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Structure Cristalline et Mol6culaire du Dim6thyl-3,3 Tricyclo[6.4.0.02,7]dodec6ne-6 
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3,3-Dimethyltricycio[6.4.0.02.Tldodec-6-ene-l,2-diol crystallizes in the orthorhombic system, space group 
Pea2 r with a -- 9.47 (1), b = 9.83 (1), e = 13.68 (1) A, Z = 4. The structure was solved from diffractometer 
intensities by direct methods with MULTA N. A least-squares refinement with anisotropic thermal coefficients 
for C and O atoms yielded an R value of 0.034 for 904 independent reflexions. Inter- and intramolecular 
bonds define infinite chains parallel to [ 100]. The torsion angle O - C - C - O  between the two alcohol groups 
is 17.6 °. 

Introduction 

La condensation, en milieu aprotique, d'~nolates de 
c&ones alicycliques sur le chloro-1 cyclohex~ne en pr6- 
sence d'amidure de sodium, conduit notamment  fi une 
s+rie d'alcools alkylid~ne cyclobutaniques sch6matis6s 
sur la Fig. 1 (Caub+re & Brunet, 1972; Courtois, 
Protas, Brunet & Caub+re, 1972; Courtois, Protas, Fix- 
ari & Brunet, 1975; Brunet, Fixari & Caub+re, 1974). 
Par contre la condensation de ces 6nolates sur le 
dim&hyl-3,3 chloro-2 cyclohex~ne (Fixari, Brunet & 
Caub~re, 1976) ne conduit pas au produit attendu. On 
isole en effet un compos6 majoritaire dont les donn+es 
spectroscopiques infrarouge, Raman,  de r6sonance 
magn~tique nucl~aire du proton et du ~3C ne permettent 
pas de trancher entre les formules mol6culaires 2(a) et 
2(b) (Fig. 2). 

(CH2)n 

OH 
Fig. 1. Alcools alkylid~ne cyclobutaniques. 

OH 

(a) (b) 

Fig. 2. Ambigu'it~ de formule de l'alcool obtenu par condensation. 

OH 

(a) (b) 

Fig. 3. Ambigui't+ de formule du diol. 

Une d+termination de la structure cristalline de l'al- 
cool obtenu, ou d'un d+rivb, aurait pu lever cette am- 
bigu'it6 mais il nous a +t6 impossible d'obtenir des 
monocristaux. Nous avons alors pr+parb l'+poxyde cor- 
respondant fi l'alcool avec n = 2. Ce compos~, r6duit 
par LiAIH 4, donne majoritairement un diol &hyl~nique 
selon une r6action analogue fi celle d~jfi d~crite par 
Chr&ien-Bessi6re, de Salbres & Montheard (1963). 
L'ambigu'ft6 de formule est alors report6e sur ce diol: 
formule 3(a) ou 3(b) (Fig. 3). Le diol obtenu cristallise 
bien et une ~tude radiocristallographique de sa struc- 
ture a pu &re entreprise. 

D~termination de la structure 

Le diol cristallise dans le syst+me orthorhombique, 
groupe spatial Pca2~ (n ° 29), avec les param~tres a = 
9,47 (I), b = 9,83 (1), c = 13,68 (1) Jk, V = 1272 A 3, 
Z = 4 ,  d e= 1 ,16gcm -3. 

Les intensit+s diffract~es ont &6 mesur6es sur un dif- 
fractom6tre Enraf -Nonius  CAD-3, en balayage 0-20,  
avec le rayonnement Ka de cuivre. 904 r&lexions en- 
registr+es dans le huiti6me de la sphbre de diffraction 
limit~e fi 3,5 ° < 0 < 57 °, ont permis de d~terminer et 
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d'affiner la structure. Chaque  intensit6 a 6t6 corrig6e 
des ph6nom6nes de Lorentz et de polar isat ion;  l 'ab- 
sorption a 6t6 n6glig6e. Les facteurs de diffusion atomi- 
que utilis6s sont extraits des International Tables for X- 
ray Crystallography (1962). 

