
1938 C 14 H 12CIN304 

angles involved are: C(14 ) -N(13) -H(13)  131 (2), 
C ( 1 2 ) - N ( l a ) - H ( 1 3 )  105 (2), N ( 1 3 ) - n ( 1 3 ) - O ( 1 0 )  
149 (4), H(13 ) -O(10 ) -C(4 )131  (1) °. 

We thank Professor Aparicio and Dr Garcia- 
Granados for suggesting this study and for supplying 
the compound, and the Junta de Energia Nuclear 
(Madrid) for allowing us the use of the computer 
(Univac 1100/80). 
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Structure du (+)-p-Chlorobenzylid6ne-3,3' Di(bornanone-2) 
[(+)-Di(bornanone-2 yl-3) p-Chloroph6nyl M6thane] 

PAR R. ROQUES 
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(Refu le I septembre 1980, acceptd le 7 avril 1981) 

Abstract. C27H35C102, orthorhombic, P2~212~, a = 
6.835 (2), b = 11.932 (6), c = 29.039 (18) A, Z = 4, 
d m = 1.05, d e = 1.19 Mg m -3. The structure was solved 
by direct methods with M U L T A N  78 and refined by 
full-matrix least-squares calculations to R -- 0.046 for 
1485 observed reflections. Although four stereo- 
isomers are theoretically possible, depending on the 

* L'auteur auquel toute eorrespondance doit &re adressee. 

0567-7408/81 / 101938-04501.00 

stereochemical course of the reaction, only one is 
formed, [a] o = + 174 ° (1.092 g dm -3, dioxane). The 
structural study shows that the two 2-oxobornyl groups 
are linked to the exocyclic carbon atom by their endo 
bonds, which establishes, with certainty, the stereo- 
chemical course of the reaction. 

Introduction. La r~action de la (+)-bornanone-2 (I) et 
d'un (-)-arylid~ne-3 bornanone-2 (lI), en milieu basi- 
que, suivant la Fig. 1 peut th~oriquement donner 
© 1981 International Union of Crystallography 
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Fig. 1. R~action de la (+)-bornanone-2 et du (-)-p-chlorobenzyl- 
id~ne-3 bornanone-2. 
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Fig. 2. La tautom6risation des 6nols-c6tones en dic~tones: huit 
st6r6oisom6res identiques deux/~ deux. 

naissance fi plusieurs bis(oxobornyl) ph6nyl m6thanes 
st@6oisom6res. 

En effet, la configuration du carbanion obtenu en 
premier lieu par action de l 'amidure de sodium sur la 
bornanone-2 peut s'inverser par l 'interm6diaire de l'ion 
6nolate m6som6re. 

Quatre st6r6oisom6res 6nols-c&ones (III, Fig. 1, ou 
1.I, 1.2, 2.1, 2.2, Fig. 2) peuvent ensuite &re obtenus 

par l'addition de ces carbanions sur l'arylid6ne- 
bornanone, cette derni6re offrant, 5. l 'attaque, deux 
faces diast6r6oscopiques. 

Enfin, on pourrait envisager deux possibilit6s, pour 
la tautom6risation de chacune de ces 6nols-c6tones en 
dic6tones (IV): fixation de l 'atome d'hydrog6ne soit en 
position exo soit en position endo (Fig. 2). 

Toutefois ces huit d6placements conduiraient seule- 
ment fi quatre st6r6oisom6res diff6rents, car les 
structures obtenues sont deux fi deux identiques (1.1.1 
et 2.2.2, 1.1.2 et 1.2.2, 2.1.1 et 2.2.1, 1.2.1 et 2.1.2). 

En r6alit6 on obtient au cours de cette r6action un 
produit, chromatographiquement unique, pr+sentant les 
caract6ristiques suivants: p.f. 440 K, [a] o = +174 ° 
(1,092 g dm -3, dioxanne), Vc= o = 1727 cm -~ et 
absorption dichro'l'que Ae = +6,85 (dioxanne) (/t 
305 nm) (Sotiropoulos, 1968). 

En RMN le couplage des protons fix6s sur les atomes 
C(4), C(3), C(12), C(3'), C(4')  vicinaux, est complexe 
et ne permet pas un choix facile entre ces quatre 
structures possibles. 

Le m6thode diffractom&rique nous a paru donc seule 
capable de r6soudre, sans ambigui't& ce probl6me de 
st6r6ochimie. 

Les intensit6s de 2052 r6flexions ont 6t6 mesur6es sur 
un diffractom&re/~ quatre cercles Syntex P21 pour un 
angle de Bragg 20ma x = 47 ° en utilisant la radiation Mo 
Ka (monochromateur en graphite), avec un mode de 
balayage co. 1485 r6flexions ont 6t6 consid6r6es comme 
observ6es, leur intensit6 6tant sup6rieure /~ 2,5e(I),  et 
corrig6es par les facteurs de Lorentz et de polarisation. 

