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Abstract. p-Bromobenzoate of cis-lO-tert-butyltri- 
cyclo [6.4.0.02'7]dodeca-2,4,6-trien- 1-ol, C23H2sBrO 2 
monoclinic, space group P21/c, a = 6.32 (1), b = 11.17 
(1), c=30 .05  (3)/k,/3 = 105 °30(10) ', Z = 4 ,  De= 1.34g 
cm -3. The crystal structure has been determined by the 
symbolic addition procedure. Least-squares refinement 
with anisotropic temperature factors yielded a final R 
value of  0.066. This study indicates a new geometry 
for benzocyclobutenols in the solid state. 

Introduction. La condensation du benzyne, en milieu 
aprotique, sur les 6nolates de cyclanones conduit 
notamment /t des benzocyclobut6nols (Caub6re, 
Guillaumet & Mourad, 1972). Des &udes structurales 
(Courtois, Proms, Guillaumet & Caub~re, 1973a,b; 
Courtois, Protas, Mourad & Caub~re, 1975), effec- 
tu6es sur des benzocyclobut6nols tricycliques compor- 
tant un cycle satur6, montrent une g6om&rie cis ~ la 
jonction cycle but6nique---cycle satur~ (Fig. 1). La 
condensation sur l'6nolate de la tert-butyl-4 cyclo- 
hexanone m~ne/l deux alcools isom~res substitu6s sur 
le cycle satur6. Si la g6om&rie cis est conserv6e on 
peut, tenant compte de l'encombrement st~rique du 
substituant, envisager deux hypotheses st~r~ochi- 
miques (Fig. 2). La g6om&rie (a) est analogue ~ celles 
d6jfi rencontr6es pour les benzocyclobut6nols com- 
portant un cycle satur6 ~ six cha~nons, tandis que la 
seconde (b) est nouvelle. La pr~sente &ude est relative/t 
un d6riv6 pr6sentant cette derni6re g6om&rie. 

Les intensit&s diffract~es ont &~ enregistr~es sur un 
diffractom&re automatique /~ trois cercles CAD-3 
Nonius en utilisant le rayonnement Ka du cuivre. Sur 
2752 r6flexions enregistr6es dans le domaine 

[••• H2)n 

OH 
Fig. 1. Benzocyclobut6nols tricycliques. 

3,5 < 0 < 57 °, 2410 r~flexions non nulles telles que 
a(I) / I< 1 ont permis de d&erminer et d'affiner la 
structure. Chaque intensit6 a &6 corrig6e des 
ph6nom~nes de Lorentz et de polarisation; l'absorption 
a &~ n6glig~e. La structure a 6t+ r6solue par une 
m&hode d'addition symbolique automatis+e (LSAM: 
Germain, Main & Woolfson, 1971). L'affinement, par 
m~thode des moindres carr+s, a &~ men+ avec un pro- 
gramme fi matrice compl&e (Busing, Martin & Levy, 
1962) en affectant /t chaque r6flexion un poids 
w= 1/o2(Fo). Les positions des atomes d'hydrog~ne 
ont ~t+ calcul6es (dc.  = 1,07 ~,), en nous aidant, pour 
les groupements m&hyles, de sections de la densit~ 61ec- 
tronique. Les facteurs d'agitation thermique isotrope de 
ces atomes ont &+ calcul+s par la relation BH = 
1,6B c --2,0 (Goldstein, Serf & Trueblood, 1968). Le 
facteur r~siduel R prend la valeur 0,066.* Les r+sultats 
sont donn6s dans les Tableaux 1-4. 

* La liste des facteurs de structure a &6 d6pos6e au d6pSt 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32066:27 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant /~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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Fig. 2. St6r6ochimies des benzocyclobut6nols. 
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Tableau  1. Coordonndes fractionnaires et paramdtres d'agitation thermique (x  104) ddfin& par la relation: 
T = exp [ - ( f l l l h  2 +/~22 k2 -t- fl3312 + 2fl12hk + 2fl~3hl + 2f123k/)] 

