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Fig. 1. Environment of a water molecule viewed along c. Inter- 
atomic distances are in A; mean standard deviations are 0.02 A 
for C-C and C-N, 0.011 A for C-Br and 0.009 A for CI-O 
bond lengths. Distances on the figure have not been corrected for 
thermal motion; corrected values are 1.912 for C(3)-BrA, 1.938 
for C(3)-BrB and 1.480 A for CIB-O(3). Atomic positions 
correspond to x,y,z for O IV, ring A and perehlorate B, and to the 
symmetry positions ½ + x, ½-y, -½ + z for ring B and ½- x, 
½ + y, ½ - z for perchlorate A. 

since the angle NA- -H(1 )A . . .O(4 )A  ~ is 102 °, and 
H(1)A. . .O(4)At  = 2-87 A. 

The water achieves its tetrahedral environment with 
the perchlorate oxygens O(1)A and O(1)B through 
hydrogen bonding; there is also another contact, 
O W . . . O ( 3 ) A  = 2-986 (14) A. The dihedral angle 
between the two pyridine rings in the environment of 
the water molecule is 77.6 ° . 

The perchlorate anions exhibit the expected tetra- 
hedral geometry. However perchlorate B displays a 
feature often found in C10~- ions: large vibrational 
thermal motion or orientational disorder. It is of 
interest that O(1)B, which is involved in hydrogen 
bonding with the water molecule, has the smallest 
temperature factor. The three highest residual electron 
density peaks detected in the final difference Fourier 
map together with O(1)B form a tetrahedral environ- 
ment around C1B and show a slight amount of  orienta- 
tional disorder (10%) of perchlorate B around the 
C1B-O(1)B  axis. 

The atomic coordinates for the predominant orien- 
tation have been refined and are given in Table 1. The 
second orientation was judged not to be worth sub- 
sequent refinement. 

The mean planes of the C atoms in the pyridine rings 
are described by the equations 0 . 2 7 8 9 X -  6 . 5 1 6 7 Y -  
11.0063Z = - 5 . 3 3 3 9  for ring A and 2 .5614X - 
5 .9938Y - 12 .6921Z = - 8 . 1 4 0 7  for ring B. The Br 
atoms are significantly out of the planes of the pyridine 
rings by 0.157 (1) ,/k for BrB and 0.032 (1) A for BrA. 

There are two non-equivalent nearly linear (168 ° ) 
hydrogen bonds between the pyridine rings and the 
water molecule: N A . . .  O W = 2-89 (2) and N B . . . O W  
= 2.80 (2) A; it should be noted that another oxygen 
contact N A . . .  O(4)A i = 3.110 (18) A, with (i) = ½ - x, 
½ + y, ½ -  z, does not correspond to a hydrogen bond 
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Structure de l'Aeide Dibenzylpyruvique 
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(Recu le 7 fdvrier 1979, acceptd le 12 octobre 1979) 

Abstract. C 1 7 H 1 6 0 3 ,  M r = 268.3, monoclinic, P21/c, 
a = 9.199 (3), b = 6.097 (2), c = 26.69 (1) A, fl = 
100.20 (5) °, Z = 4, V =  1479 Ad, d m =  1-12 (4), d x = 
1.16 Mg m -3. The structure was refined to R = 0.047 
with 2185 reflexions measured at room temperature 
with an automatic diffract.meter.  The molecules form 

0567-7408/80/020469-04501.00 

centrosymmetric dimers by hydrogen bonding between 
carboxylic groups. 

Introduction. Les a c&o-acides R - - C O - - C O O H  par- 
ticipent au m&abolisme des amino-acides et des 
glucides. Ceci explique l'int6r& que pr6sentent ces 
© 1980 International Union of Crystallography 
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corps dont la synth6se a suscit6 de tr6s nombreux 
travaux. 

Anatol & Med~te (1971a,b) ont d6crit une m6thode 
g6n6rale bas~e sur la stabilit~ des N-tert-butylamides a 
hydroxyl6s pour les transformer par oxydation en N- 
tert-butyl a c6to-amides, compos~s jusque lh non 
signal6s dans la litt6rature. Ces auteurs ont ainsi 
effectu~ la synth6se de nombreuses substances 
naturelles et de produits nouveaux non biologiques 
comme l'acide dibenzylpyruvique. 

