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Oxymetavincadifformine is orthorhombic, space group P2~2~2 l, with a = 9.711 (3), b = 13-812 (5), c = 
13.955 (4) ,~. Z = 4, D c = 1.313 g cm -3. Data were collected on an automatic diffractometer using Mo Kt~ 
radiation. The structure was solved by direct methods and refined by a least-squares procedure to a final R of 
0.049 for 1887 independent reflections. The H atoms were located and their positional parameters refined. 
The molecule contains a benzene, two other six-membered rings and two five-membered rings; its shape, 
rather closed, is stabilized by an intramolecular hydrogen bond. 

Introduction 

Croquelois,  Kunesch  & Poisson ( 1 9 7 4 ) e t  Croquelois  
(1975) ont  pr6par6 l 'oxym&avincadif formine 
C21H26N204 par une t ransposi t ion oxydat ive de la 
vincadifformine sous l 'act ion de rac ide  m-chloro- 
perbenzo'ique et ont  d&ermin6 sa formule st~r6ochimi- 
que. Le but  de r&ude  cristal lographique est de v6rifier 
la structure proposbe (Fig. 1). 

Le cristal utilis~ mesure environ 0,40 x 0,40 x 0,24 
mm. I1 a 6t~ obtenu en taillant ~ la lame de rasoir un 
6chantil lon issu de la recristallisation du produit  dans le 
m61ange &her -ac&one .  
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Fig. 1. Oxym&avincadifformine. 
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Donn6es cristallographiques et mesure de I'intensit6 des 
r6flexions 

Les diagrammes d'oscillation et de Weissenberg r6v6- 
lent un r6seau de sym6trie orthorhombique. Les 
extinctions syst6matiques correspondent au groupe 
spatial P212,2 ,. Les param&res cristallins indiqu+s ci- 
apr6s ont 6t6 d~termin~s avec un diffractom+tre 
automatique Enraf-Nonius CAD-4 utilisant le rayon- 
nement Mo Ktt ~i partir des donn6es angulaires de 15 
r6flexions. Ces param6tres sont: a = 9,711 (3), b = 
13,812 (5) et c = 13,955 (4) A. Ils permettent d'en- 
visager la presence de quatre molecules par maille. En 
effet, dans cette hypoth6se, la masse volumique calcul6e 
prend la valeur D -- 1,313 g cm -3. 

2562 r6flexions ind6pendantes appartenant au 
domaine d6fini par les relations: 0 < 0 < 28 °, 0 < h < 
12 et 0 < k,l < 18, ont 6t6 mesur6es avec le diffracto- 
m6tre d~j~ cit6. 1887 ont 6t6 conserv6es pour l'affine- 
ment de la structure; leurs intensit+s v~rifient l'in6galit6 
Z > 2a(I). 

Pour v+rifier p+riodiquement la stabilit~ des con- 
ditions de fonctionnement du diffractom~tre au cours 
des mesures, les r~flexions d'indices 046, 254 et 226 ont 
+t~ contr61+es toutes les 150 r~flexions; l'~cart-type 
relatif moyen sur les facteurs de structure corres- 
pondants est +gal a 0,012. Compte tenu du rayonne- 
ment utilis6, il n'a pas ~t~ fait de correction 
d'absorption. 

D6termination de la structure 

La structure a 6t~ r~solue par la m6thode de la multi- 
solution ~, l'aide du programme M U L T A N  (Germain, 
Main & Woolfson, 1971). Les phases de 160 facteurs 
de structure normalis+s dont les modules v+rifient la 
relation E ___ 1,76 ont +t~ calcul~es ~t partir de la 
s+quence: 901 n/2, 12,3,4 5n/4, 340 n/2, 360 n/2, 
478 n/4 et 241 7n/4. Les atomes d'oxyg6ne, les atomes 
d'azote ainsi que 12 atomes de carbone ont pu &re 
identifi+s parmi les maximums de la synth~se de Fourier 
correspondante. Les autres atomes de carbone ont 
ensuite ~t6 localis+s en analysant les sections de densit+ 
+lectronique. Le programme d'affinement utilis~ est le 
programme XRAY (Stewart, Kruger, Ammon, Dickin- 
son & Hall, 1972). Lorsque tous les 'atomes lourds' ont 
6t~ affect6s de coefficients d'agitation thermique aniso- 
trope, une s+rie de Fourier des differences (F o - Fc) a 
fourni les positions approch~es des atomes d'hydro- 
g+ne. Les coefficients d'agitation thermique isotrope qui 
ont +t~ attribu+s ~ ces derniers sont ceux des atomes de 
carbone auxquels ils sont li+s. Ces coefficients n'ont pas 
6t6 soumis ~ l'affinement. La valeur finale obtenue pour 
le facteur R = Y ]F o - IFcl[/~. F o est 6gale fi 0,049.* 

* Les iistes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope one 6t6 d~pos6es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33851:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives 

Les coordonn/~es des atomes d'hydrog6ne ont &6 multipli6es par 103 et celles des autres atomes par 104. 

