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The O(1)---0(2) [2:592 (3) Al and O(3)---0(4)
[2-587 (3) Al distances seem to indicate the presence of
intramolecular H bonds with O—H-...O angles of
141 (4) and 143 (5)°, respectively. There is also a
weak interaction O(3)---OQ)4+x, i+y, 1+ 2),
3-373 (3) A, with an O—H---O angle of 130 (4)°.
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Nitro-2 Tétrahydro-6,7,8,9 Naphtol2,1-b]furanne

PAR JEAN-PIERRE BIDEAU, GEORGES BRAVIC ET MICHEL COTRAIT

Laboratoire de Cristallographie et de Physique Cristalline, UA 114 au CNRS, Université de Bordeaux 1,
351 cours de la Libération, 33405 Talence CEDEX, France

(Regu le 15 janvier 1985, accepté le 2 aoiir 1985)

Abstract. C,H, NO,, mutagenic agent, M,=217.2,
triclinic, PI, a=10-968(2), b=7-291(1), c=
7-395(3)A, a=92.57(3), B=94-89(3), y=
119-56 (2)°, V'=509-9A% Z=2, D,=142, D,
=1.4152gcm>, (CuKa)=1-5418 A, g = 9-7 cm™,
F(000) =228, T=298 K, final R =0-043 for 1513
independent observed reflections. The nitro group is
practically coplanar with the benzofuran system.
Stacking forces resulting from z—x interactions between
parallel molecules play an important role in crystal
cohesion.

Introduction. Dans la série des naphtofurannes de
synthése (Royer & Buisson, 1980; Cavier, Buisson,
Lemoine & Royer, 1981) le méthoxy-7 nitro-2 naphto-
[2,1-b]furanne (R7000), dont la structure cristalline a
été déterminée récemment (Bravic, Bideau & Cour-
seille, 1982), est le plus puissant des agents mutagénes
connus (Weill-Thévenet, Buisson, Royer & Hofnung,
1981). Dans le but d’établir des relations structure—
activite, nous avons entrepris I’étude structurale d’une
série de molécules analogues du R7000, dont certaines
presentent des propriétés bactéricides et protozoocides
remarquables (Cavier, Buisson, Lemoine & Royer,
1981). Nous avons récemment présenté les structures
cristallines des méthoxy-8 nitro-2 naphtol2,1-b]- et

0108-2701/85/121799-03%01.50

[2,3-b]furannes respectivement dénommés R6998 et
R7105 (Bideau, Bravic, Cotrait & Courseille, 19834a,b)
du meéthyl-1 nitro-2 naphtol2,1-b]furanne ou R7371
(Bideau, Bravic & Cotrait, 1984) et du nitro-2
naphto[1,2-b])furanne ou R6614 (Bideau, Bravic &
Cotrait, 1985). Le composé présentement étudié est le
R7325, composé moyennement actif, qui est un
analogue hydrogéné de I’homocycle extérieur des
naphtofurannes précédents.

Partie expérimentale. Synthése par I’équipe du Pr Royer
(Institut Curie, Paris); D, par flottation; prismes de
couleur jaune orangée (benzéne + méthanol) 0,2 x
0,2 x 0,3 mm; diffractomeétre Enraf-Nonius CAD-4,
monochromateur en graphite; 17 réflexions avec 6 >
30° pour détermination des parameétres; A, = 12,
Kpax =T, lnax=8; balayage w-260, 40= (0,8 +
0,15 tg#)°, ouverture détecteur (1,3 + 0,5 tgd) mm;
26 < 120°; 4 Ewald sphére; correction Lp; absorption
négligée; pas de décroissance des intensités de référence
(201 et 112) avec le temps; 1513 réflexions indépen-
dantes dont 1023 avec I > 3o0(l); méthodes directes,
programme M UL TAN80 (Main, Fiske, Hull, Lessinger,
Germain, Declercq & Woolfson, 1980); affinement B;
puis f;; des atomes C, N, O par moindres carrés (blocs
diagonaux); CII  Mini-6/92; minimisation de
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Sw(IF| —IF.)* avec w=1si F, < p et w=p*FE?si
F, > p ou p = (F, max/10)"%; facteurs de diffusion de
Cromer & Waber (1974) pour C, N et O, de Stewart,
Davidson & Simpson (1965) pour les hydrogenes,
placés en position théorique; densité résiduelle 4p de 0,3
et —0,2e A-3; poursuite de Paffinement jusqu’a R
=0,043, wR = 0,052, § = 1,188, (4/0) 0y = 0,21.

