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CuClz(CI2H26NzO4) crystallizes in space group P2l/c with a= 12-209 (19), b= 10.813 (16), c= 12-588 (5) 
A, and fl= 93°39 (8)'. The structure was solved by the heavy-atom method and refined by full-matrix 
least-squares techniques to R= 0-044 for the 1569 observed reflexions. The copper atom is situated in 
the cavity of the C12Hz6N204 ring, and its coordination polyhedron is a distorted octahedron with two 
chlorine, two nitrogen and two oxygen atoms at the corners. The conformation of the C12Hz6N204 
ring in CuClz (C~2Hz6N204) has C, symmetry. The twofold axis is approximately coincident with 
CI(1)-Cu-CI(2) axis. The shortest intermolecular contact is 3.267 A, between O(10) and C(14) of two 
different molecules. 

Introduction 

Dietrich, Lehn & Sauvage (1969a, b) ont publi6 la 
synth~se de plusieurs compos~s macrocycfiques con- 
tenant des h6t6roatomes. Certains de ces cycles for- 
ment des compos~s stables avec des cations m~talli- 
ques. 

Le 1, 7, 10, 16-t6traoxa-4, 13-diazacyclooctad6cane, 
(TDCO) contenant six atomes susceptibles de se corn- 
porter comme des ligands envers des cations m6talli- 
ques, forme des compos6s stables avec des sels de 
m6taux alcalins et alcalino-terreux et des m6taux de 
transition (Herceg & Weiss, 1970a, b; Metz & Weiss, 
1973; Moras, Metz, Herceg & Weiss, 1972). Des 
complexes cristallis6s ont 6t6 isol6s par la r6action de 
TDCO avec CuCI2 2H20 et CuBr2 dans CHCI3. Afin 
de pr6ciser la conformation du TDCO, lorsque les 
h6t6roatomes sont li6s aux ions m6talliques, nous avons 
d6termin6 les structures cristallines et mol6culaires de 
ces deux compos6s. 

Nous pr6sentons ici la structure cristalline et mol6- 
culaire du CuC12(TDCO). 

Partie exp~rimentale 

Des monocristaux convenant pour une ~tude struc- 
turale ont 6t6 pr6par6s par 6vaporation lente d'une 
solution de CuC12 (TCDO) dans un m61ange chloro- 
forme-m6thanol. 

Le syst~me cristallin, le groupe spatial et les para- 
m~tres de la maille 616mentaire ont 6t6 d6termin~s sur 
une chambre de pr~cession en utilisant le rayonnement 
K~ du molybd~ne (2=0,71069 A). La densit6 a 6t6 
mesur~e par flottaison dans le t6trachlorure de carbone. 
Le groupe spatial trouv~ est, d'apr~s les extinctions 
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syst6matiques, P2Jc. L'unit6 asym6trique de la maille 
616mentaire contient une mol6cule de CuC12 (TDCO). 

Les param&res cristallins trouv6s pour CuC12 (TDCO) 
sont: 

a =  12,209 (19) A /3=93039 ' (8) 
b =  10,813 (16) V= 1658 ,/k a 
c = 12,588 (5) M = 396,80 

Dc=1,59 (5) Do = 1,59 Z = 4 .  

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 enregistr6es 5. l'aide 
d'un diffractom~tre lin6aire PAIERED avec le rayonne- 
ment Ka du cuivre (2= 1,54178 A). Un cristal ayant 
les dimensions 0,45 x 0,18 x 0,13 mm a 6t6 utilis6 pour 
mesurer les intensit6s par la m6thode du balayage en o) 
autour de [100]. L'angle de rotation du cristal de part et 
d'autre de la position calcul6e a vari6 de 1,4 5. 2,0 °, pour 
les r6flexions correspondant 5. un angle de 20 inf6rieur 
5. 25 °, et de 1,2/i 1,5 °, pour les r6flexions correspondant 
5. un angle 20 sup6rieur 5. 25 °. g 'erreur relative de 
l'intensit6 mesur6e a 6t6 calcul6e en admettant une 
distribution de Poisson. 

