
868 DIPYRIDINIOMETHAN-DIIODID 

J !  

O 

Fig. 1. Darstellung der Kristallstruktur von [py2CH2]I2 in 
Blickrichtung [001 ]. 

deren vorl~iufige Interpretation danken wir den Herren 
Prof. J. K. Dohrmann und Dr R. Leuschner, Institut f'tir 
Physikalische Chemie der Freien Universit~it Berlin. 
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Abstract .  C20H2803, M r = 3 1 6 " 4 ,  triclinic, P1, a =  
11.558(2), b = 1 1 . 8 3 9 ( 1 ) ,  c = 1 4 . 4 5 3 ( 2 ) A ,  a =  
65.73(1),  ~ =  84.59 (2), y = 8 3 . 0 8 ( 1 )  °, V =  
1787.6A 3, z = 4 ,  D x = l . 1 8 g c m  -3, 2 ( C u K a ) =  
1.5418 A, g = 5.36 cm -~, F(000) = 688, T =  295 K, 
R = 0.060 for 2951 observed reflections. Unlike the 
benzocyclobutenols previously studied the structure of 
the title compound possesses trans geometry at the 
saturated ring-butenic ring junction. However, the 
geometry of the benzocyclobutene part is identical to 
that of the other benzocyclobutenols. Hydrogen bonds 
between the alcohol functions and O atoms of the 
ethylene acetal rings link the two independent molecules 
to each other. 

Introduct ion.  Les d~riv~s des benzocyclobut~nes con- 
stituent une famille importante de mat~riaux de d~part 

pour robtention de nombreux eompos~s polycycliques. 
Parmi eux, les benzocyclobut~nols sch~matis6s ci- 
dessous (I) &udi~s initialement dans un but de synth~se 
et de transformation chimique ont vu leur int6r& 
s'accro~tre car certains pr6sentent des propri&6s anti- 
convulsivantes (Trockle, Catau, Barberi, Jacque, Carr~ 
& Caub~re, 1981) et d'autres constituent des pr6cur- 
seurs de nouveaux agents fl2-bloquants s61ectifs (Carr6, 
Youlassani, Caub~re, Saint-Aubin-Floch, Blanc & 
Advenier, 1984). Jusqu'h pr6sent, les benzocyclo- 
but6nols obtenus par condensation arynique d'6nolates 
de c&ones cycliques (Caub~re, 1978) ne comportaient 
qu'un cycle satur~ h n = 5, 6 ou 7 cha3nons (I). Par 
l'emploi d'~nolates de c&ones a-ac&al, Gr6goire, Carr~ 
& Caub~re (1986) ont pu pr6parer des benzocyclo- 
but6nols (II) h cycle satur6 plus grand (jusqu'a n = 12 
cha3nons). 
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(I) (II) 

En outre les composts de cette nouvelle strie 
comportent en ~t de l'hydroxyle angulaire une fonction 
facilement transformable qui facilitera les rtactions de 
pharmacomodulation (travaux en eours). 

Les benzocyclobuttnols (I) (n = 6,7 ) prtctdemment 
&udits (Courtois, Protas, Guillaumet & Caubtre, 
1973a,b; Courtois, Protas, Mourad & Caubtre, 
1975, 1977) ont toujours prtsent6 une gtom&rie cis au 
niveau de la jonction du cycle buttnique et du cycle 
saturt. Les comparaisons des donntes spectroscopiques 
(infrarouge, UV, RMN du 'H et du '3C) entre les 
benzocyclobuttnols obtenus b. partir des deux stries de 
e&ones et le fait de ne synth&iser qu'un seul isomtre et 
non un mtlange cis-trans, m~me dans le cas d'un cycle 
satur6 fi 12 cha3nons, pouvaient nous laisser penser que 
la jonction des cycles &ait toujours cis. Toutefois 
l'existence de configuration trans pour les 6nolates de 
c&ones h grand cycle (Cumper, Leton & Vogel, 1965) 
nous a incit6 ~t vtrifier ce point important par la 
rtsolution d'une structure cristalline. La prtsente &ude 
concerne le benzocyclobuttnol ~ 12 chalnons, car une 
jonction cis trouvte pour le plus grand cycle aurait 
permis logiquement d'envisager une jonction de m~me 
nature pour les cycles plus petits. 

