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Abstract. C24H300 , monoclinic, P21/c, a=11.215 (5), 
b=17.581 (8), c=20.594 (7) ,~, fl=95.03 (10) °, V= 
4045 A 3, Z =  8, Dc = 1.097, Cu K~ radiation, final R = 
0.127. There are two independent molecules A and B 
per asymmetric unit. Aliphatic chains on both sides of 
the central aromatic group are characterized by very 
high thermal motion, especially for the terminal ethyl 
groups. The 2-methylbutyl chain of molecule B exists 
in the two equiprobable enantiomeric configurations. 
Molecules A and B are approximately antiparallel. 
Interactions in the crystal are of van der Waals type 
and rather weak. 

I n t r o d u c t i o n .  Par suite de l'agitation thermique tr~s 
61ev6e, seules les intensit6s des r6flexions caract6ris6es 
par un angle de Bragg inf6rieur h 50 ° ont 6t6 mesur6es 
5̀  temp6rature ambiante (diffractom&re 5̀  quatre cer- 
cles Siemens). La structure a 6t6 d6termin6e par la 
m6thode des multisolutions (Germain, Main & Woolf- 
son, 1971) 5̀  partir de 3460 r6flexions. 

La plupart des atomes ont 6t6 mis en 6vidence 5̀  
partir de l'analyse des phases de 338 r6flexions carac- 
t6ris6es par un facteur norriaalis6 E sup6rieur 5. 1,60. 
Les coordonn6es atomiques et les coefficients d'agita- 
tion thermique sont report6s dans le Tableau 1.* 

Discussion. Si de nombreux travaux concernent actuel- 
lement les propri6t6s des phases m6somorphes, tr~s 
peu de r6sultats permettent de relier les propri6t6s 
macroscopiques de ces phases 5. certaines particularit6s 
structurales des mol6cules qui les constituent (De- 
strade & Gasparoux, 1975). Le travail pr6sent6 ici, 
s'inscrit dans cette perspective tr6s g6n6rale e t a  pour 
objet de rechercher au niveau du solide, les 616ments 
structuraux susceptibles de pr6figurer l'aptitude d'un 
mat6riau ~t pr6senter des phases m6somorphes dans un 
certain domaine de temp6rature. 

Nous pr6sentons ici, la structure cristalline d'un 
acyl-alkyl-dihydro ph6nanthr~ne de formule: 

04H9 - CO ~(( ) ~)~(. )/~ CH2- CH --OH2-- CHa 
I 
CHa 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31201:37 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

qui pr6sente une phase smectique monotrope 

46,5 ° 
(solide - - - +  liquide). 
\ / 

smectique [12 °] 

De nombreux mat6riaux de ce type ont 6t6 synth6- 
tis6s (Canceill, Jacques & Billard, 1974) et la nature 
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Fig. 1. Projection de la structure sur le plan yOz. 
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des phases  obtenues  d6pend des chaines  alkyle et acyle 
fix6es sur le mo t i f  central .  

L 'assoc ia t ion  des mol6cules dans  la maille met  en 
6vidence la pr6sence de deux types de mol6cules A et 
B (Fig. 1 et 2) qui se diff6rencient pa r  les points  sui- 
van ts :  

- La  chaine isopentyle  de la mol6cule B poss~de 
deux posi t ions 6quiprobables  ( co r re spondan t  vrai-  
semblab lement  5. deux formes  6nant iom6res) .  L 'aff ine- 
ment  de la s t ruc ture  en uti l isant des facteurs  d ' ag i t a t ion  
the rmique  an i so t rope  pou r  les a tomes  condui t  5. un 
fac teur  R = 0 , 1 2 7  re la t ivement  61ev6. I1 faut  r e m a r q u e r  

que l 'hypoth~se d 'une  posi t ion moyenne  p o u r  la chaine  
condui t  5. R = 0 , 1 5  et de plus, 5. des valeurs  abe r ran te s  
des longueurs  et angles de liaisons. 

- Les cycles a r o m a t i q u e s  font,  entre  eux, un angle 
de + 14 ° d a n s  le cas de la mol6cule A et de - 18 ° d a n s  
le cas de la mol6cule B. 

- Si les chaines C O - C 4 H  9 sont  compl~tement  6ten- 
dues (conf igura t ion  ttt) pour  les deux mol6cules,  elles 
sont  dans  le plan du cycle ~01 p o u r  les mol6cules de 
type B e t  font  un angle de 8 ° avec ce cycle dans  le cas 
des mol6cules de type A. 

