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Structure de la Dim6thyl-8,8 Dioxa-5,11 Tricyclo[8.4.0.01,6]t6trad6canedione-4,12 cis,cis 
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Abstract. C14H2004, m.p. 4 3 8 - 4 3 9  K, monoclinic, 
P21/a, a = 15.689 (11), b = 6 .365 (3), c = 13.521 (6) 
/k, fl = 108.56 (6) °, Z = 4, V = 1 2 8 0 / k  s , D x = 1.32 
Mg m -s. The s tructure was solved by direct methods  
with MULTAN 76; R = 0 .058  for 1158 observed 
reflections. In the crystalline state the molecule has 
the cis,cis configurat ion and the double-chair  
conformat ion.  

Introduction. La dim+thyl-8,8 dioxa-5,11 tricyclo- 
[8.4.0.01,6]t&rad~canedione-4,12 cis,cis que nous avons 
pr6par+ r6cemment  peut exister dans  les deux confor- 
mat ions (Fig. 1): 

(1) La  forme (I), en tout point superposable  h son 
isom+re de conformat ion  (I ' )  dans laquelle les cycles A, 
B e t  C se t rouvent  dans  une conformat ion  chaise. 

(2) La  forme (II) dans  laquelle les trois cycles 
adoptent  une conformat ion  crois6e et qui poss~de un 
axe de sym+trie d 'ordre  2 suivant la direction 
c(1)-c(8). 

L'examen  des mod+les mol+culaires fait a p p a r a k r e  
pour  le conform6re (I) ou (I ' )  une forte interaction 1,3 
diaxiale entre les liaisons C ( 6 ) - O ( 5 )  et C ( 8 ) - C ( 1 5 )  ou 
entre les liaisons C ( 1 0 ) - O ( l l )  et C ( 8 ) - C ( 1 6 ) .  Cette 
interaction d i sparak  dans  la forme flexible (II) qui 
semble donc 6nerg6tiquement favoris~e. 

La  spectroscopie de R M N  n ' ayan t  pas permis de 
pr+ciser la conformat ion  de cette mol6cule nous avons 
+tudi~ sa s tructure par  diffraction de rayons  X. 
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Fig. 1. Diff+rentes conformations possibles de la molecule et 
numerotation. 

Le spectre de diffraction a 6t6 enregistr6 sur un 
diffractom6tre au tomat ique  h quat re  cercles Syntex P21 
( rayonnement  Mo Ka). Pour  une valeur m a x i m u m  de 

Tableau 1. Coordonndes atomiques des atomes de 
carbone et oxygOne (x  104) et d'hydrog~ne (x  103) 

Les atomes 6quivalents sont d6finis par: x,y,z; .~,3~,~; ½ + x, ½ - y, z; 
½-x,½+y,~. 

x y z 

C(I) 7685 (1) 6001 (2) 7595 (1) 
C(2) 7854 (1) 7115 (3) 8661 (1) 
C(3) 8626 (1) 6116 (4) 9508 (1) 
C(4) 8708 (1) 3763 (3) 9500 (1) 
0(5) 8316 (1) 2718 (2) 8566 (1) 
C(6) 7597 (1) 3649 (2) 7783 (1) 
C(7) 6719 (1) 3124 (2) 8005 (1) 
C(8) 5852 (1) 3937 (2) 7191 (1) 
C(9) 5970 (1) 6296 (3) 6970 (1) 
C(10) 6855 (1) 6862 (2) 6808 (1) 
O(11) 6741 (1) 6149 (2) 5724 (1) 
C(12) 7459 (1) 5844 (2) 5386 (1) 
C(13) 8383 (1) 5670 (3) 6137 (1) 
C(14) 8508 (1) 6491 (3) 7227 (1) 
C(15) 5080 (1) 3679 (3) 7655 (1) 
C(16) 5646 (1) 2626 (3) 6196 (1) 
O(17) 9107 (1) 2721 (4) 10232 (1) 
O(18) 7289 (1) 5599 (2) 4447 (1) 
H(C2) 730 (1) 716 (3) 874 (1) 
H'(C2) 781 (2) 851 (5) 866 (2) 
H(C3) 935 (1) 632 (5) 960 (2) 
H'(C3) 853 (I) 641 (3) 1017 (2) 
H(C6) 762 (1) 302 (3) 731 (1) 
H(C7) 682 (I) 377 (3) 862 (1) 
H'(C7) 678 (1) 149 (3) 814 (1) 
H(C9) 596 (1) 709 (3) 752 (1) 
H'(C9) 963 (1) 190 (3) 365 (1) 
H(CI0) 685 (1) 843 (3) 680 (1) 
H(CI3) 851 (1) 432 (3) 619 (1) 
H'(CI3) 871 (1) 644 (3) 572 (1) 
H(C 14) 858 (1) 812 (3) 727 (1) 
H'(CI4) 904 (1) 601 (3) 766 (1) 
H(C15) 513 (1) 452 (4) 818 (2) 
H'(CI5) 467 (1) 407 (2) 713 (1) 
H"(CI5) 513 (1) 237 (4) 793 (2) 
H(C16) 558 (1) 136 (3) 639 (1) 
H'(CI6) 506 (1) 316 (3) 572 (1) 
H"(C 16) 610(1) 250(2) 582(1) 

