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Abstract 

This paper studies the stereochemistry of three com- 
pounds, the two bridging groups of which can 
potentially adopt two distinct geometric arrangements, 
either cis or trans with respect to each other. Crystal 
data are as follows: diethyl 4,5,7,8-tetrahydro-trans- 
4,5 ;7,8 - dimethano - 6 - oxocyclohepta[c]thiophene - 5,7 - 
dicarboxylate (thiopheno[clbishomotropone), 
C17H18058, M r = 334, monoclinic, space group P21/c , 
a = 10.43 (1), b = 11.08 (1), c = 15 .12(1)A,  fl = 
102.3 (2) ° , V =  1707.2 A 3, Z = 4, d c = 1.29 Mg m -a, 
gR = 0.54, final R = 0.041 for 1153 independent 
reflections; diethyl 4,5,7,8-tetrahydro-trans-4,5 ;7,8-di- 
methano-6-oxocyclohepta[b]thiophene-5,7-dicarbox- 
ylate (thiopheno[b]bishomotropone), C 17 H 18055, 
M r = 334, monoclinic, space group P2t,  a = 
7.85(1),  b = 9.76(1),  c = l l . 1 6 ( 1 ) A ,  /3 = 
75.9 (2) ° , V = 8 3 0 A  3 , Z = 2 , d c =  1 . 3 3 M g m  -3,iuR 
= 0.56, final R = 0.060 for 1591 independent 
reflections; diethyl 5,6,8,9 -tetrahydro- trans- 5,6 ;8,9 - 
dimeth ano - 7 - oxobenzocycloheptene - 6,8 - dicarbox - 
ylate (benzobishomotropone), C~9H2005, M r = 328, 
monoclinic, space group P2 l, a = 8.09 (1), b = 
9.95 ( 1 ) , c =  10.83 (1)A, f l =  100.3 (3) ° , V = 8 4 5  A 3, 
Z = 2, de -- 1.26 Mg m -3,/JR = 0.23, final R = 0.055 
for 1227 independent reflections. The NMR and IR 
spectra cannot establish the relative stereochemistry. 
To investigate the relative merits of these two geometric 
forms, the structures of these three compounds have 
been solved. 

Introduction 

Dans deux publications r6centes (Hanquet, Guilard & 
Fournari, 1977; Hanquet & Guilard, 1978) nous avons 
signal6 les difficult6s rencontr6es dans l'6tablissement 
structural des syst+mes ar~nobishomotroponiques. La 
nature cis ou trans des d6riv6s (1), (2) et (3) ne peut 
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&re d6termin6e de faqon sfire par le seul examen des 
donn6es de RMN protonique en raison de l'6quivalence 
magn6tique accidentelle des protons cyclopropaniques. 

S•cCO2C2H• 
~/~CO2C2H5 ~CO2C2H5 

~2C2H5 ~/S ~cOo2c2H5 ~~C(~2C2H 5 
(l) (2) (3) 

Cependant pour les d~riv+s (1) et (3), la con- 
figuration trans peut ~tre pr6cis~e par une synth6se 
asym6trique selon Cervinka (Hanquet et al., 1977). 
Cette m~me d6monstration par voie chimique n'+tait 
pas envisageable pour (2) en raison de l'asym6trie du 
motif de d+part. 

Or, si nos propres r+sultats nous conduisaient plut6t 
proposer pour (3) une configuration trans, cette 

hypoth~se est en d~saccord avec celle formul6e par 
Sugimura, Soma & Kishida (1967). 

Aussi l'ensemble des difficult6s rencontr6es et des 
probl~mes structuraux en suspens n6cessitait une &ude 
radiocristallographique de cette famille. 

