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Compound (2) 

Crystal data 

CI2HtsFN + .CI-  
Mr = 227.70 
Monocl inic  
P2~ 
a = 7.481 (2) ,~ 
b = 7.447 (2) ,~ 
c = 11.8743 (9) ,~ 
/3 = 107.480 (9) ° 
V 631.0 (2) A 3 

Z = 2  
Dx = 1.198 Mg m -3 
Om not measured 

Data collection 

Rigaku AFC-6S diffractom- 
eter 

w/20 scans 
Absorpt ion correction: none 
1415 measured reflections 
1332 independent  reflections 
1050 reflections with 

I > 2o'(/) 

Refinement 

Refinement  on F 2 
R[F 2 > 2or(F2)] = 0.060 
wR(F 2) = 0.184 
S =  1.108 
1332 reflections 
142 parameters 
Only H-atom U's  refined 
w =  1/[o'2(F,~) + (0 .0831P) 2 

+ 0.5865P] 
where P = (F,~ + 2F,2)/3 

(A/cr)m,~ = 0.002 

Cu Kc~ radiation 
A = 1.54178 ,~, 
Cell parameters from 25 

reflections 
0 = 55 .33 -82 .06  ° 
# -- 2.535 m m - J  
T = 296 (2) K 
Plate 
0.50 x 0.20 x 0.15 mm 
Transparent 

Rint = 0.030 
0max = 75.18 ° 
h =  - 8 - - - , 9  
k = - 8  ---~ 9 
l = - 14 ~ 14 
3 standard reflections 

every 150 reflections 
intensity decay: - 4 . 0 7 %  

Z~pmax = 0.398 e ~ - 3  
Z~pmin = - 0 . 3 6 3  e ,~-3 
Extinction correction: 

SHELXL93 
Extinction coefficient: 

0.027 (4) 
Scattering factors from 

International Tables for  
Crystallography (Vol. C) 

Absolute  structure: Flack 
(1983) 

Flack parameter  = 0.08 (5) 

tures: SHELXL93 (Sheldrick, 1993); software used to prepare 
material for publication: TEXSAN FINISH. 

Supplementary data for this paper are available from the IUCr 
electronic archives (Reference: SXI040). Services for accessing these 
data are described at the back of the journal. 
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T a b l e  3. Se lec ted  geometr ic  parame ter s  (A, ° ) f o r  (2) 

FI--C9 1.35919) CI---C2 1.157(1(I) 
N I---C3 1.493 (9) C 2 ~ ' 3  1.457 (9) 
NI--C4 1.514 (9) 

C3--NI--C4 116.8(51 C 1 ~ 2 ~ 3  178.5(12) 

C4---N 1--C3---C2 - 175.8 (7) C 12--C4---C5~6 68.9 (8) 
C3--N I--C4---C5 -68.0 (8) C4---C5--C6~7 - 122.3 (7) 
N 1 - - C ~ 5 ~ 6  - 165.7 (61 

T a b l e  4. Hydrogen-bond ing  geome t ry  (A, O ) f o r  (2) 

D--H. • .A H. • .A D. • .A D--H. • .A 
N1--HIA-. .CII 2.221 161 3.117(6) 174.11 (13) 
NII--H1B '. - -CII 2.212 (51 3.101 (51 169.1)6 (15) 

Symmetry code: (i) 1 - x, 3' - &, -z .  

For both (1) and (2), H atoms were refined isotropically and 
allowed to ride on their parent atoms. 

For both compounds ,  data collection: MSC/AFC Diffrac- 
tometer Control Software (Molecular  Structure Corporation,  
1988); cell refinement: MSC/AFC Diffractometer Control Soft- 
ware; data reduction: TEXSAN PROCESS (Molecular  Struc- 
ture Corporation,  1992); program(s)  used to solve structures: 
SHELXS86 (Sheldrick, 1990); program(s) used to refine struc- 
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814 6CvH 100 + .P60 6~ - .4H20 

Commentaire 
L'arrangement mol6culaire dans cette structure, (I), 
est caract6ris6 par un empilement, suivant la di- 
rection [010], de couches organiques constitu6es de 
cations anisidinium (1,4-CH3OC6H4NH3) + alternant 
avec des couches inorganiques constitu6es d'anions 
cyclohexaphosphate P606~ -. Quant aux mol6cules d'eau 
elles s'empilent selon des rang6es parallbles ~ l'axe b 
environ z = 0. 

