
2504 C ! 5 H 2 4 0 2  

C6 0,2770 (4) 0,3836 (4) 0,3788 (4) 0,050 (3) 
C7 0,3187 (4) 0,4552 (5) 0,5441 (4) 0,060 (4) 
C8 0,5010 (5) 0,4773 (5) 0,6338 (4) 0,069 (4) 
C9 0,6445 (5) 0,4430 (6) 0,5565 (6) 0,075 (5) 
C10 0,6269 (5) 0,5187 (5) 0,3975 (5) 0,067 (4) 
C! 1 0,4966 (4) 0,4766 (4) 0,2277 (4) 0,055 (3) 
C!2 0,0211 (7) 0,2578 (5) -0,1393 (6) 0,075 (5) 
C13 0,1803 (7) 0,5408 (6) 0,5713 (6) 0,091 (6) 
C!4 0,5071 (8) 0,5787 (6) 0,0998 (6) 0,090 (6) 
C15 0,5577 (6) 0,3561 (5) 0,1694 (7) 0,089 (6) 
Oi6 0,0005 (3) 0,44'!,4 (3) 0,0287 (4) 0,072 (3) 
O!7 0,4063 (4) 0,3833 (4) 0,6932 (3) 0,098 (4) 

o 

Tableau 2. Param~tres gdomdtriques (A, o) 
CI----C2 1,507 (4) C6----C7 1,520 (5) 
C1---C6 i,556 (4) C7--C8 1,447 (5) 
C1----C11 1,548 (4) C7---CI3 1,507 (7) 
C2---C3 1,458 (6) C7--O17 i,455 (5) 
C2---O16 1,436 (4) C8----C9 i,501 (6) 
C3----C4 1,490 (6) C8---O17 1,436 (6) 
C3--C12 1,512 (6) C9--C10 1,518 (7) 
C3---O16 1,448 (6) C10----C! I i,554 (5) 
C4----C5 i,512 (6) C11----CI4 1,550 (7) 
C5-----C6 1,521 (6) C I I-----C 15 1,524(7) 

C2---C1---C6 il 1,3 (2) C6---C7---C13 117,8 (4) 
C2---C I----C 11 110,4(2) C6---C7---Oi 7 114,1 (3) 
C6---C i----C ! 1 114,8(2) C8---C7----C 13 119,2(4) 
CI--C2--C3 126,1 (3) C8---C7--O17 59,3 (3) 
C1----C2---O16 118,9 (3) CI3----C7---O17 113,8 (4) 
C3--C2--O16 60,0 (2) C7---C8---C9 120,9 (4) 
C2---C3---C4 117,8 (3) C7---C8--4917 60,6 (3) 
C2---C3---CI2 121,1 (4) C9---C8--Oi7 120,0 (4) 
C2----C3--O16 59,2 (2) C8--C9--C10 109,5 (4) 
C4---C3--C 12 117,0 (4) C9--C! 0--C I 1 ! 19,2 (4) 
C4---C3----O 16 113,1 (3) CI---CI 1--4210 113,9(3) 
C 12---C3--O16 114,5(3) CI--C! 1---C14 108,6(3) 
C3---C4--C5 i11,8(4) CI---C! I---C15 110,7(3) 
C4--C5---C6 112,1 (4) CI0----Ci I---CI4 104,3 (4) 
C1---C6---C5 114,4 (3) C10----Ci 1---C!5 110,3 (4) 
C1----C6--C7 110,2 (3) CI4--C11---C15 108,8 (4) 
C5---C6---427 !11,2 (3) C2--O16---C3 60,7 (2) 
C6--C7--C8 118,3 (3) C7--017--C8 60,1 (3) 

C 1---C2---C3--C4 4,0 (3) C1---C6----C7--C8 -75,6 (4) 
C2---C3--C4--C5 26,1 (4) C6--C7---C8--C9 6,8 (4) 
C3---C4----C5--C6 -55,9 (4) C7--C8--C9--C10 64,0 (4) 
C4----C5--C6--C I 56,7 (4) C8----C9---C I 0--C I 1 - 82,9 (4) 
C5----C6--C!----C2 -25,5 (3) C9--CIO---CI I---C! 58,7 (4) 
C6----C1--C2--C3 -4 ,4  (3) CI0---CI 1---C1---C6 -54,2 (3) 
C11---CI--C6--C7 81,9 (3) 

Les facteurs de temp6rature des atomes d'hydrog6ne sont 1,10 
fois celui de l'atome porteur. 

