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The structure of 0c-oxo-y-phenyl- 1, l'-trimethylene-2'-methylferrocene (F= 228 °C) has been determined 
to explain a singular reaction of the ferrocenyl alcohol. This compound crystallizes in the orthorhombic 
system, space group Aba2 with eight molecules in the unit cell. The structure was solved by the heavy- 
atom method and refined by least-squares calculations using the diagonal approximation. The fnal 
reliability index is 0-061. The dihedral angle between the best planes through the two nearly planar 
cyclopentadienyl rings is about 10 °. The rings are nearly in the totally eclipsed conformation. The 
relative conformation of e-oxo-?,-phenyl-l,l'-trimethylene-2'-methylferrocene (m.p. 228 °C) is Rp Sc or 
Sp Rc; it is in agreement with that proposed from nuclear magnetic resonance spectra. 

I n t r o d u c t i o n  

On a montr6 r6cemment (Moise & Tirouflet, 1970) que 
les ferroc6nylcarbinols du type CsHsFeCsH4C(OH)RR' 
pr&entaient une r6action singuli~re qui n'a pu &re 
observ6e sur aucun autre alcool" si on oppose ces 
alcools ~t l'action du malonate d'6thyle sod6 dans le 
xyl~ne, on observe une substitution du groupe hydro- 
xyle par le groupe malonyle ester. Apr~s hydrolyse et 
d6carboxylation on accede finalement/t un acide 

R R R 
I I I 

Fc-C-OH > Fc-C-CH(COzEt)z > Fc-C-CHzCOzH 
1 I I 

R '  R '  R '  
Cette r6action constitue actuellement le seul exemple 
connu de substitution d'un groupe hydroxyle en milieu 

r. 

Fig. 1. Projection de la mol6cule sur le plan xOy. 

alcalin. II apparait donc important d'en 6tablir le 
m6canisme r6actionnel. 

Parmi les crit~res utilisables pour 6tablir ce m6ca- 
nisme, l'6tude de la st6r6ochimie dynamique de la 
r6action apparait essentielle. I1 est en particulier indis- 
pensable d'6tablir si la r6action se fait avec inversion, 
avec r&ention ou avec rac6misation totale ou partielle. 
Cette recherche exige la connaissance de la configura- 
tion du centre fonctionnel du compos6 final relative- 
ment b. celle du substrat de d6part. Si on op~re sur des 
substrats pr6sentant un seul 616ment chiral il est obli- 
gatoire d'utiliser des compos6s optiquement actifs et 
d'6tablir la configuration absolue des deux entit6s. 
Mais si on utilise des substrats pr6sentant un deuxi- 
~me 616ment chiral (dans notre cas une chiralit6 
m&alloc6nique) et si cette deuxi~me chiralit6 reste 
invariante au cours de la transformation, il suffit de 
rep6rer la configuration des centres fonctionnels rela- 
tivement 5. l'616ment invariant. 

L'alcool rac6mique I repr6sent6 sous une seule forme 
chirale pr6sente les caract6ristiques structurales re- 
quises puisque le carbone portant le groupe hydroxyle 
est un 616ment de structure dont la chiralit6 (de type 
centr6e) peut &re rep6r6e relativement 5. la chiralit6 du 
reste m6talloc6nique. La configuration de cet alcool 
est connue (Moise, Sautrey & Tirouflet, 1971). Par 
r6action sur le malonate d'6thyle sod6 il donne un seul 
diester. I1 suffit donc d'6tablir la st6r6ochimie relative 
de cet ester (II) pour 6tablir si, dans ce cas, la r6action 
se fait avec inversion ou avec r6tention de configura- 
tion. Or aucune m6thode spectroscopique d'analyse 
n'apparait suffisamment sore pour pr6ciser avec certi- 
tude la st6r6ochimie relative du diester II. Seule une 
analyse radiocristallographique peut donner une r6- 
ponse d6finitive. Cette analyse pouvait &re faite soit 
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sur le diester, soit sur le monoacide qui en d6rive 
apr~s hydrolyse et d6carboxylation, soit sur tout autre 
compos6 reli6/t II par une filiation chimique pr6sen- 
tant une st6r6ochimie dynamique indiscutable. Nous 
avons finalement retenu la c6tone III pour deux 
raisons: 

H3 H 

Fe C6H 5 Fe H 

/....H > F~e > i 

~ C ~ F e T r  C6H5 ~ I H ~  H 

o:R=- CH (CO2 Fr) 2 "11" IV 
b:R=- CH2CO 2 H 

% c .  