Partie exp6rimentale 

Le Tableau 1 donne les conditions d'enregistrement du 
r+seau r6ciproque des compos+s (1), (2) et (3). Les trois 
structures ont ~t~ r6solues par la m&hode de d6ter- 
mination automatique des phases en utilisant le 
programme M U L T A N  (Germain, Main & Woolfson, 
1971). Elles ont 6t6 affin6es par une m6thode de 
moindres carr~s avec matrice compl&e (Busing, Mar- 
tin, Levy, Ellison, Hamilton, Ibers, Johnson & 
Thiessen, 1971). Les atomes d'hydrog+ne ont +t+ places 
fi partir de sections difference. Leurs coordonn~es ont 
6t6 affin~es, leur agitation thermique isotrope restant 
bloqu+e, ~gale fi celle de l'atome de carbone auquel ils 
sont li6s. Les facteurs r6siduels obtenus sont donn6s 
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Tableau 1. Caractdristiques cristallographiques des trois composds 

Thioph6no[cl- Thioph6nolbl- 
bishomotroponique (1) bishomotroponique (2) 

Dimensions du cristal 0,3 x 0,2 × 0,3 mm 0,2 x 0,15 x 0,35 mm 
Conditions d'enregistrement Diffractom~tre 3 cercles CAD-3 Diffractom+tre 4 cercles CAD-4 

Balayage 0-20 Balayage 0-20 
0min3 ° 0max57 ° 0min3 ° 0max70 ° 

Longueur d'onde Cu K~ Cu K~ 
Monochromatisation Filtre nickel Monochromateur graphite 
Corrections Lorentz-polarisation Lorentz-polarisation 
R~flexions ind+pendantes utilis~es 1153 1591 

o(I) < 0,21, F,, > 1 o(1) < 0,21, F o > 1 
R = x__, IKFo _ Fcl/~KFo 0,041 0,060 

Benzo- 
bishomotroponique (3) 

0,25 x 0,3 x 0,3 mm 
Diffractom&re 4 cercles CAD-4 

Balayage 0-20 
0rain3 ° 0max70 ° 

Cu K~ 
Monochromateur graphite 

Lorentz-polarisation 
1227 

o(I) < 0,21, F o > 1 
0,055 

dans le Tableau 1,* tandis que les coordonn+es 
atomiques et les coefficients d 'agi tat ion thermique 
~quivalents sont repor t , s  dans les Tableaux 2, 3 et 4. 

Tableau 3. Coordonn~es fractionnaires (x 104), 
param~tres d'agitation thermique ~quivalents et 

~carts types pour composd (2) 

Descr ipt ion  des structures 

La conformat ion  mol~culaire des trois d~riv~s ~tudi~s 
est sensiblement la m~me malgr~ des empilements 
mol+culaires diff+rents. Aussi  avons nous rassembl+ 

* Les listes des facteurs de structure, des param6tres thermiques 
anisotropes et des param&res des atomes d'hydrog+ne ont 6t+ 
d6pos6es au d+p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 35969:40 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Coordonn~es fractionnaires (x 104), 
parambtres d'agitation thermique ~quivalents et ~earts 

types pour compos~ (1) 

x y z B~q (A 2) 

S 295 (2) 7913 (2) 9573 (1) 4,93 (5) 
C(1) 116 (6) 8270 (6) 638 (4) 4,9 (2) 
C(3) 1689 (6) 8792 (6) 9745 (4) 4,4 (2) 
C(3a) 2004 (5) 9329 (5) 583 (4) 3,6 (2) 
C(3b) 3222 (5) 89 (6) 875 (4) 3,8 (2) 
C(4a) 4108 (5) 17 (6) 1877 (4) 3,8 (2) 
C(4) 3356 (6) 1150 (6) 1492 (5) 4,6 (2) 
C(5) 3616 (6) 9191 (6) 2497 (4) 3,8 (2) 
C(5a) 2395 (5) 9594 (5) 2772 (4) 3,9 (2) 
C(6a) 1083 (6) 9508 (6) 2035 (4) 4,3 (2) 
C(6) 1360 (7) 8663 (7) 2847 (5) 5,4 (2) 
C(7) 1077 (5) 9038 (5) 1098 (4) 3,7 (2) 
C(8) 5570 (6) 66 (6) 1966 (5) 5,4 (2) 
C(9) 7738 (8) 5 (14) 3007 (7) 4,9 (2) 
C(10) 8278 (7) 9999 (12) 3996 (7) 10,3 (4) 
C(11) 2522 (7) 641 (7) 3395 (5) 5,7 (3) 
C(12) 4012 (12) 1954 (11) 4441 (8) 10,9 (5) 
C(13) 5414 (10) 2098 (11) 4788 (8) 11,0 (5) 
O(1) 6066 (4) 296 (5) 1355 (3) 6,5 (2) 
0(2) 6253 (4) 9882 (6) 2831 (3) 7,8 (2) 
0(3) 4100 (4) 8208 (4) 2692 (3) 5,4 (2) 
0(4) 1609 (5) 1184 (6) 3554 (4) 8,8 (2) 
0(5) 3777 (5) 894 (5) 3784 (3) 6,7 (2) 