Collections des donn6es: CAD-4 Software (Enraf-Nonius, 
1987). R6duction des donn6es: NONIUS (Riche, 1989). 
Programme pour la solution de la structure: SHELXS86 
(Sheldrick, 1985). Programme pour l'affinement de la struc- 
ture: SHEIX76 (Sheldrick, 1976). Les dessins ont 6t6 obtenus 
h l'aide de R3M (Riche, 1983) et ORTEP (Johnson, 1965). Pro- 
gramme pour la pr6paration du manuscrit: ACTACIF (Riche, 
1992). 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonn6es des atomes d'hydrog~ne, des distances et 
angles des atomes d'hydrog~ne ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives 
de l 'UICr (R6f6rence: PA1232). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Managing Editor, International Union of  
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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Abstract 
The stereochemistry of the minor isomer, 3,4:9,9a- 
diepoxy - 3 ,5 ,5 ,9  - tetramethyldecahydro- 1 H- benzocyclo- 
heptene, C15H2402, resulting from the epoxidation of 
/3-himachalene has been established. The atoms C10 
and the gem-dimethyl groups C14 and C15 adopt 
two positions leading to two conformations for the 
seven-membered ring, boat-shaped (occupation factor 
70%) and chair-shaped (30%). Modelling of these 
conformations agrees with the statistical distribution in 
the crystal. 

Commentaire  
L'huile essentielle du c~dre de l'Atlas (Cedrus At- 
lantica) est constitu6e en majeure partie par un hydro- 
carbure sesquiterp6nique bicyclique, le /3-himachal~ne 
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(1) (Plattier & Teisseire, 1974). L'oxydation de ce 
terp~ne a 6t6 largement 6tudi6e par plusieurs auteurs 
(Joseph & Dev, 1961, 1968; Narula & Dev, 1977; Teis- 
seire & Plattier, 1974). Dans le but de compl6ter notre 
travail ant6rieurement publi6 (Chiaroni et al., 1991; 
Benharref, Chekroun & Lavergne, 1991), nous avons 
6tudi6 le comportement du /%himachal~ne (1) vis-a- 
vis de l'acide m-chloroperbenzo'ique (mCPBA). Si la 

mCPBA .-: "~  

(1) (2) 

mCPBA~ /mCPBA 
(exc~s) 

o -  

(3) (30%) (4) (70%) 

structure des compos6s obtenus dans cette r6action a 
pu &re d&ermin6e par la RMN IH, ~3C et la spec- 
trom6trie de masse, la d6termination de la st6r6ochimie 
de ces 6poxydes a n6cessit6 une analyse par la diffrac- 
tion des rayons X. Comme le montre le sch6ma, l'action 
de l'acide mCPBA sur (1) en quantit6 stoechiom6tdque 
conduit avec un rendement quantitatif au seul compos6 
6c~,7a-6poxyhimachal-2-~ne (2) (Chiaroni et al., 1991). 
En pr6sence de deux 6quivalents du peracide, le /3- 
himachal~ne (1) donne un m61ange de deux 6poxydes 
(3) (30%) et (4) (70%). Le m~me r6sultat est obtenu 
par l'action d'un 6quivalent de mCPBA sur (2). Pour at- 
tribuer la st6r6ochimie des ponts oxiraniques en position 
2,3 dans (2) et en position 2,3 et 6,7 dans les compos6s 
(3) et (4), nous avons d6termin6 la structure cristalline 
du di6poxyde minoritaire (3). Cette 6tude nous a per- 
mis de d6duire la st6r6ochimie de (2) et de (4) et celle 
de tous les  d6riv6s pr6par~s ~ partir de ces 6poxydes 
(Benharref, Chekroun & Lavergne, 1991). La structure 
est vue en perspective sur la Fig. 1. Le cycle h six 
chainons est dans une conformation 1,3 diplanaire (Bu- 
court & Hainaut, 1965). Le cycle ~ sept chainons est 
en d6sordre au niveau de l 'atome C10 qui occupe deux 
positions entrainant 6galement deux positions pour le 
gem-dim6thyle en C 11. On observe ainsi une conforma- 
tion bateau majoritaire (facteur d'occupation 70%) que 
nous avons repr6sent6e sur la Fig. 1 et une conforma- 
tion chaise minoritaire (30%). Ces deux conformations 
ont 6t6 mod61is6es par la m6canique mol6culaire (logi- 

ciel MACROMODEL; Mohamadi et al., 1990), champ 
de forces MM3 (Allinger, 1989) et par la m6thode semi- 
empirique des orbitales mol6culaires (logiciel MOPAC, 
approximation AM1; Dewar, Zoebish, Healy & Stewart, 
1985). La diff6rence d'6nergie de formation de ces deux 
conformations (favorable ~ la conformation bateau) est 
de 0,65 kcal mole-1 calcul6e par MACROMODEL et de 
1,77kcalmol - l  calcul6e par MOPAC (1 kcal = 4.184 
kJ). Rappelons qu'un 6cart de 0,65 kcal mole-l  implique 
une r6partition statistique de 2/3, 1/3 h la temp6rature 
ordinaire. 