La structure de l'acide pyruvique a &6 r6solue par 
Harata, Sakabe & Tanaka (1977). Cependant nous 
avons voulu 6tudier la structure de l'acide dibenzyl- 
pyruvique car il &ait int6ressant de rechercher la dis- 
position des cycles benz~niques et de d6terminer leur 
influence sur la conformation de la cha~ne organique. 

Etude expdrimentale: Les cristaux se pr6sentent sous 
forme de prismes incolores, plus ou moins allong~s. La 
direction d'allongement fait un angle voisin de 17 o avec 
celle de l'extinction. La densit~ de 1,12 (4) Mg m -3 a 
&~ ~valu~e par pycnom&rie h 298 + 0,5 K. 

Les param6tres d~finissant la maille cristalline ont 6t6 
affinbs par moindres carr~s en consid6rant 16 r6flex- 
ions. Les donn6es provenaient d'un diffractom&re 
automatique CAD Enraf-Nonius, h trois cercles, avec 
anticathode de cuivre et filtre de nickel. 

L'&ude structurale rut entreprise avec un cristal de 
dimensions 0,5 x 0,25 x 0,7 mm. Les intensit6s ont ~t~ 
enregistr~es suivant le mode de balayage 0/20jusqu'~ 0 
= 60 °. L'6tendue du balayage effectu6 h la vitesse de ]o 
s -I correspondait ~t (1,15 + 0,4 tg 0) °. 

Deux r~flexions de r6f6rence furent mesur6es toutes 
les 40 r6flexions. Elles permirent d'estimer que les 
erreurs non statistiques sur les mesures des intensit~s 
6taient de l'ordre de 2%. Sur les 2185 r6flexions ind,- 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs de 
tempdrature isotropes dquivalents 

x y z Beq (A 2) 
C(1) 0,1554 (l) I),4057 (l) 0,05159 (6) 3,7 (1) 
C(2) 0,2746 (2) 0,3350 (3) 0,09646 (6) 4,3 (1) 
C(3) 0,4041 (2) 0,4869 (3) 0,11145 (6) 3,7 (1) 
C(4) 0,4675 (2) 0,4690 (3) 0,16841 (6) 3,8 (1) 
C(5) 0,5182 (2) 0,4227 (3) 0,07794 (7) 4.5 (1) 
C(6) 0,3595 (1) 0,5331 (3) 0,20217 (6) 3,4 (1) 
C(7) 0,3203 (2) 0,3860 (3) 0,23668 (7) 4,7 (1) 
C(8) 0,2208 (2) 0,4419 (4) 0,26804 (8) 5,9 (1) 
C(9) 0,1587 (2) 0,6461 (4) 0,26520 (9) 5,8 (1) 
C(10) 0,1966 (2) 0,7953 (4) 0,23128 (9) 5,6 (1) 
C(11) 0,2973 (2) 0,7407 (3) 0,20013 (7) 4,5 (1) 
C(12) 0,6520 (2) 0,5687 (3) 0,08464 (6) 4,0 (1) 
C(13) 0,6459 (2) 0,7733 (3) 0,06097 (8) 5,3 (1) 
C(14) 0,7723 (3) 0,9043 (4) 0,06701 (1) 6,5 (1) 
C(15) 0,9015 (3) 0,8353 (5) 0,09661 (1) 6,8 (2) 
C(16) 0,9076 (2) 0,6355 (5) 0,12013 (9) 4,8 (1) 
C(17) 0,7839 (2) 0,5019 (4) 0,11408 (7) 6,09 (8) 
O(1) 0,2607 (2) 0,1621 (3) 0,11619 (7) 8,05 (8) 
0(2) 0,0506 (1) 0,2663 (2) 0,03966 (5) 5,26 (6) 
0(3) 0,1651 (1) 0,5823 (2) 0,03094 (5) 4,84 (5) 

pendantes enregistr6es, 314 ayant des intensit6s in- 
f~rieures ~ 3tr(I) furent consid6r6es non observ6es: a(I) 
= {I + 11 + 12 + [0,02(I - 11 - 12)]2} 1/2. Les intensit~s 
11 et 12 concernent le fond continu mesur6 en position 
fixe fi chacune des extr~mit6s du balayage. Les 
intensit6s ont ~t6 corrig6es du facteur de Lorentz- 
polarisation. Aucune correction d'absorption ne fut 
effectu6e: # = 0,67 mm -1. 