Seules les intensit6s ayant a(I)/I< 5. 0,2 ont 6t6 
utilis6es pour la d6termination de la structure (1569 
r6flexions). Les valeurs obtenues ont 6t6 corrig6es des 
facteurs de Lorentz et de polarisation. Le coefficient 
lin6aire d'absorption pour le rayonnement K~ du 
cuivre est de 50, l c m - k  Les effets de l 'absorption n 'ont  
cependant pas pu ~tre corrig6s par suite de la morpho- 
logie trop compliqu6e des cristaux. 

R6solution et affinement de la structure 

La position de l 'atome de cuivre a 6t6 d6termin6e 5. 
l'aide de la fonction de Patterson tridimensionnelle. 
Les atomes de chlore, oxyg~ne, azote et carbone ont 
6t6 trouv6s par la m6thode de l 'atome lourd. 

Les facteurs de structure ont 6t6 calcul6s en utilisant 
les facteurs de diffusion atomique calcul6s d'apr~s 
l'expression de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) am6- 
liorde par Forsyth & Wells (1959). Les constantes 
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Tableau 1. Faeteurs de structure calculds et observds (x  10) 
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A,B, C,a,b sont celles donn6es par Moore (1963). Les 
corrections de dispersion anomale ont 6t6 faites pour 
le cuivre, le chlore et l'oxyg6ne d'apr~s les valeurs de 

Af' et Af" donn6es par International Tables for X-ray 
Crystallography (1962). 

L'affinement de la structure a 6t6 r6alis6 au moyen 
du programme SFLS de Prewitt (1966). 

Une pond6ration a 6t6 introduite d'apr~s le scMma: 

W=0,25 IFol < 12 
0,25< W< 1 12<]Fol< 15 et 80< [Fol <250 

W = l  15<1Fo1<80 
0 < W< 0,25 lEo[ > 250 

Ce sch6ma de pond6ration satisfait le crit~re de 
Cruickshank (Rollett, 1965). 

Apr~s affinement de l'ensemble des positions atomi- 
ques et des facteurs d'agitation thermique isotrope, la 
valeur R 6tait 6gale b. 0,096. Les positions des 26 atomes 
d'hydrog~ne ont alors 6t6 d6termin6es 5. l'aide d'une 
fonction diff6rence. L'insertion des atomes d'hydro- 
g~ne avec des facteurs de temp6rature isotrope de 5/~z 
dans le calcul des facteurs de structure a fait baisser 
l'indice de reliabilit6 R~ h 0,082. L'affinement a 6t6 
poursuivi ~t l'aide de facteurs d'agitation thermique 
anisotrope pour l'ensemble des atomes, except6s les 
atomes d'hydrog6ne. La valeur finale de l'indice R1 
est 0,044 et l'indice Rz 6tait 6gal ~t 0.049. Les facteurs 
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de structure observ6s et calcul6s sont donn6s sur le 
Tableau 1. 

Les coordonn6es des atomes de cuivre, de chlore 
d'oxyg~ne, d 'azote et de carbone de l 'unit6 asym6trique 
de la structure CuClz(TDCO), ainsi que les 6carts-type 
correspondants,  sont donn6s sur le Tableau 2. Le 
Tableau 3 pr6sente les facteurs d 'agitat ion thermique 
anisotrope et les facteurs d 'agitat ion thermique iso- 
trope 6quivalents (B). Le Tableau 4 donne les coor- 
donn6es des atomes d'hydrog~ne. 

