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then finally intramolecular dithiane anion addition at
the 2-C position.
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Abstract. 2-Diacetylamino-2’-nitrobiphenyl, C,;¢H,,-
N,O,, M, =298.3, monoclinic, P2,/a, a = 8.442 (3), b
=23.706 (7), ¢=8.090 2) A, B=115.05(4)°, V=
1466.7(1HA°>, Z=4, D,=134(2), D,=

0108-2701/92/122157-04306.00

1.351 gem ™3, A(Cu Ka) = 1.5418 A, p =8.32cm™},
F000)=624, T=293K, R=0.047 for 1102
independent reflections. The torsion angle between
the benzene rings is 67.1(6)°. Conformational
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parameters are calculated and compared to those of
some other 2,2'-substituted biphenyl molecules.

Introduction. La modélisation moléculaire de
substances anti-H, (Brouant & Barbe, 1992) a permis
de préciser I'angle d’élévation et la distance optimum
entre les pharmacophores de cette série. On a donc
cherché a préciser I'orientation relative des cycles du
biphényle substitué en position 2 et 2’ pour pouvoir
ultérieurement utiliser ce squelette comme support
pour la synthése de molécules de flexibilit¢ confor-
mationnelle réduite.

La structure du 2-acétamido-2’-diacétamidobi-
phényle ou ADB a récemment été résolue (Reboul,
Pépe, Siri, Oddon, Rahal, Soyfer & Barbe, 1992). On
rapporte ici les résultats structuraux obtenus avec le
2-nitro-2’-diacétamidobiphényle ou NDB.

Partie expérimentale. Cristaux blancs de NDB sous
forme parallélépipédique, obtenus par évaporation
lente 4 la température de 273K d’une solution
d’éthanol saturée en NDB. Le NDB a été synthétise
au laboratoire (Rahal, 1991). La masse volumique a
été mesurée par flottaison du cristal dans un mélange
eau/DMSO. Cristal isométrique de 0,3mm de
diamétre. Parameétres cristallins affinés sur diffrac-
tométre automatique & quatre cercles CAD-4 Enraf-
Nonius & laide de 25 réflexions indépendantes a
température ambiante avec 0 < 6 < 45° en balayage
/26 avec une vitesse de 10° min~' et une amplitude

“A6 = (3,5 + 1,40tgh)°. Trois réflexions de référence

381, 382 et 006; pas de déviation significative a
I'enregistrement. Pas de correction d’absorption.
9482 réflexions mesurées avec —7<h<7, —21<k
<21, —-7<I<7; (sin0/A)max=0,459 A~1; 1102
réflexions indépendantes avec I > 3o(J). Corrections
de Lorentz et de polarisation. Structure déterminée
par les méthodes directes (MULTANSO; Main,
Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolf-
son, 1980); paramétres affinés par la méthode des
moindres carrés de SHELX76 (Sheldrick, 1976); fac-
teurs de diffusion de Cromer & Mann (1968) pour C
et valeurs données par Stewart, Davidson & Simpson
(1965) pour H; atomes affectés de facteurs
d’agitation thermique anisotropes C; H (calculés
théoriquement) isotropes. Fonction X|F,| — |FI[?
minimisée; 199 paramétres affinés; R =0,047;

Ci6H14N20,

pondération unitaire; S = 0,948; hauteurs des pics
résiduels sur la  Fourier différence 4dp =
+0,20 € A73; (4/0)max = 0,25.*

Discussion. Les coordonnées sont données dans le
Tableau 1, les distances, angles interatomiques et
quelques angles de torsion dans le Tableau 2. La Fig.
1 est une vue de la molécule avec la numérotation
atomique adoptée. La Fig. 2 est une projection
moléculaire vue selon la liaison C(1"y—C(1).

La valeur du déplacement maximum des atomes a
leur plan moyen (0,013 A) traduit la planéité de
chacun des deux cycles aromatiques (A4) et (B).

Les atomes N(7) et N(7’) sont respectivement a
0,110 (6) et 0.057 (4) A des plans moyens des cycles
benzéniques sur lesquels ils sont greffés. La somme
des angles de valence autour des atomes N(7) et
N(7’) étant trés voisine de 360° traduit I’état d’hybri-
dation sp? de ces deux atomes.

D’une maniére générale, et afin de normaliser les
positions relatives (twisting) de deux plans (X) et (Y),
nous avons défini un angle de torsion 7(X,Y) 4 partir
de deux paires de pseudo-atomes, chaque paire étant
spécifique du plan moyen donné (X) ou (¥). Ainsi la
paire de pseudo-atomes spécifique de (X) est d’une
part, le centroide O, des atomes définissant (X) et,
d’autre part, 'extrémité N, d’un vecteur de module
1 A, perpendiculaire 4 X et passant par O,. Le plan
moyen (Y) est 4 son tour caractéris¢é d’une manicre
analogue par une paire de pseudo-atomes O; et N..
L’angle 7(X,Y) est défini comme étant I'angle de
torsion entre les pseudo-atomes N;,0,,0,,N,.

