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Abstract. M r = 4 8 3 . 5 5 ,  orthorhombic, P2~2121, a =  
15.605 (5), b =  12.924 (5), c =  10.481 (4)A, V =  
2113.8/~ 3, Z = 4 ,  Dx= 1 . 5 2 g c m  -3, 2 (CuK0t )=  
1.5418 ./~, g = 122.7 cm-~, F(000) = 976, room tem- 
perature. Diffractometer data. Final R value = 0.069 
for 1953 reflexions. Two rings of the tetracyclic 
compound are planar, one adopts a 'sofa' conformation 
while the fourth is a 'chair'. There are no intermolecular 
distances less than the sums of the relevant van der 
Waals radii. 

Introduction. Au cours de l'6tude de la composition 
alcalo'idique du Duguetia obovata Fr., une spirodi~none 
a ~t~ isol~e des feuilles et des ~corces de tronc, parmi les 
alcaloides ~t comportement ph~nolique. L'analyse des 
donn~es spectrales de cet alcalo'ide, nous a fait h~siter 
entre une structure de morphinane di~none: la 
s~bif~rine, ou une structure de pro~rythrinadi~none, 
cette derni+re semblant plus plausible en raison de son 
comportement pseudoph6nolique (Roblot, Hocquemil- 
ler & Cav+, 1980). 

Pour v~rifier les hypoth+ses de structure, l'analyse 
d'un cristal d'iodom&hylate a ~t6 entreprise par 
diffraction des rayons X. 

Partie exp6rimentale. Cristal de 0,28 × 0,28 × 
0,37 mm, 22 r~flexions d'axes (5 ° < 0 _~ 56 °) utilis~es 
pour la mesure des param~tres de maille. Diffrac- 
tom~tre Philips PW 1100, radiation du cuivre, mono- 
chromateur de graphite, m~thode 6L-20jusqu'fi 0 = 68 ° 
(0_<h<_ 18, 0_<k_< 15, 0 < l _ < 1 2 ) ;  corrections de 
Lorentz-polarisation, absorption n~glig6e. 2208 r~flex- 
ions ind~pendantes enregistr6es dont 1953 telles que 
I > 36(/) 'observ~es'; trois r~flexions de r&~rence (301, 
112, 031) mesur~es toutes les 120 rain - pas de 
variation d'intensit~ significative. Enregistrement des 
hkl (2206 r~flexions 'observ~es') dans le but de 
d~terminer la configuration absolue. Atome d'iode 
localis~ par fonction de Patterson; affinement aniso- 

*S6bif6rine: t+trad+hydro-5,6,8,14 trim6thoxy-2,3,6 m6thyl-17 
morphinanone-7. 
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trope par moindres-carr6s de ~w(F o-IFcl) z, logiciel 
SHELX76 (Sheldrick, 1976), facteurs de diffusion 
atomique et composantes r6elle et imaginaire de l'ion I- 
extraits des International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1974). Un schema de pond6ration unitaire 
conduit fi R = 0,077. La structure de configuration 
inverse converge fi R = 0,104 (m~mes r+sultats avec les 
hkl, R respectivement 6gaux fi 0,086 et 0,111) d'ofl 
l'+tablissement sans ambigu'it~ de la configuration 
absolue de la mol6cule. Les hydrog+nes positionn6s par 
le calcul ( d =  1,08,/~) et un sch+ma de pond6ration 
w= 1/aZ(Fo)+ 0,01006(Fo) 2 conduisent fi une valeur 
finale de R de 0,069 (Rw=0,080)  pour les 1953 
r6flexions observ6es. (Zl/O')max = 0,20, Ap sur la s6rie 
diff6rence finale < 0,79 e A-3. 

Discussion. Le Tableau 1 donne les param~tres 
atomiques, le Tableau 2 les distances et angles 
interatomiques.~" 

La configuration absolue de la s6bif6rine-(9R) a 6t6 
d+termin+e par incorporation de (-)-r&iculine (Bhakuni 
& Singh, 1979); celle de la s+bif6rine-(9S), ou O- 
m&hyl-pallidine-(S), par dichro'isme circulaire 
(Vecchietti, Casagrande, Ferrari, Danieli & Palmisano, 
1981). II faut noter que le pouvoir rotatoire de la 
s6bif6rine change de signe selon le solvant dans lequel il 
est mesur+: positif dans le chloroforme, n+gatif dans le 
m~thanol (+ 13 °, - 2 1  °) pour la s~bif~rine-(9S). Cela a 
entra~n~ beaucoup de confusion dans les diff+rentes 
publications. 

La valeur des angles de torsion montre la plan~it~ des 
cycles A et B. Dans ce dernier cycle, les doubles liaisons 
C(5) -C(6)  et C(8) -C(14)  de 1,34 (I) et 1,33 (1) 
sont nettement localis~es. 

t Les listes des coordonn~es des atomes d'hydrog+ne, des 
principaux angles de torsion, des coefficients d'anisotropie thermi- 
que, des facteurs de structure, ont 6t6 d6pos6es au d~p6t d'archives 
de la British Library Lending Division (Supplementary Publication 
No. SUP 38660:15 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques (× 104) des atcmes 
non-hydrogOne 

U~q: facteur de temp+rature isotrope ~quivalent (× 103) e n A  2. 
U~q = ~(Ull  4- U22 -t- U33 if- 2U12 + 2Ui3 + 2/./23 ). Les +carts-type 

SEBIFERINE-(9S) 

Tableau 2. Distances interatomiques (~,) et angles de 
valence (°) 

