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Refinement 

Refinement  on F 2 
R(F)  = 0.054 
wR(F 2) = 0.088 

S = 1.533 
2560 reflections 
276 parameters  
All H atoms refined 
w = 4Fo2/[o'Z(Fo 2) 

+ 0.0004/7o 4 ] 

(A/O')max = 0.049 

Apmax = 0.20 e A -3 
Apmin = -0.11 e A, -3 
Extinction correction: 

isotropic (Zachariasen, 
1963) 

Extinction coefficient: 
2.3 (1) x 10 -6  

Scattering factors from Inter- 
national Tables for  X-ray 
Crystallography (Vol. IV) 

Table 3. Selected geometric parameters (A, O ) for (2).1-120 
OI---C2' 1.224 (2) N 1--C9 1.372 (2) 
O2---C4' 1.208 (2) N3'--C2' 1.386 (2) 
N 1 '--C2' 1.336 (2) N3'--C4' 1.368 (2) 
N l '--C5' 1.458 (2) C4~--C5 ' 1.525 (2) 
N I--C8 1.374 (2) 

C2~--N I '--C5 ' 112.9 (1) O2--C4'---C5' 126.8 (l) 
C8--N I--C9 109.0(1) N3'---C4'--C5' 106.7 (l) 
C2P--N3'--C4 ' l l l .8(l)  N l P--C5'--C4 ' 100.9 (l) 
O2--C4'--N3' 126.4 (2) 

Table 4. Hydrogen-bonding geometry (A, o) for (2).H2 0 

D--H. • .A D--H H. . .A D. • .A D--H. . .A 
NI--H1N.--OI14" 0.88(2) 2.17(2) 3.056(2) 174(2) 
N II--HIN '. - -O1W i 0.88 (2) 2.10 (2) 2.972 (2) 172 (2) 
N3'--H3N'- - - O I m  0.91 (2) 1.97 (2) 2.828 (2) 157 (2) 
O1W--H2W...O1 0.90(3) 2.04(3) 2.856(2) 151 (3) 
Ol W--HI W...02" 0.80(3) 2.76(3) 3.187(2) 115(2) 

Symmetry codes: (i) x, ½ - y,z - ½; (ii) 1 - x,y - ½, ~ - z; (iii) 
l - - x ,  ½+y,~  --Z. 

For (1).H20, C--H distances are 0.94(2)-1.07(3), N J H  
0.82 (2)-0.95 (2) and O---H 0.88 (2)-0.96 (2) A, while U, so 
values for H atoms are in the range 0.054 (5)-0.119 (9) ,~2. For 
(2).H20, a series of ~b scans revealed no measurable change 
in intensity with rotation angle, thus, no absorption correction 
was carried out. C J H  distances are 0.93 (2)-1o.03 (2), N- -  
H 0.88 (2)-0.91 (2) and O--H 0.80 (2)-0.90 (2)A, while Uiso 
values for H atoms are in the range 0.031 (4)-0.19 (1)A, 2. 

For both compounds ,  data collection: CAD-4 Operations 
Manual (Enraf -Nonius ,  1977); cell refinement: CAD-4 Op- 
erations Manual; data reduction: PROCESS MoIEN (Fair, 
1990). Program(s)  used to solve structures: direct methods  
SHELXS86 (Sheldrick, 1990) for (1) .H20;  direct methods 
MULTAN80 (Main et al., 1980) for (2) .H20.  For  both com-  
pounds,  program(s)  used to refine structures: LSFM MolEN; 
molecular  graphics: ORTEPII (Johnson, 1976); sof tware used 
to prepare material for publication: CIF IN MolEN. 

The purchase of the diffractometer was made possi- 
ble by a National Science Foundation chemical instru- 
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C25H3407 S, (2). Compound (1) crystallizes with two 
independent molecules per asymmetric unit, adopt- 
ing pseudo-centers of symmetry. The two independent 
molecules in the crystal have similar overall conforma- 
tions. The two compounds differ in the torsion angles 
for the identical groups. 

