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Abstract. M, = 208-3, triclinic, P1, a=7-962 (2),
b=28-304 (1), ¢=9-505(1)A, a=107-00(1), f=
88-42(2), y=113.95(2)°, V'=546-2(3) A%, Z=2,
D,.=1.266 Mg m~3, F(000) =220, u(CukKa)=
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’études
radiocristallographiques sur des composés tricycliques
et leurs dérives d’intérét thérapeutique nous avons
résolu la structure du dihydro-10,11 5H-dibenzo-
la,d]cyclohepténe ou DDCH (Reboul, Cristau & Pépe,
1981) et de son dérivé 'amineptine (Reboul, Cristau &
Pépe, 1982) médicament antidépresseur.

Le présent mémoire se rapporte au dihydro-10,11
5H-dibenzola,d]cyclohepténone-5, ou DDCHO, com-
posé étroitement apparenté & divers médicaments, pour
la plupart antidépresseurs.

Partie expérimentale. Cristaux incolores, forme paral-
lelipipédique irréguliére, obtenus par évaporation lente a

0108-2701/83/050600-04$01.50

température de 273 K d’une solution d’hexane saturée
en DDCHO; produit commercial fourni par Aldrich—
Europe; paramétres cristallins affinés sur CAD-4 a
'aide de 25 reflexions indépendantes; enregistrement
des réflexions effectué a température ambiante, filtre Ni,
CuKa, avec #< 75° en balayage w/2 8 avec une
vitesse en w de 20° min~! et une amplitude 44(°) =
1,5 +0,5tg6; 1372 réflexions indépendantes avec
I> 30(I), Lp correction, absorption ignorée; méthodes
directes (SHELX, Sheldrick, 1976), matrice compléte
anisotrope, H (par Fourier différence) isotrope, fonction
2w|F, — IFC!P minimisée, R = 0-067; facteurs de
diffusion de Cromer & Mann (1968) et de Stewart,
Davidson & Simpson (1965).*

* Les listes des facteurs de structure, des paramétres des atomes
d’hydrogene, des angles et distances interatomiques faisant inter-
venir les atomes d’hydrogéne, des facteurs d’agitation thermique
anisotrope et une comparaison des paramétres stériques du cycle
central a sept chainons de noyaux tricycliques ont été déposées au
deépot 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 a: The Executive Secretary, International
Union of Crystallography, 5 Abbey Square. Chester CH1 2HU,
Angleterre.
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Discussion. Les coordonnées des atomes non-
hydrogeéne sont données dans le Tableau 1, les distances
et les angles des liaisons dans le Tableau 2. La
configuration de la molécule apparait sur la Fig. 1.

La valeur du déplacement maximum des atomes a
leur plan moyen (0,019 A) traduit la planéité des cycles.

Le cycle central est sous une forme bateau gauche
comme en atteste la valeur élevée de I’angle de torsion y.
Ce gauchissement va dans le sens d’'un minimum
d’intéractions intramoléculaires. Les atomes C(5) et
C(15) sont du méme c6té du plan moyen C calculé a
partir des atomes C(11 — 14) et I'atome C(6) se situe de
’autre coté de C.

La somme des angles autour de 1’atome C(15) de
360 (1)° et la distance de ce méme atome au plan défini
a partir des atomes C(11), C(14), C(15) et O(16) de
0,021 (5) A confirment Iétat d’hybridation sp? de
'atome C(15). Ce plan forme un angle de 14,1 (2)°
avec le plan moyen du cycle 4 et un angle de 30,6 (2)°
avec le plan moyen du cycle B.

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

La valeur de ’angle a s’écarte notablement de celle du
dihydro-10,11 5H-dibenzola,d]cycloheptene (DDCH)
et se rapproche de celle de I'iminodibenzyle. L’ouver-
ture de I’angle o est en rapport évident avec I’état
d’hybridation sp? de I’atome Z(15), phénomeéne qui tend
a favoriser une délocalisation électronique sur les
systémes 7 benzéniques. Cette ouverture est un peu
moins marquée pour le DDCHO que pour
’iminodibenzyle (Reboul, Cristau, Estienne & Astier,
1980): il est vrai que cette ouverture est stériquement
limitée par des contacts existant entre ’atome O(16) et
les atomes d’hydrogéne H(1) [2,43 (3) Al et H(10)
[2,32 (3) Al. De ce fait I'atome O(16) se trouve placé en

