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The crystal and molecular structures of the trans and cis isomers of 9,10-bis-(trimethylsilyl)-9,10-
dihydroanthracenes were determined by single-crystal X-ray diffraction. The trans compound is mono-
clinic (P2,/c), a=10-539 (5), b=10:377 (5), c=11-354 (6) A, f=127-50 (10)°, Z=2; the cis is ortho-

rhombic (Pra2,), a=20-482(5), 5=10-094 (3), c=9-721 (3)

A, Z=4. Both structures were solved by

direct methods and refined by least squares to a final R of 0-10 (trans) and 0-04 (cis). The central ring
is a deformed chair in the trans form and a deformed boat in the cis form. These results establish
crucial evidence for the structure of the title compounds, which had been proposed by others on a
questionable basis. They allow a comparison of the conformations of the structures of the series

known to date to be made.

Introduction

L’étude systématique de la réduction et de la réduction
alkylante de I’anthracéne et de ses dérivés par les
métaux dans I"'ammoniac liquide (Harvey & Arzadon,
1969; Harvey & Davis, 1969; Harvey, 1970) ou dans
d’autres solvants comme le mélange THF-HMPT
(Labandibar, Lapouyade & Bouas-Laurent, 1969,
1971; Lapouyade, Labandibar & Bouas-Laurent, 1971;
Labandibar, 1971) repose sur la connaissance des struc-
tures des dihydro-9,10 anthracénes qui en résultent. La
plupart des structures ont été déterminées par RMN et
effet Overhauser nucléaire (Zieger & Gelbaum, 1972;
Panek & Rodgers, 1974; Fu, Harvey, Paschal &
Rabideau, 1975); quelques-unes d’entre elles ont été
obtenues par radiocristallographie (Ferrier & Iball,
1954; Brennan, Putkey & Sundaralingam, 1971;
Bordner, Stanford & Zieger, 1973; Stanford, 1973). La
réduction silylante de I’anthracéne avec Me,SiCl con-
duit, entre autres, & deux bis(triméthylsilyl)-9,10 dihy-
dro-9,10 anthracénes isoméres (Petrov & Tcherny-
cheva, 1952; Cho & Harvey, 1975; Daney, Lapouyade

& Bouas-Laurent, 1976) dont nous avons déterminé
la structure cristalline et moléculaire.

Données expérimentales

Le composé trans cristallise par sublimation et le
dérivé cis par un lent refroidissement de sa solution
dans I’hexane. Les parameétres cristallins et les intensi-
tés des différentes réflexions ont été mesurés sur un
diffractométre automatique en utilisant la radiation
Cu Ka. Les résultats sont groupés dans le Tableau 1.
Les structures ont été déterminées par méthodes direc-

Tableau 1. Données cristallographiques

Dérivé trans Dérivé cis
Groupe spatial P2,/c Pna2,
a 10,539 (5) A 20,482 (5) A
b 10,377 (5) 10,094 (3)
c 11,354 (6) 9,721 (3)
B 127,50 (10)° —_
z 2 4
Nombre de 1860 dont 1560 1589 dont 1276
réflexions observées observées
R final 0,10 0,04

Tableau 2. Coordonnées atomiques (x 10*) et paramétres d’agitation thermique du dérivé trans

X y z By,

C(1) 821 (9) 2346 (7) 5178 (9) 179 (11)
C(2) 1688 (10) 1915 (7) 4709 (10) 220 (14)
C(3) 2102 (10) 2793 (8) 4069 (10) 194 (13)
C4) 1721 (9) 4071 (8) 3979 (8) 177 (12)
C(10) 780 (8) 5965 (6) 4661 (7) 164 (10)
C(12) 371 (7) 3640 (6) 5050 (8) 145 (10)
C(11) 922 (7) 4544 (6) 4518 (7) 141 (9

Si(30) 2876 (2) 6540 (2) 6336 (2) 157 (3)

C@31 4419 (10) 6283 (10) 6047 (11) 174 (13)
C(32) 2907 (14) 8290 (11) 6696 (16) 306 (24)
C(33) 3422 (11) 5606 (10) 7973 (10) 239 (17)

B;, Bs; By, By, By
90 (7) 159 (11) 22 (14) 186 (20) 14 (14)
78(6)  219(15)  84(15) 241 (25 -5 (l6)

136 (9) 197 (14) —24 (17) 259 (24) —-95(19)
131 (8) 144 (12) 1(16) 215 (20) —26 (16)
88 (6) 116 (10) 15 (13) 179 (17) 32(12)
% (6 107 (9 30(12)  139(16)  10(12)
94 (6) 105 (9) 11 (12) 143 (16) 1(12)
100 (2) 134 (3) —53 4) 174 (5) —14 (4)
216 (15) 201 (16) —24 (22) 225 (25) 2 (23)
164 (14) 346 (25) —141 (28) 363 (43) —197 (29)
212 (15) 138 (13) —122(25) 155 (25) 33 (21)
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Tableau 2 (suite)