~ 3 

O17t=-. (~7 ..... Z~C 8 
C ~ C 9  

Fig. 1. Vue en perspective de (3). Les ellipsoi'des des d6placements 
thermiques sont trac6s au niveau de probabilit6 de 30%. 

Partie exp~rimentale 

Les cristaux ont 6t~ obtenus de Cedrus Atlantica et par 
synth~se chimique. 

Donn~es cristallines 

CI5H2402 Cu Ko~ radiation 
Mr = 236,35 )~ = 1,5418 ~, 
Monoclinique Param~tres de la maille 
P21 l'aide de 25 r6flexions 
a = 8,537 (2) ,~, 0 = 16,5-24,2 ° 
b - 8,221 (2) ,~, # = 0,52 mm- 
c = 10,364 (2) A, T = 293 K 
/3 = 104,31 (2) ° Prisme 
V 704,8 (2)/k 3 0,50 x 0,33 x 0,24 mm 
Z = 2 Incolore 
Dx = 1,11 Mg m -3 

Collection des donn~es 
Diffractom~tre Nonius Rint = 0,030 

CAD-4 0max = 66,78 ° 
Balayage 0/20 h = -10  --+ 9 
Pas de correction k = - 7  --+ 9 

d'absorption l -  0 --+ 12 



2506 C15H2402 

1864 r6flexions mesur6es 3 r6flexions de r6f6rence 
1757 r6flexions fr6quence: 60 min 

ind6pendantes variation d'intensit6: 3% 
1709 r6flexions observ6es 

[I > 3,0o'(/)] 

Affinement 
Affinement ?a partir des F (A/o')max = 0,02 
R = 0,059 Apmax = 0,35 e .~-3 
wR = 0,070 Apmin = --0,43 e ~ - 3  
S = 0,59 Pas de correction 
1694 r6flexions d'extinction 
166 param~tres Facteurs de diffusion des 
Atomes d'hydrog~ne en International Tables for 

position th6orique X-ray Crystallography 
w = 1/[o'2(F)] (1974, Tome IV) 

Tableau 1. Coordonnges atomiques et facteurs d'agitation 
thermique isotrope dquivalents (~2 ) 

Ueq = ( I /3)Ei~jUoaT a; ai.a j. 

x y z U~q 
C l 0,5240 (4) 0,5143 0,3385 (3) 0,051 (3) 
C2 0,6802 (4) 0,5422 (5) 0,4424 (3) 0,058 (3) 
C3 0,7642 (4) 0.6968 (6) 0,4597 (3) 0,068 (4) 
C4 0,6937 (5) 0,8376 (6) 0,3743 (4) 0,084 (5) 
C5 0,5165 (4) 0,8279 (5) 0,3030 (4) 0,073 (4) 
C6 0,4267 (3) 0,67 lO (5) 0,3139 (3) 0,059 (3) 
C7 0,2532 (4) 0,6603 (7) 0,2521 (4) 0,083 (5) 
C8 0,1831 (5) 0,4903 (8) 0.2084 (6) 0,108 (7) 
C9 0,2440 (6) 0,4186 (9) 0,0915 (5) O,115 (6) 
ClO 0,4131 (7) 0,4669 (9) 0,0888 (5) 0,088 (8) 
Cll 0,5533 (4) 0,4334 (6) 0,2093 (3) 0,062 (3) 
Cl2 0,9424 (5) 0,7051 (7) 0,5196 (5) 0,105 (6) 
Cl3 0,1630 (6) 0,8002 (8) 0,1776 (6) 0,130 (7) 
Cl4 0,5801 (lO) 0,2551 (8) 0,2352 (6) 0,085 (8) 
Cl5 0,7066 (8) 0,5066 (8) 0,1742 (6) 0,086 (8) 
016 0,6671 (3) 0,6467 (4) 0,5518 (2) 0,068 (2) 
017 0,3078 (3) 0,6844 (5) 0,3942 (2) 0,080 (3) 
ClO' 0,396 (2) 0,334 (3) 0,1372 (17) 0.103 (6) 
Cl4' 0,681 (2) 0,292 (2) 0,2464 (17) 0,090 (5) 
C15' 0,597 (2) 0,543 (2) O,1159 (15) 0,082 (5) 