; .  _ >  , 

F-e H I 
tr" 

111' IV" 
a :  R:- CH (CO2 El')2 
b : R = - CH 2 CO 2 H 

1,5 g cm -3) ne sont compatibles qu'avec le groupe non- 
centrosym6trique Aba 2. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 enregistr6es sur un 
diffractom~tre automatique /t trois cercles, CAD 3 
Nonius, en utilisant la radiation K~ du cuivre. Sur les 
1105 r6flexions enregistr6es dans un huiti6me de sph6re 
de diffraction, 658 r6flexions satisfaisant au crit6re 
statistique a(I)/I<0,20 ont 6t6 conserv6es. Chaque 
r6flexion a 6t6 corrig6e des ph6nom6nes de Lorentz et 
de polarisation. L'absorption a 6t6 n6glig6e par suite 
de la petite taille du cristal. 

R6solution de la structure 

La position de ra tome de fer dans la maille, a 6t6 
d6terminde ~. partir des droites (u,0,½) et (½,v,0) de la 
fonction de Patterson. Le groupe 6tant glissile, la 
valeur de la coordonn6e z a 6t6 fix6e arbitrairement. 
Les coordonn6es de cet atome, affin6es par une 
m6thode de moindres carr6s conduisent & l'indice 
r6siduel R = 0,392. Des sections de densit6 61ectronique 
font apparaitre d'une mani~re trbs diffuse les cycles 
cyclopentadi6niques. I1 a fallu proc6der/t de nombreux 
essais avant de localiser la mol6cule. L'affinement des 
coordonn6es fractionnaires de chaque atome affect6 
d u n  coefficient d'agitation thermique anisotrope con- 
duit ~ R=0,067 (en tenant compte de la diffusion 
anormale de ra tome de fer). Une s6rie de sections de la 
densit6 61ectronique 'diff6rence' r6v~le alors d'une 
mani?~re tr~s incertaine la position des atomes d'hy- 

(1) Cette c6tone d6rive de II par filiation chimique 
univoque. En effet, l 'hydrolyse et la d6carboxylation 
ne peuvent entrainer une modification de la chiralit6 
du carbone porteur des trois substituants, H, C6H5 et 
CH(COzEt)2 et la cyclisation du monoacide en c6tone 
III est, st6riquement, impos6e. 

(2) La d6termination de la structure de la c6tone III 
pr6sente un int6r~t intrins6que. Cette c6tone porte en 
effet trois 616ments structuraux essentiels: le pont 
trim6thyl6nique, le groupe c6tonique port6 par ce pont 
et le groupe ph6nyle. I1 apparait int6ressant de d6ter- 
miner les conformations de ces trois 616ments et de 
connMtre en outre l'influence du pont oxotrim6thyl~nc 
sur l'inclinaison relative des deux cycles cyclopenta- 
di6niques. 

Partie exp6rimentale 

La forme rac6mique du diast6r6oisom~re Ill  de point 
de fusion (228°C) cristallise dans l'h6mi6drie pyrami- 
dale mm du syst6me orthorhombique avec les para- 
m6tres suivants: a--  14,45 + 0,02, b = 25,08 + 0,03, c = 
8,13 _+0,01/~; dca~= 1,45 g cm -3, Z = 8 .  

La pr6sence des r6flexions sur hkl, k+l=2n;  sur 
Okl, k=2n, l=2n ;  sur hOl, h=2n, /=2n)  conduit aux 
groupes d'espace Abam ou Aba2. La morphologie du 
cristal et la densit6 de ce compos6 (de rordre de 

C16 

cl / -c19 
C,s/ C2o 

C 6 f ~  Cll 

o 

Fig. 2. Projection de ia mol6cule sur le plan d6fini par C(5), 
Fe, C(10). 
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drogbne. Nous avons pr6f6r6 calculer leurs posit ions 
en fixant la longueur de liaison C . . .  H 6gale 5. 1,08 A. 
Seuls les protons  du m6thyle n 'on t  pas 6t6 plac6s. En Pll /~22 
affectant aux hydrog~nes un coefficient d 'agi ta t ion Fe 3839 1067 
thermique isotrope Bja = 1 , 6 B j c - 2 , 0  (Goldstein, Serf C(1) 2424 556 
& Trueblood,  1968) off Bic est le facteur d 'agi ta t ion c(2) 4346 1870 
thermique du carbone auquel est 1i6 l 'hydrog6ne, et en c(3) 3412 1758 
fixant leurs posit ions dans la maille, l ' indice r6siduel c(4) 5072 1087 