On  peut  cons ta te r  que l ' a r r a n g e m e n t  antiparall61e 
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Tab leau  1. Paramktres atomiques ( ×  104) et coefficients d'agitation thermique anisotropes (104Bij) 

x y z 
--471 (12) 166 (8) 2098 (6) 

--1005 (10) 276 (7) 2754 (6) 
-- 114 (10) 638 (6) 3284 (5) 
--694 (9) 729 (6) 3928 (5) 

117 (8) 1127 (6) 4462 (5) 
1083 (7) 1399 (5) 4309 (4) 

-238  (8) 1212 (6) 5115 (5) 
536 (8) 1565 (5) 5599 (5) 
205 (8) 1655 (5) 6245 (5) 

-920  (8) 1424 (5) 6403 (5) 
- 1693 (9) 1087 (6) 5900 (5) 
- 1375 (8) 980 (6) 5289 (6) 

1111 (9) 1993 (6) 6761 (5) 
487 (10) 2458 (7) 7247 (6) 

-568  (9) 2023 (6) 7494 (5) 
-1262 (8) 1546 (6) 7066 (5) 
-2226 (9) 1181 (6) 7296 (6) 
-2527 (10) 1315 (7) 7933 (6) 
- 1 8 6 3  (10) 1809 (7) 8353 (6) 

-870  (10) 2159 (7) 8138 (5) 
-2222 (13) 1960 (8) 9061 (6) 
- 1564 (17) 1480 (12) 9600 (7) 
-1117 (33) 681 (16) 9478 (11) 
-2098 (18) 1707 (13) 10206 (8) 
-1694 (28) 1467 (20) 10907 (16) 

4181 (10) 576 (7) 6902 (5) 
3629 (10) 598 (8) 6168 (5) 
4571 (9) 873 (6) 5742 (5) 
4041 (8) 916 (6) 4993 (5) 
4910 (8) 1176 (6) 4556 (5) 
5933 (6) 1345 (6) 4779 (4) 
4605 (8) 1235 (5) 3844 (4) 
5444 (8) 1465 (5) 3427 (5) 
5174 (8) 1526 (5) 2753 (4) 
4021 (7) 1352 (5) 2479 (4) 
3158 (9) 1129 (6) 2894 (5) 
3443 (8) 1055 (6) 3571 (4) 
6110 (9) 1748 (7) 2308 (5) 
5592 (10) 2271 (6) 1748 (5) 
4497 (9) 1898 (5) 1396 (5) 
3740 (8) 1448 (5) 1779 (5) 
2701 (9) 1112 (6) 1417 (5) 
2446 (10) 1246 (6) 759 (5) 
3192 (10) 1705 (6) 405 (5) 
4232 (10) 2014 (6) 745 (5) 
2898 (12) 1861 (7) -329  (5) 
2935 (27) 1148 (17) -733  (9) 
2711 (25) 1367 (18) - 1434 (12) 
3856 (28) 504 (20) -673  (15) 
4675 (18) 174 (9) - 1143 (8) 
3629 (24) 1455 (12) -814  (9) 
3612 (33) 1665 (14) -1541 (11) 
4516 (35) 822 (20) -645  (17) 

