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Lists of structure factors, anisotropic displacement parameters, H- 
atom coordinates and complete geometry have been deposited with 
the IUCr (Reference: AB 1249). Copies may be obtained through The 
Managing Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, England. 
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Abstract 

The monohydrate of benzyldodecyldimethylammonium 
bromide, C21H38N+.Br-.H20, which has preservative 
properties, has been synthesized and its structure de- 
termined from single-crystal X-ray diffraction data. The 
aromatic ring plane and the C7--N8---C10 plane are 
orthogonal. Bond lengths and angles are in agreement 
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with published values for similar compounds. The wa- 
ter molecule is linked to one of the methyl groups by a 
short van der Waals interaction. 

Commentaire 

Les ammoniums quaternaires sont souvent utilis6s 
comme conservateurs dans l'industrie pharmaceutique. 
Cependant, lorsqu'ils se pr6sentent sous forme solide, 
certains sont des m61anges, d'autres des composfs plus 
ou moins hydrat6s, voire hygroscopiques (le chlorure de 
benzalkonium ou le c6trimide, par exemple). Ainsi le 
bromure de benzyldod6cyldim6thylammonium ou bro- 
mure de benzodod6cinium (BBD) commercial, certes 
de composition chimique d6finie, est un solide hygro- 
scopique, souvent agglom6r6 et p~teux, contenant env- 
iron 3% d'eau et pouvant s'hydrater. Afin d'obtenir un 
produit non hygroscopique, nous avons introduit lors de 
la synth~se de BBD une mol6cule d'eau afin d'acc6der 
directement au monohydrate, qui par analogie avec 
le c6tylpyridinium serait non hygroscopique. Effective- 
ment, le nouveau proc6d6 de synth~se (Stigliani et al., 
1993) permet d'obtenir de mani6re quantitative (rende- 
ment > 92%) une poudre blanche, non hygroscopique, 
stable avec une grande puret6 (>99,5%). Le but de 
l'6tude cristallographique est de pr6ciser la g6om6trie 
de la mol6cule et de confirmer son degr6 d'hydration. 

Me 
I 

@---c.2- I N +---(CH2) 1 i - -  Me.Br-.H20 

Me 

BBD.H20 

Le cycle benzdnique (Fig. 1) est plan. La valeur 
du paramStre X 2 relative ~ son plan moyen P(A) est 
6gale ~ 6. C7 est dans ce plan dont N8 est 61oign6 de 
1,417 (9) k,. Les angles de torsion C1--C7--N8---C9 
et C 1--C7--N8---C 11 valent respectivement 61 (1) et 
- 5 8  (1) °. Le plan d6fini par C7--N8--C10 [plan P(B)] 
et celui du cycle benzdnique sont orthogonaux, l'angle 
di6dre P(A)P(B) ayant une valeur de 90,7 (6) °. 

Dans la chaine doddcylammonium les longueurs 
des liaisons C--N, celles des liaisons C---C et les 
angles C - - C - - C  ont des valeurs moyennes respective- 

5 

Fig. 1. Dessin de la mol6cule indiquant le num6ro des atomes. Les 
ellipsoides de vibration des atomes ont une probabilit6 de 50%. 
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m e n t  6ga le s  ~ 1,53, 1 ,49A,  e t  115 ° qu i  son t  c o m -  

p a r a b l e s  ~ ce l l e s  r e n c o n t r f e s  d a n s  le b r o m u r e  de  

n - d o d 6 c y l a m m o n i u m  ( L u n d 6 n ,  1974).  

E n t r e  la m o l 6 c u l e  d ' e a u  et  l ' u n  d e s  g r o u p e s  m 6 t h y l e  

de  la m o l 6 c u l e  de  B B D  s '6 t ab l i t  u n e  i n t e r a c t i o n  de  

v a n  d e r  Waa l s  C 1 0 . . - O  i [ c o d e  de  s y m 6 t r i e :  (i) - x ,  

1 - y, 1 - z], e n t r e  d e u x  a t o m e s  d i s t an t s  s e u l e m e n t  de  

3 ,35 (2) ~,. 