C(5) 3940 49 
est descendu 5. R=0,061 .  Le Tableau 1 donne les c(6) 3938 1460 
valeurs des coordonn6es fractionnaires et des 6carts- c(7) 5815 377 
type du fer, de l 'oxyg~ne et des carbones;  le Tableau 2 C(8) 4632 748 
donne les composantes  fl~ du tenseur d 'agi tat ion ther- c(9) 5683 1015 C(lO) 5174 1477 
mique de ces atomes selon l 'expression c(11) 5705 1361 

Tj=exp[_(flllh2+f122k2+f13312+fl12hk+fllahlWf123kl)] C(12) 5765 654 • C(13) 4471 1444 

Le Tableau 3 donne les coordonn6es fractionnaires et 
l 'agi tat ion thermique des atomes d 'hydrog6ne plac6s 
dans la mol6cule.* 

Tableau 1. CoordonnOes fractionnaires et Ocarts-type 

Tableau 2. Coefficients des tenseurs d'agitation 

C(14) 7878 1683 
C(15) 3434 2339 
C(16) 3486 2021 
C(17) 4176 1509 
C(18) 6383 1778 
C(19) 5900 389 
C(20) 10640 4724 
O 6137 2419 

x y z 
Fe 40466 (15) 35453 (9) --24523 (0) 
C(1) 49132 (114) 40029 ( 8 4 )  -10801 (213) 
C(2) 46617 (119) 42682 ( 8 9 )  -25148 (259) 
C(3) 36439 (87) 43345 ( 8 6 )  -25412 (252) 
C(4) 33025 (125) 41108 (91) - 11014 (191) 
C(5) 40780 (120) 38829 (85) - 1549 (183) 
C(6) 48832 (108) 29283 ( 8 3 )  -29082 (198) H(2) 
C(7) 45405 (152) 31362 (111) -44619 (258) H(3) 
C(8) 35275 (115) 30869 ( 9 5 )  -44191 (221) H(4) 
C(9) 33014 (134) 28386 ( 8 7 )  -28784 (204) H(7) 
C(10) 41446 (118) 27399 (80) - 19808 (235) H(8) 
C(ll) 58648 (118) 30209 ( 7 7 )  -24139 (319) H(9) 
C(12) 60515 (113) 32042 (85) -6747 (281) H(10) 
C(13) 58966 (120) 38181 (65) -6187 (224) H'(12) 
C(14) 61819 (103) 40756 (82) 10995 (237) H(12) 
C(15) 64247 (99) 37522 (76) 23855 (296) H(13) 
C(16) 67073 (143) 39924 (104) 38320 (285) H(15) 
C(17) 66346 (151) 45519 (127) 40400 (306) H(16) 
C(18) 63401 (122) 48624 (82) 26378 (494) H(17) 
C(19) 60987 (116) 46264 (76) 11857 (277) H(18) 
C(20) 40004 (146) 36065 (95) 14972 (240) H(19) 
O 65071 (88) 29545 (84) 33942 (170) 

thermique an&otrope 

~3 P12 ~13 &3 
13584 419 -1938 -52  
8867 5339  -4729 501 
6549 -1700 13890 -6149 
9391 245 3811 -3893 
8334 1044  -9552 5471 
3403 1514  -1952 6030 

33632 2604 -7584 -14853 
4834 1587 977 10404 
5055 -307 2769 4271 

32748 1895 -11576 -4632 
25076 -791 -1599 -1214 
26832 1907 -10937 -2918 
17972 667 141 1498 
16590 -1444 -7724 183 
16413 -2296 -11882 1569 
24165 -927 -2609 -2534 
35291 1834 9569 1586 
33612 2941 -1950 694 
22986 3951 4974 -3673 
22255 1932 - 11976 1220 
24042 -5971 -11220 -5226 
16910 340 -8856 5018 