Tableau 2. Param~tres 
C1--C2 1,510 (4) 
C 1---C6 1,519 (4) 
C1----CI 1 1,569 (4) 
C2---C3 1,449 (6) 
C2---O! 6 1,448 (4) 
C3--C4 1,491 (6) 
C3--C 12 1,496 (6) 
C3--O i 6 1,469 (4) 
C4---C5 1,512 (6) 
C5----C6 1,519 (6) 
C6---C7 1,464 (5) 
C6---O17 1,468 (4) 

C2-----C I--C6 ! 09,9 (2) 
C2---C I----42 i 1 112,0 (2) 
C6--CI---CI I ! 14,3 (2) 
C I---C2---C3 123,0 (3) 
C 1---C2--4)16 115,0(3) 
C3---C2---O 16 60,9 (2) 
C2--C3-424 119,5 (3) 
C2--C3---C 12 120,9 (4) 
C2----C3---O 16 59,5 (2) 
C4--C3---C 12 115,6 (4) 
C4--C3---O16 ! 13,2 (3) 
C 12----C3---O 16 115,0 (3) 
C3----C4--C5 117,3 (4) 
C4--C5---C6 118,1 (3) 

ggomgtriques (,4, o) 
C7---C8 
C7---C 13 
C7--O17 
C8---C9 
C9---C10 
C9---C 10' 
CI0---C! 1 
C11--C14 
CI 1---C15 
CI 1---C14' 
C11---C15 ~ 

C8---C7--C 13' 
C8--C7--4) 17 
C 13---C7---O17 
C7---C8---C9 
C8---C9--~ 10 
C8---C9---C 10' 
C 10----C9----C 10 ~ 
C9---C 10---C 11 
C I---C 11---C 10 
C I---C 11---C 14 
C l---C11---C 15 
C I--C I I----C 10 ~ 
C I---C I I------C 14' 
CI---C! I---C! 5 ~ 

1,543 (8) 
1,490 (8) 
1,445 (4) 
1,548 (8) 
1,504 (8) 
1,444 (19) 
1,526 (7) 
1,498 (8) 
1,563 (8) 
1,576 (19) 
1,435 (17) 

115,7 (4) 
115,3 (4) 
114,7 (4) 
!13,1 (4) 
115,1 (5) 
I 12,0 (9) 
49,1 (8) 

i 19,9 (5) 
1 ! !,3 (3) 
108,2 (4) 
110,8 (3) 
108,9 (7) 
110,6 (7) 
I 15,6 (7) 

C I---C6----C5 117,9(3) CI0--CI I--C14 112,2(4) 
C 1--C6--C7 118,3(3) CI0---C 11---CI 5 105,8(4) 
C 1--C6---O17 113,2(3) C14--C11--C15 108,6(4) 
C5--C6----C7 119,5(3) CI0'---CI 1---C14' 100,8(10) 
C5---C6---O 17 114,2(3) C 10'---C 11-----1215' 109,4(10) 
C7---C6----O 17 59,1 (2) C14'--CI 1--CI5' 110,5(10) 
C6---C7--C8 I 17,4 (4) C2---O 16----C3 59,6 (2) 
C6--C7---C!3 121,2 (4) C6---O17---C7 60,3 (3) 
C6---C7---O 17 60,6(3) C9---CI0~---CI 1 119,5(13) 

C6---CI---C2--423 -31,1 (3) C7---C8---C9---C10 32,2 (5) 
CI---C2---C3---C4 1,5 (3) C7---C8---C9--C10' 86,0 (9) 
C2--C3---C4---C5 17,7 (4) C8---C9---C10--C11 56,3 (5) 
C3---C4--C5---C6 -5,0(3) C8--C9--C 10'---C 11 -65,2(11) 
C4--C5--C6---C1 -26,8 (3) C9---CIO--C ! 1---C 1 -56,8 (5) 
C5---<26--C 1--~2 43,0 (3) C9---CI 0'---CI 1---CI 60,7 (10) 
CI 1---CI--C6---C7 72,9(3) C 10--C11---C1--C6 -31,3(3) 
C1---C6---C7---C8 -3,6 (3) C10'--C11---C1--C6 -80,7 (8) 
C6--C7--C8---C9 -67,3 (5) 

Les atomes C10, C14 et C15 sont d6sordonn6s. Ils occupent 
deux positions avec des facteurs d'occupation de 70 et 30%. 
La position minoritaire a 6t6 trait6e avec des facteurs de 
temp6rature isotrope et les atomes d'hydrog~ne n'ont pas 6t6 
ajout6s sur ces atomes. Les facteurs de temp6rature des atomes 
d'hydrog~ne sont 1,10 fois celui de l'atome porteur. 

