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Since the Re face of C7 was attacked by the Re face 
of C9, the relative topicity of the transition state is Lk.  
Finally, since the absolute configuration of C8 is R and 
the Re face of  C7 was attacked, the relative topicity of 
the enolate is Lk-l ,2 .  The relative topicity of the 
reaction is therefore characterized by the descriptors 
Lk-1,2, Lk,  Lk-1,2 (aldehyde, transition state, enolate) 
for the centers of R, Re, Re, R absolute stereochemistry. 
If  the relative topicity of the transition state had been 
inverted, the Re face of the aldehyde would have been 
joined to the Si  face of the enolate, and the descriptor 
would be Ul. The descriptors for the reaction would 
then be Lk- l ,2 ,  Ul, Lk- l ,2 ,  for centers of R, Re, SL S 
absolute stereochemistry. Note that if the relative 
stereochemistry of C9 and C7 had been inverted, one 
would also expect that the relative stereochemistry of 
C 10 and C8 would be inverted. This would give rise to 
mutual kinetic resolution in the opposite sense. Efforts 
along these lines are continuing. 
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Abstract.  4-(3-Carboxy- 1-ethyl-6-fluoro- 1,4-dihydro-4- 
oxo-7-quinolyl)- 1-methylpiperazinium methanesul- 
fonate dihydrate, CI7HzIFN30~.CH303S- .2H20 , M r 

0108-2701/87/091745-04501.50 

= 465.5,  triclinic, P I ,  a = 16.737 (2), b = 9.621 (2), 
c = 6 . 9 8 8 ( 1 ) A ,  a = 1 0 8 . 4 4  (2), f l =  98 .11(1) ,  y =  
94.27 (1) °, V =  1048.2 A 3, Z = 2, D x = 
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i .475Mgm -3, ~[(CuK~)= 1.5418A, p =  1.87mm -~, 
T =  294 (1) K, R = 0.042 for 2972 independent reflec- 
tions [I > 3a(I)]. The  proton of the methanesulfonic 
acid is transferred to the terminal piperazinyl N atom. 
The ten-membered quinoline ring shows significant 
deviations from planarity. A strong intramolecular 
hydrogen bond O - H . . . O  between the carboxylic and 
the carbonyl groups forms a pseudo ring. The plane of 
the N-ethyl group is almost perpendicular to the 
quinoline ring system. The bond lengths and angles 
agree very closely with corresponding values in silver 
pefloxacin, and in oxolinic, aminooxolinic and nalidixic 
acids. Five hydrogen bonds, N - H . . . O  and O - H . . . O ,  
take part in the cohesion of the structure. 

Introduction. Le m&hanesulfonate de p~floxacinium 
dihydrate est commercialis6 sous le nom de p~flacine. 
La p~flacine et la p~floxacine dont eUe d~rive sont des 
antibact6riens de la  s~rie des fluoroquinolones (Gouef- 
fon, Montay, Roquet & Pesson, 1981; Rochard, 
Bouquet, Briot & Courtois, 1986). L'&ude cristal- 
lographique de la p~flacine a ~t6 entreprise dans le but 
de pr6ciser la g~om&rie de la molecule de p~floxacine 
afin d'&ablir d'6ventuelles relations structurales avec les 
compos~s qui poss~dent le m~me type d'activit~ 
antibact~rienne. Elle a eu aussi pour objectif de 
connaitre l'atome accepteur du proton de l'acide 
m&hanesulfonique. Des cristaux ont 6t~ obtenus par 
6vaporation lente de la solution aqueuse. 

Partie exp~rlmentale. Cristal parall~l~pip~dique: 0,18 x 
0,22 x 0,45 mm. Dimensions de la maiUe d&ermin~es 
sur monocristal avec 25 r6flexions teUes que 
18,27 < O < 31,13 °. Diffractom&re Enraf-Nonius 
CAD-4. 0,023 < (sin0)/2 <0,588 A -l,  - 1 9  < h < 19, 
-11  < k < 10, 0 < l < 7. R6flexions de contrSle: 403, 
423 et 532. a(I)/I moyen (contrSle): 0,0029. 3561 
r6flexions ind6pendantes mesur6es, 589 r6flexions inob- 
serv6es [I < 3o(1)]. Pas de corrections d'absorption. 
M&hode de l'atome lourd. La r6partition statistique des 
E en fonction de leur intensit6 est celle d'une structure 
hypercentrosym&rique. Les positions atomiques 
trouv6es par MULTANll/82 (Main, Fiske, Hull, 
Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1982) sont 
incorreetes. H des CHa et des H20, H li~s/t O(13) et/~ 
N(19): s6rie de Fourier des AF. Autres H: positions 
calcul6es. Affinement bas6 sur les F. Facteurs de 
diffusion des International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1974). Param&res affin6s: x, y, z de tousles 
atomes, to de C, F, N, O e t  S. R =0,042, wR =0,053, 
S = 2 , 1 9 ,  w=l/a2(F). (A/O')max=0,22, IdPlmax= 
0,29 (8) e A-a; g (coefficient d'extinction secondaire 
isotrope) = 1,06 (3)x 10 -~. Programmes de calcul du 
syst~me SDP (Frenz, 1982). Fig. 1 et 2: programme 
ORTEP (Johnson, 1965). Angles des plans moyens: 
BEST-PLANE PROGRAM flto & Sugawara, 1983). 