n~q 
x y z (/~2) 

S 390 (3) 4826 5639 (2) 6,5 (1) 
O(1) -3009 (9) -1251 (7) 7959 (7) 8,3 (2) 
0(2) -5445 (7) -610 (5) 7420 (5) 4,8 (2) 
0(3) -4294 (6) 1576 (5) 5739 (4) 3,7 (1) 
0(4) -6588 (7) 4769 (6) 8626 (5) 5,7 (2) 
0(5) -6890 (5) 2487 (5) 8580 (4) 3,9 (1) 
C(2) 1892 (10) 3560 (15) 5569 (8) 3,6 (3) 
C(3) 1349 (8) 2462 (9) 6163 (6) 3,7 (2) 
C(3a) -570 (8) 2589 (9) 6814 (6) 4,2 (2) 
C(3b) -1505 (8) 1448 (8) 7584 (6) 4,2 (2) 
C(4a) -3432 (8) 1108 (7) 7574 (6) 3,2 (2) 
C(4) -2951 (9) 1681 (8) 8723 (6) 4,2 (2) 
C(5) -4154 (7) 1976 (6) 6731 (5) 2,8 (1) 
C(5a) -4587 (8) 3444 (7) 7123 (5) 3,1 (2) 
C(6a) -3009 (9) 4408 (7) 7032 (6) 4,0 (2) 
C(6) -4175 (9) 4552 (7) 6153 (6) 4,1 (2) 
C(7) -1213 (8) 3845 (8) 6595 (6) 3,7 (2) 
C(8) -3899 (10) -398 (8) 7661 (6) 4,6 (2) 
C(9) -6101 (17) -2024 (9) 7515 (11) 8,4 (4) 
C(10) -7916 (12) -2029 (10) 7308 (9) 7,4 (3) 
C(l 1) -6120 (8) 3657 (8) 8191 (5) 3,6 (2) 
C(12) -8421 (10) 2498 (11) 9634 (7) 5,2 (2) 
C(13) -8707 (13) 1043 (11) 56 (8) 7,7 (3) 

dans les Tableaux 5 et 6 les distances interatomiques et 
les angles valentiels. Sur une m6me ligne apparaissent  
les valeurs trouv~es pour une m~me caract6ristique 
dans chacune des trois structures. Deux num6rota t ions  
atomiques diffbrentes ont btb adopt~es conform6ment  
aux nomenclatures  utilis6es pour les compos~s 'thio- 
phbno'  ou 'benzo' .  Nous  avons pr6cis~ dans la colonne 
de gauche la num6rotat ion se rappor tan t  aux thio- 
ph~no[b] et [c]bishomotropones et dans celle de droite 
la num6rotat ion relative au d6riv6 benz6nique. Les Figs. 
1, 2 et 3 repr6sentent respectivement les molecules de 
chacun des compos6s.  