Les +carts-type moyens sont respectivement de 0,01 A et 1 o 

figurent entre parentheses. 
x y z U~q 

I 5299 (1) 2095 (1) -634  (1) 50 (1) 
0(2) 3036 (4) 2460 (4) 2648 (6) 35 (6) 
0(3) 3209 (4) 3828 (4) 4447 (6) 39 (7) 
0(6) 2806 (4) 8873 (4) 2248 (6) 47 (7) 
0(7) 2840 (5) 9053 (5) -269 (7) 59 (8) 
N 5444 (3) 5905 (5) -567 (7) 28 (7) 
C(1) 3483 (5) 3688 (6) 1015 (7) 31 (7) 
C(2) 3291 (4) 3421 (6) 2253 (8) 24 (7) 
C(3) 3384 (5) 4170 (6) 3236 (8) 27 (7) 
C(4) 3617 (5) 5160 (6) 2913 (7) 29 (8) 
C(5) 3670 (5) 7331 (5) 2103 (8) 31 (8) 
C(6) 3247 (5) 8137 (5) 1600 (8) 28 (8) 
C(75 3218 (55 8308 (6) 209 (8) 33 (8) 
C(8) 3678 (5) 7555 (6) -565 (8) 36 (8) 
C(9) 4464 (4) 5917 (6) -881 (7) 28 (7) 
C(10) 4011 (5) 4896(6) -688(8)  31 (8) 
C(11) 3747 (4) 4682 (6) 715 (8) 27 (8) 
C(12) 3791 (5) 5442 (5) 1634 (7) 23 (7) 
C(13) 4123 (5) 6528 (5) 1346 (B) 27 (8) 
C(14) 4062 (5) 6727 (6) -70  (8) 26 (8) 
C(15) 5097 (5) 6549 (6) 1621 (8) 31 (8) 
C(16) 5594 (5) 5778 (6) 872 (8) 37 (8) 
C(17) 2856 (7) 1696 (6) 1702 (10) 35 (11) 
C(18) 3409 (7) 4488 (7) 5475 (10) 55 (12) 
C(19) 2650 (7) 8676 (85 3571 (8) 52 (12) 
C(20) 5821 (6) 6932 (6) -1001 (I0) 43 (10) 
C(21) 5891(6) 5075(7) -1274(11)  46(11) 

A 

C 

Fig. 1. Vue en perspective de la s6bif+rine-(9S) et num+rotation des 
atomes. 

Le cycle C adopte la conformation 'sofa' du 
cyclohexOne (Fig. 1) avec l'atome C(14) d~vi6 de 
0,62 (1)A du plan des cinq autres atomes. Le cycle D 
est chaise, les atomes C(13)et N ~tant situ~s respective- 
ment ~. 0,75 (I) et --0,66 (I),/~ du plan des atomes 
C (9 ) -C (14) -C (15) -C (16). 

La coh6sion du cristal est assur6e par des contacts de 
van der Waals normaux. 

O(2)-C (2) 1,37 C (4)-C(12) 1,42 
O(2)-C (17) 1,43 C (5)- C (6) 1.34 
O(3)-C(3) 1,37 C(5)-C(13) 1,49 
O (3)---C (18) 1,41 C (6)-C (7) 1.48 
O(6)-C(6) 1,36 C(7)-C(8) 1.46 
O(6)-C (19) 1,43 C (8)-C (14) 1,33 
O(7)-C (7) 1,24 C(9)- C (10) 1.51 
N-C(9)  1.57 C(9)-C(14) 1,49 
N-C(16) 1,54 C(10)-C(I 1) 1,55 
N - C  (20) 1,52 C( 11 )-C(12) 1,38 
N-C(21) 1,48 C( 12)-C (13) 1,53 
C( I ) -C (2) 1,38 C( 13)-C (14) 1,51 
C( I ) -C  (11) 1,39 C( 13)- C(15) 1,55 
C (2)-C(3) 1.42 C( 15)-C(16) 1.49 

C(2)-O(2)-C(17) 118 C(6)-C(7)-C(85 116 
C(3)-O(3)-C(I  8) 118 C(75-C(8)-C(14) 123 
C(6)-O(6)-C(19) 117 N--C(9)-C(10) 115 
C(9) -N-C(16)  111 N-C(9)-C(14)  107 
C(9) -N-C(20)  108 C(10)- C(9)-C(14) I10 
C(9) -N-C(21)  I 11 C(9)--C( 10)-C( 1 I) 114 
C(16)-N-C(20)  109 C(I ) -C(I  I)-C(10) 117 
C( 16 ) -N-C (21) 110 C( I )- C( 1 I)-C(12) 121 
C(20)-N-C(21)  107 C( 10)-. C(I I)-C(12) 121 
C(2)--C(I)-C(I 1) 121 C(4)-C(I  2)-C(I 1) 118 
O(2)-C (2)-C(1) 125 C(4)-C( 12)-C(13) 119 
O(2)-C(2)-C(3) 115 C(11)-C(12)--C(13) 122 
C(1)-C(2)-C(3)  119 C(5)-C( 13)-C(12) 112 
O(3)-C(3)-C(2)  116 C(5)-C(I  3)-C(14) 112 
O(3)--C (3)-C(4) 126 C(5)- C( 13)-C(15) I I 1 
C(2)-C(3)-C(4)  119 C(12)-C{ 13).- C(14) 109 
C(3)-C(4)-C(12) 122 C(12)-C(13)-C(15) 108 
C(6)-C(5)-C(13) 125 C(14)-C(13)-C(15) 104 
O(6)-C (6)-C (5) 127 C(8)-C( 14)- C (9) 122 
O(6)-C(65-C(7) 112 C(8)-C(14)-C(13) 123 
C(5)-C (6)-C (7) 121 C (9)-C( 14)-C(13) I 15 
O(7)-C(7)-C(6) 122 C(13)-C(15)-C(16) 114 
O(7)-C(7)-C(8)  122 N -C(  16)-C( 157 112 
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