N(I) 
C(2) 
C(3) 
N(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
c(8) 
C(9) 
c(10) 
C( l l )  
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 
C(18) 
C(19) 
C(20) 
C(21) 
C(22) 
0(23) 
C(24) 
0(25) 
0(26) 
0(27) 

x y z x y 

5061 (3) 5178 (2) 9090 (2) H(3') 245 (5) 511 (3) 
6132 (4) 4563 (3) 9248 (3) H(Y') 263 (4) 389 (3) 
3161 (5) 4536 (4) 6807 (4) H(5') 248 (4) 446 (3) 
3586 (3) 4517 (3) 7841 (3) H(5") 159 (4) 418 (3) 
2343 (4) 4659 (3) 8439 (4) H(6') 152 (4) 608 (3) 
2020 (4) 5751 (3) 8361 (3) H(6") 137 (4) 592 (3) 
3463 (4) 6227 (3) 8285 (3) H(7) 355 (4) 670 (3) 
3908 (4) 6615 (3) 9246 (3) H(9) 303 (4) 788 (3) 
3549 (5) 7480 (3) 9691 (3) H(10) 379 (4) 823 (3) 
4053 (5) 7664 (4) 10599 (4) H(11) 515 (4) 707 (3) 
4858 (5) 6991 (4) 11067 (3) H(12) 580 (4) 566 (3) 
5208 (4) 6119 (3) 10643 (3) H(14') 406 (4) 461 (3) 
4741 (4) 5961 (3) 9714 (3) H(14") 491 (4) 400 (3) 
4352 (5) 4634 (4) 6136 (4) H(15') 455 (4) 624 (3) 
5187 (5) 5541 (3) 6367 (3) H(15") 604 (4) 555 (3) 
6564 (4) 3970 (3) 8365 (3) H(17') 681 (4) 424 (3) 
6770 (4) 4670 (3) 7514 (3) H(17") 773 (4) 490 (3) 
7597 (5) 6785 (4) 7023 (3) H(18') 737 (4) 687 (3) 
6408 (4) 6480 (3) 7668(3) H(18") 803 (4) 743 (3) 
5709 (4) 5505 (3) 7409 (3) H(8'") 852 (4) 638 (3) 
4469 (4) 5355 (3) 8102 (3) H(19') 575 (4) 702 (3) 
7946 (5) 3492 (3) 8622 (3) H(19") 674 (4) 641 (3) 
7786 (3) 2624 (2) 8998 (3) H(24') 930 (4) 235 (3) 
9034 (6) 2153 (4) 9336 (4) H(24") 983 (4) 229 (3) 
9022 (3) 3870 (3) 8513 (4) H(24'") 877 (4) 152 (3) 
5595 (3) 3234 (2) 8188 (3) H(26) 485 (4) 355 (3) 
6712 (4) 4480 (3) 10012 (2) 

z 

665 (3) 
672 (3) 
912 (3) 
824 (3) 
891 (3) 
774 (3) 
775 (3) 
932 (3) 

1095 (3) 
1171 (3) 
1097 (3) 
556 (3) 
616 (3) 
625 (3) 
589 (3) 
692 (3) 
760 (3) 
646 (3) 
722 (2) 
708 (3) 
770 (3) 
831 (3) 
985 (3) 
888 (3) 
936 (3) 
803 (3) 
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Les coordonn6es atomiques relatives, les principales 
distances interatomiques et les angles que font entre 
elles les liaisons issues d'un m6me atome sont rassem- 
bl6s respectivement dans les Tableaux l, 2 et 3. Chaque 
atome d'hydrog6ne est affect6 du m~me indice que 
l'atome de carbone sur lequel il est fix& La 
num6rotation adopt+e est indiqu6e sur la Fig. 2. La Fig. 
3 repr6sente la projection de la structure sur la face 
(100). 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

