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Abstract. M r =  208.3, triclinic, P1, a = 7-962 (2), 
b = 8.304 (1), c =  9.505 (1) A, a =  107.00 (1), f l =  
88.42 (2), y =  113.95 (2) °, V =  546.2 (3) .A 3, Z = 2, 
D c - 1.266 Mg m -3, F(000) = 220, #(Cu Ktx) = 
0.53 mm -~. Final R = 0.067 for 1372 reflections. The 
structure has a folded configuration: the dihedral angle 
between the benzene rings is 145.2 (2) °. Conforma- 
tional parameters are calculated and compared to those 
of the similar fundamental part of tricyclic drugs. 

Introduction. Dans le cadre d'un programme d'&udes 
radiocristallographiques sur des compos& tricycliques 
et leurs d&iv~s d'int6r& th6rapeutique nous avons 
rdsolu la structure du dihydro-10,11 5H-dibenzo- 
[a,d]cyclohept6ne ou D D C H  (Reboul, Cristau & P~pe, 
1981) et de son d6riv~ l 'amineptine (Reboul, Cristau & 
P~pe, 1982) m~dicament antid~presseur. 

Le pr6sent m6moire se rapporte au dihydro-10,11 
5H-dibenzo[a,d]cyclohept~none-5, ou DDCHO,  com- 
pos6 &roitement apparent~ 5. divers m~dicaments, pour 
la plupart antid6presseurs. 

Partie exp6rimentale. Cristaux incolores, forme paral- 
l~lipip6dique irr~guli~re, obtenus par ~vaporation lente 5. 

temp6rature de 273 K d'une solution d'hexane satur6e 
en D D C H O ;  produit commercial fourni par Aldrich-  
Europe; param&res cristallins affin6s sur CAD-4 5. 
l'aide de 25 r6flexions ind~pendantes; enregistrement 
des r6flexions effectu6 5. temperature ambiante, filtre Ni, 
C u K a ,  avec 0 <  75 ° en balayage ~o/2 t9 avec une 
vitesse en co de 20 ° min -~ et une amplitude A0(°) = 
1,5 + 0,5 tg 0; 1372 r~flexions ind~pendantes avec 
I > 3a(/), Lp correction, absorption ignor6e; m&hodes 
directes (SHELX,  Sheldrick, 1976), matrice compl&e 
anisotrope, H (par Fourier diff6rence) isotrope, fonction 
~ 'wF o -- IFcl[ 2 minimis6e, R = 0.067; facteurs de 

diffusion de Cromer & Mann (1968) et de Stewart, 
Davidson & Simpson (1965).* 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res des atomes 
d'hydrog6ne, des angles et distances interatomiques faisant inter- 
venir les atomes d'hydrog~ne, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope et une comparaison des param&res st6riques du cycle 
central a sept chainons de noyaux tricycliques ont ~t6 d~pos6es au 
d~p6t d'archives de la British Library Lending Division (Sup- 
plementary Publication No. SUP 38314:18 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant fi: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 5 Abbey Square. Chester CH1 2HU, 
Angleterre. 
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Discussion. Les coordonn6es des atomes non- 
hydrog6ne sont donn6es dans le Tableau 1, les distances 
et les angles des liaisons dans le Tableau 2. La 
configuration de la mol6cule appara~t sur la Fig. 1. 

La valeur du d6placement maximum des atomes it 
leur plan moyen (0,019 A) traduit la plan6it6 des cycles. 

Le cycle central est sous une forme bateau gauche 
comme en atteste la valeur 61ev6e de l'angle de torsion y. 
Ce gauchissement va dans le sens d'un minimum 
d'int6ractions intramol6culaires. Les atomes C(5) et 
C(15) sont du m~me c6t6 du plan moyen C calcul6/l 
partir des atomes C (11 --, 14) et l'atome C (6) se situe de 
l'autre c6t6 de C. 

La somme des angles autour de l'atome C(15) de 
360 (1) ° et la distance de ce mSme atome au plan d6fini 
/l partir des atomes C ( l l ) ,  C(14), C(15) et O(16) de 
0,021 (5)A confirment l'6tat d'hybridation sp 2 de 
l'atome C(15). Ce plan forme un angle de 14,1 (2) ° 
avec le plan moyen du cycle A et un angle de 30,6 (2) ° 
avec le plan moyen du cycle B. 

Comparaison du DDCHO d des analogues tricycli- 
ques. Les deux cycles aromatiques, comme pour tous les 
compos6s tricycliques cit6s dans le Tableau 3 ne sont 
pas coplanaires et font entre eux un angle de pliage a de 
145,2  (2) ° . 