6 I C H 3 0 ~ N  H 31÷.P60~s.4H2 O 

(I) 

L'organisation ainsi obtenue contribue /a la forma- 
tion de liaisons hydrog~ne entre les atomes oxyg~ne 
externes de l'anion et les groupements ammonium 
d'une part, les mol6cules d'eau d'autre part. L'unit6 
asym6trique contient trois groupes anisidinium CTH~o- 
NO +, (1), CTHIoNO +, (2), et CvHloNO +, (3). Dans 
le premier et le troisi~me, les groupements m6thyle 
manifestent un certain d6sordre qui a emp~ch6 la lo- 
calisation de leurs atomes d'hydrog~ne. Ce d6sordre 
s'accentue pour CvHIoNO +, (1), dont les atomes C5 
et C6 sont d6sordonn6s au sein du cycle benz6nique 
et occupent chacun deux positions statistiques avec des 
taux d'occupation compl6mentaires par rapport/a l'unit6 
(C5 0,5; C5' 0,5; C6 0,50769; C6' 0,49233). Des sit- 
uations de ce type ont 6t6 6galement rencontr6es pour 
(C2HsNH3)2[HgC14] (Ben Salah et al., 1983), [(C2H5).~- 

N]~[CuCI4],0,5H20 (Mahoui et al., 1994) et (C6Hs- 
NHs)6P6OIs,6H20 (Elmokhtar et al., 1995). Les dis- 
tances et angles sont normaux pour le groupe CTHlo- 
NO +, (2), et son cyclc benz6nique est parfaitement 
plan. En revanche pour les deux autres certaines dis- 
tances sont 16g~rement allong6es, d'autres raccourcies. 
Les cycles benz6niques, en particulier celui du groupe 
CTH10NO +, (1), pr6sentent une forte dissym6trie qui en- 
traTne une absence de plan6it6. Cette dissym6trie est une 
cons6quence probable du d6sordre observ6 au niveau 
des atomes carbone de ces groupes. L'anion p6068 - 
poss~de la sym6trie locale 1 qui est la plus fr6quente 
pour ce genre de cycle (Bagieu-Beucher & Rzaigui, 
1991). Les distances P- -P  varient entre 2,892(1) et 
2,950 (2)]~, et les angles P - - P - - P  entre 106,96 (4) et 
112,72(4) °. De telles valeurs montrent que le cycle 
est assez distordu. Mais cette distorsion est compa- 
rable ?a celle rencontr6e pour d'autres cyclohexaphos- 
phates (Soumhi & Jouini, 1996; Elmokhtar et al., 1995; 
Bagieu-Beucher & Rzaigui, 1991; Averbuch-Pouchot & 
Durif, 1990a,b) et m~me faible par rapport ~ celle 
rencontrfe pour Cs6P6OIs,6H20 (Averbuch-Pouchot & 
Durif, 1989) ofa les angles P - - P - - P  varient entre 93,2 
et 142,5 °. Les distances P- -O et les angles P - - O - - P  
et O - - P - - O  n'appellent pas de remarques particuli~res, 
ils sont comparables h ceux habituellement observ6s 
pour ce type de compos6s. Onze liaisons hydrog~ne, 
v6rifiant les conditions: H---O(N) < 2,55 ,~, et O(N)--  
H.. .O(N) > 130 °, ont 6t6 observ6es au niveau de l'unit6 
asym6trique. Les distances O(N)...O(N) varient entre 

N2 

Fig. 1. Projection selon l'axe c de la structure de (I,4-CH3OC6HnNH3)6P6018,4H20. 

