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Abstract 

1,3,5-Tris[3-(2,6,6-trimethyl-l-cyclohexen-l-yl)acryl- 
oyl]benzene, C42H5403, contains three carbonyl groups at 
positions 1,3,5 on a benzene ring and three cyclohexene 
moieties. Disorder in the crystals arises from a 1:1 mix- 
ture of two possible puckered conformations of the cyclo- 
hexene rings. The triketone investigated is analogous to 
compounds isolated from two African plants used in tra- 
ditional folk medicine against liver diseases and lesions. 

Commentaire 
R~cemment, quatre tdc~tones benz~niques ont ~t~ isol~es 
de deux plantes africaines utilisres dans la phannacopre 
traditionnelle et appartenant d la famille des Cochlosper- 
maceae (C. tinctorium et C. planchonii) (Addae-Mensah, 
Waibel & Achenbach, 1985; Diallo, Vanhaellen-Frastr6 
& Vanhaelen, 1991). Les activitrs hrpatoprotectrices de 
ces plantes ont 6t6 drmontrres (Dalvi & Sere, 1988) 
et un brevet mentionne leur utilisation pour le traite- 
ment des hrpatites virales et fulminantes (Wolga, 1987). 
L'obtention de quantitrs plus importantes de ces com- 
posrs ainsi que de divers analogues, par synthrse mise 
au point au laboratoire (Valla, Andriamialisoa, Giraud 
& Ginderow, 1993) permettra d'effectuer une 6tude bi- 
ologique approfondie. Les composrs naturels, du fait de 
leur morphologie, ne se prrtaient pas fi une 6tude cristal- 
lographique. Un analogue parfaitement cristallis6 (I) nous 
a permis de rraliser cette 6tude. 

Me ~ 

(I) 

La molrcule est composre d'un groupement benzrn- 
ique auquel est reli6 en position 1,3,5 trois groupements 
carbonyl, eux-mrmes lirs fi un groupement cyclohexrne 
(Fig. 1). Le cycle benzrnique est plan avec les groupe- 
ments C--~O au dessus du plan moyen pour C7A-- 
O7A [0,019 (5), 0,388 (3) A] et C7B--O7B [0,019 (5), 
0,156 (3)A] alors qu'il se trouve en dessous du mrme 
plan pour C7C--O7C [-0,056 (5), -0,028 (4) A.]. Les 
distances trouvres sont conformes avec celles du 1,3,5- 
triac&ylbenzrne (O'Connor, 1973). En ce qui conceme 
les trois groupements cyclohexrne, il y a contraction 
des distances C13--C14 avec une distance C13A--C14A 
6gale fi 1,34 (1), C13B--C14B 6gale d 1,25 (1) et C13C-- 
C14C 6gale fi 1,19(1)A. Le cycle cyclohexrne qui 
prbsente le gauchissement le plus prononc6 est le cycle A. 
Le calcul des plans moyens passant par les diffrrents cy- 
cles, montrent 9ue C 13A est fi une distance du plan moyen 
de 0,342 (10)A et C14A/l 0,224 (9)A alors que les cy- 
cles B et C se rapprochent de la planrit& Une valeur de 
1,24 (2) A, a 6t6 trouvre pour le cyclohexrne du 2,6-di-cis- 
4-hydroxyr&ino'/c acid 7-1actone (Thackeray & Gafner, 
1975). Les distances trrs courtes sont le rbsultat d'un 
d~sordre car ces atomes occupent une situation moyenne 