P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e  
Donndes cristallines 

C21H38N+.Br - .H20  Mo Ko~ radiation 
Mr = 402,5 A = 0,71073 
Tr_iclinique Param~tres de la maille 
P1 l 'a ide de 25 r6flexions 
a = 8,261 (4) A, 0 = 5 ,65 -12 ,55  ° 
b = 8,847 (4) A, # = 1,74 m m -  
c = 17,807 (7) A, T = 292 K 
a = 95,19 (3) ° Parall616pip~de 
/3 = 95,14 (3) ° 0,33 x 0,18 x 0,15 mm 
'7 = 113,90 (4) ° Incolore 
V = 1174 (2) A, 3 Source du cristal: 
Z = 2 6vaporat ion d 'une  solu- 
Dx = 1,139 Mg m -3 tion dans l '6thanol 

Collection des donn#es 

Diffractom~tre Enraf-Nonius 
CAD-4  

Balayage  0/20 
Correct ion d 'absorpt ion:  

affin6 de Z2xF (DIFABS; 
Walker & Stuart, 1983) 

2176 r6flexions mesur6es  
2176 rdflexions 

indfpendantes  

Affinement 

Affinement  bas6 sur les F 
R = 0,068 
wR = 0,056 
S = 1,67 
1118 r6flexions 
217 param6tres 
Les param~tres des a tomes  

d 'hydrog~ne en posit ion 
th6orique 

1118 r6flexions observ6es 
[1 > 2o'(/)1 

0max = 20 ° 
h = - 7  ----~ 7 
k = 0---~ 8 
l = - 16 ~ 16 
3 r6flexions de rdf6rence 

fr6quence: 120 min 
variation d'intensit6: 

- 8 , 5 %  

w = I/({[F 2 + 2For(F)] I/2 
- F }  2 + 1) 

(A/or)max = 0,09 
mflmax = 0,42 (7) e ~ - 3  
Apmin = - 0 , 4 0  (7) e / ~ - 3  
Pas de correction 

d'ext inct ion 
Facteurs de diffusion des 

International Tables for  
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) 

T a b l e a u  1. Coordonndes atomiques et facteurs d'agitation 
thermique isotrope Oquivalents (,~2) 

B~q = (4 /3)Ei~j/3ijai.a). 

x y z B6q 
Br 0,5830 (2) 0,3225 (2) 0,8894 (1) 7,62 (5) 
CI 0.394 (2) 0,781 (1) 0,8236 (7) 5,9 (4) 
C2 0,431 (2) 0,644 (i) 0,8172 (8) 7,4 (4) 
C3 0,464 (2) 0,587 (2) 0,7496 (8) 7,9 (5) 
C4 0,450 (2) 0,657 (2) 0,6833 (8) 8,7 (5) 
C5 0,416 (2) 0,796 (2) 0,6897 (9) 9,0 (5) 
C6 0,386 (2) 0,859 (1) 0,7591 (8) 7,7 (5) 

C7 0,359 ( 1 ) 0,849 ( ! ) 0,8968 (7) 5,5 (4) 
N8 0,162 (1) 0,777 (1) 0,9116 (5) 5,2 (3) 
C9 0,099 (2) 0,589 (1) 0,9129 (7) 6,4 (4) 
Ci0 0,153 (2) 0,860 (1) 0,9885 (7) 6,8 (5) 
C i I 0,040 ( 1 ) 0,802 ( 1 ) 0,8504 (7) 5,4 (4) 
C i 2 0,065 ( 1 ) 0,983 ( 1 ) 0,8467 (7) 5,4 (4) 
Ci3 -0,043 (2) 0,994 (I) 0,7764 (8) 7,0 (4) 
C14 -0,024 (2) 1,171 (1) 0,7738 (7) 7,1 (4) 
C15 -0,112 (2) 1,195 (i) 0,7000 (8) 7,9 (5) 
C16 -0,086 (2) 1,372 (1) 0,6952 (8) 7,9 (5) 
C17 -0,159 (2) !,401 (2) 0,6191 (8) 9,5 (5) 
Ci8 -0,135 (2) 1,574 (1) 0,6131 (8) 8,1 (5) 
CI9 -0,210 (2) 1,599 (2) 0,5368 (9) 10,3 (6) 
C20 -0,204 (2) 1,767 (2) 0,529 (1) 10,9 (6) 
C21 -0,292 (3) 1,781 (2) 0,455 (1) 17,9 (8) 
C22 -0,306 (3) 1,923 (3) 0,445 (2) 22 (1) 
O 0,289 (i) 0,310 (1) 0,0049 (6) 10,0 (4) 

T a b l e a u  2. Paramdtres g@om@triques (/~,, o) 

c 1--C2 1,37 (2) C11--C12 1,53 (2) 
C 1---C6 1,40 (2) C12--C13 1,51 (2) 
C 1--C7 1,49 (2) C13--C14 1,52 (2) 
C2--C3 1,36 (2) C14---C15 1,52 (2) 
C3--C4 1,40 (2) CI5--C16 !,50 (2) 
C4---C5 1,36 (2) CI6---C17 1,52 (2) 
C5----C6 1,39 (2) Ci7--C18 1,47 (2) 
C7--N8 1,55 (1) CI 8----C19 1,52 (2) 
N8----C9 1,54 (1) C!9----C20 1,49 (2) 
N 8 ~ 1 0  1,52 (2) C20--C21 1,48 (3) 
N8---CI l 1,51 (2) C21--C22 1,34 (3) 