X

434 (76)
2016 (94)
2698 (79)
2011 (89)
600 (77)
5629 (171)
4184 (93)
4316 (107)
2126 (127)
2110 (129)
4042 (167)
2584 (129)
3345 (150)
4504 (96)

y

1698 (56)
978 (81)
2468 (60)
4760 (77)
6432 (60)
6339 (131)
5444 (79)
7000 (86)
8642 (101)
8394 (93)
8721 (142)
5610 (100)
4783 (110)
5816 (79)

z

5537 (75)
4826 (92)
3724 (70)
3525 (82)
3939 (78)
6975 (190)
5493 (85)
5390 (98)
5635 (128)
6348 (126)
7441 (167)
8070 (114)
7783 (149)
8902 (89)
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tes & ’aide du programme MULTAN. L’affinement par
une méthode de moindres carrés des paramétres atomi-
ques et thermiques a été conduit sur I’ordinateur CII
IRIS 80 du Centre de Calcul Interuniversitaire de Bor-
deaux.*

La valeur relativement forte (0,10) du facteur R du
composé trans peut étre attribuée a sa faible stabilité
dans le rayonnement.

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supple-
mentary Publication No. SUP 31820: 19 pp., 1 microfiche).
On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre.
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Fig. 1. Distances interatomiques, angles de valence et angles diédres (a) dérivé trans, (b) dérivé cis.
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BIS(TRIMETHYLSILYL)-9,10 DIHYDRO-9,10 ANTHRACENES cis ET trans

Tableau 3. Coordonnées atomiques ( x 10%) et paramétres d’agitation thermique du dérivé cis

X y z By
(e0)) 758 (3) 6693 (5) 3994 (6) 37 (2)
C(2) 965 (3) 7791 (5) 4707 (7) 44 (2)
C(3) 1279 (3) 7646 (5) 5947 (8) 43 (2)
C4) 1362 (3) 6381 (5) 6489 (6) 40 (2)
C(5) 556 (3) 1854 (5) 6759 (6) 43 (2)
C(6) 93 (3) 955 (5) 6310 (7) 49 (2)
C) —~206 (3) 1090 (5) 5056 (7) 38 (2)
C(8) —26 (3) 2140 (5) 4232 (6) 32(2)
C©) 596 (2) 4235 (4) 3709 (5) 24 (1)
C(10) 1237 (2) 3909 (4) 6447 (5) 36 (2)
c@1) 1156 (2) 5267 (4) 5772 (6) 27 (1)
C(12) 846 (2) 5416 (5) 4519 (6) 27 (2)
C(13) 442 (2) 3067 (4 4623 (6) 24 (1)
C(19) 732 (2) 2929 (4) 5922 (6) 27 (1)
Si(29) 1126 (1) 3840 (1) 2143 (2) 29 (0)
C(26) 2023 (2) 3895 (6) 2502 (6) 32(2)
C(27) 959 (3) 5100 (7) 743 (7) 51 (3)
C(28) 895 (3) 2180 (6) 1407 (8) 71 (3)
Si(30) 2095 (1) 3158 (2) 6515 (2) 32 (0)
C@3l1) 2137 (3) 1625 (6) 5382 (7) 47 (2)
C(32) 2241 (3) 2666 (8) 8389 (7) 52(2)
C(33) 2729 (3) 4369 (7) 6033 (8) 31 (2)
Tableau 3 (suite)

X y r4 B,
H(51) 528 (19) 6761 (38) 3113 (48) 5,7
H(52) 905 (19) 8730 (43) 4276 (51) 71
H(53) 1451 (20) 8460 (39) 6486 (50) 7,0
H(54) 1574 (19) 6283 (40) 7448 (50) 6,0
H(58) —238 (19) 2307 (38) 3296 (47) 5,6
H(57) — 555 (22) 427 (41) 4752 (51) 7,0
H(56) -19 (21) 175 (42) 6900 (49) 6,6
H(55) 781 (22) 1756 (41) 7746 (55) 7,6
H(90) 1093 (20) 4114 (41) 7381 (55) 7,7
H(59) 164 (19) 4528 (37) 3299 (47) 5,9
H(126) 2288 (25) 3886 (51) 1654 (67) 13
H(136) 2204 (25) 4598 (52) 3275 (69) 12
H(146) 2146 (29) 3126 (60) 3144 (76) 17
H(127) 1086 (24) 5909 (49) 1181 (64) 10
H(137) 1249 (32) 4868 (62) —-190 (75) 15
H(147) 493 (27) 5163 (56) 523 (67) 14
H(128) 1102 (25) 1907 (50) 2181 (71) 13
H(138) 426 (26) 1990 (55) 1292 (66) 14
H(148) 1099 (27) 1886 (54) 446 (75) 13
H(131) 1976 (22) 933 (47) 5837 (64) 9,0
H(141) 1864 (25) 1749 (52) 4587 (72) 11
H(151) 2627 (25) 1454 (54) 5112 (58) 11
H(132) 1950 (25) 1722 (52) 8352 (66) 12
H(142) 2694 (24) 2390 (51) 8191 (58) 10
H(152) 2046 (24) 3496 (56) 8918 (70) 13
H(133) 3181 (25) 3744 (56) 6067 (73) 13
H(143) 2818 (25) 5088 (55) 6840 (67) 12
H(153) 2628 (28) 4704 (55) 5058 (60) 11

