
2064 DIE K R I S T A L L S T R U K T U R  VON H.T. -GeSz 

OFTEDAL, I. (1928). Z. Phys. Chem. 134, 301-310. 
PR.EWlTT, C. T. & YOUNG, H. S. (1965). Science, 149, 

535-537. 
PUGt-I, W. (1930). J. Chem. Soc. 2369-2373. 
R.IBES, P. M., OLIVIER-FOURCADE, J., PHILIPPOT, E. & 

MAURIN, M. (1974). Acta Cryst. B30, 1391-1395. 
RUBENSTEIN, M. & ROLAND, G. (1971). Acta Cryst. B27, 

505-506. 

SCH~,FER, H., SCH~,FER, G. & WEISS, A. (1965). Z. Natur- 
forsch. 20b, 811. 

VIAENE, W. t~ MOH, G. H. (1970). Neues .lb. Miner. Mh. 
S. 283-285. 

ZACHARIASEN, W. H. (1936). J. Chem. Phys. 4, 618- 
619. 

ZINTL, E. • LOOSEN, K. (1935). Z. Phys. Chem. 174A, 
30 I-311. 

Acta Cryst. (1975). B31, 2064 

Structure Cristalline du ORS, 2SR, 9SR) Tricyclo[7,5,0,02'81t6trad6c~ne-7 O1-1 

PAR ALAIN COURTOIS ET JEAN PROTAS 

Laboratoire de Min~ralogie et Cristallographie, Equipe de Recherche Associ~e au C N R S  n ° 162, 
Universit~ de Nancy I, Case officielle n ° 140, 54037 Nancy Cedex, France 

ET BERNARD F]XAm ET JEAN JACQUES BRUNET 

Laboratoire de Chimie Organique I, Equipe de Recherche Associ~e au C N R S  n ° 476, Universit~ de Nancy I, 
Case officielle n ° 140, 54037 Nancy Cedex, France 

(Recu le 14 fOvrier 1975, acceptO le 3 mars 1975) 

The crystal structure of (1RS, 2SR, 9SR)-tricyclo[7,5,0,02'a]tetradeca-7-en-l-ol has been determined by 
the symbolic addition procedure. The crystals are monoclinic, space group C2/c, with eight molecules in 
a cell of dimensions a= 16.88, b= 12.36, c= 25.92 A and fl= 111°50 '. Least-squares refinement with 
anisotropic temperature factors yielded the final R value of 0.076. The molecules form tetramers through 
hydrogen bonds in which each oxygen atom is linked to two other oxygens. 

Introduction 

La condensation, en presence de bases, d'6nolates de 
c6tones alicycliques sur le chloro-1 cyclohepti~ne con- 
duit, dans certaines conditions, 5. des tricyclo[7,n,0,02'8] - 
alc6ne-7 ols-1 (Brunet, Fixari & Caub6re, 1974a). En 
milieu peu polaire (t&rahydrofuranne ou dim&hoxy- 
1,2 6thane), l'6nolate de la cycloheptanone conduit, en 
pr6sence d'amidure de sodium, 5. un m61ange de deux 
alcools A1 et A2. 

Les spectres infrarouge, de r6sonance magn6tique 
nucl6aire du proton et du carbone 13C de ces alcools 
pr6sentent les caract6ristiques habituelles du motif 
m6thyl6ne cyclobutanique (Skattebol & Solomon, 
1965; Gotthardt,  Steinmetz & Hammond, 1968; Mat- 
sumoto et al., 1971). Ces donn~es e t nos  r~sultats an- 
t6rieurs sur ce type de condensation (Caub6re & 
Brunet, 1972) nous permettent de d6finir le squelette 

28 carbon6 g6n6ral de deux tricyclo[7,5,0,0 ' ]t6trad6c6ne- 
7 ols-1 (Fig. 1). 