Tableau 3. CoordonnOes calculOes des atomes 
d'hydrogkne 

Li6 ~t x y z Bj (A) z 
C(2) 515 443 - 341 3,426 
C(3) 323 452 - 356 3,407 
C(4) 258 407 - 074 4,102 
C(7) 497 330 - 547 5,646 
C(8) 305 321 - 541 3,466 
C(9) 260 275 - 245 5,197 
C(10) 418 255 - 80  4,573 
C(12) 677 313 -33  4,984 
C(12) 562 302 - 22 4,984 
C(13) 636 402 - 145 3,288 
C(15) 648 333 216 5,083 
C(15) 689 374 489 7,583 
C(17) 682 475 518 7,954 
C(18) 638 529 263 8,799 
C(19) 585 486 14 4,267 

Description de la structure 

La conformat ion  et la configuration relative de la 
mol6cule sont repr6sent6es sur les Figs. 1 et 2, qui sont 
les projections de la mol6cule sur le plan xOy et sur un 
plan d6fini par les atomes C(5), Fe, C(10). 

(1) Conformation de la molOcule 

Le squelette ferrocOnique 
Les cycles cyclopentadi6niques sont plans et r6gu- 

liers. Les distances ca rbone-carbone  sont comprises 
entre 1,39 et 1,48 A (Tableau 4) avec une valeur 

* La liste des factcurs de structme observ6s et calcul6s est 
disponible b. la National Lending Library, Angleterre (Publica- 
tion Suppl6mentaire No. SUP 30063). On peut obtenir des 
copies en s'adressant h: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1, 1NZ, 
Angleterre. 

moyenne de 1,435 A (O'm=0,026 ]k). Les angles des 
cycles (Tableau 4) sont compris entre 106°3 et 109°4 
avec une valeur moyenne  de 107°8 (am=l ,6°) .  Ces 
r6sultats sont en excellent accord avec les distances et 
angles d6jh connus dans les compos6s ferroc6niques. 
La distance des carbones aux plans moyens des cycles 
calcul6s par une m6thode de moindres carr6s (Tableau 
6) montre  leur bonne  plan6it6, la distance maximale au 
plan moyen 6tant de 0,014 A. Par ailleurs l 'angle que 
forme ces deux cycles est de 10 ° 6. Cet 6cart au parall6- 
lisme vient confirmer les r~sultats d6j~ trouv6s dans 
l'(e-c6to trim6thyl?~ne)-l,l '  ferroc?~ne (Jones, Marsh & 
Richards, 1965)et  dans le trim6thyl~ne-2,1' (c~-ph6nyl 
c~-hydroxypropyl)-I ferroc?~ne (Lecomte, Dusausoy, 
Protas, Moise & Tirouflet, 1973)• Le pont  carbon6 est 
6videmment l'616ment structural responsable de l '6cart 
au parall61isme des deux noyaux. Enfin on note l'6clipse 
presque parfaite des deux cycles cyclopentadi6niques. 
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Tableau 4. Distances et angles du squelette 
ferrocdnique 

Les cycles cyclopentadi6niques 
C(1)--C(2) 1,391 (28)/i 
C(2)--C(3) 1,480 (21) 
C(3)--C(4) 1,389 (26) 
C(4)--C(5) 1,475 (25) 
C(5)--C(1) 1,454 (24) 
C(6)--C(7) 1,454 (28) 
C(7)--C(8) 1,470 (28) 
C(8)--C(9) 1,437 (26) 
C(9)--C(10) 1,442 (26) 
C(10)-C(6) 1,390 (24) 

Distances fer-carbone 

C(1)--Fe 2,033 (18) 
C(2)--Fe 2,020 (21) 
C(3)--Fe 2,064 (21) 
C(4)--Fe 2,091 (20) 
C(5)--Fe 2,052 (16) 
C(13)-Fe 3,137 (18) 

Distances entre carbones 

C(1)-C(6) 3,079 (28) 
C(3)-C(8) 3,486 (31) 
C(5)-C(10) 3,230 (28) 

C(5)--C(I)--C(2) 108,4 (1,6) ° 
C(I)--C(2)--C(3) 109,0 (1,7) 
C(2)--C(3)--C(4) 107,2 (1,6) 
C(3)--C(4)--C(5) 109,1 (1,6) 
C(4)--C(5)--C(1) 106,3 (1,5) 
C(10)-C(6)--C(7) 109,4 (1,7) 
C(6)--C(7)--C(8) 106,8 (1,8) 
C(7)--C(8)--C(9) 106,5 (1,7) 
C(8)--C(9)--C(I0) 108,9 (1,6) 
C(9)--C(10)-C(6) 108,4 (1,6) 

