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Abstract. C,;H 16O,,, M, = 284-31, monoclinic, P2,/c,

a=8077(2), b 24 166 (4), c=7-934 (2) A, ﬁ =
111-04 (5)°, = 1445 (1) A3, Z =4, D,=
1.305 (2) Mg m”3 4=0-7Tmm"!, A(Cu Ka) =

1.5418 A, F(000) =600, T=298K, R=0-059 for
2905 unweighted reflections. In the synthesis, a single
bond occurs between C(4) and C(6) and the phenyl
becomes bonded to the C(5) atom. Interatomic dis-
tances and bond angles of the two pentagonal rings are
not significantly altered except for the C(1)—C(8)—C(7)
angle. The dihedral angle between the mean planes of
the two pentagonal rings whose value was 74 (1)°
becomes 274 (1)°. Methyl, COOCH, and phenyl
groups are on the same side of the pentagonal ring C(1)
to C(5).

Introduction. Ce composé a été obtenu cristallisé lors
de la réalisation de nouvelles réactions successives avec
des lactones. Il a été preparé par traitement alcalin de
’ester méthylique de I’acide chloro-6 éthyl-6a tétra-
hydro-3,3a,6,6a méthyl-5 oxo0-3 phényl-4 2H-cyclo-
pentalb]furanne carboxylique-3 dont la structure a été
déterminée (Bachet & Brassy, 1988).

La lactone intermédiaire se réarrange quantitative-
ment dans le méthanol a froid (Valla, Giraud, Brassy &
Bachet, 1983). La formule du composé se trouve en
dessous.

H CH;
o
CH, sHy=0
H COOCH, -

Partie expérimentale. Cristaux incolores, 0,3 x 0,3 x
0,5 mm. Paramétres cristallins obtenus sur dif-
fractométre automatique Philips PW 1100 avec 25
réflexions 18 < 8 < 25°. Mesure des intensités par
‘flying step scan’ (Logiciel Philips), angle de balayage de
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1,40°, vitesse de balayage de 0,025s par pas de
2/100°6, domaine d’exploration de 260 <152° (h
=—9-9, k= 0-30, [ = 0-9). Réflexions de référence
530, 440, 422. Variations respectives d’intensité 0,2,
1,1, 1,4%. 3117 réflexions mesurées, 2905 réflexions
indépendantes aprés moyenne. R;, =0,04. Correc-
tions de Lorentz et de polarisation; absorption ignorée.
Normalisation des E a laide du sous-programme
NORTO (Mornon, Delettre & Lepicard, 1979). Struc-
ture résolue par méthode de multisolution
(MULTANTT; Main, Lessinger, Woolfson, Germain &
Declercq, 1977). Affinement des F par moindres carrés
et en matrice compléte a 'aide du programme AFFINE:
version modifiée de ORFLS (Busing, Martin & Levy,

Tableau 1. Coordonnées atomiques (x10*) pour les
atomes de carbone et d'oxygene et facteurs de
température

Le facteur de température est donné par:
expl—(By A% + Brok? + Bayl? + 2B,,hk + 2,3kl + 2B,3kD)).
Be=12,2,8,a;.a,

x y z Bio(AY)
o(1) 6906 (4) 3656 (1) —4461 (3) 5,4 (3)
0(2) 9500 (3) 4458 (1) 1246 (3) 4,4 (2)
0(3) 6900 (3) 4814 (1) —532(3) 7,6 (3)
0(4) 7450 (4) 4554 (1) —3936 (3) 7,0 (3)
C(1) 10369 (4) 3909 (1) 1444 (4) 3,8(3)
C@3) 8008 (4) 4461 (1) —262 (4) 530)
C@) 8039 (4) 3982 (1) —1442 (4) 4,0 (3)
C(5) 9762 (4) 3669 (1) —502 (4) 3,53)
C(6) 8078 (4) 3383 (1) —689 (4) 4,0 (3)
C(7) 8007 (4) 3308 (1) 1158 (4) 5,4 (3)
C(8) 9390 (4) 3562 (1) 2360 (4) 52Q3)
C(9) 12334 (5) 3998 (2) 2439 (5) 4,2 (4)
C(10) 7367 (4) 4038 (1) —3443 (4) 4,5 (3)
Cc(11) 6948 (7) 4663 (2) —5864 (5) 9,9 (6)
C(12) 10992 (4) 3506 (1) —1429 (4) 3,8(3)
C(13) 12078 (4) 3907 (1) —1797 (4) 4.9 (3)
C(14) 13222 (5) 3753 (2) —2663 (5) 6,3 (4)
C(15) 13297 (5) 3215 (2) -3179 (4) 7,0 (4)
C(16) 12236 (5) 2820 (2) —2817(5) 58 (4)
c7) 11092 (5) 2965(1)  —1943 (4) 45(3)
C(18) 6576 (6) 2987 (2) 1471 (5) 6,9 (4)
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Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) et
principaux angles (°)

