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Abstract .  C13HnN2025,  M r = 248.18,  monoclinic,  
P2z/b, a = 9 .285 (3), b = 9 .330  (3), c = 14.316 (8) A, 
y = 9 4 . 0 5 ( 4 )  ° , Z = 4 ,  D m= 1.36, D x= 1 . 3 4 M g m  -a, 
/1 = 0.23 mm -z, 2 (Mo Kct) = 0 .71069  A. The structure 
was solved by direct methods and refined by least- x 
squares methods to a final R = 0 .048 for 1924 s -709(2) 
independent reflexions. The central  seven-membered C(l) -707(7) 

C(2) 503 (7) 
1,4-diazepine ring deviates considerably from planari ty c(3) 1483 (7) 
and the planes of  the two thiophene and pyrrole rings C(4) 952 (6) 
form a dihedral  angle of  19.7 °. N(I) 1598 (6) 

C(5) 2540 (7) 
Introduction.  La r+action de cyclisation en milieu C(6) 2898(7) 
alcalin du N-(cyano-3 thi+nyl-2) formyl-2 pyrrole avec N(2) 36OO (6) 

C(7) 2929 (7) l 'ac+tone en pr6sence de peroxyde d 'hydrog+ne a 0(1) 3517(5) 
permis d 'obtenir  un compos~ tricyclique substitu~ et c(8) 2925 (7) 
d+riv~ de la pyrrolothi~nodiaz+pine (Rault ,  Cugnon de c(9) 2194 (7) 
Sevricourt,  Robba  & Nguyen-Huy-Dung ,  1979). La  C(10) 1395(7) 
structure du produit  de r6action, la dihydro-5,6 (oxo-2 c(11) 3925 (7) 
propyl)-6 4H-pyrrolo[1,2-a]thi+no[3,2-f][diaz+pine- c(12) 4182(7) 0(2) 3460 (4) 
1,4] one-4, n'a pu 8tre 6tablie sans ambiguit6 par les c(13) 5352 (8) 
m&hodes  physico-chimiques habituelles (microanalyse  H(CI) -149 (8) 
6l+mentaire, r~sonance magn6tique nucl6aire, spectro- H(C2) 67 (8) 
m&rie infrarouge et de masse) et une &ude radio- H(C6) 199 (8) 

H(N2) 458 (8) 
cristallographique aux rayons  X a 6t6 entreprise qui a H(C8) 350(8) 
permis de mettre en 6vidence la pr+sence d 'un h+t+ro- H(C9) 230 (9) 
cycle ~. sept atomes,  hypoth6se retenue par  les chimistes H(CI0) 74 (9) 
comme +tant le plus probable.  H(C11) 489 (9) 

Cette +tude s'av+re d 'au tan t  plus int~ressante que le H'(Ct1) 353 (8) 
H(C 13) 546 (9) 

compos+ pr+sente une certaine analogie structurale H'(CI3) 538(8) 
avec r an th ramyc ine ,  antibiotique connu pour ses H"(C13) 620(9) 
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Tableau 1. ParamOtres atomiques (x 104, pourH x 10 a) 
et facteurs d'agitation thermique B~q (A 2) accompagnds 

de leurs dcarts types entre parenth~ses 

y z B (A 2) 

2458 (2) 1492 (1) 3,6 (1) 
4303 (7) 1514 (5) 3,3 (1) 
4936 (7) 1138 (5) 3,3 (1) 
3937 (7) 813 (5) 2,5 (1) 
2549 (7) 967 (5) 2,7 (I) 
1279 (5) 761 (4) 2,9 (1) 
1102 (7) 26 (5) 2,7 (1) 
2323 (7) -624 (5) 2,2 (1) 
3568 (6) -126 (4) 2,4 (1) 
4410 (7) 459 (5) 2,4 (1) 
5578 (5) 735 (3) 3,3 (1) 
-282 (7) 58 (5) 3,3 (1) 
-961 (7) 815 (5) 4,1 (1) 

-14 (7) 1244 (5) 3,9 (1) 
1881 (7) -1380(5) 3,0(1) 
2947 (7) -2158 (5) 3,1 (1) 
3956 (4) -2251 (3) 4,1 (1) 
2686 (8) -2824 (5) 4,7 (1) 
480 (8) 181 (5) 3,6 
589 (8) 107 (5) 3,3 
265 (7) -91 (5) 2,2 
392 (7) -30  (5) 2,4 
-64 (8) -37 (5) 3,3 

- 191 (9) 103 (6) 4,1 
0 (8) 183 (6) 4,1 

169 (8) -112 (5) 3,0 
106 (8) -165 (6) 3,0 
171 (9) -288 (7) 4,7 
326 (8) -334 (6) 4,7 
267 (9) -258 (6) 4,7 
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activitts antitumorales (Leimgruber, Stefanovic, 
Schenker, Karr & Berger, 1965). 