A C(6)--Fe 1,999 (19) ,~, 
C(7)--Fe 2,057 (23) 
C(8)--Fe 2,108 (20) 
C(9)--Fe 2,102 (21) 
C(10)-Fe 2,061 (20) 
C(11)-Fe 2,939 (18) 

homologues des cycles 
A C(2)-C(7) 3,256 (34) A 

C(4)-C(9) 3,503 (30) 

Le pont oxotrimdthylkne et ses substituants 
Le pont oxotrim6thyl~ne pr6sente les mames valeurs 

d'angle et de longueur de liaison (Tableau 5) que celles 
trouv6es dans l'(e-c6to trim6thyl~ne)-l,l '  ferroc6ne" 
(Tableau 7) (Jones et al., 1965). 

Tableau 5. Le pont oxotrimdthyl~ne et 
ses substituants 

Distances interatomiques 
C(6)--C(11) 1,493 (24) ,~, c(14)-C(15) 1,379 (29) A 
C(ll)-O 1,235 ( 2 5 )  C(15)-C(16) 1,383 (33) 
C(11)-C(12) 1,512 ( 3 4 )  C(16)-C(17) 1,418 (41) 
C(12)-C(13) 1,557 ( 2 7 )  C(17)-C(18) 1,445 (45) 
C(13)-C(1) 1,541 ( 2 4 )  c(18)-c(19) 1,366 (42) 
c(13)-c(14) 1,594 ( 2 6 )  c(19)-c(14) 1,389 (28) 
c(5)--c(20) 1,516 (26) 

Angles de liaison 
C(10)-C(6)--C(11) 
C(7)--C(6)--C(I 1) 
C(6)--C(11)-O 
C(6)--C(11 )-C(12) 
C( 11 )-C(12)-C(13) 
C(12)-C(13)-C(1) 
C(12)-C(13)-C(14) 
C(14)-C(13)-C(1) 
C(5)--C(1)--C(l 3) 
C(2)--C(1)--C(I 3) 

C(4)--C(5)--C(20) 
C(I)--C(5)--C(20) 
c(13)-C(14)-c(15) 
c(13)-C(14)-C(19) 
C(14)-C(15)-C(16) 
C(15)-C(16)-C(17) 
C(16)-C(17)-C(18) 
C(17)-C(18)-C(19) 
C(18)-C(19)-C(14) 

129,5 (1,7) ° 
120,1 (1,7) 
121,3 (1,8) 
117,9 (1,7) 
107,6 (1,6) 
115,o (1,5) 
112,9 (1,4) 
109,3 (l,4) 
125,3 (1,6) 
126,1 (1,7) 

125,7 (1,6) ° 
124,9 (1,6) 
119,7 (1,6) 
115,2 (1,6) 
117,8 (1,8) 
120,7 (2,1) 
117,4 (2,3) 
121,6 (2,3) 
116,9 (1,9) 

Tableau 6. Equations des plans moyens 

Equation du plan moyen cyclopentadi6nique C(1)-C(2)-C(3)- 
C(4)-C(5) 

0,1872x + 1,7027y + 0,9277z = 17,5948 

Distances des atomes au plan moyen (/~,) 
C(1) 0,008 C(5 )  -0,012 
C(2) - 0,001 C(13) - 0,082 
C(3) - 0,007 C(20) - 0,010 
C(4) 0,013 

Equation du plan moyen cyclopentadi6nique C(6)-C(7)-C(8)- 
C(9)-C(10) 

- 0,1610x + 1,8458y + 0,8664z = 10,3438 

Distances des atomes au plan moyen (A) 
C(6) 0,014 C(9) 0,001 
C(7 )  -0,012 C(10) -0,009 
C(8) 0,006 C(11) 0,282 

Angle entre les normales des deux plans moyens 10,6 ° 

Equation du plan moyen benz6nique 
1,5792x + 0,1307y- 0,5220z = 14,9448 

Distances des atomes au plan moyen (A) 
C(14) 0,022 C(15) - 0,036 
C(16) 0,029 C(17) - 0,013 
C(18) 0,002 C(19) - 0,005 
C(13) 0,019 