Commentaire 
Les cycles ~ huit atomes sont presents dans de nombreux 
produits naturels importants et la mMtrise de leur 
synthbse ou de leur fonctionnalisation suscitent un 
intEr~t toujours croissant (Petassis & Patane, 1992). 
Nous avons dEveloppE une reaction de double allylation 
du dinuclEophile-l,5 (la) catalysEe par le palladium(0) 
qui a permis d'obtenir le cyclooctane (1) (Jorand- 
Lebrun, Fensterbank & Malacria, 1995). Le cyclooctane 
(2) a EtE synthEtisE par la m~me reaction h partir du 
dinuclEophile- 1,5 (2a). 

o 
o 

+ pd 0 R t 
CO2tBu THF' CO 2 Bu 

y ~202 tBu 

(la) R = CO2Me (1) R = CO2Me, 46% 
(2a) R = SO2Ph (2) R = SO2Ph, 35 % 

Les cyclooctanes (1) et (2) sont des prEcurseurs 
intEressants en synth~se, ils ont en commun une cyclo- 
octanone substituEe en position 6 par deux groupements 
ester tertiobutylique alors que la position 2 est substituEe 
par un groupement ester mEthylique pour (1) et par 
un groupement phEnylsulphone pour (2). Les deux 
molecules indEpendantes A et B du compose (1) ont 
une conformation tr~s similaire et sont associEes par un 
pseudo-centre de symEtrie situE entre les atomes C9A,B 
dont les coordonnEes moyennes sont pour x/a, y/b, 
z/c: 0,750(9), 0,592(2), 0,405 (3). L'Ecart maximum 
au pseudo-centre de symEtrie est de 0,18 A entre les 
atomes C14'A,B. I1 n'y a pas d'angles ou de distances 
intramolEculaires inhabituels. Lorsque l'on compare 
les distances des deux molecules indEpendantes entre 
elles, nous remarquons que trois liaisons atomiques 
de la molecule B [O3 'B--Cl l 'B  1,475 (4), C1B----C2B 
1,537 (4) et C2B---C15B 1,514 (4) A] prEsentent des 
Ecarts significatifs par rapport h celles de la molecule 
A qui sont respectivement de 0,013, 0,015 et 0,012 ,~, 
(Fig. 1). Les cycles octanones ont une conformation 
bateau-chaise (Fig. 2a). Les plans moyens PaA, PaB 
(C1, C2, C4, C5) et PbA, PbB (C1, C5, C6, C8) pour 
les deux molecules indEpendantes du compose (1), ne 
sont pas loin de la planEit6 avec un Ecart maximum 
de -0,056 (4)]k. Par contre, pour le compose (2), seul 
Pa prEsente un Ecart maximum de -0,032 (3)A, alors 
que Pb ne prEsente pas de deviation significative de 
la planEitE au mSme titre que le cycle benzEnique, 
Pc (C15--C20). Pour les trois molecules, l'angle di~dre 
entre les plans moyens du cyclooctane est Egal 

119,1 (2) ° et Pc fait un angle di~dre de 81,0(1) ° avec 
Pa. Pour le compose (1), les distances des deux atomes 
C3 et C7 ~ leur plan moyen respectif sont Egales 
[0,676(4) et 0,678(4)A] et pour le compose (2), la 
distance de C3 ~ Pa est 6gale h 0,691 (3)A et celle 
de C7 ~ Pb de 0,661 (3)A. Pour le compose (1), les 
angles de torsion des deux molecules indEpendantes 
montrent des 6carts plus importants pour: O1- -C1- -  
C2--C 15 3,2 (4), C 16--O5---C 15----04 3,3 (6), C 1--  
C2---C15--O4 3,1 (4) et C3---C2---C15---O4 3,1 (6) °. 
Ils concernent le groupement substitu6 sur l'atome C2 
du cyclooctane. Les angles de torsion des composes 
(1) et (2), different sensiblement entre eux avec un 
Ecart maximum de 17,6(3) ° pour C5--C6---C10 02 
(Fig. 2b). 

C14'A 

O4t 

C 14B 

O1A 

6A 
O5A CI,' 

C 12B _ C9A 

O2B 

O3B 
C6B' 

C10'B.~ 
0 3 " B  J{. I 

O2'A 
CII'At 

O3'A 

.'IOA O3A 

O2A 

C9B 

C13'A 

C14A 

CI3A 

C12A 

O4B 

Cl6B 

Cll'B 

O / CI4'B 

(1) 

c 

c 1 / ~ 1 5 ~ ~ ' ~  02 

C 18 ~ C 2 0  

(2) 
Fig. 1. D4signation des atomes pour les compos4s (1) et (2). Les 

ellipsoides correspondent ~ 50% de probabi]it4 sauf pour les atomes 
d'hydroghne oh les diamhtres sont arbitraires. 
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~ / C 5  \'~ C ~ y  C6"~'N 

Z - - - ~ 4  Z - - ~ 4  

(a/ 

(b) 
Fig. 2. (a) Superposition des trois groupements 4-m~thyl~necyclo- 

octanone suivant les atomes C3, C4, C5 avec representation 
st&~oscopique. (b) Superposition des trois mol6cules suivant les 
atomes O1, C1 et C8. La mol6cule (IA) est repr~sent6e par des traits 
pointill~s, la mol6cule (IB) par des traits hachures et la molecule 
(2) par des traits pleins. 

