14-METHYL-7-PHENYLACENAPHTHOI 1,2-k]FLUORANTHENE

five-membered rings are tilted slightly from the mean
plane. The strain introduced by the presence of
five-membered rings between the benzene and
naphthalene nuclei is propagated throughout the
molecule so that angles C(3)—C(2)—C(25) and C(13)—
C(14)—C(15) are smaller than 120° and angles
C(7)-C(8)—C(9) and C(19)—C(20)—C(21) are sig-
nificantly larger than 120° [¢f. 6b,10b-dihydrobenzo-
[/lcyclobutlalacenaphthylene (Hazell & Weigelt,
1976)].

Bond lengths and angles suggest that all bonds in the
molecule are involved in resonance.
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Di-tert-butyl-3,5 Cyclohexanone-trans
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Abstract. C,,H,,0, M, = 210-4, monoclinic, C2/¢, a =
25-136 (12), b = 6:284 (3), ¢ = 18-864 (9 A, B =
107-98 (5)°, Z = 8, D, = 0-99 g cm™. The final R is
0-075 for 2056 independent reflexions. The molecular
structure shows that the ring has a twist conformation
with a C, symmetry axis through C(1) and C(4).

Introduction. Pour les cycles a six chainons de
conformation chaise, un groupement tert-butyle axial
développe généralement des interactions stériques si
fortes que la conformation croisée devient tout a fait
compétitive, sinon beaucoup plus stable.

Lorsque deux groupements tert-butyles sont trans
dans une situation 1,3, on peut espérer que seule la
conformation croisée sera présente. C’est ainsi que la
premiére estimation expérimentale des différences

0567-7408/82/041383-03$01.00

d’enthalpie et d’entropie entre conformations chaise et
flexible a été fondée sur cette hypothése et sur les mises
en équilibre des di-tert-butyl-1,3 cyclohexanone cis et
trans (Allinger & Freiberg, 1960).

La di-tert-butyl-3,5 cyclohexanone-trans a été con-
sidérée a priori comme adoptant la conformation
croisée; ce composé a été, de méme que certaines
cyclohexanones chaises substituées en position axiale 8
et ', considéré comme modéle dans des études de
réactivité (Boyer, 1978). Une détermination de la
structure de ce composé s’imposait donc.

Une étude préliminaire, effectuée sur chambre de
Weissenberg, nous a permis de déterminer une premiére
valeur des paramétres de la maille. Les conditions
d’extinction systématique trouvées sont compatibles
avec les groupes Cc et C2/c¢; compte tenu de la

© 1982 International Union of Crystallography
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présence de huit molécules dans la maille, nous avons
émis ’hypothése, confirmée par la suite, que le composé
étudié cristallisait dans le groupe C2/c.

L’étude suivante, effectuée sur diffractométre auto-
matique Nonius CAD-3, nous a permis d’obtenir la
valeur précise des paramétres cristallins, et de collecter
ensuite les intensités de 2424 réflexions (8 < 65°).

Nous avons effectué les corrections de Lorentz—
polarisation, mais les corrections d’absorption ont été
négligées compte tenu des dimensions du cristal, toutes
inférieures a 0,2 mm, et de la valeur du coefficient
d’absorption linéaire (u = 4,63 cm™!),

La structure a été détérminée en utilisant les
méthodes directes (programme MULTAN 77, Main,
Lessinger, Woolfson, Germain & Declercg, 1977). Une
synthése de Fourier, effectuée a partir de ’ensemble de
phases correspondant a la plus forte figure de meérite,
nous a permis de déterminer les positions de tous les
atomes, sauf celle des hydrogénes; ces derniers ont
été placés par série différence. La structure a ensuite été
affinée par moindres carrés a I'aide du programme de
Busing, Martin & Levy (1962). L’agitation thermique
des atomes d’hydrogéne a été prise isotrope et égale
a celle obtenue pour 'agitation thermique globale. Nous
avons pris une agitation thermique anisotrope pour les
autres atomes. Les positions des atomes d’hydrogéne
n’ont pas été affinées. Nous avons obtenu un coefficient
de reliabilité final égal a R = 0,075 pour les 2056
réflexions conservées (KF, > 0,1). Les valeurs cor-
respondantes des paramétres atomiques sont données
dans le Tableau 1.*