C61 C51 

C21 

C73 

OM3 
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2,691 (4) et 3,391 (4).A, avec  une valeur m o y e n n e  de 
2 ,856  (4),g,. L ' e n s e m b l e  de ces  l ia isons entraine la for- 
mat ion d'un r6seau tr id imens ionne l  qui est responsable  
de la coh6s ion  du cristal. 

P a r t i e  e x p 4 r i m e n t a l e  

On pr6pare l'acide cyclohexaphosphorique par passage 
d'une solution concentr6e du cyclohexaphosphate de lithium 
Li6P60.8 (Schulke & Kayser, 1985) h travers une colonne de 
r6sine 6changeuse d'ions de type Amberlite IR 120. L'acide 
ainsi obtenu est neutralis6 rapidement par une solution con- 
centr6e de p-anisidine. L'6vaporation lente du m61ange conduit 

des cristaux sous forme de plaquettes incolores. 

Donndes cristallines 
6C7H mO +.P6068 .4H20 
Mr = 1290,84 
T_riclinique 
P1 
a = 9,686 (3) 
b = 17,868 (4)o,~, 
c = 9,636 (4) A 
c~ = 87,27 (2) ° 
[3 = 116,30 (3) ° 
"7 = 92,66 (2) ° 
g = 1492,8 (8) , 3  
Z = I  
Dx = 1,436 Mg m -3 

Cu Ka radiation 
A = 1.54178 
Param~tres de la maille h 

l'aide de 25 r6flexions 
0 = 14-16 ° 
/z = 2.455 m m -  
T = 293 (2) K 
Parall61ipip~de 
0.36 x 0.22 x 0.04 mm 
Incolore 

Collection des donndes 
Diffractom~tre Enraf-Nonius 

CAD-4 
Balayage w/20 
Correction d' absorption: 

affin6 par AF 
(DIFABS; Walker & 
Stuart. 1983) 
Train = 0.685. Tmax = 0.906 

4561 r6flexions mesur6es 
4401 r6flexions 

ind6pendantes 

AJfinement 

Affinement b. partir des F 2 
R[F 2 > 2or(F2)) = 0,048 
wR(F 2) = 0,141 
S = 1,068 
4401 r6flexions 
416 param~tres 
Les param~tres des atomes 

d'hydrog~ne en position 
th6ofique 

w = l/[cr2(F,, 2) + (0,0853P)" 
+ 0,7948P] 
o~ P = (F,, 2 + 2F,?)/3 

3687 r6flexions avec 
I > 2o'(/) 

Rint = 0 , 0 3 2  
0m,x = 59.97 ° 
h = - 1 0  ~ 10 
k = 0 ---~ 20 
1 = - 10 ~ 10 
3 r6flexions de r6f~rence 

fr6quence: 60 min 
variation d'intensit6: 0,5% 

(A/o')m.× < 0,001 
,4pm~x = 0,514 e ]k  -3 
Apmin = - 0 , 6 0 6  e , ~ - 3  

Correction d'extinction: 
SHELXL93 

Coefficient d'extinction: 
0,0006 (4) 

Facteurs de diffusion des 
International Tables for 
Co,stallography (Tome C) 

Tableau 1. ParamOtres gdomdtriques (A, o) 

PI - -OI I  
PI--O21 
P1---OLI3 
P1---OL12 
P2--O22 
P2--O 12 
P2--OL23 
P2--OL 12 
P 3 ~  13 
P3--O23 
P 3 ~ L  13 
P3--OL2Y 
OWI--H I WI 
OW1--H2WI 
O W2--HI W2 
OW2--H2W2 
O M 1 4 4 1  
OM 1 -~C7 I 
O M I 4 7 1  ~ 
OM2--C42 
OM2---C72 
OM3~-C73' ' 
OM3--C43 
OM3--C73' 
OM3---C73 
N1--C11 
NI--HIN1 
NI--H2NI 
NI--H3NI 
N 2 ~ 1 2  
N2--HIN2 
N2--H2N2 
N2--H3N2 
N3~-C13 
N3--H I N3 
N3--H2N3 
N3--H3N3 
CI 1--C61 
C11--C21 
CI 1 ~ 6 1 '  