La valeur de l'angle a s'6carte notablement de celle du 
dihydro-10,11 5H-dibenzo[a ,d]cyc lohept6ne  (DDCH) 
et se rapproche de celle de l'iminodibenzyle. L'ouver- 
ture de l'angle ~ est en rapport 6vident avec l'6tat 
d'hybridation sp 2 de l'atome Z(15), ph6nom6ne qui tend 
/l favoriser une d61ocalisation 4lectronique sur les 
syst6mes zr benz4niques. Cette ouverture est un peu 
moins marqu6e pour le DDCHO que pour 
l'iminodibenzyle (Reboul, Cristau, Estienne & Astier, 
1980): il est vrai que cette ouverture est st6riquement 
limit6e par des contacts existant entre l'atome O(16) et 
les atomes d'hydrog6ne H(1) [2,43 (3)A] et H(10) 
[2,32 (3) A]. De ce fait l'atome O(16) se trouve plac6 en 

Tableau 2. Dis tances  (A) et angles (0) interatomiques 
avec dcarts-type dans le DDCHO compardes ~ celles du 

DDCH 

D D C H O  D D C H  

C(1)-C(2) 1,402 (7) 1,377 (5) 
C(1)-C(14) 1,383 (6) 1,387 (5) 
C(2)-C(3) 1,356 (7) 1,383 (5) 
C(3)-C(4) 1,409 (7) 1,387 (5) 
C(4)-C(13) 1,397 (6) 1,382 (5) 
C(5)-C(6) 1,523 (6) 1,523 (5) 
C(5)-C(13) 1,480 (6) 1,500 (5) 
C(6)-C(12) 1,502 (6) 1,535 (5) 
C(7)-C(8) 1,381 (7) 1,374 (4) 
C(7)-C(12) 1,374 (6) 1,391 (5) 
C(8)-C(9) '1,376 (7) 1,367 (5) 
C(9)-C(10) 1,384 (6) 1,383 (5) 
C(10)-C(1 l) 1,411 (6) 1,408 (5) 
C(I l)-C(12) 1,403 (5) 1,389 (5) 
C(11)-C(15) 1,520 (6) 1,520 (5) 
C(13)-C(14) 1,403 (5) 1,400 (5) 
C(14)-C(15) 1,487 (6) 1,504 (5) 
C(15)-O(16) 1,209 (5) 
C(1)-C(2)-C(3) 118,7 (5) 120,2 (2) 
C(1)-C(14)-C(13) 120,0 (4) 118,7 (2) 
C(1)-C(14)-C(15) 116,3 (4) 121,7 (2) 
C(2)-C(3)-C(4) 121,0 (5) l l9,1 (2) 
C (2)-C (1)-C (4) 121,6 (4) 121,0 (2) 
C(3)-C(4)-C(13) 120,5 (5) 121,2 (2) 
C(4)-C(13)-C(14) 118,2 (4) 119,2 (2) 
C(4)-C(13)-C(5) 119,2 (4) 121,2 (2) 
C(5)-C(6)-C(12) 116,5 (4) 120,3 (2) 
C(5)-C(13)-C(14) 122,5 (4) 119,4 (2) 
C(6)-C(5)-C(13) I I 1,2 (4) 113,3 (2) 
C(6)-C(12)--C(I 1) 124,2 (4) 125,2 (2) 
C (6)-C ( 12)-C (7) 117,0 (4) 115,0 (2) 
C(7)-C(12)-C(11) 118,7 (4) 119,5 (2) 
C(7)-C(8)-C(9) 120,0 (5) 119,9 (2) 
C (8)-C (7)-C (l 2) 122,0 (5) 121,4 (2) 
C(8)-C(9)-C(10) 119,5 (5) 119,3 (2) 
C(9)-C(10)-C(I l) 120,7 (5) 121,8 (2) 
C(10)-C(l l)-C(12) 119,1 (4) 117,6 (2) 
C(10)-C(1 l)-C(15) 113,7 (4) 117,5 (2) 
C(I 1)-C(15)-C(14) 124,6 (3) 114,6 (2) 
C(I 1)-C(15)-O(16) 118,3 (4) 
C(12)-C(11)-C(15) 127,2 (4) 124,6 (2) 
C(13)-C(14)-C(15) 123,6 (4) 119,4 (2) 
C(13)-C(15)-O(16) l l7,0 (4) 

Tableau 1. Les coordonndes atomiques ( x  104) et les 
B~q 

Beq = 8 r¢2(UllU22 U33) 1/3. 