Partie exptrimentale. Cristal paralltltpiptdique, 
6vaporation solution de m&hanol, transparent, 
dimensions toutes de l'ordre de 0,2 mm. Diffractom&re 
automatique CAD-4F Nonius, monochromateur en 
graphite. Param&res cristallins affints par moindres 
carrts ~t partir de 25 rtflexions ( 9 < 0 < 2 8 ° ) .  
Rtduction de maille par m&hode de Delaunay 
(1933) cortfirmant l'hypothtse triclinique P i  avec 
Z = 4. 4674 rtflexions indtpendantes mesurtes 
(balayage 0-~0; angle de 'take-off' 3,5 °) dans le 
domaine 1 < 8 < 60 ° (sinS/2 < 0,56/~- ' ;  0 < h < 12, 
- 13 < k < 13, - 16 < l < 16). Trois rtflexions standard 
(013, 135, 231) mesurtes toutes les 180 minutes 
vtrifient la stabilit6 au cours du temps. Intensitts 
corrigtes de Lorentz et polarisation; absorption 
ntgligte ~ < 0,13). Structure cristalline comprenant 
deux moltcules cristallographiquement indtpendantes 
d&erminte avec 2951 rtflexions telles que I > 30"(/) par 
application de la chaJne MULTAN80 (Main, Fiske, 
Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1980) 
et synthtses 'difftrences'. Atomes d'hydrogtne placts 
par calcul ( d =  1,07/~) sauf ceux des groupements 
hydroxyles H(OI) et H(O4) (Fourier difftrences). 

Affinement par moindres carrts ~w(AF) 2 avec 
pondtration w =  1/[t72(F) + 0,0097F2] ,  coefficients 
d'agitation thermique anisotrope pour C et O isotrope 
commun (u = 0,010 A 2) ~t tous les hydrogtnes (Shel- 
drick, 1976). Hydrogtnes contraints ~ suivre les atomes 
porteurs. R = 0,060;* wR = 0,077 (A/a <0,10). Fac- 
teurs de diffusion des atomes neutres extraits des 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). 
(dp)ma x = 0,7 e A -3. S -- 1,01. 

Discussion. Les coordonn6es atomiques et les 
coefficients d'agitation thermique isotropes sont donn6s 
dans le Tableau 1, les distances interatomiques et les 
angles valentiels dans le Tableau 2. 

* Les  listes des fac teurs  de s t ruc ture ,  les fac teurs  d ' ag i ta t ion  
the rmique  an iso t rope ,  les e o o r d o n n t e s  des  a tomes  d ' h y d r o g t n e  et 
les r t su l ta t s  c o n c e r n a n t  les plans m o y e n s  on t  &6 d t p o s t s  au d t p f t  
d ' a rch ives  de la British L ib ra ry  Lending  Divis ion ( S u p p l e m e n t a r y  
Publ ica t ion  No.  S U P  4 2 8 0 2 : 2 2  pp.). On peut  en obten i r  des copies  
en s ' adressan t  ~: T h e  Execu t ive  Secre ta ry ,  In te rna t iona l  Un ion  o f  
Crys t a l l og raphy ,  5 A b b e y  Square ,  Ches te r  C H  1 2 H U ,  Angle ter re .  