1,469 (2) 
1.478 (2) 
1,599 (2) 
1.608 (2) 
1,477 (2) 
1.482 (2) 
1,590 (2) 
,605 (2) 
,468 (2) 
.478 (2) 
.596 (2) 
,602 (2) 
.()04 (3) 
.015 (3) 
,012 (4) 
.071 (5) 
.368 (5) 
.380 (12) 
.458 (12) 

1.370 (5) 
1.414 (8) 
1.31 (3) 
1.372 (5) 
1.482 (13) 
1.79 (3) 
].465 (4) 
0.906 ( 3 ) 
1.295 (3) 
0,981 (3) 
1.460 (4) 
1.078 (3) 
0.811 (3) 
0,848 (3) 
1.449 (4) 
0.769 (2) 
0,987 (3) 
0.918 (3) 
1.25 (3) 
1.339 (5) 
1.45 (2) 

C21~C31 
C21 H21 
C31~C41 
C31--H31 
C41---C51' 
C41--C51 
C51~C51 '  
C51~C61 
C51-4.261 ' 
C51--H51 
C5 I'---C61 
C51 '~C61 '  
C51 ' - -H5  I 
C61 --H61 
C61 '--H61 
C 12---C62 
CI2~C22  
C22~C32 
C22--H22 
C32--C42 
C32--H32 
C 4 2 4 5 2  
C52~C62 
C52--H52 
C62--H62 
C72--H 172 
C72--H272 
C72--H372 
C 13--C63 
CI 3---C23 
C23~C33 
C23--H23 
C33~C43 
C33--H33 
C43---C53 
C53--C63 
C53--H53 
C63--H63 
C73---C73" 

1.387 (6) 
0.840 (4) 
1.356 (6) 
0.802 (4) 
1,35 (3) 
1,40 (3) 
O,62 (3) 
1,39 (4) 
1.49 (3) 
0,99 (3) 
1,41 (4) 
1.4] (4) 
1,01 (2) 
1,07 (3) 
0.76 (3) 
1,372 (5) 
].379 (5) 
1.370 (6) 
0,927 (4) 
1.395 (7) 
0.891 (4) 
1.366 (6) 
1.378 (5) 
0,814 (4) 
0,851 (4) 
0.843 ( lO) 
0,907 (6) 
1,116(8) 
1,364 (5) 
],368 (5) 
1,376 (5) 
0.997 (4) 
1.361 (6) 
0,862 (4) 
].367 (6] 
1,382 (6) 
O,943 (4) 
0.87O (4) 
0.81 (4) 

O I I - - P I - - 0 2 1  120.1 ( I )  
O l  I - - P I - - - O L I  3 I08,5 ( I )  
02  I - - P I - - - O L I  3 111.I ( I )  
O l  I - - P ] ~ L ] 2  109.3 (I 
0 2 1 - - P I ~ O L I 2  105.3 (I 
OL 13--P I - -OL 12 100,8 ( l 
0 2 2 - - P 2 - - - 0 1 2  117,8 ( ] 
0 2 2 - - P 2 ~ L 2 3  I I O. I ( I 
0 1 2 - - P 2 ~ L 2 3  ] 07,3 ( ] 
022 - -P2 - - -OL I  2 110.4 (I 
Ol 2 - - P 2 ~ L 1 2  109.9 ( 1 
OL23--P2--OLI 2 99.8 (1 
O 13--P3---O23 120.4 ( I 
O13--P3--OL13 110.3 ( 1 
O23--P3---OL13 105.2 ( I ) 
O 13- -P3- -OL23 '  106.0 ( I ) 
0 2 3 - - P 3 - - O L 2 Y  I ]0.5 ( I ) 
OLI  3 - - P 3 ~ L 2 3 '  103.1 ( I )  
P 2 ~ L I  2 - -P I  128,3 ( 1 ) 
P 3 ~ L I  3 - -P I  ]34,8 ( ] ) 
P 2 ~ ) L 2 3 - - P Y  135,2 ( I ) 
C41 --OMI ---(_'71 121.9 (6) 
C4 I---OM1----C71 ' 121.0 (6) 
C71 ~OMI---C71 ' 1(18.1 (8) 
C42--OM2--C72 117.1 (5) 
C73"---OM3-~.43 122(1) 
C73' ' - - O M 3 ~ C 7 3 '  115 ( l ) 
C43--OM3--C73'  118.8 (6) 
C73' ' - -OM3--C73 24 ( 2 ) 
C43---OM3--C73 I 12 ( 1 ) 
C73 ' - -OM3~C73  129 ( 1 ) 
C 6 1 4 1 1 4 2 1  115 ( I )  
C 6 1 4 1 1 4 6 1 '  14 (2) 
C 2 1 4 1 1 - - - C 6 1 '  123 (1) 
C61--C'I1--NI 123 (I) 

