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liaison hydrogéne, la distance interatomique est
beaucoup plus longue que les précédentes [1,97 (7) Al
et "angle O(25)—H(44)- - - O(24) prend pour valeur 118
(5)°.
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Abstract. C;;H,,NO, M, = 179, monoclinic, P2,/c,
a=1147Q2), b = 6-67(1), c = 16-10(2) A, f =
120:4(2)°, Z =4, D, = 1-112 Mg m~3, u = 0-561
mm~!. Full matrix least-squares refinement converged
at R, = 0-071 for 1354 observed reflexions [/ >
30(I)]. The six-membered ring is in a half-chair
conformation with some puckering. Several structural
data are compared with those of the parent cyclo-
hexene, and the differences are justified. A significant
intermolecular interaction between the epoxy and the
cyano groups is analysed.

Introduction. Le composé étudié a été obtenu par
epoxydation du fert-butyl-3 cyclohexenecarbonitrile-
3-cis au cours d’une réaction stéréosélective a 100%
(Pizzala, Aycard & Bodot, 1977). Le principal objectif
de ce travail est de montrer dans quelle mesure

0567-7408/82/123128-03$01.00

Pintroduction du cycle a trois chainons modifie la
structure moléculaire par rapport au cyclohexéne
correspondant (Viani & Lapasset, 1978; Viani,
Lapasset, Aycard & Bodot, 1979).

Le produit étudie se détruisant a Iair libre, nous
avons enfermé un monocristal de dimensions 0,29 x
0,21 x 0,17 mm du composé¢ dans un tube de
Lindemann scelle. Aprés une étude préliminaire sur
chambre de Weissenberg, qui nous a permis de
déterminer les caractéristiques de la maille, nous avons
mesuré (sin #/4 < 0,6 A-1; balayage 6/26) les intensités
de 1601 réflexions indépendantes a la température
ambiante sur un diffractométre automatique Enraf-
Nonius CAD-4, avec la radiation Cu Ka filtrée par du
nickel. Parmi celles-ci, 1354 avec I > 30(/) ont été
considérées comme observées et corrigées des facteurs
de Lorentz et de polarisation. Nous n’avons pas
effectué de correction d’absorption (= 0,561 mm~1).
© 1982 International Union of Crystallography



tert-BUTYL-2-trans OXA-7 BICYCLO[4.1.0lHEPTANECARBONITRILE-3-trans

Tableau 1. Coordonnées atomiques (x10%) et coeffi-
cient moyen d’agitation thermique

Les écarts-type entre parenthéses affectent le dernier chiffre des
valeurs indiquées.

By = $(B11@% + Pb? + Byyc? + 2Babcos y + 2B 3accos B+

2f,3bc cos a).

x y z By (AY)
C(1) 7441 (3) 3546 (5) 8637 (2) 3,7(1)
(o{0)) 7071 (3) 5508 (5) 8105 (2) 3,5(1)
Cc@3) 6822 (3) 7119 (5) 8682 (2) 3,8 (1)
C@4) 5855 (4) 6317 (6) 8994 (3) 4,7(1)
C(5) 6472 (4) 4589 (7) 9697 (3) 4,9 (1)
C(6) 7133 (3) 3088 (5) 9395 (2) 4,1 (1)
C(22) 8004 (4) 6088 (6) 7704 (3) 4,3 (1)
C(23) 7605 (5) 8154 (8) 7225 (4) 6,9 (2)
C(24) 9510 (4) 6156 (8) 8481 (3) 6,3 (1)
C(25) 7784 (6) 4560 (10) 6938 (4) 7,9 (2)
C(32) 8059 (4) 7843 (5) 9555 (3) 4,6 (1)
N(320) 8960 (4) 8406 (6) 10247 (3) 6,6 (1)
oM 6312(3) 2237 (4) 8441 (2) 4,8 (1)

