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Abstract. C17H2203, M r = 2 7 4 . 3 ,  tetragonal, P42/n, 
a = 2 0 . 4 1 0 ( 5 ) ,  c = 7.176 (3) A, V = 2 9 8 9 A  3, Z = 8 ,  
D x =  1.22 gcm -3, 2 (MoKa)  = 0.71073/~, /2= 
0 .77cm -l, F ( 0 0 0 ) = 1 1 8 4 ,  T = 2 9 5 K ,  R = 0 . 0 7 1 ,  
wR = 0 . 0 6 6  for I016 observed reflections. The title 
compound possesses trans geometry at the saturated 
ring-butenic ring junction. The characteristics of the 
benzocyclobutene part are identical to those of the 
other previously studied benzocyclobutenols with cis or 
trans geometry at the junction. Hydrogen bonds 
between the alcohol function and one oxygen of the 
ketal ring link two molecules to each other around 
centres of symmetry. Hydrogen CH. . -O  bonds involv- 
ing the second oxygen of the ketal ring connect these 
pairs of molecules in the crystal. This study and a 
previous one concerning the analogous benzocyclo- 
butenol with a twelve-carbon saturated ring show that 
trans geometry exists for saturated rings of 9 to 12 
carbons, contrary to the cis geometry found in previous 
works concerning benzocyclobutenols with smaller 
saturated rings. 

* IUPAC: hydroxy- 1 tricyclo[ 7.6.0.01°.~5]pentad6catri6ne - 
10,12,14 one-2 &hyl~ne-ac&al. 

0108-2701/87/030501-03501.50 

Introduction. Les benzocyclobut~nols (I) et des alcools 
analogues comportant un substituant sur le noyau 
aromatique soot des substrats int~ressants tant du point 
de vue chimique (Caub~re, 1978)que pharmacologique 
(Truckle, Catau, Barberi, Jacque, Carr~ & Caub~re, 
1981; CarrY, Youlassani, Caub+re, Saint-Aubin-Floch, 
Blanc & Advenier, 1984). Par condensation arynique 
d'+nolates de c&ones cycliques ces alcools n'ont &+ 
obtenus qu'avec un cycle satur+ fi n =  5, 6 ou 7 
cha~nons et pr+sentent tous une st6r6ochimie cis au 
niveau de la junction du cycle but6nique et du cycle 
satur+ (Courtois, Protas, Guillaumet & Caub+re, 
1973a,b; Courtois, Protas, Mourad & Caub+re, 1975, 
1977). 

O O 
L____3 

0) (11) 

Grfice fi l'emploi d'6nolates de c&ones a-ac&al, 
Gr~goire, Carr6 & Caub~re (1986) ont pu &endre la 
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r6action et preparer les benzocyclobut6nols (II) avec 
n = 6 ~ 12 en n'obtenant dans chaque cas qu'un seul 
isom~re. En ce qui concerne leur st~r~ochimie, dans le 
cas d'un cycle satur~ petit (n = 6 ou 7), une jonction 
cis, analogue aux compos~s (I), semble bvidente pour 
des raisons m~canistiques et st~riques. A l'autre p61e de 
la s~rie, au contraire, la d&ermination structurale par 
diffraction des rayons X a r~v~l~ l'existence d'une 
jonction trans pour le compos~ avec n = 12 (Courtois, 
B~nabicha, Gr~goire & CarrY, 1986). 

Les alcools (II) avec n = 6  et n =  12, de 
st~r~ochimies diff~rentes, ont alors &~ &udi~s de faqon 
plus approfondie en RMN ~H ~. 400 MHz (Gr6goire, 
Carr~ & Caub+re, 1986). Par irradiation il est possible 
de localiser les signaux de protons caract+ristiques (H 
benzylique et H de l'ac&al) dont les d~placements 
chimiques d+pendent de la st~r+ochimie. Cette &ude 
btendue ~ toute la s+rie (II) permet d'envisager une 
g~om+trie de jonction cis pour les alcools n = 6 h 8 et 
une g6om+trie trans pour ceux avec n = 9 ~i 12. Afin de 
confirmer sans ambigu'it+ rexistence de la st+r~ochimie 
trans ~t partir de n =  9, nous avons entrepris la 
r6solution de la structure cristalline de ce compos+. 