x y z /311 /322 /333 file fl,3 /323 

C(1) 3949 (6) 7533 (4) 6506 (1) 336 (14) 101 (4) 13 (1) -42 (7) 26 (2) -8  (1) 
C(2) 2579(8) 8465(4) 6197(1) 471(18) 107(4) 11(1) 2(8) 27(3) 3(1) 
C(3) 450 (8) 8703 (5) 5923 (1) 553 (21) 138 (6) 12 (1) 82 (9) 7 (3) -1 (1) 
C(4) 159 (10) 9802 (6) 5724 (2) 768 (29) 158 (7) 18 (1) 80 (12) 27 (4) -2  (2) 
C(5) 1918 (15) 656 (6) 5795 (2) 1092 (41) 187 (9) 16 (1) 146 (16) 43 (5) 16 (2) 
C(6) 4082 (11) 435 (5) 6079 (2) 966 (32) 132 (6) 20 (1) -18 (12) 51 (5) 12 (2) 
C(7) 4307 (8) 9284 (4) 6286 (1) 578 (20) 120 (5) 11 (1) -11 (9) 25 (3) 5 (1) 
C(8) 5981 (7) 8460 (4) 6594 (1) 470 (17) 89 (4) 14 (1) -79 (7) 21 (3) -1 (1) 
C(9) 6817(7) 8784(4) 7110(1) 612(20) 95(5) 13(1) -60(8) 5(3) - I  (1) 
C(10) 7522 (7) 7607 (4) 7376 (1) 414 (16) 101 (4) 12 (1) -21 (7) 9 (2) -4  (1) 
C(ll)  5494(8) 6732(4) 7304(1) 551 (19) 101(4) 15(1) -73(8) 10(3) 1 (1) 
C(12) 3452 (6) 7134 (4) 6957 (1) 382 (15) 126 (5) 11 (1) -33 (7) 18 (2) 6 (1) 
C(13) 8700 (7) 7824 (4) 7904 (1) 389 (16) 139 (5) 17 (1) -1 (8) 21 (3) -10 (2) 
C(14) 651 (9) 8735 (6) 7937 (2) 397 (19) 311 (10) 24 (1) -123 (12) 8 (3) -21 (3) 
C(15) 9634 (9) 6658 (5) 8126 (2) 787 (26) 180 (7) 21 (1) 225 (11) 5 (4) - 0  (2) 
C(16) 7158(7) 8346(4) 8176(1) 482(18) 149(5) 18(1) 59(8) 37(3) -15(2) 
O(i) 4563 (4) 6503 (2) 6272 (1) 307 (9) 109 (3) 14 (1) -15 (4) 22 (2) -5  (1) 
C(17) 2889(7) 5837(3) 6011 (1) 316(15) 98(4) 11 (1) -33(7) 3(2) 0(1) 
0(2) 999 (5) 5998 (3) 5985 (1) 250 (9) 138 (3) 20 (1) -21 (5) 19 (2) -12 (1) 
C(18) 3770 (6) 4904 (3) 5750 (1) 326 (15) 90 (4) 10 (1) -5  (6) 17 (2) 1 (1) 
C(19) 2157 (7) 4309 (4) 5408 (1) 488 (18) 108 (5) 13 (1) -12 (7) 3 (3) -6  (1) 
C(20) 2879 (8) 3432 (4) 5140 (1) 453 (18) 125 (5) 15 (1) 25 (8) 1 (3) -7  (1) 
C(21) 5082(9) 3158(3) 5236(1) 539(18) 96(4) 11 (1) 40(8) 25(3) 1 (I) 
C(22) 6620 (7) 3726 (4) 5579 (2) 408 (17) 146 (6) 18 (1) 11 (8) 22 (3) - 2  (2) 
C(23) 5984 (6) 4636 (4) 5840 (I) 291 (15) 124 (5) 16 (1) 17 (7) 20 (2) 1 (1) 
Br 5997 (1) 1979 (1) 4880 (1) 830 (3) 156 (1) 19 (0) 111 (1) 43 (1) -5  (0) 

Tableau 2. Coordonndes fractionnaires ( x l 0 3 )  et 
coefficient d'agitation thermique isotrope 

x y z B (A 2) 