Le cycle aromatique 

Les cycles thioph6niques et le cycle benz6nique 
or thocondens6s  au carbocycle  fi sept chainons  sont 
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Tableau 
param~tres 

0(1)  
0(2)  
0(3)  
0(4)  
0(5) 
c(i) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(4a) 
C(4b) 
c(5) 
C(5b) 
C(6) 
C(6a) 
C(7) 
C(7a) 
c(8) 
C(9) 
C(lO) 
C ( I I )  
C(12) 
C(13) 
C(14) 

4. Coordonndes fractionnaires (x 104), 
d'agitation thermique ~quivalents et 

~carts types pour composd (3) 

B6q 
x y z (A 2) 

6694 (10) 1825 (8) 2073 (8) 8,3 (3) 
4256 (7) 1207 (7) 2607 (5) 4,7 (2) 
5235 (6) 8989 4234 (4) 3.6 (1) 
3006 (7) 5996 (8) 1210 (6) 5,5 (2) 
2788 (6) 8243 (7) 1802 (5) 3,9 (2) 
9204 (11) 5743 (10) 3947 (8) 4.7 (3) 

866 (12) 6035 (13) 4473 (9) 5,7 (3) 
1516 (11) 7249 (14) 4315 (9) 5.8 (3) 
563(10) 8215(11) 3611 (8) 4,9(3)  

8875 (10) 7973 (10) 3034 (7) 4,1 (2) 
7980 (10) 9112 (10) 2273 (7) 4,2 (2) 
6650 (11) 8952 (10) 1147 (7) 4,4 (3) 
6153 (9) 9486 (8) 2352 (6) 3.3 (2) 
5369 (9) 8630 (8) 3208 (7) 2,9 (2) 
4934 (8) 7218 (8) 2741 (6) 2,8 (7) 
5255 (9) 6075 (9) 3655 (7) 3,6 (2) 
6402 (9) 6278 (8) 2729 (6) 3.4 (2) 
8197 (9) 6709 (9) 3230 (7) 3,6 (2) 
5767 (13) 991 (10) 2333 (8) 4,9 (3) 
3655 (20) 2605 (11) 2595 (11) 8,0 (5) 
1921 (13) 2603 (13) 2903 (11) 7.2 (4) 
3483 (9) 7059 (9) 1661 (7) 3,7 (2) 
1365 (11) 8243 (12) 246 (8) 5.2 (3) 
1071 (14) 9673 (12) - 1 3 5  (10) 7,7 (4) 

Tableau 5. Distances (A) et dcarts types 

Thioph~no- 
tropone 

C(3a-C(3b) 
C(3b)-C(4a) 
C(4a)-C(5) 
C(5a)-C(6a) 
C(6a)-C(7) 
C(7)-C(3a) 
C(3b)-C(4) 
C(4a)-C(4) 
C(5a)-C(6) 
C(6a)-C(6) 
C(4a)-C(8) 
C(8)-O(I) 
C(8)-0(2) 
0(2)-C(9) 
C(9)-C(IO) 
C(5a)-C(11) 
C(11)-0(4) 
C(l 1)-O(5) 
0(5)-C(12) 
C(12)-C(13) 
C(5)-O(3) 
C(3a)-C(3) 
C(3)-C(2) 

C(2)-S 
C(3)-S 
S-C(I)  
C(I)-C(7) 

S-C(7) 

Thio- 
ph~nolcl- 
tropone 

1.490 (7) 
1,555 (7) 
1,494 (9) 
1.523 (7) 
1.508 (9) 
1.429 (9) 
1.485 (9) 
1.514 (9) 
1.519 (10) 
1.509 (10) 
1.496 (8) 
1.199 (9) 
1.330 (7) 
1.507 (9) 
1.453 (14) 
1.479 (9) 
1.202 ( I 0) 
1.316 (8) 
1.516 (13) 
1.419 (15) 

1.360 (9) 

1,712 (6) 
1,715 (7) 
1,358 (8) 

Thio- 
ph~nolbl- 
tropone 

1.487 (I0) 
1.551 (10) 
1.478 (9) 
1.540 (10) 
1.481 (10) 
1.370 (11) 
1.501 (8) 
1.527 (10) 
1.508 (9) 
1.502 (11) 
1.513 (10) 
1.186 (11) 
.322 (10) 
.467 (i 1) 
.498 (18) 
,488 (7) 
.208 (9) 
.316 (9) 

1.462 (8) 
1.496 (15) 
1.202 (7) 
1.509 (8) 
1.277 (15) 

