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Fig. 2. Molecular packing in the crystal of (—)-trans-sobrerol.

cyclohexene rings are 4.32 A. This situation accounts
for the perfect cleavage normal to the longest edge of
the unit cell observed for (—)-trans-sobrerol crystals.
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exo et endo 1,7-Diméthyl-3,5,10-trioxatricyclo[5.2.1.0*%|déc-8-én-4-one:
Etude Structurale
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Abstract. CoH (0,4, M, = 182.2; exo diastereoisomer
(1), orthorhombic, P2,2,2,, a=15.567(3), b=
11.808 (5), c=13.585(5) A, V=893 (1) A3, Z=4,

0108-2701/92/010150-04$03.00

D,,=133(3),
0.7107 A, u =1.00 mm ™!, F000) =384, T =298 K,
final R=0.047 for 1041 reflections; endo diastereo-

D,=135Mgm™3, (Mo Ka)=

© 1992 International Union of Crystallography
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isomer (2), orthorhombic, Pbca, a = 14.339 (3), b=
10.499 (5), c=11.637(3) A, V=1751 (1) A?, Z=8,
D,=136(4), D,=138Mgm~ 3 A(Mo Ka)=
0.7107 A, x =1.00 mm ™', F000) =768, T=298 K,
final R = 0.074 for 1090 reflections. Within the scope
of our studies on the stereochemical aspects of the
Diels—Alder reaction, the two diastereoisomers of
1,7-dimethyl-3,5,10-trioxatricyclo[5.2.1.0*¢]dec-8-en-

4-one, have been synthetized by reaction between
2,5-dimethylfuran and vinylene carbonate. The two
structures are compared with those of bicyclo[2.2.1]-
heptene-2,3-dicarboxylic anhydride homologs.

Introduction. Dans le cadre d’une étude de la réaction
de Diels—Alder, nous avons été conduit a synthétiser
les deux diastéréoisoméres exo (1) et endo (2) du
1,7-diméthyl-3,5,10-trioxatricyclo[5.2.1.0*¢|déc-8-én-
4-one. Ils ont été obtenus (N’Guiessan, 1987) par
réaction entre le 2,5-diméthylfuranne et le carbonate
de vinyléne (2,5-dioxacyclopent-3-én-1-one) a 403 K
et séparés par cristallisation fractionnée. Pour mieux
comprendre le controle thermodynamique de cette
réaction, I'identification de leurs structures et I’ana-
lyse des interactions déterminant la stéréosélectivité
de la réaction s’avérait étre un préalable indispen-
sable.

S

N—

Y —*
Diastéréoisoméres

X Y z exo endo
0] 0] C=0 (1) (2)
0] C=0 0] (3)

CH, c=0 0 (4) (5)

Partie expérimentale. Lorsque deux valeurs ou deux
séries de valeurs sont citées a la suite dans le texte, la
premiére est relative au composeé (1), la deuxiéme au
compose (2).

Cristaux parallélipipédiques (0,40 % 0,20 x 0,12
et 0,35x0,27 x 0,18 mm). D,, mesurée par flot-
tation. Diffractométre  Enraf-Nonius CAD-4,
balayage 6-26, paramétres de la maille obtenus a
partir de 25 réflexions avec 11 < <19 et 10< @<
17°; pas de correction d’absorption. Valeur maximale
de sing/A=10,70et 0,66 A" 0<h=<7,0<k=<16,0
</<19, réflexion de contrdle de lintensit¢ 172
mesurée toutes les 150 réflexions, pas de variations
significatives, 1549  réflexions  indépendantes
mesurées, 1041 observées, 548 inobservées [I<
2,50(D) et 0<h<18, 0<k=<13, 0=</=<15, réflex-
ion de controle de I'intensité 217 mesurée toutes les
300 réflexions, pas de variations significatives, 1649
réflexions indépendantes mesurées, 1090 observées,
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559 inobservées [I < 2,5¢(1)]. Structures déterminées
par les méthodes directes (MULTANSO; Main,
Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolf-
son, 1980) et affinées par moindres carrés
(SHELX76; Sheldrick, 1976); quantité minimisée
Y(IF,| — |F.))* avec pondération w = 1,000/[c*(F) +
0,015458F?] et w = 1,000/[c*(F) + 0,042618F°]. Fac-
teurs de diffusion atomique de SHELX76. Atomes
d’hydrogéne de (1) déterminés par synthése Fourier
différence exceptions faites de H(133) et H(113) et de
ceux de (2) placés en position théorique. Paramétres
affinés: x, y, z et U; de C et O. Les reflexions (012 et
200) et (004, 020, 210 et 002) fortement perturbées
par l’extinction secondaire ont été supprimées de
I’affinement. Valeurs finales de R = 0,047 et 0,074,
wR =0,055 et 0,076. (4/0)max du dernier affinement
=0,047 et 0,062. Pour le dernier calcul de Fourier
différence (4p)max = 0,21 et 0,38, (4p)min = —0,24 et
-046e A7,