Tableau 1. Coordonndes atomiques et coefficients 
d'agitation thermiques dquivalents (/~2 x 102) 

B,, = ~ ~ %/~,~a,.aj. 

x y z B/q 
C(I) 0,7264 (3) 0,2051 (3) 0,2923 (2) 3,6 (6) 
C(2) 0,7849 (3) 0,0892 (3) 0,2808 (2) 3,4 (6) 
C(3) 0,7698 (3) -0,0046 (3) 0,2512 (3) 4,7 (8) 
C(4) 0,8645 (4) -0,0948 (3) 0,2647 (3) 5,5 (9) 
C(5) 0,9658 (3) -0,0892 (3) 0,3041 (3) 5,4 (9) 
C(6) 0,9817 (3) 0,0060 (3) 0,3330 (3) 4,7 (8) 
C(7) 0,8875 (3) 0,0951 (3) 0,3198 (2) 3,7 (7) 
C(8) 0,8442 (3) 0,2093 (3) 0,3401 (2) 3,8 (7) 
C(9) 0,8406 (4) 0,1879 (4) 0,4517 (3) 5,4 (8) 
COO) 0,7761 (4) 0,2920 (4) 0,4792 (3) 7 (l) 
C(1 l) 0,8337 (5) 0,4125 (4) 0,4389 (3) 8 (l) 
C(12) 0,7604 (6) 0,5197 (5) 0,4588 (4) 12 (2) 
C(13) 0,6480 (5) 0,5650 (5) 0,4050 (5) I l (2) 
C(14) 0,6598 (4) 0,6351 (4) 0,2907 (4) 8 (i) 
C(15) 0,5649 (4) 0,6156 (4) 0,2335 (4) 10 (2) 
C(16) 0,5719 (4) 0,4765 (5) 0,2449 (5) l0 (2) 
C(17) 0,6773 (4) 0,4461 (4) 0,1954 (4) 8 (l) 
C(18) 0,6983 (3) 0,3186 (3) 0,1919 (2) 3,9 (7) 
C (19) 0,7620 (4) 0,3025 (4) 0,0412 (3) 6,0 (9) 
C(20) 0,6334 (3) 0,3200 (4) 0,0461 (3) 6,4 (9) 
C(21) 1,2623 (3) 0,3045 (3) 0,2045 (2) 3,4 (6) 
C(22) 1,2106 (3) 0,4166 (3) 0,2259 (2) 3,5 (6) 
C(23) 1,2356 (3) 0,5045 (3) 0,2592 (3) 5,0 (8) 
C(24) 1,1441 (4) 0,5964 (3) 0,2537 (3) 6 (l) 
C(25) 1,0380 (3) 0,5972 (3) 0,2187 (3) 5,9 (9) 
C(26) 1,0135 (3) 0,5104 (3) 0,1841 (3) 4,6 (7) 
C(27) 1,1034 (3) 0,4185 (3) 0,1906 (2) 3,5 (6) 
C(28) 1,1382 (3) 0,3088 (3) 0,1615 (2) 3,6 (6) 
C(29) 1,1310 (3) 0,3383 (3) 0,0496 (2) 4,6 (7) 
C(30) 1,1883 (3) 0,2389 (4) 0,0133 (3) 5,6 (8) 
C(31) 1,1294 (4) 0,1186 (4) 0,0536 (3) 7 (1) 
C(32) 1,1908 (5) 0,0200 (5) 0,0204 (4) l I (2) 
C(33) 1,3136 (5) -0,0254 (5) 0,0572 (4) l0 (2) 
C(34) 1,3216 (4) -0,1066 (4) 0,1704 (4) 8 (l) 
C(35) 1,4226 (4) -0,0871 (4) 0,2210 (4) 9 (I) 
C(36) 1,4154 (4) 0,0436 (4) 0,2224 (3) 7 (I) 
C(37) 1,3105 (3) 0,0620 (3) 0,2869 (3) 5,2 (8) 
C(38) 1,2931 (3) 0,1860 (3) 0,3000 (2) 3,6 (6) 
C(39) 1,2344 (3) 0,1901 (4) 0,4556 (3) 5,6 (9) 
C(40) 1,3636 (4) 0,1732 (5) 0,4483 (3) 7 (1) 
O(l) 0,6307 (2) 0,1849 (2) 0,3632 (2) 5,2 (5) 
0(2) 0,7948 (2) 0,3277 (2) 0,1211 (2) 4,7 (5) 
0(3) 0,6027 (2) 0,2896 (2) 0,151 ! (2) 4,0 (5) 
0(4) 1,3543 (2) 0,3282 (2) 0,1289 (2) 4,0 (5) 
0(5) 1,1989 (2) 0,1699 (2) 0,3745 (2) 4,4 (5) 
0(6) 1,3909 (2) 0,2084 (2) 0,3415 (2) 4,2 (5) 
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Tableau 2. Distances interatomiques (,t~) et angles 
valentiels (o) 

La deuxi6me colonne correspond h la deuxi6me mol6cule ind6pen- 
dante: C (21)-C (40), O (4 ) -0  (6). 