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope et des paramétres de position des atomes
d’hydrogeéne ont été déposées au dépot d’archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
36544: 18 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Tableau 1. Paramétres de position (x10%) et
coefficients d’agitation thermique isotrope équivalents

B, = 3(a’B,, + b? By, + c*By; + 2abcos yB,, + 2ac cos B, +
2bc cos af,,). Les écarts types portant sur la derniére décimale
sont donnés entre parenthéses.

x v z B, (AD
C(1) 7242 (1) 1893 (5) 7547 (2) 425(11)
C( 6751 (1) 2004 (6) 6856 (2) 4,17 (9)
Cc(® 6253 (1) 3105 (5) 7012 (2) 331 (9)
C4) 6069 (1) 1833 (6) 7596 (2) 4.05(9)
C(5) 6549 (1) 595 (5) 8155(2) 347(9)
C(6) 7108 (1) 1744 (6) 8270 (2) 4,54 (11)
o(l1) 7725 (1) 1903 (4) 7532 (2) 5,83 (10)
C(32) 5764 (1) 3639 (6) 6300 (2) 4.07(9)
C(33) 5969 (2) 5185 (8) 5812 (3) 6.63(12)
C(34) 5522 (2) 1662 (7) 5828 (2) 593 (12)
C(35) 5291 (2) 4739 (8) 6519 (2) 5.77(12)
C(52) 6425 (2) 8 (6) 8885 (2) 4,56 (9)
C(53) 6892 (2) —1480 (9) 9351 (3) 793 (17)
C(54) 6401 (2) 1955 (9) 9361 (3) 7.26 (16)
C(55) 5865 (2) —1154(8) 8701 (3) 6.63(12)

DI-tert-BUTYL-3,5 CYCLOHEXANONE-trans

Discussion. La Fig. 1 représente la géomeétrie obtenue
pour la molécule. Les distances interatomiques et les
angles de valence sont donnés dans le Tableau 2.

Pour les longueurs des liaisons C—C, nous n’obser-
vons rien de nouveau par rapport aux cyclohexanones
précédemment étudiées (Touré, Lapasset, Boyer &
Lamaty, 1979, 1980, 1981): ici aussi, les longueurs des
liaisons C—C(=0), 1,495 (5) et 1,506 (6) A respective-
ment pour C(1)—C(2) et C(1)—C(6), sont nettement
plus courtes que les autres liaisons C—C.

Quant aux angles de valence, nous remarquons que
I’'angle C(3)—C(4)—C(5), bien qu’étant plus grand
qu'un angle C3-C3—-C 3 classique, est nettement
plus faible que les angles C(3)—C(4)—C(5) observes
pour les cétones précédemment étudiées. Ceci est dii a
’absence ici des interactions fortes entre substituants
lies a C(3) et C(5) et en positions diaxiales. Nous
remarquons par ailleurs que les angles de valence
autour de C(3) et C(5) sont en moyenne assez éleveés.
Ceci traduit Paplatissement des pyramides ayant pour
sommets C(3) et C(5) et pour bases C(2), C(4), C(32)
d’une part et C(4), C(6), C(52) d’autre part. Ce

Oll])
H(602)

H(202)

“CTTH3S0)

Fig. 1. Géométrie de la molécule.

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de
valence (°)

Les écarts types portant sur la derniére decimale figurent entre

parentheéses.

C(1)-C(2) 1,495 (5) C(32)-C(33) 1.531 (6)
C(22-C(® 1,537 (5) C(32)-C(34) 1.539 (6)
C(3)-C) 1.542 (5) C(32)-C(35%5) 1.538 (5)
C(4)—-C(5) 1,545 (5) C(5)-C(52) 1.546 (5)
C(5)—C(6) 1,534 (5) C(52)-C(53) 1.545 (D
C(6)—C(1) 1,506 (6) C(52)—C(54) 1.529 (6)
C(1)-0(11) 1,223 (4) C(52)-C(55) 1.529 (6)
C(3)-C(32) 1,552 (5)