Tableau 1. Les coordonnées atomiques (x 10*) et les
B,

Bea = 87!2(U“U22 U}})l/]-

X y z Beq (AY)
C() 2002 (8) 6115 (7) 2279 (6) 55(2)
C(Q) 3642 (9) 7600 (8) 3032 (7) 6,3 (3)
C(3) 4357 (9) 7541 (8) 4285 (8) 6,6 (3)
C4) 3462 (8) 6037 (8) 4839 (7) 6,5 (3)
C(5) 1056 (9) 2890 (8) 4598 (6) 6,0 (2)
C(6) 1024 (8) 1161 (7) 3441 (6) 6,1 (2)
c —1255(8)  —1708 (8) 1718 (7) 59 ()
C(8) —2718 9) —2744 (8) 624 (7) 6,3 (3)
C(9) —3467 (8) —1872 (8) -25(7) 58 (3)
C(10) —2780 (8) 42 (8) 457 (6) 5,6 (2)
C(1n —1304 (7) 1104 (6) 1589 (5) 4.7 (2)
C(12) —538 (7) 193 (7) 2223 (5) 52(2)
C(13) 1863 (7) 4526 (7) 4065 (5) 5,1 (2)
C(14) 117 (%) 4603 (6) 2780 (5) 46 Q)
C(15) —676 (7) 3182 (7) 1941 (5) 5,6 (2)
O(16) —1649 (6) 3730 (5) 1444 (5) 7,8 (2)
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Tableau 2. Distances (A) et angles (°) interatomiques
avec écarts-type dans le DDCHQO comparées a celles du

DDCH

DDCHO DDCH
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(11) 1,411 (6) 1,408 (5)
C(11-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)-0(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) 119,1 (2)
C(2)—C(1)-C(4) 121,6 (4) 121,0 (2)
C(3)-C(@)-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) 1194 (2)
C(6)—C(5)-C(13) 111,2 (8) 113,3 (2)
C(6)-C(12)—C(11) 124,2 (4) 1252 (2)
C(6)—C(12)—C(7) 117,0 (4) 115,0 (2)
C(H—-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(T)-C(12) 122,0 (5) 121,4 (2)
C(8)—C(9)-C(10) 119,5 (5) 119,3 (2)
C(9)—C(10)—C(11) 120,7 (5) 121,8 (2)
C(10)-C(11)—C(12) 119,1 (4) 117,6 (2)
C(10)=C(11)—C(15) 113,7 (4) 117,5 (2)
C(11)-C(15)—C(14) 124,6 (3) 114,6 (2)
C(11)—C(15)—0(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) 1194 (2)
C(13)-C(15)—0(16) 117,0 (4)

Fig. 1. Géométrie moléculaire du DDCHO obtenue a I'aide du
programme ORTEP (Johnson, 1965). Les ellipsoides de
vibration des atomes non hydrogéne ont une probabilité de 50%.
Les atomes d’hydrogéne sont représentés par des sphéres de
rayon arbitraire. La numérotation des cycles non conforme aux
régles de 'TUPAC est celle des auteurs ayant étudié I'iminodiben-
zyle, I'iminostilbéne, et le DDCH (Reboul er al., 1980, 1981).
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a: angle de pliage du squelette tricyclique. §: angle formé par la droite passant par les atomes C(12), C(11) et la droite passant par les
atomes C(13), C(14). y: angle de torsion indiquant le gauchissement du squelette tricyclique. J: distance entre les centres géométriques des

cycles latéraux.

DIHYDRO-10,11 5H-DIBENZO[a,d]CYCLOHEPTENONE-5

Tableau 3. Comparaison de structures tricycliques

Composé Position 5-6 Paramétres du squelette tricyclique
X-Y Z en position 15 o (%) B(®) y(°) 4(°)
Iminodibenzyle I \ 151,3 (5) 3L7(2) 18,7(3) 5,186 (5)
I CH~CH,  NH 154,1(2)  31,7(1) 16,5 (3) 5,193 (5)
N\
Iminostilbéne CH=CH  NH 1444 (1)  28,5(1) 0,0 (1) 5,049 (1)
DDCH CH,—CH, >CH2 123,1(2)  28,1(1) 15,8 (2) 4,936 (4)
DDCHO CH,—CH, >C=O 1452(2)  326(2) 26,5 (5) 5,258 (8)
N
Dibenz[b,floxépine CH=CH e 133,6(3)  31,6(2) 0,0 (4) 4,822 (7)
(DBO) (a)
Dioxo-10,11 dihydro- C— N
10,11 SH-dibenzolbf1- || ﬁ NH 1703 (2) 31,1 (4) 9,7(3) 5,268 (5)
azepine (b) 00 4
N
I L= 114 (3) 27(4) 21(3) 4,78 (4)
Piroheptine CH,—CH, N\
(HBr) I CHj CH,—CH 117 3) 29 (4) 23(3) 4,86 (4)
3
\ CH,
IB 503 (HC1) CH,~CH, C=CH-CH,~CH~N__ 131,9(4)  26,2(6) 19,8 (5) 4,84 (9)
CH,

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

position exo comme en atteste les distances de O(16) au
plan 4 [—0,803 (5) A] et au plan B [—0,681 (5) A] ainsi
que les angles de torsion 7[C(12)—C(11)—C(15)—
0(16)] = 169,8 (4) et AC(13)—C(14)—C(15)—0O(16)] =
—140,8 (4)°.