Collection des donn6es: CAD-4 Software (Enraf-Nonius, 
1989). R6duction des donn6es: PHIL (Riche, 1981). Pro- 
gramme pour la solution de la structure: SHELXS86 
(Sheldrick, 1985). Programme pour l'affinement de la struc- 
ture: SHELX76 (Sheldrick, 1976). Les dessins ont 6t6 obtenus 
b. l'aide de R3M (Riche, 1983), ORTEP (Johnson, 1965). Pro- 
gramme pour la pr6paration du manuscrit: ACTACIF (Riche, 
1992). 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonn6es des atomes d'hydrog~ne et des distances 
et angles des atomes d'hydrog~ne ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives 
de I'UICr (R6f6rence: PA1235). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ?~: The Managing Editor, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 
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(A and B). Full-matrix least-squares refinement (on F 2) 
of the positional and isotropic displacement parameters 
of eight C atoms (C1-C5, C7--C9) common to both ori- 
entations A and B with occupancy factors of 1.0 while 
the disordered atoms were held fixed with occupancy 
values of 0.5 reduced the R value to 0.24. Further cy- 
cles of refinement were carried out in which the oc- 
cupancy and isotropic displacement parameters of the 
atoms in the two disordered molecules were refined in 
alternate cycles, allowing the occupancy to vary while 
keeping the displacement parameters fixed. The refined 
occupancy factors of the two orientations (A and B) 
were close to 0.6 and 0.4, respectively. All H atoms, 
except the one on the disordered carboxy group, were 
placed at geometrically calculated positions and not re- 
fined. In the final cycles of least-squares refinement, all 
the non-H atoms were made anisotropic and the two dis- 
ordered molecules were refined alternately keeping the 
occupancy factors of the two molecules A and B fixed 
at 0.6 and 0.4, respectively. Though the final R value of 
0.1052 is apparently large, a consequence of the high 
degree of disorder prevailing in the structure, the dif- 
ference map did not reveal any peaks of stereochemi- 
cal significance at this sta~e (maximum/minimum peak 
heights = +0.31/ -0 .20eA-3) .  This indicated that the 
gross structural features were correct. In the light of the 
approximation involved in the refinement of occupancies 
and the interaction between these and the displacement 
parameters, the observed values of temperature factors 
may not be very reliable. 

Abstract 
The structure of the title compound, C17H2003, a sub- 
stituted cyclohexene system, has been determined. The 
high degree of disorder in various substituent moieties 
results in two different orientations of the molecule in 
the crystal lattice which have unequal occupancy factors. 
Lattice-energy calculations based on van der Waals at- 
tractive and repulsive potentials clearly show minima at 
the observed disordered positions. The difference in oc- 
cupancy factors between the two molecular orientations 
can be explained from the relative values of lattice en- 
ergies. 

Comment 
The structure determination of the title compound (3) 
was not straightforward. The E map computed using the 
phases from the best set [ABSFOM = 0.700, PSIZERO 
= 0.702, RESID = 27.14, CFOM = 2.548 (MULTAN88; 
Debaerdemaeker et al., 1988)] was too confusing to in- 
terpret. Only a small fragment of the molecule consist- 
ing of five C atoms of the cyclohexene ring (C1-C5) 
could be identified unambiguously. Successive weighted 
Fourier maps revealed three more positions (C7, C8, C9) 
and several low-weight peaks which could be explained 
by introducing two orientationally disordered molecules 
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The ORTEPII (Johnson, 1976) views (Fig. 1) show 
that the molecule consists of a tri-substituted cyclo- 
hexene system joined to a phenyl ring at the 2-position 
through an ethyl moiety. Apart from the cyclohexene 
ring disordered at positions C6A and C6B, all other non- 
rigid groups of the molecule are disordered about dif- 
ferent directions probably as a result of the vibrational 
motions. The two molecular orientations A and B could 
arise from rotation about an axis perpendicular to the 
substituent moieties at C4, and libration about the axis 
joining C3 and the centroid of the terminal phenyl ring. 
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