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Abstract. C21H17NsO2.C4HsO, Mr=443 .33  , mono- 
clinic, P21/b, a =  12.653 (5), b = 2 4 . 5 6  (1), c =  
8.448(3)A, 7=124 .24 (3 )  ° , V=2170 .3 /~  a, Z = 4 ,  
D x = 1.32 (2) gcm -3, 2 (Mo Ka) = 0.71069/~, /z = 
0.97 cm -1, F(000) = 234, T--  295 K, R = 0.052 for 
2287 observed reflections. The grossularine II molecule 
is approximately planar with an intramolecular hydro- 
gen bond between the carbonyl O atom and NH of the 
imidazole ring. The molecules are hydrogen bonded to 
form layers stacked parallel to each other. The 
tetrahydrofuran molecules are held between these layers 
by hydrogen bonding with grossularine II. The tetra- 
hydrofuran O atom is disordered. 

Introduction. La grossularine II a 6t6 extraite <t'un 
Tunicier Dendrodoa grossularia (c6te bretonne, 
France) dans lequel deux autres compos6s, la 
dendrodo/ne et la grossularine I ont d6j~ 6t6 d6crits 
(Heitz, Durgeat & Guyot, 1980; Moquin & Guyot, 
1984). 

La grossularine II est un compos6 jaune (point de 
fusion 553 K) isol6 d'un extrait chloroforme-m&hanol 
par s6parations chromatographiques sur colonne 
successives. 

Les d6placements chimiques en IH RMN laissent 
supposer l'existence d'une a-carboline substitu6e par un 
groupement para-hydroxybenzoyle. L'&ude cristal- 
lographique a &6 entreprise dans le but de confirmer 
cette structure inhabituelle dans les produits d'origine 
natureUe. 

Pattie exp6rlmentale. Cristaux obtenus par bvaporation 
lente d'une solution de t&rahydrofuranne et de 
m&hanol. Monocristal, parall61ipip6dique (150 x 
200 x 500 ~xrn). 3185 r6flexions ind6pendantes (20 < 
50°); diffractom&re automatique ~ quatre cercles 
Syntex; monochromateur de graphite, balayage oy--20 
dans l'intervalle angulaire -0 ,7  ° + 201 et 0,7 ° + 202 (01 
et 02 les angles de diffraction correspondant aux 
longueurs d'onde Ka I et Ka 2 du molybd6ne). 2287 
r6flexions (h: 0, 14; k: -25 ,  25; l: 0, 8) teUes que I > 
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3tr(/) conserv6es: L'6cart-type a(1) sur la mesure de 
l'intensit6 I e s t  d6duit de l'6cart-type tr e sur le taux de 
comptage et de r6cart-type relatif at sur la variation des 
r6flexions de r6f6rence par la relation t r( / )= 
(a2+a~12)l/2; tri = 0,02 d&ermin6 avec l'intensit6 de 2 
r6flexions de r6f6rence (214 et 520) v6rifi6es toutes les 
50 mesures. I corrig6s Lp et mis en 6chelle absolue par 
la m&hode statistique de Wilson. M&hodes directes 
(MULTAN71; Germain, Main & Woolfson, 1971). 
Calcul de la densit6 61ectronique correspondant 
meilleure figure de m6rite permet de d&erminer 
positions de 28 atomes lourds sur 34. Les 8 atomes 
lourds restant et 21 atomes d'hydrog6ne localis6s par 
examen de s6ries-diff6rence. Positions des 8 derniers 
atomes d'hydrog~ne d&ermin6es th6oriquement. Affine- 
ment effectu6 avec ORFLS (Busing, 1971)en faisant 
varier les coordonn6es de tousles atomes (sauf celles 
des 8 atomes d'hydrog6ne d6termin6s th6oriquement) et 
les facteurs d'agitation thermique anisotrope Ulj des 
atomes lourds, atomes d'hydrog6ne avec le facteur 
d'agitation thermique isotrope 6quivalente de l'atome 
lourd porteur. Apr6s correction de l'extinction secon- 
daire au moyen du programme de Becker & Coppens 
(1974) ( g =  3,77), pour des 2287 r6flexions ind6pen- 
dantes, R = 0,052, wR = 0,052, w = 1; (A/O)max = 0,2; 
-0 ,09  < Ap < 0,13 e A -3. Facteurs de diffusion atomi- 
que pris dans International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1974). 