N(1)-C(2) 1,361 (5) C(22)-O(25) 1,179 (6) 
N(1)-C(13) 1,423 (5) O(23)-C(24) 1,454 (7) 
N(I)-C(21) 1,513 (5) C(3)-H(3') 1,08 (4) 
C(2)--C(16) 1,538 (6) C(3)--H(3") 1,04 (4) 
C(2)-O(27) 1,210 (5) C(5)-H(5') 1,00 (4) 
C(3)--N(4) 1,501 (6) C(5)-H(5") 1,02 (4) 
C(3)-C(14) 1,494 (7) C(6)-H(6') 1,02 (4) 
N(4)-C(5) 1,481 (6) C(6)-H(6") 1,10 (4) 
N(4)--C(21) 1,486 (5) C(7)-H(7) 1,00 (4) 
C(5)--C(6) 1,543 (7) C(9)-H(9) 0,92 (4) 
C(6)-C(7) 1,552 (6) C(10)-H(10) 0,96 (4) 
C(7)-C(8) 1,507 (6) C(I I)-H(11) 0,95 (4) 
C(7)-C(21) 1,572 (5) C(12)-H(12) 0,98 (4) 
C(8)-C(9) 1,391 (6) C(14)-H(14') 0,85 (4) 
C(8)--C(13) 1,377 (6) C(14)--H(14") 1,03 (4) 
C(9)-C(10) 1,381 (7) C(15)-H(15') 1,16 (4) 
C(10)-C(1 I) 1,380 (7) C(15)-H(15") 1,06 (4) 
C(I 1)--C(12) 1,384 (7) C(17)-H(17') 1,01 (4) 
C(12)-C(13) 1,391 (6) C(17)-H(17") 0,99 (4) 
C(14)-C(15) 1,527 (7) C(18)-H(18') 0,83 (4) 
C(15)-C(20) 1,541 (5) C(18)-H(18") 1,02 (4) 
C(16)-C(17) 1,543 (6) C(18)-H(18'") 1,06 (4) 
C(16)-C(22) 1,538 (6) C(19)--H(19') 0,98 (4) 
C(16)-O(26) 1,408 (5) C(19)-H(19") 0,95 (4) 
C(17)-C(20) 1,554 (6) C(24)--H(24') 0,81 (5) 
C(18)-C(19) 1,524 (6) C(24)-H(24')  1,02 (4) 
C(19)-C(20) 1,550 (6) C(24)-H(24'") 0,91 (4) 
C(20)-C(21) 1,558 (5) O(26)-H(26) 0,87 (4) 
C(22)-O(23) 1,317 (6) 

H'(6) 

H'(3) "~C(6) 
- H'(3) i~--....__ H'(5) "~H"t: ,J'C(5) 1 .H(9) 

t~ ' "  I \H.,,,c24~ 
H'(18) Or25, )~,..~ H,(24) 

H(11) 

H"(24) 
Fig. 2. Num~rotation des atomes de la molecule d'oxym~tavinca- 

difformine. 

Discussion 

Les longueurs des liaisons C - C  du noyau benz6nique 
vont de 1,377 & 1,391 ,~, (Tableau 2) et admettent pour 
longueur moyenne 1,384 /k; elles sont donc tr6s 
homog6nes. Par contre, certains angles form+s par trois 
atomes de carbone voisins appartenant au m~me 
noyau, en particulier C(11) -C(12) -C(13)  (117°), 
s'6cartent 16g6rement de la valeur th~orique en raison, 
vraisemblablement, des tensions qui existent dans le 
cycle a cinq atomes contigu au noyau benz6nique. On 
observe des d&ormations comparables dans d'autres 

Tableau 3. Angles des liaisons (o) 

C(2)-N(I)-C(13) 122,8 (3) 
C(2)-N(1)-C(21) 122,6 (3) 
C(13)-N(1)-C(21) 110,6 (3) 
N(1)-C(2)-C(16) 114,2 (3) 
N(1)-C(2)-O(27) 123,9 (4) 
C(16)-C(2)-O(27) 121,9 (4) 
N(4)-C(3)-C(14) 113,0 (4) 
C(3)-N(4)-C(5) 108,4 (3) 
C(3)-N(4)-C(21) 112,4 (3) 
C(5)-N(4)-C(21) 103,2 (3) 
N(4)-C(5)-C(6) 104,8 (4) 
C(5)-C(6)-C(7) 103,6 (3) 
C(6)-C(7)-C(8) 110,4 (3) 
C(6)-C(7)-C(21) 104,3 (3) 
C(8)-C(7)-C(21) 103,8 (3) 
C(7)-C(8)-C(9) 129,1 (4) 
C(7)-C(8)-C(13) 111,0 (4) 
C(9)-C(8)-C(13) 119,9 (4) 
C(8)-C(9)-C(10) 118,6 (4) 
C(9)-C(10)-C(I 1) 120,7 (4) 
C(10)-C(II)-C(12) 121,6(4) 
C(ll)-C(12)-C(13) I17,0(4) 
N(I)-C(13)-C(8) 109,6 (3) 
N(I)-C(13)-C(12) 128,2 (4) 
C(8)-C(13)-C(12) 122,1 (4) 

