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Fig. 1. Darstellung der Kristallstruktur von [py,CH,lI, in

Blickrichtung [001].

deren vorlaufige Interpretation danken wir den Herren
Prof. J. K. Dohrmann und Dr R. Leuschner, Institut fiir
Physikalische Chemie der Freien Universitat Berlin.
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Abstract. C,H,;0,, M,=316-4, triclinic, PI, a=

11.558 (2), b=11-839(1), c=14-453(2)A, a=
6573 (1), B=84-59(2), y=83-08(1)°, V=
1787-6 A3, Z=4, D,=1.18gecm™, A(CuKa)=

1-5418 A, 4 =5.36 cm™!, F(000) =688, T=295K,
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.

Introduction. Les dérivés des benzocyclobuténes con-
stituent une famille importante de matériaux de départ

0108-2701/86/070868-03501.50

pour I’obtention de nombreux composés polycycliques.
Parmi eux, les benzocyclobuténols schématisés ci-
dessous (I) étudiés initialement dans un but de synthése
et de transformation chimique ont vu leur intérét
s’accroitre car certains présentent des propriétés anti-
convulsivantes (Trockle, Catau, Barberi, Jacque, Carré
& Caubére, 1981) et d’autres constituent des précur-
seurs de nouveaux agents fB,-bloquants sélectifs (Carre,
Youlassani, Caubére, Saint-Aubin-Floch, Blanc &
Advenier, 1984). Jusqu’a présent, les benzocyclo-
buténols obtenus par condensation arynique d’énolates
de cétones cycliques (Caubére, 1978) ne comportaient
qu’un cycle saturé a n =15, 6 ou 7 chainons (I). Par
Pemploi d’énolates de cétones a-acétal, Grégoire, Carré
& Caubére (1986) ont pu préparer des benzocyclo-
buténols (II) a cycle saturé plus grand (jusqu'a n =12
chainons).

© 1986 International Union of Crystallography
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En outre les composés de cette nouvelle série
comportent en a de I’hydroxyle angulaire une fonction
facilement transformable qui facilitera les réactions de
pharmacomodulation (travaux en cours).

Les benzocyclobuténols (I) (n = 6,7 ) précédemment
étudiés (Courtois, Protas, Guillaumet & Caubére,
1973a,b; Courtois, Protas, Mourad & Caubeére,
1975, 1977) ont toujours présenté une géométrie cis au
niveau de la jonction du cycle buténique et du cycle
saturé. Les comparaisons des données spectroscopiques
(infrarouge, UV, RMN du 'H et du '3C) entre les
benzocyclobuténols obtenus a partir des deux séries de
cétones et le fait de ne synthétiser qu’un seul isomére et
non un mélange cis—trans, méme dans le cas d’un cycle
saturé a 12 chainons, pouvaient nous laisser penser que
la jonction des cycles était toujours cis. Toutefois
I’existence de configuration trans pour les énolates de
cetones a grand cycle (Cumper, Leton & Vogel, 1965)
nous a incité a vérifier ce point important par la
résolution d’une structure cristalline. La présente étude
concerne le benzocyclobuténol a 12 chainons, car une
jonction cis trouvée pour le plus grand cycle aurait
permis logiquement d’envisager une jonction de méme
nature pour les cycles plus petits.

Partie expérimentale. Cristal parallélépipédique,
évaporation solution de méthanol,
dimensions toutes de I’ordre de 0,2 mm. Diffractométre
automatique CAD-4F Nonius, monochromateur en
graphite. Paramétres cristallins affinés par moindres
carrés a partir de 25 réflexions (9 < 6< 28°).
Réduction de maille par méthode de Delaunay
(1933) confirmant I’hypothése triclinique PI1 avec
Z=4. 4674 réflexions indépendantes mesurées
(balayage 6-160; angle de ‘take-off’ 3,5°) dans le
domaine 1< 0< 60° (sinf/4 < 0,56 A~1; 0< h< 12,
—13 <k < 13,—16 < I< 16). Trois réflexions standard
(013, 135, 231) mesurées toutes les 180 minutes
vérifient la stabilitt au cours du temps. Intensités
corrigées de Lorentz et polarisation; absorption
négligée (ud < 0,13). Structure cristalline comprenant
deux molécules cristallographiquement indépendantes
déterminée avec 2951 réflexions telles que I > 3a(I) par
application de la chaine MULTAN80 (Main, Fiske,
Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1980)
et syntheses ‘différences’. Atomes d’hydrogéne placés
par calcul (d= 1,07 A) sauf ceux des groupements
hydroxyles H(O1) et H(O4) (Fourier différences).