x y 
C(1) 2002 (8) 6115 (7) 
C(2) 3642 (9) 7600 (8) 
C(3) 4357 (9) 7541 (8) 
C(4) 3462 (8) 6037 (8) 
C(5) 1056 (9) 2890 (8) 
C(6) 1024 (8) 1161 (7) 
C(7) -1255 (8) -1708 (8) 
C(8) -2718 (9) -2744 (8) 
C(9) -3467 (8) -1872 (8) 
C(10) -2780 (8) 42 (8) 
C(l 1) -1304 (7) 1104 (6) 
C(12) -538 (7) 193 (7) 
C(13) 1863 (7) 4526 (7) 
C(14) 1117 (7') 4603 (6) 
C(15) -676 (7) 3182 (7) 
O(16) -1649 (6) 3730 (5) 

Z 

2279 (6) 
3032 (7) 
4285 (8) 
4839 (7) 
4598 (6) 
3441 (6) 
1718 (7) 
624 (7) 
-25 (7) 
457 (6) 

1589 (5) 
2223 (5) 
4065 (5) 
2780 (5) 
1941 (5) 
1444 (5) 

B~q (A 2) 
5,5 (2) 
6,3 (3) 
6,6 (3) 
6,5 (3) 
6,0 (2) 
6,1 (2) 
5,9 (2) 
6,3 (3) 
5,8 (3) 
5,6 (2) 
4,7 (2) 
5,2 (2) 
5,1 (2) 
4,6 (2) 
5,6 (2) 
7,8 (2) 

H(61) H(51) 

H ( 8 ) ~  

"x._~ H(1) H(IO) O(16) 
Fig. I. G6om~trie mol6culaire du D D C H O  obtenue ~ l'aide du 

programme ORTEP (Johnson, 1965). Les ellipso'ides de 
vibration des atomes non hydrog6ne ont une probabilit6 de 50%. 
Les atomes d'hydrog~ne sont repr6sent6s par des sph6res de 
rayon arbitraire. La num6rotation des cycles non conforme aux 
r6gles de I'IUPAC est celle des auteurs ayant &udi6 l'iminodiben- 
zyle, l'iminostilb~ne, et le DDCH (Reboul et al., 1980, 1981). 
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Tableau 3. Comparaison de structures trieycliques 

a: angle de pliage du squelette tricyclique, fl: angle form6 par la droite passant par les atomes C(12), C(11) et la droite passant par les 
atomes C(13), C(14). 7: angle de torsion indiquant le gauchissement du squelette tricyclique. 6: distance entre les centres g+om6triques des 
cycles lat6raux. 
Compos6 Position 5-6 Param&res du squelette tricyclique 

X - Y Z en position 15 a (o) fl (o) 7(o) 6(0) 
Iminodibenzyle I \ 151,3 (5) 31,7 (2) 18,7 (3) 5,186 (5) 

II CH2-CH 2 /,NH 154,1 (2) 31,7 (1) 16,5 (3) 5,193 (5) 

\ 
Iminostilb6ne CH=CH NH 144,4 (1) 28,5 (1) 0,0 (1) 5,049 (1) / 

DDCH CH2-CH 2 )CH 2 123,1 (2) 28,1 (1) 15,8 (2) 4,936 (4) 

DDCHO CH2-CH 2 )C=O 145,2 (2) 32,6 (2) 26,5 (5) 5,258 (8) 

Dibenz[bf]ox~pine CH=CH )O 133,6 (3) 31,6 (2) 0,0 (4) 4,822 (7) 
(DBO) (a) 

Dioxo- 10,11 dihydro- ~--~ )NH 
10,11 5H-dibenzo[bf]- 
azepine (b) 0 0 

I / C =  
Piroheptine CH2-CH 2 N 

(HBr) II CH ~CH2-CH 3 

170,3 (2) 31,1 (4) 9,7 (3) 5,268 (5) 

114 (3) 27 (4) 21 (3) 4,78 (4) 

117 (3) 29 (4) 23 (3) 4,86 (4) 

IB 503 (HC 1) 
-- CH 3 k / 

c . : c . 2  131,9(4) 
CH 3 

26,2 (6) 19,8 (5) 4,84 (9) 

R6f6rences: (a) Drake & Jones (1982); (b) Denne & Mackay (1970). 

position exo comme en atteste les distances de O(16) au 
plan A [--0,803 (5)/~] et au plan B [--0,681 (5)/~] ainsi 
que les angles de torsion r [ C ( 1 2 ) - C ( I 1 ) - C ( 1 5 ) -  
O(16)] = 169,8 (4)et r [C(13) -C(14) -C(15) -O(16) ]  = 
--140,8(4) ° . 

Une consequence tr~s probable de ces contacts 
intramol~culaires est le gauchissement relativement 
important du syst~me tricyclique [y = 26,5 (5) ° ]. 

I1 ressort de cette discussion que le D D C H O  est la 
t 

mol~ctfle la plus gauchie et que sa conformation est plus 
proche de celle de l'iminodibenzyle que des autres 
mol6cules. 

