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Abstract 

The crystal structure of 1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro- 
1,4 : 5,8-diisopropano-4,5-dimethyl-9-phenylacridine, 
C27H33 N, M r = 371.5, has been determined from 
three-dimensional data collected with Cu K~t radi- 
ation. The crystals, [ctJ o = +269.5 ° , are mono- 
clinic, space group P2, with a = 15.007 (4), b = 
10.936 (4), c = 6.966 (2) A, fl = 100.01 (2) °, Z = 2, 
V = 1125.8 A 3, d m = 0.95, d c = 1.09 Mg m -3. The 
structure was solved by direct methods with M U L T A N  
77 (R = 8.2% for 955 observed reflexions). This 
structure shows that during the reaction of ammonia 
with dibornanonylphenylmethane, ring closure is fol- 
lowed by unexpected dehydrogenation and the for- 
mation of a pyridine derivative. On the other hand, 
a coplanar arrangement of the benzene and pyridine 
rings is impossible due to steric effects. A twist angle of 
51 o has been found and n-electronic interaction across 
the coannular bond is greatly hindered. 

0567-7408/79/122948-05501.00 

Introduction 

L'action de l'ammoniac en solution alcoolique, en 
presence de chlorure d'ammonium sur le (+)- 
dibornanonylph+nylm~thane (Sotiropoulos, 1968) (Fig. 
1), pr6par~ /t partir du (+)-camphre, conduit par une 
rbaction d'h6t6rocyclisation/l un produit solide dont les 

Fig. 1. Dibornanonylph~nylm~thane. 

© 1979 International Union of Crystallography 
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caract6ristiques sont les suivantes: F: 438 K, [a] 2~ = 
+ 269,5 o (alcool M/50).  

La structure attendue pour cet h6t6rocycle &ait celle 
de la Fig. 2. 

Or ranalyse 616mentaire fait appara~tre un d6faut 
d'hydrog6ne correspondant ~ deux atomes d'hydrog6ne 
par mol6cule: calcul6 pour C27Ha~N (Fig. 2): C 86,86; 
H 9,38%; calcul~ pour C27H33N: C 87,28; H 8,94%; 
trouv6 C 87,29; H 8,92%. 

Le spectre de r6sonance magn&ique nucl6aire 
confirme ce d6faut et montre d'autre part que les six 
groupements m&hyle de la mol6cule sont deux ~t deux 
6quivalents. En effet on remarque dans le spectre trois 
pics bien s6par6s, ~t 0,55 p.p.m, pour les CH 3 
num6rot6s 12 et 16, b. 0,95 p.p.m, pour les CH a 
num6rot6s 13 et 17 et h 1,33 p.p.m, pour les CH 3 
num6rot6s 14 et 18 (Fig. 3). 

22 
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17 
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/ ~o 
14 18 

Fig. 2. H&~rocycle suppos~ obtenu par h&~rocyclisation du 
dibornanonylph6nylm&hane en presence de NH~. 
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Fig. 3. Spectre de RMN de roctahydro-l,2,3,4,5,6,7,8 
diisopropano-l,4:5,8 dim6thyl-4,5 ph6nyl-9 acridine (protons 
aliphatiques). 

Ces observations nous ont amen6s ~ deux 
conclusions: 

(1) L'h~t~rocycle pr6par6 dans nos conditions ex- 
p6rimentales n'a pas la structure de la Fig. 2. 

(2) La structure r6elle de l'h6t~rocycle doit pr6senter 
une certaine sym6trie pour expliquer les observations 
en r6sonance magn&ique nucl6aire. 

Pour ces raisons nous avons entrepris la d~ter- 
mination de la structure cristalline de cet h&~rocycle. 

D~terminat|on de la structure 

Le spectre de diffraction a 6t+ enregistr6 sur un 
diffractom6tre automatique fi quatre cercles Syntex P21 
(rayonnement Cu Ka). Pour un angle maximum de 
20 = 114 ° 1621 r6flexions, corrig+es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation, ont 6t+ mesur6es dont 955 
ont une intensit+ suffisante pour 6tre consid+r6es 
comme observ+es [I  > 2,5a(I)] .  

