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ds-Hexam6thyl- 1,3,4b,6,8,9b Dihydro-4b,9b Benzofuro[3,2-b]benzofuranne, C 2 0 H 2 2 0  2 
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Abstract. Mr=294 .39 ,  triclinic, P1, a = 8 . 6 5 6  (1), 
b = 9.355 (2), c =  10.901 (2) A, ct= 101.26 (2), f l=  
107.24 (2), },= 91.47 (2) ° , V =  823.6 (8)/k a, Z =  2, 
D x = 1.19 Mg m -3, 2(Cu Ka--) = 1.5418 A, p = 
0 .6mm -1, F(000)=316,  T = 2 9 5 K ,  R = 0 . 0 4 1  for 
1668 independent reflections. The methyl groups at 
positions 4b and 9b are in the cis configuration and the 
molecule shows a quasi-binary symmetry around an 
axis passing through the middle of the common 
C(4b)-C(9b) bond. This compound was studied 
because of its easy acid-catalyzed transposition into 
2,4,5 a,7,9,10b-hexamethyl- 5 a, 10b-dihydrobenzofuro- 
[2,3-blbenzofuran. 

Introduction. Dans un travail ant6rieur (Ramah & 
Laude, 1975) nous avons montr~ que la transposition 
acido-catalys~e des compos6s dihydrobenzofuro[3,2- 
b]benzofuranniques de type (1) en d6riv~s du dihydro- 
benzofuro[2,3-b]benzofuranne (2) &ait aisle. 

I1 pouvait a priori paraitre curieux que les produits 
(2) comportant un enchainement ac6talique soient plus 
stables en milieu acide et nous avons pens~ que 
l'instabilit~ relative des compos6s (1) 6tait peut ~tre due 

une tension importante par suite d'une 6ventuelle 
configuration trans au niveau de la liaison commune 
aux deux cycles pentagonaux. Cette hypoth6se est 
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confort6e par l'existence d'encha3nements de ce type 
dans le cas du trans-bicyclooctane (Barrett & Linstead, 
1935) et par l'examen des spectres de RMN 13C et 
RMN ~H des compos6s (1) qui traduisent une sym&rie 
certaine de la mol6cule (Barton & Overton, 1955). De 
plus les r6sultats d'un travail r~cent (Dhekne & Rao, 
1980) mettent en 6vidence l'existence pr&~rentielle de la 
configuration trans dans le cas de d6riv&s disubstitu&s 
en 2 et 3 du dihydrobenzofuranne. 

Les m~thodes classiques d'6tude d'une interaction de 
proximit~ par la RMN sont inop6rantes dans le cas des 
compos6s (1) du fait de l'6quivalence magn&ique des 
groupes m&hyle fix6s sur les carbones 4b et 9b de la 
liaison commune aux deux noyaux benzofuranniques.. 

Afin de lever toute ambigu'/t6, nous avons proc6d6 
la d~termination de la structure d'un compos6 (1) pour 
lequel R ~ = R 3 = H etR 2 = R 4 = C H  3. 

Pattie exp6rimentale. Cristal (6thanol) de dimensions 
0,40 x 0,25 x 0,10 mm; diffractom6tre Nonius CAD- 
4; param6tres de r6seau affinbs ~ partir des coordon- 
n6es angulaires de 25 r6flexions ind6pendantes dans 
l'intervalle 10 < 0 < 44 °. 3037 r6flexions ind6pendantes 
examinees en balayage co-0; 0 < 20 5 146 o, 
- 1 0  <_h _< 10, - - l l  <_k< l l ,  0_</_< 10. 1668 r~flex- 
ions ind6pendantes observ6es d'apr~s I > 1,2or(/) et 
simultan6ment I > 1,3/fond" R~flexion de contr61e 122: 
variation maximale de 6,5% autour de la valeur 
moyenne (63 mesures). Corrections de Lorentz et de 
polarisation, absorption ignor6e. M6thodes directes: 
programme MULTAN78 (Main, Hull, Lessinger, Ger- 
main, Declercq & Woolfson, 1978). Affinements sur F; 
H h partir de synth6ses AF, munis de B 6gaux aux B~q 
des carbones porteurs respectifs. It6rations finales sur 
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les x, y, z de tous les a tomes;  R = 0,041, R w = 0,060 
avec w = (a+blFol) -2 calcul6 d 'apr6s IA-ffl = f ( l f f o l ) ,  
S = 0 , 6 0 ;  (A/tr)max=0,4 pour les atomes non-H;  
Ap < 0,1 e ,/k-3; f pris dans  International Tables for 
X-ray Crystallography (1974). 