Les Tableaux 2 et 3 donnent les paramétres atomi-
ques et thermiques de ces deux structures ainsi que
leurs écarts types.

Conformations moléculaires

Les distances, les angles interatomiques et les angles
diédres des deux molécules sont reportés sur la Fig. 1.

On observe aucune différence notable pour les dis-
tances et angles interatomiques des noyaux dihydro-

Bll B33 Bll BlS BZS
121 (7) 161 (9) 12 (6) -3 (7 31 (14)
92 (6) 238 (12) 5(6) 27 (9) —6(15)
99 (6) 236 (12) —16 (6) 27 (9) —~77 (15)
131 (7) 157 (9) —9.(6) —8(7) —41 (16)
116 (6) 118(9)  —18(6) 8 (6) 28 (13)
119 (7) 214 (11)  —36(6) 58 (9) 42 (16)
115 (7) 201 (11) =37 (6) 0 (7) -39 (15)
128 (7) 149 (8) —19(6) 7(7) —27 (14)
102 (6) 124 (8) 4 (5) —~3(6) 6 (12)
102 (6) 101 (6) —8(5) 4 (6) 0 (13)
97 (5) 128 (7) —6(5) 5 (6) —13(12)
88 (6) 150 (9) 7 (5) 18 (6) 13 (13)
90 (6) 134 (8) 2 (5) 0 (6) —8(12)
88 (6) 147 (8) 3 (5) 13 (6) —~10(12)
117 (2) 109 (2) -2(2) 8 (2) 0 (4)
211 (9) 148 (10) 19 (7) 21 (7) 85 (17)
262 (11) 164 (10) 56 (8) —16 (9) 127 (20)
198 (10) 236 (13)  —91 (9) 103 (12)  —205 (20)
137 (2) 125 (2) 13 (2) —15(2) 48 (4)
153 (8) 187 (11) 34 (7) 0 (8) 5 (16)
314 (12) 124 (9) 48 (10)  —30(8) 79 (20)
245(11) 251 (13) =21 (D) —16(8) 55 (21)

anthracéniques. Seule mérite la mention le raccourcis-
sement de la distance Si(30)-C(33) (1-843 A) par rap-
port aux autres distances Si~C présentes sur les deux
molécules (1:90 & 191 A). Cependant de tels écarts
ont déja été rencontrés pour de telles liaisons (Smith
& Alexander, 1963).

Pour chaque molécule les cycles aromatiques sont
plans. Le cycle central posséde la forme bateau pour
le dérivé cis et la forme chaise pour le dérivé rrans
(Fig. 2). Ces deux formes sont aplaties puisque les
angles dicdres maximum sont respectivement de 25,9
et de 18° (Fig. 1).

Une valeur intéressante a signaler est ’angle diedre
existant entre les plans des cycles aromatiques d’une
méme molécule. Pour le dérivé cis I’angle diédre vaut
150° et pour le dérivé frans 180°. Cette derniere valeur
provient du fait que la molécule située sur un centre de
symétrie a les plans des deux cycles paralléles et de plus
pratiquement confondus. Les atomes constituant les
cycles de la molécule frans sont donc coplanaires a
’exception des atomes C(9) et C(10), porteurs du
groupement triméthylsilyle, qui s’écartent du plan
moyen de 0,2 A et en sens opposé.

(@ (&)

Fig. 2. Vue dans I'espace des deux molécules (@) dérivé rrans,
(b) dérivé cis.



F. LEROY, C. COURSEILLE, M. DANEY ET H. BOUAS-LAURENT

Organisation des structures

La cohésion du cristal est assurée dans les deux struc-
tures par un ensemble de forces de van der Waals. La

e

Fig. 4. Projection de la structure du dérivé cis selon I'axe c.
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distance la plus courte est de 3,58 A pour le composé
cis et de 3,75 A pour le composé trans. Les projections
des deux structures montrant I’arrangement cristallin
sont représentées sur les Figs. 3 et 4.