La structure a &6 r6solue par le syst~me de 
programme M U L T A N  77 (Main, Lessinger, Woolfson, 
Germain & Declercq, 1977). La synth6se de Fourier 
effectu+e sur l 'ensemble de phases poss~dant le plus 
petit ~'o a r6v616 27 atomes. La position des autres 
atomes a pu &re d6termin+e par syntheses de Fourier 
successives. Les coordonn6es de ces atomes font 
nettement appara~tre deux demi-mol6cules en position 
sp6ciale. L'axe d'ordre 2 passe par les atomes N(10), 
C ( 9 - 1 9 - 2 2 )  (Fig. 2). 

Affinement 

L'affinement par moindres carr6s avec matrice com- 
pl&e a 6t6 effectu6 au moyen du programme XRAY 72 
(Stewart, Kruger, Ammon,  Dickinson & Hall, 1972). 
Le poids de chaque reflexion a &6 calcul~ d'apr~s la 
relation propos6e par Cruickshank (1965): 

W =  (6,56 + IFol + 0,01391Fol2) -1. 

Quatre cycles d'affinement avec param&res 
d'agitation thermique isotrope nous ont donn6 un R = 
14,3%. Une s6rie de Fourier diff6rence a permis de 
localiser 28 atomes d'hydrog6ne. 

Trois cycles d'affinement avec param&res 
d'agitation thermique anisotrope nous ont donn~ un 
indice r~siduel 8,2%. Pour les atomes d'hydrog6ne, 
seules les positions ont ~t6 affin6es et nous leur avons 
attribu6 un coefficient d'agitation thermique: B = 4,0 
A 2 . *  

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des distances interatomiques des liaisons 
C-H ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 34680:13 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(4a) 
C(9) 
C(9a) 
N(10) 
c(15) 
C(16) 
c(17) 
C(18) 
C(19) 
C(20) 
C(21) 
C(22) 
H(1) 
H(2) 
H'(2) 
H(3) 
H'(3) 
n(16) 
n'(16) 
H(17) 
n'(17) 
H"(17) 
H(18) 
H'(18) 
H"(18) 
H(20) 
H(21) 
H(22) 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (C et N x 104 et H x 103) 

Mol6cule 1 
x y 7. Beq (A 2) x 

1538 (10) 8939 (14) 2521 (23) 2,35 6703 (I 1) 
1345 (11) 8590 (16)  4571 (27) 4,24 7325 (1 I) 
1307 (11) 7189 (21) 4502 (25) 4,40 7274 (12) 
1502(11) 6841 (14) 2419 (25) 3,41 6620(11) 
656 (10) 7361 (14) 1088 (23) 3,67 5716 (9) 

0 (0) 9289 (20) 0 (0) 3,38 5000 (0) 
680 (10) 8594 (14) 1079 (26) 2,76 5723 (11) 

0 (0) 6644 (17) 0 (0) 4,39 5000 (0) 
2158 (9) 7875 (18) 2100 (23) 3,57 6874 (9) 
2426 (11) 7935 (21) 90 (25) 4,65 6275 (13) 
3059 (10) 785l (20) 3596 (22) 4,55 7859 (10) 
1741 (12) 5572 (17) 2172 (30) 4,66 6649 (12) 

0 (0) 10627 (23) 0 (0) 4,14 5000 (0) 
120 (12) 11293 (18) 1760 (28) 4,93 5246 (11) 
87 (12) 12603 (20) 1675 (29) 5,44 5222 (13) 
0 (0) 13260 (22) 0 (0) 5,20 5000 (0) 

178 (9) 989 (15) 254 (20) 663 (9) 
187 (9) 910 (14) 545 (22) 775 (9) 
71 (8) 886 (14) 461 (20) 
92 (9) 688 (16) 483 (18) 714 (9) 

183 (9) 705 (13) 544 (20) 
271 (8) 720 (15) 3 (17) 611 (8) 
199 (9) 835 (13) -55 (19) 594 (8) 
316 (9) 821 (14) 495 (19) 819 (8) 
343 (8) 820 (15) 320 (19) 786 (8) 
343 (8) 685 (15) 388 (19) 
242 (9) 518 (15) 258 (2 I) 640 (9) 
122 (9) 531 (14) 257 (20) 660 (9) 
166 (9) 553 (14) 96 (22) 729 (9) 

- - - 5 1 8  ( 9 )  

13 (8) 285 (14) 285 (19) 529 (1 I) 
0 (0) 402 (20) 0 (0) 500 (0) 