Tableau 1. Coordonndes relatives et paramOtres 
d' agitation thermique isotrope @uivalente 

B~q = ~ZlZ j f lua t .a  j. 

x y z B~q(/~, 2) 
0(5) -0,2020 (2) 0,3375 (2) -0,2944 (2) 4,1 (l) 
0(10) 0,0522 (2) 0,0771 (2) -0,1954 (2) 4,2 (1) 
C(9b) -0,1198 (2) 0,1068 (2) -0,2349 (2) 3,5 (1) 
C(9a) -0,1518 (2) 0,2137 (2) -0,1251 (2) 3,5 (l) 
C(9) -0,1442 (3) 0,1991 (3) -0,0006 (2) 4,2 (I) 
C(8) -0,1780 (3) 0,3168 (3) 0,0858 (3) 4,7 (1) 
C(81) -0,1686 (7) 0,3059 (5) 0,2234 (4) 8,0 (2) 
C(7) -0,2232 (3) 0,4438 (3) 0,0398 (3) 4,6 (1) 
C(6) -0,2335 (3) 0,4604 (2) -0,0862 (2) 4,1 (1) 
C(61) -0,2816 (5) 0,5977 (3) -0,1336 (4) 5,9 (2) 
C(5a) -0,1951 (2) 0,3408 (2) -0,1661 (2) 3,5 (1) 
C(91) -0,2168 (4) -0,0408 (3) -0,2722 (3) 5,2 (2) 
C(4b) -0,1420 (3) 0,1983 (2) -0,3437 (2) 3,7 (1) 
C(4a) 0,0301 (2) 0,2260 (2) -0,3435 (2) 3,5 (l) 
C(4) 0,0927 (3) 0,3064 (2) -0,4149 (2) 4,1 (1) 
C(3) 0,2586 (3) 0,3190 (3) -0,3929 (3) 4,5 (l) 
C(3 l) 0,3315 (4) 0,4064 (4) -0,4680 (4) 6,6 (2) 
C(2) 0,3575 (3) 0,2496 (3) -0,3013 (3) 4,6 (1) 
C(I) 0,2984 (3) 0,1671 (3) -0,2291 (3) 4,2 (1) 
C(1 l) 0,4068 (4) 0,0942 (4) -0,1289 (4) 6,0 (2) 
C(10a) 0,1309 (3) 0,1565 (2) -0,2552 (2) 3,6 (1) 
C(41) -0,2614 (3) 0,1351 (3) -0,4776 (3) 5,1 (2) 

Tableau 2. Longueurs (]~) et angles (o) de liaison 
intramoldculaires 

C(4b)-C(9b) 1,564 (3) 
C(9b)-C(9a) 1,502 (3) C(4b)-C(4a) 1,505 (3) 
C(9a)-C(5a) 1,374 (3) C(4a)-C(10a) 1,373 (3) 
C(5a)-O(5) 1,376 (3) C(10a)-O(10) 1,367 (3) 
O(5)-C(4b) 1,477 (3) O(10)-C(9b) 1,472 (2) 
C(9a)-C(9) 1,373 (3) C(4a)-C(4) 1,387 (3) 
C(9)-C(8) 1,400 (3) C(4)-C(3) 1,382 (3) 
C(8)-C(7) 1,399 (4) C(3)-C(2) 1,388 (4) 
C(7)-C(6) 1,388 (4) C(2)-C(1) 1,390 (3) 
C(6)-C(5a) 1,390 (3) C(1)-C(10a) 1,389 (3) 
C(5a)-C(9a) 1,374 (3) C(10a)-C(4a) 1,373 (3) 
C(8)-C(81) 1,501 (4) C(3)-C(31) 1,510 (4) 
C(6)-C(61) 1,499 (4) C(I)-C(I l) 1,502 (4) 
C(9b)-C(91) 1,515 (3) C(4b)-C(41) 1,512 (3) 