Discussion. Les coordonn6es atomiques relatives et les 
facteurs d'agitation thermique isotrope 6quivalent des 
atomes lourds sont rassembl6s dans le Tableau 1.* Les 
distances interatomiques sont indiqu6es dans le Tableau 
2 et les angles repr6sent6s sur la Fig. 1. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param&res d'hydrog6ne ont 6t6 
d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 42650:17 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. ° 
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La mol6cule de grossularine II a une conformation 
approximativement plane. Le noyau diazolo-a- 
carboline peut &re consid6r6 comme plan, l'6cart 
maximum constat6 par rapport au plan moyen d6fini 
partir des atomes constitutifs de ee noyau (plan 1) &ant 
de 0,07 (1)A. Le noyau benz6nique d&ermine un plan 
(plan 2) faisant avee le pr6c6dent un angle di~dre de 
21 °. L'atome d'oxyg6ne 0(27)  se trouve 6galement 
dans le plan d6fini par le noyau diazolo-~t-carboline, 
tr~s exactement fi une distance de 0,08 (1)A. La 
particularit6 de la structure r6side dans la pr6sence 

d'une liaison hydrog~ne intramol6culaire entre l'atome 
d'azote N(16) du noyau diazolo-~t-carboline et cet 
atome d'oxyg~ne 0(27)  [distances N(16)--H(N16) 
= 0,91 et H(N16) . . .O(27)=  2,17 A]. 

Les diff6rentes molecules sont dispos~es dans le 
cristal parall~lement les unes aux autres, en feuillets, 
comme le montre la Fig. 2. Dans un m~me plan, elles 
forment des chaines, chaque mol6cule &ant reli6e/t la 
suivante par une liaison hydrog6ne entre l'hydroxyle li6 
au noyau benz6nique de la premi6re molecule et razote 

Tableau 1. Param~tres atomiques (x l04)  avec 
ddviations standard 

x y z B~q(A 2) 
N(I) 1778 (3) 1 (2) 5171 (4) 5,3 (5) 
C(2) 2033 (3) 9880 (2) 3676 (4) 3,8 (4) 
N(31 1335 (3) 9298 (1) 2975 (4) 4,2 (4) 
C(41 1708 (3) 9263 (2) 1504 (4) 3,5 (3) 
C(5) 2790 (3) 9814 (2) 815 (4) 3,4 (3) 
C(6) 3529 (3) 425 (2) 1595 (4) 3,3 (3) 
C(7) 3131 (3) 471 (2) 3085 (4) 3,4 (3) 
C(8) 3507 (3) 969 (2) 4267 (4) 3,6 (4) 
C(91 4458 (4) 1642 (2) 4350 (5) 4,3 (4) 
C(10) 4519 (4) 1982 (2) 5676 (6) 5,2 (5) 
C(11) 3663 (4) 1669 (2) 6915 (6) 5,5 (5) 
C(121 2717 (4) 1002 (2) 6869 (5) 5,5 (5) 
C(13) 2641 (3) 661 (2) 5522 (5) 4,3 (4) 
N(14) 4565 (3) 873 (1) 688 (4) 3,8 (4) 
C(15) 4452 (3) 543 (2) 9374 (4) 3,5 (4) 
N(16) 3405 (3) 9908 (1) 79 (3) 3,8 (4) 
N(17) 5267 (3) 798 (1) 8169 (4) 4,6 (5) 
C(18) 6315 (4) 1489 (2) 8210 (6) 5,6 (6) 
C(191 5095 (5) 434 (2) 6748 (5) 4,8 (5) 
C(201 1003 (3) 8638 (2) 595 (5) 3,9 (4) 
C(21) 9808 (3) 8023 (1) 1138 (4) 3,4 (3) 
C(221 8959 (3) 7986 (2) 2252 (4) 3,4 (3) 
C(23) 7831 (3) 7386 (2) 2600 (4) 3,5 (3) 
C(24) 7555 (3) 6816 (2) 1856 (4) 3,5 (3) 
C(25) 8387 (3) 6846 (2) 738 (5) 4,1 (4) 
C(261 9494 (3) 7441 (2) 377 (5) 4,1 (4) 
0(27) 1450 (3) 8636 (1) 9320 (4) 6,3 (6) 
0(28) 6485 (2) 6214 (11 2171 (3) 4,4 (4) 
O(29)A 536 (5) 793 (3) 3200 (7) 7,3 (7) 
O(29)B 9939 (10) 868 (6) 2468 (15) 5,9 (6) 
C(30) 608 (5) 658 (2) 1630 (7) 7,1 (7) 
C(31) 1791 (6) 1259 (3) 996 (7) 7,6 (7) 
C(32) 1999 (5) 1791 (3) 2033 (8) 7,7 (8) 
C(331 1061 (6) 1489 (3) 3252 (8) 11,1 (11) 