Tableau 2. Coordonn~es relatives des atomes lourds 

x y z 
O(1) 0,1539 (4) --0,0524 (4) 0,0552 (4) 
C(2) 0,1037 (6) 0,0560 (6) 0,0965 (6) 
C(3) 0,0323 (6) 0,0139 (7) 0,1834 (6) 
N(4) 0,0988 (4) -0,0520 (5) 0,2700 (4) 
C(5) 0,0224 (6) -0,0852 (7) 0,3548 (6) 
C(6) 0,0786 (6) -0,1559 (7) 0,4448 (6) 
0(7) 0,1517 (4) -0,0722 (4) 0,5034 (4) 
C(8) 0,2115 (7) -0,1375 (7) 0,5877 (6) 
C(9) 0,2752 (7) -0,0475 (8) 0,6582 (6) 
O(10) 0,3569 (4) 0,0177 (5) 0,6034 (4) 
C(ll) 0,3185 (6) 0,1348 (7) 0,5637 (6) 
C(12) 0,3927 (6) 0,1783 (6) 0,4809 (6) 
N(13) 0,3879 (5) 0,0968 (5) 0,3861 (4) 
C(14) 0,4448 (6) 0,1600 (7) 0,2995 (6) 
C(15) 0,4572 (6) 0,0787 (7) 0,2040 (6) 
O(16) 0,3508 (4) 0,0641 (4) 0,1497 (4) 
C(17) 0,3518 (6) -0,0285 (7) 0,0692 (6) 
C(18) 0,2485 (7) -0,0231 (7) -0,0032 (6) 
Cu 0,2399 (1) 0,0273 (1) 0,3308 (1) 
el(l) 0,1599 (2) 0,2180 (2) 0,3366 (2) 
C1(2) 0,3230 (2) -0,1671 (2) 0,3259 (1) 

La Fig. 1 pr6sente une mol6cule de CuCI2 (TDCO) 
(Johnson, 1965). Les longueurs des liaisons et les 

Tableau 4. Coordonn~es relatives des atomes 
d'hydrogOne 

x 

H(21) 0,065 
H(22) 0,167 
H(31 ) - 0,026 
H(32) - 0,003 
H(N4) 0,129 
H(51) -0,042 
H(52) - 0,006 
H(61) 0,121 
H(62) 0,027 
H(81) 0,261 
H(82) 0,155 
H(91) 0,304 
H(92) 0,233 
H(I l l )  0,331 
H(112) 0,237 
H(121) 0,466 
H(122) 0,362 
H(N13) 0,398 
H(141) 0,526 
H(142) 0,403 
H(151) 0,490 
H(152) 0,507 
H(171) 0,372 
H(172) 0,403 
H(181) 0,252 
H(182) 0,232 

Y 
0,108 
0,129 

- 0,047 
0,091 

-0,138 
-0,142 
- 0.005 
- 0 247 
-0178  
- 0  188 
- 0  178 
- 0 096 

0 D21 
0 200 
0131 
0 183 
0 253 
0 013 
0,192 
0,233 
0,000 
0,122 

-0,118 
- 0,003 
- 0,099 

0,065 

z 

0,026 
0,124 
0,167 
0,217 
0,245 
0,314 
0,371 
0,428 
0,493 
0,552 
0,637 
0,719 
0,687 
0,635 
0,533 
0,506 
0,458 
0,401 
0,341 
0,284 
0,232 
0,153 
0,102 
0,017 

- 0,066 
- 0,043 

angles de valence sont donn6s sur les Tableaux 5, 6 et 
7. L 'a tome de cuivre est situ6 dans la cavit6 du macro- 
cycle. Le poly~dre de coordinat ion est un octa~dre 
d6form6 ayant  pour  sommets les atomes de CI(1), 
C1(2), N(4), O(7), N(13) et O(16) [Fig. (2)]. Deux des 
h6t6roatomes du cycle n '6changent done pas de liaisons 
avec le cuivre. Les distances interatomiques O(1)-Cu 
et O(10)-Cu sont de 3,663 (5 )A et 3,634 (5 )A et 
l 'angle O(1)-Cu-O(10)  est de 163,6 (1) °. 

