
2664 THE S T R U C T U R E  OF 2 - M E T H O X Y I S O N I T R O S O A C E T A N I L I D E  

CRUICKSHANK, D. W. J. (1965). Computing Methods in 
Crystallography, edited by J. S. ROLLETT, p. 114. Oxford: 
Pergamon Press. 

DECLERCQ, J. P., GERMAIN, G., MAIN, P. & WOOLFSON, M. 
M. (1973). Acta Cryst. A29, 231-234. 

GERMAIN, G., MAIN, P. t~ WOOLFSON, M. M. (1971). Acta 
Cryst. A27, 368-376. 

GERMAIN, G. & WOOLFSON, M. M. (1968). Acta Cryst. B24, 
91-96. 

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

Jorr~soN, C. K. (1965). ORTEP. Oak Ridge National Lab- 
oratory Report ORNL-3794. 

KARLP, J. (1968). Acta Cryst. B24, 182. 
LESSINGER, L. (1976). Acta Cryst. A32, 538-550. 

MAIN, P., WOOLFSON, M. M., LESSrNGER, L., GERMAIN, G. 
& DECLERCQ, J. P. (1974). MULTAN. A System of Com- 
puter Programs for the Automatic Solution of Crystal 
Structures from X-ray Diffraction Data. Univs. of York, 
England and Louvain-La-Neuve, Belgium. 

MIRAVITLLES, C., PLANk, F., BRIANSO, J. L. & FONT-AL- 
TABA, M. (1974). Cryst. Struct. Commun. 3, 439-442. 

PLANk, F., BRIANS6, J. L., MIRAVITLLES, C. & FONT-AL- 
TABA, M. (1973). Cryst. Struct. Commun. 2, 613-617. 

PLANk, F., MIRAVITLLES, C., BRIANS6, J. L. & FONT-AL- 
TABA, M. (1973). Cryst. Struct. Commun. 2, 573-576. 

PLANA, F., MIRAVITLLES, C., BRIANS6, J. L. & FONT- 
ALTABA, M. (1974). Cryst. Struct. Commun. 3, 135- 
140. 

WOOLFSON, M. M. (1954). Acta Cryst. 7, 65-67. 

Acta Cryst. (1976). B32, 2664 

Cristallochimie du S616nium(+ IV). IIl. Structure Cristalline de CuSe2Os 
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(Recu le 21 janvier 1976, acceptd le lO fdvrier 1976) 

CuSe2Os, synthesized by solid-state reaction, crystallizes in the monoclinic system with a = 12-254, b = 
4"858, c= 7.960 A., fl= 110.7°; the space group is C2/c. The structure is characterized by zigzag strings 
of composition (CuSezOs),, parallel to the c axis. In each string Cu is strongly bonded to four O atoms 
which form an approximately square-planar configuration. The Se atoms have a threefold coordi- 
nation; two SeO3 pyramids share a corner to form a (Se20~) 2- group. All selenium( + IV) lone pairs 
belong to a plane parallel to (100). 

Dans le syst~me CuO-SeOz, trois phases ont 6t6 mises 
en 6vidence 5. 450°C • CuSe2Os, CuSeO3 et Cu2SeO4 
(Meunier, Bertaud & Galy, 1976). La d6termination 
de la structure cristalline de CuSe205 fait suite 5. celle 
des phases VSe20 6 (Meunier, Bertaud & Galy, 1974) 
et ZnSezO5 (Meunier & Bertaud, 1974). Elle entre 
ainsi dans le cadre g6n6ral d'une 6tude sur la cris- 
talloehimie du sdldnium(+ IV) (Bertaud, 1974). 

Rappel des donndes cristallographiques 
CuSe205 cristallise dans le syst~me monoclinique. 

Les groupes spatiaux possibles sont Cc ou C2/c. La 
densit6 mesurde par pycnom6trie dans l 'orthophtalate 
de di6thyle (d=4,49 +0,04 g c m  -3) est en bon accord 
avec la densitd calcul6e (dx =4,52 g cm -3) pour quatre 
motifs CuSezOs par maille (Tableau 1). 

* Adresse actuelle: Laboratoire de Chimie du Solide du 
CNRS, 351 cours de la Lib6ration, 33405 Talence, France. 

