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Abstract. M r=254 .33 ,  monoclinic, P2Jc, a =  
8.576 (3), b = 7.834 (3), c =  22.291 (7) A, f l=  
110.34(5) ° , V = 1 4 0 4 ( 3 ) A  3, Z = 4 ,  Dr ,=  l.19 (2), 
D x = 1.203 Mg m -3, 2(Cu K~) = 1.5418 A, g = 
0 .719mm -~, F(000)= 552, T =  293 K, final R = 
0.059 for 1777 observed reflections. The ring confor- 
mation is intermediate between half-chair and sofa. The 
conformation of the methoxycarbonyl group averages 
its interactions with the vicinal methyls of the tert-butyl 
group. Bond lengths and angles are normal. 

Introduction. Pour le compos+ 6tudi+ ici, les param&res 
de r6sonance magn6tique nucl~aire (Lafrance, Aycard 
& Bodot, 1977) ont mis en ~vidence, en solution, une 
h+t+rogbn+it+ conformationnelle o~ le conform+re 'nor- 
mal' comportant un groupe tert-butyle pseudo- 
+quatorial est seulement present fi 60%. Ce r+sultat se 
distingue de celui obtenu pour l'ac6toxy-1 tert-butyl-3 
cyclohex~necarbonitrile-4-cis, conformationnellement 
homog6ne en solution, dont la structure cristalline et 
mol~culaire a &+ 6tudi6e (Viani & Lapasset, 1978) dans 
le cadre de cette s~rie de m+moires (Viani, Lapasset, 
Aycard, Lafrance & Bodot, 1978; Viani & Lapasset, 
1978, 1981; Cossu, Viani & Lapasset, 1981; Viani, 
Cossu & Lapasset, 1981; Viani, Lapasset & Aycard, 

1984). Le pr6sent m6moire permet, en particulier, 
d'&ablir une comparaison entre les deux structures. 

Partie exp6rimentale. Le compos+ a +t+ obtenu par 
r+action de Diels-Alder (Lafrance, Aycard & Bodot, 
1977); cristal incolore parall616pip+dique (0,32x 
0,20 x 0,15 mm); D m mesur+ par flottation. Diffracto- 
m+tre Enraf-Nonius CAD-4. R+flexions enregistr+es 
en balayage 0/20 (0max=65°). 12 r~flexions 
pour d+terminer les valeurs des param+tres de la 
maille. Pas de correction d'absorption. (sin 0/2) max. 
=0 ,588/k  -~. Pas de variation syst+matique de la 
r+flexion de r~f~rence mesur+e toutes les 49 mesures; 
2383 r+flexions ind+pendantes enregistr~es; 1778 con- 
serv+es [ I >  30(/)]. h0-10,  k0 -9 ,  / - 2 6 - 2 3 .  D&er- 
mination par m&hodes directes (MULTAN; Main, 
Woolfson, Lessinger, Germain & Declercq, 1974). 
Affinement par moindres carr~s (ORFLS; Busing, 
Martin & Levy, 1962); quantit~ minimis+e: 
~wl lFol - - IFcl  l, w d&ermin+ par la m&hode de 
Hughes (1941): w = 1/(0,8 - 0,0003F + 0,001F 2) si 
F o > 18, w = 1/0,8 si F o < 18. Hydrog+nes localis+s par 
Fourier-diff6rence. Agitation thermique anisotrope pour 
les atomes lourds. Hydrog+nes affect+s du B~q des 
atomes porteurs. Pas d'affinement des param+tres 
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relatifs aux hydrog6nes; R final de 0,059.* Facteurs de 
diffusion de Doyle & Turner (1968) pour les atomes 
lourds et de Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour 
les hydrog~nes, wR = 0,054, S = 1,22, (A/a)ma x = 0,4, 
APmax = 0,6 e A -3. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des principaux plans moyens, les coordon- 
n+es r+duites des hydrog+nes, les distances relatives aux atomes 
d'hydrog+ne ainsi qu'une figure correspondant h des projections de 
Newman s+lectionn6es ont &+ d+pos+es aux d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 39880:21 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. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (× 104) etfacteurs 
d'agitation thermique isotrope dquivalents avec les 

dcarts-type entre parentheses 

B~q=~laZfll, + b2f122 + 02fl33 + 2ab(cosy)fl,2 + 2at(cost)ill3 + 
2bc(cosa)f123]. 