Tableau 3. Facteurs d'agitation thermique anisotrope (×  105) et facteurs d'agitation thermique 
isotrope Oquivalents (B) 

Les facteurs d'agitation thermique anisotropes sont de la forme: exp [-(h2fln + k2f122 + 12fl33 + 2hkflt2 + 2hlflt3 + 2klfl2a)]. 

f i n  fl2z B33 fl~2 fl~3 fl23 B~q ( A  2) 
O(1) 487 (45) 544 (50) 554 (39) -56  (35) 4 (33) -71 (33) 3,0 
C(2) 524 (65) 580 (74) 504 (57) 51 (51) -129 (49) - 3 0  (48) 3,0 
C(3) 429 (64) 830 (79) 485 (54) 29 (53) - 8 6  (46) -33  (53) 3,2 
N(4) 294 (47) 587 (58) 440 (43) - 6  (38) -48  (35) 3 (38) 2,4 
C(5) 359 (66) 871 (78) 545 (59) - 7 6  (54) 74 (49) -88  (56) 3,2 
C(6) 543 (71) 683 (73) 543 (57) -238 (58) -79  (48) -39  (53) 3,3 
0(7) 492 (40) 512 (43) 457 (35) -42  (32) - 18 (30) -48  (32) 2,7 
C(8) 567 (72) 741 (80) 582 (60) 30 (56) -67  (52) 164 (57) 3,5 
C(9) 595 (75) 984 (91) 507 (57) 80 (66) -35  (50) 112 (60) 3,8 
O(10) 443 (44) 726 (52) 595 (39) 16 (36) - 8 2  (32) 178 (37) 3,3 
C(ll) 613 (73) 613 (73) 481 (55) 69 (53) -65  (50) -10  (51) 3,2 
C(12) 585 (70) 603 (73) 507 (57) -49  (53) -167 (50) -38  (51) 3,2 
N(13) 414 (49) 434 (52) 417 (42) - 3 2  (39) -79  (35) 26 (37) 2,4 
C(14) 460 (69) 669 (74) 638 (61) -131 (54) -104 (50) 88 (55) 3,3 
C(15) 388 (65) 803 (76) 628 (62) - 1 6  (54) -109 (48) - 7  (58) 3,4 
O(16) 359 (41) 635 (48) 475 (36) -19  (32) -71 (29) - 5  (32) 2,7 
C(17) 524 (69) 802 (78) 600 (60) -47  (61) 35 (49) - 161 (62) 3,5 
C(18) 513 (66) 778 (75) 546 (55) -132 (57) 22 (49) -19  (57) 3,4 
Cu 340 (8) 424 (8) 457 (7) 24 (7) - 9 4  (6) - 4 4  (7) 2,3 
CI(1) 636 (18) 520 (17) 631 (15) 156 (13) -215 (12) -107 (12) 3,5 
C1(2) 460 (16) 482 (16) 637 (15) 78 (12) - 1  (12) -31 (12) 3,0 
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Fig. 1. Mol6cule de CuCI2(TDCO). 
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Fig. 2. Poly~dre de coordination de cuivre dans CuCI2 (TDCO). 

Les distances Cu-CI(1) et Cu-CI(2) de 2,284 (2) et 
2,337 (2), ainsi que les distances Cu-N(4) et Cu-N(13) 
de 2,030 (5) et 2,039 (6) A, correspondent approxima- 
tivement ~t des liaisons covalentes simples cuivre-chlore 
et cuivre-azote. Celles trouv6es pour Cu-O(7) et 
Cu-O(16) respectivement de 2,709 (5) et 2,754 (5) cor- 
respondent aux deux liaisons longues que l'on trouve 

