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negative conclusion is reinforced by noting that the
differences in the S—O bond lengths are not in the
expected direction, suggesting that crystal packing
forces may play a4 dominant role. The corresponding
C—S ©bond Ilength in 3-MeO-4-MeSO,C¢H;-
CONHCH,CH,NEt, is 1.760 (3) A (Houttemane,
Boivin, Nowogrocki, Thomas, Bonte & Debaert,
1983) and in 2,4-(Me0O),CsH;SO,CH(SO,Me), it
is 1.730 (4) A (Grossert, Hoyle, Cameron, Roe &
Vincent, 1987).

It is of some interest to compare the packing
diagrams for the two sulfones (Figs. 2 and 4). In the
methoxy-substituted compounds the molecules are
‘paired’ with clear #—m interactions between the
aromatic rings. Longer range interactions are also of
the ‘head-to-head’ and ‘tail-to-tail’ variety. The
structure of methyl phenyl sulfone is in sharp con-
trast, with no obvious w—7 interactions and anti-
parallel chains of molecules in a ‘head-to-tail’
arrangement. There is no obvious explanation for
this difference. Further studies of this type of com-
pound are underway.

Acta Cryst. (1992). C48, 720-723
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Structures Cristallines de Deux Dérivés de ’Oxaphénaléne:
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Abstract. 6-Methoxynaphtho[1,8-bclpyran-2-yl
phenyl ketone, (I), C,0H40;, monoclinic, M, =
302.3, P2/n, a=10.522(9), b=1263(2), c=
11.644 (6) A, B =103.40 (3)°, V=1505A3, Z=4,
D,=1334Mgm™3, A(CuKa)=1.54178 A, graph-
ite monochromator, x4 = 0.733 mm ™!, F(000) = 632,
T=298 K, R=0.042 for the 2058 observed reflec-
tions. 6-Methoxynaphtho[1,8-bc]pyran-2-yl ~ 4-
methoxyphenyl ketone, (II), C,,H,c0,, monoclinic,
M,=3324, P2,/n,a=14.310 (2), b =16.260 (1), c =
7.62(D)A, B=11520(1)°, V=1604 A’, Z=4, D,
=1.376 Mgm™>, A(Cu Ka)=1.54178 A, graphite
monochromator, u =0.74 mm ™!, F(000) = 696, T =
298 K, R=10.044 for the 2540 observed reflections.

0108-2701/92/040720-04303.00

The oxaphenalene nuclei of compounds (I) and (II)
are quasiplanar and the double bond between C(2)
and C(3) shows a greater ethylenic character than
that observed in the naphthofuran series, in good
agreement with 'H and '3C NMR data.

Introduction. Parmi les substances les plus génotoxi-
ques actuellement connues figurent certains dérivés
des arénofuranes et particuliérement des 2-nitro-
naphto[2,1-b]furanes (Royer & Buisson, 1986; Ajana,
Bideau, Cotrait, Buisson, Demerseman, Einhorn &
Royer, 1988).

Plus récemment, il a été montré que des 2-nitro-
oxaphénalénes, méthoxylés ou non, possédent

© 1992 International Union of Crystallography
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également un trés haut pouvoir génotoxique (Royer,
Buisson, Vleminckx & Moens, 1986) et cancérogéne
in vivo (Salmon, Buisson, Hendrickx, Vielh, Aussepé,
Moens & Royer, 1989).

Ces oxaphénalénes substitués en 2 dérivent d’un
squelette qui posséde certaines analogies avec celui
des arénofuranes déja évoqués. Au cours des études
spectroscopiques dont ils ont fait I'objet (Platzer,
Buisson & Demerseman, 1992), il est apparu en
RMN du proton et du *C, des déplacement chimi-
ques assez surprenants de certains signaux caractéris-
tiques de ces molécules, qui impliquent des
distributions perturbées et un faible degré d’aroma-
ticité. Cependant c’est toujours le carbone situé en a
de I'hétéroatome qui subit les attaques des réactifs
électrophiles.

Nous avons donc souhaité étudier I'influence sur
’aromaticité globale de la molécule, de I'adjonction
de groupements susceptibles d’augmenter la con-
jugaison. C’est pourquoi nous avons entrepris une
étude structurale radiocristallographique d’oxa-
phénalénes portant sur la position a de I’hétérocycle
des substituants aroyliques d’effets donneurs différ-
ents en électron 7 les 2-benzoyl-6-méthoxynaphto-
[1,8-bc]pyrane (I) et 2-(4-méthoxybenzyl)-6-méth-
oxynaphto[1,8-bc]pyrane (II).