L'6tude des spectres de r6sonance magn6tique nu- 
cl6aire du proton en pr6sence de complexes paramag- 
n6tiques de l 'europium, selon une technique mise au 
point ant6rieurement (Caub6re & Brunet, 1972), con- 
duit 5. proposer pour A1 la st6r6ochimie indiqu6e sur 
la Fig. 2(a), par contre il y a ambiguit6 en ce qui con- 
cerne celle de A2: Figs. 2(b) ou 2(c). 

Un second probl~me reste 5. r6soudre: la condensa- 
tion cit6e plus haut conduit d'une mani6re majoritaire 
5. l'alcool A2 or des exp6riences ult6rieures (Brunet, 
Fixari & Caub/~re, 1974b) ont montr6 que l'alcoolate 
de A2 est moins stable que celui de A1 et s'isom6rise 
lentement en ce dernier. Une explication plausible 5. 
l 'obtention pr6pond6rante de l'alcoolate le moins stable 
lors de la condensation ne peut 6tre trouv6e que dans 
le m6canisme intime de la r6action. Pour d6terminer 
ce m6canisme il est indispensable de connaRre la st6r6o- 
chimie exacte de A2. Comme indiqu6 plus haut, elle 
ne peut pas ~tre atteinte par les m6thodes spectrosco- 
piques habituelles et nous avons 6t6 conduits 5. d6ter- 
miner la structure cristalline de l'alcoo! A2 par diffrac- 
tion X. 

D~termination de la structure 

Les param/~tres cristallins et le groupe spatial ont 6t6 
6tudi6s 5. l'aide d'une chambre de Weissenberg (rayon- 
nement Cu K~) et d'une chambre de pr6cession (rayon- 
nement Mo K~). L'alcool A2 cristallise dans le sys- 
t6me monoclinique, groupe spatial C2/c (n °. 15 des 
International Tables for X-ray Crystallography) avec les 
param~tres a =  16,88 (2), b =  12,36 (2), c=25,92 (3) A 
et fl= 111°50 (10)'. La masse volumique calcul6e est 
de 1,09 g cm -3 pour huit mol6cules d'alcool A2 par 
maille soit deux mol6cules par unit6 asym6trique. 
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Les intensit6s diffract6es ont  6t6 mesur6es sur un 
diffractom&re automat ique  Nonius  C A D  3 avec le 
rayonnement  K~ du cuivre. 2078 r6flexions enregistr6es 
dans le quar t  de la sphere de diffraction, ont permis de x y 
d6terminer et affiner la structure. Chaque intensit6 a c(1) 6607 (4) 1294 (5) 
6t6 corrig6e des ph6nom6nes de Lorentz et de polarisa- C(2) 6408 (4) 2516 (5) 

C(3) 5835 (9) 3088 (9) 
t ion; l 'absorpt ion a 6t6 n6glig6e. Les facteurs de struc- C(4) 5516 (9) 4198 (8) 
tures normalis6s ont alors 6t6 calcul6s et la valeur c(5) 4857 (7) 4143 (9) 
( [E(H)[  2) normalis6e & l 'unit6 dans chaque groupe de c(6) 5180 (8) 3924 (9) 
parit6, c(7) 5531 (5) 2777 (6) 

c(8) 6038 (3) 2254 (5) 
La structure a 6t6 r6solue pa r  une m6thode d 'addi-  c(9) 6384 (3) 1096 (5) 

tion symbolique (LSAM: Logical Symbolic Addit ion c(10) 7126 (5) 902 (6) 
Method.  Germain,  Main  & Woolfson,  1971). Les sec- C(ll) 7496 (7) -243 (8) 
tions de la densit6 61ectronique, effectu6es avec les fac- c(12) 8127 (5) -381 (8) 

c(13) 7732 (5) -162 (9) 
teurs de structure normalis6s comme coefficients des c(14) 7499 (4) 1026 (7) 
s6ries de Fourier,  ont  fair apparai tre ,  parmi  une qua- 0(1) 5985 (3) 722 (3) 
rantaine de pics, les 30 atomes composant  le squelette c(15) 1310 (3) 5041 (4) 
des deux mol6cules de l 'unit6 asym6trique, c(16) 1023 (3) 3852 (4) 

