
IODOMETHYLATE D'ISOAFFINISINE 

Fig. 2. Vue st~r~oscopique de l'ion mol~culaire. 
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Les six liaisons C(sp3)-C(sp 3) du syst~me t6tra- 
cyclique ont une longueur moyenne de 1,56 A. Quatre 
d'entre elles ont une longueur sup~rieure ~ 1,54 A. 
Mais, l'6cart-type sur les distances est tel qu'il serait 
t6m6raire de conclure qu'il s'agit lh de manifestation de 
tensions dans cette partie de la molecule. 

Le pr6sent travail confirme que l'isoaffinisine est un 
produit de transposition de Stevens; de plus, il met en 
6vidence que la transposition s'accompagne d'une 
inversion impr~vue de la configuration g6om&rique de 
la double liaison trisubstitu~e. Celle-ci est E dans 
l'affinisine et Z dans l'isoaffinisine. 
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Abstract. C~0H~004S, orthorhombic, P2j212 ~, a = 
5.392 (1), b = 14.527 (3), c = 13.040 (3) A, V =  1021 
A 3, D c = 1,472 gcm -3 and Z = 4. The crystal structure 
was solved from diffractometer data by direct methods 
(MULTAN) and refined by least-squares calculations. 
The final R value is 0.037 for 838 reflexions. In this 
thienyl derivative of Meldrum's acid the dioxanedione 
ring is in a flattened-boat conformation. 

Introduction. Diverses &udes conformationnelles ont 

&6 men6es sur le dim&hyl-2,2 dioxanne-l,3 dione-4,6 
(ou acide de Meldrum) (Fig. 1) et sur ses d6riv6s. 
Toutefois, ~ notre connaissance, aucune d&ermination 
de structure par diffraction de rayons X n'a &6 faite 
ce jour. C'est la raison qui nous a incit6 h entreprendre 
l'&ude du d~riv~ portant un groupement thi~nyle sur la 
position 5 de l'acide de Meldrum, d6riv6 bien cristallis6 
et ad6quat aux mesures de diffraction. 

Le groupe spatial a 6t6 d&ermin6 sur des clich6s de 
Weissenberg; les param&res r&iculaires finaux et les 



3242 DIMETHYL-2,2 THIENYL-5 

Fig. 1. Dessin OR TEP de la mol6cule (ellipsoides /l 50% de 
probabilit6) et num+rotation des atomes. Les atomes d'hydrog6ne 
sont d6sign6s par un nombre dont le premier chiffre rappelle le 
num6ro de ratome de carbone auquel l'hydrog+ne est li& 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 104; saufpour 
les atomes d'hydrog~ne: x 103) 

x y z 

S 4077 (1) 4387 (0) 9010 (0) 
O(1) 5366 (3) 6867 (1) 12823 (1) 
C(2) 4328 (3) 7758 (1) 12591 (1) 
O(3) 2155 (2) 7650 (1) 11951 (1) 
C(4) 2135 (3) 7044 (1) 11172 (1) 
C(5) 4392 (3) 6435 (1) 11066 (1) 
C(6) 5555 (3) 6216 (1) 12100 (1) 
C(7) 6179 (4) 8384 (1) 12085 (2) 
C(8) 3350 (5) 8134 (I) 13592 (2) 
0(9) 6585 (3) 5506 (1) 12297 (1) 
O(10) 364 (2) 7016 (1) 10624 (1) 
C(11) 1628 (3) 4319 (1) 9842 (1) 
C(12) 1756 (3) 5014 (1) 10565 (1) 
C(13) 3851 (3) 5594 (1) 10416 (1) 
C(14) 5267 (4) 5336 (1) 9615 (1) 

H(5) 578 (5) 682 (2) 1068 (2) 
H(11) 68 (5) 393 (1) 987 (2) 
n(12) 45 (4) 507 (1) 1107 (2) 
H(14) 668 (5) 559 (2) 939 (2) 
n(71) 667 (5) 811 (1) 1142 (2) 
H(72) 760 (4) 839 (2) 1255 (2) 
H(73) 558 (4) 896 (1) 1202 (2) 
H(81) 280 (5) 878 (1) 1353 (2) 
H(82) 466 (4) 823 (2) 1413 (2) 
H(83) 197 (5) 778 (l) 1380 (2) 

intensit~s des r6flexions ont &6 mesur+es sur un 
diffractom&re & quatre cercles Picker (radiation in- 
cidente Cu K~t; ;t = 1,5418 A; filtre Ni). 933 r~flexions 
ind~pendantes ont &6 mesur6es dont 838, ayant une 
intensit6 sup6rieure & 2,5a(I), sont consid6r6es comme 