En ce  qui  conce rne  la coh6s ion  cristal l ine,  la d is tance  
entre  les a tomes  C9A et C9B est de  3,367 (5) ,~ ,  ce qui  
co r respond  ~ un contac t  de  van der  Waals,  de  plus nous  
r emarquons  quatre  contacts  tr~s courts  pour:  C 1 3 A - -  
H13B.  • .O2A' 2 ,342 (13) avec C13A- • -O2A ' 3,232 (5) ,4, 
et un angle  de 154 (2) °, C 8 A - - H 8 A 2 . . . O 2 ' A  ii 2,59 (4) 
avec C 8 A . . . O 2 ' A  ii 3 ,436 (4),~, et un angle  de 143 (3) °, 
C13B--H13H. . .O2B ii 2 ,395(11)  avec C 1 3 B . . . O 2 B  ii 
3 , 2 5 0 ( 5 ) , ~  et un angle  de 148(2 )  °, C 8 B - - H 8 B 1 . . .  
O 2 ' B  i 2 , 4 9 ( 4 )  avec C 8 B . . . O 2 ' B  i 3,373 (4),4, et un 
angle  de 149(3 )  ° [codes de  sym6trie:  (i) x - 1 ,  y, 
z; (ii) x +  1, y, z]. Pour  le compos6  (2), nous  avons  
les deux  contacts  tr~s courts  suivants:  C 2 - - H 2 - - . O 2  iii 
2,33 (3) avec C 2 . . . O 2  iii 3 , 299 (3 ) ,A  et un angle  de  
171 (2) ° ainsi que  C 1 2 ' - - H 1 2 D - - . O 4  iv 2 , 6 0 ( 4 )  avec 
C 1 2 ' . . . O 4  iv 3,515 (3) ,~  et un angle  de  151 (4) ° [codes 
de sym6tr ie:  (iii) - x  + 2, - y  + 2, - z  + 1; (iv) x, y - 1, 
z + l ] .  

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

Source du cristaux de (1) et (2): cristallis6 dans un m61ange 
d'hexane et de dichlorom6thane. 

Compos6 (1) 

Donndes cristallines 
C21H3207 Cu Ka radiation 
Mr = 396,47 ~ = 1,54180 ,A. 

Monoclinique 
P21 
a = 6,398 (2)/i,  
b = 23,9650 (10) ,4, 
c = 14,687 (5) A 
/3 = 95,30 (3) ° 
V = 2242,3 (10) ,~3 
Z = 4  
Dx = 1,174 Mg m -3 
D,, non mesur6 

Param~tres de la maille 
l 'aide de 25 r6flexions 

0 = 23,75-26,74 ° 
# = 0,720 m m -  
T = 293 (2) K 
Prismatique 
0,60 × 0,30 × 0,27 mm 
Incolore 

Collection des donndes 
Diffractom&re Enraf-Nonius 

CAD-4 
Balayage w/20 
Pas de correction 

d'absorption 
3936 r6flexions mesur6es 
3782 r6flexions 

ind6pendantes 
3441 r6flexions avec 

I > 2o'(/) 
Rint = 0,017 

Affinement 

Affinement h partir des F 2 
R(F) = 0,040 
wR(F 2) = 0,113 
S = 1,043 
3782 r6flexions 
607 param~tres 
w = 1/[o-2(Fo 2) + (0,0793P) 2 

+ 0,2487P] 
ofJ P = (Fo 2 + 2F~)/3 

(A/O')max < 0.001 

0ma~ = 64,92 ° 
h = - 7  ---~ 7 
k = 0 ---~ 28 
l = 0 ---~ 17 
3 r6flexions de r6f6rence 

toutes les 100 
r6flexions 

fr6quence: 60 min 
variation d'intensit6: 

