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Abstract. Compound AA33: C36H3206, M r =  560"7, 
monoclinic, P21/c, a = 14.468 (5), b = 12.713 (3), c 
= 15.889 (6),~, f l=  92.99 (3) ° , V =  2918 A3, Z = 4 ,  
D x -- 1.28 g c m  -3, fl = 7.07 cm -1, F(000) = 1184, T 
= 298 K, final R = 0.056, wR = 0.060 for 2098 reflex- 
ions. The crystals were grown from a methylene 
chloride solution. The molecular structure shows a 
mutual non-parallel orientation for the two anthracenic 
rings and some degree of disorder for one of the two 
lateral chains. Compound AA44: C4oH40Os, M r =  
648.7, monoclinic, C2/c, a = 2 0 - 5 6 1  (4), b =  
7.542 (2), c = 2 5 . 6 1 6  (5)A, f l=  123.25 (1) °, V =  
3321.9A 3, Z = 4 ,  D x = l . 3 0 g c m  -3, p = 7 . 3 9 c m  -l, 
F ( 0 0 0 ) -  1376, T =  298 K, final R = 0.031, wR = 
0.032 for 1432 reflexions. The crystals were grown 
from a petroleum ether-methylene chloride solution. 
The molecular structure shows a partial stacking of the 
anthracene rings with an interplanar distance of 3.47/~. 
The molecule is centrosymmetric. Data for both 
molecules were collected using 2(Cu K~t)= 1.5405/k, 
with a graphite monochromator. 

Introduction. L'&ude structurale de ces compos~s 
s'inscrit dans un programme g6n6ral de recherches de 
syst6mes macrocycliques, fluorescents et photor6actifs, 
pr6sentant des propri6t6s complexantes vis-/t-vis des 
cations ou des mol6cules neutres (V6gtle, 1981; 
Pedersen, 1967a,b; V6gtle & Weber, 1984; Konopelski 
et al., 1985; Castellan, Daney, Desvergne, Riffaud & 
Bouas-Laurent, 1983). Les compos6s d6sign6s par 
AAnn (n = 3,4) contiennent chacun deux 
chromophores anthrac6niques, ceux-ci pr6sentant une 
fluoresence double (monom6re et excim6re) ainsi qu'une 
photor~activit~ caract~ristique et sont reli~s par des 
cha3nes/l n motifs polyoxy&hyl6nes. 

Ces syst6mes comportent des sites durs repr6sent6s 
par les atomes d'oxyg6nes et des sites mous constitu6s 
par les noyaux aromatiques. Leur aptitude/t complexer 
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des cations mous ou durs doit &re fonction de la 
proportion relative des deux types de sites et de la 
mobilit6 conformationelle. La pr6sence dans le macro- 
cycle AA44 de deux chaJnes/l quatre atomes d'oxyg6ne 
laisse esp6rer la formation de complexes de cations /t 
faible rayon ionique, par analogie avec l'&her couronne 
12-C-4 qui complexe s61ectivement le cation Li ÷. 

Au contraire le macrocycle AA33 qui contient deux 
ensembles/l trois atomes d'oxyg6ne doit manifester une 
plus grande affinit6 pour les cations mous comme Ag ÷ 
(Pedersen, 1967a,b; V6gtle, 1981; Pierre, Baret, 
Chautemps & Armand, 1981; Hee Chol Kang, Han- 
son, Eaton & Boekelheide, 1985). 