Partie exp6rimentale. Cristal obtenu par ~vaporation 
lente d'une solution de mbthanol, transparent et 
incolore, de sym~trie t6tragonale, de dimensions 0,25 x 
0,25 × 0,30 mm lbg6rement allong~ suivant c. Diffrac- 
tom~tre automatique CAD-4F Nonius, mono- 
chromateur de graphite. Groupe spatial P4z/n 
d&ermin6 par chambre de Weissenberg (hk0, h + 
k = 2 n )  et chambre de prbcession (00l, l=2n ) .  
Param&res eristallins affinbs par moindres carrbs 
partir de 25 r~flexions (4 < 0 < 13°). 2774 r~flexions 
mesur~es (balayage 0-20; angle de take-off 2,5°) dans 
le domaine 1 < 0 < 2 5  ° ( s in0 /2<0 ,60A- l ;  0 < h <  
24, 0 _< k < 24, 0 < l < 8). Trois r6flexions standard 
(330, 1,11,1, 152) mesur~es toutes les 180 minutes 
montrent une d~croissance linbaire de 2,5% qui permet 
de corriger les intensit~s observ6es. Le calcul des 
moyennes entre intensit~s de r~flexions ~quivalentes hOl 
et Ohl (facteur d'agr6ment R = 1,4%) conduit h 2615 
r6flexions ind~pendantes dont 654 nulles. Intensit~s 
corrig~es de Lorentz et polarisation; absorption 
n6glig6e (0,980 < T < 0,986). Structure cristalline 
r6solue avee 1016 r6flexions telles que I > 3a(I) par 
application de la chaine MULTAN11/82 (Main, Fiske, 
Hull, Lessinger, Germain, Declereq & Woolfson, 1982) 
et syntheses de Fourier differences (Frenz, 1982). 
Atomes d'hydrog~ne places par calcul ( d =  1,07 A) 
sauf H(O1) et H(C8) (Fourier differences). Affinement 
par moindres carr~s Y w(AF) ~ avec pond~ration w 
= 1/[o-2(F) + 0,04F2], coefficients d'agitation thermique 
anisotrope pour C et O isotropes fix6s ~ 6 A 2 pour H 
(Frenz, 1982). Hydrog6nes contraints h suivre les 
atomes porteurs. Un d6sordre sur les atome C(11) et 
C(12) se traduit par une agitation thermique blevbe 

(Tableau 1) et l'existence de r+sidus de densit+ 
+lectronique aux environs de ces atomes (Ap~ 
0,2 e A-3). R = 0,071; wR = 0,066; S = 3,2; A/a < 
0,10. Facteurs de diffusion des atomes neutres extraits 
des International Tables for X-ray Crystallography 
(1974). La qualit+ des cristaux explique la valeur du R 
obtenue. 

Discussion. Les coordonn~es atomiques et les 
coefficients d'agitation thermique isotropes sont donn~s 
dans le Tableau 1, les distances interatomiques et les 
angles valentiels intramol~culaires figurent dans le 
Tableau 2.* 

La g~om&rie mol~culaire du benzocyclobut6nol 
&udi~ est illustr~e par la vue st~r~oscopique (Johnson, 
1971) de la Fig. 1: st~r6ochimie trans ~ la jonetion des 
cycles but6nique et satur6, motif benzocyelobut~nique 
plan [~cart maximum au plan moyen: C(1) /l 
0,019 (7) A], cycle aromatique pr~sentant une sym&rie 
Dr, (Tableau 2) et cycle but~nique trap~zo'idal avec 
liaison C - C  tr~s longue du c6t~ du cycle satur~ 
II,615 (9) A]. 

