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Abstract. C21Ha203, Mr = 332, orthorhombic, 
P2,2,21, a = 6.342(1), b = 13.079(2), c = 
22.569 (4) ~ Z = 4, V = 1872/~3, dx = 1.18 Mg m -3. 
The title compound is a stable synthesis intermediate 
which could be used for the synthesis of biologically 
active molecules. The structure was solved by direct 
methods and refined by least squares to a final R = 
0.059 from 2266 measured reflexions. 

Introduction. Au cours de l'isom6risation de l'6poxy- 
7,8a isopimarate de m&hyle (Fig. 1) avec l'&h6rate de 
trifluorure de bore (Delmond, Taran & Valade, 1980), 
il a 6t6 mis en 6vidence et isol6 un compos6 diter- 
p6nique (Fig. 2) poss6dant une fonction ether-oxyde. 
La spectrom&rie de masse et la RMN 'ac ont montr6 
que cette mol6cule pr6sentait un squelette penta- 
cyclique. Cependant, plusieurs hypoth6ses structurales 
&ant envisageables, l'analyse radiocristaUographique a 
6t6 entreprise afin de d~terminer la conformation 
tridimensionnelle de ce compos6. 

Fig. 1. Epoxy-7,8a isopimarate de m&hyle. 
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Fig. 2. Structure chimique du compos~ 6tudi& 

Le cristal utilis6, obtenu par lente 6vaporation d'une 
solution dans le m&hanol, a l'aspect d'une plaquette 
incolore de dimensions 0,1 × 0,3 x 0,5 mm. Les 
mesures ont 6t6 effectu6es ~ l'aide d'un diffractom6tre 
automatique Nonius CAD-4 utilisant la longueur 
d'onde Ka du cuivre monochromatis6e par une lame de 
graphite. 

Parmi les 2266 r6flexions mesur6es, 1835 ont 6t6 
consid6r6es comme observ6es [I > 3a(I)]. Les inten- 
sit6s des deux r6flexions de r6f6rence n'ont pas vari6 
durant les mesures effectu6es dans un domaine variant 
de 2 h 70 ° (8). Les param&res de la maille cristaUine 
ont 6t6 d&ermin6s h partir de 22 r6flexions (18 < 0 < 
440). 

Aucune correction d'absorption n'a 6t6 effectu6e sur 
les mesures des intensit6s diffract6es. 

La structure a 6t6 r6solue par m6thodes directes b. 
l'aide d'un programme utilisant les triplets et les 
quartets n6gatifs (Giacovazzo, 1977; Busetta, 1978). A 
partir d'une origine choisie en position particuli6re et de 
267 r6flexions (IEI > 1,50), 256 solutions ont 6t6 
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g6n6r6es. Tous les  atomes lourds de la mol6cule ont 6t6 
rep6r6s sur les sections de densit6 de Fourier cor- 
respondant A la meilleure solution [Y a(max.), V/0(min.), 
R(min.)]. 

La structure a 6t6 affin~e par la m&hode des 
moindres carr~s (blocs diagonaux) avec des para- 
m&res d'agitation thermique anisotrope pour les ato- 
mes de carbone et d'oxyg+ne. Les atomes d'hydrog+ne 
ont 6t6 localis+s sur des sections difference de Fourier 
et leurs coordonn~es affin6es en utilisant une agitation 
thermique isotrope. Le facteur R final correspondant 
aux 1835 r~flexions observ~es est +gal ~t 0,059. Les 
facteurs de diffusion atomique sont tir~s de Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1974)pour  

Tableau 1. ParamOtres atomiques finaux des atomes 
lourds de la moldeule 

Les param&res d'agitation thermique 6quivalents, B~q = 
Yt )~j flu at" a j, sont exprim6s en A 2. 

x y z B~q 

C(1) 0,0859 (6) -0,1820 (3) 0,2561 (2) 3,4 (2) 
C(2) 0,1751 (8) -0,2916 (3) 0,2648 (2) 4,3 (2) 
C(3) 0,1728 (9) -0,3565 (3) 0,2090 (2) 5,0 (2) 
C(4) 0,2876 (8) -0,3051 (3) 0,1578 (2) 4,5 (2) 
C(4a) 0,2037 (6) -0,1984 (3) 0,1445 (2) 3,3 (1) 
C(4b) 0,3531 (7) -0,1284 (3) 0,1080 (2) 3,2 (1) 
C(5) 0,3710 (9) -0,1486 (4) 0,0416 (2) 4,9 (2) 
C(6) 0,4987 (8) -0,0699 (4) 0,0052 (2) 5,0 (2) 
C(7) 0,5402 (7) 0,0365 (4) 0,0314 (2) 4,2 (2) 
C(8) 0,3448 (8) 0,1039 (3) 0,0476 (2) 4,1 (2) 
C(9) 0,1703 (7) 0,0369 (3) 0,0728 (2) 3,9 (2) 
C(9a) 0,2862 (6) -0,0175 (3) 0,1245 (1) 2,9 (1) 
C(10) 0,1587 (6) -0,0274 (3) 0,1822 (2) 3,2 (1) 
C(10a) 0,2032 (6) -0,1365 (3) 0,2030 (2) 2,9 (1) 
C(ll) 0,4867 (7) 0,0517 (3) 0,1314 (2) 3,9 (2) 
C(12) 0,4206 (9) 0,1546 (3) 0,1052 (2) 5,1 (2) 
O(13) 0,6401 (4) 0,0191 (2) 0,0889 (1) 4,3 (1) 
C(14) 0,6933 (8) 0,0952 (4) -0,0084 (2) 6,2 (2) 
C(15) 0,1378 (8) -0,1229 (3) 0,3114 (2) 4,2 (2) 
C(16) -0,1577 (7) -0,1832 (4) 0,2505 (2) 5,1 (2) 
C(17) -0,0127 (7) -0,2070 (2) 0,1134 (2) 4,7 (2) 
C(18) 0,4139 (10) -0,0521 (4) 0,3694 (2) 6,6 (3) 
O(19) 0,3445 (5) -0,1024 (3) 0,3168 (1) 5,4 (1) 
0(20) 0,0186 (6) -0,0943 (4) 0,3483 (1) 8,5 (2) 