Tableau 1. DonnOes radiocristallographiques 
de CuSe20 s 

Syst6me monoclinique Groupe spatial C2/c 
a 12,254 (5) A d 4,49 + 0,04 gcm -a 
b 4,858 (3) dx 4,52 
c 7,960 (3) Z 4 
fl 110,7 (1) ° 

D~termination de la structure 

La forme du cristal choisi pour la ddtermination 
structurale peut ~tre assimilde 5. un prisme de section 
hexagonale, de hauteur 0,09 et de section 0,06 mm. 

Les intensitds des rdflexions hAl ont dtd mesurdes 5. 
l'aide d 'un diffractom&re automatique CAD4 Enraf-  
Nonius (radiation Mo K~). L'angle maximum de me- 
sure dtait 0=27,5 °. Les intensitdes des 462 rdflexions 
inddpendantes retenues pour l'affinement ont dtd 
corrigdes par le facteur de Lorentz-polarisation. Les 
facteurs de diffusion des atomes de cuivre, de sdldnium 
et d'oxyg~ne ont dtd tirds des tables de Hanson, 
Herman, Lea & Skillman (1964). Les calculs ont dtd 
effectu6s sur Univac 1108. 

La mdthode d'addition symbolique utilisant le pro- 
gramme GAASA (Lindgren, Lindqvist & Nyborg, 
1970) a 6t6 utilisde. Bien qu'il n'ait  paN dtd possible de 
choisir entre les groupes Cc non-centrosym6trique et 
C2/c centrosymdtrique, 5. partir des tests statistiques 
effectuds sur ]El, l 'hypoth~se du groupe C2/c a 6td 
envisagde en premier. 

AprON traitement des donndes, il a 6td possible de 
ddterminer la position des atomes lourds (Cu, Se). 
AprON quelques cycles d'affinement, le facteur R dtait 
0,17. 
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Les positions des atomes d'oxyg~ne ont 6t6 tir6es 
de cartes de densit6 61ectronique. L'affinement des 
positions atomiques et des facteurs d'agitation thermi- 
que anisotrope par la m&hode des moindres carr6s 
conduit 5. un facteur R =0,057 dans le cas du groupe 
spatial C2/c .  Dans l 'hypoth~se du groupe Cc non- 
centrosym6trique, le facteur R prend la valeur 0,06; 
cette hypoth~se n 'a  pas ~t6 retenue, car, malgr6 
l 'augmentation du hombre de variables le facteur R 
n'est pas am61ior6, les facteurs d'agitation thermique 
plus disparates et les distorsions du motif  difficilement 
explicables. 

Les coordonn6es r6duites des atomes et les facteurs 
d'agitation thermique anisotrope sont rassembl6s au 
Tableau 2, les angles et les distances interatomiques 
sont donn6s au Tableau 3, et les facteurs de structure 
calcul6s et observ6es au Tableau 4. 

Tableau 3. Dis tances  (A) et  angles  
in t e ra tomiques  (o) 

Se Se' 3,209 (2) 
Se O(12) 1,670 (7) 
Se 0(2) 1,668 (7) 
Se 0(3) 1,831 (5) 
Se 0(13) 2,831 (7) 
Cu 0(1) (x 2) 1,922 (7) 
Cu 0(2) (x 2) 1,941 (7) 
Cu 0(3) (x 2) 2,725 (7) 
0(2)--0(12) 2,614 (9) 
0(3)--0(12) 2,74 (1) 
0(12)-0(13) 2,99 (1) 
0(13)-0(2) 3,351 (9) 
0(1)--0(2) 2,57 (1) 
0(1)--0(21) 2,88 (1) 
0(1)--0(3) 3,104 (7) 
0(2)--0(3) 2,71 (1) 

O(1)--Cu--O(ll) 
0(2)--Cu--0(21) 
0(1)--Cu--0(2) 
O(1)--CuwO(21) 
O(3)--Cu--O(1) 
0(3)--Cu--0(2) 
0(1)--0(2)-0(11) 
0(2)--0(1)-0(21) 
0(12)-Se--0(2) 
0(12)-Se--0(3) 
0(2)--Se--0(3)  
Se O(3)-Se' 