Tableau 5. Longueurs des liaisons des atomes lourds 
O(1)--C(2) 1,435 (9) A N(13)-C(14) 1,496 (10) A, 
C(2)--C(3) 1,511 ( 1 1 )  C(14)-C(15) 1,504 (11) 
C(3)--N(4) 1,497 (9) C(15)-O(16) 1,437 (9) 
N(4)--C(5) 1,506 ( 1 0 )  O(16)-C(17) 1,425 (9) 
C(5)--C(6) 1,496 ( 1 1 )  C(17)-C(18) 1,510 (11) 
C(6)--O(7) 1,441 (9) C(18)-O(1) 1,443 (10) 
O(7)--C(8) 1,434 (9) Cu Cl(l) 2,284 (2) 
C(8)--C(9) 1,501 (11) Cu C1(2) 2,337 (2) 
C(9)--O(10) 1,433 (10) Cu N(4) 2,030 (5) 
O(10)-C(11) 1,429 (9) Cu N(13) 2,039 (6) 
C(11)-C(12) 1,499 (11) Cu 0(7) 2,709 (5) 
C(12)-N(13) 1,482 (9) Cu O(16)  2,754 (5) 

Distance moyenne: C-C: 1,504 A 
C-O: 1,435 
C-N: 1,495 

Tableau 6. Longueurs des liaisons carbone-hydrogkne et 
azote-hydrogkne 

C(2)-H(21) 1 , 1 3 / ~ .  C(11)-H(ll 1) 1,14/~ 
C(2)-H(22) 1 , 1 5  C(11)-H(112) 1,05 
C(3)-H(31) 0 , 9 8  C(12)-H(121) 0,94 
C(3)-H(32) 1 , 0 4  C(12)-H(122) 0,92 
N(4)-H(N4) 1 , 0 5  N(13)-H(N13) 0,94 
C(5)-H(51) 1 , 1 0  C(14)-H(141) 1,14 
C(5)-H(52) 0 , 9 6  C(14)-H(142) 0,95 
C(6)-H(61) 1 , 1 4  C(15)-H(151) 0,99 
C(6)-H(62) 0 , 9 4  C(15)-H(152) 1,02 
C(8)-H(81) 0 , 9 5  C(17)-H(171) 1,07 
C(8)-H(82) 1 , 0 5  C(17)-H(172) 0,97 
C(9)-H(91) 0 , 9 7  C(18)-H(181) 1,14 
C(9)-H(92) 0 , 9 9  C(18)-n(182) 1,09 

Distance moyenne: C-H: 1,08 A, 
N-H: 0,99 

habituellement dans le poly6dre de coordination lors- 
que le cuivre II est entour~ octa6driquement par six 
ligands. 

Les angles N(4)-Cu-N(13) et O(7)-Cu-O(16) valent 
respectivement: 175,6 et 164,4°; l'atome de cuivre est 
situ6 a 0,09 A au-dessus de la ligne N(4). . .N(13) et ~t 
0,37 A au-dessus de la ligne 0(7). . .O(16).  Les deux 
distances Cu-CI(1) et Cu-CI(2) ne sont pas 6quivalen- 
tes" Cu-C1(1)=2,284 (2)A alors que Cu-Cl(2)= 
2,337 (2) A. Comme les atomes d'hydrog~ne des deux 
groupes N-H sont tous les  deux situ6s du c6t6 du 
chlore (2), la diff6rence intervenant dans les distances 