C(l) C(2) 1,521(5) 1,524(5) 
C(1) C(8) 1,598 (5) 1,603 (5) 
C(I) C(18) 1,549 (4) 1,544 (4) 
C(I) O(!) 1,406 (4) 1,416 (4) 
C(2) C(3) 1,378 (6) 1,382 (6) 
C(2) C(7) 1,380 (5) 1,377 (5) 
C(3) C(4) 1,402 (5) 1,406 (5) 
C(4) C(5) 1,369 (6) 1,368 (6) 
C(5) C(6) 1,388 (6) 1,380 (7) 
C(6) C(7) 1,390 (4) 1,390 (5) 
C(7) C(8) 1,517 (5) 1,522 (5) 
C(8) C(9) 1,524 (5) 1,517 (5) 
C(9) C(10) 1,535 (7) 1,533 (6) 
C(lO) C(I1) 1,514 (7) 1,519 (6) 
C(II) C(12) 1,551 (8) 1,515(8) 
C(12) C(13) 1,503 (8) 1,519 (8) 
C(13) C(14) 1,514 (7) 1,525 (7) 
C(14) C(15) 1,527 (8) 1,522 (8) 
C(15) C(16) 1,579 (8) 1,547 (7) 
C(16) C(17) 1,438 (7) 1,509 (6) 
C(17) C(18) 1,521 (6) 1,543 (6) 
C(18) 0(2) 1,423 (4) 1,429 (4) 
C(18) 0(3) 1,437 (4) 1,428 (4) 
C(19) C(20) 1,475 (6) 1,483 (6) 
C(19) 0(2) 1,400 (6) 1,395 (5) 
C(20) 0(3) 1,429 (4) 1,437 (4) 

C(2) C(I) C(8) 86,5 (2) 86,2 (2) 
C(2) C(l) C(18)115,6(3) 114,7(3) 
C(2) C(1) O(1) 115,0(3) 115,2(2) 
C(8) C(1) C(18) 114,2(3) 114,2(3) 
C(8) C(I) O(l) l l2,1 (3) 112,9 (3) 
C(18) C(1) O(1) 111,3(2) 111,4(2) 
C(l) C(2) C(3) 144,6 (3) 144,0 (3) 
C(l) C(2) C(7) 93,2 (3) 93,6 (3) 
C(3) C(2) C(7) 122,2 (3) 122,3 (3) 
C(2) C(3) C(4) 115,7(4) 115,2(4) 
C(3) C(4) C(5) 122,0 (4) 122,0 (4) 
C(4) C(5) C(6) 122,4 (3) 122,9 (4) 
C(5) C(6) C(7) 115,5(3) 115,2(3) 
C(2) C(7) C(6) 122,2 (4) 122,4 (4) 
C(2) C(7) C(8) 95,0 (3) 94,9 (3) 
C(6) C(7) C(8) 142,6 (4) 142,3 (3) 
C(I) C(8) C(7) 85,2 (3) 85,3 (3) 
C(I) C(8) C(9) 118,7(3) 119,1(3) 
C(7) C(8) C(9) 114,3 (3) 114,8 (2) 

La g6om&rie mol6culaire du benzocyclobut6nol 
&udi6 est illustr6e fi l'aide d'une vue st&6oscopique 
(Johnson, 1971) sur la Fig. 1. Contrairement aux 
r6sultats obtenus dans toutes les 6tudes pr6c&tentes 
concernant les benzocyclobut6nols et ~ ce que nous 
attendions ici, la jonction entre les cycles but6nique et 
satur6 est trans; par contre le motif benzocyclo- 
but6nique est en tous points comparable ~ ceux des 
&udes ant6rieures: plan6it6 du motif [6cart maximum 
au plan de 0,03 A pour C(7) et 0,04 A pour C(27)1, 
cycle aromatique pr6sentant une sym&rie D2h et cycle 
but6nique trap6zo'idal avec liaison tr6s longue du c6t6 
du cycle satur6 [ 1,598 (5) A et 1,603 (5) ,~, pour chaque 
mol6cule ind6pendante]. 