AA33 

r--Xo/-Xo/-~ 

ox__e°x_/°x__/° 

AA44 

Partie exp6rimentale. Composd AA33. Cristaux de 
0,1 x 0,3 x 0,5 mm obtenus par solubilisation dans le 
chlorure de m6thyl6ne et 6vaporation lente ~ tem- 
p6rature ambiante. Diffractom&re CAD-4 Enraf- 
Nonius; ~.(Cu Ket)= 1,5405/k avec monochromateur 
en graphite. Param&res de maille h partir de 25 
r6flexions telles que 6 ° < 0 < 17 °. 4139 r6flexions dont 
2098 telles que I >  3o(/). Balayage o9, /9 tel que 
(1,5 + 0,15 tg O) °. Ouverture du compteur" (1,5 + 
0,5 tg 8) mm. Stabilit6 v6rifi6e toutes les 5400 s sur les 
r6flexions 0~,0 et 102. Positionnement v6rifi6 toutes les 
150 r6flexions. Pas de correction d'absorption. 
0 < h <  16, 0 < k <  14, - 1 7 < l <  17. (sin0/2)max= 
0,56A -1. Pond~ration absolue: w =  1/a2(Fo). R =  
0,056; wR=0 ,060 ;  S = 2 , 1 4 ;  IAPmaxl<0,3eA-3; 
(A/e)ma x = 0,3. L'agitation thermique moyenne 61ev6e 
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limite le nombre de r6flexions mesurables (0ma x exploit- 
able de l'ordre de 50°), en cons6quence le rapport du 
nombre de r6flexions au nombre de param~tres affin~s 
est 3,8. En outre, le d~sordre affectant une des chaines 
lat6rales a conduit fi donner/~ deux atomes (C et O), en 
position statistique, un facteur d'occupation de 0,5. 
Tous ces 61~ments conduisent /~ des 6carts types 
importants sur certains param&res ainsi qu'/t une 
constante S ~lev~e. Les param&res atomiques sont 
donn~s dans le Tableau 1 (a). 

Compos~ AA44. Cristaux de 0,3 × 0,3 × 0,8 mm 
obtenus par solubilisation dans un m61ange en parties 
6gales de chlorure de m6thyl~ne et d'6ther de p&role et 
~vaporation lente /t temperature ambiante. Diffrac- 
tom&re CAD-4 Enraf-Nonius; 2(Cu K s ) =  1,5405 A 
avec monochromateur en graphite. Param&res de 
maille/t partir de 25 r~flexions telles que 6 ° < 0 < 18 °. 
2472 r6flexions dont 1422 telles que I >  3o(/). 
Balayage co, 0 tel que (2 + 0,15 tg 0) °. Ouverture du 
compteur: (0,9 + 2 tg 0) mm. Stabilit6 v~rifi~e sur 2074 
et 316 toutes les 7200 s. Positionnement v~rifi~ sur 314, 
313 et 223 toutes les 200 r6flexions. Pas de correction 
d'absorption. - 2 1 < h <  19, 0 < k < 8 ,  0 < l < 2 4 ;  
( s i n 0 / , ~ ) m a x  : 0,56 A-l ;  pond6ration absolue: w = 
1/trZ(Fo). R = 0,031; wR = 0,032; S = 1,28; 
I ZIPmax I < ( 0 , 3  e A-3; ( / I / O ) m a x  : 0 , 0 5 .  Les param&res 
atomiques sont donn6s dans le Tableau 1 (b).* 

Les deux structures ont 6t6 r6solues par m6thodes 
directes /l l'aide du programme MULTAN80 (Main et 
al., 1980). Le traitement des donn6es, l'affinement par 
moindres carr~s (sur F) et l'analyse des r~sultats fi l'aide 
des programmes habituels du laboratoire (Marsau, 
1972). Facteurs de diffusion issus de International 
Tables for X-ray Crystallography (1974, d6veloppe- 
ment polynomial, p. 71), sauf hydrog6nes selon Stewart, 
Davidson & Simpson (1965). 

D i s c u s s i o n .  Ces deux molecules ne diff6rent que par la 
longueur des chaines polyoxy&hyl6niques mais ceci 
r6duit fortement la libert6 conformafionnelle de AA33 
comparativement/l AA44. Cela se traduit/l l'6tat solide 
par des conformations mol6culaires tr6s diff~rentes 
(Fig. la,b). 