La structure, résolue a l'aide de la serie des
programmes MULTAN (Main, Woolfson, Lessinger,
Germain & Declercq, 1974), a été affinée par la
méthode de moindres carrés avec matrice compléte
(Busing, Martin & Levy, 1962). Au départ les poids de
chaque mesure ont été pris egaux a 1. Tous les atomes
d’hydrogéne ont été localisés a partir de synthéses de
Fourier difféerence. Ils ont été insérés dans les deux
derniers cycles d’affinement en leur affectant un
coefficient d’agitation thermique égal au B, de I’atome
auquel ils sont liés. Au cours de ces deux derniers
cycles, nous avons utilisé le schéma de pondération de
Hughes (1941): nous avons pris les poids w = (a,, +
b,F, + ¢, F?)! pour toutes les réflexions, avec a,, =
1,001; b,, = 0,32; ¢,, = 0,0002, de maniéere a rendre la
quantité wAF indépendante de F,,.

Dans ces conditions, nous avons obtenu un facteur
d’accord R,, = 0,071.

Les facteurs de diffusion utilisés sont ceux de Doyle
& Turner (1968) pour tous les atomes a I'exception des
atomes d’hydrogéne pour lesquels les valeurs de
Stewart, Davidson & Simpson (1965) ont été adoptées.

Les coordonnées atomiques ainsi que les facteurs
d’agitation thermique isotropes équivalents sont portés
dans le Tableau 1.*

Discussion. La géométrie de la molécule est indiquée
sur la Fig. 1. Les valeurs des distances interatomiques,
des angles de valence et des angles de torsion

* Les listes des facteurs de structure, des coordonnécs des atomes
d’hydrogéne et des facteurs d’agitation thermique anisotrope ont
été déposées au dépdt d’archives de la British Library Lending
Division (Supplementary Publication No. SUP 38024: 11 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.

3129

endocycliques le long des liaisons du cycle sont
rassemblées dans les Tableaux 2 et 3.

Les principales différences conformationnelles et
géométriques entre I’époxyde étudié ici et le cyclo-
hexéne correspondant (Viani & Lapasset, 1978; Viani,
Lapasset, Aycard & Bodot, 1979) portent:

— sur la longueur de la liaison C(1)—C(6) nettement
plus longue (1,46 A) que celle d’une double liaison
(1,31 A);

— sur la conformation du cycle, trés proche d’une
conformation demi-chaise pour ’époxyde, alors que le
cyclohexéne présente une conformation intermédiaire
entre demi-chaise et sofa; les plus grands écarts portent
sur les angles diédres endocycliques ¢,, et @55 (14! =
7,0 et 7,8° respectivement);

— sur la rotation du groupement tert-butyle; les
déviations par rapport a la conformation décalée idéale

H(61)

HG

(ZJ)H(243)

N(320)

H(233)

Fig. 1. Représentation de la molécule projetée suivant b avec la
numérotation des atomes.

Tableau 2. Longueurs de liaison (A) et angles de
valence (°) avec les écarts-type entre parenthéses

C(1)-C(2) 1,502 (5) C(1)-C(2)-C(3) 110,5 (3)
C(2)-C(@3) 1,538 (5) C(2)-C(3)-C4) 110,0 (3)
C(3)-C@) 1,529 (5) C(3)—C(4)-C(5) 111,6 (3)
C(4)—-C(5) 1,516 (6) C(4)—C(5)-C(6) 113,3(3)
C(5)-C(6) 1,479 (5) C(5)—C(6)-C(1) 120,7 (3)
C(6)—C(1) 1,465 (5) C(6)-C(1)—C(2) 122,7 (3)
C(6)-0(7) 1,450 (4) O(7)—-C(1)-C(2) 115,7(2)
C(1H)-0(7) 1,458 (4) O(7)-C(1)-C(6) 59,5(2)
C(2)-C(22) 1,554 (5) O(71)—-C(6)—-C(1) 60,0 (2)
C(3)-C(32) 1,484 (5) O(7)—C(6)—C(5) 116,4 (2)
C(22)-C(23) 1,531 (5) C(6)—-O(7)-C(1) 60,5 (2)
C(22)-C(29) 1,537 (5) C(1)-C(2)-C(22) 113,5(3)
C(22)-C(25) 1,519 (7) C(3)-C(2)—C(22) 117,1 (3)
C(32)-N(320) 1,133 (6) C(2)—C(22)—C(23) 109,9 (4)