Discussion. Les paramétres atomiques sont donneés
dans le Tableau 1.* La Fig. | est une projection de la
structure le long de I’axe Oz.

* Les listes des facteurs de structure, des paramétres d’agitation
thermique anisotrope et des paramétres des atomes d’hydrogéne ont
été déposées au depot d’archives de la British Library Lending
Division (Suplementary Publication No. SUP 42398: 12 pp.). On
peut en obtenir des copies en s’adressant a: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Tableau 1. Coordonnées atomiques et parameéires
d’agitation thermique isotrope équivalents pour les
atomes C et O

Bg=12,2,B atata,a,

X y z Beqa(A?Y)
o(l) 0,6906 (2) 0,1257 (3) 0,7216 (3) 4,1(1)
C(@) 0,6499 (3) —0,0791 (5) 0,6675 (4) 3,9(D)
C(3) 0,5122 (3) —0,2160 (5) 0,6639 (4) 3.9(D)
C@) 0,5548 (3) 0,2902 (5) 0,8179 (4) 4,4 (1)
C(5) 0,4209 (3) 0,2433 (5) 0,8468 (4) 4,4 (1)
C(6) 0,1604 (3) 0,0055 (6) 0,8571 (4) 5,1(1)
C(7) 0,0526 (4) —-0,2211(7) 0,8736 (6) 6,5(2)
C(8) 0,0531 (4) —0,3661 (6) 0,7290 (5) 6,2 (1)
C(9) 0,1959 (3) —-0,3573 (5) 0,7314 (5) 5,0(1)
C(10) 0,3180 (3) —0,1339 (4) 0,7612 (4) 3.8(1)
C(11) 0,3026 (3) 0,0366 (5) 0,8210 (4) 4,0 (1)
C(12) 0,4545 (3) —0,0887 (4) 0,7305 (4) 3,6(1)
C(13) 0,5672 (3) 0,1174 (4) 0,7605 (4) 3,6 (D)
N(21) 0,7599 (3) -0,1153 (4) 0,6199 (3) 4,7 (1)
0(22) 0,7256 (3) —0,2987 (4) 0,5668 (4) 6,2 (1)
0(23) 0,8808 (2) 0,0356 (4) 0,6349 (3) 6.0 (1)

Fig. 1. Projection de la structure le long de ’axe Oz.

NITRO-2 TETRAHYDRO-6,7,8,9 NAPHTOI2,1-)]JFURANNE

Tableau 2. Longueurs de liaison (A) et angles de
valence (°) avec leurs écarts-type

0(1)-C(2) 1,359 (3) C(10)—C(12) 1,407 (3)
C()-C(3) 1,339 (3) C(6)—C(11) 1,512 (4)
C(3)-C(12) 1436 (3) C(6)—C(7) 1,502 (4)
C(12)-C(13) 1,388 (3) C(N—-C(8) 1,472 (4)
0O(1)-C(13) 1,380 (3) C(8)—C(9) 1,534 (4)
C(4)-C(13) 1,385 (3) C(9)—C(10) 1,504 (3)
C(4)-C(5) 1,373 (4) C(2)-N(21) 1,423 (3)
C(5)-C(11) 1,412 (3) N(21)=0(22) 1,231 (3)
C(10)=C(11) 1,392 (3) N@21)-0(23) 1,227(3)
0(1)=C(2)-C(3) 114.7(2) C(7)=C(8)—C(9) 113,1 (2)
C(2-C(3)-C(12) 1049 (2) C(8)—C(9)—C(10)  112,2(2)
C(3)-C(12)-C(13)  105,7(2) C(9)-C(10)-C(11)  122,3 (2)
0(1)~C(13)-C(12)  110,9 (2) C10)-C(1H=C(6)  121,2 (2)
C(13)-C(4)-C(5) 1149 (2) C()-C(11)-C(6) 1188 (2)
C@)—C(5)-C(11)  1238(2) C(9)—C(10)—-C(12)  120,8 (2)
C(5)-C(11H—-C(10) 1200 (2) C(3)-C(12)-C(10)  133,7(2)
CUD=C(10)=C(12) 116,9 (2) O(—C(13)-C(4) 1253 (2)
C(10)-C(12)=C(13) 1206 (2) O(1)-C(2)-NQ21) 1153 (2)
C(12)-C(13)—-C(4)  123,7(2) C(3)=C()-NQ21)  130,1 (2)
C(1)-C(6)-C(D  113,7(2) C(2)-NQ21)-0(22) 116,7(2)
C(6)-C(N)-C(8) 11,7 (2) C()-N@2D-0(23) 118,6 (2)
C)-0()-C(13) 1038 (2) 0(22)-N(21)-0(23) 124,7 (2)