C13B~ 
C14B~2 B 

c,  

zr-'-'-,w-v~ o7c~ " ~  

cloA~ ~ 

C 1 8 2 ~  13A 

Fig 1. D~signation des atomes. Les ellipso'fdes correspondent ~ 50% de 
probabilit6 sauf pour les atomes d'hydrogrne ou les diam~tres sont 
arbitraires. 
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ent re  les pos i t ions  qu ' i l s  occupera ien t  n o r m a l e m e n t  dans  
les deux  c o n f o r m a t i o n s  gauches  poss ib les  du cyc le  cy-  
c lohex~ne.  Le  p lan  m o y e n  passant  par  le cyc lohex~ne  B 
fait un  angle  di~dre de  57,3 (2) ° avec  le cyc le  b e n z 6 n i q u e  
alors que  pour  les cyc les  A e t  C, les ang les  sont  de  9,8 (2) 
et 15,1 (2) °. La coh6s ion  cr is ta l l ine est r e n f o r c ~  par une  
l ia ison hydrog~ne  ent re  un  g r o u p e m e n t  ca rbonyl  accep-  
teur  et un  H du g r o u p e m e n t  m6thy l  donneur ,  C 1 7 A - -  
H 1 7 A 1 . . . O 7 B  i [(i) = - x ,  - y ,  1 - z], les d is tances  sont  
de  2,61 (4) et 3 ,549 ( 7 ) A  pour  C . . . O  avec  un angle  de  
174 (2) °. El les  sont  en  accord  avec  cel les  publ i6es  par 
Berkov i t ch -Ye l l in  & Le i se rowi tz  (1984) pour  ce  type  de  
contac t  in termol6cula i re .  Ains i  nous  s o m m e s  en  p re sence  
de  d im6res  c e n t r o s y m & r i q u e s  qui  se dbve loppen t  se lon  la 
d i rec t ion  de l ' axe  b. 

P a r t i e  e x p ~ r i m e n t a l e  

Donn~es cristallines 
C42H5403 
Mr -- 606,89 
Triclinique 
P1 
a = 12,509 (5) .4, 
b = 13,139 (5) A 
c = 12,197 (5) A 
a = 109,77 (4) ° 
/3 = 104,77 (4) ° 
3' = 96,42 (4) ° 
V = 1780,43 ,~3 
Z = 2  
Dx = 1,132 Mg m -3 

Collection des donnbes 
Diffractom6tre Philips 

PW 1100 
Balayage flying stepscan 

(logiciel Philips) 
Pas de correction 

d'absorption 
6379 r6flexions mesur6es 
6060 r6flexions 

indbpendantes 
3474 r6flexions observ6es 

[F > 6,0tr(F) et 0,053 
< sin0/A < 0,540 A -  1] 

Affinement 

Affinement bas6 sur les F 
R = 0,066 
wR = 0,063 
S = 3,892 
3474 r6flexions 
406 param&res 
Tousles  param&res des 

atomes d'hydrog~ne af- 
finb.s 

w = l  
(m/o')max = 0 ,070 

Radiation: Cu Ka 
A = 1,5418 .~, 
Param6tres de la maille ~i 

l 'aide de 25 rbflexions 
0 -- 9,17-13,05 ° 
# = 0,50 m m -  1 
T = 293 K 
Prismatique 
0,50 x 0,30 x 0,15 mm 
Jaune 
Source du cristal: cristallisb 

darts le m&hanol 

Rint = 0,019 
0max = 65,04 ° 
h ffi - 1 4  ~ 14 
k = - 14 ~ 14 
l = 0 ---~ 14 
3 r6flexions de r6f6rence 

fr~quence: 60 min 
variation d'intensit& 

< 2,6% 

mpmax = 0,281 e ~ - 3  
mpmin = -0 ,201 e ,~-3  
Pas de correction 

d'extinction 
Facteurs de diffusion de 

International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) (C, O); 
Stewart, Davidson & 
Simpson (1965) (H) 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques et facteurs d 'agitation 
thermique isotrope ~quivalents (A 2) 

B6q = 4 ~ i~ j~ i ja i . a j .  