Discussion

Les résultats présents permettent la premiére étude
comparée de deux isomeres de la série du dihydro-9,10
anthracéne (DHA). Nous avons repris sous forme de
tableaux les principaux résultats concernant les angles
diedres des cycles aromatiques des molécules déja étu-
diées (Tableau 4). Malgré le volume important des
groupes SiMe;, Iisomére cis [1(d)] n’est pas sensible-
ment aplati (angle diedre o= 150°) sans doute en raison
de la grande longueur de la liaison C-Si (1,91 A).
L’angle di¢dre de I'isomere cis de I’éthyl-9 méthyl-10
DHA (152°) est trés proche de celui de 1(d). En revan-
che, 'isomeére trans [2(d)] est presque plan (forme chaise
du cycle central) pour minimiser la tension en peri. Un
cas semblable a été signalé pour le tétrachloro-9,9,10,10
DHA (Yannoni, Krukonis & Silverman, 1965). On
peut constater que, au moins a I’état cristallin, ’aug-
mentation de volume des substituants se traduit en cis
par un léger aplatissement de la molécule, mais la dé-
formation pour les isoméres zrans est plus intense et son
sens n’est pas facile a prévoir.

Harvey a attribué les structures de 1(d) et 2(d)
(Tableau 4) (Cho & Harvey, 1975) uniquement sur la
base des déplacements chimiques des protons meso.
Cet argument n’est pas suffisamment convaincant.

Notre résultat apporte la preuve décisive de la struc-
ture ainsi que des renseignements plus précis sur la con-
formation et la géométrie moléculaire. La connaissance
de la géométrie relative de ces deux isoméres est trés
importante pour I’étude de leur réactivité, en particu-
lier pour I’acidité des protons benzyliques.

Les auteurs remercient le Dr J. P. Desvergne pour
I’obtention d’un cristal d’isomeére frans par sublima-
tion. Ils sont également trés reconnaissants au profes-
seur C. Eaborn et au Dr D. R. M. Walton pour la
communication de résultats non publiés sur la prépara-
tion des isomeres siliciés.

Tableau 4. Angles diédres de quelques dérivés cis et trans du dihydro-9,10 anthracéne

Z; Zz o
1(a) H H 145°
() tBu H 147
() Et Me 152
(d) SiMe; SiMe; 150
2e) iPr Me 129
(d) SiMe; SiMe, 180

2,95 A
2,98
2,85
2,97

d[C(9)-C(10)]

Ferrier & Iball (1954)

Brennan, Putkey & Sundaralingam (1971)
Bordner, Stanford & Zieger (1973)
Présente étude

Stanford (1973)

Présente étude
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Neutron Diffraction Study of the Cation Ordering in Cu;.sMn;.504 and CuMgo.sMn;.504
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A structure refinement of the compounds Cu,.sMn,;.;0, and CuMg,.sMn,.;0,, based on neutron powder
diffraction data, has been carried out; the degree of ordering, the cation distribution and the displace-
ments of the ions from the ideal spinel positions are determined.

Introduction

Blasse (1966) hasshown that the spinels CuMg,.sMn;.;0,
and Cu,.sMn,.sO, have interesting magnetic properties
which are related to the ionic ordering of the cations on
the octahedral sublattice. He reported weak super-
structure reflexions in the X-ray diffraction pattern of
CuMg,.sMn,.s0, indicating a 1:3 octahedral ordering
and suggested a similar ordering for the other com-
pound, but no direct proof could be obtained from X-ray
diffraction because of the small differences between the
scattering powers of Cu and Mn. Brabers & Vanden-
berghe (1973) reinvestigated these materials with IR
spectroscopy and, from the appearance of fine structure
in the spectra, the existence of a 1:3 ordering in this
compound could be proved. Moreover, from thermal
expansion measurements it was deduced that the cation
distribution in these compounds is temperature depen-
dent; in particular the Cu and Mn ions follow the equi-
librium Cu*(tetr.)+Mn**(oct.) == Cu?*(oct.)+Mn**

(tetr) (Vandenberghe, Robbrecht & Brabers, 1973).
At higher temperatures this equilibrium shifts to the
right, consequently the order-disorder transition
temperatures (410 and 450°C respectively) are rather
low compared with those of similar ordered Li-spinels
(Vandenberghe, Brabers & Robbrecht, 1974).
Neutron powder diffraction measurements were
carried out on these compounds in order to refine the
structure parameters, /.e. the cation distribution, the
degree of ordering on octahedral sites and the displace-
ments of the ions from the ideal spinel positions. The
neutron diffraction technique is very well suited to
studying the structure of these compounds since Cuand
Mn have neutron scattering lengths of opposite sign
[b(Cu)=0-76 x 10~ 12, H(Mn)= —0-36 x 10~'2 cm).

Experimental

Polycrystalline samples of CuMgy.sMn,.;O, and
Cu,.sMn,.;0, were prepared from co-precipitated