Tableau 7. Angles de valence des atomes lourds 
0(1)--c(2)--c(3) 107,2 (6) ° c(18)-0(1)-c(2) 
C(2)--C(3)--N(4) 111,0 (6) Cl(1) -Cu--Cl(2) 
C(3)--N(4)--C(5) 107,3 (5) N(4)--Cu--N(13) 
N(4)--C(5)--C(6) 112,6 (6) O(7)--Cu--O(16) 
C(5)--C(6)--O(7) 107,8 (6) Y(4)--Cu--O(7) 
C(6)--O(7)--C(8) 109,8 (5) Y(4)--Cu--O(16) 
O(7)--C(8)--C(9) 109,8 (6) O(7)--CumN(13) 
C(8)--C(9)mO(10) 112,6 (6) N(13)-Cu--O(16) 
C(9)--O(10)-C(11) 112,4 (5) CI(1) -Cu--N(4) 
O(10)-C(11)-C(12) 108,8 (6) CI(1) -CumO(7) 
C(11)-C(12)-N(13) 112,2 (6) CI(1) -Cu--N(13) 
C(12)-N(13)-C(14) 108,6 (5) CI(1) -Cu--O(16) 
N(13)-C(14)-C(15) 113,0 (6) C1(2) -Cu--N(4) 
C(14)-C(15)-O(16) 108,1 (6) C1(2)-Cu--O(7) 
C(15)-O(16)-C(17) 111,5 (5) CI(2) -Cu--N(13) 
0(16)-C(17)-C(18) 110,9 (6) C1(2) -Cu~O(16) 
C(17)-C(18)-O(1) 110,4 (6) 

112,3 (5) ° 
179,4 (08) 
175,6 (2) 
164,4 (2) 
76,3 (2) 

101,5 (2) 
105,1 (2) 
76,0 (2) 
92,3 (2) 
98,1 (1) 
91,6 (2) 
97,5 (1) 
88,3 (2) 
81,9 (1) 
87,9 (2) 
82,6 (1) 
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Cu-C1 est probablement d'origine stdrique (Tableau 
8). Les distances intermoldculaires les plus courtes de 
CI(1) et CI(2) sont respectivement de 3,822 et 3,764 A. 

Tableau 8. Distances intramoldculaires entre les atomes 
CI(1), C1(2) et les atomes lourds du cycle TDCO plus 

eourtes que 4,35 A 

CI(1)-N(13) 3,104/~ Cl(2)-N(13) 3,044 ,& 
Cl(1)-N(4) 3 , 1 1 5  CI(2)-N(4) 3,049 
Cl(1)-C(3) 3 , 2 6 1  CI(2)-O(7) 3,320 
Cl(1)-C(12) 3 , 3 0 2  Cl(2)-O(16) 3,374 
Cl(l)-C(l 1) 3 , 4 6 8  C1(2)-C(6) 3,425 
Cl(1)-C(2) 3 , 5 2 2  C1(2)-C(15)  3,525 
Cl(1)-C(14) 3,594 Cl(2)-C(l 7) 3,600 
Cl(l)-C(5) 3 , 6 9 7  C1(2)-C(8) 3,658 
Cl(1)-O(7) 3 , 7 8 1  C1(2)-C(5) 3,816 
Cl(1)-O(16) 3 , 7 9 9  C1(2)-C(14)  3,859 

Cl(2)-O(10) 4,022 
Cl(2)-O(l) 4,065 
Cl(2)-C(12) 4,274 
C1(2)-C(3) 4,340 

Les changements de conformation sont dus ~t la 
prdsence dans CuCI2(TDCO) de liaisons covalentes et 
dirigdes avec les hdtdroatomes alors qu'avec les ions 
K + et Pb 2+ ces liaisons sont principalement de nature 
dlectrostatique. 

L'empilement des moldcules est donnd sur la projec- 
tion hOl (Fig. 3). La distance intermoldculaire la plus 
courte est de 3,267 A entre O(10) en x , y , z  et C(14) en 
x , y , z  translatd de + a  et +c.  La distance de 3,267 .& 
correspond ~ peu prbs aux sommes des rayons de van 
der Waals de l'oxyg6ne et -CH2-. 

Les autres distances intermoldculaires sont plus 
longues que 3,3 A. et correspondent aux contacts de 
van der Waals. 

Nous remercions le Professeur J. M. Lehn, le Doc- 
teur J. P. Sauvage et M. B. Dietrich qui nous fourni le 
composd. M. H. remercie le Gouvernement Frangais 
pour l'octroi d'une bourse de recherche. 