C31~C41~C51 
OM1 --C41 --C5 l 
C5 ] '~-C5 I--C61 
C5 I'---C5 l--C41 
C6 l---C51 ---C41 
C51'~C51 ~ C 6 1 '  
C61 ~(_'51 ~C61 ' 
C 4 1 - ~ 5  I ~ C 6 1 '  
C 5 1 - - - C 5 1 ' 4 4 1  
C51---C51 ' --C61 
C41--C51 '---C61 
C51 --C51 '----C61 ' 
C41~C5 I ' ~ C 6 1 '  
C61 ---C51 '----C61 ' 
CI 1 ~C61 ~(_'51 
C I 1 ~ 6 1 ~ C 5 1 '  
C51--C61---C51 ' 
C 5 1 ' - - C 6 1 ' ~ C I  1 
C 5 1 ' ~ C 6 1 ' ~ C 5  I 
CI I - - - C 6 1 ' ~ 5 1  
C62---C 12--C22 
C62~C 12--N2 
C22~C12--N2 
C32~C'22~C 12 
C22--C32--C42 
C52~C42--OM2 
C52--C42---C32 
0M2~'42---C32 
C 4 2 - - C 5 2 - ~ 6 2  
C I 2~C'62~C52 
C63---C 13---C23 
C63~C13--N3 
C23~CI  3--N3 
C 13~C23---C33 
C43---C33---C23 

118(1) 
119¢11 
79 (4) 
72 (5) 

110 (2) 
70 (5) 
15 (2) 

117(2) 
82 (5) 
75 (5) 

112(2) 
85 (5) 

126 (2) 
16(2) 

133 (2) 
124 (3) 
26(I)  

I I0 (2) 
25(1) 

111 (2) 
120,6 (3) 
I ]9,4 (3) 
120,0 (3) 
119.3 (4) 
120.2 (4) 
125,7 (5) 
119.8 (4) 
114.6 (4) 
120.0 (4) 
120.1 (4) 
I I  9.9 (3) 
119.5 (3) 
120.5 (3) 
119,9 (41 
120,3 (4) 



816 6C7 H ioO +.P606~- .4H20 

C21--CI I--NI 121,8 (3) C33iC43--C53 120.0 (4) 
C61 '---C I 1--N 1 115 ( 1 ) C33--C43--OM3 120.2 (5) 
C I 1--C2 I--C31 119.8 (4) C53~C43--OM3 119.8 (5) 
C41---C31---C21 121.1 (4) C43--C53--C63 119.8 (4) 
C51 '--C41 --C31 115 ( 1 ) C 13--C63--C53 120. I (4) 
C51 '--C41 --OM1 122 ( I 1 C73' '--C73--OM3 42 ( 3 ) 
C3 I--C41--OMI 120.4 (4) C73--C73"--OM3 113 (5) 
C51 '--C41 --C51 26 ( 1 ) 

Code de symrtrie: (i) 1 - x, 1 - y, - z .  

La largeur de balayage est (0,71 + 0,67tan0) °. Les intensit6s 
ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz-polarisation. La 
structure a 6t6 r6solue par les m6thodes directes (SHELXS86; 
Sheldrick, 1985) puis affin6e par la m&hode des moindres 
carr6s (SHELXL93; Sheldrick, 1993). 