CHyO
O A \©\c’ 0

Z ™ Z g
0CHy 0CH3
) (I

Partie expérimentale. Les composés (I) et (II) ont été
préparés selon le protocole que nous avons récem-
ment décrit (Buisson & Royer, 1988). Des cristaux de
couleur orangée [(I) et (II)], ont été obtenus par lente
évaporation de solutions dans I’éthanol. Dimensions
des cristaux: 0,2 x0,4x%0,6 (I) et 0,15x 0,35 x
0,7 mm (II); 25 réflexions avec 6 compris entre 20 et
40° (I), 25 et 45° (II) ont été utilisées pour le réglage
des deux cristaux; largeur de balayage de (1,0 +
0,15tgd) (1) et (1,0 + 0,75tg#)° (II); largeur de fente
du détecteur de (1,8-+0,5tgd) (I) et (1,3+
1,2tgf) mm (II); mesure des intensités diffractées
avec un diffractométre Enraf-Nonius CAD-4 pour
sin/A<0,59 A" (h<12, k<14, [<13) (I) et
sin@/A <0,62 A7 (—17<sh=<17, k<20, 1=<9) (II)
avec un balayage w-26; correction d’absorption
expérimentale; pas de décroissance des intensités de
référence 060 et 311 (I), 117, 251 et 342 (II); 2692 (I)
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et 2978 (II) réflexions mesurés, et 2058 (I) et 2540 (1I)
réflexions indépendantes avec I>2,50(]) ont été
retenues; les structures ont été résolues grice au
programme MITHRIL (Gilmore, 1984), les param-
étres affinés par la méthode des moindres carrés
(blocs diagonaux sur les F) avec des facteurs d’agi-
tation thermique anisotrope pour les atomes C et O;
les atomes d’hydrogéne ont été localisés sur les sec-
tions différence de Fourier et affinés avec des fac-
teurs d’agitation thermique isotrope, les facteurs de
diffusion de Cromer & Waber (1974) pour les atomes
non-hydrogéne, de Stewart, Davidson & Simpson
(1965) pour les hydrogénes, densité résiduelle p de
0,3 et —0,2 pour (I), de 0,35 et —0,2 e A~3 pour (II);
R=0,042, wR=0,049 [w=1/0%(F), S=0,86,
(A/0)max = 0,5, 210 paramétres, pour (I), et R=
0,044, wR=10,055, S=0,67, (4/0)nax=0,3, 289
parametres, pour (II).

Discussion. Les paramétres atomiques sont donnés
dans le Tableau 1.* Les projections des structures (I)
et (IT) suivant les axes Oy et 0z sont représentées sur
les Figs. 1(a) et 1(b). Les longueurs de liaison et
angles de valence sont rassemblés dans le Tableau 2;
les molécules (I) et (II) ne différent que par les
cétones aryliques fixées en position 2, benzoyl pour
(I), 4-méthoxybenzoyl pour (II). Il existe une remar-
quable concordance des longueurs de liaison et des
angles de valence au niveau du noyau oxaphénaléne
substitué en position 2 par une cétone ou un ester et
en position 6 par un groupe méthoxy (Bideau,
Cotrait, Buisson & Demerseman, 1991). Les tracés
ORTEP (Johnson, 1965) des deux molécules sont
représentés sur la Fig. 2. On peut remarquer que:

(a) La liaison C(2)—C(3), voisine de 1,33 A corre-
spond a une double liaison; celle-ci est & rapprocher
de celle du groupement oxyvinylique des nitro-2
naphthofuranes (Ajana, 1987).

(b) Les distances O—C sont proches de 1,38 A.

(¢) Les distances C—C adoptent des valeurs
comprises entre 1,37 et 1,44 A. Ces derniéres peuvent
s’écarter plus ou moins des valeurs observées dans les
structures connues de quelques molécules aroma-
tiques polycycliques: pyréne, chryséne, tetracéne,
triphényléne, etc. (Molecular Structures and Dimen-
sions, 1972). C’est le cas en particulier des distances
C(5)—C(6), C(7)—C(8), C(9)—C(10) et C(4—C(13)
qui sont ici trés proches de 1.37 A et peuvent valoir
1,32 A dans le pyréne, 1,39 a 1,40 A dans le tri-
phényléne, efc.