La structure a 6t6 r6solue en utilisant le syst+me de 
programme M U L T A N  78 (Main, Hull, Lessinger, 
Germain, Declercq & Woolfson, 1978). Tous les 
atomes lourds ont 6t6 localis6s dans la synth+se de 
Fourier correspondant /~ l 'ensemble des phases carac- 
t6ris6 par la meilleure figure de m@ite. 

L'affinement par moindres carr6s avec matrice 
compl6te a 6t6 effectu6 au moyen du programme 
S H E L X  76 (Sheldrick, 1976). En fin d'affinement 
anisotrope nous avons obtenu un indice de d6saccord R 
= 0-046. Le poids de chaque r6flexion a 6t6 calcul6 
d'apr6s la relation w = 3,121/[a2(F) + 0,00118 F2]. 

Les atomes d'hydrog+ne ont 6t6 positionn+s par le 
calcul/t  une distance: d = 1,08 A de l 'atome porteur. 

Les coordonn6es des atomes sont consign6es dans le 
Tableau 1.* Les distances interatomiques et les angles 
de valence sont port6s dans les Tableaux 2 et 3. Les 
angles de torsion importants sont donn6s dans le 
Tableau 4. La Fig. 3 indique la num6rotation de la 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param&res des atomes d'hydrog6ne ont 
6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 36113:12 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant /l: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques (× 10 4) et 
coefficients d'agitation thermique isotrope dquivalents 

X 

C(1) 3480 (14) 
C(2) 3195 (15) 
C(3) 4668 (14) 
C(4) 5505 (14) 
C(5) 3933 (17) 
C(6) 2502 (18) 
C(7) 5680 (15) 
C(8) 7016 (17) 
C(9) 6396 (17) 
C(10) 2729 (18) 
O(11) 2028 (13) 
C(l ')  4317 (14) 
C(2') 4910 (14) 
C(Y) 3281 (13) 
C(4') 2010 (14) 
C(5') 3115 (16) 
C(6') 4765 (18) 
C(7') 2070 (13) 
C(8') 1226 (15) 
C(9') 1026 (15) 
C(10') 5326 (15) 
O(11') 6415 (10) 
C(12) 3821 (14) 
C(13) 5160(9) 
C(14) 7125 (9) 
C(15) 8324 (9) 
C(16) 7558 (9) 
C(17) 5593 (9) 
C(18) 4394 (9) 
C1(19) 9033 (5) 

Tableau 3. Angles de valence (o) 

(dcarts types = 0,3 A 2) des atomes lourds c(6)-c(1)-c(2)  102,0 (5) 
C(7)-C(1)-C(2) 100,2 (4) 

Beq 4\" \" , , C(7)-C(1)-C(6) 102,4 (5) 
= ~ - - i - - i  ~ a i . a i ) f l i i .  C(10)-C(I)-C(2)  114,4 (5) 

y z B~q (A 2) C(10)-C(I)-C(6)  115,9 (5) 
C(lO)-C(l)-C(7) 119,3 (5) 

9911 (8) 623 (3) 3.6 C(3)-C(2)-C(1) 106,4 (4) 
9380 (8) 1101 (3) 3,7 O(11)-C(2)-C(1) 125,6 (5) 
8411 (7) 1134 (3) 3,1 O(11)-C(2)-C(3) 127,9 (5) 
8403 (8) 647 (3) 3,4 C(4)-C(3)-C(2) 101,1 (4) 
8035 (8) 305 (3) 4.5 C(1)-C(7)-C(4) 94,3 (4) 
9040 (9) 305 (4) 4,9 C(12)-C(3)-C(2) 114,9 (4) 
9678 (8) 548 (3) 3.5 C(12)-C(3)-C(4) i18,2 (4) 

10311 (8) 878 (4) 4,9 C(5)-C(4)-C(3) 109,9 (5) 
9946 (9) 58 (3) 5,1 C(7)-C(4)-C(3) 101,3 (4) 

