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Structure de I'Atranorine 
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Abstract.  C19H~8Os, orthorhombic, Pbca, a = 12.099 
(5), b = 15.408 (5), c = 18.801 (5)A, Z = 8, V = 
3505 (5) A 3, IF(000)I = 1568, M r = 374.35,/z(Cu Ka) 
= 6.8 cm -1, R = 0.066 for 2696 unweighted observed 
reflections. Molecules in van der Waals contacts 
contain two intramolecular hydrogen bonds O - H . . .  O. 
In the title compound the planes of the two phenyls 
are nearly perpendicular. 

Introduetlon. L'atranorine, (formyl-3 dihydroxy-2,4 
m6thyl-6 benzoyloxy)-4 hydroxy-2 dim6thyl-3,6 benzo- 
ate de m6thyle, est un des depsides les plus fr6quem- 
ment trouv6 dans les lichens (Culberson, 1969). Sa 
formule chimique est: 

~/CH~ C~.~H 
HO~O-O'-- / I~_~ cOOcH~ 

c'~o b~ c~ 

C'est un ester diarylique constitu6 par l'o-acylation 
d'une mol6cule d6riv6e de l'acide orsellinique, par une 
deuxi+me mol6cule de m6me origine. Deux depsidones, 
autres substances caract6ristiques des lichens, ont 6t6 
6tudi6es pr6c6demment par radiocristallographie (Dyer, 
Baillie, Balthis & Bertrand, 1967; Brassy, Bodo & 
Molho, 1977). A notre connaissance, seule la structure 
d'un depside aliphatique, l'acide bourg6anique, a 6t6 
r6solue (Guilhem, 1977). Les cristaux d'atranorine, 
incolores, p.f. = 469 K, ont 6t6 obtenus /t partir du 
lichen Cladonia rangiformis Hoffm. 

Les param&res cristallins et les intensit6s de 3092 
r6flexions ind6pendantes ont 6t6 mesur6es fi l'aide d'un 
diffractom+tre fi quatre cercles Philips PW-1100 6quip6 
d'un tube fi rayons X fi anticathode de cuivre. Les para- 
m6tres et les extinctions syst6matiques montraient sans 

ambigu'/t6 que le syst6me cristallin &ait orthorhombique 
et le groupe d'espace Pbca. Les intensit6s des r6flexions 
ont 6t6 corrig6es seulement du facteur de Lorentz- 
polarisation, les petites dimensions du cristal (0,3 × 
0,3 x 0,6 mm) et la faible valeur du coefficient /z 
permettant de n6gliger l'absorption. La r6solution de la 
structure s'est faite par une m6thode de multisolution 
fi l'aide du programme M U L T A N  77 (Main, Lessinger, 
Woolfson, Germain & Declercq, 1977), en consid6rant 
la structure comme non centrosym&rique (groupe 
d'espace P2~2~21 avec deux mol6cules ind6pendantes). 
La s6rie de Fourier de la s6quence la plus probable a 
montr6 les squelettes de deux mol6cules homologues 
par un centre de sym6trie. Cette tentative a permis de 
localiser la mol6cule par rapport fi un centre de sym6- 
trie. Les cycles d'affinement ont 6t6 men6s fi l'aide du 
programme AFFINE - version modifi6e du pro- 
gramme par moindres carr6s et en matrice complete 
ORFLS (Busing, Martin & Levy, 1962). Une s6rie- 
difference de Fourier permit de d6terminer les co- 
ordonn6es r6duites, qui ont 6t6 affin6es, des 18 atomes 
d'hydrog6ne. Les coefficients isotropes d'agitation 
thermique de ces derniers atomes ont pu aussi 6tre 
affin6s. Le facteur R calcul6 sans pond6ration pour 
2696 r6flexions significatives et pour lesquelles sin 0/ 
2 < 0,60 A -1 a pris pour valeur 0,066 (R w = 0,058). 
Les coordonn6es r6duites des atomes et les coefficients 
moyens d'agitation thermique sont indiqu6s dans le 
Tableau 1.* Le Tableau 2 donne les contacts inter- 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param+tres des atomes d'hydrog~ne 
ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 38033:15 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. 
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Tableau 1. Coordonnd.es atomiques (x 10 4) pour C et 
0 etfacteurs de tempdrature avec dcarts-type 

B+q = ~ Z ~-~ #,la7 ~. 

x y z B6q ( A  2) 