Discussion. Les coordonn~es atomiques relatives sont 
rassembl6es dans le Tableau 1,* les longueurs et les 
angles des liaisons dans le Tableau 2. L'unit6 asy- 
m&rique contient un anion m&hanesulfonate, un cation 
p6floxacinium et deux molecules d'eau. 

Dans l'anion, les trois distances S - O  sont pratique- 
ment identiques puisqu'elles ont pour longueurs ex- 
tremes 1,443 (2) et 1,453 (2)A. Les m~mes distances 
mesurent 1,440 (2) et 1,443 (2)A dans le m&hane- 
sulfonate d'ammonium (Wei, 1986) et sont comprises 
entre 1,435 (2) et 1,447 (2)A dans le sulfate d'o- 
ph6nanthrolinium (Thevenet & Rodier, 1978). La 
liaison S(23)-C(27), dont la longueur [1,746 (2)A] 
est interm~diaire entre celles indiqu~es par Pauling 
(1960) pour une liaison simple (1,81 A) et pour une 
liaison double (1,61 A), est comparable aux liaisons 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des param&res des atomes d'hydrog&ne, des 
distances C-H, N-H et O-H, des distances des atomes aux plans 
moyens, des distances interatomiques intermol~culaires, et des angles 
de torsion ont 6t6 d6pos6es au d6pft d'archives de la British Library 
Document Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 
43979:24 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

0, ,2 ,  

o V - s  

'~J  F(15, C ~  C1221 

Fig. 1. Vue en perspective de la molecule de p6floxacine, num6ros 
attribu6s ~. ses atomes et lettres utilis6es pour d6signer les cycles. 

G .. 5." " ( 2 7 )  "" ( " ' "  : "  

, I k . J  a 

Fig. 2. Representation de la structure vue selon [010]. Num6ros des 
atomes de l'anion m&hanesulfonate et des mol6cules 
d'eau....Liaison hydrog+ne. Seuls ont &~ repr6sent~s les atomes 
d'hydrog~ne qui participent aux liaisons hydrog~ne. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques, facteurs 
tempdrature •otropes dquivalents et dcarts-type 

- ~(fl~ B~q -- 4 

de 

,a 2 + fl22 b2 + fl33C 2 + fll2abcosy + fl,3accosfl + f123bccosa). 