1,696 (12) 

1,728 (6) 

Benzo- 
tropone 

1.505 (12) 
1,542 (l l) 
1.485 (I 1) 
1,513 (11) 
1.515 (10) 
1.404 (13) 
1.477 (11) 
1,530 (1 )  
1,499 (1 )  
1,502 (1 )  
1,529 (3 )  
1,186 (3 )  
1,328 (1 )  
1,472 (3 )  
1,502 (20) 
1,503 (8) 
1,198 (1 l) 
1,332 ( l l )  
1,464 (9) 
1,488 (I 7) 
1,191 (9) 
1,412 (lO) 
1,371 (15) 
1,340 (18) 
1,390 (13) 

1,397 (12) 

Benzo- 
tropone 

C(4a)-C(4b) 
C(4b)-C(5b) 
C(5b)-C(6) 
C(6a)-C(7a) 
C(7a)-C(8) 
C(8)-C(4a) 
C(4b)-C(5) 
C(5b)-C(5) 
C(6a)-C(7) 
C(7a)-C(7) 
C(5b)-C(9) 
C(9)-O(1) 
C(9)-O(2) 
O(2)-C(10) 
C(10)-C(11) 
C(6a)-C(12) 
C(12)-O(4) 
c(12)-o(5) 
o(5)-c(13) 
C(13)-C(14) 
C(6)-O(1) 
C(4a)-C(4) 
C(4)-C(3) 
C(3)-C(2) 
C(2)-C(1) 

c(1)-C(8a) 

Tableau 6. Angles de liaisons (o) et ~carts types 

Composes 
(I)& (2) (1) (2) (3) (3) 

