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Abstract .  C11Hl6 O, M r = 164, monoclinic, P 2 f e ;  a = 
7 .70 (1 ) ,  b = 12 .06(2) ,  c = 11 .00(2)  A; ,8 = 
116.3 (2) °.  V = 914 ,~3, Z = 4, D c = 1.20 g c m  -3. The 
final R for 945 reflexions is 0 .08.  A twist conformat ion 
of the molecule is observed. 

lntroduet|on. L'6tude de ce composb a +tb entreprise 
afin de d+terminer avec exacti tude la conformat ion de 
la mol6cule. Ce travail nous a bt+ propos~ par  M le 
Professeur G. L a m a t y  (Laboratoi re  de Chimie Organi-  
que Physique, U S T L  Montpellier) qui nous a fourni les 
~chantillons utilis~s. 

Les pa ram&res  de la maille ont ~t~ affin6s ~. partir  
des mesures exactes des conditions g+om~triques de 
diffraction de 15 r~flexions_ (diffractom+tre automat ique 
h quatre cercles Syntex P I ,  radiation Mo K ~  filtr6e par  
un monochroma teu r  ~. cristal de graphite).  1520 
r&lexions ont ~t~ mesur~es sur le m~me diffractom+tre 
(20 _< 50°).  Sur ces 1520 r6flexions nous en avons 
conserv6 seulement 945 qui avaient ~t+ mesur6es avec 
une pr+cision suffisante. 

Le cristal se d6truisant  en cours de mesure sous 
ract ion des rayons  X nous avons dfi calculer un facteur 
correctif  pour chaque r~flexion, en fonction de la date 
de mesure et de r+volution d 'une r~flexion de r+f'erence. 

La structure a ~t~ d6termin6e par  l'utilisation des 
m~thodes statistiques dites directes grhce au pro- 
g ramme L S A M  de Germain  & Woolfson (1968). Les 
r6flexions suivantes ont +t~ choisies pour fixer rorigine 

h k l s (hk l )  

3 8 - 2  + 
1 1 4 + 
3 4 - 3  +. 

Des phases  symboliques ont +t~ at t r ibutes  aux r~flex- 
ions 434, 066 et 156. 

Les phases correctes nous ont permis de d&erminer  
les positions de tous les atomes sur la synth+se de 
Fourier  correspondante .  

Nous  avons ensuite effectu6 un affinement par  
moindres carr+s /l l 'aide du p rogramme de Busing, 
Martin & Levy (1962).  Les conditions d 'affinement 
+taient les suivantes" quantit+ minimis+e ]KF o - IF cPI 2 
(les poids ont 6t6 pris ~gaux h I); agitation thermique 
anisotrope pour  les atomes non hydrog+ne; agitation 

thermique isotrope pour les atomes H, +gale ~. 
I 'agitation thermique moyenne des atomes C auxquels 
ils sont li~s. Nous  n 'avons  pas affin+ les positions des 
atomes H qui ont ~t~ places de fa~;on th+orique; 
distance C - H  1,07 A. Nous avons obtenu un R final de 
0,08 apr+s six cycles d'affinement.  Les valeurs des 
coordonn6es atomiques sont donn6es darts le Tableau 
I.* La Fig. ! repr+sente la projection de la s tructure 
suivant la direction 10011. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont et~ dbpos6es au d~p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 32525:8 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography. 13 White Friars, 
Chester CH 1 INZ. Angleterre. 

Tableau 1. Paramdtres de position ( x 104) 

Les ~carts types portant sur la derni+re d~cimale sont donn6es entre 
parentheses. 

X .1' 2 

C(I) 5517 (7) 2511(6) 3271 (6) 
C(2) 5693 (7) 3667 (5) 3635 (6) 
C(3) 3674 (6) 4220 (4) 3201 (5) 
C(4) 2601 (6) 3576 (5) 3872 (5) 
C(5) 2326 (7) 2414 (5) 3367 (5) 
C(6) 4279 (8) 1818 (5) 3747 (6) 
0(1 !) 6285 (6) 2074 (4) 2624 (5) 
C(4 !) 638 (7) 4136 (5) 3488 (5) 
C(42) -546 (7) 4157 (6) 1943 (6) 
C(43) 573 (7) 3552 (5) 1288 (5) 
C(31) 2461 (7) 4186 (5) 1642 (5) 
C(51) 1017 (7) 2404 (6) 1830 (6) 

H(200) 6433 4088 3144 
H(201) 6515 3740 4711 
H(300) 3859 5067 3528 
H(500) ! 535 1966 3800 
H (600) 4015 1023 3268 
H(601) 5026 1717 4824 
H(310) 3272 3776 1196 
H(311) 2132 5015 1258 
H (510) -308 1986 1632 
H(51 I) 1743 1973 1336 
I-I(430) -275 3530 211 
H (400) 3441 3583 4951 
H(410) 871 4967 3867 
H(411) - 140 3682 3925 
H(420) --795 4998 1598 
H(421) -1908 3751 1666 
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Fig. . Projection de la structure suivant [001l: les positions 
/x uivalentes sont d6finies par: (i) x , y , z ;  (ii) ,t,.f',2; (iii) 2, ½ + y, 

- -:(iv) x , ~ - y , ~ + z .  
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Fig. 3. Angles de valence (o). 