La structure de racide dibenzylpyruvique a &~ 
r6solue par les m~thodes directes en utilisant le 
programme M U L T A N  (Germain, Main & Woolfson, 
1971) avec les facteurs de diffusion atomiques des 
International Tables for X-ray Crystallography (1962) 
sauf pour l'hydrog6ne (Stewart, Davidson & Simpson, 
1965). 

Les positions atomiques furent pr~cis~es par affine- 
ment en prenant d'abord des facteurs de temp+rature 
isotropes puis en introduisant l'anisotropie. R a d6cru 
jusqu'h 0,10 (R = ~. [IFol - IFcll /~ IFol). Des s+ries 
difference ont permis de connakre les positions de tous 
les atomes d'hydrog+ne. Leurs coordonn+es ont 6t6 
affin6es en consid+rant des facteurs de temperature iso- 
tropes ~gaux h ceux des atomes de carbone auxquels ils 
sont li6s. 

Une pond6ration fut alors introduite (Cruickshank, 
1961). Le facteur R final est 6gal h 0,047 et le 
coefficient ~ w(IFol - IFcl)Z/(m - n) est 1,01, m ~tant 
le nombre d'observations et n le nombre de param&res 
variables.* 

Les param6tres furent affin6s par moindres carr6s en 
inversant la matrice enti6re avec une version du 
programme ORFLS de Busing, Martin & Levy (1962). 
Les calculs de distances, d'angles de valence et de plans 
moyens furent effectu~s avec les programmes NRC 
(Ahmed, Hall, Pippy & Huber, 1966). 

Les param&res atomiques sont donn~s dans le 
Tableau 1. Les longueurs des liaisons et les angles de 

* Les listes des facteurs de structure, des coefficients d'agitation 
thermique anisotropes, et des coordonn6es exp6rimentales des 
atomes d'hydrog6ne ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34792:13 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. 

Tableau 2. Longueurs des liaisons (A) 

C(1)-O(2) 1,282 (2) C(8)-C(9) 1,365 (3) 
C(1)-O(3) 1,219 (2) C(9)-C(10) 1,371 (3) 
C(2)-O(1) 1,194 (3) C(10)-C(1 l) 1,390 (3) 
C(1)-C(2) 1,535 (2) C(I 1)-C(6) 1,385 (3) 
C(2)-C(3) 1,506 (2) C(12)-C(13) 1,394 (3) 
C(3)-C(4) 1,533 (2) C(13)-C(14) 1,396 (4) 
C(3)-C(5) 1,545 (2) C(14)-C(15) 1,371 (4) 
C(4)-C(6) 1,506 (2) C(15)-C(16) 1,366 (4) 
C(5)-C(12) 1,504 (3) C(16)-C(17) 1,384 (3) 
C(6)-C(7) 1,377 (2) C(17)-C(12) 1,385 (3) 
C(7)-C(8) 1,388 (3) 
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Tableau 3. Angles de valence (o) 

O(2)-C(1)-O(3) 125,7 (2) C(7)-C(8)-C(9) 120,2 (2) 
O(2)-C(1)-C(2) 114,2 (1) C(8)-C(9)-C(10) 119,2 (2) 
O(3)-C(1)-C(2) 120,1 (1) C(9)-C(10)-C(I 1) 120,7 (2) 
C(I)-C(2)-O(I) I18,3 (2) C(10)-C(II)-C(6) 120.6 (2) 
C(1)-C(2)-C(3) I17,2 (1) C(11)-C(6)-C(4) 121,7 (2) 
O(1)-C(2)-C(3) 124,5 (2) C(5)-C(12)-C(13) 120,5 (2) 
C(2)-C(3)-C(4) l l 1,3 (2) C(12)-C(13)-C(14) 119,5 (2) 
C(2)-C(3)-C(5) 106,1 (1) C(13)-C(14)-C(15) 120,7 (2) 
C(4)-C(3)-C(5) 112,2(1) C(14)-C(15)-C(16) 119,9(3) 
C(3)-C(4)-C(6) 113,5 (2) C(15)-C(16)-C(17) 120,3 (2) 
C(3)-C(5)-C(12) 114,0 (1) C(16)-C(17)-C(12) 120,8 (2) 
C(4)-C(6)-C(7) 120,6 (1) C(17)-C(12)-C(13) 118,7 (2) 
C(6)-C(7)-C(8) 121,5 (2) C(17)-C(12)-C(5) 120,7 (l) 

Tableau 4. Angles de torsion (o) (dcarts-type <0,6 o) 

O(2)C(1)C(2)O(3) -179 ,3  C(1)C(2)C(3)C(4) 150,5 
O(2)C(1)C(2)O(1) -0,2 C(1)C(2)C(3)C(5) -87,1 
O(3)C(1)C(2)C(3) -2,8 a, i I 

C J 

Fig. 1. Projection de la mol6cule sur le plan xOz, montrant la di- 
m6risation par ponts hydrog6ne. 