C(3a)-C(3b)-C(4a) 120,1 (5) 121,0 (6) 121,3 (7) C(4a)-C(4b)-C(5b) 
C(3b)-C(4a)-C(5) 115,4 (5) 114,1 (5) 114,9 (6) C(4b)-C(5b)-C(6) 
C(4a)-C(5)-C(5a) 116,5 (5) 116,9 (5) 115,0 (6) C(5b)-C(6)-C(6a) 
C(5)-C(5a)-C(6a) 116,2 (5) 117,1 (5) 116,3 (6) C(6)-C(6a)-C(7a) 
C(5a)- C(6a)-C(7) 119.3 (5) 118.7 (6) 121.6 (7) C(6a)-C(7a)-C(8) 
C(6a)-C(7)-C(3a) 126.7 (5) 129.5 (7) 125.1 (7) C(Ta)-C(8)-C(4a) 
C(3a)-C(3b)-C(4) 124.4 (5) 122.7 (7) 185.0 (8) C(4a)-C(4b)-C(5) 
C(3b)--C(4)-C(4a) 62.5 (4) 61.6 (4) 61.7 (5) C(4b)-C(5)-C(5b) 
C(4)-C(4a)-C(3b) 57.8 (4) 58.4 (4) 57.5 (5) C(5)-C(5b)-C(4b) 
C(4) -C(3b)-C(4a) 59.6 (4) 60.0 (4) 60.9 (5) C(5)-C(4b)-C(5b) 
C(4)-C(4a)-C(5) 121.4 (5) 122.4 (6) 123.0 (7) C(5)-C(5b)-C(6) 
C(4)-C(4a)-C(8) 114.7 (5) 114.1 (6) 114.4 (7) C(5)-C(5b)-C(9) 
C(3b)-C(4a)-C(8) 114.6 (5) 115.4 (5) 115.5 (7) C(4b)-C(5b)-C(9) 
C(5)-C(4a)-C(8) 118.4 (5) 118.2 (6) 117.4 (7) C(6)-C(5b)-C(9) 
C(4a)-C(8)-O(1) 125.0 (5) 123.4 (8) 123.5 (9) C(5b)-C(8)-O(I) 
C(4a)-C(8)-O(2) 110.6 (6) 111. I (6) 110.4 (8) C(5b)-C(9)-O(2) 
O(I)-C(8)-O(2) 124.2 (5) 125.4 (7) 126.1 (9) O(I)-C(9)-O(2) 
C(8)-O(2)-C(9) 114.7 (6) 117.1 (7) 117.8 (9) C(9)-O(2)-C(10) 
O(2)-C(9)-C(10) 106.4 (8) 108.8 (8) 108.5 (9) O(2)-C(10)-C(11) 
C(4a)-C(5)-O(3) 121.2 (6) 122.3 (6) 122.3 (7) C(5b)-C(6)-O(3) 
C(5a)-C(5)-O(3) 122.0 (6) 120.6 (6) 122.3 (7) C(6a)-C(6)-O(3) 
C(5a)-C(6)-C(6a) 60.4 (4) 61.5 (5) 60.6 (5) C(6a)-C(7)-C(7a) 
C(5a)-C(6a)-C(6) 60.1 (4) 59.4 (4) 59.5 (5) C(6a)-C(7a)-C(7) 
C(6a)-C(5a)-C(6) 59.5 (4) 59.0 (4) 59.8 (5) C(Ta)-C(6a)-C(7) 
C(6)-C(6a)-C(7) 120.1 (6) 120.1 (5) 118.0 (6) C(7)-C(7a)-C(8) 
C(5)-C(5a)--C(I 1) 117.9 (5) 116.5 (5) 117.2 (7) C(6)-C(6a)-C(12) 
C(6a)-C(5a)-C(11) 115.3 (5) 116.6 (5) 115.4 (6) C(7a)-C(6a)-C(12) 
C(6)-C(5a)-C(I 1) 115.5 (6) 117.7 (5) 116.6 (7) C(7)-C(6a)-C(12) 
C(5a)-C(I 1)-O(4) 125.3 (6) 123.7 (6) 123.8 (8) C(6a)-C(12)-O(4) 
C(5a)-C(I 1)-O(5) 111.3(6) 111.I (6) 111.I (7) C(6a)-C(12)-O(5) 
O(4)-C(1 I)-O(5) 123.4 (7) 125.2 (5) 125.1 (6) O(4)-C(12)-O(5) 
C(I 1)-O(5)-C(12) 115.6(7) 118.7(6) 117.1 (7) C(12)-O(5)-C(13) 
O(5)-C(12)-C(13) 108.0 (10) 106.1 (7) 106.2 (8) O(5)-C(13)-C(14) 
C(I)-S-C(3) 91,4 (3) 
S-C(3)-C(3a) 112,2 (5) 
C(3)-C(3a)-C(7) 112,1 (5) 110,8 (6) 117,3 (8) C(4)-C(4a)-C(8) 
C(3a)-C(7)-C(I) 112,1 (6) 
C(7)-C(I)-S 112,2 (5) 
C(3)-C(3a)-C(3b) 120,1 (6) 120,8 (7) 116,2 (8) C(4)-C(4a)-C(4b) 
C(3a)-C(7)-S 111,2 (4) 
C(7)-S-C(2) 91.0 (4) 
S-C(2)-C(3) 116.5 (6) 

H1C(9) 

C(9) / ~  /(,~O(1) 

}18) HC(3b) 

H2C(12)~R~C(12 ) . . . .  

O,(4) 

HC(3) 

~c~6.~I~ cc61 

HC(6oI~ H1C(61 

Fig. 1. Compos+ (1). 

dans un plan; en effet, la distance de chaque atome au 
plan moyen est inf&ieure fi la valeur de l'6cart-type 
moyen. Dans le cas du d6riv6 (1), les distances 
interatomiques sont voisines de celles du cycle thio- 
ph6nique libre: les deux liaisons S - C  et les deux 
doubles liaisons C=C sont 6gales et ont respectivement 
pour valeurs moyennes 1,719 (8) et 1,356 (10)A,  la 
liaison commune avec le cycle fi sept cha~nons est de 
1,444 (1)A. Dans le cas du compos6 (2) isom6re du 
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H2C(9) 

~ HIC(9} 

C ( 4 a ) ~  

HIC(6) 

Fig. 2. Compos~ (2). 

