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Abstract. 9,10-Dihydroanthracene, C 14 HI2, Mr = 
180.2, monoclinic, P2,, a = 7.706 (2), b = 6.248 (3), 
c = 10.783 (3)/~, f l=  108.30 (2) °, V =  492.9 (5) A 3, 
Z = 2, D m=1.19(2) ,  D x= l.213 Mg m -3, 2(MoKct) 
=0.71069/~,, g ( M o K a ) = 0 . 0 3 4 m m  -~, F(000)=192,  
T =  293 K, R = 0.041 for 1272 independent reflec- 
tions. The structure has a folded configuration: the 
dihedral angle between the benzene rings is 144.5 (2) ° . 
Conformational parameters are calculated and com- 
pared with those of the similar fundamental part of 
tricyclic drugs. 

Introduction. Dans le cadre d'un programme d'&udes 
cristallographiques nous avons r+solu la structure de 
diff+rents psychotropes tricycliques et/ou de leur 
support (Reboul, Cristau, Estienne & Astier, 1980; 
Reboul, Cristau, Soyfer & Estienne, 1980; Reboul, 
Cristau & P6pe, 1981; Reboul, Cristau, Soyfer & 
Astier, 1981; Reboul, Cristau & P6pe, 1982; Reboul, 
Soyfer, Cristau, Caranoni & P+pe, 1982; Reboul, 
Soyfer, Cristau, Darbon, Oddon & P6pe, 1983). Par 
ailleurs, des structures de compos~s voisins ont &~ 
publi6es: le cis-&hyl- 10, m&hyl-9, dihydro-9,10 
anthrac6ne (Bordner, Stanford & Zieger, 1973), le 
trans-isopropyl-9, m&hyl- 10, dihydro-9,10 
anthrac6ne (Stanford, 1973) ainsi que deux m~dica- 
ments, le fluotrac6ne (Chu & Chung, 1976) et la 
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tacitine avec son d6riv~ N-m&hyl6 (Brouant, Pierrot, 
Baldy, Soyfer & Barbe, 1984). 

Le pr6sent m6moire est consacr6 au dihydro-9,10 
anthracene (DA) compos6 apparent~ aux supports 
tricycliques des substances et des m~dicaments pr~cit~s. 

Partie exp6rimentale. Cristaux beiges en forme 
d'aiguille, obtenus par 6vaporation lente fi temperature 
de 273 K d'une solution d'ac&one satur6e en DA; 
produit commercial fourni par Aldrich-Europe; masse 
volumique mesur~e par flottaison du cristal dans un 
m61ange benz6ne/CCl 4. Cristal sous forme cubique de 
0,16 mm de c6t6; param&res cristallins affin~s sur 
CAD-4/ t  l'aide de 25 r~flexions ind~pendantes/l 293 K 
avec 20 < 58 ° en balayage 0/20 avec une vitesse de 
10°min - '  et une amplitude 0=(1,8+0,5tg0) °. Trois 
r6flexions de r6f6rence (variation < 3%) control6es toutes 
les 75 r~flexions. 1428 r6flexions enregistr6es avec h= 
- 7  /t 7, k = 0  fi 8 et l=0  /t 14; (sinO/A)max=O,682A -~. 
94 r~flexions ind~pendantes non observ6es, 1272 r~- 
flexions ind~pendantes avec I >  3tr(I). Rint=0,03. 
Corrections de Lorentz et de polarisation, absorption 
ignor6e. Methodes directes (MULTAN80, Main, Fiske, 
Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 
1980); affinement ~ raide du programme SHELX76 
(Sheldrick, 1976); facteurs de diffusion de Cromer & 
Mann (1968) pour C et valeurs donn~es par Stewart, 
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Davidson & Simpson (1965) pour  H;  atomes affectrs 
de facteurs d 'agitat ion thermique anisotropes C; H (par 
Fourier  diffrrence) isotropes. Fonct ion ~ w  I F o l -  
I F  c I[ 2 minimisre;  163 pa ram&res  affinrs; R = 0,041; 
wR = 0,039 avec w = 1/a2(F); S = 1,3; srrie diffrrence 
finale ZlPmin = - 0 , 1 5 ;  Z]Pmax = 0,06 e A-3; (A/O')max = 
0,6. 

Les coordonnres  sont donnres  dans le Tableau 1 et 
les distances et angles interatomiques dans le Tableau 
2.* 

Discussion. La valeur du drp lacement  max imum des 
atomes fi leur plan moyen  (0,008 A) traduit  la plane'it6 
de chaque cycle aromat ique  du polycycle. Les atomes 
C(5)  et C(10)  sont it 0,046 (4) A des plans moyens  des 
cycles benzrniques.  