c(17) 406 (4) 3341 (7) 
L'affinement,  par  une m6thode de moindres carr6s, c(18) 77 (5) 2234 (7) 

avec approximat ion  diagonale,  des coordonn6es ato- c(19) -544 (5) 2276 (6) 
miques a d ' abord  6t6 men6 avec coefficient d 'agi ta t ion c(20) -168 (8) 2517 (7) 
thermique isotrope g6n6ral purls individuel. Les posi- c(21) 159 (5) 3690 (6) 

c(22) 653 (4) 4197 (5) 
tions des atomes d 'hydrog6ne port6s par  les carbones c(23) 995 (4) 5338 (4) 
ont 6t6 calcul6es. Celles des deux atomes d 'hydrog6ne c(24) 1670 (4) 5644 (5) 
des fonctions alcools ont  6t6 d6termin6es par  sections c(25) 2091 (4) 6760 (8) 
de la densit6 61ectronique en fin d 'affinement.  Un fac- c(26) 2804 (6) 6736 (9) 

C(27) 2555 (7) 6405 (7) 
teur d 'agi ta t ion thermique individuel et isotrope, cal- C(28) 2255 (4) 5216 (5) 
cul6 par  la relation B n =  1, 6 B c - 2  off Bc est le facteur 0(2) 817 (3) 5638 (3) 
d 'ag i ta t ion  thermique individuel et isotrope du car- 
bone por teur  (Goldstein, Serf & Trueblood,  1968), a 
6t6 attribu6 & chaque atome d'hydrog~ne. L'affine- 
ment final, en tenant  compte de l 'anisotropie d 'agi ta-  
tion thermique des atomes autres que les hydrog6nes 
conduit  & R =0,076. 

H 

H OH 

Fig. 1. Sch6ma g6n6ral des tricyclo[7,5,0,02"a]t6trad6c6ne-7 
ols-1. 

H 

H OH 
(a) 

H H 

H OH I~ OH 

(b) (c) 

Fig. 2. St6r6ochimies possibles des alcools AI et A2. 

Tableau 1. CoordonnOes fractionnaires et ~carts types 
( X 10 4) 

Z 

3710 (3) 
3732 (4) 
3187 (5) 
3317 (5) 
3589 (5) 
4195 (7) 
4359 (4) 
4158 (3) 
4237 (3) 
4790 (3) 
4822 (5) 
4523 (3) 
3889 (4) 
3732 (3) 
3248 (2) 
1856 (4) 
1705 (3) 
1954 (3) 
1670 (5) 
1075 (2) 
638 (3) 
650 (3) 

1107 (4) 
1231 (3) 
978 (3) 

1188 (3) 
1763 (5) 
2238 (6) 
2217 (4) 
2122 (2) 

Tableau 2. CoeJficients du tenseur d'agitation thermique 
(×  105) et coefficients atomiques d'agitation thermique 

#otrope Beq 

C(1) • 339 675 140 - 5 2  160 73 
C(2) 452 682 182 -17  245 8 
C(3) 885 956 246 36 337 55 
C(4) 1062 917 297 196 255 57 
C(5) 712 882 361 23 273 - 6 0  
C(6) 667 980 320 48 376 93 
C(7) 497 884 259 - 4 4  288 -108 
C(8) 352 522 128 16 160 157 
C(9) 330 604 130 0 146 28 
C(10) 441 779 173 - 3  161 - 6 6  
C(I1) 558 1210 308 - 2  208 -295 
C(12) 628 924 195 95 156 256 
C(13) 532 1585 283 44 225 -280 
C(14) 339 1014 226 -126 248 -53  
O(1) 370 745 149 118 65 26 
C(15) 256 605 128 71 130 101 
C(16) 300 497 123 - 7  135 45 
C(17) 531 834 199 - 2  272 - 4 5  
C(18) 578 837 273 - 3 0  331 -63  
C(19) 491 785 234 40 208 - 3 6  
C(20) 710 1104 297 12 258 -285 
C(21) 525 617 145 - 5  192 155 
C(22) 329 643 124 35 113 25 
C(23) 333 507 100 144 116 106 
C(24) 470 820 212 - 5 0  297 -78  
C(25) 631 910 284 213 329 82 
C(26) 546 972 258 -98  347 40 
C(27) 513 1148 297 -131 278 -229 
C(28) 334 821 185 -127 148 -88  
0(2) 367 763 223 -68  288 - 4 6  