O(1) H2 CC~ ~1C (q~) 

HC(4) ~;~ H1C(5) ~7 ~"#" ~ ~" 

C ~  ~ ( 1 2 )  H2C(13) 

HC(2) .... HC I) H2C'(% %~) 

H1C(7) 

Fig. 3. Compos+ (3). 

° o o °  . . . . . . .  . 
o-  • ," Benz~ne ", ,' 

, OU , 
,, Thioph~ne ,' 

60.4" (7) 62.7"(al 6'1.a'(81 (6) 

a3.0" (7) 82.2" (6) 82.3*(7) 

S 139.¢(a) ~42.o'c7) ~4o.o'm) C(4a)!,"Y--! ' ~I',C(5o) ,' [ ,, 

,~o~,o, ,,5,.,,0, .0~-,o, i i /~cc4~,  i l '"  

C C a b i ~ C ~  ', CCSo~I ICC6o): ~x : i - - x x  , 

: C(61 

ou C(5a) ouC(4b) 
_..C(3a) ~_. C(4a) C! 3b) C(40 
~ : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : :  °~Ctao~.. ....... . 

. . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . .  ~ /  "., 

o~ gosh- - ' ,  I -  - o - ~  - - ? -  C(6)'~ i ~ Thioph~'n~,,! 

. . . . . . . . . . . . . .  - - -  ~c6~CC~) . . . . .  : 
°U::CtTo) :: 

Fig. 4. Angles entre plans dans les trois compos~s. 

pr6c~dent, la valeur moyenne de la liaison S - C  est de 
1,712 (9) A, les deux doubles liaisons C=C ne sont plus 
6quivalentes [C(2)-C(3) 1 ,277 (15 )e t  C(7)-C(3a)  
1,370 (11)A], la plus longue est celle commune aux 
deux cycles et la simple liaison a pour longueur 
1,509 (8)A. Cette d~formation au niveau des liaisons 
n'entraine pas de modification des angles CSC 
[91,0 (4) ° pour le d~riv~ (2) et 91,4 (3) ° pour le (1)]. 
Le cycle benz6nique est peu affect6 par l'ortho- 
condensation [moyennes des angles CCC 119,8 (8) ° et 
des longueurs C - C  1,385 (13) A]. 

Le carbocycle 

Curieusement la conformation du carbocycle est tr~s 
voisine pour les trois compos6s, aussi nous d6crirons 
celle que pr~sente le compos6 (2). Le cycle fi sept 
chainons poss6de un pseudo plan de sym6trie m 
perpendiculaire au cycle aromatique orthocondens6, 
contenant le groupe carbonyle c&onique et passant par 
le milieu de la liaison commune aux deux cycles. Les 
plans d6finis respectivement par les carbones C(3a), 
C(3b), C(4a), C(5) et C(5), C(5a), C(6a), C(7) 
sym&riques par rapport au plan m, forment un angle e 
de 112,4 (10) °. Par ailleurs le plan C(3b), C(4a), C(5), 

C(6a) forme avec le plan du cycle thioph6nique un 
angle a de 33,1 (8) ° et avec le plan C(4a), C(5), C(5a) 
un angle fl de 62,7 (8) ° (Fig. 4). L'oxyg~ne de la 
fonction c&one s'+carte d'une mani6re significative de 
0 ,10(1)A du plan form6 par ces trois atomes de 
carbone. De plus, les deux atomes de carbone C(3b), 
C(6a) du carbocycle directement li~s ~ l'h&6rocycle 
sont 6galement contenus dans le plan moyen de ce 
cycle (distance maximale au plan moyen _ 0,02 A). 

Mise fi part la liaison commune aux deux cycles dont 
la longueur est fonction du cycle orthocondens6, les six 
autres liaisons du carbocycle ont des longueurs 
comparables pour les trois compos6s et correspondent 

des simples liaisons (voir Tableau 5). 
Pour les trois compos6s les cycles ~ trois chainons 

sont en position trans par rapport au plan moyen de la 
mol6cule et pr6sentent une disposition dissym6trique 
par rapport au pseudo plan de sym+trie m. 