C(3)-C(14)-C(15) 110,7 (4) 
C(14)-C(15)-C(20) 110,3 (4) 
C(2)-C(16)-C(17) 108,6 (3) 
C(2)-C(16)-C(22) 106,2 (4) 
C(2)-C(16)-O(26) 110,0 (3) 
C(17)-C(16)-C(22) 109,6 (3) 
C(17)-C(16)-O(26) 113,8 (3) 
C(22)-C(16)-O(26) 108,3 (3) 
C ( 16)-C (17)-C (20) 116,8 (3) 
C(18)-C(19)-C(20) 115,7 (3) 
C(15)-C(20)-C(17) 109,4 (3) 
C(15)-C(20)-C(19) 109,6 (3) 
C(15)-C(20)-C(21) 109,6 (3) 
C(17)-C(20)-C(19) 109,4 (3) 
C(17)-C(20)-C(21) 110,8 (3) 
C(19)-C(20)-C(21) 108,0 (3) 
N(1)-C(21)-N(4) 108,5 (3) 
N(1)--C(21)-C(7) 102,2 (3) 
N(1)-C(21)-C(20) 107,1 (3) 
N(4)-C(21)-C(7) 106,1 (3) 
N(4)-C(21)-C(20) 113,4 (3) 
C(7)-C(21)-C(20) 118,6 (3) 
C(16)-C(22)-O(23) 112,4 (4) 
C(16)-C(22)-O(25) 123,6 (4) 
O(23)-C(22)-O(25) 124,0 (4) 
C(22)-O(23)-C(24) 116,0 (4) 

Fig. 3. Projection des molecules d'oxym6tavincadifformine sur la 
face (100). 
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compos6s, par exemple dans racide 1- 
benzotriazoleac~tique (Giordano & Zagari, 1977). Les 
liaisons N( I ) -C(2) ,  N(1)-C(13)  et N(1) -C(21)  mesu- 
rent respectivement 1,361, 1,423 et 1,513 /k. Le 
raccourcissement des deux premieres peut s'expliquer 
par une 16g6re d61ocalisation du doublet n de la liaison 
C(2)-O(27) ,  longue de 1,210 A, alors que C(22 ) -  
0(25)  mesure 1,179 ,A. Les trois liaisons N - C  r~alis6es 
par l'atome N(4) ont, aux incertitudes pr+s, la m~me 
longueur (1,481, 1,486 et 1,501 ,/k) et forment des 
angles dont les valeurs (108,4, 112,4 et 103,2 °) sont 
relativement proches de celle correspondant ~ l'hybri- 
dation sp a id+ale. Par ailleurs, l'existence de la liaison 
hydrog~ne O(26)--H(26). . .  N(4) contribue 
rapprocher N(4) de la configuration sp 3 la plus 
r6guli6re. 

Les liaisons 'simples' C - C  comprennent trois 
liaisons C(sp2)-C(sp 3) et 11 liaisons C(sp3)-C(sp3). 
Les longueurs des trois premi6res vont de 1,507 h 1,538 
,~,. En ce qui concerne les secondes, si l'on excepte 
C(7) -C(21)  qui fait la jonction entre deux cycles h cinq 
atomes et dont la tr6s grande longueur (1,572 A) doit 
pouvoir s'expliquer par les tensions existant dans ces 

Tableau 4. Les plans moyens 

(a) Distances (A) aux plans moyens 

Plan 1: d6fini par ies atomes C(8), C(9), C(10), C(11), C(12), C(13) 
7,9309X + 5,9586Y- 5,3485Z = 2,1004. 

C(8) 0,00; C(9) -0.01; C(10) 0.01: C(I1) 0.00: C(12) -0,01; 
C(13) 0,02; N(l) 0.14: C(2) 0.53. C(21) 0,31; C(7) -0,07; 
N(4) -0,76; C(5) -1,98; C(6) -1,55; C(14) 0,83; C(20) 1,74; 
C(16) 1,00; 0(26) -0,12; C(22) 1,67 

Plan 2: d+fini par les atomes C(7), C(8), C(13), N(I), C(21) 
7,5100X + 7,4365 Y-  4,6710Z = 3,4643. 