Discussion. Les coordonnées atomiques et les fac-
teurs d’agitation thermique isotropes équivalents
sont donunés dans le Tableau 1;* les distances entre
atomes liés et les angles de valence dans le Tableau 2.
Les molécules sont représentées sur la Fig. 1, les
empilements moléculaires sur la Fig. 2.

Analyse des structures moléculaires. Ces deux
diastéréoisoméres sont comparés aux molécules des
anhydrides oxa-7 bicyclo[2.2.1]hepténe-5 dicar-
boxylique-2,3 exo (3) (Baggio, Barriola & De
Parazzo, 1972) et bicyclo[2.2.1]heptene-5 dicarboxy-
lique-2,3 endo (5) (Destro, Filippini, Grammaccioli &
Simonetta, 1969) et exo (4) (Filippini, Grammaccioli,
Rovere & Simonetta, 1972) (¢f. schéma). Ces dérivés
ont une structure de base de type bicyclo[2.2.1]-
hepténe constituée par deux cycles de confor-
mation  enveloppe [C(1)C(2)C(6)C(7)O(10) et
C(DHC(9HCB)C(7)O(10)] et par un cycle de confor-
mation bateau [C(1)C(2)C(6)C(7T)C(8)C(9)]. Les cinq
atomes constituant le quatriéme cycle de nos molé-
cules [C(2)O(3)C(4)O(5)C(6)] sont presque copla-
naires.

Pour les deux diastéréoisoméres (1) et (2) les
longueurs des liaisons C(1)—C(2) et C(7)—C(6) sont
nettement plus grandes que celles des liaisons C(1)—
C9) et C(7)—C(8) 3x1072<|Al<5x 10" %et 2
x1072<|Al<5x 1072 A, respectivement). Cet
accroissement est vraisemblablement di a la
nécessité de minimiser les interactions de non liaison

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, des angles de torsion, des liaisons C—H et
des paramétres des atomes d’hydrogéne ont été déposées au dépot
d’archives de la British Library Document Supply Centre
(Supplementary Publication No. SUP 54432: 27 pp.). On peut en
obtenir des copies en s’adressant a: The Technical Editor, Interna-
tional Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1
2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Coordonnées atomiques ( x 10%) et facteurs
d’agitation thermique isotropes équivalents des atomes
lourds

By = ®m?/3)Z; ZjUIjai*aj*a 5.7

x y z Béq(AZ)
Diastéréoisomere (1)
) -563 (5) ~172 (3) 4491 (2) 29 (1)
c —3297 (5) -86(2) 4247 (2) 29 (1)
003) —4178 (4) -1135(2) 3855 (2) 3,4 (1)
C(4) —4615 (6) -1031 (3) 2880 (3) 3,6 (2)
0(5) —4200 (4) 28 2) 2560 (1) 34 (1)
€(6) —3304 (5) 727(2) 3354 (2) 29 (1)
cn ~595 (6) 980 (2) 3219 2) 32(1)
C(@8) 51(8) 1697 (3) 4117 (3) 46 (2)
C(9) 61 (8) 1009 (4) 4879 (3) 46(2)
0(10) 426 (4) -113(2) 3501 (1) 3,0 (1)
c(11) 243 (7) -1212 (4) 5035 (2) 42(2)
0(12) —5292 (7) -1788 (2) 2363 (2) 57()
c(13) 206 (7) 1342 (4) 2208 (3) 45(2)
Diastéréoisomére (2)
c() 2460 (2) 2260 (3) 6099 (3) 3,1 ()
cQ) 2270 (2) 2247 (3) 4771 (3) 33(2)
0@3) 2309 (2) 985 (2) 4287 (2) 39 (2)
c4 1439 (3) 590 (4) 4014 (3) 3,7(2)
0(5) 801 (4) 1506 (2) 4188 (2) 38(2)
C(6) 1231 3) 2610 (4) 4706 (3) 322
oi)] 979 (2) 2797 3) 6001 (3) 3,0 (2)
C®) 1033 (2) 1509 (3) 6573 (3) 32(2
co) 1928 (2) 1196 (3) 6638 (3) 32(2)
0(10) 1854 (2) 3369 (2) 6366 (2) 32()
c(11) 3447 (3) 2537 (4) 6463 (4) 44(3)
0(12) 1265 (2) —444 (3) 3654 (3) 50 (2)
c(13) 151 (3) 3658 (4) 6252 (3) 4,2 (2)
entre le substituant que constitue le cycle