Composd AA33. Les deux noyaux anthrac6niques ne 
sont pas parall61es, cette mol6cule ne pr6sente aucune 
sym&rie (Fig. 2a). La faible longueur des chaines 
provoque au sein de celles-ci des tensions qui sont mises 
en ~vidence par la d6formation syst6matique des 
liaisons. Dans la chaine a (Tableau 2) les angles 
C - O - C  sont en moyenne de 115 o alors que les angles 

* Les  listes des  f ac teurs  de s t ruc ture ,  des f ac teurs  d ' ag i t a t ion  
t he rmique  an i so t rope  et des coo rdonn~es  des  a t o m e s  d ' h y d r o g / m e  
ont  6t6 d6pos~es  au d6p6t  d ' a r c h i v e s  de la British L i b r a r y  Lending  
Divis ion ( S u p p l e m e n t a r y  Publ ica t ion  No .  S U P  4 2 8 0 3 : 4 7  pp.). O n  
peu t  en ob ten i r  des copies  en s ' a d r e s s a n t  /l: T h e  Execut ive  
Sec re ta ry ,  In te rna t iona l  Union  o f  C r y s t a l l o g r a p h y ,  5 A b b e y  
Square ,  C h e s t e r  C H  1 2 H U ,  Angle te r re .  

O - C - C  valent 106,7; 106,2 et 113,6 °. Ces contraintes 
se traduisent par l'existence de deux conformations 
limites fl et fl' pour l'autre chaJne dans lesquelles les 

Tableau 1. Coordonndes en fraction de maille, 
coefficients d'agitation thermique B~q et coefficients 

d' occupation 

B~q - ~ v I x - -_ _jp,ja,. aj. 

(b) Compos~ AA44 
C(I) 0,0621 (3) 0,0987 (8) 0,1461 (3) 3,9 (2) 
C(2) 0,1003 (3) -0,0294 (8) 0,1933 (3) 3,7 (2) 
C(3) 0,0871 (4) -0,0489 (9) 0,2422 (3) 4,5 (3) 
C(4) 0,1239 (4) -0,1761 (9) 0,2862 (3) 5,1 (3) 
C(5) 0,1787 (4) -0,2879 (9) 0,2861 (3) 5,0 (3) 
C(6) 0,1936 (3) -0,2736 (8) 0,2411 (3) 4,3 (2) 
C(7) 0,1542 (3) -0,1467 (7) 0,1919 (3) 3,6 (2) 
C(8) 0,1655 (3) -0,1319 (7) 0,1433 (3) 3,5 (2) 
C(9) 0,1266 (3) -0,0044 (7) 0,0961 (3) 3.6 (2) 
C(10) 0,1366 (4) 0,0080 (8) 0,0455 (3) 4,3 (3) 
C(I 1) 0,0974 (4) 0,1303 (9) -0,0004 (3) 4,9 (3) 
C(12) 0.0447 (4) 0,2473 (9) 0,0016 (3) 5,2 (3) 
C(13) 0,0327 (4) 0,2389 (8) 0,0478 (3) 4,6 (3) 
C(14) 0,0735 (3) 0,1144 (7) 0,0977 (3) 3,7 (2) 
0(30) 0,0087 (2) 0,2087 (5) 0,1473 (2) 4,7 (2) 
C(31) 0,0401 (4) 0,3799 (9) 0,1754 (3) 5,0 (3) 
C(32) -0.0243 (4) 0,4880 (9) 0,1704 (3) 5,2 (3) 
0(33) -0,0824 (3) 0,5328 (6) 0,I084 (2) 5,1 (2) 
C(34) -0,1490 (4) 0,4186 (9) 0,0811 (3) 4,9 (3) 
C(35) -0,2047 (4) 0,4763 (9) 0,0152 (3) 4,6 (3) 
0(36) -0,1776 (2) 0,4 ! 70 (6) -0,0220 (2) 4,4 (2) 
C(37) -0,2222 (4) 0,4868 (8) -0,0834 (3) 4,3 (3) 
C(38) -0.1898 (4) 0,4199 (8) -0 , I  194 (3) 4,5 (3) 
0(39) -0,2181 (2) 0,2414(5) -0,1411 (2) 4,1 (2) 

