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Abstract. C, H;,0,, M, = 332, orthorhombic,
P222, a = 6:342(1), b = 13.019(Q2), ¢ =
22.569 ) A, Z=4,V=1872A%d =118 Mg m3.
The title compound is a stable synthesis intermediate
which could be used for the synthesis of biologically
active molecules. The structure was solved by direct
methods and refined by least squares to a final R =
0-059 from 2266 measured reflexions.

Introduction. Au cours de l'isomérisation de I’époxy-
7,8a isopimarate de méthyle (Fig. 1) avec I’éthérate de
trifluorure de bore (Delmond, Taran & Valade, 1980),
il a été mis en évidence et isolé un composé diter-
pénique (Fig. 2) possédant une fonction ether-oxyde.
La spectrométrie de masse et la RMN '*C ont montré
que cette molécule présentait un squelette penta-
cyclique. Cependant, plusieurs hypothéses structurales
étant envisageables, I’analyse radiocristallographique a
été entreprise afin de déterminer la conformation
tridimensionnelle de ce compose.

Fig. 1. Epoxy-7,8a isopimarate de méthyle.

Fig. 2. Structure chimique du composé étudié.

Le cristal utilisé, obtenu par lente évaporation d’une
solution dans le méthanol, a I'aspect d’une plaquette
incolore de dimensions 0,1 x 0,3 x 0,5 mm. Les
mesures ont été effectuées a ’aide d’un diffractometre
automatique Nonius CAD-4 utilisant la longueur
d’onde Ka du cuivre monochromatisée par une lame de
graphite.

Parmi les 2266 réflexions mesurées, 1835 ont été
considérées comme observées [I > 3o(J)]. Les inten-
sités des deux réflexions de référence n’ont pas varié
durant les mesures effectuées dans un domaine variant
de 2 a 70° (6). Les paramétres de la maille cristalline
ont été déterminés a partir de 22 réflexions (18 < € <
44°).

Aucune correction d’absorption n’a été effectuée sur
les mesures des intensités diffractées.

La structure a été résolue par méthodes directes a
I’'aide d’un programme utilisant les triplets et les
quartets négatifs (Giacovazzo, 1977; Busetta, 1978). A
partir d’une origine choisie en position particuliére et de
267 réflexions (IE1 > 1,50), 256 solutions ont été
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générées. Tous les atomes lourds de la molécule ont été
repérés sur les sections de densité de Fourier cor-
respondant & la meilleure solution [> a(max.), yo(min.),
R(min.)].

La structure a été affinée par la méthode des
moindres carrés (blocs diagonaux) avec des para-
meétres d’agitation thermique anisotrope pour les ato-
mes de carbone et d’oxygéne. Les atomes d’hydrogéne
ont été localisés sur des sections différence de Fourier
et leurs coordonnées affinées en utilisant une agitation
thermique isotrope. Le facteur R final correspondant
aux 1835 réflexions observées est égal a 0,059. Les
facteurs de diffusion atomique sont tirés de Inter-
national Tables for X-ray Crystallography (1974) pour

Tableau 1. Paramétres atomiques finaux des atomes
lourds de la molécule

Les paramétres d’agitation thermique équivalents, Biq =

2, B, 8,., sont exprimés en A2,

X y z By,
C(1) 0,0859 (6) —0,1820 (3) 0,2561 (2) 34(2)
C() 0,1751(8) —0,2916 (3) 0,2648 (2) 4,3(2)
C(3) 0,1728(9) —0,3565 (3) 0,2090 (2) 5,0(2)
C4) 0,2876 (8) —0,3051 (3) 0,1578 (2) 4,5 (2)
C(4a) 0,2037(6) —0,1984 (3) 0,1445 (2) 3,3(1)
C(4b) 0,3531(7) —0,1284 (3) 0,1080 (2) 3,2(1)
C(5) 0,3710(9) —0,1486 (4) 0,0416 (2) 4,9 (2)
C(6) 0,4987 (8) —0,0699 (4) 0,0052 (2) 5,0 (2)
c 0,5402 (7) 0,0365 (4) 0,0314 (2) 4,2(2)
C(8) 0,3448 (8) 0,1039 (3) 0,0476 (2) 4,1(2)
CY 0,1703 (7) 0,0369 (3) 0,0728 (2) 3,9(2)
C(9a) 0,2862(6) —0,0175(3) 0,1245 (1) 2,9(1)
C(10) 0,1587 (6) —0,0274 (3) 0,1822 (2) 3,2(D)
C(10a) 0,2032 (6) —0,1365 (3) 0,2030 (2) 2,9(1)
c(11) 0,4867 (7) 0,0517 (3) 0,1314 (2) 3,902
C(12) 0,4206 (9) 0,1546 (3) 0,1052 (2) 5,12
O(13) 0,6401 (4) 0,0191 (2) 0,0889 (1) 4,3 (1)
C(14) 0,6933 (8) 0,0952 (4) —0,0084 (2) 6,2 (2)
C(15) 0,1378 (8) —0,1229 (3) 0,3114 (2) 4,2(2)
C(16) -0,1577(7) —0,1832 (4) 0,2505 (2) 5,1(2)
C(17) -0,0127(7)  -0,2070 (2) 0,1134 (2) 4,7(2)
C(18) 0,4139 (10) —0,0521 (4) 0,3694 (2) 6,6 (3)
0(19) 0,3445 (5) —0,1024 (3) 0,3168 (1) 5,4 (1)
0(20) 0,0186 (6) —0,0943 (4) 0,3483 (1) 8,5(2)
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les atomes de carbone et d’oxygéne et de Stewart,
Davidson & Simpson (1965) pour les atomes d’hydro-
géne. Les coordonnées atomiques des atomes lourds
obtenues en fin d’affinement sont données dans le
Tableau 1.*