- 1,82% 

Apmax = 0,158 e .~-3  
Apmin = - -0 ,188 e ,~-3 
Pas de correction 

d'extinction 
Facteurs de diffusion des 

International Tables for 
Crystallography (Vol. C) 

Configuration absolue: 
Flack (1983) 

param~tre Flack = 0,0 (2) 

Tableau 1. ParamP.tres gdomdtriques (,4, o) pour (1) 
O1A--CIA 1,211 (4) OIB~C1B 1,204(4) 
O2A--CIOA 1.203 (4) O2B---CIOB 1,198 (4) 
O3A---C10A 1,323 (4) O3B---C10B 1,325 (4) 
O3A----C 11A 1,485 (4) O3B---C t IB 1,490 (3) 
O2'A--CI0'A 1.201 (4) O2'B--C10'B 1,200 (4) 
03'A---CIO'A 1,330 (4) O3'B--CI0'B 1,333 (4) 
O3'A---C 11'A 1,488 (4) O3'B----CI I'B 1,475 (4) 
O4A----CI5A 1,195 (4) O4B---CI 5B 1,188 (4) 
O5A---CI5A 1,324 (5) O5B~CI5B 1,331 (4) 
O5A---CI6A 1.452 (5) O5B--C16B 1,449 (4) 
CIA--C8A 1,506 (5) C1B---C8B 1,499 (4) 
CIA----C2A 1,522 (4) C IB------C2B 1,537 (4) 
C2A--C15A 1,526 (4) C2B--CI5B 1.514 (4) 
C2A--C3A 1,545 (4) C2B----C3B 1,538 (4) 
C3A---C4A 1,513 (5) C3B---C4B 1,512 (5) 
C4A---C9A 1,329 (5) C4B---C9B 1,328 (5) 
C4A--C5A 1,512 (4) C4B---C5B 1,509 (5) 
C5A---C6A 1,555 (4) C5B--C6B 1,558 (4) 
C6A--CI0~A 1,530 (4) C6B---CIOB 1,531 (4) 
C6A----CIOA 1,531 (4) C6B---CI01B 1,535 (4) 
C6A---C7A 1,536 (4) C6B---C7B !,537 (4) 
C7A--C8A 1,525 (5) C7B---C8B 1,528 (5) 
CI IA--CI3A 1,491 (6) CI IB---CI 3B i,504 (5) 
CI IA---C 14A 1,510 (5) CI I B---CI4B !,502 (5) 
CI IA---CI2A 1,515(6) CI 1B---CI2B !,513(5) 
CI 11A-----CI21A 1,495 (6) CI IIB----CI21B 1,495 (6) 
CI IIA--CI#A 1,502(6) CII'B----CI41B i,511 (5) 
CI I'A----C 13'A 1,530 (7) CI I~B---CI3'B i,525 (7) 
C 10A---O3A--CI IA 121,4 (3) C 10B--O3B---CI IB 121,3 (2) 
C 101A------O31A------C 1 llA 121,3 (3) C10tB--O31B------CI liB 121,5 (3) 
C15A--4)5A---CI6A i 16,2 (3) C15B---O5B---CI6B 116,4 (3) 
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OIA---CIA--C8A 121,9 (3) 
O 1A---C 1A-----~2A 119,4 (3) 
C8A---CIA--C2A 118,7 (3) 
C 1A---C2A--C 15A 107,2 (3) 
C IA---C2A--C3A 111,6 (3) 
C 15A--C2A---C3A 110,2 (3) 
C4A---C3A--C2A 116,0 (3) 
C9A---~4A----C5A 122,0 (3) 
C9A----C4A---C3A 119,6 (3) 
C5A---C4A--C3A t 18,3 (3) 
C4A---C5A---C6A 115,3 (2) 
CIO'A----C6A---CIOA 107,8 (2) 
CIOPA---C6A---C7A 110,0 (2) 
C 10A---~6A----C7A 107,9 (2) 
CIO~A----C6A----C5A 108,3 (2) 
CIOA---C6A---C5A 109,4 (2) 
C7A----~6A---C5A 113,4 (2) 
C8A----C7A---C6A 114,9 (3) 
CIA---C8A--C7A 116,9 (3) 
O2A---C 10A--O3A 125,4 (3) 
O2A--C 10A---C6A 123,9 (3) 
03A----CIOA---426A 110,6 (2) 
O3A---C 11A---C 13A 102,3 (3) 
O3A---C 11A---CI4A 109,4 (3) 
CI 3A---CI IA---CI4A 111,6 (4) 
O3A---C 11A--CI 2A 109,8 (3) 
CI 3A---C 11A----C 12A 111,7(4) 
C 14A----C 11A--C 12A 111,7(4) 
02'A---CIO~A--O3'A 125,7 (3) 
02'A--CIO'A--C6A 124,2 (3) 
03'A--CIO'A--C6A ll0,1 (2) 
03tA--CII 'A--C12'A ll0,6 (3) 
03 'A- -CI I 'A- -CI4 'A  109,0 (3) 
CI2'A--CII 'A--C14'A 112,8 (4) 
O3 'A- -C11 'A- -CI3 'A  101,5 (3) 
C12~A--Cl l 'A~13~A I10,5 (4) 
C 1 4 ' A ~ I I ' A - - C I 3 ' A  l l l ,8  (4) 
O4A--C 15A--O5A 124,0 (3) 
O4A--C 15A----C2A 125,8 (3) 
O5A--CI5A--C2A 110,1 (3) 