x y z B~ 
C1 0,2824 (3) -0,0298 (3) 0,3662 (3) 3,0 (1) 
C2 0,2222 (3) -0,1001 (3) 0,2482 (3) 3,3 (1) 
C3 0,1146 (3) -0,1642 (3) 0,2201 (3) 3,3 (1) 
C4 0,0697 (3) -0,1554 (3) 0,3145 (4) 3,4 (1) 
C5 0,1285 (3) -0,0855 (3) 0,4346 (3) 3,1 (1) 
C6 0,2355 (3) -0,0222 (3) 0,4599 (3) 3,1 (1) 
C7A 0,0813 (3) -0,0727 (4) 0,5391 (4) 3,4 (1) 
O7A 0,1195 (2) 0,0091 (3) 0,6332 (3) 4,5 (1) 
C8A -0,0116 (3) -0,1616 (3) 0,5212 (4) 3,7 (1) 
C9A -0,0584 (3) -0,1586 (4) 0,6083 (4) 3,9 (2) 
C10A -0,1544 (4) -0,2349 (4) 0,6062 (4) 4,1 (2) 
CI 1A -0,1796 (4) -0,2128 (4) 0,7126 (5) 5,0 (2) 
CI2A -0,2842 (5) -0,2815 (6) 0,7169 (7) 7,9 (3) 
C13A -0,3647 (7) -0,3501 (7) 0,5915 (9) 13,3 (4) 
C 1 4 A  -0,3135 (7) -0,4028 (6) 0,5123 (7) 12,2 (4) 
CI5A -0,2212 (4) --0,3332 (4) 0,4871 (5) 5,3 (2) 
C 1 6 A  -0,1448 (5) --0,4135 (4) 0,4461 (6) 7,2 (3) 
CI7A -0,2729 (4) -0,2942 (4) 0,3857 (5) 5,9 (2) 
C 1 8 A  --0,1126 (5) -0,1218 (5) 0,8342 (5) 6,7 (2) 
C7B 0,3985 (3) 0,0416 (3) 0,3992 (4) 3,4 (1) 
O7B 0,4427 (2) 0,1105 (2) 0,5025 (3) 4,5 (1) 
C8B 0,4551 (3) 0,0237 (4) 0,3044 (4) 4,1 (2) 
C9B 0,5527 (3) 0,0871 (3) 0,3228 (4) 3,6 (1) 
C10B 0,6191 (3) 0,0760 (3) 0,2367 (4) 3,4 (1) 
C11B 0,6403 (3) -0,0209 (4) 0,1760 (4) 3,8 (1) 
CI2B 0,7100 (4) -0,0310 (4) 0,0893 (4) 5,3 (2) 
C 13B 0,7462 (7) 0,0721 (6) 0,0749 (7) 10,6 (4) 
CI4B 0,7309 (10) 0,1632 (6) 0,1375 (10) 16,2 (6) 
CI5B 0,6656 (4) 0,1858 (4) 0,2286 (4) 4,2 (2) 
C16B 0,7437 (5) 0,2651 (4) 0,3545 (6) 8,2 (3) 
C17B 0,5712 (5) 0,2399 (6) 0,1905 (7) 9,6 (3) 
CI8B 0,6054 (4) -0,1274 (4) 0,1893 (4) 4,9 (2) 
C7C 0,0580 (4) -0,2413 (4) 0,0901 (4) 4,1 (2) 
O7C 0,1036 (3) -0,2416 (3) 0,0129 (3) 7,3 (1) 
C8C -0,0509 (3) -0,3192 (4) 0,0556 (4) 4,1 (2) 
C9C -0,0910 (4) -0,3996 (4) -0,0532 (4) 4,5 (2) 
CIOC -0,1926 (3) -0,4881 (4) -0,1144 (4) 4,0 (1) 
CIIC -0,2034 (3) -0,5612 (4) -0,2271 (4) 4,0 (1) 
C12C -0,3061 (4) -0,6534 (4) -0,3023 (4) 5,1 (2) 
C13C -0,3871 (6) -0,6609 (7) -0,2338 (7) 13,9 (4) 
C14C -0,3847 (6) -0,5891 (7) -0,1411 (7) 15,4 (4) 
C15C -0,2837 (4) -0,4951 (4) -0,0512 (4) 5,0 (2) 
C16C -0,2349 (5) -0,5160 (5) 0,0641 (6) 7,5 (3) 
C17C -0,3282 (4) -0,3898 (5) -0,0191 (5) 6,9 (2) 
C18C -0 , I  155 (4) -0,5616 (4) -0,2916 (4) 5,2 (2) 

Tableau 2. Paramdtres g~omktriques (,~,, °) 