Discussion. Deux mol6cules d'acide dibenzylpyruvique 
se d6duisent l'une de l'autre par un centre d'inversion 
situ6 fi 0,½,0 (Fig. 1). Les liaisons hydrog6ne de leurs 
groupements carboxyliques les relient formant ainsi des 
dim&es (Fig. 1). 

Les groupements carboxyliques ont fait l'objet d'une 
raise au point approfondie par Leiserowitz (1976). En 
s'y r6f6rant nous constatons que la diff6rence observ6e 
entre les longueurs des deux liaisons C - O  de la 
fonction acide (1,219 et 1,282 A) est en accord avec 
l'angle de valence O ( 2 ) - C ( 1 ) - O ( 3 )  de 126 °. Ces 
valeurs impliquent un hydrog6ne acide non d6sordonn6 
comme le confirme une s&ie diff6rence. La distance 
O ( 2 ) - H  est de 0,85 A. 

Cette situation est analogue fi celle de l'acide 
pyruvique. Par contre, dans les amino-acides cor- 
respondant aux c6to-acides tels que la DL-valine, la DL- 
leucine, un 6tat de r6sonance se manifeste car, en fait, 
ces substances cristallisent sous forme de zwitterions 
(Mallikarjunan & Thyagaraja Rao, 1969; Di Blasio, 
Pedone & Sirigu, 1975). 

En ce qui concerne les cycles benz~niques, il existe 
dans chacun d'eux, ~t l'oppos6 du carbone les reliant 
la chaTne mol6culaire, une liaison nettement plus courte 
que la valeur moyenne habituelle: C(8) -C(9)  = 1,365 
A et C(15) -C(16)  = 1,366 A. Une telle observation a 
d~jfi 6t6 faite par Cotrait & Barrans (1974) dans une 

Tableau 5. Plans moyens et distances (A) des atomes 
d ces plans 

(•(8) C ( 9 ) ~  

C(10) " ~ ~ 6 )  (1) 

cOO ~b 

0(1) 1 C(16) . . . . .  ~ 0  

(2) ~( C(14~ (15) 1~ ''j C ( 5 ) ~ r - o ~ ~  (1~(15) 

(3) 

Fig. 2. Ellipso'ides de vibration thermique fi 50% de probabilit6. On 
notera l'importante vibration de l'oxyg6ne de la fonction c&one. 
Dessin effectu6 suivant O R  T E P  (Johnson, 1965). 

Les 6quations des plans moyens, de la forme lx  + m y  + nz  - p = O, 
sont &ablies par rapport fi un syst6me d'axes orthogonaux (x 
le long de a, y dans le plan ab, z le long de e*). Les coordonn6es 
x , y , z  des atomes et les distances des atomes fi ces plans sont 
exprimb.es en A. 

Plans moyens des deux groupements carboxyliques (centre 
d'inversion: 0,½,0) 

0,5782x - 0,4122y - 0,7041z + 1,255 = 0 
C(1) --0,031 (2); 0(2) 0,014 (1); 0(3) 0,015 (4) 

Plan relatif fi la cha3ne carbon6e: C ( 1)C (2)C (3) 
0,6129x - 0,4730y - 0,6329z + 1,2994 = 0 

O(1) 0,034 (2); 0(2) 0,043 (1); 0(3) -0,051 (1); 
C(4) -0,703 (2); C(5) 1,482 (2) 

Plan moyen relatif au cycle benz6nique A : 
C(6)C(7)C(8)C(9)C(10)C(11) 

0,6406x - 0,3235y - 0,6964z + 6,2597 = 0 
C(6) 0,005 (2); C(7) --0,002 (2); C(8) --0,004 (2); 
C(9) 0,003 (2); C(10) 0,004 (2); C(11) -0,007 (2); 
C(4) 0,009 (2) 

valence sont respectivement indiqu6s dans les Tableaux 
2 et 3. La Fig. 1 montre la projection de la structure sur 
le plan xOz et la Fig. 2 repr6sente les eUipso'/des de 
vibration thermique des atomes de la mol6cule. Le 
Tableau 4 donne les principaux angles de torsion. 