Compos6 (2) 

Donn6es cristallines 
C 2 5 H 3 4 0 7 S  
Mr = 478,58 
Triclinique 
P1 
a = 9,678 (3) ,& 
b = 11,042 (9) 
c = 13,668 (5) .~, 
a = 66,20 (5) ° 
/3 = 74,26 (3) ° 
3' = 77,26 (4) ° 
V = 1276,0 (12) ,~3 
Z = 2  
Dx = 1,246 Mg m -3 
Dm non measur6 

Collection des donn~es 
Diffractom~tre Enraf-Nonius 

CAD-4 
Balayage ~v/20 
Pas de correction 

d'absorption 
4489 r6flexions mesur6es 
4298 r6flexions 

ind6pendantes 
4053 r6flexions avec 

I > 20-(/) 
Rint = 0,030 

OIB----CIB---C8B 122,1 (3) 
O1B----CIB---C2B 119,3 (3) 
C8B---CIB---C2B 118,6 (3) 
C I 5 B ~ 2 B - - C 1 B  106,6 (3) 
C 3 B - - C 2 B ~ I B  111,3 (3) 
CI5B---C2B---C3B 111,3 (3) 
C4B---C3B--C2B 115,7 (3) 
C9B---C4B---C5B 121,4 (3) 
C9B--C4B--C3B 120,1 (3) 
C5B---C4B---C3B 118,4 (3) 
C 4 B ~ 5 B - - C 6 B  I 15,4 (3) 
CIOB---C6B---CIO'B 108,0 (2) 
CIO'B---~6B----C7B I I0.0 (2) 
C 10B--426B---C7B 107,9 (2) 
CIO'B---C6B---C5B 108,0 (2) 
CIOB----C6B----C5B 109.5 (2) 
C7B----C6B---C5B 113,3 (2) 
C8B----C7B---C6B 115,3 (3) 
CIB---C8B---C7B 116,2 (3) 
02B--CIOB---4)3B 125.1 (3) 
O2B---C 10B~C6B 123,3 (3) 
03B---~IOB--C6B 111,5 (2) 
O3B---C I I B---CI 3B 101,9 (3) 
O3B---C 11B---CI4B 109,0 (2) 
C14B--CIIB---CI3B 111,4(3) 
O3B---C I IB~C12B 110,4 (3) 
C13B---CIIB---CI2B 111,3(3) 
CI4B---CI 1B--CI2B 112,3 (3) 
02'B--CIO'B--O3'B 125,3 (3) 
02'B--CIO'B--C6B 124,5 (3) 
03'B--CIO'B--C6B l l0,2 (3) 
03~B--Cll 'B---CI2'B ll0,2 (3) 
O3 'B- -CI  I ' B - - C I 4 ' B  110,3 (3) 
CI2 'B- -CI I 'B- -CI4 'B  112,4(4) 
O3 'B- -CI  I 'B--CI3'B 101,7 (3) 
C12'B--Cl l 'B- -CI3 'B  l l l ,9  (5) 
C 1 4 ' B - - C I I ' B ~ 1 3 ' B  110,0 (4) 
O4B----C 15B--O5B 124,6 (3) 
O4B---C 15B---C2B 125,3 (3) 
05B---C15B--C2B 110,1 (3) 