Les angles ? et fi entre les cycles ~ trois chainons et 
le plan d6fini par C(3b), C(4b), C(5a), C(6a) sont 
respectivement de 82,2 (6) et 142,0 (7) °. 

Ces deux cycles fi trois chainons sont parfaitement 
r6guliers [moyennes d'angles ~ 60,0 (5) ° et longueurs 
de liaisons 1,515 (10) A]. 
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Les chafnes latdrales 

Les longueurs de liaison et angles valentiels des 
groupes carboxylate d'6thyle sont identiques dans les 
trois compos+s. I1 est int6ressant de remarquer que ces 
deux motifs en principe mobiles autour des carbones 
C(4a) ou C(5a) adoptent la m~me orientation dans les 
trois d6riv6s d'empilements mol6culaires diff6rents. 

L'examen des distances entre ratome d'oxyg+ne 
O(1) et les protons HI(C4) et HC(3b) [d6riv6 (2)], 
2,74 (8) et 2,36 (8)/k et entre l'oxyg6ne 0(4) et les 
protons H1C(6) et HC(6a), 2,70(7) et 2,63 (8)/~,, 
montre que les atomes d'oxyg+ne O(1) et 0(4) sont 
bloqu6s. La rotation des chaines lat6rales est ainsi 
inhib6e. Le plan de la chaine contenant O(1) et 0(2) 
forme de ce fait un angle de 83,0 (7) ° avec le cycle 
trois cha~nons C(3b), C(3a) et C(4) et la cha~ne 
contenant 0(4) et 0(5) un angle de 92,9 (8) ° avec le 
motif cyclopropanique C(5a), C(6a) et C(6). Chaque 
cha$ne lat6rale est donc sensiblement perpendiculaire 
l'un des cycles h trois chainons. La disposition relative 
des groupes carboxylates d'6thyle et des motifs cyclo- 
propanique, vis ~t vis du cycle ~ sept cha~nons n'est 
donc pas ind6pendante. 

Des &udes spectroscopiques (RMN et IR) n'ont 
pas permis de pr6ciser rorigine de cet emp~chement. La 
morphologie des spectres de RMN (~H et ~3C) n'est pas 
modifi6e par variation de temp6rature et les spectres IR 

(phases solide et liquide) ~ diverses concentrations ne 
pr6sentent pas une 6volution significative. 

Conclusion 

L'ensemble des donn6es pr6c6dentes montre ~i 
l'6vidence une profonde rigidit6 mol6culaire dans les 
trois d6riv6s 6tudi6s. En effet, l'orientation des chalnes 
lat~rales, la disposition relative du motif cyclo- 
propanique et du cycle ~t sept chainons sont dtroitement 
li6es. Cet dtat conformationnel privil6gi6 se retrouve 
quelque soit l'empilement mol6culaire dans l'+difice 
cristallin. 
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Abstract 

The structures of 7-chloro-5-(2-chlorophenyl)-l,3- 
dihydro-2H-1,4-benzodiazepin-2-one (I) and of the 
1-methyl derivative (II) have been refined to R = 0.065 
(I) for 713 amplitudes [I > 3-5a(I)] and R = 0.049 
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(II) for 2612 amplitudes [I > 2.5o(1)]. (I), C15H10 - 
C12N20, M r = 305.2, is monoclinic, space group P21/c, 
with a = 12.23 (1), b = 9.87 (1), c = 15.29 (1) A, fl = 
127.37 (5) ° , U = 1467 ]k 3, Z = 4, D c = 1.382 Mg 
m -3, F(000) = 624, p(Mo Ka) = 0.386 mm -~. (II), 
C~6H~2C12N20, M r = 319.2, is orthorhombic, space 
group Pbca, with a = 10.70 (1), b = 26.26 (2), c = 
10.52 (1) ]k, U = 2956 ,~3, Z = 8, D c = 1.434 Mg m-3, • 
F(000) = 1312, p(Mo Ka) = 0.384 mm -1. E.s.d.'s 
average 0.02 A (I) and 0.005 A (II) for bond lengths 
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