Des monocristaux de couleur jaune p~le sont 
obtenus aprts difftrentes cristallisations dans l'ac&one. 
A partir d'un cristal ayant la forme d'une plaquette 
(300 x 400 x 800 ~n), 2743 rtflexions ind~pendantes 
ont &6 enregistrtes sur un diffractom&re CAD-4 
Nonius /~ quatre cercles avec le rayonnement Mo Ka 
(monochromateur /~ lame de graphite) et un balayage 
en 09-28 d'amplitude s(°) = 1,1 + 0,7 tg 8 (8 _ 27°). 
Les intensitts ont &6 corrig~es des facteurs de Lorentz 
et de polarisation. 

La structure de ce compost a 6t6 &ablie ~ l'aide des 
m&hodes directes en utilisant le programme M U L T A N  
(Germain, Main & Woolfson, 1970). Les param&res 
atomiques ont 6t6 affints par la m&hode des moindres 
carrts, ~t l'aide du programme de Busing, Martin & 
Levy (1962). Les facteurs de diffusion utilists corre- 
spondent ~t ceux des International Tables for  X-ray 
Crystallography (1974). Diff&entes synthtses de 
Fourier des difftrences F o -- F c ont permis de localiser 
les atomes d'hydrog~ne: leurs coordonntes ont &6 
affintes avec un facteur d'agitation thermique isotrope, 
constant et de valeur 6gale ~t celui de l'atome porteur. 
Un affinement gtntral portant sur les paramttres de 
position de tous les atomes et sur les facteurs 
d'agitation thermique anisotrope des atomes de C, N, O 
et S a permis d'abaisser le facteur R b. la valeur de 
0,048 ~ partir de 1924 rtflexions rtpondant au crit~re I 
> 20.(/), a(I )  dtsignant l'~cart-type sur le taux de 
comptage I. Un dernier cycle d'affinement a &6 effectu6 
avec une pondtration de schtma W r = 1/0. 2 = 
L p / / o ' 2 ( 1 )  OU Lp dtsigne le facteur de Lorentz et 
polarisation et le facteur R pondtr6 s'est stabilis6 ~ la 
valeur R w = 0,047. Les coordonntes atomiques sont 
rassembltes dans le Tableau 1.* 

Discussion. La Fig. 1 montre la projection de la 
moltcule parall~lement b, l'axe a, ainsi que la 
num&otation des atomes, les distances interatomiques 
et les principaux angles valentiels. Dans les cycles du 
pyrrole et du thiophtne, les longueurs et angles de 
liaison sont conformes aux valeurs couramment ad- 
mises. Quant au cycle de la diaztpine-l,4, /t notre 
connaissance, aucune caracttristique g~om&rique n'a 
6t6 dtcrite /t ce jour. Dans le fragment C ( 6 ) - N ( 2 ) -  
C(7)O, les longueurs des liaisons C(6)-N(2)  et N(2) -  
C(7) diff&ent de faqon significative: la dernitre est en 
effet beaucoup plus courte en accord avec les distances 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 dtpostes au dtp6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34179:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Projection de la moltcule parall~le ~t [100]. Num&otation 
des atomes, longueurs des liaisons (A) et principaux angles 
valentiels (o) (tcarts types entre parentheses). 

Tableau 2. Equations des diff&ents plans moyens 
(ponddrds d partir des dcarts types sur les positions 

atomiques) et distances des atomes d ces plans 

Plans moyens: I X  + m Y  + n Z  = P.  