Angle entre le plan benz6nique et le plan C(6)-C(7)-C(8)-C(9)- 
C(10)= 89,5 o 

Equation du plan moyen form6 par C(6)-C(11)-O-C(12) 

- 0,1513x + 1,8996y- 0,58378z = 14,263 

Distances des atomes au plan moyen (/~) 
C(6) 0,001 O 0,001 
C01) -0,003 C(12) 0,001 

Angle entre ce plan et le plan C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-C(5)= 42,1 o 

Seuls les angles C(11)-C(12)-C(13) et C(12)-C(13)- 
C(1) diff6rent 16g~rement. L'introduction du radical 
ph6nyle ne modifie pas la conformation du pont. 
L'angle C(1)-C(13)-C(12) a une valeur plus 61ev6e que 
celle attendue pour un carbone t6tra6drique. Les 
distances C-C correspondent h des liaisons simples a, 
la distance C(6)-C(11) est toutefois 16g~rement plus 
courte (1,49 A, o'=0,024 A) ~. cause de la conjugaison 
des 61ectrons n du cycle cyclopentadi6nique C(6)- 
C(7)-C(8)-C(9)-C(I0) avec ceux de la fonction c6tone. 

Le Tableau 6 montre par ailleurs que les carbones 
C(11) et C(13) s'6loignent tr~s sensiblement des plans 
moyens cyclopentadi6niques [0,28A pour C(13) et 
0,09 A pour C(ll)] .  Ces valeurs sont suffisamment 
grandes par rapport h l'~cart-type moyen (a., = 0,025 A) 
pour les consid6rer comme significatives. Les carbones 
C(1) et C(6) des cycles auraient donc perdu 16g~rement 
leur caract~re aromatique. Par contre le carbone C(20) 
est rigoureusement dans le plan du cycle cyclopenta- 
di6nique puisque sa distance au plan moyen est de 
O,Ol h. 

L'oxyg~ne de la fonction c6tone se trouve parfaite- 
ment dans le plan d6fini par C(6)-C(11)-C(12)-O 
(Tableau 6). L'angle entre ce plan et le plan cyclopenta- 
di6nique C(6)-C(7)-C(8)-C(9)-C(10) est de 42 °. 
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Tableau 7. Distances et angles intOratomiques de (a) l'(o~-cOto trimOthylkne)-l,l' ferrockne, (b) l'(o~-cOto 

C(6)--C(11) 
C(1 l)-O 
C(I 1)-C(12) 
C(12)-C(13) 
C(13)-C(1) 

y-phOnyl trimOthylkne)- l, 1' mOthyl-2' ferrockne 
(a) (b) (a) (b) 

1,493 ,~ 1,493 A C(6)--C(11)-O 120,6 ° 121,3 ° 
1,211 1 , 2 3 5  C(6)--C(11)-C(12) 117,7 117,9 
1,508 1 , 5 1 2  O--C(11) -C(12)  121,3 120,7 
1,529 1 , 5 5 7  C(11)-C(12)-C(13) 110,1 107,6 
1,532 1 , 5 4 1  C(12)-C(13)-C(1) 112,4 115,0 

Tableau 8. Caractkristiques r.m.n, des composks III, III', IV et IV' du Tableau 1 

iTr "m" IV IV" 

O 

III 

CH3 sl,80 (3) 
Protons m4,68 (1) 
ferroc6niques m4,50-3,85 (6) 
Coils s7,15 (5) 
Chaine 
carbon6e 

CH 3 

H C6H5 C 6 H 5 H 

, , ~  CH3 CH3 ~ C H 3  

, 

~ k2~  I 
O H H H H 
III' IV IV' 

s2,10 (3) sl,78 (3) s2,00 (3) 
m4,98 (1) m4,20-3,85 (6) m4,00 (6) 
m4,60-3,90 (6) m3,52 (1) m3,58 (1) 
s7,20 (5) m7,20 (5) m7,20 (5) 

>CH-CH~-: m4,5-3,85 (2); >CH-CH2-: m4,72-3,90 (2) >CH-(CH2)2-" m3,25 (1) >CH-(CH2)2-" m3,30 (1) 
2d 2,93 (1) J = 3  et 9,5Hz 2d 2,75 (1) J=3,7 et 10Hz m2,85-1,85 (4) m2,70-2,20 (4) 

O 

C! 