Molecule 2 
y z 

1146 (17) 1891 (28) 
1479 (17) 435 (28) 
2872 (21) 369 (28) 
3201 (16) 1843 (28) 
2716 (14) 841 (23) 

763 (20) 0 (0) 
1447 (14) 930 (28) 
3416 (17) 0 (0) 
2195 (17) 3374 (21) 
2070 (25) 4976 (30) 
2267 (20) 4524 (22) 
4534 (18)  2448 (27) 
-634 (19) 0 (0) 

-1231 (16) 1704 (27) 
-2475 (18) 1772 (31) 
-3071 (25) 0 (0) 

16 (15) 173 (20) 
137 (14) 90 (20) 

329 (13) -86 (19) 
w 

253 (16) 489 (20) 
190 (13) 473 (19) 
225 (14) 358 (18) 
260 (13) 553 (19) 

443 (13) 347 (20) 
490 (14) 103 (20) 
467 (13) 283 (21) 
-88 (15) 283 (23) 

-282 (18) 283 (23) 
--376 (24) 0 (0) 

/~eq (A ~) 

3,50 
3,94 
5,12 
3,92 
3,10 
3,51 
3,26 
4,07 
3,27 
6,06 
4,59 
4,79 
2,17 
4,53 
5,04 
5,41 

C(1)--C(2) 
C(1)-C(9a) 
C(1)-C(15) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-C(4a) 

Mol6cule 1 

1,55 (2) 
1,54 (2) 
1,55 (2) 
1,53 (3) 
1,58 (2) 
1,54 (2) 

Tableau 2. Distances interatomiques (t~) 

Mol6cule 2 Mol6cule 1 Mol6cule 2 

1,54 (2) C(4)--C(15) 1,54 (2) 1,53 (2) 
1,54 (2) C(4)-C(18) 1,45 (2) 1,52 (3) 
1,54 (2) C(4a)-N(10) 1,38 (2) 1,39 (2) 
1,53 (2) C(4a)-C(9a) 1,35 (2) 1,37 (2) 
1,58 (2) C(9)-C(9a) 1,38 (2) 1,38 (2) 
1,51 (2) C(9)-C(19) 1,46 (3) 1,53 (3) 

Mol6cule 1 Mol6cule 2 
C(15)-C(16) 1,52 (2) 1,56 (2) 
C(15)-C(17) 1,56 (2) 1,56 (2) 
C(19)--C(20) 1,41 (2) 1,35 (2) 
C(20)-C(21) 1,44 (3) 1,36 (3) 
C(21)-C(22) 1,36 (2) 1,38 (2) 

C(2)-C(I)-C(9a) 
C(2)-C(1)-C(15) 
C(9a)-C(1)-C(I 5) 
C(1)-C(2)-C(3) 
C(4)-C(3)-C(2) 
C(3)-C(4)-C(4a) 
C(3)-C(4)-C(15) 
C(3)-C(4)-C(18) 
C(4a)-C(4)-C(15) 
C(4a)-C(4)-C(18) 

Tableau 3. Angles de valence (o) 

Molecule 1 Mol6cule 2 Mol6eule 1 Mol6cule 

106 (1) 108 (1) C(15)-C(4)-C(18) 121 (1) 120 (1) 
102 (1) 103 (1) C(4)-C(4a)-N(10) 124 (1) 125 (1) 
99 (1) 100 (1) C(4)-C(4a)-C(9a) 111 (1) 109 (1) 

103 (1) 103 (1) N(10)-C(4a)-C(9a) 126 (1) 125 (1) 
105 (1) 104 (1) C(9a)-C(9)-C(19) 123 (1) 123 (1) 
102 (1) 103 (1) C(1)-C(9a)-C(9) 133 (1) 134 (I) 
100 (1) 100 (1) C(1)-C(9a)-C(4a) 105 (1) 103 (1) 
115 (1) 114 (1) C(9)-C(9a)-C(4a) 122 (1) 121 (1) 
97 (1) 99 (1) C(4)-C(15)-C(17) 113 (1) 115 (1) 

118 (1) 117 (1) C(4)-C(15)-C(I) 96 (1) 94 (1) 