La structure a 6t6 r6solue par  m&hode  directe multi- 
solution (Germain  & Woolfson,  1968). L'affinement,  
par  m~thode des moindres  carr6s avec matr ice com- 
pl6te (Busing, Mart in  & Levy, 1962), des coordonn6es  
atomiques a d 'abord  6t6 conduit  avec coefficient 
d 'agi tat ion thermique individuel et isotrope puis en te- 
nant  compte  de l 'anisotropie d 'agi ta t ion thermique et 
d 'un sch6ma de pond6rat ion w = 1/a2(Fo). Des sections 
de la densit6 61ectronique ont  permis de localiser les 
atomes d 'hydrog6ne  de la mol6cule. Un facteur 
d 'agitat ion thermique individuel et isotrope, calcul6 
par  la relation B .  = 1,6B c - 2, o6 B c est le facteur 
d 'agitat ion thermique individuel et isotrope de l 'a tome 
porteur (Goldstein,  Serf & Trueblood,  1968) a &6 attri- 
bu6 ~. chacun d'eux. L 'aff inement  de toutes les coordon- 
nbes atomiques [ saufde  la coordonn6e z de O(1)] et des 
coefficients du tenseur d 'agi tat ion thermique anisotrope 
des atomes de carbone et d 'oxyg6ne conduit  fi la valeur 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et dcarts 
types 

C(1)-C(2) 1,591 (4) C(3)-C(14) 1,523 (6) 
C(I)-C(8) 1,569 (5) C(4)-C(5) 1,528 (6) 
C(I)- C(12) 1,505 (4) C(5)--C(6) 1,500 (6) 
C(I)-O(1) !,425 (3) C(6)-C(7) 1,321 (4) 
C(2)-C(3) 1.533 (6) C(7)-C(8) 1,513 (5) 
C(2)--C(7) 1,509 (5) C(8)-C(9) 1,526 (5) 
C(2)-O(2) 1.437 (3) C(9)-C(10) 1,534 (5) 
C(3)-C(4) 1,557 (5) C( 10)-C(11) 1,527 (7) 
C(3)-C(13) 1.526 (5) C(I 1)-C(12) !,536(6) 

c(4)-H(C4) 0,96 (5) C( I I ) -H ' (Cl l )  !,00 (5) 
C(4) H'(C4) 1,00 (5) C(12)-H(C12) 1,06 (4) 
C(5) H(C5) 1,07 (5) C(12)-H'(C12) 1,05 (4) 
C(5) H'(C5) 1,04(5) C(13)-H(C13) 1,00(5) 
C(6)-H(C6) 1,00 (4) C(13)--H'(C 13) 1,03 (5) 
C(8)-H(C8) 0.96 (4) C(13)-H"(C!3) 1,02 (5) 
C(9)-H(C9) 1,03 (5) C(14)-H(C 14) i,07 (6) 
C(9)--H'(C9) 0,97 (5) C(14) H'(C14) 0,91 (6) 
C(10)-H(CI0) 1.08 (5) C(14)--H"(C14) 1,06 (6) 
C(10)-H'(CI0) 1,04 (6) O(I)-H(OI) 0,85 (4) 
C(11)-H(C11) 1,05 (5) O(2)-H(O2) 0,87 (4) 

Tableau 1. Coordonn~es fraetionnaires des atomes de 
¢arbone et d'oxyg~ne ( x 104) et dearts types 

Tableau 4. Angles valentiels (o) et dcarts types 

C(2)-C(l)-O(1) 113,0 (2) C(4)-C(3)-C(14) 
x y z C(2)-C(I)-C(8) 88,5 (2) C(13)-C(3)-C(14) 

C(2)-C(1)-C(12) 122,6 (3) C(3)--C(4)-C(5) 
C(I) 786 (3) 1765 (3) 7848 (3) C(8)-C(1)-C(12) 110,6 (3) C(4)-C(5)-C(6) 
C(2) -605 (3) 1493 (3) 7225 (3) C(8) -C(1)-O(I) 114.1 (2) C(5) -C(6) -C(7) 
C(3) -953 (3) 1944 (3) 6179 (3) C(12)-C(1)-O(1) 107,2 (3) C(6)--C(7)-C(8) 
C(4) -2597 (4) 1919 (4) 6158 (4) C(1)-C(2)-C(7) 86,8 (2) C(6)-C(7)-C(2) 
C(5) -3302 (4) 2901 (4) 6874 (3) C(1)-C(2)-C(3) 129,0 (3) C(2)--C(7)-C(8) 
C(6) -2580 (3) 2963 (3) 7849 (3) C(I)-C(2)-O(2) 103,8 (2) C(7) C(8)--C(9) 
C(7) -1385 (3) 2300 (3) 7993 (3) C(7) C(2)-C(3) 113,1 (3) C(7) C(8)-C(1) 
C(8) -178 (3) 2236 (3) 8717 (3) C(7)-C(2)-O(2) 112,0 (3) C(1)-C(8) C(9) 
C(9) 339 (4) 3514 (4) 9240 (4) C(3)-C(2)-O(2) 110,0 (3) C(8)-C(9) C(10) 
C(10) 1932 (4) 3365 (5) 9419 (4) C(2)-C(3)-C(4) 103,2 (3) C(9) C(10)-C(I 1) 
C(l l )  2770 (4) 3193 (5) 8473 (4) C(2)--C(3)--C(13) 114,3 (3) C(10)-C(11)-C(12) 
C(12) 1835(4) 2858(4) 7587(3) C(2)-C(3)-C(14) 112,0(3) C( l l )  C(12)-C(1) 
C(13) -460 (5) 3381 (4) 5928 (4) C(4)-C(3)-C(13) 108,4 (3) 
C(14) 379 (6) 953 (5) 5421 (4) 
O(1) 1569 (2) 556 (2) 8041 (0) 
0(2) -835 (2) 55 (2) 7328 (3) 