Cu Ka radiation 
A = 1,54180 
Param~tres de la maille 

l'aide de 25 r6flexions 
0 = 24,11-26,68 ° 
# = 1,468 m m -  
T -  293 (2) K 
Prismatique 
0,73 × 0,43 x 0,40 mm 
Incolore 

0max = 64,94 ° 
h = - 1 0  ~ 11 
k = - 1 1  ~ 12 
l = 0 ---~ 16 
3 r6flexions de r6f6rence 

toutes les 100 
r6flexions 

fr6quence: 60 min 
variation d'intensit6: 

- 1,37% 

A ffinement 

Affinement h partir des F 2 
R(F) = 0,043 
wR(F 2) = 0,116 
S = 1,059 
4053 r6flexions 
434 param&res 
Tous les paramStres des 

atomes d'hydrog~ne 
affin6s 

W = 1110.2(Fo 2) + (0,0626Pf 
+ 0,5803P] 

ofa P - -  (Fo 2 + 2F~)/3 
(/X/0.)max = -0,001 
Apmax = 0,371 e ,~-3 
Apmin = -0,311 e ,~-3 
Pas de correction 

d'extinction 
Facteurs de diffusion des 

International Tables for 
Crystallography (Vol. C) 

Tableau 2. Parambtres g~omdtriques (A, 0) pour (2) 
S---O5 1,428 (2) C5---C6 1,549 (2) 
S--O4 1,437 (2) C ~ - C 1 0  1,532 (2) 
S- -C 15 1,774 (2) C6--C7 1,540 (3) 
S---C2 1,811 (2) C6---C10 t 1,540 (3) 
OI---CI 1,208 (2) C7---C8 1,525 (3) 
O2---CI0 1,204(2) C l l - - C I 4  1,509(3) 
O3---C10 1,330(2) CII---C13 1,516(3) 
O3---C11 1.484(2) CI 1----~12 1,514(3) 
O2'---C 10' 1.198(2) C 11 '------C 12' 1,511 (3) 
O3'----C 10' 1,330(2) CI I ' ---CI 3' 1,511 (3) 
O3~----C11 ~ 1,483 (2) CI I~--C14 ' 1,511 (4) 
C I - - C 8  1,504 (3) C15--C20 1,375 (3) 
C I - -C2 1,529 (3) C15---CI6 1,388 (3) 
C2--C3 1,536 (3) C16--C17 1,383 (4) 
C 3 ~ C 4  1,505 (3) C17~C18 1,364 (4) 
C4---C9 1,316 (3) C18--C19 1,365 (5) 
C4--C5 1,512 (3) C19---C20 1.390 {4) 

O 5 - - S - - O 4  119,27 (13) O2---C10--O3 125,6 (2) 
O 5 - - S - - C I 5  108.91 (11) O2---C 10--C6 124,2(2) 
O 4 - - S - - C I 5  106,78(11) O3--C 10--C6 110,20(14) 
O5--S---C2 107.87 (11 ) O3---C 11--C 14 109,6 (2) 
O 4 ~ S - - C 2  105,27(11) O3--C11---CI 3 101,7(2) 
C 15--S----C2 108,30(10) C 14--C I 1----C 13 111,1 (2) 
C I 0--O3------C I 1 122,09(14) O3--C1 I---C12 110,1 (2) 
C 10'--O3'----C 11' 121,31 (14) CI4---CI 1--CI 2 112,7(2) 
O I---C 1---C8 121,6(2) C13--C11----CI 2 111,1 (2) 
O1---C1---C2 119,6 (2) O2'---CI 0'--433'  125,7 (2) 
C8--CI---C2 118,7 (2) O2 ' - -C10 ' - - -C6 124,3 (2) 
C I - - C 2 - - C 3  113.8(2) O 3 ' - - C  I 0'---C6 110,00(14) 
C I---C2--S 110,63(13) O3'---C1 I ' - - C I 2 '  108.9(2) 
C3- -C2- -S  110.30(13) O3'----C I I ' ---C 13' 102,6(2) 
C4---C3---C2 114,5 (2) CI2'---C11'-----4713' 109,9 (2) 
C9---424--C3 120,5(2) O3'---C I 1'---C14' I10,1 (2) 
C9--C4---C5 123,2(2) C 12'----C11C--C14 ' 113,0(2) 
C3---C4---C5 116,2(2) CI 3'---C 11'--C14 ' 111,8(2) 
C ~ - C 5 - - C 6  114,68 (15) C20~C15----C16 120,9 (2) 
C I 0---C6-----<27 108,25 (14) C20----C 15--S 120,0 (2) 
C 10---C6---C10' 106,97(14) C16---C15--S 119,0(2) 
C7---C6----C 10 ~ 110,24(15) C 17---C 16--C15 118,7(2) 
C 1 ~ 6 - - C 5  110,31 (15) C18---C17--CI6 120,5 (3) 
C7---C6---C5 113,23 (15) C17---CI 8---C19 120,8 (3) 
C I 0 ' - - C 6 - - C 5  107,66 (14) C18---C19~C20 119.9 (3) 
C8- -C7- -C6  116,0 (2) C15- -C20- -CI9  119.2 (3) 
C I----C8---C7 117,8 (2) 