Tableau 2. Distances interatomiques 
dcarts-type 

en A avec 

N(1)-C(2) 1,377 (5) C(151--N(16) 1,365 (4) 
N(11--C(13) 1,384 (5) C(15)-N(17) 1,329 (4) 
C(2)--N(31 1,324 (4) N(17)-C(18) 1,451 (5) 
C(21---C(7) 1,420 (5) N(17)-C(19) 1,439 (5) 
N(3)-C(4) 1,350 (4 )  C(20)-C(21) 1,486 (4) 
C(4)-C(5) 1,399 (4) C(20)-O(27) 1,218 (4) 
C(4)--C(20) 1,484 (5) C(21)-C(22) 1,392 (5) 
C(5)-C(6) 1,406 (5) C(21)-C(26) 1,404 (5) 
C(5)-N(16) 1,384 (4) C(22)-C(23) 1,389 (5) 
C(6)--C(7) 1,384 (5) C(23)--C(24) 1,387 (5) 
C(6)--N(14) 1,376 (4) C(24)-C(25) 1,386 (5) 
C(7)-C(8) 1,438 (5) C(24)-O(28) 1,355 (4) 
C(81-C(9) 1,395 (5) C(251--C(26) 1,375 (5) 
C(8)--C(13) 1,401 (5) O(29)A-C(30) 1,382 (7) 
C(91-C(10) 1,734 (6) O(29)B-C(30) 1,404 (12) 
C(10)--C(I 1) 1,387 (6) O(29)A-C(33) 1,446 (8) 
C(I 1)-C(12) 1,382 (6) O(29)B-C(33) 1,532 (13) 
C(12)-C(13) 1,385 (5) C(30)-C(31) 1,490 (7) 
N(141-C(15) 1,334 (4) C(31)--C(32) 1,469 (8) 

C(32)--C(33) 1,424 (8) 

C(18) H a 

1 1 ~  C(19) H= 

/_.'--"N(17) 
124.1/ C(15) 

N( 1 4 ) ~ 2 2 , 8  

c(9) c(6) / . . . . . .  \ 
C(8) C(7) 131.9~10.8 l u o ~  N(16) 

~ 7 1 8  s"M?41 137 s . , ~  7 3-',,,,~34y \ 
C(10) ll~gt.a 119.511106.4 106.811-115.4 122.'~~ 32.5 "H 

I . . . .  II II I ClS) , 
C(4) 

L21.4 121.9B109 4 108 A128.3 12 .0 611C8(4; i , 

N(3) 124.6 118.6 

H C1211 
s s  t 115.9 

0(29~A I 

"~rr~ ,7;  c(261 f 
C(331 O(2918 

H= "~._ .^ . . /~106"8 1'6"~.'~C(30)H;r C1251 
C(32) 

117.0 
C(31) H= 

125.5 

8.6 C(22) 

C123) 

C(24) 

0(28) H 

Fig. 1. Repr6sentation sch6matique de la mol6cule de grossularine II 
avec les diff6rents angles de valence en o, ~ = 0 .2  o. 