B (A 2) 

1,8 
3,0 
3,2 
3,4 
2,4 
1,7 
1,7 
2,5 
2,6 
2,1 
2,4 
2,1 
2,4 
2,6 
2,9 
3,2 
4,7 
2,7 
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20 = 47 °, 1868 r6flexions ont &~ mesur6es dont 1158 
ont une intensit6 suffisante pour &re consid&+es 
comme observ~es [I > 2,5o(I)]. 

La structure a 6t6 r&olue par le syst~me de 
programme MULTAN 76 (Main, Lessinger, Woolfson, 
Germain & Declercq, 1976). 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (o) 

C(1)-C(2) 1,552 (2) C42)-C(1)-C(6) 106,8 
C(1)-C(6) 1.532 (2) C(2)-C(I)-C(10) 110,2 
C(1)-C(10) 1,499 (2) C(2)-C(1)-C(14) 107,0 
C(1)-C(14) 1,555 (2) C(6)-C(l)-C(10) 111,8 
C(2)-C(3) 1,517 (3) C(6)-C(1)-C(14) 112,1 
C(3)-C(4) 1,503 (3) C(10)-C(1)-C(14) 108,8 
C(4)-O(5) 1,387 (2) C(1)-C(2)-C(3) I I 1,7 
C(4)-O(17) 1,190 (3) C(2)-C(3)-C(4) 117,5 
O(5)-C(6) 1,407 (2) C(3)-C(4)-O(5) l l8,0 
C(6)-C(7) 1,538 (2) C(3)-C44)-O417) 124,9 
C(7)-C(8) 1,542 (2) O(5)-C44)-O417) l l7,0 
C(8)-C(9) 1,554 (2) C(4)-O(5)-C(6) 120,0 
C(8)-C(15) 1,538 (3) C(1)-C(6)-O(5) 116,3 
C(8)-C(16) 1,529 (3) C(1)-C(6)-C(7) 112,2 
C(9)-C(10) 1,516 (2) O(5)-C(6)-C(7) 108,3 
C(10)-O(l 1) 1,490 (2) 
O(11)-C(12) 1,358 (2) C(6)-C47)-C(8) 115,5 
C(12)-C(13) 1,486 (2) C(7)-C(8)-C(9) 109,2 
C(12)-O(18) 1,221 (2) C47)-C48)-C(15) 107,7 
C(13)-C(14) 1,516 (2) C(7)-C48)-C(16) 109,6 
C42)-H(C2) 0,91 42) C(9)-C48)-C415) 109,9 
C(2)-H'(C2) 0,89 43) C(9)-C48)-C(16) 111,2 
C(3)--H(C3) 1,11 (3) C(15)-C(8)-C(16) 109,1 
C(3)-H'(C3) 0,97 42) C48)-C(9)-C(10) 115,4 
C(6)-H(C6) 0,77 42) C(1)-C(10)-C(9) 116,1 
C(7)-H(C7) 0,89 (2) C(I)-C(10)-O(I 1) 113,0 
C(7)-H'(C7) 1,05 42) C49)-C(10)-O(11) 104,0 
C(9)-H(C9) 0,90 42) C(10)-O(ll)-C(12) 121,5 
C(10)-H(C 10) 1 , 0 0 ( 2 )  O(11)-C(12)-C(13) 120,9 
C(13)-H(C 13) 0,88 (2) O(11)-C(12)-O(18) 116,0 
C(13)-H'(C13) 1,00 (2) C413)-C(12)-O(18) 122,9 
C(14)-H(C 14) 1 , 0 4 ( 2 )  C412)-C(13)-C(14) 115,7 
C(14)-H'(C 14) 0,91 (2) C(1)-C(14)-C(13) 112,2 
C(15)-H(C 15) 0,88 (2) 
C(15)-H'(C 15) 0,83 (2) 
C(15)-H"(C 15) 0,90 (3) 
C(16)-H(C 16) 0,87 (2) 
C(16)-H'(C 16) 0,99 (2) 
C(16)-H"(C 16) 0,99 (2) 