x y z Be,(A 2) 
N(I) 0,57771 (9) 0,6765 (2) 0,4026 (2) 2,75 (3) 
C(2) 0,5091 (1) 0,7387 (2) 0.4270 (3) 3,09 (4) 
C(3) 0,4326 (1) 0,6634 (2) 0,3554 (2) 3.12 (4) 
C(4) 0,4219 (I) 0,5082 (2) 0,2487 (2) 3,05 (4) 
C(4a) 0,4961 (1) 0,4427 (2) 0,2141 (2) 2,69 (3) 
C(5) 0,4923 (1) 0,2921 (2) 0,0993 (3) 2.95 (3) 
C(6) 0,5617 (1) 0,2325 (2) 0,0631 (3) 2.93 (4) 
C(7) 0,6400 (1) 0,3122 (2) 0,1425 (2) 2,60 (3) 
C(8) 0,6436 (I) 0,4595 (2) 0,2606 (2) 2,55 (3) 
C(8a) 0.5729 (I) 0,5261 (2) 0,2913 (2) 2,49 (3) 
C(9) 0,6574 (I) 0,7684 (2) 0,4913 (3) 3,30 (4) 
C(10) 0,6982 (I) 0,8087 (2) 0,3351 (3) 4,10 (5) 
C(I I) 0,3621 (I) 0,7455 (2) 0,3972 (3) 3,92 (4) 
O(12) 0,36827 (9) 0,8784 (2) 0,4758 (3) 5,45 (4) 
O(13) 0,29025 (8) 0,6634 (2) 0,3451 (2) 4,56 (3) 
O(14) 0,35312 (8) 0,4312 (2) 0,1882 (2) 4,01 (3) 
F(15) 0.55553 (7) 0,0905 (1) -0,0645 (2) 4,23 (3) 
N(16) 0,70881 (8) 0,2476 (I) 0,0903 (2) 2.82 (3) 
C(17) 0.7851 (I) 0,3429 (2) 0,1307 (3) 3,19 (4) 
C(18) 0,8411 (1) 0,2661 (2) -0,0079 (3) 3,13 (4) 
N(19) 0,85460 (9) 0,1185 (2) 0,0081 (2) 2,88 (3) 
C(20) 0,7751 (I) 0,0272 (2) -0,0206 (3) 3,85 (4) 
C(21) 0.7229 (1) 0,I086 (2) 0,1248 (3) 3,64 (4) 
C(22) 0,9055 (1) 0,0438 (3) -0,1428 (3) 4,51 (5) 
S(23) 0,09842 (3) 0,37699 (5) 0,25215 (7) 3,59 (1) 
0(24) 0,0210 (1) 0,2885 (2) 0,2201 (3) 5.58 (4) 
0(25) 0,1319 (1) 0,3596 (3) 0,0679 (3) 7,41 (6) 
0(26) 0,15598 (9) 0,3578 (2) 0,4152 (2) 4,76 (4) 
C(27) 0,0793 (1) 0,5606 (2) 0,3378 (3) 4,43 (5) 
0(28) 0,91658 (9) 1,0844 (2) 0,3782 (2) 4,28 (3) 
0(29) 0,9214 (1) 0,7915 (2) 0,351t (2) 4,80 (4) 

S - C  rencontr6es dans le m&hanesulfonate d'am- 
monium [1,750 (3)/~,] et dans le t&raph6nyldithia- 
pyranylid6ne [ 1,742 (3) et 1,747 (3)/~] (Luss & Smith, 
1980). 

Dans le cation p6floxacinium (Fig. 1), les cycles A et 
B ne sont qu'approximativement plans. Les valeurs du 
param6tre Z 2 relatives fi leurs plans moyens P(A) et 
P(B) sont respectivement de 546 et de 508. En outre, 
l'angle di~dre P(A)P(B) est 6gal ~ 2,7(1) °. I1 en r6sulte 
que le noyau quinol6ine n'est pas plan 0f 2 = 3078). Les 
distances de ses atomes au plan moyen P(AB) 
atteignent 0,043 (2)/~,. C(9), C( l l ) ,  O(14), F(15) et 
N(16) ne sont pas situ6s dans le plan P(AB), mais ils en 
restent relativement proches puisque F(15), le plus 
61oign6 d'entre eux, en est distant de 0,118 (1)A. Le 
plan N(1)C(9)C(10) du groupement N-&hyle fait avec 
P(AB) un angle de 75,5 (2) °. 

La liaison hydrog~ne intramol~culaire O(13) -  
H(13).. .O(14), tr6s forte car longue seulement de 
2,534 (2),/k, forme le pseudo-cycle D. Les distances 
P(A) des atomes C( l l ) ,  O(13), H(13) et O(14) du 
pseudo-cycle ne d6passent pas 0,139 (2)/~.. L'angle de 
torsion C ( 4 ) - C ( 3 ) - C ( 1 1 ) - O ( 1 3 )  vaut 5,6 (3) °. 

Le cycle pip6razinyle C pr~sente la conformation 
chaise. N(16) et N(19) sont situ6s de part et d'autre du 
plan P(C) d6fini par C(17), C(18), C(20) et C(21), le 
premier ~ 0,680 (1)/~, le second ~ 0,632 (1) ,/k. 

Les longueurs des liaisons de l'ion p6floxacinium 
different peu de celles de leurs homologues respectives 

Tableau 2. D&tances interatomiques (~,), angles des 
liaisons (o) et dcarts-type 

Les distances et les angles signal6s par une ast~risque cor- 
respondent aux liaisons hydrog6ne. 