* Les listes des facteurs de structure, des paramétres d’agitation
thermique anisotrope et des paramétres des atomes d’hydrogéne
ont été déposées au dépot d’archives de la British Library Docu-
ment Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 54703:
39 pp.). On peut obtenir des copies en s’addressant a: The
Technical Editor, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Coordonnées atomiques et coefficients
d’agitation thermique équivalents (A®) avec leurs
écarts-types entre parentheses

Bu=(413)S.5,8,a,a,

X y z By

@.

o(1) 0,1961 (1) 0,0929 (1) 1,0103 (1) 4,1 (1)
C(2) 0,2730 (2) 0,1822 (1) 1,0129 (2) 3,5(1)
C(3) 0,3703 (2) 0,1872 (1) 0,9574 (2) 3,6 (1)
C(4) 0,4978 (2) 0,0991 (2) 0,8280 (2) 4,2 (1)
C(5) 0,5224 (2) 0,0084 (2) 0,7667 (2) 44 (1)
C(6) 0,4522 (2) —0,0826 (1) 0,7695 (2) 39()
C(7) 0,2743 (2) -0,1791 (1) 0,8368 (2) 43(1)
C(8) 0,1771 (2) -0,1764 (2) 0,8962 (2) 4,6 (1)
C(%) 0,1508 (2) —0,0848 (2) 0,9549 (2) 42 (1)
C(10) 0,2251 (2) 0,0036 (1) 0,9525 (2) 35 ()
c(n 0,3265 (2) 0,0053 (1) 0,8920 (1) 32 (1)
C(12) . 0,3514 (2) —0,0877 (1) 0,8329 (2) 3,5 (1)
C(13) 0,4021 (2) 0,0989 (1) 0,8905 (2) 34(1)
0(14) 0,4682 (1) ~0.1741 (1) 0.7120 (1) 49 (1)
C(15) 0,5514 (2) —0,1706 (2) 0,6308 (2) 57(1)
C(16) 0,2382 (2) 0,2654 (1) 1,0893 (2) 39 (1)
0(17) 0,1658 (2) 0,2454 (1) 1,1545 (1) 59 (1)
C(18) 0,2935 (2) 0,3741 (1) 1,0874 (2) 3.8 (1)
C(19) 0,2936 (2) 0,4266 (2) 0,9828 (2) 4,6 (1)
C(20) 0,3324 (3) 0,5320 (2) 0,9857 (3) 6,5 (1)
cen 03737 (3) 0,5824 (2) 10916 (3) 77 (1)
C(22) 0,3760 (3) 0,5307 (2) 1,1955 (3) 72 (1)
C(23) 0,3345 (2) 0,4267 (2) 1,1944 (2) 55(1)
an

o 0,1332 (1) 0,4005 (1) 0,2839 (2) 3,5(1)
C(2) 0,0705 (1) 0,3404 (1) 0,3026 (3) 3,1 (1)
C@3) —-0,0202 (1) 0,3572 (1) 0,3058 (3) 2,9 (1)
C@) —0,1545 (1) 0,4626 (1) 0,2714 (3) 3,2(1)
C(5) -0,1892 (1) 0,5447 (1) 0,2334 (3) 3,5(1)
C(6) -0,1289 (1) 0,6037 (1) 0,2057 (3) 3,5(1)
[o¥)} 0,0389 (2) 0,6443 (1) 0,2012 (3) 3,7(1)
C@®8) . 0,1334 (2) 0,6208 (1) 0,2145 (3) 4,1 (1)
(o)) 0,1651 (1) 0,5389 (1) 0,2422 (3) 38 (1)
C(10) 0,0997 (1) 0,4811 (1) 0,2587 (2) 3,0(1)
can 0,0026 (1) 0,5016 (1) 0,2503 (2) 2,8(1)
C(12) -0,0292 (1) 0,5849 (1) 0,2186 (3) 3,2(1)
C(13) —0,0609 (1) 0,4397 (1) 0,2768 (2) 2,8(1)
0o(14) ~0,1560 (1) 0,6849 (1) 0,1667 (2) 48 (1)
C(15) —0,2606 (2) 0,7060 (2) 0,1151 (5) 6,7 (1)
C(16) 0,1208 (1) 0,2591 (1) 0,3299 (3) 3,7(1)
o317 0,2151 (1) 0,2560 (1) 0,3923 (3) 6,1 (1)
C(18) 0,0592 (1) 0,1822 (1) 0,2812 (3) 3,1(1)
C(19) ~-0,0451 (1) 0,1774 (1) 0,1500 (3) 3,3 (1)
C(20) —0,0954 (1) 0,1029 (1) 0,1077 (3) 3,8 (1)
@2l —0,0434 (2) 0,0311 (1) 0,1943 (3) 39(1)
C(22) 0,0603 (2) 0,0346 (1) 0,3207 (3) 4,1 (1)
C(23) 0,1102 (1) 0,1093 (1) 0,3614 (3) 38 (1)
0(24) -0,1009 (1) —0,0387 (1) 0,1458 (3) 56(1)
C(25) ~-0,0505 (2) —0,1154 (1) 0,2140 (5) 6,1 (1)