Discussion. Ce composé peut étre décrit comme une
molécule pentacyclique comprenant un cyclohexane,
un cyclopentane et un cycloheptane multi ponté faisant
apparaitre deux cycles pentagonaux: un cycle pentane
C(8)—C(9)—C(9a)—C(4)—C(12) et un hétérocycle
C(7)—C(8)—C(12)—C(11)~-0(13). La numérotation
atomique, les distances, angles et angles diédres sont
représentés sur la Fig. 3. Les conformations du
cyclohexane et du cyclopentane adjacent sont
respectivement proches des formes chaises et demi-
chaises (Bucourt, 1974; Bucourt & Hainaut, 1965).
Leur jonction est trans. Les distances intracycliques et
les angles de valence ont des valeurs comparables a

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, et des coordonnées des atomes d’hydrogéne
ont été déposées au dép6t d’archives de la British Library Lending
Division (Supplementary Publication No. SUP 35683: 17 pp.). On
peut en obtenir des copies en s’adressant a: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Fig. 4. Vue en perspective de la molécule et quelques distances
intramoléculaires (¢ = 0,01 A).

Fig. 3. Distances interatomiques (¢ = 0,006 A), angles de valence (o = 0,3°) et angles de torsion (¢ = 0,9°).
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9.4

c(2)

€ (100)

Fig. 5. Projection de Newman suivant les atomes C(15)—C(1)
(pour I’angle de torsion, o = 0,9°).

celles généralement rencontrées pour de telles con-
formations. Dans le cas du cycloheptane, les distances
interatomiques sont en accord avec les valeurs admises
pour des liaisons C(sp®)—C(sp®. Il faut noter la
faible valeur de ’angle C(8)—C(12)—C(11)=91,9 (3)°
provoquée par un encombrement stérique important.

Quelques distances intramoléculaires trés courtes
sont présentées sur la Fig. 4. Sur la Fig. 3, le cycle
encombré a été décomposé en cinq cycles afin de
faciliter la notation des valeurs des angles diedres.

Sur la projection de Newman suivant les atomes
C(15)—C(1) (Fig. 5) les atomes d’oxygéne O(19) et
0(20) sont en position éclipsée par rapport au méthyl
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C(16). L’angle entre les plans O(20)—C(15)—C(1) et
C(15)—C(1)—C(16) est en effet égal a 9,4°. En milieu
cristallin, il n’existe aucune liaison hydrogéne et la
distance intermoléculaire (C—C) la plus faible sépare
les atomes de carbone C(9) et (C14): C(9)—C(14) =
3,62 () A.

L’analyse radiocristallographique a permis de définir
la structure de cette molécule obtenue par isomérisation
de I’époxy-7,8 a isopimarate de méthyle. En raison de la
nature de son squelette, dérivé du benz|a]azuléne on
peut envisager l'utilisation de ce composé pour la
synthése de molécules biologiquement actives.
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Abstract. C ,H,,N,, M, = 228-37, m.p. = 382-383 K,
orthorhombic, Fddd, a = 16-884 (3), b = 34.637 (9),
c=9-809 2) A, V=15736-4 A3, Z=16,d,,= 1.05 Mg
m~? (by flotation), F(000) = 2048, #(Cu Ka) = 0-435
mm™~'. The structure was solved by direct methods and
refined by a full-matrix least-squares method to R =
0-048 and R,, = 0:035 for 950 observed reflections.
Two pairs of unsymmetrical bifurcated hydrogen bonds
forming six- and five-membered chelate rings are found
in the fourteen-membered tetramine ring.
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Introduction. The X-ray analysis of 5,12-dimethyl-
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (DMC) was under-
taken as part of a systematic structural study of a range
of 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (cyclam) deriv-
atives which are potential ligands in transition-metal
complexes (¢f- Krajewski, Urbanczyk-Lipkowska &
Gluzinski, 1977; Gluzinski, Krajewski & Urbanczyk-
Lipkowska, 1980). The compound has been obtained
by Kolinski & Korybut-Daszkiewicz (1969). The
infrared spectra of the compound were discussed
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