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C o n f i g u r a t i o n  abso lne  de la  r a u v o x i n i n e .  Par CLAUDINE PASCARD-BILLY, Laboratoire de Cristallochimie, 1, rue Victor 
Cousin, Paris, France 

(Recu le 24 jldn 1968) 

Two space groups are possible for the methiodide of rauvoxinine corresponding to two enantiomeric 
molecules. Anomalous scattering observations show that the space group is P432~2. The absolute con- 
figuration of rauvoxinine is given. 

La formule st6r6ochimique de la rauvoxinine, alcaloide 
oxindolique extrait du Rauwol/ia vomitoria (Pousset & 
Poisson, 1967), a 6t6 d6terminee par l 'analyse structurale 
aux rayons X de l 'iodom6thylate. 
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Cettc structure faisant l'objet d'une publication au Bul- 
letitt de [a SociOt6 Chimique de France (Pascard-Billy, 1968), 
nous n'en rappellerons ici que l'essentiel: 

L'iodom6thylatc de rauvoxinine cristallise dans le sys- 
t6me quadratique. Les param6tres de la maille sont: 

a = 8,90, c = 62,42 A. Les clich6s ont 6t6 enregistr6s avec la 
longueur d 'onde du cuivre (le molybd+ne ne pouvant 6tre 
employ6 h cause du grand param6tre c). Le groupe spatial 
choisi est P43212. La configuration spatiale est celle donn6e 
sur la Fig. 1. 

II restait 5. d6terminer la configuration absolue de la 
mol6cule. Ce probl6me est li6 au choix entre le groupe 
spatial P43212 et le groupe 6nantiomorphe P41212. Passer 
de Fun 5. l 'autre revient & changer le sens de l'axe b. Par 
cons6quent, la r6solution de la structure dans le groupe 
spatial P4j212 aurait conduit & la mol6cule 6nantiom6re de 
celle repr6sent6e Fig. 1. 

Ces deux groupes ne se distinguent aux rayons X que 
lorsqu'on introduit la diffusion anomale de l 'atome lourd 
(Bijvoet et al., 1951). Avec le rayonnement du cuivre, le 
facteur de structure atomique de l'iode comporte une partie 
imaginaire Af" d'environ 7 61ectrons. Celle-ci introduit une 
phase 6. Des r6flexions, telles que hkl et khl, qui seraient 
identiques sans diffusion anomale, prennent des intensit6s 
diff6rentes. 
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Fig. 1. Sections de densitc electronique de l'iodomdthylate de rauvoxinine, calculces dans le groupe spatial P43212. 
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L'affinement des positions atomiques dans les deux 
hypoth6ses, et en introduisant le facteur de diffusion com- 
plexe de l'iode, n'a pu se faire dans notre cas, une partie 
des r6flexions observ6es ayant 6t6 mesur6es sans rep6rage 
du sens des axes. 

Par contre, nous avons pu 6tudier les intensit6s observ6es 
sur les strates cons6cutives h21, h31 et h41, et mesur6es dans 

+ + +  
le m6me quadrant h k I du r6seau r6ciproque. 

La comparaison s'est faite sur les rang6es hkl et khl (542 
r6flexions) avec les deux hypoth6ses correspondant aux deux 
groupes spatiaux 6nantiomorphes. 

Pour le calcul des facteurs de structure, nous avons utilis6 
un programme 6crit en Algol (CNRS,  1965). 

Nous  avons calcul6 le pourcentage d'erreur: 

R = Z  llFol- I F c l l l Z  IFol . 

Pour P43212 R=0,149 

Pour P41212 R =  0,175 

Rappelons que, par ce mSme programme, si on n6glige la 
diffusion anomale, ce qui revient/t prendre pour les facteurs 
de structure observ6s la valeur moyenne Fo(hkz)+ Fo(k~z)/2, 
le coefficient d'erreur 6tait de 0,166. 

Le Tableau 1 rassemble une centaine de r6flexions: 321, 
23l, 42l, 241; en regard, les facteurs de structure calcul6s 
dans les deux hypotheses. Il est ~t noter que le facteur de 
structure F~(h~z), calcul6 dans le groupe P43212, est le m~me 
que F<kta) calcul6 dans le cas de l'hypoth6se correspondant 
au groupe P4~2~2. 

A F = IF( h,,)l-IF(km)l 
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Fig.2. Comparaison entre AFo=lFoth~z)l-IFo(~hz)l et AFc= 
IF<hkz)l--IFc(khz)l calcul6 pour P43212. 
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Tableau 1. Facteurs de structure calculds 

hkl I k.hl 

117.8 
26.7 
93.2 
116.7 
63.4 
28.8 
71.6 

122.8 
111.2 
100.1 
110.1 
80.8 

157.3 
61.2 

161.9 
105.6 
55.2 
55.7 
9o.1 
64.3 
30.6 
87.5 

114.9 
59.1 
75.0 
75.9 

135.1 
23.4 
1o8.7 
24.0 
73.0 
77.9 

2 
118~ 
73. 
35. 
62, 

11 

I 

I 

1 

30.7 
84.0 

103.8 
59.7 
77.I 
76.1 
14o.5 
32.3 
109.5 
39.8 
63.2 
110.6 

F c 

P43212 (biLl.) P432~2 u (khl) 
o u 

P41212 (khl) P41212 (hkl) 

|13.2 
102.o 
130.2 
67.3 
46.9 
83.1 
27.4 
49.2 

140.2 
1o6.1 
141.2 
46.6 

142.6 
70.5 

1o9.1 
11.5 
67 -4 
96.3 
45.9 
29.5 
59.7 

138.2 
102.3 
136.8 
80.3 
28.7 
92.7 
26.2 
32.6 

152.9 
111.2 
161.1 
38.5 

149.8 

130.8 
I09 • 1 
105.6 
95.7 
80.8 
144.9 
50.8 
155.7 
1o6.5 
56.7 
84.4 
78.8 
78.5 
30.6 
84.1 

lO9.2 
62.5 
64.2 
64.3 

123.5 
42.9 

102.8 
52.4 
69.7 
77.3 

65.9 
11o.6 

9.2 
64.9 

104.1 
54.7 
33.1 
69.7 

109.8 
83.1 
99.5 
89.3 
86.1 

141.4 
63.2 
146.7 
123.4 
57.6 
90.8 
77.3 
74.5 
32.3 
86.9 
97 .I 
56.8 
75.o 
60.2 

126.9 
49.0 

104.3 
63.8 
55.1 
93.4 

Nous  avons repr6sent6 graphiquement sur la Fig. 2, pour 
chaque valeur de l, dFo=lFo~n~z)l-lFot~nz)l, et AFt= 
IFcth~z)l-lFc~khz)l correspondant ~t P43212. La courbe d6- 
duite de P4~212 correspondrait 5. des dFc de signe contraire. 

Cette Figure met en 6vidence l'accord entre les facteurs 
de structure observ6s dans notre syst6me de r6f6rence, et 
les facteurs de structure calcul6s dans le cas du groupe 
spatial P43212. 

La configuration absolue de la mol6cule de rauvoxinine 
correspond done 5. celle arbitrairement choisie dans notre 
pr6c6dent article, et est repr6sent6e sur la Fig. 1. On peut 
consid6rer que ce travail apporte une confirmation d6fini- 
tive au probl6me de la configuration absolue de la famille 
des alcaloides oxindoliques. 

L'auteur est reconnaissant ~t M. Pousset et / t  M. le Pro- 
fesseur Poisson de leur int6r~t soutenu au cours de ce travail. 
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