S 
Fig. 2. Projection st~r~oscopique de la structure cristalline le long de 

l'axe [001 l. 
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N(14) du noyau principal de la seconde [distances 
O ( 2 8 ) - H ( O 2 8 ) = 0 , 9 7  et H(O28) . . .N(14)=  1,83A]. 
Les diffrrentes chaines ainsi cr66es laissent apparaltre 
des cavit~s off viennent s'insrrer les molrcules de 
t&rahydrofuranne. Chaque molrcule de t&rahydro- 
furanne est li66/t la molrcule de grossularine II par une 
liaison hydrogrne entre l'atome d'azote N(1) du 
groupement indole et l'atome d'oxygrne de la molrcule 
de t&rahydrofuranne. Les environnements sont tels que 
l'atome d'oxygrne de cette molrcule de t&rahydro- 
furanne se trouve de faqon statistique de part et d'autre 
du plan moyen drfini par les quatre atomes de carbone. 
Les deux positions sont diffrreneires par les lettres A e t  
B. La corrrlation importante entre le facteur de 
multiplicit6 et le faeteur de temprrature de l'atome 
d'oxygrne 0(29) n'a pas permis d'affiner ce facteur de 
multiplicitY. 

Nous avons pris une valeur de 0,7 pour la position A 
et de 0,3 pour la position B, ce qui a permis d'obtenir 
des facteurs de temprrature semblables pour ces deux 
atomes dont les positions sont pratiquement sym&ri- 
ques par rapport au plan moyen de la molrcule de 
t&rahydrofuranne. La distance de l'atome d'oxygrne 

0(29),4 au plan moyen drfini par les atomes C(30), 
C(31), C(32) et C(33) (plan 3) est de 0,46 (1) A e t  celle 
de l'atome O(29)B de 0,61 (1)A. On peut remarquer 
que l'atome d'hydrogrne H(N1)est  approximativement 
fi 6gale distance de ces deux positions: H(N1). . .  
O(29)A = 1,87 A et H(N1).. .O(29)B = 1,94 A. 

Nous tenons /l remercier la Station Biologique de 
Roscoff (29211 Roscof0 pour son aimable col- 
laboration dans le ramassage des organismes marins. 
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Abstract. C2~H2302, Mr=307"41 ,  monoclinic, C2, 
a = 22.7637 (25), b = 5.7299 (3), c =  13.3155 (13) A, 
/7=93.101 (5) ° , V=1734 .2  (3) A 3, z = 4 ,  Dx= 
1.177 g cm -3, Cu Kct, 2 = 1.5418 A, # = 5.57 cm -1, 
/7(000) = 660, T =  295 K, final R = 0.049 for 1404 
observed reflections. The carbonyl-containing side 
chain is equatorial with respect to the chair-shaped 
cyclohexane ring. The equatorial ?-hydrogen atom is 
2 . 7 0 A  from the ketone O atom (axial hydrogen 
3.90 A), which is near to the upper limit for hydrogen 
abstraction. The photochemical behaviour has not been 
established. 

Introduction. The geometric requirements for ~,- 
hydrogen abstraction by earbonyl oxygen (Norrish 
type II reaction) have been studied for six cyclo- 
hexylacetophenones: (1) (X=CH3, C1, CH30, COOH, 
CN) and (2) (Ariel, Ramamurthy, Scheffer & Trotter, 
1983; Ariel & Trotter, 1985, 1986). 

R 

(1} R = H ;  X = CHa, el, CHzO, COOH, CN 
(2) R = M e ;  X =  COOH 
(3) R = Ph; X = OCH 3 

The present paper describes the crystal structure of (3), 
although it has not been possible to obtain a satisfac- 
tory account of the photochemical behaviour. 

Experimental. Crystal size 0.1 x 0.2 x 0.5 mm, m.p. 
378-379K,  CAD-4 diffractometer, graphite-mono- 
chromatized Cu Ka radiation, lattice parameters from 
setting of 25 reflections with 40 < 0 < 48 °. 1572 unique 
reflections with 0 < 65 °, h = - 2 6 - + 2 6 ,  k = 0-6, l 
= 0-15;  w--0 scan, oJ scan width (1.0 + 0.14tan0) °, 
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