o(1N-C(1)-C(6) 121,5(4) C(3)~-C(32)-C(33) 109.5(3)
O(1D-C(H-C(2) 1226(4) C(3)-C(32)-C(34 113.1(3)
C(D-C(2)-C(3) 1109(3) C(3)-C(32)-C(35) 109.6 (3)
C(Q)-C(3)—C4) 110,2(3) C(33)-C(32)—C(34) 108.1(3)
C(Q)-C(3)-C(32) 1139(3) C(33)-C(32)-C(35) 1079 (3)
C(4)-C(3)—-C(32) 1135(3) C(34)-C(32)—C(35) 108,5(3)
C(3)-C(4)-C(5) 1139(3) C(5-C(52)-C(53) 1089 (3)
C(4)—C(5)-C(6) 110,4(3) C(5-C(52)-C(54) 1128(3)
C(4)-C(5)-C(52) 113,5(3) C(5-C(52)-C(55) 109.7 (3)
C(6)—C(5)—C(52) 1145(3) C(53)-C(52)—C(54) 108.1(4)
C(5)-C(6)—-C(1) 110,7(3) C(53)-C(52)-C(55) 109.0 (4)
C(6)-C()—-C(2) 1159 3) C(54)-C(52)—C(55) 1083 (4)
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H(500)

H@on

@y €3
H(601)
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Fig. 2. Conformation du cycle: (@) projection de la molécule
suivant un axe passant par C(1) et C(4); (b) projection suivant
un axe passant par les milieux des liaisons C(2)—-C(3) et
C(5)—C(6).

Tableau 3. Comparaison des angles de torsion endo-

cyclique de la di-tert-butyl-3,5 cyclohexanone-trans (a)

avec ceux d’un modéle théorique (b) et ceux de la tert-
butyl-3 cyano-4 cyclohexanone-trans (c)

(a) ) (e)
0 30,3 (5)° 29° 42°
Ons —613(5) —60  —59
00s 29,6 (5) 29 17
Ous 29.4 (5) 29 41
O ~609(5)  —60  —59
06 30,0 (5) 29 17

(a) Ce travail. (b) Bucourt (1974), conformation théorique ‘twist’
1-4. (¢) Viani et al. (1978).

phénomeéne a déja été observé pour d’autres composes
cyclohexaniques substituées en position 3 par un
groupement tert-butyle (Viani, Lapasset, Aycard,
Lafrance & Bodot, 1978; Lectard, 1976).

En se réféerant aux Figs. 1 et 2, on remarque que le
cycle adopte une conformation croisée; la molécule
admet un pseudo-axe de symétrie C, passant par les
carbones C(1) et C(4) (Fig. 2a). La séquence
des angles diédres est pratiquement identique a celle
calculée théoriquement par Bucourt (1974) pour la
conformation croisée (ou ‘twist’) 1-4 (Tableau 3). Cette
conformation est bien associée a la présence d’un axe
C, passant par C(1) et C(4); elle correspond a la plus
stable des conformations d’un cycle sous forme flexible
(Allinger, 1976). On peut remarquer également, ce qui
est aussi caractéristique de cette conformation, la
présence d’un second pseudo-axe de symétrie C, pour
le cycle, passant par le milieu des liaisons C(2)—C(3) et

1385

“C(5)—C(6). La conformation obtenue pour la tert-

butyl-3 cyano-4 cyclohexanone-trans (Viani et al.,
1978), ou le cycle se trouve également sous forme
souple est par contre nettement différente de la
conformation théorique de moindre énergie (Tableau
3). Ceci est certainement di, dans ce dernier composé,
a la forte interaction gauche entre les substituants
vicinaux, cyano et tert-butyle en 4 et 3 respectivement.

Nous constatons que les groupements fert-butyles
sont en positions équatoriales. Ces groupements se
placent en position décalée par rapport aux carbones
du cycle; le méthyle C(54) se trouve a égale distance
des méthylénes C(6) et C(54)-H(601) = 2,9 (1),
C(54)—H(402) =2,6 (1) A; de méme pour le tert-butyle
fixé en C(3): C(34)—H(201) = 2,8 (1), C(34)-H(401)
=28 (1) A.

Les interactions intermoléculaires ne présentent
aucune particularité originale; on note simplement
quelques contacts de van de Waals entre molécules
voisines.

Nous confirmons donc que la di-tert-butyl-3,5
cyclohexanone-trans adopte une conformation croisée
de type C,. La substitution en 3 et 5 par des
groupements fert-butyles semble ne pas introduire de
perturbation par rapport a une cyclohexanone croisée
non substituée. Les paramétres structuraux dégagés
dans cette étude rendent plus facile I'interprétation de la
réactivité donnée par ailleurs (Boyer, 1978).
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