La  molrcule peut etre considrr re  comme &ant  
quasiment  sym&rique par  r a p p o r t / t  un plan bissecteur 
qui passerai t  par  les a tomes C(5)  et C(10)  car son cycle 
central est sous forme b~teau non gauchi  comme en 
atteste la valeur de l 'angle de torsion des cycles 
benzrniques [ 7 =  0,4 (3)°].  Les atomes C(5)  et C(10)  se 
t rouvent  du m~me c6t6 e t / l  une distance de 0,044 (4) A 
du plan moyen drfini ~t partir  des a tomes C (1 1-14).  

L '&at  d 'hybridat ion sp a des atomes C(5)  et C(10)  
imprime un pliage de 144,5 (2) ° au sys t rme tri- 
cyclique, respectant  les contacts  H . . . H  intra- 
molrculaires qui sont tous voisins de celui de van der 
Waa l s  (2,40 A). 

Comparaison du DA ~ des analogues tricycliques. 
Nous  avons compar6  la gromrt r ie  du D A  fi celle de 
cinq analogues s t ructuraux qui sont le cis-&hyl-lO 
mrthyl-9  an thracrne ,  le trans-isopropyl-9, m&hyl- 
10 anthracrne ,  le f luotracrne,  le trans-isopropyl-9 
m&hyl-10 anthracrne ,  le f luotracrne,  la tacitine et la 
tacitine N-methylr .  

La  prrsence de substi tuants en 9 et 10 apporte  des 
modifications faibles sur le gauchissement  du sys t rme 
tricyclique (variation maximale  de 1,5°), mais impor- 
tantes sur l 'angle de pliage mol+culaire t~ dont la valeur 
est de 144,5 (2) °. Cette dernirre est in termrdiaire  entre 
celle observ~e pour  le cis-&hyl-lO m&hyl-9 di- 
hydro-9,10 an thrac rne  [152,0 (2) °] et celle du trans- 
isopropyl-9 m&hyl-  10 dihydro-9,10 an thrac rne  
[128 ,7 (2 )° ] .  Une explication peut ~tre fournie en 
6voquant  les ph rnomrnes  de contraintes strriques:  

- C o n t r a i n t e s  directes entre les substi tuants (placrs  
en cis par  rappor t  au sys t rme tricyclique). Un calcul des 
distances d 6 et d '  6 (Fig. 1) confirme pour  d 6 que ces 
substi tuants sont en contact  &roit. On note en effet les 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des paramrtres des atomes d'hydrog+ne ont 
6t6 drposres au drprt d'archives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 43484:13 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes (x  104) et facteurs d'agitation 
thermique dquivalents des atomes correspondant au 

squelette moldculaire 

Beq 2 \" V , , = (8zt/3)_i_jUiia i aj ai.a i. 

x y z Beq(A 2) 
C(I)  7244 (4) 2713 (9) 3893 (3) 4,0 (2) 
C(2) 8181 (5) 1252 (10) 4828 (4) 4,5 (2) 
C(3) 7402 (5) -709 (9) 4947 (4) 4,2 (2) 
C(4) 5673 (4) - I  196 (9) 4122 (3) 3,6 (1) 
C(4a) 4728 (4) 245 (8) 3167 (3) 3,0 (1) 
C(5) 1428 (4) -314 (9) -194 (3) 3,9 (2) 
C(6) 1122 (5) 627 (10) -1407 (3) 4,7 (2) 
C(7) 1905 (5) 2587 (10) -1514 (4) 4,8 (2) 
C(8) 2999 (5) 3607 (9) -408 (3) 4,1 (2) 
C(Sa) 3293 (4) 2696 (8) 816 (3) 3,2 (1) 
C(9) 4425 (5) 3799 (8) 2048 (3) 3,9 (2) 
C(9a) 5506 (4) 2225 (8) 3056 (3) 3,2 (1) 
C(10) 2830 (4) -217 (9) 2267 (3) 3,5 (2) 
C(10a) 2515 (4) 711 (8) 923 (3) 3,1 (1) 

Tableau 2. Distances 
avec 

(A) et angles (o) interatomiques 
leurs dcarts-type 

C(1)-C(2) 1,383 (6) C(5)-C(10a) 1,389 (5) 
C(l)-C(9a) 1,394 (5) C(6)-C(7) 1,386 (6) 
C(2)-C(3) 1,388 (6) C(7)-C(8) 1,381 (6) 
C(3)-C(4) 1,384 (5) C(8)-C(8a) 1,389 (5) 
C(4)-C(4a) 1,389 (5) C(8a)-C(9) 1,508 (5) 
C(4a)-C(9a) 1,396 (5) C(8a)-C(10a) 1,398 (5) 
C(4a)-C(10) 1,508 (5) C(9)-C(9a) 1,508 (5) 
C(5)-C(6) 1,385 (5) C(10)-C(10a) 1,508 (5) 