L'examen des distances interatomiques inter- 
mol+culaires montre l'existence de deux contacts 
courts: d'une part entre l'hydrog+ne H(O 1) de l'hydrox- 
yle et l'oxyg+ne 0(3) de la fonction ac&al cyclique 
[H(O1)...O(3) = 1,92 (1) A; O(1)--H(O1)--O(3) = 
164 (1) °] et d'autre part entre l'hydrog+ne H(C4) et 
l'oxyg~ne 0(2) appartenant +galement au cycle de 
l'ae&al [H(C4). . .O(2)= 2,35 (1)A; C(4) -H(C4)-O(2)  
= 147 (1)°]. Dans le premier cas il s'agit d'une liaison 
hydrog+ne classique qui associe les molecules par paires 
autour d'une des deux families de centres de sym&rie 
du groupe spatial (Fig. 2). Le second cas se situe 
exactement dans le cadre de l'&ude des liaisons 
hydrog6ne C - H . . . O  de Taylor & Kennard (1982): la 
diff+rence entre la somme des rayons de van der Waals 
et la distance H. . .O est d = 0 , 3 5  A (d>  0,30A), 
l'angle C - H - . . O  = 147 ° se situe parfaitement dans la 
distribution observ~e statistiquement pour des contacts 
intermol+culaires (moyenne 152,7 °) et l'hydrog+ne 
H(C4) se place b, proximit~ du plan contenant les paires 
libres de l'oxyg+ne (O. . .H ~. 10 ° du plan done <30°). 
Ce deuxi+me type de contacts courts relie les paires de 
molecules pr~c~dentes entre elles (Fig. 2). Toutes les 
autres distances intermol+culaires sont sup+rieures/l la 
somme des rayons de van der Waals des atomes. 

La pr~sente &ude montre quele benzocyclobut6nol 
avec n = 9 pr+sente une g6om+trie trans ~ la jonction 

* La liste des facteurs de structure, les coefficients d'agitation 
thermique anisotrope, les coordonn6es des atomes d'hydrog~ne et 
les r~sultats concernant le plan moyen ont &6 d6pos~s au d~p6t 
d'archives de la British Library Document Supply Centre (Sup- 
plementary Publication No. SUP 43447:9 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, 
Angleterre. 



Tableau 

O(1) 
0(2) 
0(3) 
C(I) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
c(8) 
C(9) 
C(lO) 
C(ll) 
c(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 
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1. Coordonndes atomiques et coefficients a~,~,~ ~, ,_~.e 
d'agitation thermique dquivalents (× 10 z) 

¢ 
8°, = ~ ~, ~_~&a,.aj. "o 

x y z B(A 2) 
0,5874 (2) -0,0281 (2) -0,1306 (7) 4,8 (I) ~ ' ~  
0,6507 (2) 0,0417 (2) 0,3010 (7) 4,4 (1) 
0,5441 (2) 0,0178 (2) 0,2320 (7) 4,8 (1) 
0,6220 (3) 0,0166 (3) --0,0159 (9) 3,3 (1) ~ !  
0,6129 (3) 0,0877 (3) -0,0684 (9) 3,9 (2) 
0,5672 (4) 0,1372 (3) -0,080 (1) 5,0 (2) 
0,5893 (5) 0,1956 (4) -0,149 (1) 7,2 (2) 
0,6531 (5) 0,2044 (4) -0,205 (1) 7,7 (3) / 
0,7002 (4) 0,1545 (4) -0,193 (1) 6,7 (2) ~ 
0,6769 (4) 0,0952 (3) -0,124 (1) 4,3 (2) 
0,6978 (3) 0,0260 (3) -0,075 (1) 4,0 (2) 
0,7273 (4) -0,0157 (4) -0,230 (1) 6,3 (2) 
0,7622 (4) --0,0767 (4) --0,163 (2) 8,6 (3) 
0,7192 (6) -0,1321 (5) -0,100 (2) 12,5 (4) 
0,7013 (6) -0,1447 (5) 0,073 (2) 11,0 (4) 
0,6918 (4) -0,0964 (4) 0,231 (1) 6,2 (2) Fig. 2. Empilement des mol6cules dans la maille (liaisons hydrog+ne 
0,6217 (4) -0,0706 (4) 0,247 (1) 6,1 (2) O-H . . .O  en trait plein et C -H . . .O  en pointill~s). 
0,6109 (3) 0,0001 (3) 0,190 (1) 3,9 (2) 
0,6116 (4) 0,0865 (5) 0,397 (1) 7,4 (2) 
0,5447(4) 0,0660(4) 0,378(1) 6,3(2) des cycles but~nique et satur~ analogue ~. celle du 