Les distances intramoldculaires les plus courtes inter- 
venant dans le cycle TDCO sont: 

O(1) . . .N(4 )  2,827 (7) A 
O(1) . . .O(16)  2,902 (7) 
N(4) . . . .  0(7) 2,977 (7) 
O(7) . . .O(10)  2,899 (7) 
O(10) . .N(13) 2,913 (7) 
N(13) . . .O(16)  3,003 (7) 

Les angles di6dres des liaisons C-C, C-O et C-N 
darts le cycle, calculds d'apr~s la convention de Klyne 
& Prelog (1960) sont donnds dans le Tableau 9. La 
conformation du cycle TDCO dans les cristaux du 
CuClz(TDCO) est proche de la symdtrie C2. L'axe 
d'ordre 2 coincide approximativement avec l'axe 
CI(1)-Cu-CI(2). Dans les cristaux du cycle libre (Her- 
ceg & Weiss, 1972) et des complexes avec les alcalins 
(Moras et al., 1972) et le plomb (Metz & Weiss, 1972), 
cette symdtrie est 2/m; le plan de symdtrie passant par 
les deux atomes d'azote et l'axe d'ordre 2 par le milieu 
des liaisons C(8)-C(9) et C(17)-C(18). 

Tableau 9. Angles dikdres de TDCO dans la moldcule de 
CuC12(C12H26N204) 

O(1)--C(2)--C(3)--N(4) 59,3 ° 
C(2)--C(3)--N(4)--C(5) 177,5 
C(3)--N(4)--C(5)--C(6) 178,0 
N (4)--C(5)--C(6)--O(7) 70,4 
C(5)--C(6)--O(7)--C(8) - 177,2 
C(6)--O(7)--C(8)--C(9) - 171,9 
O(7)--C(8)--C(9)--O(10) - 63,2 
C(8)--C(9)--O( 10)-C( 11 ) 95,0 
C(9)--O(10)-C(1 l)-C(12) - 162,7 
O(10)-C(11)-C(12)-N(13) 64,9 
C(11)-C(12)-N(13)-C(14) 168,3 
C( 12)-N ( 13)-C( 14)-C(15) 172,8 
N(13)-C(14)-C(15)-O(16) 71,9 
C(14)-C(15)-O(16)-C(17) - 169,8 
C(15)-O(16)-C(17)-C(18) - 167,1 
O(16)-C(17)-C(18)-O(1) - 64,5 
C(17)-C(18)-O(1)--C(2) 92,6 
C(18)-O(1)--C(2)--C(3) - 161,8 

R6f6rences 
- - , ~  

DIETRICH, B., LEHN, J. M. ~ SAUVAGE, J. P. (1969a). Tetra- 
hedron Lett. 34, 2885-2888. 

DIETRICH, B., LEHN, J. M. & SAUVAGE, J. P. (1969b). Tetra- 
hedron Lett. 34, 2889-2892. 

FORSYTH, J. B. ~ WELLS, M. (1959). Acta Cryst. 12, 412- 
415. 

HERCEG, M. & WEISS, R. (1970a). Inorg. Nucl. Chem. Lett. 
6, 435-437. 

HERCEG, M. ~: WEISS, R. (1970b). Proc. 13th ICCC, 2, 95. 

N 
C c 

• Cu 
© 0 

Fig. 3. Projection de la structure cristalline de CuC12 (TDCO) 
(suivant b). 



M A R I J A  H E R C E G  ET R A Y M O N D  WEISS 547 

HERCEG, M. & WEISS, R. (1972). Bull. Soe. Chim. Ft'. pp. 
549-551. 

International Tables for X-ray Crystallography (1962). Vol. 
III. Birmingham: Kynoch Press. 

JOHNSON, C. K. (1965). ORTEP. Report ORNL-3794, Oak 
Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee. 

KLYNE, W. t~ PRELOG, V. (1960). Experientia, 16, 521- 
523. 

METZ, B. & WEISS, R. (1973). Acta Cryst. A paraitre. 