N(I)-C(2) 1,342 (2) C(I 1)-O(13) 1.325 (2) 
N(I)-C(8a) 1,399 (2) O(I 3)-0(14) 2,534 (2)* 
N(I)-C(9) 1,480 (2) N(16)-C(17) 1,453 (2) 
C(2)-C(3) 1,366 (2) N(16)-C(21) 1,462 (3) 
C(3)-C(4) 1,426 (2) C(I 7)-C(18) 1.506 (3) 
C(3)-C(I I) 1.481 (3) C(I 8)-N(19) 1.490 (3) 
C(4)-C(4a) 1,451 (3) N(19)-C(20) 1.490 (2) 
C(4)-O(14) 1.261 (2) N(19)-C(22) 1,489 (3) 
C(4a)-C(5) 1.408 (2) N(19)-O(28 ~) 2,776 (2)* 
C(4a)-C(8a) 1,401 (2) C(20)-C(2 I) 1,503 (3) 
C(5)-C(6) 1,353 (3) S(23)-O(24) 1,444 (2) 
C(6)-C(7) 1,411 (2) S(23)-O(25) 1,443 (2) 
C(6)-F(I 5) 1,362 (2) S(23)-O(26) 1,453 (2) 
C(7)-C(8) t,388 (2) S(23)-C(27) 1,746 (2) 
C(7)-N(16) 1,388 (2) 0(28)-0(29) 2.772 (2)* 
C(8)-C(8a) 1,339 (2) 0(28)-0(29 ~') 3,000 (2)* 
C(9)-C(10) 1,498 (3) 0(29)-0(26 ~) 2.866 (3)* 
C( 11)-O(12) 1.211 (2) 0(29)-0(25 *~) 2.804 (2)* 

C(2)-N(I)-C(8a) 119,5 (I) C(3)-C(1 I)-O(12) 123,3 (2) 
C(2)-N(1)-C(9) 119.5(I) C(3)-C(I I)-O(13) 115.4(2) 
C(8a)-N(I)-C(9) 121.0(1) O(12)-C(11)-O(13) 121,2(2) 
N(1)-C(2)-C(3) 124,2 (2) O(13)-H(13)-O(14) 157 (2)* 
C(2)-C(3)-C(4) 120,1 (2) C(7)-N(16)-C(17) 118,4 (1) 
C(2)-C(3)-C(1 I) 118.5 (2) C(7)-N(16)-C(21) 119,7 (2) 
C(4)-C(3)-C(1 I) 121,3 (2) C(17)-N(16)-C(21) 110.7 (I) 
C(3)-C(4)-C(4a) 115.5 (1) N(16)-C(17)-C(18) 109.6 (I) 
C(3)-C(4)-O(14) 123,2 (2) C(17)-C(18)-N(19) 112,9 (2) 
C(4a)-C(4)-O(14) 121,4 (2) C(18)-N(19)-C(20) 110,2 (1) 
C(4)-C(4a)-C(5) 120.2 (I) C(18)-N(19)-C(22) 110,3 (2) 
C(4)-C(4a)-C(8a) 121,6 (1) C(20)-N(19)-C(22) tl 1.6 (I) 
C(5)-C(4a)-C(8a) 118,2 (2) N(19)-H(19)-O(28"') 157 (2)* 
C(4a)-C(5)-C(6) 119,9 (2) N(19)-C(20)-C(21) 110,7 (1) 
C(5)-C(6)-C(7) 123.4 (1) N(16)-C(21)-C(20) 109,8 (2) 
C(5)-C(6)-F(15) 118,4 (1) O(24)-S(23)-O(25) 114,1 (1) 
C(7)-C(6)-F(15) 118,2 (2) O(24)-S(23)-O(26) 111,5 (1) 
C(6)-C(7)-C(8) 116.5 (2) O(24)-S(23)-C(27) 105,8 (I) 
C(6)-C(7)-N(16) 120,8 (I) O(25)-S(23)-O(26) 112,6 (1) 
C(8)-C(7)-N(16) 122,5 (I) O(25)-S(23)-C(27) 105.6 (1) 
C(7)-C(8)-C(8a) 121,3 (1) O(26)-S(23)-C(27) 106,36 (9) 
N(I)-C(8a)-C(4a) 119,0 (2) O(28)-H(28)-O(29) 177 (2)* 
N(I)-C(Sa)-C(8) 120.5 (1) O(28)-H'(28)-O(29") 167 (3)* 
C(4a)-C(8a)-C(8) 120,5 (I) O(29)-H(29)-O(26') 176 (2)* 
N(I)-C(9)-C(10) 113,1 (2) O(29)-H'(29)-O(25 ~) 178 (2)* 

Code de sym&rie: (i) l - x ,  l - y ,  l - z ;  (ii) l - x ,  I - y ,  - z ;  (iii) x, - 1  + y, z; 
(iv) 2 - x ,  2 -y ,  l - z .  

