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Etude Strueturale de Trioxa-bis-spiroe6tals: Structure de la Configuration E - E  du 
Dim~thyl-4,11 Tdoxa-1,6,8 Dispiro[4.1.4.3]t~trad~eanediol-4,11 
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Abstract. C13H2205, monoclinic, P2 Jc,  a = 
11.835 (2), b = 11.412 (2), c -- 16.505 (4) A, fl = 
144.05 (2) ° , V = 1308.7 A 3, M r = 258.3, D x--  1.31 
Mg m -a, Z = 4, F(000) = 560, g = 0.84 mm -1 for 
2(Cu /C~). Cu Kt~ intensities were collected on an 
automatic four-circle diffractometer and the structure 
was determined by means of the tangent-formula 
procedure and Fourier syntheses. Anisotropic least- 
squares refinement was performed, yielding a final R of 
0.046 for the 2062 reflections actually measured. The 
molecule shows an E - E  conformation with a quasi- 
binary axis passing through the tetrahydropyran ring 
which is in the shape of a twist-boat. This crystalline 
structure is in very good agreement with the NMR 
spectroscopy measurements. 

Introduction. Les configurations et les conformations 
de divers compos6s dioxaspiranniques ont pu &re 
&ablies ~ partir de m&hodes spectrales usuelles" IR, 
RMN 1H et ~3C (Cottier, Descotes, Grenier & Metras, 
1981). Dans le cas du trioxa-bis-spiroc&al de la Fig. 1 
pour lequel il y a six diast6r6oisom6res possibles, les 
d6placements chimiques observes en RMN ~H et ~3C 

0567-7408/81/051155-03501.00 

permettent d'61ucider l'isom6rie Z ou E au niveau des 
cycles t&rahydrofuranniques. 

Cependant si les mesures en RMN ~H permettent de 
pr6ciser que le cycle t&rahydropyrannique des trois 
isom6res (C), (D), (I) existe sous la conformation 
chaise, les spectres des trois autres isom6res (A), (B), 
(H) ne sont plus interpr6tables avec cette confor- 
mation. De plus pour ces six isom6res le blindage 
observ6 en RMN ~3C pour les d6placements chimiques 
des carbones de ce cycle, emp6che d'6valuer la position 
axiale ou 6quatoriale des atomes d'oxyg6ne des cycles 
t&rahydrofuranniques. Pour ces raisons, nous avons 
d6termin6 la structure cristalline de run de ces six 
diast6r6oisom6res, l'isom6re (H). 

o 

(A), (B),(H) (C), (D), (I) 

Fig. 1. Diast+r+oisom+res du compos+. 
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A partir d'un monocristal taill6 en parall616pip+de 
(0,25 x 0,25 x 0,30 mm), les intensit6s de 2652 
r6flexions ind+pendantes ont 6t+ examinees en rayonne- 
ment Cu K~ avec balayage t~--0 pour 1 ° < 0 < 76 °, 
sur diffractom6tre CAD-4 Nonius (Centre de 
Diffractom&rie de l'Universit6 Claude Bernard). Seules 
2062 r6flexions 6mergeant de plus de 30% du fond 
continu ont 6t6 r6ellement mesur6es et prises en 
consid6ration pour la d&ermination et raffinement de la 
structure. Les corrections de Lorentz et de polarisation 
ont +t6 effectu6es, l'absorption &ant n6glig6e. 

La mise fi l'6chelle absolue des 2652 r6flexions a 6t6 
effectu6e par une variante de la m&hode de Wilson. Les 
phases des 170 facteurs normalis+s E tels que I EI _> 
1,86 ont &6 d&ermin6es h raide du programme 
M U L T A N  (Germain, Main & Woolfson, 1970). La 
s6rie de Fourier correspondant fi la s+rie de phases 
poss6dant les meiUeures figures de m6rite, a donn+ une 
image presque compl6te de la molecule en faisant 
apparakre deux atomes d'oxyg6ne et 11 atomes de 
carbone. La mol6cule compl6te, hormis les atomes 
d'hydrog~ne, a &~ obtenue avec la s6rie de Fourier 
suivante. 