C(1) 1473 (3) 4685 (2) 6549 (2) 3,3 (0,1) 
C(2) 2203 (3) 4748 (2) 7129 (2) 2,9 (0,1) 
C(3) 2819 (3) 4004 (2) 7339 (2) 3,4 (0,1) 
C(4) 2649 (3) 3244 (2) 6966 (2) 3,5 (0,1) 
C(5) 1921 (3) 3214 (2) 6411 (2) 3,3 (0,1) 
C(6) 1318 (3) 3912 (2) 6166 (2) 3,3 (0,1) 
C(7) 2295 (3) 5606 (2) 7484 (2) 3,6 (0,1) 
C(8) 3137 (5) 6490 (3) 8354 (2) 6,5 (0,2) 
C(9) 3668 (4) 3993 (2) 7922 (2) 5,6 (0,2) 
C(10) 567 (4) 3871 (3) 5535 (2) 5,4 (0,2) 
C(11) 1139 (3) 1821 (2) 6245 (2) 3,2 (0,1) 
C(12) 1214 (3) 994 (2) 5854 (2) 2,8 (0,1) 
C(13) 559 (3) 311 (2) 6116 (2) 3,3 (0,2) 
C(14) 614 (3) -526 (2) 5802 (2) 3,5 (0,2) 
C(15) 1296 (3) -648 (2) 5228 (2) 3,9 (0,2) 
C(16) 1932 (3) 27 (2) 4947 (2) 3,9 (0,2) 
C(17) 1901 (3) 842 (2) 5259 (2) 3,3 (0,1) 
C(18) -52 (4) -1231 (2) 6092 (2) 5,3 (0,2) 
C(19) 2627 (4) 1527 (2) 4919 (2) 4,9 (0,2) 
0(20) 873 (2) 5368 (1) 6312 (1) 4,4 (0,1) 
O(21) 1749 (2) 6232 (1) 7301 (1) 4,7 (0,1) 
0(22) 2999 (3) 5642 (2) 8015 (1) 5,1 (0,1) 
0(23) 1860 (2) 2426 (1) 6022 (1) 4,1 (0,1) 
0(24) 507 (2) 1966 (1) 6731 (1) 4,5 (0,1) 
0(25) -137 (2) 407 (2) 6659 (1) 4,7 (0,1) 
0(26) -36 (3) -1967 (2) 5829 (2) 6,6 (0,2) 
0(27) 1389 (2) -1430 (1) 4906 (2) 5,4 (0,1) 

Tableau 2. Contacts intermol&'ulaires courts 

C( I). . .  H(34 ~) 2,87 (7) A C(2)-C( 1)... H(34 j) 106 (5) ° 
C(6)-C( I) . . .  H(34 ~) 87 (5) 
O(20)-C( 1 ). . .  H(34 ~) 77 (5) 

C(7)...  H(44 u) 2,87 (7) A C(2)-C(7). . .  H(44 t~) 100 (5) ° 
0(21)-C(7)- - - H(44") 60 (5) 
O(22)-C(7)..-  H(44") I10 (5) 

C(7) . . .0(25 u) 3,082 (8)A C(2)-C(7).--0(25") 95 (1) ° 
O(21)-C(7).- .0(25") 77 (I) 
O(22)-C(7)---0(25") 99 (I) 

C(7)-O(21). . .O(25 ~) 3,040 (8) A 81 (1) ° 
C(7)-O(21).- .H(44 ~t) 2,49 (7) 95 (5) 
C(7)-O(21). . .H(28 m) 2,45 (7) 141 (5) 
C(9)-H(33). . .H(40 '~) 2,0 (1) 140 (10) 

Code de sym&rie: (i) -½ + x, y, ~ - z ; (ii) :7, ½ + y, ½ - z ; (iii) ½ - x, ½ + .v, z; 
(iv) x, ½ - Y ,  ½ + z. 

mol6culaires courts. La d6signation des atomes, les 
principales distances interatomiques, les principaux 
angles de valence et de torsion sont regroup~s dans la 
Fig. 1 (a, b). 

Discussion. Dans le cristal les molecules sont assem- 
bl6es par des liaisons de van der Waals. Les atomes du 
squelette mol6culaire sont contenus dans trois plans 
d6finis par le ph6nyle (I), le groupement pont - C O O  
et le second ph6nyle (II). Le Tableau 3 permet de 
comparer les valeurs des angles di6dres entre ces trois 
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H(39) 
(25) 

H(g$) ~ ( 1 9 )  ~ Ltzl  "~1,313 H 

Hf32) H(34) 

(a) 

6 1251/ O ~  

- b  ( i l  

"715123-~/~23 I q  

L 
(b) 

Fig. 1. (a) D~signation des atomes et longueurs des liaisons en A, 
6 = 0,007A; (C-H) = 1,04./L (b) Angles de valence et 
principaux angles de torsion en o, 6 = 1 o. 