C(2)-C(1)-C(9a) 120,2 (3) C(8)-C(8a)-C(9) 121,8 (3) 
C(1)-C(2)-C(3) 120,5 (4) C(8)-C(8a)-C(I0a) 119,7 (3) 
C(2)-C(3)-C(4) 119,5 (4) C(9)-C(8a)-C(10a) 118,5 (3) 
C(3)-C(4)-C(4a) 120,6 (3) C(8a)-C(9)-C(9a) 111,9 (3) 
C(4)-C(4a)-C(9a) 119,9 (3) C(I)-C(9a)-C(4a) 119,3 (3) 
C(4)-C(4a)-C(10) 122,0 (3) C(I)-C(9a)-C(9) 121,7 (3) 
C(9a)-C(4a)-C(10) 118,1 (3) C(4a)-C(9a)-C(9) i 19,0 (3) 
C(6)-C(5)-C(10a) 120,0 (3) C(4a)-C(10)-C(10a) l l2,1 (3) 
C(5)-C(6)-C(7) 120,3 (4) C(5)-C(10a)-C(8a) 119,7 (3) 
C(6)-C(7)-C(8) 120,0 (4) C(5)-C(10a)-C(10) 121,8 (3) 
C(7)-C(8)-C(8a) 120,3 (4) C(8a)-C(10a)-C(10) 118,5 (3) 

H(8) 
H ~ ~ d  2 H(____~.~~917 

~/C(7) - " ~ h (92)1 

HI5) 04 H(101) 

d~ H(1) 

d ~  HI2) 

d ~  HI3) 

d~ HI4) 

Fig. 1. Grom&rie moleculaire du dihydro-9,10 anthracrne (DA) 
obtenue fi l'aide du programme ORTEP (Johnson, 1965). Les 
ellipso'ides de vibration des atomes non hydrog~ne ont une 
probabilit6 de 50%. Les atomes d'hydrog~ne sont repr~sent~s par 
des sphrres de rayon arbitraire. Queiques distances intrratomi- 
ques (d i et d') mettant en ~vidence les contraintes st~riques 
molrculalres. 
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correlations r suivantes: r(a, d6)=0 ,93  et r(cz, d~) 
= - 0 , 7 0 .  En d'autres termes, plus le syst+me tri- 
cyclique se plie, plus la distance entre les substituants en 
cis-exo se rapprochent et ceux en cis-endo s'eloignent 
(cas du cis-DA et du fluotrac6ne). 

-Contraintes des substituants avec les pdri-atomes 
d'hydrog~ne [H(1), H(4), H(6), H(9)]. Un calcul des 
distances d2, d~, dD, d~, d 4, d~, d 5, d~ (Fig. 1) montre 
qu'elles sont du m6me ordre que celles de van der 
Waals. La pr6sence d'un centre de sym+trie cristallin 
pour l'ensemble de ces compos~s rend compte de 
l'+quivalence des atomes en position HI,  H4, H6 et H9. 
Afin d'6tablir des corr+lations il semble pr+ferable 
d'effectuer une moyenne entre les distances ~quivalentes 
(d 2, d~, d 4, d] not6e dml ) et (d 3, d~, d 5, d~ not+e dm2 ). I1 
appardt  comme attendu les correlations suivantes: r(a, 
dml) = --0,83 et r(a, din2 ) = -0,92.  En d'autres terms un 
pliage du syst6me tricyclique accrok les distances d m et 
place donc les substituants en position exo du syst6me 
tricyclique. 

Ce type de contrainte a pour effet de placer le ou les 
substituants dans une position de fuite (+quatoriale) et 
ainsi de fermer le tricycle (cas du trans-DA). 

Darts le cas de la tacitine et de son d+riv6 N-methyl+, 
le pontage &hane du cycle central a pour effet de 
renforcer le contact du type d 6 et par consequent de 
plier davantage le syst6me tricyclique (ct = 118°). 

Pendant que cet article 6tait soumis ~ A cta Crystal- 
lographica, la structure de ce compos~ est parue dans 
ce m~me journal (Herbstein, Kapon & Reisner, 1986). 
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Abstract. Call 12N405, M, = 244.21, monoclinic, P2 l/C, 
a = 12.259 (8), b = 7.021 (5), c = 12.074 (5) ]k, 
/~= 97.62 (4) °, V =  1030 (1) A 3, Z =  4, Dx= 
1 .575gcm -a, 2 ( M o K c t ) = 0 . 7 1 0 7 A ,  # =  1.42cm -l,  
F(000) = 512, room temperature, R = 0.060 for 1593 

* Uric acid is 7,9-dihydro-lH-purine-2,6,8(DH)-trione. 
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observed reflections. The cis-fused bicyclic system has a 
distinct ring-twisted conformation defined by the 
bridgehead torsion angle C ( 6 ) - C ( 5 ) - C ( 4 ) - N ( 9 )  of 
- 9 1 . 8  (4) °. The orthogonal C ( 2 ) - N ( 3 ) - C ( 4 ) - N ( 9 )  
array [89.0(5) °] with N(3) antiperiplanar to the 
4-methoxy group allows the cleavage of the C(4) -N(9)  
bond to take place with stereoelectronic control. 
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