Tous les atomes lourds ont &~ localis~s dans la 
synth~se de Fourier correspondant /l l'ensemble de 
phases le plus probable. L'affinement par moindres 
carr~s a &~ effectu+ grfice au programme Ahmed, Hall, 
Pippy & Huber (1966). Le poids de chaque r6flexion a 
&~ calcul+ d'apr+s la relation propos6e par 
Cruickshank (1965) [w = (8,3 + IFol + 0,0141Fol2)-1]; 
les facteurs de diffusion atomique ont &~ pris dans 
International Tables for X-ray Crystallography (1968). 

Une s&ie de Fourier diff&ence a fourni les positions 
(1) des vingt atomes d'hydrog+ne qui ont 6t~ aflin6s avec 
(1) une agitation thermique isotrope. Trois cycles d'affine- 
41) ment avec facteurs d'agitation thermique anisotrope 
(1) nous ont donn6 un indice r+siduel R = 5,8%.* 
(1) Les coordonn~es atomiques sont rassemblees dans le (1) 
(1) Tableau 1. Les distances interatomiques et les angles de 
(2) valence sont port+s dans le Tableau 2. Les angles de 
42) torsion, suivant la convention de Klyne & Prelog 
42) (1960), sont consign~s dans le Tableau 3. 
42) 

41) Discussion. L'orientation axiale-6quatoriale par rap- (l) 
(1) port au cycle B des hydrog6nes H(C6) et H(C10) 
(1) confirme pour cette molecule la configuration cis,cis et 

permet de lui attribuer /l l'&at cristallis~ la confor- 
(1) mation (I) = (I') (cycles en chaise) (Fig. 1). (1) 
41) L'examen des distances interatomiques et des angles 
(1) de torsion permet d'apporter quelques pr6cisions sur la 
(l) conformation des cycles lactoniques. 
(1) 
(1) * Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
(1) thermique anisotrope ont ete d6posees au dep6t d'archives de la 
(1) British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
(1) SUP 34406:14 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: 
(1) The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
(1) Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
(1) H(C2) 
(1) I H'(C3) H(Cl3) 
(1) 8 2 / . ~ /  C(I) 8/.._~/4 

(1) C ( 4 ) ~ C ( 1 )  / 76~ 6 H'(C2> ~ ~ H ' ( C I 4 )  (1) C 38 0 

. \ 5  I ~ XH'(C 13) 
H(C3) H(C 14) 

(a) (b) 
Fig. 2. Projections de Newman. (a) C(2)-C(3). (b) C(14)-C(13). 

C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 
C( 10)-C ( I ) -C (2)-C (3) 
C ( 14)-C ( 1)-C 42)-C (3) 
C (2)-C ( l)-C (6)-045) 
C(2)-C(l)-C (6)-C(7) 
C( l 0)-C 4 l)-C 46)-O45) 
C(10)-C(1)-C(6)-C47) 
C( 14)-C ( I)-C 46)-O(5) 
C414)-C ( 1)-C 46)-C 47) 
C(2)-C(l)-C(10)-C(9) 
C(2)-C(1)-C(10)-O411) 
C(6)-C(1)-C(10)-C(9) 
C(6)-C(1)-C410)-O( 1 l) 
C (14)-C(1)-C(10)-C(9) 

- s  1,8 44) 
173,4 44) 

-68,3 43) 
-54,9 (4) 

70,6 44) 
-175,5 (3) 
-49,9 (3) 

62,0 (5) 
- 172,4 (3) 
--70,2 (4) 
169,6 (5) 
48,3 44) 

-71,7 (4) 
172,6 (3) 

Tableau 3. Angles de torsion (o) 

c(14)-c(t)-c410)-0(11) 
c (2)-c ( l)-C( 14)-c (13) 
c(6)-c(1)-c414)-c(13) 
C( 10)-C ( l)-C( 14)-C (13) 
C(I)-C(2)-C (3)-C (4) 
C (2)-C (3)-C (4)-0 (5) 
C (2)-C (3)-C (4)-0(17) 
C (3)-C (4)-O(5)-C (6) 
O( 17)-C (4)-O(5)-C (6) 
C (4)-O45)-C (6)-C ( 1 ) 
C 44)-O(5)-C (6)-C 47) 
C ( l)-C (6)-C (7)-C (8) 
O(5)-C (6)-C (7)-C (8) 
C(6)-C (7)-C(8)-C (9) 