x y z B~q(A 2) 
C(1) 3628 (7) 5103 (7) 896 (3) 3,2 (2) 
C(2) 5224 (7) 5179 (6) 1121 (3) 3,2 (2) 
C(3) 6361 (6) 3801 (6) 1040 (3) 2,8 (2) 
C(4) 5392 (7) 2059 (6) 894 (3) 3,0 (2) 
C(5) 3728 (7) 2380 (7) 348 (3) 3,6 (2) 
C(6) 2613 (7) 3664 (7) 520 (3) 3,9 (2) 
C(7) 8104 (6) 3800 (7) 1572 (3) 3,2 (2) 
C(8) 9145 (7) 2308 (8) 1476 (3) 4,7 (2) 
C(9) 8048 (7) 3766 (8) 2243 (3) 4,2 (2) 
C(10) 8988 (7) 5464 (8) 1491 (3) 4,9 (3) 
C(11) 5115 (6) 1284 (6) 1457 (3) 2,9 (2) 
O(12) 6134 (5) -94 (5) 1680 (2) 3,9 (2) 
O(13) 4143 (5) 1712 (5) 1699 (2) 4,1 (2) 
C(14) 5991 (8) -893 (7) 2237 (3) 4,7 (2) 
O(15) 2664 (5) 6384 (5) 1066 (2) 4,1 (2) 
C(16) 2055 (7) 7695 (7) 654 (3) 3,5 (2) 
O(17) 2354 (7) 7828 (6) 182 (2) 7,4 (2) 
C(18) 1042 (7) 8839 (7) 891 (3) 4,1 (2) 

Tableau 2. Distances de liaison (A) et 
valence (°) 

C(1)--C(2) 1,286 (7) 
C(2)-C(3) 1,507 (7) 
C(3)-C(4) 1,573 (7) 
C(4)-C(5) 1,540 (7) 
C(5)-C(6) 1,526 (7) 
C(6)-C(1) 1,491 (7) 
C(3)-C(7) 1,552 (6) 
C(7)--C(8) 1,530 (8) 
C(7)-C(9) 1,513 (7) 
C(7)-C(10) 1,550 (8) 

angles de 

C(2)-C(1)-C(6) 126,0 (5) 
C(2)-C(1)-O(15) 119,9 (5) 
C(6)-C(1)-0(15) 113,6 (5) 
C(1)-C(2)-C(3) 124,5 (5) 
C(2)-C(3)-C(4) 109,2 (4) 
C(2)-C(3)-C(7) 113,6 (4) 
C(4)-C(3)-C(7) 117,2 (4) 
C(3)-C(4)-C(5) 107,4 (4) 
C(3)-C(4)-C(11) 114,1 (4) 
C(5)-C(4)-C(11) 111,0(5) 
C(4)-C(5)-C(6) 113,5 (5) 
C(5)-C(6)-C(1) 110,2 (5) 
C(3)-C(7)-C(8) 110,3 (5) 
C(3)-C(7)-C(9) 113,7 (4) 
C(3)-C(7)-C(10) 106,9 (5) 

C(4)-C(11) 1,487 (7) 
C(l 1)-O(12) 1,369 (6) 
C(11)-O(13) 1,188 (6) 
O(12)-C(14) 1,434 (6) 
C(1)-O(15) 1,432 (6) 
O(15)-C(16) 1,355 (6) 
C(16)-O(17) 1,171 (7) 
C(16)-C(18) 1,468 (7) 

C(8)-C(7)-C(9) 110,2 (5) 
C(9)-C(7)-C(10) 108,4 (5) 
C(8)-C(7)-C(10) 107,0 (4) 
C(4)-C(11)--O(13) 127,7 (5) 
C(4)-C(11)-O(12) I11,0 (5) 
O(12)-C(11)-O(13) 121,2 (5) 
C(11)-0(12)--C(14) 115,0 (4) 
C(1)--O(15)--C(16) 118,3 (4) 
O(15)-C(16)-C(18) 110,8 (5) 
O(15)-C(16)-O(17) 121,5 (6) 
O(17)-C(16)-C(18) 127,6 (6) 

Discussion. Les param&res atomiques sont rassembl6s 
dans le Tableau 1 et les distances et angles dans le 
Tableau 2. La conformation du cycle est caract6ris+e 
par les angles di+dres endocycliques et notamment par 
les valeurs des angles (061 = - 8 , 4  (6) ° et (012 = 0,0 (6) ° 
qui sont respectivement celles des di+dres relatifs aux 
liaisons C(6) -C(1)  et C(1) -C(2)  (Fig. 1). Ces valeurs 
correspondent fi une conformation intermbdiaire entre 
la demi chaise ( (061=-16°;  Scharpen, Wollrab & 
Ames, 1968) et le sofa ((061 = 0°; Bucourt, 1974), les 
substituants tert-butyle et m&hoxycarbonyle &ant 
respectivement en position pseudo-+quatoriale et axiale. 