La coh6sion du cristal est assur6e par un r6seau de 
liaisons hydrog6ne inter- et intramol6culaires 
sch6matis6es sur la Fig. 2 et par des forces de type van 
der Waals entre les associations de deux mol6cules. 

Si le benzocyclobut6nol (~-6thyl6ne-ac6tal poss6dant 
un cycle satur6 ~ 12 chainons avait pr6sent6 une 
jonction cis comme les benzocyclobut6nols d6j~ 
connus, il semblait hautement improbable qu'il en soit 
diff6remment pour les compos6s h cycle satur6 plus 
petit. Le r6sultat inattendu du pr6sent travail nous 
contraint ~ l'&ude pr6cise des caract6ristiques g6om&ri- 
ques des benzocyclobut6nols interm6diaires entre n = 7 
et 12. 

Fig. 1. Vue st&6oscopique d'une mol6cule (Johnson, 1971). 

"tO(3) 

Fig. 2. Liaisons hydrog6ne entre les deux mol6cules ind6pendantes. 

R6f&ences 

CARRY, M. C., YOULASSANI, A., CAUBI~RE, P., SAINT-AUBIN- 
FLOCH, A., BLANC, M. & ADVENIER, C. (1984). J. Med. Chem. 
97, 792-799. 

CAUB~RE, P. (1978). Top. Curr. Chem. 73, 50-124. 
COURTOIS, A., PROTAS, J., GUILLAUMENT, G. (~ CAUBI~RE, P. 

(1973a). C. R. Acad. Sci. S&. C, 276, 407-409. 
COURTOIS, A., PROTAS, J., GUILLAUMET, G. & CAUBI~RE, P. 

(1973b). C. R. Acad. Sci. S&. C, 276, 1171-1173. 
COURTOIS, A., PROTAS, J., MOURAD, M. S. & CAUB~RE, P. (1975). 

Acta Cryst. B31, 1907-1912. 
COURTOIS, A., PROTAS, J., MOURAD, M. S. & CAUB~RE, P. (1977). 

Acta Cryst. B33, 208-210. 
CUMPER, C. W. N., LETON, G. B. & VOGEL, A. I. (1965). J. Chem. 

Soc. pp. 2067-2072. 
DELAUNAY, B. (1933). Z. Kristallogr. 84, 126-133. 
GR~GOmE, B., CARRY, M. C. & CAOB~RE, P. (1986). J. Org. Chem. 

Sous presse. 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). Tome IV. 

Birmingham: Kynoch Press. (Distributeur actuel D. Reidel, 
Dordrecht.) 

JOHNSON, C. K. (1971). ORTEPII. Rapport ORNL-3794, r6vis& 
Oak Ridge National Laboratory, Tennessee. 

MAIN, P., FISKE, S. J., HULL, S. E., LESSINGER, L., GERMAIN, G., 
DECLERCQ, J.-P. & WOOLFSON, M. M. (1980). MULTANSO. A 
System of Computer Programs for the Automatic Solution of 
Crystal Structures from X-ray Diffraction Data. Univs. de York, 
Angleterre, et Louvain, Belgique. 

SBELDRICK, G. M. (1976). SHELX76. Programme pour la 
d&ermination de structures cristallines. Univ. de Cambridge, 
Angleterre. 

TROCKLE, G., CATAU, G., BARBEm, C., JACQUE, M., CAP.P.~, M. C. 
& CAUB~RE, P. (1981). Life Sei. 28, 23-29. 