MOORE, F. M. (1963). Acta Cryst. 16, 1169-1175. 
MORAS, D., METZ, B., HERCEG, M. & WEISS, R. (1972). 

Bull. Soc. Chim. Fr. pp. 551-555. 
PREWITT, C. T. (1966). A Fortran IV Full-Matrix Crystal- 

lographic Least-STuares Program, SFLS 5. 
ROLLETT, J. S. (1965). Computing Methods in Crystallog- 

raphy, p. 114. Oxford: Pergamon Press. 
VAND, V., EILAND, P. F. • PEPINSKY, R. (1957). Acta Cryst. 

10, 303-306. 

Acta Cryst. (1973). B29, 547 

S t r u c t u r e  o f  a N e w  D a p h n i p h y l l u m  A l k a l o i d ,  D a p h n i l a c t o n e  B,  b y  D i r e c t  P h a s e  D e t e r m i n a t i o n  

BY KYoYU SASAKI AND YOSHIMASA HIRATA 
Chemical Institute, Faculty of  Science, Nagoya University, Chikusa, Nagoya, Japan 

(Received 26 July 1972; accepted 18 October 1972) 

The structures of alkaloids isolated from Daphniphyllum macropodum Miquael have been classified into 
four complex ring systems. The new alkaloid, daphnilactone B, which was isolated from the fruit of 
the same plant, belongs to a new class. The compound crystallizes with four benzene molecules in the 
tetragonal space group P412~2 (or the enantiomorphous P43212): a = 8.580 + 0-0001, c = 55.529 + 0-005 A. 
The intensities were obtained from a crystal enclosed in a glass capillary on a four-circle diffractometer. 
Phases were determined directly from the structure-factor magnitudes by the symbolic addition proce- 
dure. The final R index for anisotropic refinement was 5.7 % for 1902 observed reflexions. The structure 
of this alkaloid is characterized by a seven-membered lactone fused with a seven-membered and two 
six-membered rings. 

Introduction 

The presence of alkaloids in Daphniphyllum macro- 
podum Miquael (Japanese name: Yuzuriha) was first 
reported by Yagi (1909). The first isolation and struc- 
ture determination of the alkaloids were carried out 
by Sakabe, Irikawa, Sakurai & Hirata (1966). Until 
then, sixteen alkaloids had been isolated from the bark 
and leaves of the same plant and these were summar- 
ized in a paper by Toda, Irikawa, Yamamura & Hirata 
(1970). These daphniphyllum alkaloids have new com- 
plex carbon skeletons. Generally from a structural 
point of view, the daphniphyllum alkaloids have been 
classified into four groups [the daphniphylline (I) (Sa- 
kabe, Irikawa, Sakurai & Hirata, 1966), yuzurimine (II) 
(Sakurai, Sakabe & Hirata, 1966), secodaphniphylline 
(III) (Sasaki & Hirata, 1971), and daphnilactone A (IV) 
(Sasaki & Hirata, 1972a) groups]. This new alkaloid, 
daphnilactone B* (C22HatO2N), is a major component 
of the alkaloids in the fruit, but it has never been ob- 
tained from the other parts of this plant. 

Daphnilactone B is considered to be a new type of 
alkaloid from a comparison of its spectral and chemical 
properties with those of other alkaloids. The spectral 
data of daphnilactone B indicate that the alkaloid has 
a secondary methyl group [1Hfi(CDC13) 1.00 ppm, 
3H, d, J =  6Hz], a vinyl proton (65.67,1H), and a lactone 
ring (Vmax (KBr) 1726 cm -1) (Sasaki & Hirata, 1972b). 

From a biogenetic point of view, we considered that 

* The isolation and chemical properties of this compound 
will be reported in detail elsewhere. 

daphniphyllum alkaloids had a plausible common pre- 
cursor (V), from which the four different kinds of alka- 
loids were derived as a result of bond formation. A 
structure determination of daphnilactone B was under- 
taken to clarify the biogenesis of daphniphyllum alka- 
loids. 
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