OCCH- 
x y z B~q(A 2) pation 

(a) Compos6 AA33 
0(30) 0,7519 (2) 0,1806 (3) 0,2132 (2) 7,0 (2) 1,0 
C(14) 0,6421 (3) 0,2950 (4) 0,2723 (3) 5,6 (3) 1,0 
C(9) 0,5750 (3) 0,3159 (4) 0,3342 (3) 5,6 (3) 1,0 
C(I) 0,6906 (3) 0.2009 (4) 0,2749 (3) 5,8 (3) 1,0 
0(40) 0,8136 (2) 0,5706 (3) 0,4142 (2) 7,8 (2) 1,0 
C(2) 0,6749 (3) 0,1236 (4) 0,3351 (3) 5,6 (3) 1,0 
C(3) 0,7160 (3) 0,0234 (4) 0,3330 (3) 6,5 (3) 1,0 
C(7) 0,6104 (3) 0,1454 (4) 0,3992 (3) 5,6 (3) 1,0 
C(10) 0,5235 (3) 0,4106 (4) 0,3287 (3) 6,6 (3) 1,0 
0(33) 0,8649 (2) 0,3180 (3) 0,1223 (2) 7,7 (2) 1,0 
C(16) 0,8009 (3) 0,6183 (4) 0,2681 (3) 6,3 (3) 1,0 
C(21) 0,8326 (3) 0,6073 (4) 0,1840 (3) 6,1 (3) 1,0 
C(23) 0,9566 (3) 0,4941 (4) 0,2378 (3) 5,9 (3) 1,0 
C(12) 0,6024 (4) 0,4603 (4) 0,2054 (3) 7,5 (3) 1,0 
C(8) 0,5657 (3) 0,2419 (4) 0,3989 (3) 5,7 (3) 1,0 
C(26) 1,0517 (4) 0,3944 (5) 0,3742 (3) 9,0 (4) 1,0 
C(I 1) 0,5354 (4) 0,4787 (4) 0,2649 (3) 7,6 (3) 1,0 
C(28) 0,9250 (3) 0,5054 (4) 0.3211 (3) 6,1 (3) 1,0 
C(15) 0,8469 (3) 0,5637 (4) 0,3338 (3) 6,2 (3) 1,0 
O(46) 0,5017 (2) 0,2645 (3) 0,4590 (2) 7,1 (2) 1,0 
C(13) 0,6535 (4) 0,3723 (4) 0,2081 (3) 6,6 (3) 1,0 
C(19) 0,7103 (4) 0,7269 (4) 0,1350 (4) 8,8 (4) 1,0 
C(22) 0,9074 (3) 0,5430 (4) 0,1709 (3) 6,2 (3) 1,0 
C(5) 0,6356 (4) -0,0296 (4) 0,4544 (3) 7,3 (3) 1,0 
0(36) 0,9389 (2) 0,5310 (3) 0,0905 (2) 7,4 (2) 1,0 
C(25) 1,0828 (4) 0,3858 (5) 0,2922 (4) 8,9 (4) !,0 
C(24) 1,0369 (3) 0,4338 (5) 0,2263 (3) 7,5 (3) 1,0 
C(20) 0,7847 (3) 0,6655 (4) 0,1175 (3) 7.3 (3) 1,0 
C(4) 0,6978 (4) -0,0509 (4) 0,3908 (3) 7,2 (3) 1,0 
C(6) 0,5945 (3) 0,0639 (4) 0,4584 (3) 6,5 (3) 1,0 
C(27) 0,9750 (4) 0,4512 (4) 0,3898 (3) 7,8 (3) !,0 
C(35) 0,8834 (4) 0,4637 (5) 0,0347 (3) 7,9 (3) 1,0 
C(41) 0,7486 (5) 0,4863 (6) 0,4280 (3) 11,6 (5) 1,0 
C(34) 0,9044 (4) 0,3489 (5) 0,0457 (3) 8,4 (4) 1,0 
C(45) 0,5402 (4) 0,2898 (5) 0,5434 (3) 8,2 (4) 1,0 
C(32) 0.8956 (4) 0,2198 (4) 0,1548 (3) 8,0 (4) 1,0 
C(17) 0,7234 (4) 0,6828 (5) 0,2814 (3) 8,0 (3) 1,0 
C(42) 0,7027 (4) 0,4963 (5) 0,5024 (3) 10,3 (4) !,0 
C(18) 0,6800 (4) 0,7347 (4) 0,2178 (4) 9,3 (4) 1,0 
C(31) 0,8476 (4) 0,2047 (4) 0,2363 (3) 7,4 (3) 1,0 
0(43) 0,6096 (4) 0,4511 (5) 0,5065 (4) 6,6 (4) 0,5 
C(44) 0,6289 (7) 0,3518 (11) 0,5380 (5) 8,5 (7) 0,5 
C(54) 0,5918 (7) 0,3810 (9) 0,5581 (5) 7,0 (6) 0,5 
0(53) 0.6705 (5) 0,3915 (6) 0,5122 (4) 8,0 (4) 0,5 
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Fig. I. Projections (a) de AA33 et (b) de AA44 sur le plan moyen 
d'un noyau anthrac6nique [programme SNOOPI (Davies, 
1983)1. 