(a) Paramttres rapportts/l un systtme de coordonntes carttsiennes 
en A 

1 m n p 

Thioph6ne 0,4397 0,0142 0,8980 1,5900 
Pyrrole 0,7537 0,2781 0,5955 2,0333 

(b) Distances des atomes aux plans moyens (A) (tcarts types 
entre parenthtses) 

Thiophtne Pyrrole 

S O,O001 (8) N(1) --0,0013 (21) 
C(1) -0,0008 (3 l) C(5) 0,0032 (25) 
C(2) -0,0006 (29) C(8) -0,0047 (30) 
C(3) 0,0014 (25) C(9) 0,0041 (34) 
C(41 -0,0017 (26) C(10) -0,0006 (33) 

observtes dans les liaisons de type amide R - C O -  
NH--R'  (Leiserowitz & Nader, 1977). La Fig. 2 illustre 
la conformation gtn&ale de la moltcule. 

Les atomes des cycles pyrrole et thiophtne ne 
s'tcartent pas significativement de leurs plans moyens 
dont les paramttres respectifs sont donnts dans le 
Tableau 2. L'angle ditdre form~ par ces deux plans est 
de 19,7 °. Les atomes du cycle de la diaz~pine-l,4 ne 
sont pas coplanaires. Le Tableau 3 donne les distances 
des atomes au plan moyen passant par les quatre 
atomes C(4), N(1), C(5) et C(6) de l'htt&ocycle ainsi 
que les diff&ents angles de torsion observts. 
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s c(1) 

c(10) ~ c(21 

C(8) (2(5/ ~ N ( 2 )  

r ~  C(6) 

~ (11) 

~ 0(2) 

~ c(13) 

Fig. 2. Conformation de la mol6cule. Les dessins sont obtenus 
l'aide du programme ORTEP (Johnson, 1965), les ellipsoi'des 
d'agitation thermique 6tant ~ 50% de probabilit6. 

C ~sH 12N 20 2 S 

. ,  

Fig. 3. Vue st~r6oscopique de l'empilement mol6culaire. 

Tableau 3. Distances des atomes de la diazdpine-l,4 
au plan moyen formd par les atomes C(4), N(1), C(5) 
et C(6), et angles de torsion observds dans l'hdt&ocycle 

(a) Equation du plan moyen relatif aux atomes C(4), N(I), C(5) et 
C(6) de la diaz6pine-l,4 rapport+e /tun syst6me de coordonn6es 
cart6siennes en A 

0,7571X + 0,2997Y + 0,5805Z = 2,0534 

(b) Distances en A des atomes de la diaz6pine-l,4 au plan moyen 
(6carts types entre parentheses) 

C(4) -0,0034 (25) C(3) -0,5666 (24) 
N(1) 0,0046 (21) N(2) -1,1890 (21) 
C(5) -0,0061 (25) C(7) -1,3972 (24) 
C(6) 0,0028 (25) 

(c) Angles de torsion en degr6s dans la diaz4pine-l,4 (hcarts types 
entre parenth6ses) 

N (2)-C (6)-C (5)-N (1) 
C(6)-C(5)-N(I) -C(4)  
C (5)--N ( 1)-C (4)-C (3) 
N(1)-C(4)-C(3)-C(7) 
C (4)-C (3)-C (7)--N (2) 
C (3)-C (7)-N(2)--C (6) 
C(7)-N(2)-C (6)-C(5) 

61,1 (0,8) 
- 1,3 ( 0 , 9 )  

-30,6 (1,0) 
-5,3 (1,0) 
30,8 (l,0) 
14,1 (1,0) 

- 72,0 (0,8) 

La vue st6r6oscopique (Fig. 3) d6crit l'organisation 
cristalline. Les distances intermol6culaires les plus 
proches correspondent ~. des liaisons de type hydrog6ne 
et de van der Waals (Tableau 4). 

En conclusion, cette 6tude a permis d'6tablir les 
caract6ristiques g6om6triques d'un nouvel h6t6rocycle 
substitu6 la pyrrolothi6nodiaz6pine dont diverses voies 
d'acc6s ont 6t6 d6crites r6cemment par l'un d'entre nous 
(Rault, Cugnon de Sevricourt & Robba, 1977a,b, 
1979). 