(d) Les noyaux oxaphénalénes sont approximative-
ment plans: les atomes C(15), C(16) et O(17)
s’écartent significativement du plan oxaphénaléne,
respectivement de  —0,286 (3), 0,138(3) et
0,383 (3) A (I); les atomes O(14), C(15), C(16), O(17)
et C(18) s’écartent notablement du noyau oxaphéna-
léne respectivement de —0,129(2), —0,430(2),
0,050 (3), 0,368 (3) et 0,567 (3) A (II). Les écarts sont
particuliérement élevés pour les atomes O(14) et
C(16), qui devraient normalement se situer dans le
plan du noyau oxaphénaléne comme c’est le cas pour
les structures des deux dérivés de ’oxaphénaléne
précités. Ceci peut s’expliquer par une forte con-
trainte stérique due au branchement d’un cycle
phényl au niveau de I'atome C(16).

(e) Les angles de torsion valent respectivement:

O(1)—C(2)—C(16)—0(17) = 11,3 (2) (I) et 22,5 (2)°

CyH,40; ET C;H,60,

Tableau 2. Longueurs de liaisons (A) et angles de
valence (°) avec leurs écart-types entre parentheses

()] an
o1 —C2) 1,384 (3) 1,374 (2)
(1) —C(10) 1,383 (3) 1,381 (2)
C(2—C(3) 1,333 3) 1,336 (3)
C(2y—C(16) 1,477 (4) 1,477 (3)
C3—C(13) 1,443 (3) 1,442 (3)
C(4y—C(5) 1,405 (3) 1,401 (2)
C4y—C(13) 1,372 3) 1,374 (3)
C(5—C(6) 1,370 (3) 1,365 (3)
C(6—C(12) 1,428 (3) 1,421 (3)
C(6—0(14) 1,365 (3) 1,373 (3)
C(1—C(@8) 1,361 (3) 1,367 (3)
C(—C(12) 1,418 (3) 1,418 (3)
C(8)—C(9) 1,404 (3) 1,393 (3)
C(9y—C(10) 1,368 (3) 1,368 (3)
C(10y—C(11) 1,408 (3) 1,404 (3)
C(11)—C(12) 1,416 (3) 1,416 (3)
C(11)—C(13) 1,427 (3) 1,427 (3)
0(14)—C(15) 1,430 (3) 1,418 (3)
C(16)—0(17) 1,222 (3) 1,226 (3)
C(16)—C(18) 1,493 (3) 1,483 (3)
C(18)—C(19) 1,389 (3) 1,401 (3)
C(18)—C(23) 1,389 (3) 1,389 (3)
C(19)—C(20) 1,390 (3) 1,375 (3)
C(20)—C(21) 1,366 (3) 1,390 (3)
C21)—C(22) 1,370 (3) 1,383 (3)
C(22—C(23) 1,383 (3) 1,376 (3)
C(21—0(24) 1,358 (3)
0(24)—C(25) 1,423 (3)
C(2—0(1)—0(10) 1188 2) 119,2 (2)
O(1)—C(2y—C(3) 122,6 (2) 122,5 2)
O(1)—C(2)—C(16) 11,6 2) 110,5 (2)
CR3—C2—C(16) 125,7 (2) 126,8 (2)
C(—CEy—C(13) 1217 2) 1213 (2)
C(5—C@)y—C(13) 1208 (2) 121,0 (2)
C@dy—C(5—C(6) 120,5 (2) 120,4 (2)
C(5—C(6)—C(12) 121,3 2) 121,3 2)
C(5—C(6)—O(14) 124,8 (2) 1248 (2)
C(12)—C(6)—0(14) 113,9 (2) 13,8 (2)
C8)—C(N—C(12) 119,9 (2) 1200 (2)
C(7)—C(8)—C(9) 121,7 2) 121,7 2)
C(8)—C(9)—C(10) 118,9 2) 118,7 (2)
O(1)—C(10)—C(9) 117,6 (2) 17,1 (2)
O(1)—C(10)—C(11) 120,6 (2) 1207 (2)
C(9—C(10—C(11) 1218 2) 1223 ()
C10—C(11)—C(12) 118,5 2) 118,4 (2)
C(10)—C(11)—C(13) 120,5 (2) 120,2 (2)
C(12)—C(11)—C(13) 121,0 2) 1214 (2)
C(6)—C(12—C(T) 1236 (2) 1238 (2)
C(6—C12—Cc(11) 1172 () 1189 (2)
C(H—C(12)—C(11) 119,2 (2) 1194 (2)
C3)—C(13)—C(a) 125,1 2) 125,6 (2)
CR—C3y—C(11) 1157 ) 116,0 (3)
C@)y—C(13)—C(11) 1192 2) 118,5 (2)
C(6—C(14)—C(15) 117,5 ) 1174 (2)
C(2—C(16}—0(17) 1204 (2) 118,8 (2)
C(2—C(16)—C(18) 119,6 (2) 121,2 2)
O(IT—C(16)—C(18) 120,1 () 120,0 2)
C(16—C(18)—C(19) 122,1 (2) 1243 (2)
C(16)—C(18}—C(23) 117,9 (2) 117,7 3)
C(18)—C(19)—C(20) 119,8 (2) 120,5 (2)
C(19)—C(20)—C(21) 119,3 (3) 120,5 (3)
C(20)—C(21)—C(22) 120,8 (3) 119,6 (2)
CQ1)—C(22)—C(23) 120,2 (3) 1196 (2)
C(18)—C(231—C(22) 1196 (2) 1157 (2)
C(22)—C(21)—0(24) 124,7 (2)