C(2)O(3)C(4)O(5)C(6) et le reste de la molécule
[O(10)--C(4) = 3,083 (6) A dans (1)]. Les liaisons
courtes C(4)—O0(3) et C(4)—O(5) peuvent étre expli-
quees par I'existence d’une orbitale délocalisée sur les
atomes O(3)C(4)O(12)O(5). Dans cette orbitale, les
électrons = de C(4)—O(12) sont conjugués avec les
doublets libres de O(3) et de O(5).

- Pour un méme diastéréoisomére, les angles de
valence endocycliques présentent une trés grande
similitude pour les différentes molécules étudiées (1),
(), (3), (4) et (5). Nous devons cependant noter une
différence non négligeable entre les angles des deux
diastéréoisomeéres exo (1) et endo (2). Dans les
dérivés exo, les angles correspondants a O(10)y—
C(1)—C(2) et O(10)—C(7)—€(6) sont plus grands
que ceux des diastéréoisomeres endo, éloignant ainsi
le pont et les substituants alors que les angles corres-
pondants a C(1)—C(2)—0(@3), C(7)—C(6)—0(5),
C(9)—C(1)—C(2) et C(8—C(7)—C(6) sont systéma-
tiquement plus grands de 3 ou 4° dans les dérivés
endo que dans les dérivés exo.

Les angles de torsion endocycliques du systéme
bicyclique ponté¢ (bicyclo[2.2.1]hepténe) montrent
pour cette série de molécules une parfaite similitude
des valeurs correspondantes (|d¢|=4°) qui illustre
sa rigiditt. La valeur nulle [0,0(5)°] des angles

CoH 1404

Tableau 2. Longueurs des ligisons (A) et angles de
valence (°) avec les écarts type entre parenthéses

(1) @
C(H—CQ) 1,561 (4) 1,569 (4)
C(1)—C(9) 1,530 (4) 1,522 (5)
C(1)—0(10) 1,454 (3) 1,456 (4)
C(1)—C(11) 1,502 (4) 1,498 (5)
C(2)—0(3) 1,435 (3) 1,441 (4)
C(2)—C(6) 1,547 (4) 1,541 (5)
C(4)—0(3) 1,352 (4) 1,354 (5)
C(4)—0(5) 1,344 (3) 1,343 (5)
C(4)—0(12) 1,198 (4) 1,189 (5)
C(6—0(5) 1,447 (3) 1,445 (4)
C(6)—C(7) 1,549 (4) 1,562 (8)
C(1—C(8) 1,528 (4) 1,509 (5)
C(7y—C(13) 1,506 (4) 1,522 (5)
C(7—0(10) 1,462 (3) 1,455 (4)
C(8)—C(9) 1,316 (5) 1,326 (5)
0(10)—C(1)—C(2) 99,8 (2) 97,6 (2)
0(10)—C(1)—C(9) 100,9 (2) 101,5 (3)
0(10—C(1)—C(11) 112,4 (2) 111,9 (3)
CO—C(1)—C(2) 103,6 (3) 107,1 (3)
C(11)—C(1)—C(9) 120,5 (2) 119,1 (3)
C(11)—C(1)—C Q) 116,6 (2) 116,6 (3)
C(1)—~C(21—0(3) 110,8 (2) 114,1 (3)
C(1)—~C(2)—C(6) 102,1 (2) 102,0 (2)
0(3)—C(2)—C(6) 104,1 (2) 104,2 (3)
C(2—0(3)—C(4) 110,3 (2) 109,8 (3)
0(3)—C(4)—0(12) 124,3 (3) 1238 (3)
0(3)—C(4)—0(5) 11,7 (2) 111,9 (4)
0(12)—C(@)—0(5) 124,1 (3) 124,4 (4)
C(4—0(5)—C(6) 110,4 (2) 110,3 (3)
0(5)—C(6)—C(2) 1034 (2) 103,6 (3)
C(—C(6)—C(7) 102,1 (2) 102,0 (2)
C(7)—C(6)—O0(5) 110,9 2) 113,8 (3)
0(10)—C(7)—C(6) 100,2 (2) 97,7 (2)
0(10)—C(7)—C(8) 100,8 2) 101,4 (2)
0(10)—C(7)—C(13) 112,0 (3) 1118 (3)
C(6)—~C(T—C(8) 103,9 (3) 107,3 (3)
C(6)—C(—C(13) 116,8 (3) 116,1 (3)
C8)—C(T)—C(13) 120,1 (3) 119,2 (3)
C(7—C(8)—C(©) 106,7 3) 107,3 (3)
C(8)—C(9)—C(1) 106,8 (3) 105,9 (3)
C(1)—0(10}—C(7) 97,9 2) 97,7 (3)