Oeq 
3 57 
4 22 
6 74 
7 83 
7 09 
6 60 
5 39 
316 
3 34 
4 47 
6 81 
5 57 
7 15 
4 76 
4 O8 
3 05 
2 97 
4 92 
5 64 
512 
699 
513 
342 
291 
4 72 
6,08 
5,62 
6,29 
4,25 
4,29 
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Tableau 3. Coordonn#es fractionnaires ( x  104) et co- 
efficients d'agitation thermique individuels et isotropes 

des atomes d'hydrogkne 

x y z~ 
H(C2) 6971 3005 3892 
H(C3) 6195 3216 2929 
H'(C3) 5297 2585 2973 
H(C4) 6057 4634 3590 
H'(C4) 5238 4631 2934 
H(C5) 4531 4903 3520 
H'(C5) 4414 3515 3387 
H(C6) 5681 4487 4397 
H'(C6) 4668 4045 4337 
H(C7) 5350 2364 4661 
H(C9) 5901 495 4176 
H(CI0) 7618 1479 4832 
H'(C10) 6902 1005 5123 
H(Cll) 7821 -445 5251 
H'(C11) 6976 - 792 4639 
H(C 12) 8646 169 4704 
H'(C12) 8362 - 1194 4585 
H(C13) 8182 -410 3711 
H'(CI3) 7164 -636 3717 
H(C14) 7950 1534 4035 
H'(C14) 7527 1176 3332 
H(O1) 6200 700 2950 
H(C16) 1547 3303 1793 
H(C17) 735 3221 2390 
H'(CI7) - 123 3872 1885 
H(C18) 619 1774 1679 
H'(C18) -231 1828 1909 
H(C19) - 856 1507 978 
H'(CI9) - 1005 2890 1047 
H(C20) 356 1978 702 
H'(C20) - 650 2373 238 
H(C21) -26  4119 265 
H(C23) 504 5939 1112 
H(C24) 2156 5037 1091 
H'(C24) 1363 5673 535/] 
H(C25) 2354 7056 897 
H'(C25) 1607 7303 1202 
H(C26) 3280 6181 1747 
H'(C26) 3071 7531 1850 
H(C27) 3095 6517 2616 
H'(C27) 2046 6919 2239 
H(C28) 2631 4729 i 2053 
H'(C28) 2359 4961 2631 
H(O2) 5200 600 1870 

B 
5 02 
9 24 
9 24 

10 07 
10 07 
8 88 
8 88 
8,18 
818 
6 28 
3 40 
4 47 
4 47 

[6,85 
6,85 
7,33 
7,33 
8,38 
8,38 
5,24 

k5,24 
5,oo 
2,93 
5,01 
5,01 
6,92 
6,92 
5,89 
5,89 
7,72 
7,72 
4,69 
2,93 
4,79 
4,79 
7,82 
7,82 
7,63 
7,63 
6,97 
6,97 
¢,14 
4,14 
5,00 

Le Tableau 1 donne les valeurs des coordonn6es 
fractionnaires des atomes autres que les hydrog6nes 
ainsi que leurs ~carts types. Le Tableau 2 indique les 
valeurs des coefficients du tenseur d 'agi ta t ion ther- 
mique de ces atomes selon la relat ion 

Tj = e x p  [ -  (fl~h 2 +fle2k z +fl33l 2 +fla2hk +fl,3hl +f123kl)] 

et celles des coefficients d 'agi ta t ion thermique 6quiv- 
alents. Le Tableau 3 rassemble les coordonn6es frac- 
t ionnaires des atomes d 'hydrogbne et du coefficient 
d 'agi ta t ion thermique individuel et isotrope qui leur 
a 6t6 attribu6.* 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e & la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 30978:20 pp., 1 microfiche). On peut en obtenir des 
copies en s'adressant b.: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1 NZ, 
Angleterre. 