Bll B22 B33 B12 Ba3 
250 (18) 88 (7) 61 (5) --12 (19) 22 (15) 
162 (13) 76 (6) 70 (5) - 19 (14) --39 (12) 
187 (13) 53 (5) 53 (4) - 1 0  (12) --8 (11) 
146 (11) 65 (5) 51 (4) --25 (12) 8 (10) 
102 (9) 61 (5) 65 (4) - 7  (11) 14 (10) 
160 (8) 109 (5) 72 (3) - 8 3  (11) 42 (8) 
116 (9) 57 (5) 48 (3) 5 (10) 1 (9) 
134 (10) 47 (4) 57 (4) --21 (11) --7 (10) 
120 (10) 48 (4) 55 (4) - 9  (10) - l l  (10) 
104 (9) 45 (4) 55 (4) - 1 2  (9) - 3  (9) 
139 (11) 78 (6) 45 (3) -41  (13) 1 (10) 
112 (10) 73 (5) 61 (4) - 2 7  (12) 2 (10) 
137 (11) 71 (6) 61 (4) - 2 3  (13) - 5  (11) 
183 (14) 69 (6) 65 (5) - 6 0  (14) 41 (13) 
147 (11) 60 (5) 49 (4) 9 (12) 15 (10) 
116 (9) 54 (4) 45 (3) 5 (10) --2 (9) 
130 (11) 69 (5) 64 (4) - 4  (12) 16 (11) 
150 (12) 85 (6) 57 (4) 9 (14) 14 (11) 
167 (13) 68 (5) 60 (4) 35 (13) 24 (12) 
171 (13) 65 (5) 61 (4) 26 (13) 28 (12) 
254 (18) 89 (7) 60 (5) 24 (19) 55 (15) 
378 (30) 149 (12) 54 (5) 144 (31) 41 (20) 
893 (86) 162 (18) 93 (10) 256 (67) 28 (45) 
397 (32) 156 (13) 64 (6) 49 (34) 25 (22) 
478 (51) 215 (24) 184 (19) 77 (57) 42 (49) 
192 (14) 77 (6) 48 (4) 4 (15) 1 (11) 
180 (13) 104 (7) 40 (3) 31 (16) 2 (11) 
1 5 4  ( l  1) 6 2  ( 5 )  3 9  ( 3 )  - 1 2  ( 1 2 )  - 8 ( 9 )  
139 (10) 66 (5) 39 (3) 5 (12) 4 (9) 
1 1 3  ( 9 )  6 3  ( 5 )  5 0  ( 4 )  - 15 ( 1 1 )  - 2 2  ( 9 )  
151 (8) 135 (6) 54 (3) --78 (11) - 3 0  (7) 
120 (9) 55 (4) 33 (3) 8 (10) - 1 6  (8) 
139 (10) 43 (4) 45 (3) 5 (10) - 1 5  (9) 
127 (9) 46 (4) 39 (3) 6 (10) - 1  (8) 
124 (9) 47 (4) 35 (3) 9 (9) - 18 (8) 
141 (10) 58 (5) 47 (3) 8 (11) - 1 5  (10) 
138 (10) 65 (5) 36 (3) 27 (11) 1 (9) 
146 (11) 73 (5) 49 (4) - 3 8  (13) - 1 7  (10) 
193 (14) 58 (5) 57 (4) - 1 8  (13) -51  (12) 
163 (11) 44 (4) 45 (3) 27 (11) --24 (10) 
135 (10) 45 (4) 47 (3) 12 (10) - 1 3  (9) 
143 (11) 67 (5) 54 (4) 35 (12) - 2 0  (11) 
175 (13) 76 (6) 38 (3) 46 (14) - 2 4  (10) 
201 (14) 47 (4) 55 (4) 53 (12) -21  (12) 
205 (14) 48 (4) 42 (3) 35 (12) - 2 4  (11) 
279 (18) 81 (6) 28 (3) 37 (17) - 3 7  (11) 
336 (44) 125 (17) 18 (5) - 3 6  (44) 40 (24) 
238 (35) 128 (19) 48 (8) 67 (42) --10 (27) 
268 (43) 115 (19) 82 (13) - 4 0  (47) - 9 8  (38) 
441 (33) 100 (9) 76 (6) 118 (28) 127 (24) 
305 (37) 58 (10) 25 (5) - 2 2  (31) 11 (22) 
503 (66) 63 (12) 39 (8) -91  (45) 38 (35) 
364 (57) 99 (18) 85 (14) - 2  (52) - 2 2  (44) 

823 
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Fig. 2. Projection des mol6cules A et B sur le plan moyen de la mol6cule A. 

des mol6cules pr6figure d6jh une structure de type 
smectique. La faible densit6 observ6e est en faveur 
d'une coh6sion cristalline assur6e par des liaisons de 
van der Waals assez faibles. I1 faut noter, en outre, 
l'absence de fortes interactions entre noyaux. 

Nous tenons ~. remercier, ici, les professeurs J. Bil- 
lard et J. Jacques (Coll~ge de France) grace/~ qui nous 
avons pu disposer du mat6riau pr6sent6 ici, et avec qui 

nous avons eu de fructueuses discussions concernant 
ce travail. 
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Abstract. CIsH24NO4I , space group P2~2121, a=7.014 
(4), b=7.416 (5), c=37.71 (3) A; Z = 4 ,  O~= 1.51, O,, 
= 1.52 g cm -3. The structure was solved by the heavy- 
atom method. The positional and thermal parameters 
were refined by full-matrix procedures, converging at 
R=0.072 for the observed data. The molecule exists 
in the piperidine chair conformation. 

* Part I: Lokhandwala, Patel, Patel, Merker, Shafi'ee & 
Hite (1971). 

t To whom correspondence should be addressed. 

Introduction. Recent studies suggest a correlation be- 
tween conformation and local anesthetic potency of 
procaine (I) and 3-acyloxypiperidine (II) analogs of (I) 
(Lokhandwala, Patel, Patel, Marker, Shafi'ee & Hite, 
1971). This led to the design and synthesis of pseudo- 
4-norcocaine (III) which is equal in local anesthetic 
potency to its less conformationally rigid analog, co- 
caine (IV) (Shafi'ee & Hite, 1968). From a considera- 
tion of stereochemical superimposability patterns, the 
local anesthetic action of (III) can be rationalized on 
the basis of the piperidine boat conformation of (IV). 