transparent,
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Affinement par moindres carrés 2. w(4F)2 avec
pondération w=1/[6*(F) + 0,0097F?], coefficients
d’agitation thermique anisotrope pour C et O isotrope
commun (= 0,010 A2 a tous les hydrogénes (Shel-
drick, 1976). Hydrogénes contraints a suivre les atomes
porteurs. R =0,060;* wR = 0,077 (4/0 <0,10). Fac-
teurs de diffusion des atomes neutres extraits des
International Tables for X-ray Crystallography (1974).
(4P)max = 0,7 A2 S = 1,01.

Discussion. Les coordonnées atomiques et les
coefficients d’agitation thermique isotropes sont donnés
dans le Tableau 1, les distances interatomiques et les
angles valentiels dans le Tableau 2.

* Les listes des facteurs de structure, les facteurs d’agitation
thermique anisotrope, les coordonnées des atomes d’hydrogéne et
les résultats concernant les plans moyens ont été déposés au dépdt
d’archives de la British Library Lending Division (Supplementary
Publication No. SUP 42802: 22 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.

Tableau 1. Coordonnées atomiques et coefficients
d’agitation thermiques équivalents (A? x 10?)

By =142, Z,,B,,a,.aj.

x y z B

€q
C(1) 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) 5509
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)
cm 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)
C(10) 0,7761 (4) 0,2920 (4) 0,4792 (3) 7()
C(1n 0,8337 (5) 0,4125 (4) 0,4389 (3) 8(1)
C(12) 0,7604 (6) 0,5197 (5) 0,4588 (4) 12(2)
C(13) 0,6480 (5) 0,5650 (5) 0,4050 (5) 11(2)
C(14) 0,6598 (4) 0,6351 (4) 0,2907 (4) 8(1)
C(15) 0,5649 (4) 0,6156 (4) 0,2335 (4) 10 (2)
C(16) 0,5719 (4) 0,4765 (5) 0,2449 (5) 10 (2)

' cun 0,6773 (4) 0,4461 (4) 0,1954 (4) 8(1)
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@n 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(1)
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@3n 1,1294 (4) 0,1186 (4) 0,0536 (3) 7(1)
C(32) 1,1908 (5) 0,0200 (5) 0,0204 (4) 11 (2)
C(33) 1,3136 (5) ~0,0254 (5) 0,0572 (4) 10 (2)
C(34) 1,3216 (4) —0,1066 (4) 0,1704 (4) 8(1)
C(35) 1,4226 (4) —0,0871 (4) 0,2210 (4) 9(y
C(36) 1,4154 (4) 0,0436 (4) 0,2224 (3) 7(1)
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(1) 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) 0,1511(2) 4,0 (5)
0(4) 1,3543 (2) 0,3282(2) 0,1289 (2) 4,0 (5)
O(5) 1,1989 (2) 0,1699 (2) 0,3745 (2) 44 (5)
0O(6) 1,3909 (2) 0,2084 (2) 0,3415(2) 4,2 (5)
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles
valentiels (°)

La deuxiéme colonne correspond a la deuxiéme molécule indépen-
dante: C(21)~C(40), O(4)-0(6).