Discussion. Les distances et les angles de valence sont 
donn~s sur les Figs. 2 et 3. Les valeurs maximums des 
~carts types sur les distances interatomiques et les 
angles de valence sont respectivement de 0,01 /k et de 
0,6 °. On constate imm~diatement que la molecule ne 
poss~de pas le plan de sym&rie th+orique passant par 
O(11), C(1), C(4), C(41), C(42), C(43). En effet, les 
angles de valence O(11)-C(1) -C(6)  et O(11)-  
C(1)-C(2) th+oriquement ~gaux, pr6sentent un ~cart 
de 4,5 °. N6anmoins, un calcul de plan moyen (plan 1, 
Tableau 2) montre que C(1), C(2), C(6) et O(11) sont 
bien dans ie m~me plan et que par cons+quent C(1) est 
hybrid~ sp 2, la distance O(11)-C(1) de 1,23 A ~tant 
celle d'une double liaison O - C .  Si on calcule'l'+cart des 
atomes de la mol6cule au plan moyen d~fini par les 
atomes O(11), C(I), C(4), C(41), C(42), C(43), on voit 
que, effectivement, ce plan n'est pas plan de sym&rie de 
la mol6cule: par exemple les atomes C(3) et C(6) sont 
respectivement fi 1,29 et 1,17/~ de ce plan; les r~sultats 
complets figurent sur le Tableau 2 (plan 2). Pour &udier 
la d+formation de ia mol+cule, nous avons effectu6 une 
projection orthogonale suivant la direction C(43)-C(4) 
(Fig. 4). On constate alors une torsion du double cycle 
autour de la direction C(43)-C(4), les atomes C(31), 
C(42) et C(51) se projetant d6cal6s par rapport fi 
C(3), C(41) et C(5) respectivement, et dans le m~me 
sens. La valeur de cette torsion a +t~ pr6cis+e par le 
calcul des angles di+dres entre les plans passant par 

Tableau 2. Plans importants et angles di~dres entre 
plans 

Les distances sont exprim~es en A. 

Plan 1 

Atomes C(1)* C(2)* C(6)* O(11)* 

Distance au plan moyen -0,0005 0,0002 0,0001 0,0002 

Plan 2 

Atomes C(4)* C(41)* C(42)* C(43)* C(31) C(51) 

Distance 0,0104 -0,0175 0,0174 -0,0104 1,255 1,213 

C(2) C(6) C(3) C(5) H(411)H(420)  H(421) I-t(410) 

1,326-1,178 1 , 2 8 5 - 1 , 1 6 6 - 0 , 9 1 3  0,911 -0,835 0,833 

Atomes d6finissant les autres plans 

Plan 3 C(4) C(43) C (3) 
Plan 4 C(4) C(43) C(31) 
Plan 5 C(4) C(43) C(42) 
Plan 6 C(4) C(43) C(41) 
Plan 7 C(4) C(43) C(51) 
Plan 8 C(4) C(43) C(5) 

Angles di~dres entre les plans 

Plans 3 et 4 1 o 
Plans 5 et 6 1,9 ° 
Plans 7 et 8 3,2 ° 

* Atome utilisb pour le calcul de plan moyen. 
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C(42) 1,9 ° 

Fig. 4. Projection orthogonale de la molecule suivant un axe 
passant par les atomes C(4) et C(43). 

C(4)  et C(43)  et par  chacun des autres a tomes du 
double cycle (plans 3 et 4, 5 et 6, 7 et 8 du Tableau 2). 

La valeur moyenne de l 'angle de torsion 0 est de 2 °. 
Cette torsion est cer tainement  due fi l ' encombrement  
st~rique des atomes H du double cycle places face b, 
face qui tendent ainsi fi s'~loigner. Ces r~sultats sont ~i 
rapprocher  de ceux obtenus par  spectrographie micro- 
onde pour  le fluoro-1 bicyclo[2.2.21octane (Hirota,  
1971) off un angle de torsion 0 de 16 ° a ~t~ constat~ 
pour le double cycle. L'angle beaucoup plus faible 
obtenu dans  notre cas s'explique par  le blocage de la 
molecule par  le cycle C(1),  C(2), C(3),  C(4), C(5),  
C(6). Un calcul de m~canique mol~culaire devrait  
permettre l'interpr6t.ation de ces r~sultats. 

La cohesion cristalline est a s s u d e  par  des contacts  

H(31 ~ ( i )  

Fig. 5. Projection des molecules voisines (i) et (ii + b) suivant 
[0101: les positions (i) et (ii) sont d~finies comme pour la Fig. 1. 

de van der Waals  faibles hydrog+ne-hydrog+ne.  En 
effet, seuls les a tomes d 'hydrog+ne H(311)  de la 
molecule i et H(430)  de la molecule ii (Fig. 5) se 
rapprochent  fi une distance 2,38 A l~g6rement in- 
f+rieure ~, la somme des rayons  de van der Waals .  

Nous  remercions les membres  du laboratoire  de 
cristallographie de Cd te i l ,  Universit~ de Paris, Val de 
Marne pour la collection des intensit6s, ainsi que la 
direction de I 'OCM fi Abidjan qui nous a permis 
d'effectuer les calculs sur ses ordinateurs  370-145. 
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In Gallen, Carrell, Zacharias, Glusker & Stephani [Acta Cryst. (1975), B31, 2056-20601 delete the third sentence of the 
Experimental section, which reads: 'Since the crystals ... formed in a noncentrosymmetric space group, it appears that 
the racemic mixture was resolved into its optical isomers on crystallization'. This statement is not correct. The part of the 
sentence: 'Crystals were grown as colorless needles in glacial acetic acid' should be retained. 

All information is contained in the abstract. 