DIOXANNE-1,3  DIONE-4,6 

observ6es. La structure a &6 r6solue par MULTAN 
(Main, Lessinger, Woolfson, Germain & Declercq, 
1976) et affin+e par moindres carr~s dans l'approxi- 
mation des blocs diagonaux (Ahmed, Hall, Pippy & 
Huber, 1966). L'indice R final vaut 0,037 pour 
rensemble des r~flexions observ~es. Les coordonn~es 
finales sont consignees au Tableau 1.* 

Discussion. Les Tableaux 2 et 3 donnent les longueurs 
de liaison et les angles de valence. Le fragment thi~nyle 
est plan et les distances et angles y sont tr~s 
comparables /l ceux observes dans le thioph~ne, en 
phase gazeuse, par spectrom&rie de microondes (Bak, 
Christensen, Rastrup-Andersen & Tannenbaum, 
1952): S - C  1,718; C=C 1,352; C - C  1,455 ]k; 
C - S - C  91,3; S - C - C  112,6; C - C - C  111,8 o. 

Le cycle dioxannedione poss~de un plan de sym&rie 
non eristallographique, passant par C(2) et C(5) et 
contenant les carbones m&hyliques C(7) et C(8). Ce 
cycle est en conformation bateau. Les angles de torsion 
endocycliques valent: C(5) -C(4)  +32°;  C(4) -C(3)  

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t~ d+pos~es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32779:11 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/u 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

S-C(1 I) 1,712 (2) C(12)-C(13) 
S-C(14) 1,714 (2) C(13)-C(14) 
O(l ) -C(2)  1,443 (2) 
O(1)-C(6) 1,338 (2) C(5)-H(5) 
C(2)-O(3) 1,447 (2) C(7)-H(71) 
C(2)-C(7) 1,503 (3) C(7)-H(72) 
C(2)--C(8) 1,510 (3) C(7)-H(73) 
O(3)-C(4) 1,344 (2) C(8)-H(81) 
C(4)-C(5) 1,511 (2) C(8)-H(82) 
C(4)-O(10) 1,194 (2) C(8)-H(83) 
C(5)-C(6) 1,521 (2) C(11)-H(11) 
C(5)-C(13) 1,515 (2) C(12)-H(12) 
C(6)--O(9) 1,199 (2) C(14)-n(14) 
C(11)-C(12) 1,382 (3) H(5). . .H(71) 

1,423 (3) 
1,347 (2) 

1,06 (2) 
0,99 (2) 
0,98 (2) 
0,91 (2) 
0,99 (2) 
1,01 (2) 
0,98 (2) 
0,76 (2) 
0,97 (2) 
0,89 (2) 
2,17 (3) 

Tableau 3. Angles de valence (o) 

C(11)-S-C(14) 
C(2)-O(1)-C(6) 
O(1)-C(2)-O(3) 
O(1)-C(2)-C(7) 
O( 1)-C (2)-C (8) 
O(3)-C(2)-C(7) 
O(3)-C(2)-C(8) 
C(7)-C(2)-C(8) 
C(2)-O(3)-C(4) 
O(3)-C(4)IC(5) 
O (3)-C (4)-0(10) 
c(5)-c(4)-o(1o) 

92,5 (1) C(4)-C(5)-C(6) 
121,1 (1) C(4)-C(5)-C(13) 
109,7 (1) C(6)-C(5)-C(13) 
112,1 (1) O(1)-C(6)-C(5) 
106,2 (1) O(1)-C(6)-O(9) 
110,5 (1) C(5)-C(6)-O(9) 
104,8 (1) S-C(11)-C(12) 
113,1 (2) C(11)-C(12)-C(13) 
120,9 (1) C(5)-C(13)-C(12) 
116,5 (1) C(5)-C(13)-C(14) 
118,8 (2) C(12)-C(13)-C(14) 
124,7 (2) S-C(14)-C(13) 