Les plans associ+s aux groupements m&hoxycarbon- 
yle (plan 2) et ac&oxy (plan 3) sont quasi orthogon- 
aux au plan (1) correspondant aux atomes C(6), C(1), 
C(2) et C(3) du cycle [respectivement 84(1)  et 
88 (1)°]; l'angle entre les plans (2) et (3) est de 13 (1) °. 

H(51) H(31) .H(83) 
Ot17~) H(52~ e-~C(5) H(41)/ I H(102 ) 

• C ( 9 )  H1911 

H(140 

Fig. 1. Representation de la structure de la molecule vue scion b, 
avec la num6rotation. Celle-ci, qui ne correspond pas h la 
nomenclature officielle, est en accord avec celle des precedents 
articles de cette s+rie. 

) 

AcO 2 ? 

Fig. 2. Principales interactions de non-liaison intramol6culaires 
impliquant le groupement m&hoxycarbonyle (A); les interactions 
importantes avec les atomes d'hydrog6ne sont: O(13).. .H(62) 
12,6(1)1, O(13) . . .H(93)[2,8(1)1,  O(12) . . .H(93) [2 ,7 ( I ) ]  et 
O(12).. .H(82) I2,5 (1) A1. 
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Les distances et angles du groupe m&hoxycarbonyle 
peuvent &re compar6s fi ceux de l'ac6tate de m&hyle 
(Allinger & Chang, 1977); des 6carts significatifs se 
manifestent pour C (4) -C ( 11)-O (13) (+ 2, 8 o) et C (4 ) -  
C(11)-O(12)  (+1,9°); ils r6sultent des interactions 
st~riques. L'atome O(13) est situ6 au dessus du cycle 
(Fig. 2), et il est proche des atomes C(6) [2,93 (1)A], 
C(1) [3,15 (1)A] et C(2) [3,28(1)A].  L'interaction 
st~rique avec C(6) est certainement compens6e par le 
recouvrement des orbitales de la double liaison &hyl~ni- 
que et de l'oxyg6ne O(13). 

La faible distance intermol6culaire [3,06 (1)/~] entre 
l'oxyg~ne O(13) et le carbone C(14 t) du groupe 
m&hoxy d'une molbcule voisine [code de sym6trie (i) 
1 x, ½+y, ½-z] sugg6re une interaction nucl6ophile- 
61ectrophile analogue ~ celles d6crites dans la litt~rature 
(Biirgi, 1975). L'orientation relative des groupes res- 
ponsables de cette interaction est compatible avec cette 
hypoth~se: l'angle C(11)=O(13). . .C(14 i) vaut 
138 (1)°; l'angle O(13). . .C(141)-O(12 i) vaut 168 (1)°; 
l'angle di6dre C(11)=O(13) . . .C(14i)-O(12 i) vaut 
-121 ,0 (6 )  ° . 

Nous remercions le Professeur Bodot (Universit6 de 
Provence, Marseille), promoteur de ce travail, pour 
l'aide qu'il n'a cess6 de nous prodiguer, le Professeur 
Kern et son ~quipe (Universit~ d'Aix-Marseille III) pour 
la mise ~ notre disposition du diffractom&re Enraf-  
Nonius CAD-4. Tousles  calculs ont &6 effectu6s sur 

les ordinateurs IBM 370/145 de l'Office Central de 
M6canographie d'Abidjan. 
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Abstraet. M r =  188-3, orthorhombic, P212t21, a =  
18.126(2), b =  l l . 910  (1), c = 4 . 8 8 7 ( 1 ) A ,  V =  
1055.0 (5)/k 3, Z = 4, D x = 1.19 gcm -3, 2(Mo Ka) = 
0.7093 A, ~ = 0.79 cm -1, F(000) = 408, T = 295 K, 
R = 0.038 based on 762 observed reflections. The 
structure of the title compound shows cis geometry at 
the saturated ring - butenic ring junction. Therefore the 
geometry of this junction in other benzocyclobutenols 
and derived aryloxypropanolamines is cis too. Hydro- 
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gen bonds between the alcohol functions 1ink the 
molecules into infinite chains parallel to [001 ]. 

Introduction. Les aryl~thanolamines et surtout les 
aryloxypropanolamines sont des ~-bloqueurs efficaces. 
La plupart des &udes consacr~es aux oxypropanol- 
amines se sont int~ress~es fi la modification de la partie 
amine de la molecule et & l'introduction de substituants 
et non fi la contribution d'un groupe hydrophobe plac~ 
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