dans l'argent(I) p~floxacine t~trahydrate (Baenziger, 
Fox & Modak, 1986). Si o(1) et o(2) d~signent les 
~carts-type sur les quantit~s h comparer et dp la valeur 
absolue de leur diff6rence, le rapport r = Ap/[a2(1)+ 
a2(2)1 ~/2 prend des valeurs sup~rieures ~ 3 pour 
C(3)--C(11), C(11)-O(12), C(11)-O(13), N ( 1 9 ) -  
C(20) et N(19)-C(22) .  Ces diff6rences sont dues au 
fait que dans le compos~ 6tudi6 par Baenziger, Fox & 
Modak, les atomes O(12), O(13) et N(19) sont 
coordin~s aux atomes d'argent. Dans le cycle A et les 
trois groupements qui lui sont li6s, les distances 
interatomiques sont aussi pratiquement identiques 
leurs homologues respectives dans l'acide oxolinique 
(Cygler & Huber, 1985), racide aminooxolinique 
(Czugler, Argay, Franck, M6szfi.ros, Kutschabsky & 
Reck, 1976) et l'acide nadilixique (Huber, Gowda & 
Acharya, 1980). 

La dissym&rie observ6e dans le cycle A, entre les 
liaisons des contours N ( 1 ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 4 )  et N ( 1 ) -  
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C(8a)---C(4a)-C(4), traduit l'in6galit~ des interactions 
du doublet fibre de N(1) et des 61ectrons 7r de 
C(4)-O(14)  avec les 61ectrons zr de C(2)-C(3)  d'une 
part et ceux du cycle B d'autre part. Dans ce dernier, les 
distances C - C  entre atomes voisins ont pour longueurs 
extremes 1,353 (3) et 1,411 (2) A [moyenne: 
1,393 (9)/~]. La longueur inhabituelle de la liaison 
carbonyle C(4)--O(14) [1,261 (2),/k] parait en relation 
avec rexistence de la liaison hydrog~ne O(13) -  
H(13).. .O(14). C(6)-F(15)  [1,362 (2)A] n'est pas 
significativement diff6rente de la liaison C--F pr6sente 
dans l'acide o-fluorobenzoique (1,368A) (Wyckoff, 
1969). Bien que 16g6rement courtes, les liaisons Csp 3-  
Csp 3 C(9)-C(10),  C(17)-C(18)  et C(20)-C(21)  peu- 
vent &re consid6r6es comme normales. I1 e n e s t  de 
m~me des liaisons du groupement carboxylique. 

Les distances N - C  peuvent &re class6es en deux 
groupes. N(1)---C(9), N(16)-C(17),  N(16)-C(21)  et 
les trois liaisons issues de N(19) ont des longueurs 
comprises entre 1,453 (2) et 1,490 (2),/k. Ce sont des 
liaisons simples. N(1)--C(2), N(1)-C(8a)  et N(16 ) -  
C(17)  sont du m6me ordre que les liaisons N - C  
rencontr6es dans la pyridine (1,3402/~) (Bak, Hansen- 
Nygaard & Rastrup-Andersen, 1958). La longueur de 
N(16)--C(17) [1,388 (2)/~] indique la conjugaison du 
doublet non partag6 de N(16) et des 61ectrons 7~ du 
cycle B. 

Une liaison hydrog6ne N - H . . . O  et quatre liaisons 
O--H. . .O participent it la coh6sion de la structure. 
Leurs longueurs et leurs angles sont rapport6s dans le 
Tableau 2. 
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Substituted Cyclopropanes. 7. cis and trans Isomers of 1,2-Cyclopropanedicarboxylic 
Acid* 
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Abstract. C5H604, M r =  130.10. trans isomer: mono- 
clinic, C2/c, a = 9 . 4 0 8 ( 2 ) ,  b = 4 . 9 6 9 6 ( 1 0 ) ,  c =  
12.578 (2)A, f l=  98.93 (2) ° , V =  581.0/~3, Z = 4 ,  

* Part 6: Jones & Sehrumpf (1987c). 

0108-2701/87/091748-05501.50 

D x -- 1.49 Mg m -3, 2(Mo Kt~) = 0-71069 A, # = 
0.1 mm -1, F(000) = 272, T =  293 K; R = 0-048 for 
544 unique observed reflections, cis isomer: mono- 
clinic, P21/n, a = 5 . 3 7 4 ( 2 ) ,  b = 1 1 . 1 1 5 ( 2 ) ,  c =  
9 .741(2)A,  f l=  96.43 (2) °, V = 5 7 8 . 2 A  s, z = 4 ,  
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