Description de la structure 

La Fig. 3 est une projection de chacune des mol6cules 
ind6pendantes sur les plans moyens d6finis respective- 
ment par C(4), C(6), C ( l l ) ,  C(13) et C(18), C(20), 
C(25), C(27). Les sch6mas de la Fig. 4 indiquent  les 
angles entre diff6rents plans de chaque mol6cule. Ces 
figures illustrent l ' identit6 de conformat ion  des deux 
entit6s ind6pendantes du mot i f  asym6trique. Les Tab- 
leaux 4 et 5 donnent  les distances interatomiques,  les 
angles valentiels et leurs 6carts types. 

C(5) C(19) 

C ( 6 ) ~ C ( 4  ) '~ 5~'x:~'~ ~1 .... C(20)< ~'-~?clo) 

~1 qc(1) ~1 :1 c(15) 
c(9) ~ 1.56 ~ o (1 )  c ( 2 3 L ~  o(2) 

c.0) "y "7 

C ( 1 1 ) ~  C(13) C ( 2 5 ) ~  C(27) 

C(12) C(26) 
(a) (b) 

Fig. 3. Projection des mol6cules ind6pendantes de l'alcool A2. 

C(11 ) 
C(12) C(13) 

._._ ~ °c(I ) " i9) 
L-, 

C(141 ~ ;,;,~o 

C(4) C(5) 
C(6) 

C(25) 
C(26) C(27) 

~ C231 

_.2",,.~ ,2"k,~Z~ ° C ( 2 4 ) ~ C ( 1 7 )  
C(28) C ( ~ O  

C(22) ~ ' ~  
C(18) C(19) 
C(20) 

® 

Fig. 4. Angles entre les plans de chaque mol6cule ind6pendante 
de l'alcool A2. 
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Tableau 4. Distances interatomiques et &arts types (A) 

16re mol6cule 26me mol6cule 
C(1)--O(1) 1,450 (7) C(15)-0(2) 
C(1)--C(2) 1,553 (9) C(I 5)-C(16) 
C(1)--C(9) 1,565 (12)  C(15)-C(23) 
C(1)--C(14) 1,523 (9) C(15)-C(28) 
C(2)--C(3) 1,554 (13)  C(16)-C(17) 
C(2)--C(8) 1,494 (13)  C(16)-C(22) 
C(3)--C(4) 1,556 (17)  C(17)-C(18) 
C(4)--C(5) 1,524 (22)  C(18)-C(19) 
C(5)--C(6) 1,482 (21)  C(19)-C(20) 
C(6)--C(7) 1,534 (13)  C(20)-C(21) 
C(7)--C(8) 1,323 (12)  C(21)-C(22) 
C(8)--C(9) 1,531 (8) C(22)-C(23) 
C(9)--C(10) 1,532 (8) C(23)-C(24) 
C(IO)-C(11) 1,536 (12)  C(24)-C(25) 
C(11)-C(12) 1,543 (18)  C(25)-C(26) 
C(12)-C(13) 1,549 (12)  C(26)-C(27) 
C(13)-C(14) 1,536 (13)  C(27)-C(28) 

1,462 (9) 
1,551 (7) 
1,551 (11) 
1,536 (8) 
1,548 (I 1) 
1,502 (11) 
1,555 (12) 
1,510(11) 
1,519 (15) 
1,547 (12) 
1,325 (9) 
1,512 (8) 
1,559 (11) 
1,555 (11) 
1,530 (11) 
1,497 (20) 
1,548 (11) 

C(25) 
C(26) 

C(27) ~ C(2~(2 ) 
C(28) ~ C ( 2 3 )  

C(15) ~/~22) 
C(16) _~q ~C(21) 

C(17) ~ 2 0 )  

C(18) C(19 ) 
Fig. 5. Conformation mol6culaire de l'alcool A2. 

