

Le groupement indolique est plan /t +0,02 /k, mais 
on observe comme dans d'autres structures d'alcaio'ides 
indoliques (Riche & Pascard-BiUy, 1979, et r6f6rences 
cities) une 16g6re pliure le long de la liaison 
C (8)-C (13), l'angle di6dre entre le ph6nyle et le pyrrole 
&ant de 1,1 o. 

Le groupement c&one: C(2), C(3), C(14) et O(17) 
n'est pas coplanaire avec rindole, alors qu'il est tr6s 
proche du plan moyen de celui-ci dans les structures 
cristallines d'a-acylindoles: rervatamine (Riche, 1974) 
et la d6sm&hoxycarbonyl-16 6pi-20 ervatamine (Riche 
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Fig. 1. Vue en perspective de l'ervistine et num6rotation 
[conventionneUe suivant Le Men & Taylor (1965)1 des atomes. 

r ~ ' ~ .  _~39~73~'~-5~ 6~-- N----CH~ 

I Jl  IIo <I o-I 

Fig. 2. Principaux angles de torsion endocycliques (o). 

Fig. 3. Projection yOz. Les atomes d'azote sont en noir, les atomes 
d'oxyg6ne sont indiqu6s par un point noir. 

& Pascard-Billy, 1977). Les angles de torsion 
C (7)-C (2)-C (3)-C (14) y sont respectivement de - 13 
et 6 ° contre 28 °dans  la pr6sente structure. I1 est clair 
que cette rotation de la c6tone autour de la liaison 
C(2)-C(3),  qui entra3ne une perte partielle de conju- 
gaison, est due aux contraintes st6riques caus6es par la 
jonction en C(5) et C(15) du cycle D. 

Les principaux angles de torsion qui traduisent la 
conformation des cycles sont rassembl6s sur la Fig. 2. 
Le cycle D est dans une conformation chaise 16g~re- 
ment aplatie ot~ le groupe m&hyle en N(4) est en 
position 6quatoriaie. La double liaison C(20)-C(19) 
est dans la configuration E. 

La Fig. 3 repr6sente la projection yOz de la maiUe 
cristalline. La mol6cule de m&hanol, indispensable/t la 
stabilit6 de l'6difice cristaUin, forme un point par 
liaisons hydrog~ne entre deux mol6cules voisines 
d'ervistine suivant le sch6ma: 

N(1)--H. . .  O ( 2 3 ) - H . . .  N (4)-C,  
avec 

N(1). . .O(23) = 2,85/~ et O(23) . . .N(4)  = 2,81/k. 
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