111,9 (1) 
I l l ,6  (1) 
114,0 (1) 
116,4 (1) 
119,5 (2) 
124,1 (2) 
110,5 (1) 
112,3 (2) 
123,7 (1) 
123,3 (2) 
113,0 (2) 
111,6 (1) 
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+ 5 ° ;  O ( 3 ) - C ( 2 )  - 4 2  °. Les trois liaisons partant de 
C(4) sont coplanaires. L'angle di~dre entre le plan du 
thi+nyle et le plan de symrtrie de l 'autre cycle est de 
15 °. Les dirdres formrs par les plans respectifs 
O(1)C(2)O(3), ~, et C(4)C(5)C(6),  /~, avec le plan 
commun O(1)O(3)C(4)C(6) valent: ~ = 214 ° et fl = 
150 °. La conformation observre n'est pas la confor- 
mation la plus stable prrdite pour l 'acide de Meldrum, 
sur la base de calculs d'rnergie par la m&hode C N D O  
(K6berl & Schuster, 1972). Scion ces calculs, le forme 
chaise, avec ~ = 105 ° et fl = 156 °, poss&lerait une 
6nergie infrrieure de 12 kcal mol -~ /t celle d'une forme 
bateau caractrrisre par t~ = 230 ° et fl = 156 ° 

J P D  remercie le Fonds National de la Recherche 
Scientifique pour le mandat  qui lui a 6t6 octroy6 et RK,  

l 'Administration Grnrra le  (beige) pour la Cooprrat ion 
et le Drveloppement pour la bourse dont il brnrficie. 
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Abstract. C~H~4NOCI, monoclinic, P21/c, Z = 4. At 
ca - 4 0 ° C ,  a = 10.203(2),  b = 8 .559(2) ,  c = 
12.380 (2)/k,  j~ = 93.47 (2) °, D C = 1.248 g cm -3, D m 

(25°C)  = 1.236 g cm -3. Full-matrix least-squares 
refinement of  1814 reflections resulted in a final R of 
0.038. The bicyclo[2.2.2]octene skeleton adopts a 
slightly staggered conformation, evidenced by torsion 
angles at C(2) -C(3) ,  C ( 5 ) - C ( 6 )  and C ( 7 ) - C ( 8 )  of 
2.0, 5.0 and 7.3 o respectively. 

Introduction. Crystals of C~zH~aNOC1 formed as clear 
tablets from an ether solution at room temperature. 
With an air tumbler, several large single crystals were 
ground to a size suitable for the single-crystal X-ray 
diffraction study. Details of the intensity data collection 
are given in Table 1. Standard deviations were assigned 
to the data and corrections for Lorentz and 
polarization factors were applied as detailed elsewhere 
(Riley & Davis, 1975). Based on the criteria /net >- 
2"00(Inet) and /peak > l'6(Iend), where /net is the 
integrated peak mten~ty corrected for background, 
/peak is the highest observed count in the nineteen-step 
profile, and Ie, d is the average of the counts measured 
at the ends of the profile, 1814 reflections were 
accepted for use in structure determination and 
refinement. 

The coordinates of the C1 atom were determined with 
the aid of a Patterson synthesis. An electron density 
map calculated with heavy-atom phases revealed the 
positions of ten non-hydrogen atoms, and a difference 
density map then revealed the other three. Several 
cycles of full-matrix least-squares refinement of these 

Table 1. Experimental summary 

Syntex P2~ autodiffractometer, equipped with graphite mono- 
chromator and Syntex LT-1 low-temperature flow system (N 2, 
-40°C) 

Radiation: Mo K~,/l = 0.71069 A 
Intensity collection: to-scan technique, with recentering after every 

500 reflections 
Scan range: symmetrical over 1.0 ° about the K~h. 2 maximum 
Scan rate: variable, 2.0 to 5.0 ° min -j 
Background: offset 1.0 ° and -1.0 ° in to from K~h. 2 maximum 
Check reflections: four, remeasured after every 96 reflections; 

analysis* of 27 sets of check reflections indicated only random 
fluctuation not exceeding 0.8% of the initial intensity; no decay 
correction applied 

2470 reflections measured in octants h,k,l and h,k,l;4 ° < 28 < 55 ° 
Data-crystal dimensions: 0.53 x 0.44 x 0.29 mm 
Absorption coefficient: #(Mo K~O= 3.09 cm-~; no absorption 

correction applied 

* Henslee & Davis (1975). 