C(1)—C(9)—C(8)—C(7) et C(1)—C(2)—C(6)—C(7)
confirme la conformation bateau du cycle
C(DHCRCOYIC(T)CB)C(9) et la conformation
enveloppe des cycles C(1)C(2)C(6)C(7)O(10) et
C(1)C(9)C(B)YC(T)O(10) caractérisée par la situation
hors des plans C(1)C(2)C(6)C(7) et C(1)C(9)C(8)C(7)
de l'atome d’oxygéne O(10). Les angles de torsion
endocycliques du cycle C(2)O3)C4)O(5)C(6)
indiquent I’existence d’une structure quasi plane de
la partie carbonate cyclique de ces molécules [C(2)—
C(6)—O()r—C4)=-1,5(5 et 2,8(5°, C(6)—
C(2—0O(3)—C(4) = 1,4 (5) et —2,6 (5)° pour (1) et
(2) respectivement]. Enfin, les valeurs des angles
diédres exocycliques autour des liaisons C(1)—C(2)
et C(7)—C(6) confirment la structure exo et endo des
diastéréoisomeres (1) et (2).

Empilements cristallins. Bien que les deux com-
posés étudiés soient de structures achirales, il est
remarquable de constater que le diastéréoisomére
exo (1) cristallise dans le groupe chiral P2,2,2,. Ce
phénomene, analogue a celui observé par Cossu
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(1981) et Cossu et al. (1987) dans une série d’anhy-
drides achirales, pourrait étre di a I’existence d’inter-
actions nucléophile—€lectrophile de type push pull
dans I’empilement de (1). Celles-ci impliquent d’une
part, ’'atome d’oxygéne du pont O(10) et ’'atome de
carbone électrophile C(4) du carbonyle [interaction
intramoléculaire O(10)--C(4)], et d’autre part des
interactions intermoléculaires entre ’oxygéne O(12)
de ce méme carbonyle avec des atomes d’hydrogéne
acides ou des atomes de carbone électrophiles des
molécules voisines. En particulier, nous devons noter
pour (1) la courte distance intermoléculaire entre
0(12) et I'atome de carbone C(6) [3,189 (7) A (1 — x,
y—13, 3—2)]. Pour (2), nous pouvons relever
également une courte distance intermoléculaire égale
a 3,324(7) A entre 'atome de carbone C(2) et
Patome C(4) (x, 13—y, 1 + 2).

Ce travail a en partie été supporté financiérement
par un contrat du ministére de la coopération en
soutien a la convention interuniversitaire entre les
universités d’Abidjan et d’Aix-Marseille 1. Tous les
calculs ont été effectués sur les ordinateurs 1BM

Fig. 1. Vue des molécules (a) (1) et (b) (2) avec la numérotation.
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(b)

Fig. 2. Empilement moléculaire de (a) (2) vu selon x et empilement
moléculaire de (b) (1) vu selon y.

4341 de [I'Office Central de Mécanographie
d’Abidjan. Nous remercions les rapporteurs pour
leurs remarques constructives.
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