C(5a)-O(5)-C(4b) 107,4 (2) C(10a)-O(10)-C(9b) 107,5 (2) 
O(10)-C(9b)-C(9a) 109,2 (2) O(5)-C(4b)-C(4a) 109,6 (2) 
O(10)-C(9b)-C(91) 106,0 (2) O(5)-C(4b)-C(41) 106,1 (2) 
O(10)-C(9b)-C(4b) 106,6 (2) O(5)-C(4b)-C(9b) 106,5 (2) 
C(9a)-C(9b)-C(91) 114,8 (2) C(4a)-C(4b)-C(41) 114,6 (2) 
C(9a)-C(9b)-C(4b) 102,2 (2) C(9b)-C(4b)-C(4a) 101,9 (2) 
C(91)-C(9b)-C(4b) 117,6 (2) C(9b)-C(4b)-C(41) 117,8 (2) 
C(9b)-C(9a)-C(9) 129,9 (2) C(4b)-C(4a)-C(4) 130,3 (2) 
C(9b)-C(9a)-C(Sa) 109,3 (2) C(4b)-C(4a)-C(10a) 109,2 (2) 
C(9)-C(9a)-C(5a) 120,8 (2) C(4)-C(4a)-C(10a) 120,5 (2) 
C(9a)-C(9)-C(8) 119,2 (2) C(4a)-C(4)-C(3) 118,9 (2) 
C(9)-C(8)-C(81) 120,8 (3) C(4)-C(3)-C(31) 120,5 (3) 
C(9)-C(8)-C(7) 118,1 (2) C(4)-C(3)-C(2) 119,2 (2) 
C(81)-C(8)-C(7) 121,1 (3) C(31)-C(3)-C(2) 120,4 (3) 
C(8)-C(7)-C(6) 123,6 (2) C(3)-C(2)-C(1) 123,3 (2) 
C(7)-C(6)-C(61) 122,8 (2) C(2)-C(1)-C(I l) 122,8 (2) 
C(7)-C(6)-C(5a) 115,4 (2) C(2)-C(1)-C(10a) 115,5 (2) 
C(61)-C(6)-C(5a) 121,8 (2) C(ll)-C(l)-C(10a) 121,6 (2) 
O(5)-C(5a)-C(9a) 114,1 (2) O(10)-C(10a)-C(4a) 114,1 (2) 
O(5)-C(5a)-C(6) 123,1 (2) O(10)-C(10a)-C(1) 123,3 (2) 
C(9a)-C(Sa)-C(6) 122,8 (2) C(4a)-C(10a)-C(l) 122,6 (2) 

Discussion.  Les coordonn6es a tomiques  affin6es sont 
dans  le Tableau 1.* La  mol6cule dessin6e (Fig. 1) au 
moyen  du p r o g r a m m e  OR TEP (Johnson,  1965) se 
pr6sente essentiellement comme un di6dre dont  l 'ar&e 
form6e par  la liaison C ( 4 b ) - C ( 9 b )  est coiff6e par  les 
deux radicaux m6thyle [C(41)  et C(91)]  qui sont en 
configuration cis. La mol6cule poss6de une sym&rie  
quasi-binaire,  y compris  pour  les a tomes d 'hydrog6ne,  
autour  d 'un axe passan t  par  le milieu de l 'ar&e du 
di6dre. Les longueurs et angles de liaison sont report6s 
dans  le Tableau 2 a~¢ec en vis-it-vis les termes se 
cor respondant  par  cette sym&rie.  Les faces du di6dre, 
form6es chacune d 'un noyau  benzofurannique et des 
carbones  des m&hyles  li6s au noyau  benz6nique, offrent 
une excellente plan6it~. En effet, pour  chacun des plans 
moyens  d6finis par  les 11 a tomes concern6s,  la distance 
des a tomes au plan est au plus 6gale h 0,075 (2 )A .  
L'angle du di6dre est de 108,0 (2) °. 

Conform6ment  ~ la sym&rie quasi-binaire le plan 
moyen  des carbones  C(4b),  C(9b),  C(41)  et C(91)  est 
presque parfa i tement  bissecteur du di6dre car  les angles 
avec les faces du di6dre sont de 126,2 (3) et 125,5 (3) °. 

Par  ailleurs, on peut noter  r impor t ance  de la longueur 
[1,564 (3)/~]  de la liaison C ( 4 b ) - C ( 9 b ) .  La  lit t6rature 
concernant  des s tructures de d6riv6s du dihydro-2,3 
benzofuranne  fait appara i t re  que cette longueur est 
comprise  entre 1,53/~ (Celikel, Geddes  & Sheldrick, 
1976) et 1,57/~ (Urbaf iczyk-Lipkowska ,  Krajewski ,  
Gluziflski, Kozerski  & Czugler,  1982). La  valeur de 
1,564/~ trouv6e i c i e s t  donc tout h fait en accord  avec 
ces donn6es. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des param&res des atomes d'hydrog6ne et des 
plans moyens ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
39290:19 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. 