O(1)-C(10) 1,194 (7) C(4)—C(10) 1,489 (7)
0(2-C(1) 1,481 (6) C(5)—C(6) 1,485 (7)
0(2)-C(3) 1,360 (6) C(5)-Cc(12) 1,486 (7)
0(3)-C(3) 1,198 (6) C(6)—C(7) 1,498 (7)
0(4)—C(10) 1,317 (6) C(N—C(8) 1,330 (7)
0@)—c(11) 1,459 (9) C(1-C(8) 1,485 (9)
C(1)-C(5) 1,555 (7) C(12)-C(13) 1,405 (7)
C(1)—C(8) 1,507 (7) c(12-c(17) 1,380 (7)
C(1)-C(9) 1,513 (8) C(13)—C(14) 1,386 (8)
C(3)—C(4) 1,496 (7) C(14)—C(15) 1,371 (9)
C(@4)—C(5) 1,523 (7) C(15)—C(16) 1,380 (9)
C(4)—C(6) 1,561 (7) c(16)}—C(17) 1,386 (8)
C(1)-0(2}—-C(3) 109,6 (8) C@-C()-C(12)  123,0(9)
C(10-0(4)-C(11)  117,2(10)  C(6)—C(5)—C(12) 1254 (10)
0(2)-C(1)—C(5) 105,1 (7) C@4)—C(6)—C(5) 59,9 (3)
0(2)-C(1)-C(8) 103,9 (7) C@)—C(6)—C(7) 119,0 (9)
0(2)-C(1)~C(9) 107,3 (8) C(5)—C(6)—C(7) 108,3 (8)
C(5)-C(1)—C(8) 103,8 (8) C(6)-C(1—C(8) 109,1 (9)
C(5)—C(1)—C(9) 118,0 (9) C(6-C(N—C(18)  122,2(11)
C(8)—C(1)—C(9) 1174 (10)  C(8)—-C(N—C(18)  128,7(12)
0(2)-C(3)-0(3) 1221 (1)  C(1)—C®)—-C(DN 111,3 (10)
0(2)-C(3)-C(4) 109,7 (8) O(1)-C(10)-0(4)  124,6 (11)
0(3)-C(3)-C(4) 1282(11)  O(1)-C10)—C(4)  123,8 (11)
C(3)—C(4)—C(5) 107,2 (8) O4)—C(10)-C@d)  111,4 (9)
C(3)-C(4)—C(6) 118,8 (9) C(5)-C»12)—C(13)  119,9 (10)
C(3)-C(4—C(10)  121,0 (9) C(5-C(12—-C(17)  121,1(10)
C(5)—C(4)—C(6) 57,6 (3) C(13)-C(12-C(17)  119,0 (10)
C(5)-C(4}—C(10)  119,1 (9) C(12)-C(13)-C(14) 119,7 (11)
C(6)—C(4)—C(10)  116,2 (9) C(13)-C(14)—C(15) 120,7 (12)
C(1)—C(5)-C(4) 102,0 (7) C(14)—C(15)—C(16) 119,8 (12)
C(1)—C(5)—C(6) 102,9 (7) C(15)-C(16)}—C(17) 120,3 (12)
C(1)—C(5)-C(12) 12;,2 ) C(12)-C(17)-C(16) 120,6 (11)
62,5 (4) »

C(4)—-C(5)-C(6)

1962) sur facteur d’échelle, position et agitation
isotrope puis anisotrope des atomes de chlore, de
carbone et d’oxygéne. Atomes d’hydrogéne placés par
seérie-différence, position et agitation thermique iso-
trope affinées. R = 0,059 pour 2253 réflexions telles que
F,> 30(F), (sinf)/A <0,6301 A-% |F,I >4, S =6,13,
4p=0,3 e A3, (4/0),,,, = 0,2.

Facteurs de diffusion atomique de International
Tables for X-ray Crystallography (1968). Calculs de
contacts intermoléculaires et d’angles de torsion a I’aide
du programme CANDIDE (Bally & Surcouf, 1976).
Projection de la molécule et projection stéréoscopique a
laide du programme ORTEPII (Johnson, 1976).
Calculs effectués sur ordinateur NAS 90-80 du
CIRCE.

Discussion. Les paramétres atomiques sont donnés
dans le Tableau 1 et les principales distances inter-
atomiques et les principaux angles dans le Tableau 2.*

La Fig. 1 montre la molécule et la numérotation -

atomique utilisée.

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope et des paramétres des atomes d’hydrogéne ont
été déposées au dépdt d’archives de la British Library Document
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 44928: 17
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.