Mol6cule 1 Mol6cule 2 

C(4)-C(15)-C(16) 116 (1) 117 (1) 
c(17)-c0 5)-c(I) i 12 (i) 115 (I) 
C(17)-C(15)-C(16) 106 (1) 105 (1) 
C(1)---C(15)-C(16) 114 (1) 112 (1) 
C(9)-C(19)-C(20) 121 (1) 119 (1) 
C(19)-C(20)-C(21) 119 (2) 121 (2) 
C(20)-C(21)-C(22) 124 (2) 116 (2) 
C(8a)-C(9)-C(9a) 114 (1) 114 (1) 
C(10a)-N(10)-C(4a) 110 (1) 114 (1) 

Les coordonn~es atomiques sont rassembl~es dans le 
Tableau 1. Les distances interatomiques et les angles de 
valence sont por t , s  dans les Tableaux 2 et 3. Les angles 
de torsion, suivant la convent ion de Klyne & Prelog 

(1960), sont consign~s dans le Tableau 4. La Fig. 4 
repr~sente la vraie structure de l 'h&~rocycle et la Fig. 5 
en donne une vue ex~cutbe avec le p rogramme OR TEP 
(Johnson,  1965). 



R. ROQUES, J. SOTIROPOULOS, J. P. DECLERCQ ET G. GERMAIN 2951 

Tableau 4. Angles de torsion (o) 

C(2)-C(1)-C(9a)-C(9) 
C (3)-C (4)-C (4a)-N(10) 
C(15)-C(4)-C(4a)-N(10) 
C(18)-C(4)-C(4a)-N(10) 
C (3)-C (4)-C ( 15)-C(17) 
C (4a)-C (4)-C ( 15)-C (17) 
C(18)-C(4)--C(15)-C(17) 
C (19)-C(9)-C(9a)-C (1) 
C (9a)-C (9)-C ( 19)-C (20) 
C(9)-C(19)-C(20)-C(2 l) 
C( 19)-C (20)-C (21)-C (22) 
N(10)-C (4a)-C (9a)-C (9) 

Mol6cule 

108 (1) 
-112(1) 

146(1) 
16 (1) 
63 (1) 

166 (1) 
-65 (1) 

2(1) 
-52 (2) 

--178 (2) 
--4 (2) 

3 (1) 

1 Mol6cule 2 

100 (1) 
--108 (1) 

149 (1) 
18(1) 
65 (1) 

171 (1) 
--61 (1) 

10 (1) 
49 (2) 

178 (2) 
5 (2) 
5 (1) 

Fig. 

22 

2 3 [ ~ 1  21 
24 20 

8 

17 

14 18 
4. Octahydro- 1,2,3,4,5,6,7,8 diisopropano- 1,4 : 5,8 

m&hyl-4,5 ph6nyl-9 acridine. 
di- 

J 

;~C(22) 

P 
~.a4 (2) ,~ 
C( 1 5 ) ~  'aS ~ 

Fig. 5. Vue d'une mol6cule obtenue par ORTEP (Johnson, 1965). 

Discussion 

Nous observons en premier lieu la plan6it6 du cycle 
central azot6, son aromatieit6 et l'absenee des atomes 
d'hydrog6ne sur les atomes de carbone C(8a) et C(9). 

La tr6s faible torsion du cycle pyridinique central 
[N(10)--C(4a)--C(9a)--C(9), Tableau 4] du m~me 
ordre de grandeur que celle du noyau ph6nyle [C(19)-  
C(20)-C(21)-C(22)] ,  les longueurs de liaisons 
C(4a)-N(10) (1,38 A), C(4a)--C(9a) (1,35 A), 
C(9a)-C(9) (1,38 A) (Tableau 2) et les angles de 
valence C(9) -C(9a) -C(4a)  (121-122°), N(10) -  
C(4a)-C(9a) (125-126 °) (Tableau 3) sont la preuve 
suffisante de l'aromaticit6 de ce cycle et de sa plan6it6. 

La r~action d'h&&ocyclisation que nous avons 
r6alis6e est par cons6quent accompagn6e d'une r6action 
d'aromatisation inattendue. 

La pr6sence du cycle pyridinique et de l'axe de 
sym&rie d'ordre 2 explique ainsi ais6ment la sym&rie 
sugg&6e par les spectres de r6sonance magn&ique 
nucl6aire. Un autre point ~. souligner est la rotation du 
noyau ph6nyle autour de la liaison C(9)-C(19).  La 
rotation du noyau ph6nyle est impos6e par l'encombre- 
ment des atomes d'hydrog6ne li~s aux atomes de 
carbone C(1) et C(20); la distance entre les atomes 
d'hydrog6ne devient ainsi 6gale ou sup&ieure h deux 
fois le rayon de van der Waals (2,81 A valeur mesur6e). 