(a) 

(b) 

Fig. 2. Vues  s t6 r~oscopiques  (a)  de  A A 3 3  et (b) de A A 4 4  
[ p r o g r a m m e  S N O O P I  (Dav ies ,  1983)]. 

Tableau 2. Longueurs (A) et angles (o) de liaison dans 
les chafnes polyoxydthyldniques 

Les chaines statistiques fl et fl' de AA33 correspondent aux atomes 
40,41,42,43,44,45,46 d'une part et 40,41,42,53,54,45,46 d'autre 
part. 

AA33 AA44 
Chaine a Chaine fl/fl' 

C(1)-O(30)-C(31) 115,0 (4) 110,5 (4) 113,5 (2) 
O(30)-C(31)-C(32) 106,7 (4) 113,8 (5) 108,2 (2) 
C(31)-C(32)-O(33) 106,0 (4) 118,7/100,5 (5) 112,8 (2) 
C(32)-O(33)-C(34) 115,0 (4) 101,8/115,4 (7) 113,5 (2) 
O(33)-C(34)-C(35) 106,2 (4) 109,9/116,1 (8) 108,0 (2) 
C(34)-C(35)-O(36) 113,6 (4) 110,2/120,8 (6) 109,1 (2) 
C(35)-O(36)-C(37) - -  111,9 (2) 
O(36)-C(37)-C(38) - -  108,8 (2) 
C(37)-C(38)-O(39) - -  109,1 (2) 
C(35)-O(36)-C(22) 
C(38)-O(39)-C(8') ~ 115,4 (4) 116,1 (4) 114,2 (2) 

C(1)---O(30) 1,381 (6) 1,391 (6) 1,392 (2) 
O(30)-C(31) 1,446 (6) 1,451 (7) 1,446 (3) 
C(31)-C(32) 1,513 (7) 1,392 (9) 1,500 (3) 
C(32)-O(33) 1,413 (6) 1,468/1,422 (9) 1,408 (3) 
O(33)-C (34) 1,426 (6) 1,382/1,389 (12) 1,435 (3) 
C(34)-C(35) 1,500 (8) 1,513/1,392 (12) 1,496 (3) 
C(35)-O(36) 1,446 (6) 1,461 (6) 1,414 (3) 
O(36)-C(37) - -  1,419 (3) 
C(37)-C(38) - -  1,491 (3) 
C(38)---O(39) - -  1,451 (3) 
O(36)-C(22) \ 1,387 (6) 1,387 (3) 
O(39)-C(8') J 

d6formations sont moins r6guli6rement r6parties. (Une 
tentative d'affinement en utilisant deux mol6cules 
ind6pendantes dans le groupe d'espace Pc s'est r6v616e 
non satisfaisante.) Ainsi les angles voisins des valeurs 
habituelles h une extr6mit6 de la chaine fl ( O - C - C  110 
et C - O - - C  116 °) entrainent de forte d6formation 
l'autre extr6mit6 [C(32)-O(33)-C(34)  101,8 (6) et 
C(41) -C(42) -C(43)  118,7 (6)°)]. En solution l'6tude 
photophysique a mis en 6vidence une interaction 
importante entre les noyaux aromatiques, ~t l'6tat 
fondamental comme h l'6tat excit6 (Riffaud, 1984). Une 
&ude de la luminescence des cristaux sera n6cessaire 
pour en pr6ciser la nature. 