180 
180 
83,5 (3) 
96,5 (3) 
81,8 (2) 
96,5 (3) 
89,5 (2) 
90,6 (3) 

103,1 (3) 
102,8 (3) 
101,4 (3) 
122,4 (6) 

C u  

Se 
o(1) 
0(2) 
0(3) 

Tableau 2. Coordonndes  rddui tes  des a t o m e s  

Les facteurs d'agitation thermique anisotrope sont de la forme: exp ( -  hZflu - k2f122 - 12p, s,s - 2hkfl~2 - 2klf123 - 2hlfl~). 
Les termes flu sont multipli6s par 104. 

Positions x y z fltt ~22 fla3 ill2 flt3 
4(a) 0 0 0 13 (1) 96 (6) 39 (3) --4 (2) 7 (1) 
8(f) 0,1399 (1) --0,4353 (2) 0,3299 (1) 12 (1) 73 (4) 33 (2) 3 (1) 8 (1) 
8(f) 0,1258 (6) 0,2251 (15) --0,0131 (9) 24 (5) 159 (28) 76 (12) --1 (11) 11 (6) 
8(f) 0,1256 (6) --0,2237 (15) 0,1584 (9) 26 (5) 141 (27) 85 (13) 13 (10) 14 (6) 
4(e) 0 -0,6168 (20) ¼ 8 (6) 116 (33) 71 (15) 0 5 (8) 

~ 3  

12 (3) 
2 (1) 

61 (16) 
72 (16) 
0 

o ~ X / - 
: / a / 

0(11) ~ 0 ( . ~ , ~  C;1) 0(1) . Q  __ . Q  -- 
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U U U 
Fig. 1. Projection de la structure de CuSc205 sur le plan (010). 
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Tableau 4. Facteursdestructure calcuHs et 
observes 
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Description de la structure 

La structure cristalline de CuSe205 est diff6rente de 
celle du compos6 homologue de tellure(+IV), 
CuTe2Os, 6tudi6e par Hanke, Kup~ik & Lindqvist 
(1973). 

La projection de la structure sur le plan (010) est 
donn6e b, la Fig. 1. 

Le cuivre occupe le centre d'un plan carr616g~rement 
d6form6 aux sommets duquel se trouvent quatre atomes 
d'oxyg~ne. Deux autres atomes d'oxyg6ne [0(3) et 
O(31)] plus 61oign6s, forment avec les pr6c6dents un 
octa~dre allong6 suivant la direction Oz. 

Le s616nium est lid ~t trois atomes d'oxyg~ne voisins 
avec lesquels il forme une pyramide ~t base triangulaire. 
Deux pyramides SeOa et Se'O3 mettent un sommet en 
commun, O(3), formant ainsi un groupement (Se205) z-.  

Dans la direction [001], les groupements (Se205) 2- 
sont reli6s entre eux par l'interm6diaire des atomes de 
cuivre de fa~on ~t former une cha~ne en zigzag de com- 
position (CuSe2Os), (Fig. 2). Sur cette figure sont re- 
pr6sent6es trois cha£nes b. la m~me cote x; elles sont 
reli6es entre elles par les liaisons Cu-O(3)=2,725 A, 
les distances Se-O les plus voisines 6tant de l'ordre de 
3,15A. 

Dans le plan (010), deux cha£nes cons6cutives sont 
vraisemblablement connect6es par des liaisons longues" 
Se-O(13)=2,831/~  (Fig. 1). 

Discussion 

La coordinence du cuivre est en tout point comparable 
b. celle rencontr6e en particulier dans l'oxyde CuO 
(/~sbrink & Norrby, 1970). Les distances Cu-O 6qua- 
toriales sont de 1,922 et 1,941 ~ (1,951 et 1,961 A 
dans CuO) et la distance axiale est de 2,725/~ (2,784 A 
dans CuO). 

Le groupement (Se2Os) 2- est repr6sent6 b. la Fig. 3. 
Les distances et les angles interatomiques sont tr~s 
voisins de ceux trouv6s pr6c6demment dans V S e 2 0 6  
(Meunier, Bertaud & Galy, 1974) et ZnSe205 (Meu- 

O y 

0 Cu 
o Se 
• O 

Fig.  2. Repr6sentat ion  de trois chaines  (CuSe~O~).  ~t la m 6 m e  
cote  x.  