Collecte des donn6es et affinement des param~tres de la 
maille: CAD-4 Software (Enraf-Nonius, 1989). R6duction 
des donn6es: MolEN (Fair, 1990). Pour (1), les atomes H 
ont 6t6 affin6s sauf ceux des groupements m6thyles dont 
les positions sont calcul6es avec des facteurs d'agitation 
thermique isotrope 6gaux h 1,5U6q des atomes porteurs. Pour 
les figures, utilisation d'une version modifi6e du programme 
ORTEPII (Johnson, 1976). Ordinateur: grappe de station 
IBM RS6000 de IDRIS. Programme pour la solution des 
deux structures: SHELXS86 (Sheldrick, 1985). Programme 
pour l'affinement des deux structures: SHELXL93 (Sheldrick, 
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1993). Diffraction des cristaux insuffisante pour obtenir plus 
de rtflexions observtes et correction d'absorption ntgligte. 

Des documents compl6mentaires concernant cette structure peuvent 
&re obtenus h partir des archives 61ectroniques de I'UICr (R6f6rence: 
PAl250). Les processus d'acc~s hces archives est donn6 au dos de la 
couverture. 
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1990; Daub, Fischer, Salbeck & Ulrich, 1990; Achatz, 
Fischer, Salbeck & Daub, 1991). The crystal structures 
of few 1,8a-dihydroazulenes are known (see, for exam- 
ple, Brown, McPhail & Sim, 1966; Van de Grampel, 
Cuperus & Vos, 1971; Daub et al., 1985, 1986). 
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Abstract 
The title compounds, CI9HI1N3 and C 2 o H I 4 N 2 0 2 ,  show 
solid-state photochromic properties. In both compounds, 
the dihydroazulene moiety was found to adopt the boat 
conformation. 

Comment 
Our interest in 1,8a-dihydroazulenes stems from their 
use as chemical and physical switches caused by a 
photochemically induced rearrangement (see, for ex- 
ample, Daub et al., 1989; Daub, Gierisch & Salbeck, 
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O 

(v) 

Crystals of 2-p-cyanophenyl- 1,8a-dihydroazulene- 1,1 - 
dicarbonitrile, (I), were poorly diffracting and there 
was a complete fall off of intensity above 0 = 22.0 °. 
There is a clear distinction between Csp2---Cw2 double 
and single bonds in the cycloheptatriene moiety. The 
formal double-bondolengths (Table 1) are in the range 
1.338 (5)-1.345 (3) A and the formal Csp2---Cw2 single- 
bond lengths are in the range 1.434(3)-1.441 (5)A. 
The five-membered rings are almost planar [deviations 
from the mean planes are smaller than 0.077 (2)A]. 
Irradiation of the photochromic compounds (I) and (II) 
(methyl 1-cyano-2-p-cyanophenyl- 1,8a-dihydroazulene- 
1-carboxylate) results in an opening of the fused cyclo- 
pentene moiety. The expected consequence of the ring 
opening is the conformational change of the cyclo- 
heptatriene moiety. It is therefore interesting to note the, 
expected differences of the conformation in both cases 
by comparing the conformation of cycloheptatriene in 
three systems: cycloheptatriene, (III), as the reference 
system, dihydroazulene, (IV), and heptafulvene, (V). 
The cycloheptatriene in all three systems adopts the 
boat conformation. A comparison of the three important 
parameters that describe the conformation is given in 
Table 2. The notation is shown in (IV) [definition 
of the a and /3 angles were taken from Daub et al. 
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