11094 (8) 583 (4) 5,3 C(7)-C(4)-C(5) 102,4 (4) 
9669 (6) 1382 (3) 6,1 C(6)-C(5)-C(4) 102,8 (4) 
7032 (7) 2631 (3) 3,2 C(5)-C(6)-C(1) 104,3 (4) 
7646 (7) 2199 (3) 2,9 C(8)-C(7)-C(1) 113.9 (5) 
7460 (7) 1850 (3) 2,9 C(8)-C(7)-C(4) 114,5 (4) 
6615 (7) 2103 (3) 3,5 C(9)-C(7)-C(1) 113,8 (5) 
5491 (8) 2157 (4) 4,3 C(9)-C(7)-C(4) 113.6 (5) 
5788 (8) 2497 (4) 4,0 C(9)-C(7)-C(8) 106,8 (5) 
7064 (7) 2605 (3) 3,2 C(Y)-C(12)-C(3) 109,3 (4) 
8261 (8) 2662 (3) 4,4 C(13)-C(12)-C(3) 110,7 (4) 
6308 (9) 2954 (3) 4,5 
7447 (10) 3071 (3) 4,8 
8163 (5) 2139 (2) 3,8 
7295 (7) 1330 (3) 3,0 
6317 (4) 1217 (2) 3,2 C(6)-C(1)-C(25-C(3) 
6325 (4) 1347 (2) 3,6 C(6)-C(1)-C(2)-O(11) 
5415 (4) 1240 (2) 4,0 c(7)-c(1)-c(2)-c(3) 
4497 (4) 1004 (2) 4,0 c(75-c~15-c~2)-o(i 15 
4488 (4) 874 (2) 4,2 C(1).-.C(2)-C(3)-C(12) 

C(15-C(2)-C(3)-H(C3) 
5398 (4) 981 (2) 3,7 O(11)-C(2)-C(35-C(12) 
3361 (2) 886 (1) 6,2 O(11)--C(2)-C(3)-H(C3) 

C(25-C(3)-C(12)-C(Y) 
C(2)-C(35-C( 12)-C(13) 
H(C3)-C(3)-C(12)-H(CI2) 170(1) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

C(2)-C(1) 1,540 (7) C(6')-C(1') 1,564 (7) 
C(6)-C(1) 1,544 (8) C(7')-C(1') 1,538 (7) 
C(7)-C(1) 1,545 (8) C(10')-C(l') 1,534 (7) 
C(10)-C(1) 1,506 (8) C(Y)-C(2') 1,523 (7) 
C(3)-C(2) 1,536 (7) O(11')-C(2') 1,212 (6) 
O(11)-C(2) 1,191 (6) C(4')-C(Y) 1,520 (6) 
C(4)-C(3) 1,526 (7) C(12)-C(Y) 1,567 (6) 
C(12)-C(3) 1,559 (6) C(5')-C(4') 1,548 (7) 
C(5)-C(4) 1,529 (7) C(7')-C(4') 1,555 (7) 
C(7)-C(4) 1,553 (7) C(6')-C(5') 1,541 (8) 
C(6)-C(5) 1,547 (8) C(8')-C(7') 1,549 (7) 
C(8)-C(7) 1,524 (8) C(9')-C(7') 1,533 (7) 
C(9)-C(7) 1,537 (7) C(13)-C(12) 1,519 (5) 
C(2')-C(1') 1,508 (7) C1(19)-C(16) 1,724 (3) 

C(6')-C(1')-C(2') 101,6 (4) 
C(7')-C(1')-C(2') 102,5 (4) 
C(7')-C(1')-C(6') 102,0 (4) 
C(10')-C(I')-C(2') 114,5 (4) 
C(10')-C(I')-C(6') 115,2 (4) 
C(10')-C(1')-C(7') 118,8 (5) 
C(Y)-C(2')-C(I ')  106,7 (4) 
O(11')-C(2')-C(1') 126,5 (5) 
O(l 1')-C(2')-C(3') 126,8 (4) 
C(4')-C(Y)-C(2') 101,1 (4) 
C(1')-C(7')-C(4') 93,6 (4) 
C(12')-C(Y)-C(2') 119,2 (4) 
C(12')-C(3')-C(4') 121,2 (4) 
C(5')-C(4')-C(Y) 110,1 (4) 
C(7')-C(4')-C (Y) 102,1 (4) 
C(7')-C(4')-C(5') 101,0 (4) 
C (6')-C (5')-C(4') 102,9 (4) 
C(5')-C(6')-C(1') 103,6 (4) 
C(8')-C(7')-C(1') 113,0 (4) 
C(8')-C(7')-C(4') 114,0 (4) 
C(9')-C(7')-C(1') 114,7 (4) 
C(9')-C(7')-C(4') 113,9 (4) 
C(9')-C(7')-C(8') 107,4 (4) 
C(13)-C(12)-C(Y) 116,4 (4) 

Tableau 4. Angles de torsion (o) 

75 (0,5) C(6')-C(1')  C(2 ' ) -C(3 ' )  77 (0,5) 
-104(0,5) C(6')-C(1')-C(2')--O(11') -102( I )  

-30 (0,55 C(7 ' ) -C(I ' ) -C(2 ' ) -C(Y)  -29 (0,5) 
151 (1) C(7 ')-C(1 ')-C(2 ')-O(11')  153 (I) 

-134 (1) C ( 1 ' 5 - C ( 2 ' ) - C ( Y ) - C ( 1 2 )  -143 (1) 
115(0,57 C(I ' ) -C(2 ' ) -C(3 ' ) -H(CY) 114(1) 
45 (0,5) C(2')-C(3')-C(12)-C(3) -67 (0,5) 