Les cycles b. sept atomes de carbone pr6sentent des 
formes 'chaises' illustr6es par la Fig. 5: projection de 
l'une des mol6cules. La liaison 6thyl6nique de chaque 
mol6cule est localis6e respectivement entre les atomes 
C(7) et C(8) et les atomes C(21) et C(22). Les atomes 
C(2), C(6), C(7), C(8), C(9) d'une part et C(16), C(20), 
C(21), C(22), C(23) d'autre part d6finissent des plans 
~t 0,04 A et 0,03 A pros (Tableau 6). Cette valeur est 
identique (0,04 A) ~. celle relev6e dans le cas du com- 
pos6 analogue dans lequel le cycle poss~dant la liaison 
6thyl6nique comporte six atomes de carbone au lieu 
de sept (Courtois, Protas, Brunet & Caub~re, 1972). 

Tableau 6. Equations des plans Ax  + By + Cz = D o~t 
x,y, z sont les coordonn&s (en 1~,) par rapport ?tun repkre 
orthonorm~ dOfini par Xlla, Yllb et Zlle* et D la distance 

du plan d l'origine 

D6viation 
Plan Atomes (A) A B C D 
I C(2) -0,002 2,256 1,375 2,874 46,391 

C(6) -0,025 
C(7) 0,017 
C(8) 0,040 
C(9) -0,030 
C(16) -0,001 -3,703 1,250 
C(20) 0,023 
C(21) -0,021 
C(22) -0,031 
C(23) 0,030 

II 0,578 8,011 

La Fig. 6 sch6matise la g6om6trie du cycle b. quatre 
atomes de carbone dans les deux mol6cules ind6pen- 
dantes. Ce cycle n'est pas plan: l 'atome C(1) porteur 
de la fonction alcool est ~t 0,29 A du plan d6fini par 
les trois autres atomes du cycle C(2), C(4), C(5); de 
m~me l'atome C(15) est ~t 0,14 A du plan d6fini par 

Tableau 5. Angles valentiels (o) 

16re mol6cule 
0(1)--C(1)--C(2) 113,8 (0,5) 
0(1)--C(I)--C(9) 108,0 (0,5) 
0(1)--C(1)--C(14) 109,1 (0,5) 
C(2)--C(1)--C(9) 89,8 (0,5) 
C(2)--C(1)--C(14) 115,7 (0,6) 
C(9)--C(1)--C(14) 119,3 (0,5) 
C(1)--C(2)--C(3) 118,7 (0,7) 
C(1)--C(2)--C(8) 88,4 (0,5) 
C(3)--C(2)--C(8) 118,7 (0,7) 
C(2)--C(3)--C(4) 110,6 (0,9) 
C(3)--C(4)--C(5) 115,6 (1,0) 
C(4)--C(5)--C(6) 116,9 (1,0) 
C(5)--C(6)--C(7) 114,5 (1,0) 
C(6)--C(7)--C(8) 125,6 (0,8) 
C(7)--C(8)--C(9) 132,4 (0,6) 
C(7)--C(8)--C(2) 134,0 (0,6) 
C(2)--C(8)--C(9) 93,3 (0,5) 
C(8)--C(9)--C(10) 114,2 (0,5) 
C(8)--C(9)--C(1) 86,6 (0,4) 
C(1)--C(9)--C(10) 117,6 (0,5) 
C(9)--C(IO)-C(11) 111,6 (0,6) 
C(IO)-C(11)-C(12) 114,7 (0,8) 
C(11)-C(12)-C(13) 114,1 (0,8) 
C(12)-C(13)-C(14) 114,6 (0,7) 
C(13)-C(14)-C(1) 111,7 (0,6) 