C4 

\;c. \> c,y 

qo ~n c,a/ } 

o~," I 

I 

X 

Fig. 3. Projection de la structure sur le plan xOy. 
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Le cycle benz6nique est plan et r6gulier, la distance 
moyenne de liaison est de 1,39 A e t  les angles de liaison 
ont une valeur moyenne de 120 °. Ce noyau est per- 
perpcndiculaire au cycle C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-C(5), 
l'angle form6 entre les deux plans moyens est de 89 °. 
Cette orientation r6sulte d'un emp~chement st6rique 
dti ~. la pr6sence du m6thyle et du pont oxotrim6thyl~ne. 

Enfin la Fig. 3 montre les distances intermol6culaires 
les plus courtes. La coh6sion cristalline est donc 
assur6e uniquement par des liaisons de type van der 
Waals. 

Configuration relative de la moldcule 
La configuration relative de la forme rac6mique de 

point de fusion F=228° C  du compos6 6tudi6 est re- 
pr6sent6e sur la Fig. 2. 

Cette configuration est pr6cis6ment celle qui a 6t6 
propos6e par Moise & Tirouflet (1970) ~. partir des 
r6sultats de spectroscopic de r6sonance magn6tique 
nucl6aire (Tableau 8). 

Le noyau ph6nyle se trouve situ6 du c6t6 du radical 
m6thyle et son orientation sensiblement perpendi- 
culaire au plan cyclopentadi6nique C(1)-C(2)-C(3)- 
C(4)-C(5) (89 °) est favorable au blindage des protons 
du groupe CH3 et explique donc la valeur du d6place- 
ment chimique du radical m6thyle (Tableau 8). 

Dans la nomenclature (R.S.) de Cahn, Ingold & 
Prelog (1966) adapt6e en s6rie m6talloc6nique par 

Schl6gl (1966) et syst6matis6e par Gautheron & 
Broussier (1971) la configuration relative de la cStone 
rac6mique correspond aux deux possibilit6s 6nan- 
tiom6res RpSc ou SpRc. 

Cette 6tude apporte donc un 616ment stir, indis- 
pensable pour 6tablir la st6r6ochimie dynamique de la 
r6action: celle-ci se fait avec r6tention de la configura- 
tion. Elle permet par ailleurs de v6rifier l'ensemble des 
configurations des compos6s I, II, III, IV etc. et 
apporte d'autres donn6es strictement conformation- 
nelles qui viennent 6tayer les hypotheses formul6es 
dans l'interpr6tation des spectres de r6sonance magn6- 
tique nucl6aire. 
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The Crystal Structure of a Homolog of Aeetyleholine: 3-Acetoxypropyitrimethyl- 
ammonium Bromide 
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The crystal structure of 3-acetoxypropyltrimethylammonium bromide, 
[CH3COOCH2CH2CH2N(CH3)3]+Br -, is orthorhombic with space group P2~2~2~ and a= 10.62, b= 
15.06, c=7.050 A. There are four formula units per cell. The molecular ion is nearly in the extended 
conformation except for the acetoxy group. There is a synclinal conformation about the C(2)-C(3) 
bond so that the C(I) and O(ether) atoms are separated by only 2.78 A. 

Introduction 

The preferred conformation of the choline moiety 
(CH3)3N+-CH2-CH2-O - is known to be synclinal 
with respect to the C-C bond. The consistently short 
intramolecular N . . . O  and N C H 3 . . . O  distances (3.2 
and 3.0 A) which have been observed in crystal struc- 
tures containing glycerylphosphorylcholine (Abrahams- 
son & Pascher, 1965; Sundaralingam & Jensen, 1965, 
acetylcholine (Herdklotz & Sass, 1970; Canepa, Paul- 
ing & Strum, 1966), most cholinergic ligands (Shefter, 

1971) and choline itself (Hjorffts & S~rum, 1971) are 
evidence of an attractive interaction. 

It has been suggested that this is primarily Coulom- 
bic in nature, involving the positively charged quater- 
nary ammonium group and the electron distribution 
about the oxygen atom (Sundaralingam, 1968). There 
have been extensive molecular orbital calculations on 
the energy and electronic structure of acetylcholine 
over a range of different conformations (Kier, 1967; 
Liquori, Damiani & deCoen, 1968). More recent stud- 
ies (Beveridge & Radna, 1971; Ajo, Bossa, Damiani, 