I09,5 (3) 
109,2 (3) 
114,5 (3) 
113,3 (3) 
120.3 (3) 
139,9 (3) 
125,0 (3) 
93,7 (3) 

121,0 (3) 
87,5 (2) 

114,3 (3) 
108,2 (3) 
112,7 (4) 
113,1 (4) 
110,3 (3) 

Tableau 2. Coordonn~es fraetionnaires des atomes d'hydrogOne (x 103) et dcarts types 

H(C4) 
H'(C4) 
H(C5) 
H'(C5) 
H(C6) 
H(C8) 
H(C9) 
H'(C9) 
H(C10) 
H'(C10) 
H(C 11) 

x y z x y 

-287 (5) 216 (5) 551 (4) H'(CI 1) 338 (5) 238 (5) 
-289 (4) 97 (5) 633 (3) H(C12) 128 (4) 376 (4) 
-327 (5) 388 (5) 654 (4) H'(C12) 241 (5) 241 (4) 
-438 (5) 270 (5) 692 (4) H(CI3) 58 (5) 345 (5) 
-301 (4) 359 (4) 835 (3) H'(C13) -92 (4) 369 (5) 

-26 (4) 149 (4) 916 (3) H"(C 13) -77 (5) 406 (5) 
22 (4) 438 (4) 882 (3) H(C 14) -73 (5) -7 (6) 

-20 (5) 373 (5) 982 (4) H'(C 14) -59 (6) 127 (6) 
231 (5) 423 (5) 983 (4) H"(CI4) 74(6) 94 (6) 
207 (5) 250 (6) 984 (4) H(O1) 98 (4) - I 0  (4) 
328 (5) 411 (5) 832 (3) H(O2) -170 (4) -7  (4) 

z 

860 (4) 
739 (3) 
701 (3) 
582 (4) 
528 (4) 
645 (4) 
555 (4) 
481 (5) 
540 (5) 
801 (4) 
751 (3) 
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finale R = 0,034 (Tableaux 1 et 2). Les Tableaux 3 et 4 
d+crivent les caract&istiques de la structure.* 

Description de la structure 

Le diol +tudi~ comporte un syst+me tricyclique: un 
cycle hex6nique, un cycle butanique et un cycle hexan- 
ique accol~s. Les deux groupements alcools sont situ~s 
aux t&tes de pont des jonctions avec le cycle butanique, 
en position relative cis (Figs. 4 et 5). 

Le cycle hex~nique comporte cinq atomes dans un 
plan (Tableau 5) et un sommet relev6 en C(3) (~. 0,74/~ 
du plan), atome porteur des deux groupements m~thyle 
C(13) et C(14). Le tricyclo[6.5.0.02'Vltrid+c6ne-6 o1-1 
(Courtois et al., 1972) qui ne comporte ni ces deux 
m&hyles, n i le  groupement hydroxyle voisin en C(2), 
a une conformation sensiblement diff6rente: quatre 
atomes sont dans un plan [C(2), C(5), C(6) et C(7)I et 
les deux autres IC(3) et C(4)I de part et d'autre de ce 
plan. 

La liaison &hyi~nique est iocalis&e entre les atomes 
C(6) et C(7). Le Tableau 6 compare les d~viations au 
plan moyen d+fini par les atomes entourant la double 
liaison dans le diol d'une part et dans les monoalcools 
&udi+s pr6c6demment d'autre part (Courtois et al., 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont +t6 d~pos+es au d+p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 32471:12 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ft.: The Executive 
Secretary. International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

C(6) C(9) 

/ \ 0(2) 0(I) 

C(13) C(14) 

Fig. 4. Sch6ma du squelette du diol. 

1972, 1975). On constate une similitude des +carts au 
plan moyen, notamment entre le diol et la mol6cule 
'C6'. 