Tableau 3. Angles di~dres (o) entre le plan du groupe- 
ment - C O O  et les plans des cycles benzdniques 

Compos6 (-COO,I) (-COO,II) 

Atranorine 7 (1) 90 (I) 
Benzoate de ph6nyle 9,8 65,1 
Dinitro-3,5 salicylate de 

dibromo-4',6' o-tolyle 6 77 

(i,ll) 

84 (I) 
55,7 

plans pour l'atranorine et deux compos6s analogues: 
le benzoate de ph6nyle (Adams & Morsi, 1976) et 
le dinitro-3,5 salicylate de dibromo-4',6' o-tolyle 
(Pattabhi, 1975). Pour ces trois compos6s le groupe- 
ment - C O O  et le ph6nyle (I) sont presque coplanaires. 
Par contre pour l'atranorine les valeurs des angles 
di6dres ( -COO,I I )  et (I,II) sont beaucoup plus 
~lev6es que celles des deux autres compos6s. Ces 
valeurs plus grandes peuvent sans doute &re attributes 
au contact entre l'atome 0(24)  et le m&hyle C(10). La 
distance C(5)-O(23)  I1,419 (8)AI correspond ~ celle 
d'une simple liaison, les ph~nyles (I) et (II) ne sont donc 
pas conjugu~s. La molecule possbde deux liaisons 
hydrog~ne intramolbculaires: O(20 ) -H(43 ) . . .O(21 )  
1,66 (7) A, 153 (5)°; O(27 ) -H(45) . . .O(26 )  1.64 (7) 
A, 158 (5) °. Ces valeurs de distance sont plus courtes 
que dans le cas de l'acide salicylique seul 11,704 A 
d~termin6 aux rayons X (Sundaralingam & Jensen, 
1965), 1,766/1, d&ermin~ aux neutrons (Bacon & 
Jude, 1973)] ou complex6 avec l'antipyrine I1,67 (13) 
A (Singh & Vijayan, 1974)] mais un peu plus longues 
que dans le cas de l'acide salicylique complex~ avec la 
nicotine [1,549 A (Kim & Jeffrey, 1971)]. Le contact 
H(44) . . .O(24)  ne semble pas correspondre a une 
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liaison hydrogbne, la distance interatomique est 
beaucoup plus longue que les pr6c6dentes [ 1,97 (7) ]k] 
et l'angle O(25)-H(44) .  • • 0(24) prend pour valeur 118 
( 5 )  ° . 
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Abstract. CI,H,TNO, M r = 179, monoclinic, P2,/c, 
a = 11.47(2), b = 6.67 (1), c = 16 .10(2)A,  f l =  
120.4(2) °, Z = 4, D c = 1.112 Mg m -3, /t = 0.561 
mm -~. Full matrix least-squares refinement converged 
at R w = 0.071 for 1354 observed reflexions [I > 
3a(I)]. The six-membered ring is in a half-chair 
conformation with some puckering. Several structural 
data are compared with those of the parent cyclo- 
hexene, and the differences are justified. A significant 
intermolecular interaction between the epoxy and the 
cyano groups is analysed. 

Introduction. Le compos~ &udi6 a ~t6 obtenu par 
bpoxydation du tert-butyl-3 cyclohexenecarbonitrile- 
3-cis au cours d'une r6action st~r6os~lective fi 100% 
(Pizzala, Aycard & Bodot, 1977). Le principal objectif 
de ce travail est de montrer dans quelle mesure 
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l'introduction du cycle fi trois cha3nons modifie la 
structure mol6culaire par rapport au cyclohex~ne 
correspondant (Viani & Lapasset, 1978; Viani, 
Lapasset, Aycard & Bodot, 1979). 

Le produit &udi~ se d6truisant fi l'air libre, nous 
avons enferm6 un monocristal de dimensions 0,29 × 
0,21 × 0,17 mm du compos6 dans un tube de 
Lindemann scell& Apr~s une ~tude pr61iminaire sur 
chambre de Weissenberg, qui nous a permis de 
d&erminer les caract~ristiques de la maille, nous avons 
mesur~ (sin 8/2 < 0,6 A - ' ;  balayage 0/20) les intensit~s 
de 1601 r6flexions ind~pendantes fi la temperature 
ambiante sur un diffractom&re automatique Enraf-  
Nonius CAD-4, avec la radiation Cu K6 filtr6e par du 
nickel. Parmi celles-ci, 1354 avec 1 > 3o'(1) ont ~tb 
consid~r6es comme observ~es et corrig6es des facteurs 
de Lorentz et de polarisation. Nous n'avons pas 
effectu6 de correction d'absorption (~t = 0,561 mm- ' ) .  
© 1982 International Union of Crystallography 