En outre, bien qu'une interaction entre Ag ÷ et AA33 
ait 6t6 observ6e par spectrom6trie 61ectronique en 
solution m&hanolique, nous n'avons jusqu'h pr6sent 
pas obtenu de bons cristaux du complexe. 

Composd AA44. La mol6cule est centrosym6trique; 
les plans anthrac~niques parall61es se recouvrent par les 
cycles lat6raux; leur distance, 3,47A, traduit une 
interaction faible ~ l'&at solide (Fig. 2b); celle-ci a 6t6 
d&ect6e par absorption 61ectronique en solution dans le 
m&hanol. Toutefois la fluorescence du cristal est celle 
d'un monom6re, aucun excim6re n'a 6t6 mis en 
6vidence, sans doute en raison du faible recouvrement 
des nuages zr. 

On notera dans le Tableau 2 la valeur moyenne des 
angles O - C - C  [109,3 (2) ° ] qui correspond ~ C sp 3 non 
d6form6s. La moyenne des angles C - O - C  
[113,2 (2) °] est comparable h celle rencontr6e dans des 
mol6cules analogues [115,6 (Hanson, 1978), 112,5 
(Goldberg, 1976), 111,8 ° Goldberg, 1975)]. 
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Deux sites de complexation peuvent &re envisag6s 
pour cette mol6cule, cependant aucun complexe n'a pu 
&re isol6 jusqu'~t maintenant. Pour envisager un 
complexe suffisamment stable avec un ion de la taille de 
Na ÷ il &ait n~cessaire d'agrandir les cavit~s potentielles 
en allongeant les chaJnes lat~rales d'un motif 
- - ( C H 2 ) 2 0 - -  suppl6mentaire. C'est ce qui a 6t6 r6alis6 
par ailleurs (Bouas-Laurent et al., 1986; Guinand, 
Marsau, Bouas-Laurent, Castellan, Desvergne & Rif- 
faud, 1986). 
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Diraorphisme de I'Isom6re E de I'Isonitrosoeamphre 
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Abstract. (E)-3-Hydroxyimino- 1,7,7-trimethylbicyclo- 
[2.2.1]heptan-2-one, C~oHIsNO2. At low temperature 
the E isomer crystallizes in the ct phase: very thin 
flattened crystals, orthorhombic, P212~21, a = 
7.017(1), b =  11.372(2), c =  12.803 (2)A, V =  
1021.6 (5) A 3, Z = 4 ,  D x = l . 1 8 M g m  -3. At room 
temperature the same E isomer crystallizes in the fl 
phase: Mr= 181.2, triclinic, P1, a = 6 . 8 6 7  (2), b =  
7.141 (1), c =  11.440(2)A, c t=85.40(1) ,  f l=  
77.68 (2), ~= 70-50 (2) °, V =  516.6 (3)/i3, Z = 2, 
D x = 1.17 Mg m -3, 2(Cu Ka--) = 1.5424/~, ~ = 
6 .6cm -~, F(000)= 196. Because crystals of the a 
phase are very fiat, only the fl phase can be studied: 
T =  295 K, R =0 .073  for 1224 unique reflections. 
Intermolecular hydrogen bonds in both forms are 
discussed in connection with IR spectra. 
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Introduction. Les isom6res E et Z de l'isonitroso- 
camphre (Fig. 1) ont des propri&6s diff6rentes de celles 
des isom6res E et Z des autres isonitrosoc&ones du 
type R - C - C - R ' .  En effet, les deux isom6res E et Z 

II II 
O N - O H  

(Fig. 1) forment des complexes avec les ions m&alliques 
tels que Cu 2+, Co 2+ et Ni 2+ tandis qu'avec les autres 
isonitrosoc&ones ces complexes ne sont form6s que par 
les isom6res E. Les spectres d'absorption UV des deux 
isom6res E et Z de l'isonitrosocamphre montrent le 
m~me d6placement bathochrome important des bandes 
~r--, zr* lors du passage sous la forme basique, tandis 
que ce d6placement n'existe que pour les isom6res E des 
autres isonitrosoc6tones (Bartnik & Orlowska, 1985). 
De m~me, les spectres IR ne suivent pas les r6gles 
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