I1 est toutefois int6ressant de remarquer que dans les 
deux mol6cules pr6sentes dans la maille les angles de 
torsion, dus ~t cette rotation du noyau aromatique, sont 
de m~me grandeur mais de signe oppos6 [C(9a)-  
C(9)-C(19)-C(20) ,  pour la mol6eule 1 : - 5 2  °, et pour 
la molecule 2:49 ° (Tableau 4)]. Nous avons done dans 
la maille deux conform6res dont l'existence est 
probablement due ~. l'empilement eristallin. 

La rotation du noyau ph6nyle limite 6videmment la 
d61ocalisation 61ectronique dans le syst6me phbnyle- 
cycle pyridinique. C'est en effet ce que nous observons 
dans le spectre d'absorption dans l'ultra-violet" '~'max ~--- 
293 nm, ema x = 7500 (alcool) alors que dans la ph6nyl- 
4 pyridine off aucune contrainte ne d6forme autant le 
syst6me conjugu6, l'absorptivit6 pour la m6me bande ~i 
2ma x = 257 nm est de 16 000 (Maggiolo & Russel, 
1951) dans des conditions analogues. Rappelons enfin 
que la pyridine pr6sente une bande d'absorption 
~.,,ax -- 253 nm avec em~x = 3600 (alcool) (Bliznynkov 
& Reznikov, 1955). 

La comparaison des e de ces trois produits montre 
que le syst6me conjugu6 de l'h&6rocycle &udi6 ici, 
fortement d6form6, est le s i~ge d'une faible 
d61ocalisation blectronique. 

Conclusion 

La d&ermination de la structure cristalline de cet 
h&&ocycle nous a done permis de mettre en 6vidence, 
un 616ment original de cette mol6cule [absence de deux 
atomes d'hydrog6ne en C(8a) et C(9)1 et sa formation 
dans des conditions apparemment d6favorables pour 
une dbshydrog6nation, lui permettant ainsi d'acqu&ir 
localement l'aromatieit6 et par lh m~me une plus grande 
stabilit6. 
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Bisphenol Flukicides. I. Crystal Structures of 2,2'-Ethylidenebis(4-chloro-6-nitrophenol) 
and 2,2' -Isopropylidenebis(4-chloro-6-nitrophenol) 
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Abstract 

2,2'-Ethylidenebis (4-chloro-6-nitrophenol), 
ClaHIoC12N206, is monoclinic, space group P2~/c, 
with a = 9.859 (13), b = 12.557 (10), c = 12.451 (6) 
A, fl = 94.46 (7) °, Z = 4. 2,2'-Isopropylidenebis(4- 
chloro-6-nitrophenol), ClsHI2CI2N206, is monoclinic 
space group C2/c, with a = 13.785 (2), b = 13.077 (5), 
c = 9.291 (3) A, f l =  97.81 (3) °, Z = 4. Both structures 
were deduced from Mo Ka intensities measured on a 
diffractometer. The ethane structure was determined 
by direct methods and refined to an R of 0.065 for 
1218 observed terms. The heavy-atom method was 
used to solve the isopropane structure, which was 
refined to an R of 0.049 for 1051 observed terms. In 
the ethane structure, the CI atoms lie on the same 
side of the molecular skeleton and the dihedral angle 
between the phenyl rings is 92.4 °. In the isopropane 
structure, however, the phenyl rings are mutually 
inclined at 77.4 ° and the CI atoms lie on opposite 
sides of the molecular skeleton which has twofold 
symmetry. 

Introduction 

5,5'-Dichloro-3,3'-dinitro-2,2'-biphenyldiol (I), other- 
wise known as menichlopholan, is an effective curative 
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for Fasciola hepatica (liver-fluke) infection in sheep 
and cattle (Burrows, 1973). Menichlopholan uncouples 
oxidative phosphorylation in warm-blooded animals 
(van Miert & Groeneveld, 1969) and it is probable that 
the effectiveness of the compound against liver-flukes is 
due to the same effect. The related compound, 2,2'- 
methylenebis(4-chloro-6-nitrophenol) (II), has been 
shown to be an effective fasciolicide; similarly, 2,2'- 
ethylidenebis(4-chloro-6-nitrophenol) (III) exhibits 
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