les atomes de carbone et d'oxyg6ne et de Stewart, 
Davidson & Simpson (1965) pour les atomes d 'hydro- 
g6ne. Les coordonn6es atomiques des atomes lourds 
obtenues en fin d'affinement sont donn6es dans le 
Tableau 1.* 

Discussion. Ce compos6 peut ~tre d6crit comme une 
mol6cule pentacyclique comprenant un cyclohexane, 
un cyclopentane et un cycloheptane multi pont6 faisant 
apparaitre deux cycles pentagonaux: un cycle pentane 
C ( 8 ) - C ( 9 ) - C ( 9 a ) - C ( 4 ) - C ( 1 2 )  et un h~t~rocycle 
C ( 7 ) - C ( 8 ) - C ( 1 2 ) - C ( 1 1 ) - O ( 1 3 ) .  La num6rotation 
atomique, les distances, angles et angles di~dres sont 
repr6sent+s sur la Fig. 3. Les conformations du 
cyclohexane et du cyclopentane adjacent sont 
respectivement proches des formes chaises et demi- 
chaises (Bucourt, 1974; Bucourt & Hainaut, 1965). 
Leur jonction est trans. Les distances intracycliques et 
les angles de valence ont des valeurs comparables fi 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, et des coordonn~es des atomes d'hydrog~ne 
ont ~t~ d~pos~es au dEp6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 35683:17 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant h: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Fig. 4. Vue en perspective de la molecule et quelques distances 
intramol~culaires (a = 0,01 A). 
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Fig. 3. Distaxices interatomiques (a = 0,006 A), angles de valence (a = 0,3 °) et angles de torsion (a = 0,9°). 



470 C21H3203 

9 . 4  t 

C(16) 

C(2) 

009) il~ (,~C (lOa) 

Fig. 5. Projection de Newman suivant les atomes C(15)-C(1) 
(pour l'angle de torsion, o = 0,9°). 

celles g+n6ralement rencontr6es pour de telles con- 
formations. Dans le cas du cycloheptane, les distances 
interatomiques sont en accord avec les valeurs admises 
pour des liaisons C(sp3)-C(sp3). I1 faut noter la 
faible valeur de l'angle C(8)-C(12)-C(11)  = 91,9 (3) ° 
provoqu+e par un encombrement st6rique important. 

Quelques distances intramol6culaires tr6s courtes 
sont pr+sent6es sur la Fig. 4. Sur la Fig. 3, le cycle 
encombr6 a &+ d+compos~ en cinq cycles afin de 
faciliter la notation des valeurs des angles di6dres. 

Sur la projection de Newman suivant les atomes 
C(15)-C(1) (Fig. 5) les atomes d'oxyg+ne O(19) et 
0(20) sont en position 6clips6e par rapport au m&hyl 

C(16). L'angle entre les plans O(20)-C(15)-C(1)  et 
C(15)-C(1)-C(16)  est en effet 6gal/l 9,4 °. En milieu 
cristallin, il n'existe aucune liaison hydrog6ne et la 
distance intermol+culaire ( C - C )  la plus faible s6pare 
les atomes de carbone C(9)et  (C14): C(9)-C(14) = 
3,62 (1) A. 

L'analyse radiocristallographique a permis de d6finir 
la structure de cette mol6cule obtenue par isom6risation 
de l'6poxy-7,8a isopimarate de m6thyle. En raison de la 
nature de son squelette, d~riv6 du benz[a]azul+ne on 
peut envisager l'utilisation de ce compos+ pour la 
synth6se de mol6cules biologiquement actives. 
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Abstract. C12H2sN4, M r -- 228.37, m.p. = 382-383 K, 
orthorhombic, Fddd, a = 16.884 (3), b = 34.637 (9), 
c = 9.809 (2)/k, V = 5736.4/k 3, Z = 16, d,, = 1.05 Mg 
m -3 (by flotation), F(000) = 2048, #(Cu Ka) = 0.435 
mm -1. The structure was solved by direct methods and 
refined by a full-matrix least-squares method to R = 
0.048 and R w = 0.035 for 950 observed reflections. 
Two pairs of unsymmetrical bifurcated hydrogen bonds 
forming six- and five-membered chelate rings are found 
in the fourteen-membered tetramine ring. 

Introduction. The X-ray analysis of 5,12-dimethyl- 
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (DMC) was under- 
taken as part of a systematic structural study of a range 
of 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (cyclam) deriv- 
atives which are potential ligands in transition-metal 
complexes (cf Krajewski, Urbaficzyk-Lipkowska & 
Gluzifiski, 1977; Gluzifiski, Krajewski & Urbaficzyk- 
Lipkowska, 1980). The compound has been obtained 
by Kolifiski & Korybut-Daszkiewicz (1969). The 
infrared spectra of the compound were discussed 
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