En affectant aux atomes un facteur d'agitation 
thermique isotrope +gal h 5 A 2, l'indice de coincidence 
conventionnel R est de 0,43. Apr6s dix iterations 
d'affinement des coordonn6es atomiques et de ces 
facteurs, l'indice R &ait de 0,13. L'affinement avec 
coefficients flu d'agitation thermique anisotrope a ~t~ 
effectu6 en quatre iterations (R = 0,085). Les positions 
des atomes d'hydrog+ne ont 6t+ alors d&ermin6es /t 
raide d'une s6rie-diff6rence. Les atomes d'hydrog6ne 
des deux hydroxyles alcooliques n'ont cependant pas 
pu &re convenablement localis6s et sont ignores dans 

Tableau 1. Coordonndes relatives (x 10 4) e t  dcarts-type 
des atomes de carbone et d'oxyg~ne, et facteurs 

d'agitation thermique isotrope equivalents 

les tableaux. Par la suite, chacun des atomes d'hydro- 
g6ne consid6r6s a 6t6 affect6 d'un facteur d'agitation 
6gal au facteur 6quivalent de son atome porteur. 

Un dernier cycle d'affinement en trois it6rations a 
concern6 uniquement les coordonn6es de tous les 
atomes. Pour les 2062 r6flexions retenues rindice R 
final est 0,046 et l'indice pond6r6 [~  W ( F  o - F c ) 2 /  

~. WF 2] u2 est 6gal h 0,077. La pond6ration utilis+e 6tait 
du type W = (a + b IF o I) -2. Le Tableau 1 rassemble les 
coordonn6es atomiques affin6es.* 

Discussion. La mol6cule d'isom6re (H) sans les atomes 
d'hydrog6ne, dessin6e par le programme OR TEP 
(Johnson, 1965) est repr6sent6e sur la Fig. 2. 

La caract6ristique essentielle de la mol6cule est de 
poss6der quasiment la sym&rie 2. L'axe d6fini par les 
atomes de carbone C(3) et d'oxyg6ne O(1) du cycle 

* Les listes des facteurs de structure, des param~tres des atomes 
d'hydrog+ne et des facteurs d'agitation thermique anisotrope ont 6t6 
d+pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 35896:17 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant a: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

C(13) C(6) 

O(2) 
0(5) C(4) C(7) 

C ( I I ) I  ~ O ( 4 )  C(" I/-]~M,~¢'C(9) 0(3) 

c(lo) 

Fig. 2. Schema de la mol6cule d'isom+re H. 

B~q = JZ~ Z:Po at. al. 

x y z B~q (A 2) 

O(1) -1862 (2) 1900 (1) -35 (1) 2,34 (7) 
C(1) -2376 (2) 1837 (1) 498 (I) 2,15 (8) 
C(2) -4271 (2) 2436 (2) -443 (2) 3,1 (1) 
C(3) -4219 (3) 3725 (2) -668 (2) 3,4 (1) 
C(4) -2761 (3) 3955 (1) -501 (2) 2,93 (9) 
C(5) -2474 (2) 2884 (1) -855 (2) 2,25 (8) 
0(2) -927 (2) 2381 (1) 1817 (1) 2,78 (7) 
C(6) 669 (3) 1585 (2) 2828 (2) 3,4 (1) 
C(7) -19 (3) 404 (2) 2120 (2) 3,3 (1) 
C(8) -2193 (2) 533 (2) 827 (2) 2,80 (9) 
C(9) -3181 (4) -308 (2) -322 (2) 3,9 (1) 
0(3) -2958 (2) 358 (2) 1183 (2) 4,13 (9) 
0(4) -4230 (2) 2623 (1) -2259 (1) 2,97 (7) 
C(10) -3865 (3) 1945 (2) -2755 (2) 4,0 (1) 
C(11) -1710 (3) 1988 (2) -1656 (2) 3,5 (1) 
C(12) -I000 (2) 2968 (1) -696 (2) 2,65 (9) 
0(5) -1231 (2) 4080 (1) -1223 (2) 4,02 (9) 
C(13) 1078 (3) 2864 (2) 770 (2) 3,9 (1) 

