
824 

Acta Cryst. (1986). C42, 824-825 

2H-Benzocyclobut~none- 10xime 

PAR B. VIOSSAT 

Laboratoire de Chimie Mindrale, UFR de Mddecine et de Pharmacie, 34 Rue du Jardin des Plantes, 
86034 Poitiers CEDEX, France 

N .  R O D I E R  

Laboratoire de Chimie Mindrale, Facultd des Sciences Pharmaceutiques et Biologiques, Rue J.-B. Cldrnent, 
92290 Chdtenay-Malabry, France 

ET J. ANDRIEUX ET M. PLAT 

Laboratoire de Pharmacie Chimique, Facultd des Sciences Pharmaceutiques et Biologiques, Rue J.-B. Cldment, 
92290 Chdtenay-Malabry, France 

(Recu le 13 septembre 1985, aeeeptd le 16janvier 1986) 

Abstract. CsHTNO, M r =  133.15, monoclinic, P21/c, 
a = 15.349 (4), b = 5.2595 (8), c =  8.704 (1)A, f l=  
103.86 (2) °, V = 682.2 A 3, Z = 4, O m = 1.27 (2), D x 
= 1.296 Mg m -3, 2(Mo Ka) = 0.7107 A, /~ = 
0.081 mm -1, F(000) = 280, T =  295 (1) K, final R 
= 0.039 for 786 independent reflections. The molecules 
are planar. In the crystal, they exist as hydrogen- 
bonded dimers. The structure can be regarded as 
constituted of columns of molecules parallel to the b 
axis. In the same column, the distance between the 
planes of two neighbouring molecules is 3.133 (2) A. 

Introduction. L'&ude des facteurs qui conditionnent 
l'6volution de la r6action de Baeyer-Villiger (Carey & 
Sundberg, 1984), lorsqu'on l'applique ~ la 2H-benzo- 
cyclobut6none-1, nous a conduit b. d&erminer les 
longueurs des liaisons qui constituent le cycle ~ quatre 
atomes pr6sent dans la mol6cule de ce compos6. 
Celui-ci &ant liquide ~ la temp6rature du laboratoire, 
r&ude structurale a &6 r6alis6e sur son oxime. Les 
cristaux utilis6s ont 6t6 obtenus par ~vaporation d'une 
solution dans l'&her-oxyde d'&hyle additionn6 de 
cyclohexane. Ils fondent dans l'intervalle 378-382 K et 
se subliment ~ la temperature ordinaire. Le spectre de 
RMN du proton montre qu'il s'agit du m61ange, en 
proportions comparables, des deux isom6res 
g~om&riques. 

Pattie exp6rimentale. Masse volumique par flottaison. 
Cristal parall616pip6dique: 0,30 x 0,15 x 0,10 mm. 
Dimensions de la maille d&ermin6es sur monocristal 
avec 25 r6flexions telles que 4,10 < 0 <  12,37 °. Dif- 
fractom&re Enraf-Nonius CAD-4.0,037 < (sin 0/2) < 
0,617A-1; - 1 8 < h < 1 8 ;  0 < k < 6 ;  0 < l < 1 0 .  
R+flexions de contr61e: 212, 400 et 213. a(1)/l 
(rSflexions de contr61e): 4 x 10 -3. 1342 rSflexions 
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ind6pendantes mesur6es, 556 r6flexions inobserv+es 
[I < a(/)]. Pas de corrections d'absorption. M&hodes 
directes, programme MULTANl l /82  (Main, Fiske, 
Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1982) 
et s~rie de Fourier des AF. Affinement sur F. Facteurs 
de diffusion des International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1974). Param&res affin6s: x, y, z de tousles 
atomes, flu de O, N e t  C et B de H. wR =0,039;  
W = 1/ty2(F); S -- 1,24; (A/t:r)max -- 0,00; I Apl m a x  m 

0,12 (3)e A -3. Programmes de calcul du syst~me SDP 
(Frenz, 1982).* 

Discussion. Les coordonn6es atomiques sont rassem- 
bl6es dans le Tableau 1, les principales distances 
interatomiques et les angles valenciels dans le Tableau 
2. La Fig. 1 repr6sente la structure vue parall6lement 
l'axe b e t  indique les num6ros utilis6s pour d~signer les 
atomes contenus dans la mol6cule. 

Les huit atomes de carbone constituant les cycles A 
et B (Fig. 1) sont tous situ6s dans un m~me plan. La 
distance de l'un d'entre eux au plan moyen correspon- 
dant [plan P(AB)] ne d(~passe pas 0,002 (2)A. Les 
atomes N e t  O du groupement oxime s'6cartent peu du 
plan P(AB). Ils en sont distants respectivement de 
0,010 (1) et de 0,043 (1) A. 

Dans le cycle B, les distances C - C  entre deux 
atomes voisins vont de 1,375(3) h 1 ,386(2)A 
[moyenne: 1,379 (2)A]. Les angles form(~s par trois 
atomes de carbone cons6cutifs different tous de 120 ° de 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param&res des atomes d'hydrog6ne ont 
6t~ d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 42763:9 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. 
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quantit6s sup6rieures aux incertitudes. Leurs valeurs 
(Tableau 2) indiquent un allongement du cycle B dans 
la direction C(3)-C(6).  Dans le cycle A, la liaison 
C ( 1 ) - C ( 6 a )  [1,467 (2)A] est un peu courte pour une 
liaison Csp2-Csp  2. En fait, sa longueur parak influen- 
c6e par deux ph6nom6nes dont les effets sont de sens 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature isotropes dquivalents et dcarts-types 