-52,6 45) C(6)-C(7)-C(8)-C(15) -168,2 (4) 
-174,2 (4) C(6)-C(7)-C(8)-C(16) 73,1 44) 

68,9 (4) C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 45,3 (4) 
-55,2 (4) C(15)-C(8)-C(9)-C(10) 163,2 43) 
-38,8 (3) C(16)-C(8)-C(9)-C(10) -75,8 (4) 

23,0 (5) C(8)-C(9)-C(10)-C(I) -47,4 (4) 
-159,0 (5) C(8)-C(9)-C(10)-O(11) 77,3 (4) 
-23,8 (5) C(I)-C(10)-O(I 1)-C(12) -34,7 45) 
158,0 (5) C(9)-C(10)-O(11)-C(12) -161,4 (5) 
42,0 (5) C(lO)-O(11)-C(12)-C(13) 15,8 (5) 

-85,4 (5) C(10)-O(I 1)-C(12)-O(18) -168,3 (5) 
52,9 (4) O(11)-C(12)-C(13)-C(14) -17,8 (5) 

-177,2 (5) O(18)-C(12)-C(13)-C(14) 166,7 (5) 
-49,0 (4) C(12)-C(14)-C(14)-C(1) 37,7 (4) 
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Tableau 4. Principales interactions de van der Waals 
(A) 

O(18)--H(C 13 l) 2,69 (3) 
H'(C 14)-H"(C 15 u) 2,70 (4) 
H'(C3)-H"(C 15 l~) 2,81 (4) 
O(18)-H(C 10 ~) 2,83 (3) 
O( 18)-H(C6 ~) 2,87 (3) 
H(C 15)-0( 17 m) 2,92 (3) 

Code de sym&rie 
(i) ~-x ,  ½+y, l - z  
(ii) ½ + x, ½-  y, z 
(iii) ½ - x ,  ½+y, 2 - z  

La forte plan6it6 de la fonction lactone &ablie par 
Fridrichsons & Mathieson (1962) est confirm6e par la 
faiblesse des angles de torsion C ( 3 ) - C ( 4 ) - O ( 5 ) - C ( 6 )  
= -23 ,8  (5) ° et O ( 1 1 ) - C ( 1 2 ) - C ( 1 3 ) - C ( 1 4 )  = 
- 1 7 , 8 ( 5 )  ° . 

Les projections de Newman suivant les carbones 
C(2) -C(3)  et C(13)-C(14)  (Fig. 2) permettent d'attri- 
buer aux cycles lactoniques une conformation demi 
chaise. Cette conformation est confirm6e par l'~galit~ 
des distances entre les atomes H(C2)--H(C7) = 2,28 A 
et H ( C 2 ) - H ( C 9 )  = 2,22 A d'une part, H ' ( C 2 ) -  
H(C10) = 2,49 ,4, et H ' ( C 2 ) - H ' ( C 1 4 ) =  2,56 A 
d'autre part. 

La structure chaise du cycle B de cette mol6cule 
montre d'autre part que la forte interaction 1,3 diaxiale 
entre le m&hyle axial C(16) et l'oxyg6ne O(11) est 
insuffisante pour faire basculer le cycle vers une forme 
crois6e. Cette interaction entraine cependant une 
d6formation de la molecule qui se traduit par un 
accroissement significatif des distances suivantes. 

H(C7)-H(C9) 
H(C6)-H"(C 16) 
H"(C 16)-O(l l) 
H(C6)-O(I l) 

Distance Distance th~orique 
exp6rimentale (Bucourt & Hainaut, 1966) 

2,68 (4) A 2,4/t 2,5 A 
2,61 (4) 2,25/t 2,35 
2,55 (3) 2,25 fi 2,35 
2,93 (3) 2,65 fi 2,70 

La coh6sion cristalline est assur6e par les seules 
forces de van der Waals. Les principales distances 
intermol6culaires sont port6es dans le Tableau 4. 

c 
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Fig. 3. Projection de la structure sur le plan ac. 

La Fig. 3 donne une vue de l'empilement 
mol6culaire. 

Nous remerqions la direction de I 'OCM fi Abidjan 
pour les facilit6s qu'eUe a donn6es pour effectuer nos 
calculs sur ses ordinateurs IBM 370-145. 
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