D, CB)y—C2)—C16)—C(18)=142(2) I) et
26,8 (2)° (1), C(5)y—C(6)y—0O(14)—C(15) = —8,7(2)
@ et —12,6 (2)° (II), C(2)—C(16)—C(18)—C(19) =
47,0 (2) (I) et 23,1 (2)° (II), C(20)—C(21)—O0(24)—
C(25) = —6,1 (2)° (I1).

Il existe une trés forte géne stérique entre les
noyaux oxaphénaléne et benzéne au niveau des
liaisons C(3)—H(103) et C(19—H(119) pour les
deux dérivés. On y retrouve la géométrie particuliére
des groupements méthoxyoxaphénaléniques (Bideau
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et al., 1991). 1l existe un recouvrement important des
noyaux oxaphénaléne en (x, y, z) et (—x, 1—y,
1—2z), distants de 3,38 A I'un de lautre pour les
molécules (II) et beaucoup plus faible des noyaux en
(x, y, 2) et (—x, 1 —y, 2 — z), distants de 3,53 A I'un
de P’autre pour les molécules (I).

La cohésion cristalline est en outre assurée par de
nombreuses interactions de van der Waals entre
molécules voisines.

Les deux molécules étudiées ici possédent des géo-
métries assez voisines. Le caractére éthylénique ren-
forcé de la double liaison C(2)—C(3) du squelette de
I’oxaphénaléne, malgré ’existence d’une conjugaison
avec les systémes aroyliques, est tout a fait cohérent
avec les fortes activités génotoxiques et cancérogenes
des dérivés a-nitrés de cette série. Il apparait aussi
que les liaisons C—C sont légérement différentes de
celles observées dans les molécules polycycliques con-
nues et pourraient correspondre a une diminution du

~ -
.

f[\\\\

N
-—

(a)

(b)

Fig. 1. Projection des structures parallélement a I’axe Oy pour (a)

(1) et () (11).
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(b)

Fig. 2. Représentation ORTEP (Johnson, 1965) des molécules (a)
(I) et (b) (D).

degré d’aromaticité tel qu’il avait été mis en évidence
grice aux spectres RMN du proton et du *C.

Il existe une géne stérique notable entre les cycles
oxaphénaléne et benzéne. Enfin, il y a une super-
position plus importante des noyaux oxaphénalénes,
pour (II) que pour (I).
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