Q o(2) 

' ~ 1 , 6 6 8  0 ( 1 2 )  

_ _ _ S e ~  

1 , 8 3 ~  T M  

o(3)/,,~ \ 
) 122,4" 

102,8 ° 

103,1o 

O(II) 

Fig.  3. Repr6sentat ion  du g r o u p e m e n t  (Se2Os) 2 - .  

O 

Fig.  4. Project ion  id6alis6e de la structure de CuSe2On sur le 
plan (010). 
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nier & Bertaud, 1974). En particulier l'angle Se-O(3)- 
Se' 6gal ~t 122,4 est tr~s proche de 119,6 (VSe206) et 
121,6 ° (ZnSe2Os). 

Bien que la coordinence trois du srlrnium ait 6t6 
retenue il faut noter la prrsence d'un quatri~me atome 
d'oxyg~ne 5. une distance de 2,831 A du srlrnium 
[Se-O(13)]. Cette liaison faible assure vraisemblable- 
ment la cohrsion du rrseau (Fig. 1). 

Par application de la throrie sur le r61e strrrochimi- 
que des paires 61ectroniques non lires, avancre par 
Galy, Meunier, Andersson & Astr6m (1975), l'en- 
vironnement du srlrnium peut 8tre drcrit par un tr- 
tra~dre quasi rrgulier; les trois atomes d'oxyg~ne 
O(12), 0(2) et 0(3) forment la base du trtra~dre, 
l 'atome de srlrnium n'occupe pas le centre; il est situ6 
plus prbs de l'apex que des sommets qui constituent 
la base. 

A la Fig. 4 est schrmatisre la projection de la struc- 
ture de CuSe205 sur le plan (010). Les paires E non 
lires sont pratiquement situres dans des plans parall~les 
au plan (100) et pointent alternativement dans des 
directions opposres. La distance paire-paire au sein de 
ces plans, calculre 5. partir du module propos6 par 
Galy, Meunier, Andersson & Astrrm, est de 2,38 ,~. 

Les auteurs remercient les Drs Sten Andersson et 
Jean Galy pour les nombreuses discussions critiques 
et fructueuses, qu'ils ont eues avec eux. Ce travail a 
re~u l'aide financi~re du Conseil National Surdois de la 
Recherche Scientifique et du Centre National de la 
Recherche Scientifique. 
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The Crystal and Molecular Structure of 
6-Deoxy-6-azido-14-hydroxydihydroisomorphine, C17H20N403 
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C17H20N4Oa (3,14fl-dihydroxy-4,5a-epoxy-6fl-azido-17-methylmorphinane) (14-OH-azidomorphine), 
monoclinic, P21, a = 7.442 (4), b = 13.232 (8), c = 7.920 (5) A, r =  95-41 (10) °, Z =  2. The structure was 
solved by direct methods. An R of 0"134 was obtained for 1250 observed reflexions after least-squares 
refinement. A comparison with the structure of azidomorphine [Sasv~.ri, Simon, Bogmir & Makleit, 
Acta Cryst. (1974), B30, 634-641] shows that the substitution of an OH group for the H atom on 
C(14) does not alter the chair conformation of rings C and D, but the orientation of the azido group is 
different. 

Introduction 

The introduction of a C(6)-azido group into dihydro- 
isomorphine increases analgesic activity and consider- 
ably decreases tolerance capacity and dependence lia- 
bility relative to morphine (Knoll, Ffirst & Kelemen, 
1971). It is known that the introduction of a 14-OH 

group into morphine decreases toxicity and, because 
the analgesic activity is usually increased, compounds 
with a better safety margin are produced (Seki, 1965). 
With this in mind we synthesized (Bogmir, Makleit, 
Knoll, Berrnyi & Horv~ith, 1975; Makleit, Knoll, 
Bogmir, Berrnyi, Somogyi & Kiss, 1976) 3,14fl-dihy- 
droxy-4,5a-epoxy-6fl-azido- 17-methylmorphinane (14- 