Collection des donn6es: CAD-4 EXPRESS (Macicek & 
Yordanov, 1992). Affinement des param6tres de la maille: 
CAD-4 EXPRESS. R6duction des donnEes: MoIEN (Fair, 
1990). Logiciel utilis6 pour pr6parer le mat6riel pour publi- 
cation: SHELXL93. 
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Des documents compldmentaires concernant cette structure peuvent 
&re obtenus ~ partir des archives 61ectroniques de I'UICr (Rrf6rence: 
DUll76) .  Les processus d'acc~s h ces archives est donn6 au dos de 
la couverture. 

R~f~rences 
Averbuch-Pouchot, M. T. & Durif, A. (1989). C. R. Acad. Sci. 308, 

1699-1702. 
Averbuch-Pouchot, M. T. & Durif, A. (1990a). Acta Crvst. C46, 179- 

181. 
Averbuch-Pouchot, M. T. & Durif, A. (1990b). Acta Crvst. C46, 965- 

968. 
Bagieu-Beucher, M. & Rzaigui, M. (1991). Acta Cn'st. C47, 1789- 

1791. 
Ben Salah, A., Daoud, A., Constant, G., Jaud, J. & Galy, J. (1983). 

Acta Co'st. C39, 63-66. 
Elmokhtar, O. S. M., Abid, S., Rzaigui, M. & Durif, A. (1995). Mater. 

Chem. Phys. 42, 225-230. 
Fair, C. K. (1990). MolEN. An Interactive Intelligent System fi~r 

Crystal Structure Analysis. Enraf-Nonius, Delft, Les Pays-Bas. 
Macicek, J. & Yordanov, A. (1992). J. Appl. Crvst. 25, 73-80. 
Mahoui, A., Lapasset, J. & Moret, J. (1994). Acta Crvst. C50, 358- 

362. 
Schulke, U. & Kayser, R. (1985). Z Anorg. Allg. Chem. 531, 167-176. 
Sheldrick, G. M. (1985). SHELXS86. Program for the Solution of 

Cr3"stal Structures. Universit6 de Grttingen, Allemagne. 
Sheldrick, G. M. (1993). SHELXL93. Program fi~r the Refinement of 

Crystal Structures. Universit6 de Grttingen, Allemagne. 
Soumhi, E. H. & Jouini, T. (1996). Acta Crvst. ('52, 434-436. 
Walker, N. & Stuart, D. (1983). Acta Cn'st. A39, 159. 

© 1998 International Union of Crystallography 
Printed in Great Britain - all rights reserved 

Abstract 
The molecular structure of the naturally occurring title 
compound, 2A,5-trichloro- 1 -chloroethenyl- 1,5-dimethyl- 
cyclohexane, CIoHI4C14, consists of a cyclohexane ring 
in a chair conformation with three CI atoms, two tertiary 
methyl groups and a chlorovinyl group as substituents. 
The absolute configuration was determined by the Flack 
test to be ( 1S,2R,4R,5S, I'E)- 1,2,4-trichloro-5-(2'-chloro- 
ethenyl-l ,5-dimethylcyclohexane).  This compound is 
then a diastereomer of that isolated from Plocamium 
hamatum J. Agardh. This species is noted for its 
insecticidal activity. 

Comment  
The title compound, (I), was isolated from an acetonic 
extract of the red algae Plocamium cartilagineum col- 
lected along the central coast of Chile. Red algae of 
the genera Plocamium and Chondrococcus have been 
shown to be a rich source of polyhalogenated aliphatic 
and alicyclic monoterpenes. The major components of 
the monoterpene mixture isolated from materials col- 
lected from the central coast of Chile are monocyclic 
monoterpenes belonging predominantly to two skele- 
tal classes: violacene and mertecene. They have been 
shown to possess a range of biological activities: an- 
timicrobial (Rovirosa et al., 1990), insecticidal (Crews 
et al., 1976), antifeedant (Paul et al., 1980) and cyto- 
toxic (Fuller et al., 1992). The title compound has shown 
insecticidal activity (San-Martin et al., 1991). 

CI 
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CI 

H3C CI 
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