Le cycle butanique n'est pas plan: l'atome C(1) se 
trouve ~ 0,40 A du plan d~fini par les atomes C(2), 
C(7) et C(8), 1'6cart type sur les positions atomiques 
&ant de l'ordre de 0,003 A. Les deux groupements hy- 
droxyles O(1) et 0(2)  et l 'atome d'hydrog+ne H(C8) 
sont tous en position 'eis'. L'angle di&dre O ( 1 ) - C ( 1 ) -  
C(2)-O(2)  est ~gal/l 1%6 °. 

L'examen des distances interatomiques montre une 
interaction st6rique entre les groupements m&hyle 
C(14) et hydroxyle 0(2):  la distance C(14)-O(2)  = 
2,787 (6) A est notablement inf+rieure/l la somme des 
rayons de van der Waals (2,0 + 1,4 - 3,4 ,/Q. On pour- 
rait penser qu'il en r+sulte une perturbation de la 
g~om~trie du cycle hex&nique et des angles valentiels de 

Tableau 5. Equation du plan moyen A x + By + Cz = D 
et dcarts ~ c e  plan (rep6re orthonorm6 xlla, yllb et 

z lie) 

D+viation 
(A,) 

f C(2) -0,023 C(5) - 0.066 
C(6) 0,046 

(1) C(7) 0.089 
C(8) - 0,050 
H(C6) 0.003 
C(3) -0,740 
C(4) 0,020 

A B C D 

-1.8138 -2,9860 1,3783 10,3647 

Tableau 6. D~viations (,a,) au plan moyen des atomes 
entourant la liaison &hyl&lique dans divers aleools 

alk vlidOne cyelobutan iques 

'C6": tricyclol6.5.0.02nltrid+c6ne-6 o1-1: 'C7a' et 'C7b': mol+cules 
28 ind6pendantes du tricyclol7.5.0.0 ' It+trad6c+ne-7 ol- 1. 

Atomes 
du diol 

C(2) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 

Diol 'C6' 'C7a' 'C7b' 

-0,023 -0,062 -0,002 0,001 
-0,066 -0,042 --0,025 -0,023 

0.046 0.061 0,017 0,021 
0,089 0,138 0,040 0,031 

-0.050 -0,095 -0,030 -0,030 

07_ 
C8 

C9 

0 

Fig. 5. Vue st6r~oscopique du diol (OR TEP: Johnson, 1965). 
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l'atome C(2) par rapport fi ceux de C(1). L'angle 
C(1)--C(2)--O(2) = 104 ° est nettement inf6rieur & 
C ( 2 ) - C ( 1 ) - O ( 1 )  = 113 °. L'interaction st6rique 
modifierait alors la g+om&rie du diol essentiellement en 
rapprochant l'atome 0(2)  de O(1). Cependant des cab 
culs de chimie quantique portant d'une part sur la 
mol+cule 6tudi6e et d'autre part sur la mol6cule 
analogue off les groupements m&hyles sont rempla- 
c6s par des hydrog6nes montrent (Courtois, Protas 
& Rinaldi, 1977) que la conformation mol6culaire 
est indbpendante du contact m&hyle C(14)-O(2)  
(hydroxyle). Les calculs th6oriques confirment la valeur 
trouv6e pour l'angle di6dre O - C - C - O .  

Empilement cristaUin - liaisons hydrog6ne 
interm ol6culaires 

A l'&at cristallin, le diol &udi~ pr~sente deux types de 
liaisons hydrog6ne sch6matis6es sur la Fig. 6: une 
liaison intermol6culaire O(1) . . .H(O2)  et une liaison 
intramolbculaire 0 ( 2 ) . . .  H(O1). Le spectre infrarouge 
du diol & l'&at solide pr~sente effectivement deux 
bandes de vibration, fi 3395 et 3225 cm -~, traduisant 
l'existence de ces deux types de liaison. La Fig. 7 il- 
lustre les chaSnes infinies de mol6cules, parall61ement 
la direction [100] de la maille orthorhombique, dues 
aux liaisons intermol6culaires cit6es. Les autres dis- 
tances entre atomes de carbone et oxyg6ne sont toutes 
supbrieures fi la somme des rayons de van der Waals de 
ces atomes; la coh6sion du cristal est donc assur6e 
d'une part gr&ce & ces liaisons hydrog6ne et en outre 
par des interactions de van der Waals. 

H(O2) 

% 0(27 

" ~ 4  C(2) 
, , '  ~ O(1) - 0(2) 2 525(3)~ 

, " \~  o q X  o(1)-o(2il 2712c3) 

c(1) 

o(1) 

~ H(O2 i ) 

O(2 i ) 

Fig. 6. Liaisons hydrog~ne inter- et intramol~cu]aires. 