Comparaison du D D C H O  dt des moldcules 
mddicamenteuses Z(15) substitudes (piroheptine et IB 
503). I1 ressort du Tableau 3 que sous l'influence d'un 
substituant en Z(15) les cycles aromatiques se rappro- 
chent comme en t6moignent la diminution de l'angle de 
pliage ae t  de la distance ~. 

Ce ph6nom6ne a 6t6 maintes fois d6crit pour d'autres 
structures tricycliques: ph6nothiazine (Reboul & 
Cristau, 1978), iminodibenzyle (Reboul, Soyfer, 
Cristau, Caranoni & P6pe, 1982), iminostilb6ne 
(Reboul, Cristau, Soyfer & Estienne, 1980), car- 
bamaz6pine (Reboul, Cristau, Soyfer & Astier, 1981), 
D D C H  (Reboul, Cristau & P6pe, 1982). 

La fermeture de l'angle a dans le cas de la 
piroheptine (Tokuma, Nojima & Moritmoto, 1968) et 

de I'IB 503 (Bastian & Weber, 1971) se traduit par des 
pert~rbations attendues des angles de torsion et des 
angles de valence du cycle central h sept chaJnons. 

La pr6sence "d'un substituant doublement li6 sur 
l'atome Z(15) aussi bien pour la piroheptine, pour I'IB 
503 que pour le D D C H O  se r6percute d'une mani6re 
similaire sur l'angle 7: toutes ces mol6cules sont 
notablement gauchies afin de minimiser les contacts 
6troits du substituant avec les hydrog6nes H(1) et 
H(10). 

Un calcul de distances interatomiques entre les 
mol6cules du cristal indique que les contacts inter- 
mol6culaires sont du type van der Waals. 

Nous tenons h remercier M. S. Lecoq du Centre de 
Diffractom6trie Automatique (Universit6 de Lyon I, 
France) pour l'assistance technique qu'il nous a 
apport6e lors de l'enregistrement des intensit~s 
diffract6es. 
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Abstract. Mr = 385, monoclinic, P21/n, a = 10.748 (2), 
b = 1 5 . 3 5 2 ( 2 ) ,  c = 1 1 . 2 7 7 ( 3 ) A ,  f l = 1 0 5 . 7 0 ( 2 )  °, 
V =  1791.3 (5)A 3, Z = 4, D x = 1.43, D m = 
1.39 (5) Mg m -3, F(000) = 808, 2(Cu Ka) = 
1.54178 A, g(Cu Ka) = 1.93 mm -1, T =  293 K, final 
R = 0 . 0 4 3  for 2034 reflections. NMR data and 
conformational parameters are compared to those of 
related compounds. 

Introduction. Ce travail s'inscrit dans le cadre d'6tudes 
physicochimiques des compos6s issus d'une r6action de 
cycloaddition entre des A2-thiazolines et des esters 
ac&yl6niques (Divorne & Roggero, 1969; Divorne, 
Joly & Roggero, 1970). Le pr6sent m6moire est con- 
sacr6 ~t la d&ermination de la structure du compos6 (1) 
(Fig. 1). I1 comporte l'expos6 des r6sultats spectro- 
scopiques en RMN dul3C et radiocristaUographiques 
ainsi qu'une discussion permettant de la comparer ~ des 
compos6s chimiquement apparent6s (2): m6thyl-5 [ 1,3- 
thiazolo] [3,2-a]pyridinet&racarboxylate-6,7,8,8a de 
t6tram&hyle et (3): dim&hyl-3,8a [1,3-thiazolo] [3,2- 
a]pyridinet&racarboxylate-5,6,7,8 de tetram&hyle. 

S E E M e " ' U ~ N ~  E 

Me E Me 

(1) (2) (3) 

Fig. 1. Formules du compos6 (1) et des deux mol6cules voisines (2) 
et (3) (E = CO2Me). 

Pattie exp~rimentale. Pr6paration d6jh d6crite (Roggero 
& Divorne, 1969). Recristallisation dans m6thanol 
aqueux 50/50; aiguilles jaunes fonc6es 3 x 0,5 x 
0,5 mm; fusion 457 K, cristal taill6 en forme de sph6re 
de 0,18 mm; param&res cristaUins affin6s sur Nonius 
CAD-4 ~ l'aide de 25 r6flexions ind6pendantes, 
radiation Cu Ko., monochromateur de graphite; 3975 
r6flexions avec 0 <  73 ° enregistr6es h temp6rature 
ambiante, 2034 r6flexions ind6pendantes avec I > 
3 o(/), correction de Lp, absorption ignor6e; m6thodes 
directes ( S H E L X ,  Sheldrick, 1976); facteurs de s t ruc  
ture normalis6es E > 1,2 retenus pour la d6termination 
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