() C@) 1,521(5) 1,524(5) C() C(1) CB) 865(2) 862(2
C(1) C(8) 1,598 (5) 1,603 (5) C2) C(1) C(18) 1156 (3) 114,7(3)
C(1) C(18) 1,549 (4) 1,544 (4) C( C(1) O(l) 1150(3) 1152(2
C(l) O(1) 1,406 (4) 1416 (4) C(8) C(1) CU18) 114,2(3) 1142(3)
C(2) C(3) 1378(6) 1,382 (6) C(8) C(1) O(1) 112,1(3) 1129(3)
C(2) C(N 1,380(5) 1,377(5) C(8) C(1) O(1) 111,3(2) 1114(2)
C(3) C(d) 1,402(5) 1,406 (5) C() C(2) C(3) 1446 (3) 1440 (3)
C@) C(5) 1,369(6) 1,368 (6) C(1) C@) C(M 932(3) 93.603)
C(5) C(6) 1,388(6) 1,380(7) C(3) CQ2) C(N) 1222(3) 1223()
C(6) C(T 1,390(4) 1,390 (5) C(2) C(3) C@) 1157(4) 1152 (4)
C(DH CB) LS17(5) 1,522(5) C(3) C@) C(5) 1220(4) 1220(4)
C(8) C(9) 1,524(5) 1,517(5) C(4) C(5) C(6) 1224 (3) 1229(4)
C(9) C(10) 1,535(7) 1,533 (6) C(5) C(6) C(N 1155(3) 1152(3)
C(10) C(11) 1,514 () 1,519 (6) C@2) C() C6) 1222(4) 1224 (4)
C(11) C(12) 1,551 (8) 1,515 (8) C@2) C(N C(8) 950(3) 949(3)
C(12) C(13) 1,503 (8) 1,519 (8) C(6) C(7) C(8) 142,6(4) 142,3(3)
C(13) C(14) 1,514 (7) 1,525 (7) C(1) C@® C(7) 852(3) 853(3)
C(14) C(15) 1,527 (8) 1,522 (8) C(1) C(8) C(9) 118,7(3) 119,1(3)
C(15) C(16) 1,579 (8) 1,547 (7) C(7) C(8) CO) 1143(3) 1148(2)
C(16) C(17) 1,438 () 1,509 (6)

C(17) C(18) 1,521 (6) 1,543 (6)

C(18) O(2) 1423 (4) 1,429 (4)

C(18) O(3) 1437(4) 1,428 (4)

C(19) C(20) 1,475 (6) 1.483 (6)

C(19) O(2) 1,400 (6) 1,395 (5)

C(20) O(3) 1429 (4) 1,437 (4)

Fig. 1. Vue stéréoscopique d’une molécule (Johnson, 1971).

Fig. 2. Liaisons hydrogéne entre les deux molécules indépendantes.

C 20H 280 3

La géométrie moléculaire du benzocyclobuténol
étudié est illustrée a laide d’une vue stéréoscopique
(Johnson, 1971) sur la Fig. 1. Contrairement aux
résultats obtenus dans toutes les études précédentes
concernant les benzocyclobuténols et a ce que nous
attendions ici, la jonction entre les cycles buténique et
saturé est tranms; par contre le motif benzocyclo-
buténique est en tous points comparable a ceux des
études antérieures: planéité du motif [écart maximum
au plan de 0,03 A pour C(7) et 0,04 A pour C(27)],
cycle aromatique présentant une symétrie D,, et cycle
buténique trapézoidal avec liaison trés longue du cote
du cycle saturé [1,598 (5) A et 1,603 (5) A pour chaque
molécule indépendante].

La cohésion du cristal est assurée par un réseau de
liaisons hydrogéne inter- et intramoléculaires
schématisées sur la Fig. 2 et par des forces de type van
der Waals entre les associations de deux molécules.

Si le benzocyclobuténol o-éthyléne-acétal possédant
un cycle saturé a 12 chainons avait présenté une
jonction cis comme les benzocyclobuténols déja
connus, il semblait hautement improbable qu’il en soit
difféeremment pour les composés a cycle saturé plus
petit. Le résultat inattendu du présent travail nous
contraint a ’étude précise des caractéristiques géometri-
ques des benzocyclobuténols intermédiaires entre n =7
et 12.
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