H(C3) -85 806 588 8,08 
H(C4) - 142 4 551 11,41 
H(C5) 159 150 563 13,35 
H(C6) 539 107 613 11,62 
H(C8) 727 818 644 6,36 
H(C9) 818 938 716 7,66 
H'(C9) 553 920 723 7,66 
H(C10) 878 719 725 6,21 
H(C 1 I) 596 589 719 7,59 
H'(C 11) 512 663 763 7,59 
H(C 12) 230 641 689 6,17 
H'(C 12) 275 787 710 6,17 
H(C 14) 170 873 828 12,95 
H'(C 14) 159 850 770 12,95 
H"(C 14) --1 961 785 12,95 
H(C 15) 70 683 846 12,04 
H'(C 15) 832 608 816 12,04 
H"(C15) 53 623 792 12,04 
H(C16) 598 768 820 8,24 
H'(C 16) 810 860 851 8,24 
H"(C 16) 633 912 800 8,24 
H(C 19) 45 451 535 7,33 
H(C20) 172 299 486 7,90 
H(C22) 831 348 565 8,22 
H(C23) 718 511 610 6,40 

Discussion. Le mot i f  benzocyclobut~nique est plan: les 
atomes C(2) fi C ( 7 ) d u  cycle aromat ique sont 
coplanaires  h 0,015 A pros; C(1) et C(8) sont dans ce 
plan (respectivement ~t 0,010 et - 0 , 0 1 5  A). Le cycle 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) 

c(1)--c(2) 1,506 (5) c(11)-c(12) 1,495 (5) 
c(1)-c(8) 1,616 (6) c(13)-C(14) 1,582 (7) 
c(1)-c(12) 1,537 (6) c(13)--c(15) 1,511 (7) 
c(1)-o(1) 1,454 (5) C(13)-c(16) 1,543 (7) 
c(2)-c(3) 1,404 (6) c(17)-0(1) 1,358 (4) 
c(2)-c(7) 1,395 (7) c(17)-0(2) 1,189 (6) 
c(3)-c(4) 1,357 (8) c(17)-c(18) 1,499 (6) 
C(4)-c(5) 1,437 (10) c(18)-c(19) 1,407 (5) 
c(5)-c(6) 1,428 (10) c(19)-c(20) 1,419 (7) 
c(6)-c(7) 1,418 (7) C(20)-c(21) 1,379 (7) 
c(7)-c(8) 1,517 (6) c(21)-c(22) 1,371 (6) 
c(8)-c(9) 1,545 (6) c(21)-Br 1,882 (5) 
C(9)-C(10) 1,542 (6) C(22)-C(23) 1,406 (7) 
C(10)-C(11) 1,580 (6) C(23)-C(18) 1,386 (6) 
C(10)-C(13) 1,582 (5) 

satur6 fi six cha~nons pr6sente une conformat ion  bateau 
sch6matis6e sur la Fig. 2(b). Les angles di6dres entre les 
plans moyens  sont de 120,5 ° autour de l 'ar&e 
C ( 1 ) - C ( 8 )  et 123,5 ° autour de C(9 ) -C(12 ) .  La con- 
format ion est l~g~rement d6form6e par effet st~rique 
du groupement  tert-butyle (Fig. 3). Le groupement  p- 
bromobenzoate ,  constitu6 des atomes C(17) fi C(23), 
O(2), 0 (3 )  et Br, pr6sente des caract6rist iques 
habituelles. Les distances interatomiques intermol6- 
culaires sont toutes sup~rieures fi la somme des rayons  
de van der Waals ;  la coh6sion du cristal est assur6e par 
des interactions de van der Waals .  

Dans  l 'alcool correspondant  au d6riv6 &udi6, 
l 'hydrog6ne et le groupement  hydroxyle  situ6s/t la jonc-  
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Tableau 4. Angles valentiels (°) 