Tableau 2. Mise en dvidence de l'axe quasi-binaire 
de la mol&ule ddfini par les atomes C(3) et O(1) 

Angle di6dre 
IO(I),A,C(3)] LA...O(I) /B...O(I) A...O(1) B...O(1) 

A B [O(I),B,C(3)] ...C(3) (o) ...C(3)(o) (A) (A) 

C(1) C(5) 178,4 (2) 59,5 (I) 59,5 (I) 1,421 (2) 1,424 (2) 
C(2) C(4) 179,0 (8) 31,6 (I) 31,7 (I) 2,420 (2) 2,429 (2) 
0(4) 0(2) 178,2 (5) 66,3 (I) 66,4 (I) 2,314 (2) 2,324 (I) 
C(10) C(6) 177,9 (2) 94,9 (1) 95,6 (I) 2,922 (2) 2,918 (2) 
C(11) C(7) 177,9 (4) 114,3 (1) 115,3 (1) 2,824 (2) 2,787 (2) 
C(12) C(8) 177,7 (5) 96,5 (1) 96.3 (1) 2,349 (2) 2,349 (2) 
0(5) 0(3) 176,2 (2) 82.6 (1) 82,9 (1) 3,600 (2) 3,613 (2) 
C(13) C(9)  177,6(2)  110,9(1) 110,0 (1) 2 ,755(2)  2,796(2) 
H(1) H(6) 179 (1) 39,8 (3) 40,4 (4) 3,23 (2) 3,29 (2) 
H(2) H(5) 179 (2) 44,0 (5) 45,4 (5) 2,62 (2) 2,64 (2) 
H(3) H(4) 177 (2) 14,1 (3) 14,3 (3) 3,62 (2) 3,57 (2) 
H(7) H(15) 178 (1) 89,6 (4) 90,2 (5) 3,82 (3) 3,93 (4) 
H(8) H(14) 176 (1) 102,7 (5) 103,1 (7) 3,03 (3) 3,12 (4) 
H(10) H(16) 1 7 6 ( 1 )  116 ,6 (3 )  114,2(4) 3 , 7 7 ( 2 )  3,70(3) 
H(9) H(17) 176 (I) 134,8 (5) 133,1 (6) 2.63 (2) 2,67 (3) 
H(I 1) H(20) 178 (I) 115,3 (6) 114.2 (4) 3,73 (4) 3,67 (3) 
H(13) H(19) 178 (I) 97,3 (7) 95.4 (5) 3,16 (4) 3,00 (3) 
H(12) H(18) 178 (1) 125,8 (8) 128.1 (6) 2,55 (4) 2,47 (3) 
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t6trahydropyrannique agit en effet comme axe binaire 
dans la mol6cule, aux erreurs exp6rimentales pr6s. Les 
angles d'orientation de cet axe par rapport aux axes 
[100] et [010] sont respectivement 131,9(1) et 
44,4 (1) °. Pour chaque couple d 'atomes A et B reli~s 
par cette sym6trie binaire apparente nous avons 
calcul6: (1)l 'angle di6dre entre les plans O(1),A,C(3) et 
O(1),B,C(3) qui doit &re de 180 °, (2) les angles 
A,O(1),C(3) et B,O(1),C(3) qui doivent &re 6gaux et 
(3) les distances A . . .  O(1) et B . . .  O(1) qui doivent &re 
6gales. Le Tableau 2 consigne les r6sultats obtenus qui 
6tablissent ainsi la sym6trie quasi-binaire autour de 
l'axe C(3) -O(1) .  Les Tableaux 3 et 4 groupent les 
distances et angles de liaison intramol6culaires en 
pr6sentant sur chaque ligne les valeurs se corre- 
spondant dans cette sym~trie. 