Cl--C2 1,373 (4) CSB--C9B 1,319 (6) 
CI--C6 1,392 (6) C9B--C10B 1,476 (7) 
CI--C7B 1,514 (5) CIOB--C11B 1,334 (6) 
C2--C3 1,397 (5) CIOB--C15B 1,538 (7) 
C3--C4 1,382 (6) C11B--C18B 1,493 (7) 
C3--C7C 1,491 (5) CIlB--C12B 1,515 (7) 
C4--C5 1,386 (5) CI2B--C13B 1,462 (10) 
C5--C6 1,395 (5) C13B--ClaB 1,249 (11) 
C5--C7A 1,504 (7) C14B--CI5B 1,512 (14) 
C7A--O7A 1,213 (4) CI5B--C17B 1,499 (9) 
C7A--C8A 1,469 (6) CI5B--C16B 1,525 (6) 
C8A--C9A 1,328 (7) C7C--O7C 1,218 (6) 
C9A--CIOA 1,465 (7) C7C--C8C 1,478 (6) 
C10A--C11A 1,358 (8) C8C--C9C 1,312 (5) 
C10A--CI5A 1,532 (5) C9C--CIOC 1,457 (5) 
C11A--C18A 1,508 (6) CIOC--CIIC 1,346 (6) 
C11A--C12A 1,527 (9) CIOC--CI5C 1,541 (7) 
CI2A--C13A 1,498 (10) CI1C--CI2C 1,503 (5) 
CI3A--C14A 1,335 (13) C11C--CI8C 1,506 (7) 
C14A--C15A 1,549 (11) C12C--C13C 1,482 (11) 
C15A--CI7A 1,519 (9) C13C--C14C 1,194 (11) 
C15A--C16A 1,545 (9) C14C--C15C 1,534 (8) 
C7B--O7B 1,214 (4) C15C--C16C 1,512 (9) 
C7S--CSa 1,471 (7) c15c-c17c 1,515 (8) 
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C2--C1--C6 119,4 (3) C8B--C9B--CIOB 127,5 (3) 
C2--Cl--C7B 122,6 (4) CllB--CIOB--C9B 122,0 (4) 
C6--C1--C7B 118,1 (3) CllB--CIOB--C15B 123,5 (4) 
C1--C2--C3 121,4 (4) C9B--CIOB--C15B 114,4 (4) 
C4--C3--C2 118,3 (3) CIGB--CllB--C18B 125,3 (5) 
C4--C3--C7C 124,3 (3) CIOB--CIlB--C12B 121,6 (5) 
C2--C3--C'/C 117,3 (4) C18B--CllB--C12B 113,0 (4) 
C3--C4--C5 121,7 (3) C13B--CI2B--CllB 114,3 (5) 
C4--C5--C6 118,7 (4) C14B--C13B--C12B 123,0 (*) 
C4--C5--C7A 123,0 (3) C13B--C14B--C15B 128,0 (9) 
C6--C5--C7A 118,2 (3) C17B--C15B--C14B 110,1 (6) 
C1--C6--C5 120,5 (3) C17B--C15B--C16B 107,7 (4) 
O7A--C7A--CSA 122,6 (4) C17B--C15B--ClOB 110,8 (4) 
O7A--C7A--C5 120,0 (4) C14B--C15B--C16B 109,7 (5) 
CSA--C7A--C5 117,4 (3) CI4B--C15B--CIOB 109,2 (4) 
C9A--CSA--C'/A 122,0 (3) CI6B--C15B--CIGB 109,4 (4) 
C8A--C9A--CIOA 130,2 (3) 07C--C7C--C8C 120,2 (3) 
CllA--C10A--C9A 116,8 (3) O7C--C7C--C3 119,5 (4) 
CllA--C10A--C15A 123,4 (5) C8C--C7C--C3 120,4 (4) 
C9A--CIOA--C15A 119,8 (5) C9C--C8C--C7C 120,4 (5) 
C10A--C11A--C18A 125,7 (5) C8C--C9C--C10C 134,0 (5) 
C10A--C11A--C12A 120,7 (4) CllC--C10C--C9C 117,6 (4) 
C18A--CllA--C12A 113,7 (5) CIlC--CIOC--CI5C 122,2 (3) 
C13A--C12A--CllA 112,3 (7) C9C--C10C--C15C 120,2 (4) 
C14A--C13A--C12A 113,3 (7) C1GC--CllC--C12C 122,9 (4) 
C13A--C14A--C15A 118,5 (7) CIOC--CllC--CI8C 124,7 (4) 
C17A--CI5A--CIOA 111,1 (4) C12C--CllC--C18C 112,3 (4) 
C17A--CI5A--C16A 110,1 (5) C13C--C12C--CllC 112,5 (4) 
C17A--C15A--C14A 111,2 (5) C14C--C13C--C12C 123,8 (7) 
C10A--C15A--C16A 110,8 (4) C13C--C14C--C15C 127,4 (8) 
CIOA--C15A--C14A 109,0 (5) C16C--C15C--C17C 109,5 (5) 
C16A--C15A--C14A 104,5 (5) C16C--C15C--C14C 110,7 (6) 
07B--C7B--C8B 121,9 (4) CI6C--C15C--CIOC 109,8 (4) 
O7B--C7B--C1 119,6 (4) C17C--C15C--C14C 106,7 (5) 
C8B--C7B--C1 118,4 (3) C17C--C15C--C10C 111,5 (5) 
C9B--C8B--C7B 122,3 (3) C14C--C15C--C10C 108,6 (5) 