C(2)-C(1)-C(8) 87,7 (3) C(10)-C(11)-C(12) 115,4 (3) 
C(2)-C(1)-C(12) 121,7 (3) C(11)-C(12)-C(1) 1 l 1,1 (3) 
C(2)--C(1)-O(1) 115,7 (3) C(10)-C(13)-C(14) 108,2 (4) 
C(8)-C(1)-C(12) 112,5 (3) C(10)-C(13)-C(15) 109,6 (4) 
C(8)-C(1)-O(1) 106,4 (3) C(10)-C(13)-C(16) 113,2 (3) 
C(12)-C(1)-O(1) 109,9 (3) C(14)-C(13)-C(15) 108,7 (4) 
C(1)-C(2)-C(3) 142,8 (4) C(14)-C(13)-C(16) 108,4 (4) 
C(1)-C(2)-C(7) 92,5 (3) C(15)-C(13)-C(16) 108,6 (4) 
C(3)-C(2)--C(7) 124,6 (4) C(1)-O(1)--C(17) 116,4 (3) 
C(2)-C(3)-C(4) 115,3 (5) O(1)-C(17)-O(2) 124,8 (4) 
C(3)-C(4)-C(5) 121,7 (6) O(1)-C(17)-C(18) 110,0 (3) 
C(4)-C(5)-C(6) 123,7 (6) O(2)-C(I 7)-C(18) 125,2 (4) 
C(5)-C(6)-C(7) 112,8 (5) C(17)-C(18)-C(19) 114,4 (3) 
C(6)-C(7)-C(8) 142,1 (4) C(17)-C(18)-C(23) 123,0 (4) 
C(6)-C(7)-C(2) 121,9 (4) C(19)-C(18)-C(23) 122,6 (4) 
C(2)-C(7)-C(8) 95,8 (4) C(18)-C(19)-C(20) 117,4 (4) 
C(7)-C(8)-C(9) 117,8 (4) C(19)-C(20)-C(21) 119,6 (4) 
C(7)-C(8)-C(1) 83,9 (3) C(20)-C(21)-C(22) 121,9 (4) 
C(1)-C(8)-C(9) 1 l 1,0 (3) C(20)-C(21)--Br 118~8 (3) 
C(8)-C(9)-C(10) 107,2 (3) C(22)-C(21)-Br 119,2 (3) 
C(9)-C(10)-C(ll) l l0,1 (3) C(21)-C(22)-C(23) 120,3 (4) 
C(9)-C(10)-C(13) 112,5(3) C(22)-C(23)-C(18) 118,1 (6) 
C(11)--C(10)-C(13) 112,5 (3) 

tion cycle butanique-cycle satur6 sont en position cis, 
en accord avec les r6sultats ant6rieurs concernant 
les benzocyclobut6nols. Les hypoth6ses conforma- 
tionnelles sur les deux isom6res envisag6s sont exactes: 
ces conformations sont impos6es par le groupement 
tert-butyle. Cette 6tude a permis d'&udier un benzo- 

C(9) C(13) 

C(1)  ~ C ( 1 1 )  

C(12) 
Fig. 3. D6formations du cycle satur6 fi six chainons (6carts aux 

plans moyens en A). 

cyclobut~nol pr6sentant une nouvelle g6om&rie mol6- 
culaire fi r&at cristallin. Toutefois, les caract6ristiques 
du motif benzocyclobut6nique ne sont pas modifi6es. 
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Abstract. C3H403, M r = 8 8 " 0 7 ,  monoclinic, P2Jc, 
a = 11.867 (2), b = 5.247 (1), c = 6.993 (1) A, 
fl = 115.39 (1) ° at - 7 ° C ,  Z = 4, Dm = 1.47 (flotation), 
D,- = 1.49 g cm -3. R = 0.080 for 593 reflexions. The 
molecules related by a centre of  symmetry are hydro- 
gen-bonded to each other through their carboxyl 
groups to form a dimer. 

Introduction. Crystals were obtained by cooling liquid 
pyruvic acid in a refrigerator. Although the melting 

* Present address: Research Institute for Polymers and Textiles, 
Sawatari-4, Kanagawa-ku, Yokohama 221, Japan. 

point of  the material is 13.6 °C, the crystal deliquesces 
in air at - 1 0 ° C .  Therefore, the diffraction experi- 
ments were carried out at - 7  _+ 1 °C in the cold room 
with the crystal enclosed in a glass capillary. The space 
group P21/c was deduced from the systematic absences 
l = 2 n +  1 for hOl and k = 2 n +  1 fo r0k0  reflexions. 
Intensity data were collected on a Hilger & Watts four- 
circle diffractometer with a 0.6 x 0.5 x 0.5 mm 
specimen, nickel-filtered Cu Ka radiation and the 0-20  
scanning mode. 593 non-zero intensity data were ob- 
tained up to 150 ° in 20. No correction was made for 
absorption or extinction. 

The structure was solved from a Patterson map, and 