En accord avec la sym~trie binaire observ6e, le 
cycle t6trahydropyrannique montre la conformation 
bateau-crois& Le meilleur plan moyen qu'on puisse 
calculer en prenant deux paires de deux atomes 
oppos6s dans le cycle, est celui qui est d6fini par les 

Tableau 3. Longueurs de liaison (A) intramoldculaires 

O(I)-C(I) 1,421 (2) 0(1)-C(5) 1,424 (2) 
C(1)-C(2) 1,507 (2) C(5)-C(4) 1,508 (2) 
C(2)-C(3) 1,531 (3) C(4)-C(3) 1,533 (3) 
C(1)-O(2) 1,422 (2) C(5)-O(4) 1,407 (2) 
O(2)-C(6) 1,441 (2) O(4)-C(10) 1,423 (2) 
C(6)-C(7) 1,518 (3) C(10)-C(11) 1,519 (3) 
C(7)-C(8) 1,519 (2) C(l l)-C(12) 1,521 (2) 
C(8)-C(1) 1,538 (2) C(12)-C(5) 1,544 (2) 
C(8)-C(9) 1,515 (2) C(12)-C(13) 1,511 (2) 
C(8)-O(3) 1,437 (2) C(12)-O(5) 1,434 (2) 
C(2)-n(l) 0,97 (2) C(4)-H(6) 1,02 (2) 
C(2)-H(2) 1,01 (2) C(4)-H(5) 1,05 (2) 
C(3)-H(3) 1,06 (2) C(3)-H(4) 1,04 (2) 
C(6)-H(7) 0,98 (3) C(10)-H(15) 1,05 (4) 
C(6)-H(8) 1,05 (3) C(10)-H(14) 1,00 (4) 
C(7)-H(9) 0,95 (2) C(l l)-n(17) 0,92 (3) 
C(7)-H(10) 0,99 (2) C(l l)-n(16) 0,91 (3) 
C(9)-H(11) 1,02 (4) C(13)-H(20) 0,96 (3) 
C(9)--U(12) 1,01 (4) C(13)--H(18) 0,95 (3) 
C(9)-H(13) 0,95 (4) C(13)-U(19) 0,98 (3) 

Tableau 4. Angles de liaison (o) intramoldculaires des 
atomes de carbone et d'oxygOne 

O(l)-C(l)-C(2) 111,4 (I) O(1)-C(5)-C(4) 111,8 (1) 
O(l)-C(l)-O(2) 109,6 (1) O(1)-C(5)-O(4) 109,6 (1) 
O(1)-C(1)-C(8) 105,0 (1) O(1)-C(5)-C(12) 104,6 (1) 
C(2)-C(1)-O(2) 108,9 (l) C(4)-C(5)-O(4) 108,4 (1) 
C(2)-C(1)-C(8) 118,0 (1) C(4)-C(5)-C(12) 117,5 (I) 
O(2)-C(1)-C(8) 103,4 (l) O(4)-C(5)-C(12) 104,6 (1) 
C(1)-C(2)-C(3) 111,5 (1) C(5)-C(4)-C(3) lll ,4 (1) 
C(1)-O(2)-C(6) 108,8 (1) C(5)-O(4)-C(10) 109,3 (1) 
O(2)-C(6)-C(7) 106,6 (1) O(4)-C(10)-C(I l) 107,1 (1) 
C(6)-C(7)-C(8) 103,8 (1) C(10)-C(ll)-C(12) 104,2 (1) 
C(7)-C(8)-C(1) 100,6 (1) C(11)-C(12)-C(5) 100,4 (1) 
C(7)-C(8)-C(9) 114,2 (2) C(11)-C(12)-C(13) 114,9 (2) 
C(7)-C(8)-O(3) 108,8 (1) C(11)-C(12)-O(5) 110,3 (1) 
C(1)-C(8)-C(9) I15,2 (1) C(5)-C(12)-C(13) 114,7 (1) 
C(1)-C(8)-O(3) 108,9 (I) C(5)-C(12)-O(5) 108,5 (1) 
C(9)-C(8)-O(3) 108,7 (2) C(13)-C(12)-O(5) 107,8 (1) 
C(5)-O(1)-C(1) 119,0 (1) C(4)-C(3)-C(2) 112,4 (1) 