La structure a 6t6 r6solue avec le programme SHELXS86 
(Sheldrick, 1985) et l'affinement avec une version modifi6e de 
ORFLS (Busing, Martin & Levy, 1962). Pour les figures, utilisa- 
tion du programme ORTEPII (Johnson, 1976). Ordinateur: IBM 
3090 du CIRCE sous le syst6me d'exploitation AIX/370. 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope et des coordonn6es des atomes d'hydrog6ne ont 6t6 d6pos6es 
au d6p6t d'archives de la British Library Document Supply Centre (Sup- 
plementary Publication No. SUP 71759:33 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant ~: The Technical Editor, International Union 
of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
[R6f6rence de CIF: DU1065] 
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Abstrac t  

The structure of an achiral ester-lactone, C20H1404 (1), 
which crystallizes spontaneously in space group P212121, 
has been determined. Solid-state photolysis gives two 
products, one of which is produced as a racemate, while 
the other is formed in near-quantitative enantiomeric ex- 
cess; the optical activity of the latter product probably re- 
suits from intermolecnlar steric effects. 

C o m m e n t  

The general molecular structure and dimensions of (1) are 
similar to those of related materials (Pokkuluri, Scheffer 
& Trotter, 1993). The carboxyl groups are both conju- 
gated with the Cll---~C12 double bond; the C l l - - C 1 2 - -  
C15--O4 torsion angle is -157.2(3)  ° [cos2(angle) -- 
0.85] and C 1 2 - - C l l - - C 1 3 - - O 2  is +4.0 (6) ° [cos2(angle) 
-- 0.995] [cos2(angle) is a measure of the amount of con- 
jugative interaction]. The five-membered lactone ring is 
a distorted C14-envelope [maximum ring torsion angle 
10.8(4)°]. 

Compound (1) crystallizes in space group P212121 
and so appears to resolve spontaneously on crystalliza- 
tion (although anomalous-dispersion terms are not large 
enough to enable possible twinning to be checked). 
Solution photolysis of (1) produces only racemic (2), 
while photolysis of single crystals produces racemic (2) 
(87%) plus optically active (3) (13%) (Chen, Pokku- 
luri, Scheffer & Trotter, 1990). The preponderance of 
photoproduct (2) can be rationalized on the basis of in- 
tramolecular steric repulsions between the C14 H atoms 
and the H atoms bonded to C1 and C8 [H14A...H1 ffi 
2.43 (8) (not too short), H14B.. .H8 -- 2.06 (6) ,~ (very 
short)]. These repulsions are relieved by bond formations 
C l l . . . C 8 a  or Cl l . . .C9a ,  which are required to form the 
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