26me mol6cule 
O(2)--C(15)-C(16) 114,7 (0,5) 
0(2)--C(15)-C(23) 109,8 (0,5) 
0(2)--C(15)-C(28) 106,7 (0,5) 
C(I 6)-C(15)-C(23) 90,4 (0,4) 
C(16)-C(15)-C(28) 116,3 (0,5) 
C(23)-C(15)-C(28) 118,6 (0,5) 
C(15)-C(16)-C(17) 118,5 (0,5) 
C(15)-C(16)-C(22) 87,9 (0, 5) 
C(17)-C(16)-C(22) 117,3 (0,5) 
C(16)-C(17)-C(18) 109,9 (0,6) 
C(17)-C(18)-C(19) 116,4 (0,7) 
C(18)-C(19)-C(20) 116,3 (0,7) 
C(19)-C(20)-C(21) 114,5 (0,7) 
C(20)-C(21)-C(22) 124,2 (0,7) 
C(21)-C(22)-C(23) 134,0 (0,6) 
C(21)-C(22)-C(16) 132,1 (0,6) 
C(16)-C(22)-C(23) 93,8 (0,5) 
C(22)-C(23)-C(24) 114,7 (0,5) 
C(22)-C(23)-C(15) 87,6 (0,5) 
C(15)-C(23)-C(24) 118,5 (0,5) 
C(23)-C(24)-C(25) 112,3 (0,5) 
C(24)-C(25)-C(26) 114,5 (0,7) 
C(25)-C(26)-C(27) 116,6 (0,9) 
C(26)-C(27)-C(28) 114,7 (0,9) 
C(27)-C(28)-C(15) 114,0 (0,7) 

A C 31B - 6 



2068 (1RS, 2SR, 9SR) T R I C Y C L O [ 7 , 5 , 0 , 0 2 , 8 ] T E T R A D E C E N E - 7 0 L - 1  

C(16), C(22), C(23). Dans ces deux cas, l 'atome de car- 
bone porteur de la fonction alcool se trouve du m~me 
c5t6 du plan que l'atome d'oxyg~ne. 

Liaisons intermol~culaires et empilement cristallin 

A l'6tat cristallin, les mol6cules de l'alcool 6tudi6 sont 
li6es par des ponts hydrog~nes et forment des t6tra- 
m~res associant quatre mol6cules de m~me configura- 
tion autour des axes binaires du groupe spatial. La 
g6om6trie de cette association off chaque atome d'oxy- 

C(7) C(10) 

~ . . 1 .  53,8, ~ )  

155h " 

C(3) ~/ C(14) 

o(1 

(a) 

C(21) C(24) 

C(17") y /  Ci28) 
0(2) 

(b) 

Fig. 6. Distances interatomiques et angles valentiels compares 
des cycles ~. quatre carbones appartenant aux deux molScules 
indSpendantes. 

C'(15) 

H ( o , 2 ) ¢  ..... 

,<: e~, I) ; 
i 

O(1)(, ~ 'f% so . /6 H(O2) 

C(15) 
Fig. 7. Enchainement t6tram6re par liaisons hydrog6ne. 

g6ne est li6 5̀  deux autres est illustr6e par la Fig. 7, 
projection sur le plan moyen d6fini par les atomes 
d'oxyg~ne O(1), 0(2) et leurs 6quivalents par l'axe 
binaire. Une g6om6trie analogue existe dans le penta- 
erythritol (Hvoslef, 1958; Shiono, Cruickshank & Cox, 
1958; et r&6rences cit6es). 

Le spectre infrarouge de l'alcool A2 5. l'6tat solide 
pr6sente une bande de vibration 5. 3380 cm -1 corre- 
spondant fl la vibration antisym6trique O - H . . . O  et 
traduit sans ambiguit6 l'existence de liaisons hydrog~ne. 
Le d6placement de la fr6quence de vibration v du mode 
antisym6trique est reli6 5̀  la distance d entre les atomes 
d'oxyg~ne et la courbe d=f(v) donn6e par Pimentel & 
McClellan (Hamilton & Ibers, 1968) permet d'6valuer 
la distance O(1)-O(2) 5̀  2,83 A c e  qui correspond bien 
5̀  la valeur d6termin6e par l'6tude aux rayons X. 

Les autres distances intermol6culaires entre atomes 
de carbone et d'oxyg/me, sont sup6rieures 5. la somme 
des rayons de van der Waals de ces atomes, si bien que 
les mol6cules t6tram~res sont assembl6es 5. l'6tat cristal- 
lin uniquement par des forces de van der Waals. Cette 
association sous forme de t6tram~res isol6s est assez 
remarquable car la polym6risation des monoalcools 5. 
l'6tat cristallin est g6n6ralement r6alis6e sous forme de 
chaines infinies. 