(4) Plan moyen relatif au cycle benz6nique B: 
C(12)C(13)C(14)C(15)C(16)C(17) 

0,4194x- 0,4233y - 0,803 lz + 0,9040 = 0 
C(12) 0,005 (2); C(13) -0,004 (2); C(14) 0,006 (3); 
C (15) -0,003 (3); C (16) 0,004 (2); C (17) -0,003 (2); 
C(5) 0,015 (2) 



472 L'ACIDE DIBENZYLPYRUVIQUE 

~tude de deux dipeptides aromatiques (1,365 et 1,361 
A). 

Les groupements carboxyliques, qui s'associent en 
formant des dim6res, C(1)O(2)O(3)et C(ll)O(21)O(3 I) 
ne sont pas rigoureusement coplanaires. Ils sont situ6s 
dans des plans parall61es distants de 0,24 /~. I1 est 
int6ressant de remarquer que ce r6sultat recoupe les 
observations de Jeffrey & Sax (1963), qui ont not6 des 
6carts analogues variant entre 0,011 et 0,549 A suivant 
les cas. 

Si nous consid6rons le plan moyen relatif/l ces deux 
groupements CO0,  l'oxyg6ne de la fonction carbonyle 
en est distant de 0,015 A, alors que les 6carts-type sont 
infbrieurs /l 0,002 A (Tableau 5). Donohue (1968) 
indique pour cet oxyg~ne de la fonction carbonyle des 
~carts allant de 0,011 /l 0,039 A, invoquant des con- 
sid6rations d'ordre g~om&rique pour expliquer une 
plan6it6 imparfaite. 

Les deux cycles benz6niques Ae t  B sont plans, dans 
la limite des erreurs exp6rimentales. Ces deux cycles 
font entre eux un angle di6dre de 64 °. 

Le cycle B est le moins inclin6 sur l'ensemble de la 
chaine carbon6e C(1)C(2)C(3) et du groupement 
carboxylique, l'angle di6dre correspondant est voisin 
de 15 ° . 

Une forte coh6sion cristalline s'6tablit entre deux 
mol6cules d'acide dibenzylpyruvique par liaisons 
hydrog6ne entre les groupements carboxyliques. En 
effet, la distance entre les atomes d'oxyg~ne li6s par 
l'hydrog~ne est 2,649/k. 

Le groupement O - H  se place en position syn. 
L'angle C(2 ) -C(1 ) -O(2 )  (114 °) est plus petit que 
l'angle C(2 ) -C(1 ) -O(3 )  (120°). Ce r6sultat est en 
accord avec les remarques de Donohue (1968) qui 
permettent de distinguer les groupements hydroxyle et 
carbonyle. 

L'acide dibenzylpyruvique cristallise, comme l'acide 
pyruvique, en formant des dim6res par liaisons hydro- 

g6ne au niveau des groupements carboxyliques. La 
cha~ne C f C , , - C = O  adopte la conformation syn. 

Les auteurs remercient M le Professeur Anatol de 
leur avoir sugg6r6 cette &ude et procur6 les cristaux. 
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Hexamethyl-2,3 ;5,6-diepoxybicyclo[2.2.0]hexane 
BY A. DUNAND AND R. GERDIL* 

Ddpartement de Chimie Organique et Laboratoire de Radiocristallographie, Universitd de Gendve, 
30 quai Ernest Ansermet, 1211 Gendve, Switzerland 
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Abstract. C12H1802, monoclinic, P21/c, a = 7.464 (5), 
b = 13.853 (8), c = 12.317 (9) A, f l =  114.58 (5) ° , Z 
= 4, D m = 1-097, D x = 1.118 Mg m -3. Final R = 0.06. 
Both epoxy groups are in exo positions and the 

* To whom correspondence should be addressed. 
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bicyclo[2.2.0]hexane nucleus is characterized by a 
lengthening of the central C--C bond to 1.632 (8)/~,. 

Introduction. Prismatic crystals were kindly provided 
by Dr U. Burger (Department of Organic Chemistry, 
University of Geneva). A crystal 0.16 x 0.16 x 0.20 
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