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IN^nun^^x:ci<^

F.n una publicacio previa (1) es va descriure la reaccio d'una mescla de dos
aldols [exo and endo 9-hidroxiltriciclo [5.2.1.0''^10]deca-2,5-diona (1 i 2) durant

deu dies com a resultat de la goal s'observa I'obtencio de la lacrona (3) i la

presencia d'un rercer aldol (esquema 1), al goal es pot assigner qualsevol de les

trey estructures (4,5 i 6). Per cromatografia sobre un gel de silice del producre

de la reaccio abans descrit es va obtenir la metilacio dels aldols, i I'aillament de
un rercer meransulfonat. L'espectre de ' ^C NMR va conduit a considerar que

aquest aldol tindria I'estructura (6). A fi de confirmar aquest resultat i per a
dererminar els valors que defineixen la geometric d'aquest compost s'ha result

la seva estructura crisral•lina per difraccio de raigs-X sobre un monocrisrall.

EXPk^:R1^1kC :^^I^^L

Hom selecciona un crisrall de morfologia prismarica (0.1 x0.1 x0. l Smm)

que va esser montat en un difraabmetre Philips PW-1100. Els parametres de
la cel^la es van determiner amb 25 reflexos dins de ('interval (4 - 12°). Les

inrensitats es van mesurar amb radiacio d'anticarode de Mo monocromarirzat

amb un crisrall de grafit, es van mesurar amb la recnica de v-scan, amb una

amplada per pic de 0.8° i una velocicat de 0.03° s ^. Fs van mesurar 1247 reflexos,

dell goals 848 es van considerar com observers perque complien la condicio de
I > ZS 6 (I). Tres reflexos es van mesurar calla dues bores per conu-ol de
1'orientacic^ i de la inrensitat, i no form observades variations significatives. F;s

van rralitzar les corrections de Lorentz i de polaritzacio, Pero no la d'absorci^i.
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L'estructura es va resoldre per metodes directes , emprant el prograrna
MULTAN84 (2) i es va afinar pel metode de minims quadrats ( 3), emprant
la matriu completa. La funcio minimitzada va esser w II Fo I - I Fc 112 , on w
= ((y '(Fo) + 0.0016 Foe )- 1. Els factors de difusio atomica i els de difracc16
anomala es van pendre de les Taules de Cristal•lografia de raigs-X (4) i la posicio
dels atoms d'hidrogen es va calcular, essent refinats amb un factor global dc
temperatura , emprant un model ,riding ,,. El valor final de R va esser 0.051 (wR
= 0.052) amb totes els reflexos considerats com observats . La sintesi de diferencia
final no mostra cap pic significatiu.

DlscuslO

Una visio de la molecula es mostra a la figura 1, on s'especifica la numeracio
dels atoms . Un llistat de Ies coordenades 1 les distancies i angles d'enllac es
mostra en les taules I i 2. L'estructura presenta dues molecules no equivalents
per cap operacio de simetria del grup espacial , amb petites diferencies entre una
i altra. Els angles d'enllac C(10)-C(5)-O(4) i C(8)-C(7)-C(6) de la molecula A
son 4 . 3 1 4.5°, respectivament , mes curts que els observats a la molecula B,
mentre que CO 1)-C(l0)-C(5 ) es 4.1° mes gran que l'observat a la molecula B.
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Figura 1.

Tabla 1. Coordenades aromiques finals (x104) Beq = 81[2/3UIj
Al.

AI.Aj

MOLECULA A MOLECULA B

X/A Y/B Z/C B EO X/A Y/B Z/C
IN

S 6410(4) 4066(5) 4324(4) 3.1(3) 1613(3) 4043(6) 2609(4) 3.7(3)

0(1) 6003(10) 3040(13) 3804(11) 7.1(10) 2163(9) 3975(16) 1883(9) 6.9(9)

C(2) 6148(10) 3918(17) 5526(12) 4,0(10) 2016(9) 3150(19) 3586(11) 29(10)

ON 7242(7) 4127(15) 4285(10) 6.4(8) 819(8) 3569(13) 2424(11) 7.0(10)

0(4) 6030(6) 5497(10) 3994(8) 3.1(7) 1616(6) 5620(12) 2931(8) 3.5(7)

C(5) 6482(10) 6854(17) 4167(11) 2.1(10) 940(10) 6183(18) 3473(14) 3-000)
C(6) 5839(10) 7952(20) 4190(12) 2.9(11) 1316(11) 7270(20) 4149(13) 3.6(11)

C(7) 6159(10) 9420(19) 4055(13) 3.0(11) 669(10) 8243(19) 4520(13) 2.6(9)

C(8) 6609(10) 9456(17) 3128(13) 2.8(10) 132(10) 8870(18) 3728(13) 2.6(9)

C(9) 7372(10) 8594(17) 3356(13) 2.8(11) -331(9) 7563(17) 3407(11) 1.9(9)

C(10) 7011(10) 7090(19) 3329(12) 2.3(10) 287(10) 6839(19) 2807(12) 2.5(10)

0(11) 6368(10) 6184(14) 1890(10) 5.7(9) 1001(7) 7936(13) 1543(9) 4.0(7)