compos6 n = 12. Ces travaux conjugu+s ~t l '&ude R M N  
~H h 400 MHz sur toute la s&ie n = 6 ~. 12 permettent, 
en sachant qu'il n'existe qu'un seul isom~re, de conclure 
que les benzocyclobut6nols consid&6s poss~dent une 
g6om&rie de jonction cis pour n = 6  ~ 8 et une 
g+om~trie trans pour n = 9 ~ 12. Ils d+montrent en 
outre la validit6 de la m&hode d'analyse R M N  utilisbe. 

Tableau 2. Distances interatomiques (•) et angles 
valentiels (o) 

O(l) C(I) 1,417 (8) C(5) C(6 )  1,403 (12) 
0(2) C(15) 1,420 (8) C(6) C(7 )  1,392 (11) 
0(2) C(16) 1,396 (10) C(7) C(8 )  1,518 (9) 
0(3) C(15) 1,442 (7) C(8) C(9) 1,528 (l i) 
0(3) C(17) 1,437(I0) C(9) C(10) 1,514(12) 
C(l) C(2) 1,510(9) C(10) C(ll) 1,501(14) 
C(I) C ( 8 )  1,615(9) C(ll) C(12) 1,32(2) 
C(I) C(15) 1,530(10) C(12) C(13) 1,515(14) 
C(2) C(3 )  1,378 (10) C(13) C(14) 1,529 (11) 
C(2) C(7 )  1,374(10) C(14) C(15) 1,516(10) 
C(3) C ( 4 )  1,368(11) C(16) C(17) 1,436(11) 
C(4) C ( 5 )  1,375 (14) 

C(15) 0(2) C(16) 110,0 (5) C(I) C(8)  C(7) 84,4 (5) 
C(15) 0(3) C(17) 108,5 (5) C(1) C(8)  C(9) 120,2 (6) 
O(1) C(I) C(2) 114,3 (5) C(7) C(8)  C(9) 117,3 (6) 
O(1) C(l) C ( 8 )  113,8 (5) C(8) C(9)  C(10) 114,1 (8) 
O(l) C(l) C(15) 110,2(5) C(9) C(10) C(ll) 116,1 (8) 
C(2) C(I) C(8) 86,5 (5) C(10) C(ll) C(12) 126, (1) 
C(2) C(l) C(15) 115,7 (5) C(ll) C(12) C(13) 127,8 (9) 
C(8) C(l) C(15) 114,8 (5) C(12) C(13) C(14) 113,6 (8) 
C(I) C(2)  C ( 3 )  143,4 (6) C(13) C(14) C(15) 116,3 (6) 
C(I) C(2)  C(7) 93,6 (5) 0(2) C(15) 0(3) 105,8 (5) 
C(3) C(2)  C(7) 122,9 (6) 0(2) C(15) C(l) 109,1 (5) 
C(2) C(3)  C(4) 116,0 (7) 0(2) C(15) C(14) 109,5 (6) 
C(3) C(4)  C(5 )  122,2 (8) 0(3) C(15) C(I) 106,7 (5) 
C(4) C(5)  C ( 6 )  122,4 (8) 0(3) C(15) C(14) 108,6 (5) 
C(5) C(6)  C(7 )  114,8(8) C(I) C(15) C(14) 116,6 (6) 
C(2) C(7)  C(6) 121,7(7) 0(2) C(16) C(17) 107,8 (7) 
C(2) C(7)  C(8) 95,5 (6) O(3) C(17) C(16) 106,1 (7) 
C(6) C(7)  C(8) 142,8 (7) 

Fig. 1. Vue st6r~oscopique d'une molecule. 
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