C(2)-C(22)-C(29) 113,2 (3)

C(2)-C(22)-C(25) 107,7 (4)

C(2)-C(3)-C(32) 114,7 (3)

C(4)-C(3)-C(32) 107,9 (3)

C(3)—C(32)—N(320) 176,0 (6)

Tableau 3. Angles de torsion endocycliques (°)

P12 23 P3a Pas ¥s6 (73]
Expérience 19,8 (3) —498(2) 652(3) -459Q03) 148 (3) -20(3)
Demi-chaise 15 —46 63 —46 15 0
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¢tant moins accentuées (dp = 12,4°) que celles
observées pour I'’homologue cyclohexénique (4o =
14,5°).

Par opposition, il faut insister sur les bonnes
concordances entre les valeurs de certains parameétres
géomeétriques caractéristiques de I’¢poxyde et du
cyclohexéne correspondant (respectivement pour les
deux valeurs données entre parenthéses): C(2)—C(22)—
C(24) (113,2 et 113,0°), C(3)—C(2)—C(22) (117,1 et
117,7°), C(2)-C(3)—-C(32) (114,7 et 114,1°),
C(4)—C(3)—C(32) (107,9 et 109,0°), C(22)-C(2)—
C(3)—C(32) (59,97 et 59,9°).

Quant aux distances intermoléculaires courtes
analysées selon la méthode déja utilisée pour les dérivés
cyclohexéniques (Viani, Lapasset, Aycard & Bodot,
1979), elles montrent qualitativement une contrainte
stéerique plus forte dans Iépoxyde. En effet il se
manifeste pour ce dernier trois interactions C---H
fortes: C(23)---H(31) (2,58 A), C(32)---H(242)
(2,46 A) et (C32)---H(52) (2,69 A), alors que le
dérivé cyclohexénique ne présente qu’une seule inter-
action forte de ce type (2,67 A).

Ces comparaisons suggerent les
suivantes:

— la contrainte du cycle a six chainons est certaine-
ment plus faible dans I’époxyde a cause de la longueur
de la liaison C(6)—C(1); cela explique certainement le
fait que le cycle soit plus proche de la demi-chaise
théorique;

— les différences de rotation du groupement tert-
butyle peuvent s’expliquer en observant que I'’hydro-
géne H(11) est a égales distances des groupements
méthyles C(24) et C(25), alors que Ihydrogéne
correspondant de I’homologue cyclohexénique est en
situation dissymeétrique par rapport aux méthyles
correspondants, ce qui permet une rotation plus
importante du groupement fert-butyle.

Dans le domaine des interactions intermoléculaires,
la Fig. 2 met en évidence la proximité de I’époxyde
d’une molécule avec le groupement cyano de la
molécule voisine. La disposition relative de ces groupe-
ments est telle que:

— les hydrogénes H(31') et H(61) a caractére acide
(electrophile) sont proches de I'oxygéne O(7) et de
Pazote N(320') respectivement, tous deux ayant un
caractére nucléophile.

— les dipdles des deux groupements |orientés selon
m—Q(7), m étant le milieu de la liaison C(1)—C(6) et
selon C(32)—N(320")] sont a peu prés antiparalléles
avec un angle diedre de 168° et des angles par rapport
a O(7)—C(32") de 88° et de 103° respectivement. Dans

conclusions

tert-BUTYL-2-trans OXA-7 BICYCLOI4.1.0lHEPTANECARBONITRILE-3-trans

N(320) 1

Fig. 2. Projection de la structure sur le plan yOz. Vue d’un
empilement partiel illustrant la proximité de I’¢poxyde avec le
groupement cyano de 1a molécule de la maille voisine. Le code de
symeétrie est (i) x,y — 1, z.

ces conditions, ’énergie potentielle des deux dipdles
(Bottcher, 1973) est bien attractive et correspond a
96% de celle de deux dipoles strictement antiparalleles.
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