Les longueurs de liaison et angles de valence
(Tableau 2) du noyau nitro-2 naphtofuranne sont en
trés bon accord avec ceux observés dans les structures
de molécules homologues. Ceux des homocycles in-
térieur (benzyle) et extérieur (tétrahydrobenzyle) ne
peuvent, par contre, étre compares aux cycles naphtyles
précedemment observés pour les nitro-2 naphto-
furannes. Si I’homocycle intérieur accolé au noyau
furanne ne présente aucune anomalie, par contre dans
I’homocycle extérieur, la liaison commune avec
’homocycle intérieur est beaucoup plus courte que les
autres liaisons, ce qui conduit a une déeformation par
rapport au noyau cyclohexyle.

Le noyau benzofuranne est parfaitement plan; les
atomes d’oxygene O(22) et O(23) s’en écartent respec-
tivement de 0,040 (4) et 0,043 (4) A, ’angle de torsion
autour de la liaison C(2)—N(2) etant proche de 2°.

On peut également souligner I'agitation thermique
relativement élevée du groupe NO, compare au reste de
la molécule.

La cohésion cristalline est assurée par quelques
interactions de type van der Waals et surtout par des
interactions dues au recouvrement des orbitales 7 (forces
de stacking) de molécules paralleles et superposées
(centre 1); leur distance interplanaire est trés courte:
3,37(D A, a comparer aux valeurs 3,35 et 3,38A
trouvées  respectivement  pour le  graphite
(Kitaigorodskii, 1973) et le benzopéryléne (Trotter,
1959).

La molécule dont la structure chimique se différencie
quelque peu de celle des molécules déja étudiees,
posséde néanmoins une certaine activité biologique
(Hofnung, 1985). On peut se demander dans ces
conditions si cette derniére ne réside pas en grande
partie dans le changement de la répartition des charges
du noyau nitrofuranne, induite par la présence de
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substituants. En effet, des calculs de charges atomiques
partielles par des méthodes semi-quantique (Cotrait,
Bideau, Buisson & Royer, 1985) semblent bien montrer
I'importance de la présence et de la nature de ces
substituants sur cette distribution.
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Abstract. C,;H,IN,0,PS,, M, =493.33, orthorhom-
bic, Pna2,, a=16-895(1), b=10-589(1), c=
10-513 (1) A, V=1880-8(3)A%>, Z=4, D, =
1-742 gcm—3, Mo Ka, A =0-71073 A, u=19-9cm,
F(000)=976, T=295K, R=0-036 for 1363 ob-
served reflections with I > 2-5¢(/). The inorganic ring
skeleton possesses a twist-boat conformation with the
phenyl substituents in trans positions. The endocyclic
bond lengths reflect double-bond character caused by
d,—p, overlap [S(1)=N(2) 1-602(6), N(2)-S(2)
1-580 (6), S(2)—N(3) 1-554 (5), N(3)—P 1-608 (6),
P—N(1) 1-610 (6), N(1)—=S(1) 1-558 (5) Al.

* Author to whom correspondence should be addressed.
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Introduction. In the scope of our investigations into the
reactivity of six-membered cyclothiaphosphazenes
towards organometallic reagents, reactions of trans-
NPCL(NSOPh), with (Bu,PCul),/PrMgCl were
carried out following Allcock & Harris (1979, 1981).
Treatment of the reaction mixture with 2-propanol gave
trans-NP(H)Pr(NSOPh),, which was converted into
the title compound by reaction with iodine in tetra-
chloromethane. Although analogous compounds, i.e.
NPIR(NPCL,), (R =alkyl), are known (Allcock &
Harris, 1981) this communication presents the crystal
structure determination of the first example of a
cyclothiaphosphazene containing an I atom. The
present work was undertaken in order to examine the
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