C(7) -0,10; C(8) 0,07; C(13) -0,01; N(1) -0,06; C(21) 0,09; 
C(6) -1,58; C(3) -0,90; C(20) 1,46; C(17) 1,58; C(2) 0,21; 
0(26) -0,68; C(22) 1,08 

Plan 3: d6fini par les atomes N(I), C(2), C(17), C(20) 
6,3246X + 9,8536Y + 3,6088Z = 11,6504. 

N(I) -0,07; C(2) 0,06; C(17) -0,06; C(20) 0,06; C(21) -0,62; 
C(16) --0,57; 0(26) -1,98; C(22) -0,07; 0(23) -0,89; 
C(24) -0,45; C(13) 0,73; N(4) -2,11; C(14) -2,11; C(15) -0,61 

Plan 4: d6fini par les atomes N(4), C(21), C(15), C(14) 
-7,6197X + 8,1787Y- 2,5617Z = -1,0735. 

N(4) 0,03; C(21) -0,03; C(15) 0,03; C(14) -0,03; C(3) 0,63; 
C(20) -0,67; C(19) -0,47; C(17) -2,19 

Plan 5: d~fini par les atomes N(4), C(5), C(6), C(7), C(21) 
2,2592X - 1,8781Y + 13,4388Z = 10,7453. 

N(4) -0,25; C(5)0,24; C(6) -0,14; C(7)0,00; C(21)0,14 

(b) Angles entre les plans moyens (o) 

Plan l, plan 2 7,18 Plan l, plan 3 42,22 
Plan l, plan 4 71,64 Plan 2, plan 4 76,90 
Plan 4, plan 5 63,91 Plan 3, plan 4 82,18 
Plan 2, plan 3 36,75 Plan 2, plan 5 77,54 

Tableau 5. Principales interactions de van der Waals 
(A) 

C(5)... 0(25') 3,405 (6) C(24)... C(2 ~v) 3,698 (7) 
C(18)...0(27 ~) 3,373 (6) C(24)...0(27 ~v) 3,561 (7) 
C(15)-.- 0(27") 3,556 (6) C(7)... 0(26 v) 3,570 (5) 
C(18)... C(10 IH) 3,686 (7) C(19)... 0(26 v) 3,329 (5) 

(i) -1 +x ,y , z  (iv) ½+x, ½-y,  2 - z  
(ii) ~ - x , l - y , - ½ + z  (v) 1-x ,  ½+y,~-z 
(iii) ½ + x , ~ - y ,  2 - z  

deux cycles et plus particuli+rement dans C(7)C(8)- 
C(13)N(1)C(21), elles admettent pour longueur 
moyenne 1,539 ]k, c'estqi-dire une valeur en bon 
accord avec les valeurs moyennes observ6es pour ce 
type de liaison. 

Le Tableau 4(a) montre que C(3) et C(20) sont 
situ+s de part et d'autre et sensiblement h la m~me 
distance (0,63 et 0,67 ,/k) du plan moyen d~fini par 
N(4), C(21), C(15) et C(14). Autrement dit, le cycle 
C(3)N(4)C(21)C(20)C(15)C(14) poss~de la forme 
'chaise'. Par contre, N(1)C(2)C(16)C(17)C(20)C(21) 
est du type 'bateau'; en effet, C(16) et C(21) sont du 
m~me c6t~ du plan moyen N(1)C(2)C(17)C(20). Le 
cycle C(7)C(8)C(13)N(1)C(21) est pratiquement plan. 

Le Tableau 4(b) indique les angles que font entre eux 
quelques plans moyens d6finis au Tableau 4(a) et 
permet de pr~ciser les orientations relatives des diff,- 
rents cycles contenus dans la mol6cule. 

La liaison O(26)--H(26). • • N(4) d~jh mentionn6e est 
une liaison intramol6culaire. La distance O(26) -N(4)  
est egale ~ 2,680 /k et l'angle O(26)--H(26)-N(4)  
voisin de 162 °. Une autre action intramol+culaire, miNe 
en ~vidence par la spectroscopic de RMN, est celle qui 
existe entre H(12) et 0(27)  et qui esquisse un cycle 
suppl6mentaire. Les distances H(12)-O(27)  et C(12) -  
0(27)  mesurent respectivement 2,28 et 2,834 .A et 
l'angle C(12)--H(12)--O(27) est ~gal h 115 °. 

La cohesion de la structure cristalline est assur+e par 
des liaisons de van der Waals. Les plus importantes de 
ces liaisons sont rassembl~es dans le Tableau 5. 
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