Tableau 5. Distances (A) aux plans moyens 

Plan d6fini par les atomes C(2), C(3), C(5), O(1) 
-0,871x - 3,838y - 8,115z + 0,365 -- 0 

C(2) -0,161 (2) C(5) -0,168 (2) C(I) 
C(3) 0,155 (2) O(1) 0,174 (1) C(4) 

Plan d6fini par les atomes C(1), 0(2), C(6), C(7) 
I 1,291x + 2,850y - 14,357z + 2,914 = 0 

C(1) 0,040 (3) C(6) 0,061 (4) C(8) 
0(2) -0,064 (2) C(7) -0,037 (4) 

Plan d6fini par les atomes C(5), 0(4), C(10), C(11) 
4,315x + 9,978y- 7,977z- 2,531 = 0 

C(5) -0,039 (2) C(10) -0,060 (3) C(12) 
0(4) 0,063 (2) C(11) 0,036 (3) 

0,537 (1) 
0,506 (2) 

-0,598 (4) 

0,555 (2) 

atomes C(2), C(3), C(5) et O(1) (Tableau 5): les 
sommets du bateau sont constitu6s par les atomes C(1) 
et C(4). 

Les cycles t&rahydrofuranniques ne sont pas plans. 
Pour chacun, c'est l 'atome de carbone porteur des 
groupements CH 3 et OH qui est nettement en dehors 
du plan moyen d6fini par les quatre autres atomes du 
cycle (Tableau 5). En consid6rant les plans moyens 
pr6c6demment d6finis, les angles di6dres calcul6s entre 
le cycle t6trahydropyrannique et chaque cycle t6tra- 
hydrofurannique sont de 90,9 (1) et 92,2 (1) °. 

On peut enfin noter que la conformation de la 
mol6cule est telle que les liaisons entre les atomes de 
carbone spiro et les atomes d'oxyg6ne furannique sont 
axiales [liaisons C ( 1 ) - O ( 2 )  et C(5 ) -O(4 ) ] ;  la con- 
figuration E - E  quant b, elle est 6vidente (Fig. 2). 

La d&ermination de la structure cristalline du 
diast6r6oisom6re (H) du trioxa-bis-spiroc6tal 6tudi6, 
montre qu'il est quasiment de sym&rie binaire avec une 
conformation bateau-crois6 pour le cycle t&rahydro- 
pyrannique. Elle prouve 6galement la conformation 
axiale privil6gi6e des liaisons C - O  des cycles t6tra- 
hydrofuranniques. Ce r6sultat explique en RMN 1H les 
diff6rences spectrales observ6es entre cet isom6re et un 
autre isom6re, l'isom6re (I), qui est lui aussi de 
configuration E - E  mais avec une conformation chaise 
(Cottier, Descotes, Grenier & Metras, 1981). En RMN 
~3C, il est alors possible de comprendre l'isochronie par 
paire des atomes de carbone li6s par la sym6trie binaire 
et le blindage tr6s net des atomes de carbone du cycle 
t&rahydropyrannique.  La connaissance de cette struc- 
ture associ6e aux donn6es spectrales IR, RMN IH et 
~3C nous a facilit6 6galement l '&ablissement des 
structures des cinq autres diast6r6oisom6res. 
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