C,sH,04

Le squelette de la maille comporte quatre cycles:
deux cycles pentagonaux (cycles 1 et 2) accolés selon la
liaison C(1)—C(5), un cyclopropane (cycle 3) et un
phényle (cycle 4). Les deux premiers cycles sont
légerement gauches comme le montrent les distances
des atomes par rapport a leur plan moyen, la vue
stéréoscopique de la maille et les angles de torsion de la
molécule:

Cc(1) C(5 C(6) c() C(®
0,125(8) —0,121(8) 0,076 (9) 0,008 (8) —0,088 (9) A

C) 0(2) C(3) C@ C(%)
0,152 (8) 0,125(8) -—0,038(9) —0,060(8) 0,125(9)A

Les valeurs des angles diédres entre les plans moyené
des différents cycles sont donnés dans le tableau
suivant:

M, @ 86 (1)° @, av) 84 (1)°
(), D) 70 (1) ), av) 57(1)
(), (D) 72 (1) ), (Iv) 54 (1)

Selon le schéma de la Fig. 2, les réactions chimiques
conduisant au produit étudié ont éliminé Patome de
chlore. 1 s’est formé une liaison simple entre les atomes
C(4) et C(6). Le phényle qui était fixé sur C(6) est placé
maintenant sur C(5), 'éthyle qui était fixé sur C(1) est
devenu un meéthyle. La double liaison C(6)—C(7)
1,364 (11) A s’est déplacée en C(7)—C(8) 1,330 (7) A.
Les autres distances interatomiques des deux cycles
pentagonaux ainsi que les angles des liaisons de chacun

Fig. 1. Projection d’une molécule suivant le plan défini par les
directions C(1)—C(5) et C(4)—C(6) et désignation des atomes.

. Fig. 2. Schéma de la réaction chimique. .
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de ces deux cycles n’ont guére varié excepté I'angle
C(1)—C(8)—C(7) qui est passé de 106 (1) a 111 (1)°.

Par la création de la liaison C(4)—C(6), les deux
cycles pentagonaux ont tourné autour de la liaison
C(1)—C(5). En conservant le méme orientation, I’angle
diedre des deux plans moyens de ces cycles est passé de
74 (1) a 274 (1)°. De méme I'angle C(4)—C(5)—C(6)
qui valait 248 (1)° est devenu égal a 62,5 (4)° Les
groupements —COOCH,, méthyle C(9) et phényle sont
d’une méme coté par rapport au cycle pentagonal II. La
cohésion du cristal est assurée par des liaisons de van
der Waals. On peut cependant noter un contact
directionnel intermoléculaire court: H(9CY)---O(3H)
2,36 (6) A, C(9)—H(9CH---0(3™) 162 (7), C(3")-
O(3")---H(9CY) 122 (6)° [code de symétrie: (i) x, y, z;
(i) —x+2, —y+1, —zI. Cette distance H:--O est tres
inférieure a la somme des rayons de van der Waals
(2,70 A) des atomes d’oxygéne et d’hydrogene et
pourrait étre attribuée a une liaison hydrogene faible
(Taylor & Kennard, 1982).
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Abstract. C H,,0,, M,=316-35, monoclinic, P2,/c,
a=9-989(2), b=18723(5), c=8-887 (2 A, B=
103-57 (5)°, V=1616 (1) A3, Z =4, D, =
1.299 Q)Mgm=3, u=0-79 mm™, A(CuKa)=
1-5418 A, F(000)=672, T=293K, R=0-050 for
2847 unweighted reflections. The molecule has three
rings: phenyl, pentagonal and hexagonal. These last two
rings are folded along the C(5)—C(8) axis. C(4)—H(4),
C(1)-O(5) are axial bonds and C(4)—C(10), C(1)—
C(9) equatorial bonds. The C(5)—C(1)—C(8) angle,
97.4 (5)°, is smaller than the expected 108°. C(6)—
C(7) is a double bond. Two short intermolecular
contacts can be noticed.

Introduction. Le produit étudié est le dernier des trois
composés stables cristallisés obtenus lors des réactions
successives avec des lactones. La structure des deux
précédents a fait 'objet de deux études (Bachet &
Brassy, 1988). Il a été préparé a partir de lester
méthylique de I’acide tétrahydro-2a,2b,4a,4b dimethyl-
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3,4a oxo-2 phényl-4b oxa-1 2H-cyclopropalc,d]-
pentaléne carboxylique-2 dissout dans du méthanol a
ébullition (Valla, Giraud, Brassy & Bachet, 1983). Sa
formule est donnée en dessous.

CH, OCH,

CH, H
o

H
CHy co,cH My

Partic expérimentale. Cristaux incolores, 0,3 x 0,2 x
0,4 mm. Paramétres cristallins obtenus sur diffrac-
tométre automatique Philips PW 1100 avec 25 reéflex-
ions 19 < @< 32°. Mesure des intensités par ‘flying
step scan’ (Logiciel Philips), angle de balayage de 1,40°,
vitesse de balayage de 0,025 s par pas de 2/100 °6,
domaine d’exploration de 26 <152° (h=—-12-12,
k =0-24, | = 0-11). Réflexions de référence 080, 004,
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