H(812) 

H I 8 1 3 ) ~  H(9) 
C ( 8 1 " ~ 8 1 1 ~  H(913) 

C(8)~r~..~C(9) ? H(lll .LC(91) H(912) {t. H(l12) 

k _ 

.,6 de*~ '  . . . . . . .  ~ E - . ~ c ( 4 ~ )  ~ . . , , 2 )  
H(612) H'611' H(413 ~ 1 ) ~ C ( 4 ,  . [ c`2, 

.,..2, # ~ "  
H(4) ~/.,~---O H(311) 

H(313) 
H(312) 

Fig. 1. Vue de la mol6cule montrant la sym&rie quasi-binaire. 
(Ellipso'ides thermiques ~ 25% de probabilit6. Les atomes 
d'hydrog6ne sont repr6sent6s fi l'aide d'un m6me param&re B 
arbitraire.) 
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Enfin, il n'est pas &onnant /t cause de la sym&rie 
quasi-binaire constat6e, que les spectres de RMN 13C et 
de RMN IH manifestent des signaux correspondant 
un environnement magn&ique 6quivalent pour chacun 
des m&hyles en 4b et 9b, et il nous faudra faire appel fi 
une autre explication que la contrainte stbrique pour 
rendre compte de la transposition acido-catalys6e des 
compos6s (1) en (2). 
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Abstract. M r =  166.23, orthorhombic, Pnma, a =  
8.475 (2), b =  18.917 (3), c = 5 . 7 1 7  (1)A, V =  
916.6 (3) A, 3, z = 4, D x = 1.20 g cm -3, 2(Mo Ka) = 
0.71069 A, g(Mo) = 0.7 cm -l, F(000) = 352, T =  
295 K, R = 0.056 for 375 observed reflections [I > 
3a(/)]. The molecule is planar [maximum deviation 
0.013 (6)A for atom C(5)1 and possesses C2v sym- 
metry. Intermolecular contacts correspond to normal 
van der Waals interactions. The angle C ( 6 ) - C ( 7 ) -  
C(6') is 102.7 °. 

Introduction. During the course of a systematic study 
of the fluorene-like heterocyclic compounds (with 
elements of Groups IV-VI) we have found that more or 
less precise data on the fluorene (I) structure are absent. 
The only data available are those published by Burns & 
Iball (1954) and Brown & Bortner (1954), with low 
accuracy. To obtain more reliable data we have 
undertaken an independent X-ray analysis of (I). 

(I) 
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Experimental. Colourless transparent crystals 0.22 x 
0.20 x 0.16 mm obtained by vacuum sublimation at 
318 K. D m n o t  determined. Syntex P1 diffractometer. 
Unit-cell parameters determined by least-squares refine- 
ment of 15 reflections. Data set (+h, +k, +/) up to 
0 = 23 o, 0/20 scan technique, graphite-monochromated 
Mo Ka radiation. 723 reflections; 375 independent with 
I > 3a(D used in the calculations. Three reference 
reflections (200, 040, 111) measured every 100 steps: 
intensities dropped about 40% (due to the volatility of 
the crystal, which became opaque); data corrected for 
the drift. Lorentz and polarization corrections, no 
absorption correction. Systematic absences (hA0 
h ~ 2n, Okl k + l :/: 2n) indicated space groups Pnma 
(No. 62) and Pn2~a (No. 33). Structure solved in the 
centrosymmetric space group by direct methods and 
refined (on F) by full-matrix least squares with 
anisotropic thermal parameters for C atoms; final 
R = 0-056, R,,. = 0.068, w = 1/o2(F). Coordinates of H 
atoms calculated using geometric considerations; their 
positional and isotropic thermal parameters were 
refined. Atomic scattering factors for C from 
International Tables f o r  X-ray Crystallography (1968), 
for H from Stewart, Davidson & Simpson (1965). No 
correction for secondary extinction. (A/O')ma x = 0.05. 
(AP)ma x = 10.201 e A -a. Calculations carried out with 
S H E L X T L  (Sheldrick, 1978) on the Nova-3 computer 
incorporated in the Nicolet R3 system. 
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