Pour quantifier les déformations causées par les
phénoménes d’encombrement stérique nous avons
envisagé les cing plans moyens (4),(B),(C),(D),(E)
définis a partir des atomes suivants: plan (4) C(1—
6); plan (B) C(I'—6"); plan (C) N(7),0(8),0(9);
plan (D) N(7),C(8),C(9),0(10); plan (E)
N(7),C(8"),C(9),0(107).

On a ainsi pu constater que I’encombrement
stérique dii aux substituants en position 2 et 2’
entrainent des perturbations moléculaires notables:

(i) Rotation des cycles benzéniques (4 et B) autour
de la liaison C(1)—C(1") [7(4,B) = 67,1 (5)°].

(ii) Rotation du cycle benzénique (4) et du groupe-
ment nitro (C) autour de la liaison C(2y—N(7)
[1(4,C) = —140,1 (6) ou 39,8 (6)° (position symétri-
que par rapport au plan 4)]. Il est & noter que ’angle
de torsion homologue dans le p-nitrobiphényle ou

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, des paramétres des atomes d’hydrogeéne, des
distances, angles et quelques angles de torsion faisant intervenir
des atomes d’hydrogeéne, et des plans moyens ont été déposées au
dépét d’archives de la British Library Document Supply Centre as
(Supplementary Publication No. SUP 55289: 13 pp.). On peut en
obtenir des copies en s’adressant a: The Technical Editor, Inter-
national Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1
2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Coordonnées et facteurs d’agitation ther-
mique équivalents (A?) des atomes correspondant au
squelette moleculaire, avec leurs ecarts-types

B, = Bm3)L5,U,a%a*a,a,

x y z B,
c(1) 0,3849 (7) 0,4089 (2) 0,8489 (6) 2,3(3)
C() 0,2791 (6) 0,4564 (2) 0,7973 (7) 2,5(3)
C(3) 0,3233 (9) 0,5055 (3) 0,7346 (8) 3,6 (3)
c@) 04817 (9) 0,5082 (3) 0,7249 (8) 42(3)
C(5) 0,5936 (9) 0,4623 (3) 0,7790 (9) 4,4 (3)
C(6) 0,5418 (8) 0,4139 (3) 0,8362 (9) 3,514
N(7) 0.1130 (6) 0,4566 (2) 0,8182 (8) 34(2)
o(8) 0,1076 (5) 0,4348 (2) 0,9505 (6) 43(2)
0(9) -0,0121 (6) 0,4801 (2) 0,6967 (7) 6,4 (3)
(1) 0,3371 (6) 0,3542 (2) 0,9082 (7) 2,1 (3)
C(2) 0,2063 (6) 03193 (2) 0,7908 (7) 2,1 (3)
c@3) 0,1737 (8) 0,2677 (3) 0,8493 (9) 3003
C@4) 0,2698 (8) 0,2508 (3) 1,0275 (10) 3,503)
C(5) 0,4003 (8) 0,2838 (3) 1,1456 (9) 34(3)
C(6) 0,4345 (8) 0,3351 (3) 1,0862 (9) 3,14
N(7") 0,1090 (5) 0,3369 (2) 0,6013 (5) 2,3(2)
C(@®) 0,2068 (8) 0,3379 (2) 0,4957 (7) 29(3)
c9) 0,1442 (12) 0,3736 (4) 0,3270 (13) 534)
0(10) 0,3414 (5) 0,3121 (2) 0,5482 (5) 4,5(2)
C(8") -0,0726 (7) 0,3455 (2) 0,5262 (9) 32(3)
C(9) ~0,1633 (9) 0,3427 (4) 0,6491 (11) 4,5@)
0(10”) -0,1537 (5) 0,3541 (2) 0,3646 (6) 55(3)

Tableau 2. Distances (A) et angles interatomiques (°)
et quelques angles de torsion (°) avec leurs écarts-type

C(1y—C(2) 1,387 (6) C(1"—C(1)—CQ) 125,0 (4)
C(1)y—C(6) 1,376 (7) C(2—C()—C(6) 115,2 (4)
C(1y—C(1) 1,496 (6) C(1)—C(1")—CQ) 122,9 (4)
C(1’—C2) 1,385 (6) C(1)—C(1'—C(6") 119,4 (4)
C(1')—C(6") 1,397 (7) C(1)—CR—C3) 123,7 (4)
C—CQ3) 1,383 (7) C(1)—C(2)—N(7) 119,2 (4)
C(2—N(7) 1,482 (6) C(I")—C2)—C(3) 120,7 (4)
C'y—C(3) 1,381 (7) C(I"—CQ—N(T) 118,7 (4)
C@)—N(T) 1,460 (6) CQR—CE—CH4) 118,7 (5)
C(3—C(4) 1,374 (8) CQ)—C(3)—C@) 1200 (5)
C(3)—C(4) 1,381 (8) CE)—CE—C(5) 119,7 (6)
C@dy—C(5) 1,385 (8) C(3)—C@)—C(5) 120,7 (6)
C@—C(5) 1,359 (8) C(9"—C(8"—N(T) 118,7 (4)
CE"—N(7) 1,404 (6) N(7'y—C(8"y—0(10") 120,5 (4)
C(8"—C(9") 1,491 (9) CO)—CEI—N(T) 119,2 (5)
C(8"—0(10") 1,209 (6) N(7')—C(8'—O(10) 119,0 (4)
C@E)—N(7) 1,418 (6) C2)—N(T)—C(8") 121,4 (4)
C(8)—C() 1,499 (9) CQ2)—N(T)—C(8) 115,2 (4)
C(8)—0(10) 1,199 (6) CQ—N(7)—0(8) 119,5 (4)
N(7)—O0(8) 1,207 (6) C2)—N(1—0(9) 116,4 (4)
N(7)—0(9) 1,230 (6)