Une conséquence trés probable de ces contacts
intramoléculaires est le gauchissement relativement
important du systéme tricyclique [y = 26,5 (5)°].

Il ressort de cette discussion que le DDCHO est la
molécule la plus gauchie et que sa conformation est plus
proche de celle de Piminodibenzyle que des autres
molécules.

Comparaison du DDCHO a des molécules
médicamenteuses Z(15) substituées (piroheptine et IB
503). 11 ressort du Tableau 3 que sous l'influence d’un
substituant en Z(15) les cycles aromatiques se rappro-
chent comme en témoignent la diminution de ’angle de
pliage a et de la distance o.

Ce phénoméne a été maintes fois décrit pour d’autres

structures tricycliques: phénothiazine (Reboul &
Cristau, 1978), iminodibenzyle (Reboul, Soyfer,
Cristau, Caranoni & Pépe, 1982), iminostilbéne

(Reboul, Cristau, Soyfer & Estienne, 1980), car-
bamazépine (Reboul, Cristau, Soyfer & Astier, 1981),
DDCH (Reboul, Cristau & Pépe, 1982).

La fermeture de langle o dans le cas de la
piroheptine (Tokuma, Nojima & Moritmoto, 1968) et

de I'IB 503 (Bastian & Weber, 1971) se traduit par des
pertiirbations attendues des angles de torsion et des
angles de valence du cycle central a sept chainons.

La présence d’un substituant doublement lié sur
’atome Z(15) aussi bien pour la piroheptine, pour I'IB
503 que pour le DDCHO se répercute d’une maniére
similaire sur l’angle j: toutes ces molécules sont
notablement gauchies afin de minimiser les contacts
étroits du substituant avec les hydrogénes H(1) et
H(10).

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

Nous tenons a remercier M. S. Lecoq du Centre de
Diffractométrie Automatique (Université de Lyon I,
France) pour [I’assistance technique qu’il nous a
apportée lors de [Ienregistrement des intensités
diffractées.
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Abstract. M, = 385, monoclinic, P2,/n, a = 10-748 (2),
b=15-352(2), c¢=11.277(3)A, p=105-70(2)°,
V=1791.3(5)A%, Z=4, D,=143, D,=
1.39 (5) Mg m~3, F(000) = 808, MCu Ko) =
1-54178 A, #(Cu Ko) =193 mm~Y, T =293 K, final
R =0.043 for 2034 reflections. NMR data and
conformational parameters are compared to those of
related compounds.

Introduction. Ce travail s’inscrit dans le cadre d’études
physicochimiques des composés issus d’une réaction de
cycloaddition entre des A42-thiazolines et des esters
acétyléniques (Divorne & Roggero, 1969; Divorne,
Joly & Roggero, 1970). Le présent mémoire est con-
sacré a la détermination de la structure du composé (1)
(Fig. 1). Il comporte I'exposé des résultats spectro-
scopiques en RMN du'3C et radiocristallographiques
ainsi qu’une discussion permettant de la comparer a des
composés chimiquement apparentés (2): méthyl-5 [1,3-
thiazolo][3,2-a}pyridinetétracarboxylate-6,7,8,8a de
tétraméthyle et (3): diméthyl-3,8a [1,3-thiazolo] [3,2-
alpyridinetétracarboxylate-5,6,7,8 de tetraméthyle.

0108-2701/83/050603-03801.50
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Fig. 1. Formules du composé (1) et des deux molécules voisines (2)
et (3) (E = CO,Me).

Partie expérimentale, Préparation déja décrite (Roggero
& Divorne, 1969). Recristallisation dans méthanol
aqueux 50/50; aiguilles jaunes foncees 3 x 0,5 x
0,5 mm; fusion 457 K, cristal taillé en forme de sphére
de 0,18 mm; parameétres cristallins affinés sur Nonius
CAD-4 a laide de 25 réflexions indépendantes,
radiation Cu Kqa, monochromateur de graphite; 3975
reflexions avec @< 73° enregistrées a température
ambiante, 2034 réflexions indépendantes avec I >
3 o(), correction de Lp, absorption ignorée; méthodes
directes (SHELX, Sheldrick, 1976); facteurs de struc-
ture normalisées E > 1,2 retenus pour la détermination
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