C(l1) 6514(11) 7150(19) 2428(14) 2.8(12) 700(11) 8036(21) 2277(15) 2.9(11)

C(12) 6243(10) 8663(17) 2287(13) 3.0(10) 573(11) 9338(19) 2845(14) 3.9(11)

0(13) 8190(8) 8920(14) 4779(10) 4.5(8) -504(12) 6794(21) 4335(14) 3.0(11)

C)13) 7552(14) 9075(22) 4373(15) 4.5(13) -1011(7) 5867(13) 4447(9) 4.1(7)

C(14) 6796(11) 9791(19) 4762(13) 4.1(12) 33(10) 7408(17) 5081(13) 2.8(10)
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Tabla 2. Distancies i angles d'enllag

A A

A B

C( 2) -S -O( 1) 109.3( 9) 108.5( 8)
0(3> -s -o(t) >>9.^^^0> i^s.z( ^)
U( 3) -S -O( 2) 107.7( 8) 109.7( 9)
O(4) -S -C( 1) 104.8( 7) 105.2( 8)
O( 4) -S -O( 2) 104.6( 7) 103.4(8)
O( 4) -S -C( 3) 110.5(7) 1 10.8( 7)
C( 5) -O(4) -S 119.5( 9) 120.0(10)
C( G) -C(5) -0( 4) 103.9(12) 105.2(13)
C(]0) -C(5) -0( 4) 107.1(12) 111.0( 4)
Clio) -c(5> -C(6) ilo.^(^3) 112.7(13)
C( 7) -C(6) -C( 5) 112.7(13) 109.8(14)
C( 8) -C(7) -C( 6) 108.1(14) 112.8(14)
C(14) -C(7) -C(6) 112.5(15) 111.3(14)
C(14) -C(7) -C( 8) 102.7(13) 100.3(12)
c^ ^^ -c(s) -C( ^) l03.0^13) 100.112)
C(]2) -C(8) -C(7) 117.9(14) 115.3(13)
Cllz) -c18> -cl ^) 1oz.7(13> 103.8113)
C(10) -C(9) -C( 8) 99.4(12) 101.0(12)
C(13) -C(9) -C( 8) 100.7(13) 103.3(13)
C(13) -C(9) -C(10) 111.4(13) 114.1(13)
C( 9) -C(]0) -C( 5) 110.5(14) 108.3(13)
C(11) -C(10) -C( 5) 110.7(13) 106.2(13)
0(11) -c(to) -C( ^) 101.1(14) 105.0(13)
C(11) -0111) -C(]0) 127.2(16) 125.6(18)
C(12) -C(11) -C(]0) 107.7(15) 106.1(15)
C(12) -C(1]) -0(11) 125.0(16) 128.1(19)
C(11) -C(12) -C( 8) 104.4(14) 106.2(15)
O(13) -C(13) -C(9) 124.4(IC,) 126.0(18)
C(14) -C(13) -C( 9) 108.6(14) 107.8(15)
C(14 -C(13) -0(13) 127.0(16) 126.2(18)
C(13) -C(14) -C( 7) 103.5(14) 103.8(15)
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L'anella de sis membres td una conformacio de cadira , amb un parametre

d'assimetria C,7 igual a 20( 1) i 26(1) per a les molecules A i B, respectivament.

L'anella de tint membres on pertany l'atom C( 12) td una conformacio de sobre,

mentre que l'anella on hi ha l'atom C(7) td aquest sobre torsionat , amb parametres

d'assimetria C,9 igual a 16(2) i 19( 2), respectivament , mentre que Tangle de

torsio C(9)-C(13)-C(l4)-C(7) ds igual a 12 i 15 °, respectivament.

Les diferencies entre l ' estructura dels reactants i del producte resultant

vdnen motivades per la diferent forma d ' enllacar-se l'atom C (5). En els reactants

aquest atom s'uneix al C (6), 0(4) i C( 12), mentre que en el producte resultant

s'uneix als atoms C(6), 0(4) i C( 10). Aixo produeix la variacio tipica de l'angle

C-C-C des de 105° en l ' anella de cinc del reactant a 111 i en I ' anella de sis del

producte resultant , aixo provoca que 1'angle C(8)-C(9)-C( 10) sigui mds obert

en el producte resultant i una variacio global dels angles de torsio.

ABSTRACT

C11H14O5S, M = 258 . 29, monoclinic, a = 16.780 (3), b = 9.534(2), c = 14.298(3)A,

6 = 91.06(2)°, V = 2287.0(8) A3, P21/n, D. = 1.500 g cm -3, Z = 8, F(000 ) = 1088, k (Mo

Ka) = 0.71069 A , l (Mo Ka) = 290 m-1. 288 K.

The structure was solved by direct methods and refined by full-matrix least - squares

method to an R of 0 . 051 for 848 observed reflections . The molecule consists of a six-

membered ring with a chair- form and two five membered rings with an envelope and a skew-

envelope forms , respectively . The bonding scheme causes the ring deformation and the

shortening of C-C-C bond angle to 100 ° in the five-membered ring.

[Butll.Soc.Cat. Cien. ],Vol.XIII,Num. 1,1992
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