Conclusion 

La conformation trouv6e pour l'alcool A2 permet d'in- 
terpr6ter l'obtention majoritaire de l'alcool le moins 
stable au cours de la r4action de condensation de la 
cycloheptanone sur le chloro-1 cycloheptbne. 

En effet, dans les milieux basiques que nous utili- 
sons, le chloro-1 cyclohept~ne engendre le cyclohepta- 
dibne-l,2 (Brunet, Fixari & Caub~re, 1974c). L'ap- 
proche de cet interm6diaire et de l'6nolate de la cyclo- 
heptanone peut s'effectuer suivant les deux voies illu- 
str6es sur la Fig. 8. Toutes choses 6gales par ailleurs, 
il est clair que la voie a est d6favoris6e en raison d'un 
encombrement plus important. L'approche s'effectue 
donc pr&6rentiellement selon la voie b. D6s lors, Fin- 
tervention d'un m6canisme synchrone implique, les 
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ONa Nous remercions M. Marraud, Laboratoire de 
Chimie Physique Macromol6culaire, ENSIC, Nancy 
pour la r6alisation du spectre infrarouge du solide et 
les conseils qu'il nous a donn&. 

T (a) 

I H U 

(b) 

Fig. 8. Sch6ma d'approche des r6actifs lors de la condensation. 

g6om6tries &ant bloqu6es dans l'6tat indiqu6 lors de 
l 'approche des r6actifs, que l'alcool pr6pond6rant soit 
A2 (voie b). L'alcool A1 quant 5. lui doit &re dfi ~t la 
fois h l 'approche par la voie a et 5. l 'isom6risation ult6- 
rieure de l 'alcoolate de A2 (Brunet et al., 1974b). 

D'autre part, la connaissance de la st6r6ochimie de 
ces alcools est extr6mement importante pour expliquer 
les propri6t6s chimiques de d6riv6s de ces compos6s 
dont nous poursuivons l'6tude actuellement. 
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Etudes Strueturales des Complexes Rac6miques Hydrat6s (4-)-C0(en)3C13 et (4-)-Cr(en)3Cl3 

PAR A. WHULER, C. BROUTY, P. SPINAT ET P. HERPIN 

Laboratoire de Mindralogie Cristallographie, associd au CNRS, Universitd Pierre et Marie Curie, 4 Place Jussieu, 
75230 Paris Cedex 05, France 

(Requ le 25 fdvrier 1975, aeceptd le 7 mars 1975) 

The crystal structures of (+)-Co(en)3Cla. 2"8H20 and (+_)-Cr(en)aC1.3H20 have been determined by 
three-dimensional X-ray analysis. They are trigonal with space group P3cl. Lattice constants are 
respectively a = 11.457 (3), c = 15.482 (6) and a = 11.591 (4), c = 15.472 (6) A with four formula units in the 
unit cell. The final R index for both is 0.061. The two complexes are isostructural and are composed of 
octahedral [Co(enh] 3+ (or [Cr(en)3] a+) cations and C1- ions linked by hydrogen bonds. The waters of 
hydration are also linked to each other by hydrogen bonds, but no bonds exist between the complexes 
and the H20 molecules. The octahedron [Cr(en)3] a+ is more distorted and larger than the [Co(en)3] a+ 
cation. 

Dans le cadre d'une &ude sur les complexes octa6dri- 
ques de Werner du type M(en)3Xa.nH20 ( M = m & a l  
trivalent, X -  = CI- ,  Br - ,  S C N - ,  en = &hyl~nediamine, 
NH2-CH2-CH2-NH2), la d6termination de la structure 

du compos6 rac6mique (_)-Cr(en)3C13.nH20 a 6t6 
entreprise. 

On se propose principalement de mettre en 6vidence 
les diff6rentes liaisons intermol6culaires et d'6tudier la 

A C 31B - 6* 