--66 (0,57 C(2')-C(Y5-C(125-C(13) 59 (1) 
-67 (0,55 O(11')-C(2')-C(3')-C(12) 36 (1) 
163 (0,57 O(I 1')-C(2'5-C(3')-H(C3'5 -68 (I) 

H(CY)-C(Y)-C( 12)-C(13) 177 (I) 

C119 

15 17 

1 4 ~ 1 8  
[la 

4 4" CH 

I1 !1 11" ,i 
10 10" 

Fig. 3. Num&otation du (+)-p-chlorobenzylid6ne-3,3' di(bor- 
nanone-2). 

mol+cule alors que la Fig. 4 en donne une vue 
st&~oscopique obtenue avec le programme PLUTO 
(Motherwell & Clegg, 1978). 

Le ph~nyl a +t+ contraint ~. ~tre un hexagone r6gulier 
de 1,395 A de c6t6. 

Discussion. Cette ~tude +tablit sans ambigu'it~ la 
structure de la mol+cule obtenue lors de la r+action. 
Nous avons h faire h la structure 2.1.1 (=2.2.1). Les 

deux groupements oxobornyl-2 sont li6s ~ l'atome 
exocyclique par l'interm6diaire des liaisons endo. 

En effet dans le Tableau 4, les valeurs des angles de 
torsion C ( 1 ) -C ( 2 ) - C  ( 3 ) - C  (12) = - 134, C ( 1 ) -C  ( 2 ) -  
C ( 3 ) - H ( C 3 )  = 115 °, ou O(1 1 ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 1 2 ) =  
45, O ( 1 1 ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) - H ( C 3 )  = - 6 6  ° et celles des 
angles correspondant aux m6mes atomes dans le 
deuxi6me groupement oxobornyl-2 sont significatives. 

Ceci r6soud, par consequent, le m6canisme de la 
r6action. 
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Fig. 4. Vue st+r+oscopique do (+)-p-chlorobenzylid+ne-3,3' di- 
(bornanone-2) obtenue avec le programme PLUTO (Motherwell 
& Clegg, 1978). 

Pour aboutir ~, 2.1.1 (=2.2.1), on doit n+cessairement 
utiliser sp6cifiquement l'endocarbanion Be,: les voies 
1.1 et 1.2 sont /l 61iminer. Le carbanion Ben pourrait 
attaquer la mol+cule du p-chlorobenzylid+nebornanone 
par le c6t6 endo ou exo et arriver fi 2.1 ou 2.2. Ces deux 
interm6diaires ne peuvent conduire au produit final que 
si le retour de l'atome d'hydrog6ne du groupement 
hydroxyle se fait sp+cifiquement en position exo dans 
les deux cas. Ainsi le groupe C6Hs-CH ~ est plac~ le 
plus loin possible des ponts isopropylid6niques 
encombrants. 

II reste encore ~ pr6ciser, +ventuellement l'orientation 
de I'attaque du p-chlorobenzylid6nebornanone par le 
carbanion Ben, qui perd toutefois ici toute importance 
puisque dans 2.1.1 (=2.2.1) le carbone exocyclique 
n'est pas asym6trique. 

Nous pouvons remarquer aussi la disposition respec- 
tive des groupements C=O (angle calcul6 d'apr6s les 
coordonn~es = 115°), qui tendent fi s'6loigner l'un de 
l'autre et se trouvent dans des environnements 16g6re- 
ment diff6rents (plus ou moins proches du noyau 
aromatique) ce qui explique la presence dans le spectre 
de RMN du ~3C de deux pics (-221,04 et -219,78 
p.p.m, par rapport au TMS) correspondant aux deux 
atomes des groupes C=O non 6quivalents. 

Nous remercions l'Office Central de M6canographie 
d'Abidjan qui nous a permis d'effectuer les calculs sur 
ses ordinateurs IBM379-145. L'un de nous (JPD) 
remercie le Fonds National de la Recherche Scientifique 
pour le mandat de Chercheur qualifi6 dont il b6n6ficie. 
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Abstract. C21H220 , monoclinic, P21/c, a = 13.758 (4), 
b = 6-705 (1), c = 17.480 (2) A, fl = 92.60 (3) ° , Z = 
4, d e = 1.20 Mg m -3. The crystal structure has been 
determined by M U L T A N  78. A least-squares refine- 
ment with anisotropic temperature factors yielded a 
final R value of 0.054 with 2426 reflexions. The nature 

of the junction between the five-atom ring and the 
saturated ring is cis. 

Introduction. Les ~nolates de c&ones t~,fl insatur+s 
substitu+s en fl par un noyau aromatique et +nolisables 
uniquement en position a'  se condensent sur le benzyne 
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