Discussion et conclusion 

La d&ermination de la structure cristalline du diol 
btudi6 permet de montrer que l'alcool tricyclo- 
but6nique obtenu lors de la condensation de l'~nolate de 
la cyclohexanone sur le dim&hyl-3,3 chloro-2 cyclo- 
hex+ne pr6sente la formule de la Fig. 2(b). 

Nous avons 6tudi6 les donnbes spectroscopiques, 
notamment de rbsonance magn&ique nucl+aire en pre- 
sence de complexes paramagn~tiques de l'europium, de 
ce dernier alcool. Nous avons pu alors, par des com- 
paraisons spectroscopiques, 6tablir la structure 
molbculaire et la st+rbochimie des alcools de la m~me 

Fig. 7. Vue stbr6oscopique des chaines de molbcules parall61es & [100] (ORTEP). 
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s~rie. La connaissance de leurs formules permet de pr+- 
ciser leurs m+canismes de formation et d'en ddduire 
ceux des alcools aikylid~nes tricyclobutaniques 
repr+sent+s sur la Fig. 1. Cette ~tude, enfin, permet de 
mettre fi jour les mdcanismes des r~actions intervenant 
au cours des 61imination-addition en s~rie cyclo- 
hex/mique (Fixari et al., 1976). 
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Structure Cristalline du Dioxodichloro Bis(hexam6thylphosphorotriamide) Uranium(Vl) 
UOgCI2{OP[N(C83)213}z 

PAR RENI~ JULIEN, NOi~L RODIER ET PARVIZ KHODADAD 

Laboratoire de Chimie Mindrale, Facultd des Sciences Pharmaceutiques et Biologiques, rue J.-B. Cldment, 
92290 Chatenay-Malabry, France 

(Recu le 13janvier 1977, aeceptd le 25janvier 1977) 

UO2C12{OP[N(CH3)2]3/2 crystallizes in the tetragonal system, a = b = 10.402 (5) and c = 23.73 (1) A; Z = 
4. The structure was solved by the heavy-atom method and refined by least-squares calculations with 1215 in- 
dependent structure factors. Taking into account anomalous dispersion, the final R value is 0.055 for space 
group P4~212 and 0-065 for space group P432~2. The most probable space group is, therefore, P412~2. 

Pr6paration 

Le dioxodichloro bis(hexam~thylphosphorotriamide) 
uranium(VI) a ~t~ obtenu pour la premi+re fois par Ma- 
jumdar,  Battacharyya & Bera (1971). Darts le cas pr~- 
sent, il a 6t~ pr~par~ par action de l 'hexam~thyl- 
phosphoramide (HMPA) sur le chlorure d'uranyle en 
solution aqueuse. On obtient un pr~cipit~ cristallis~ de 
couleur jaune qui, apr~s filtration sur verre fritt~, est 
lav6 5. I'~ther-oxyde d'~thyle, puis s~ch& L'analyse 
chimique a permis de v~rifier que la composition du 
produit ainsi pr~pard est bien, aux erreurs d'exp~riences 
pros, celle repr~sent~e par la formule indiqu~e ci-dessus. 

Weissenberg, obtenus avec le rayonnement  Cu Ka,  
montrent un r6seau quadratique de param~tres a = b = 
10,402 (5) et e = 23,73 (1) A. En admettant la presence 
de quatre unit~s formulaires par maille, la masse 
volumique calcul~e (/z e = 1,81 g cm -3) est tr6s voisine 
de la masse volumique d~termin~e exp~rimentalement 5. 
partir de monocristaux (/~m = 1,80 g cm-3). Les seules 
conditions qui limitent l'existence des r+flexions s'~cri- 
vent: h00: h = 2n et 00l: l = 2n. Elles sont compatibles 
avec les deux groupes spatiaux P4~212 et P432~2 
d~sign~s respectivement par les num~ros 92 et 96 dans 
International Tables for  X-ray Crystallography (1952). 

Groupe spatial 

Le monocristal choisi pour r~aliser I'~tude structurale a 
la forme d'un octa~dre dont l'ar~te mesure approxi- 
mativement 75/~m. Les diagrammes d'oscillation et de 

Mesure de I'intensit~ des r~flexlons 

L'appareil utilis~ est un diffractom~tre automatique 
Enraf-Nonius  CAD-4  utilisant le rayonnement Mo Ka 
isol~ par un monochromateur.  Les conditions de fonc- 
tionnement du diffractom6tre au cours de la mesure 