C2---C l--C6 119(I) C9--N8--CI 1 107,9(8) 
C2---C 1---C7 122(1) CI0---N8---CI 1 109,9(9) 
C6---C 1--C7 119(1)  N8---Cll--Cl2 116,0 (8) 
C1--C2--C3 120(1) C! 1--C12---C13 I10,7 (8) 
C2---C3----C4 122 (1) C12----C!3---Ci4 111,0 (9) 
C3-424---C5 118 (1) CI 3---C!4--C!5 114 (1) 
C4---C5--C6 121 (1) C 14---C15----C16 !14(1) 
C l ---C6---C5 120(i) C15--C16---C17 115 (1) 
C 1---C7--N8 116,0(7) CI6--C17---C18 116(1) 
C7--N8---C9 108 (1) C17---~18------C19 115 (1) 
C7--N8--C10 108,6 (8) C18---C19---C20 118 (1) 
C7--N8--CI 1 112,7 (9) C19--C20--C21 115 (1) 
C9--N8--CI0 109,5 (8) C20--C21---C22 l l9 (2) 

Les calculs ont 6t6 effectu6s avec les p rogrammes  du syst~me 
SDP (B. A. Frenz & Associa tes  Inc., 1982). Les facteurs de 
structure ont subi une correct ion de d6croissance lin6aire en 
fonction du temps. La r6solution de la structure a 6t6 r6alis6e 
avec le p rogramme MULTANll /82 (Main et al., 1982) et le 
dessin de la mol6cule avec le p rogramme ORTEPII (Johnson,  
1976). 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonn6es des atomes d'hydrog~ne, des plans 
moyens et des angles de torsion ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives 
de l'UICr (R6f6rence: PAll46). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant h: The Managing Editor, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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Abstract  

Coumarin 314, ethyl 2,3,6,7-tetrahydro-11-oxo-lH,5H,- 
11H-[1]benzopyrano[6,7,8-ij]quinolizine-10-carboxylate, 
C18H19NO4, crystallizes in a monoclinic crystal system. 
One of the piperidine tings is in a sofa conformation 
while the other adopts a conformation between a half 
chair and a sofa. The coumarin moiety is planar; the 
molecules are stacked in layers parallel to (205). The 
crystal packing is governed by van der Waals forces. 

features of the fused piperidine ring system. A displace- 
ment ellipsoid plot of the molecule with atomic num- 
bering scheme is given in Fig. 1. 

o 

(I) 

Bond lengths and angles in the coumarin ring system 
of the title structure display normal values and are in 
agreement with those observed in coumarin 480, which 
is also a rigidized coumarin molecule with a methyl 
group at C4 (Chinnakali, Sivakumar & Natarajan, 
1990). Another analogue, coumarin 337, with a cyano 
((3~N) group at C3 (Chinnakali, Selladurai, Sivakumar, 
Subramanian & Natarjan, 1990) shows disorder in 
the quinolizine ring system; therefore, the structural 
features of the present molecule are compared with 
coumarin 480. The coumarin ring syostem is planar with 
a maximum deviation of 0.022 (2)A for C3. All these 
coumarin compounds are used in laser-dye studies. 

0 2 1 ~  

"f 1 l c  020 

~ 0 1 1  

Fig. 1. Structure of coumarin 314 with the atomic numbering scheme 
showing 50% probability displacement ellipsoids. 

Comment  

The title compound, (I), is a rigidized aminocoumarin 
derivative and is used as a laser dye. Its photophysi- 
cal properties have been studied extensively by Sahyun 
& Sharma (1992), and Reynolds & Drexhage (1975). 
The crystal structure determination of this compound 
was performed in order to examine the conformational 

t On leave from: Department of Physics, Anna University, Madras 
600 025, India. 
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The significant feature in these rigidized coumarins is 
the single bond C---C distances and endocyclic valence 
angles in the piperidine ring system. In general the 
Csp3---Csp3 bond lengths are less than the ideal values. In 
our case, the C---C bond lengths range from 1.500 (3) to 
1.522(3)A, with an average value of 1.510A,, whereas 
coumarin 480 shows much shorter values, C 1 3 l C 1 4  
is the shortest [1.451 (ll)A,], the maximum is C6--- 
C12 [1.508 (7)A] and the average value is 1.487A. 
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