Tableau 4. D•tances intermoldculaires les plus courtes 
(A) et angles de liaison (o), accompagnds de leurs 

dcarts types entre parenthOses 

Code de symetrie 
(i) 1 - x, I - y, - z  (iv) x, 
(ii) -x,  1 - y, - z  (v) -x,  
(iii) x, ½ + y, --~ - z 

(a) Des liaisons de type hydrog6ne 

Distances 

O(I) . . .H(N2 ~) 1,89 (8) O(2)...H(C1 ~) 
O(I) . . .N(2 ~) 2,873 (7) O(2)...C(1 ~i) 

Angles 
N(2)-H(N2).. .O(1 ~) 175 (7) C(1)-H(I).  • • O(2 ~) 

(b) Des liaisons de type van der Waals 
O(2) . . .H ' (Cl l  m) 2,51(8) N(2).. .H(N2 ~) 
C(7)-.. H(N2 ~) 2,70 (8) O(2)... S v 
O(I) . . .H(C9 ~v) 2,71 (8) 

1 + y ,  z 
~-y, ~ + z  

2,32 (8) 
3,297 (8) 

171 (6) 

2,87 (7) 
3,321 (4) 

N o s  r emerc i emen t s  v o n t / l  M. C u g n o n  de Sevr icour t  

pour  les d iscuss ions  et l ' int6r6t qu'i l  a manifes t6  pour  
ce travail ,  ainsi qu'/ l  N. Rod ie r  qui a effectu6 les 
mesures  des intensit6s. 
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Spiro(2H-dibenzo[f,h]-3,4-dihydro- 1,5-dioxacyclononene-3,1'-cyclopropane) 
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Abstract. C,7 n 1602 , monoclinic, P21/c, a = 9.771 (1), 
b =  20.381 (6), c = 6.892 (4) A, f l =  104.92 (9)°, Z = 
4, D c = 1.26, D m = 1.24 (1) Mg m -3. The molecule is 
asymmetric with a torsion angle of 58 ° between the 
linked phenyl rings. 

Introduct ion .  The title compound (I) was prepared and 
crystallized by Smolinski & Jamrozik (1974). From 
systematic absences the space group was determined as 
P21/c. The cell parameters and their standard 
deviations were obtained from diffractometer angular 
settings of 15 centered reflections using Cu Ktt 
radiation for five different crystal samples. The crystal 
used for data collection was rectangular, of dimensions 
0.2 x 0.2 x 0.3 mm. Intensities were collected on an 
automated Enraf-Nonius CAD-4 diffractometer with 
graphite-monochromatized Cu Ka radiation (2 = 
1.5418 A) and 2494 symmetry-independent reflections 
(20 < 140 °) were measured in the 0-20 mode. Lorentz 
and polarization corrections were made but no ab- 
sorption corrections were applied [#(Cu Ka) = 0.64 
mm-'] .  The phase determination was carried out by the 
symbolic addition procedure (Karle & Karle, 1966). 
The structure shown in Fig. 1 was solved by recogniz- 
ing a significant fragment of the molecule, which was 
shifted to the correct location by a translation function 
(Karle, 1972) and developed to the complete structure 
by using phases based on the fragment as a starting set 
of phases. The resulting E map showed all the O and C 
atoms except one cyclopropane C atom which was sub- 
sequently found in a difference map. Subsequently the 

* On leave from X-ray Laboratory, SLAFiBS, Jagiellonian 
University, 30-060 Krak6w, Poland. 
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structure was easily solved by use of a theory that 
forms the basis for selecting triplets with essential 
certainty that their values would be equal to zero or z~ 
(Karle, 1979). The approximate coordinates of the C 
and O atoms were refined by a full-matrix least-squares 
procedure, with isotropic thermal parameters, followed 
by two cycles of anisotropic refinement. The difference 
map showed all the H atoms except one on C(17) for 
which coordinates were calculated for an ideal position. 
Refinement was continued on the positional param- 
eters of all the atoms (including the H atoms), aniso- 
tropic thermal parameters for the C and O atoms and 
fixed isotropic thermal parameters_for H atoms with 
B = 5.0 A 2. Reflections 100, 131, 002, 5¢54 were 
omitted from the refinement because of larger than 
normal differences between the observed and calculated 
values. The differences in the first three reflections 
may have been due to extinction and the last one to 
some misprint. Final refinement tor all the observed 
data resulted in agreement factors R(F) = 5.3% and 
R(F  2) = 6.48%. The R w factor (weights based on 
counting statistics) was equal to 5.1%. 

2H C7C H2 

,HC( CH, 
o o 

, / \ , 
/c=c /c-c 

C C C C ~  H 

HC~CH C ~ C  H 

({) 
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