B6q 4(]] a 2 =7 H + fl22 b2 + #33 c2 + #12abcosy + #13accosfl + 
f123bccosa). 

x y z Bdq(A 2) 
O 0,08883 (8) 0,7755 (3) 0,2609 (2) 4,72 (3) 
N 0,06990 (9) 0,5650 (3) 0,3478 (2) 3,75 (3) 
C(I) 0,1420 (1) 0,4835 (4) 0,4375 (2) 3,29 (4) 
C(2) 0,1600 (1) 0,2596 (4) 0,5520 (2) 4,39 (5) 
C(2a) 0,2574 (1) 0,3474 (4) 0,5818 (2) 3,68 (4) 
C(3) 0,3442 (1) 0,2994 (4) 0,6651 (2) 4,73 (5) 
C(4) 0,4090 (1) 0,4628 (4) 0,6371 (2) 4,93 (5) 
C(5) 0,3888 (1) 0,6621 (4) 0,5324 (2) 4,75 (5) 
C(6) 0,3019 (I) 0,7116 (4) 0,4477 (2) 4,21 (5) 
C(6a) 0,2378 (1) 0,5479 (4) 0,4768 (2) 3,26 (4) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A), angles valen- 
ciels (o) et dcarts-types 

O-N 1,410 
N-C(1) 1,267 
C(I)-C(6a) 1,467 
C(1)-C(2) 1,524 
C (6a)-C (23) 1,381 
C(6a)-C(6) 1,376 

O-N-C(I) 109,5 
N-C(I)-C(6a) 138,1 
N-C(I)-C(2) 131,2 
C(6a)-C(I)-C(2) 90,6 
C(6a)-C(2a)-C(2) 93,9 
C(6a)-C(2a)-C(3) 121,2 
C(2)-C(2a)-C(3) 144,8 
C(I)-C(2)-C(2a) 83,9 

(2) C(2)-C(2a) 1,527 (3) 
(2) C(2a)-C(3) 1,378 (2) 
(2) C(3)-C(4) 1,381 (3) 
(3) C(4)-C(5) 1,375 (3) 
(2) C(5)-C(6) 1,386 (2) 
(3) 

(1) C(2a)-C(3)-C(4) l l6,1 (2) 
(2) C(3)-C(4)-C(5) 122,3 (2) 
(2) C(4)-C(5)-C(6) 122,1 (2) 
(1) C(6a)-C(6)-C(5) 115,1 (2) 
(1) C(l)-C(6a)-C(2a) 91,5 (l) 
(2) C(1)-C(6a)-C(6) 145,3 (2) 
(2) C(2a)-C(6a)-C(6) 123,2 (1) 
(1) 

Fig. I. Vue de la structure parall~lement fi l'axe bet num~rotation 
des atomes. Les traits en pointill~ repr6sentent les liaisons 
hydrog~ne. 

oppos6s. La conjugaison entre les ~lectrons z~ de 
C(1)--N et ceux du cycle B produit un raccourcisse- 
ment que compense partiellement l 'allongement dfi aux 
tensions existant dans le cycle A. Les m~mes tensions 
expliquent que C ( 1 ) - C ( 2 )  [ 1,524 (3) A] et C ( 2 ) - C ( 2 a )  
[1,527 (3)A] soient relativement grandes pour des 
liaisons Csp2-Csp  3 et que le cycle B soit d6form6. 

Les distances C ( 1 ) - N  [1 ,267(2)A]  et N - O  
[1 ,410(2)A]  sont comparables /t leurs homologues 
respectives dans d'autres oximes. I1 en est de m~me 
pour l'angle C ( 1 ) - N - O .  Par exemple, dans la N,N- 
dim&hyl-ac&amide-oxime, Bright, Plessius & de Boer 
(1973) ont trouv6 les valeurs suivantes: C - N  1,284 (2), 
N - O  1 ,430 (2 )A  et C - N - O  111,8 (2) ° . Dans  la 
trim&hyl-2,4,7 perhydroisoxazolo[ 2,3-a]pyridinedi- 
carbald6hyde-2,7 dioxime (Ota, Masuda, Tanaka,  
Inazawa & Kido, 1983), on a 1,248 (6) et 1,263 (6 )A 
pour C - N ,  1,414(5) et 1 ,419(5 )A pour N--O, 
110,7 (4) et 108,9 (4) ° pour l 'angle C - N - O .  

Les liaisons C ( 1 ) - C ( 6 a )  et C ( 1 ) - C ( 2 )  aboutissant 
au m~me groupement, la classification du compos6 
&udi6 en isom6re syn ou en isom6re anti parait exclue. 
Toutefois, si l 'on consid~re que le plan de la liaison 
C - N  partage le groupement benzocyclobutyl en deux 
fragments in6gaux et que le plus important de ces 
fragments se trouve du m~me c6t6 du plan de la liaison 
que le groupement OH, on est conduit fi admettre, si 
l 'on adopte la convention utilis6e par Allinger, Cava, de 
Jongh, Johnson, Lebel & Stevens (1976), qu'il s'agit de 
l'isom6re syn. 

Les mol6cules sont associ6es deux par deux par les 
liaisons hydrog~ne O - - H . . . N  i et O~-H i.. .N 
[2,836 (2) A, 170 (2)°1 [(i): - x ,  ½ + y, ½ -  z]. La Fig. 1 
montre que la structure peut &re consid6r6e comme 
form+e de colonnes de mol6cules parall6les fi raxe b. 
Dans une m~me colonne, la distance entre les plans 
P(AB) de deux molecules cons6cutives est de 
3,133 (2) A. 
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