CU)—C(I)—CQ—C(3) 1763 4)  Cy—C(1)y—C(1'—C(6) ~116,2 (4)
C(1)—C(1)—CQ)—N(7") -08(2) CQR—CE—CE—C(S) -0,5(3)
C(1)—CQ)—C(3—C(d) -10(3) CE)y—CE)»—C@)y—C(5) -190)
C(1)—C2)—N(7)—0(8) 386 (3) CR)»—N(7)—CE")—C(9") 6.8 (3)
C—CQ—N(I—0(9)  -1421(@4) CR)—N(T)—C@E")—0(10") —172,0 (4)
CI'—C2)—C(1)—CB)  -1767(3) CQR)I—N(T)—CEB»—C©®) -1583(5)
C(IN—C(2)—C(3')—C(4) 12(3) C@)—N(7)—C(8)—0(10) 18,4 (2)
CI—C@)—N(T)—C(") -1194@d) CR—CER—C(1)—C(6) 09 (3)
C(I'—C(2'y—N(7')—C(8) 678(3) C(6)—C(1)}—C(2—N(7) -1758 (5)
CQ)—C(H—C(1")—C(2) 68,0 (3)

NOB (Casalone, Gavezzotti & Simonetta, 1973) est
de —1,4(2)°, molécule dans laquelle le groupement
nitro n’est pas géné par une contrainte stérique et qui
se conjugue parfaitement avec le cycle benzénique
sur lequel il est fixé.

(iii) Rotation du cycle benzénique (B) et du
groupement N-biacétylé autour de la liaison C(2")—
N(7) [r(B,D) = 81,1 (6)° et 7(B,E)= —113,7(6)°]. Il
est 4 noter que les groupements acétamides (D) et (E)
se trouvent quasiment en position trans coplanaire
[7(D,E) = —153,4 (7)°], et approximativement per-
pendiculaires au cycle benzénique (B) (Fig. 1 et 2).
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(iv) Une atténuation de conjugaison entre les
cycles benzéniques (4 et B), le cycle benzénique (4)
et le groupement nitro (C), et le cycle benzénique (B)
et le groupement diacétylé est mise entre autre en
évidence par des perturbations au niveau des dis-
tances C(1)—C(1"), C(2)—N(7) et C2")—N(7'): la
distance C(1)—C(1")=1,496 (6) A dépasse de
0,020 A (soit 3,33¢) la valeur théorique estimée cor-
respondante, 1,477 A (Dewar & Schmeising, 1959;
Cruickshank & Sparks, 1960); la distance C(2)—N(7)
= 1,482 (6) A dépasse de 0,017 A (soit 2,830) la
distance homologue trouvée dans la molécule de
NOB qui est de 1,465 (4) A; la distance C(2'y—N(7")
= 1,460 (6) A dépasse de 0,043 A (soit 7,170) la
distance  homologue  trouvée  C,pene—N =
1,417 (2) A de lacétanilide (Waserman, Ryan &
Layne, 1985).

Ces contraintes stériques imposées par les substi-
tuants en 2,2” vont dans le sens dune fermeture des
angles C(6)—C(1)—C(2)=115,1 (4)° et C(6')—
C(1)—C(2")=117,6 (4)° ainsi que d’une ouverture
des angles C(2)—C(1)—C(1") = 125,0 (4)° et C(2")—
C(1)—C(1) = 122,9 (4)° rendant ainsi non linéaire la
séquence C@4)—C(1)—C(1)»—C(4’) comme en
témoigne la Fig. 2. Des constats analogues sont

Fig. 1. Géométrie moléculaire du 2-acétamido-2’-diacétamidobi-
phényle obtenue a l'aide du programme ORTEP (Johnson,
1965). Les ellipsoides de vibration des atomes non hydrogéne
ont une probabilité de 50%. Les atomes d’hydrogéne sont
représentés par des sphéres de rayon arbitraire.

5 ot

[C)
9]

Fig. 2. Molécule de 2-nitro-2"-diacétamidobiphenyle vue selon la
liaison centrale C(1)—C(1).
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Tableau 3. Comparaison de quelques paramétres moléculaires (A, °) de dérivés 2,2" biphénylés

7, = angle de torsion (twisting) des deux cycles benzéniques calculé a partir de leur plan moyen.
7, = angle de torsion calculé a partir des quatre atomes C(2")—C(1"'y—C(1)—C(2).
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Composés Réf. 1, 7 CUYr—C1) a a,
R=RY=H @ 00 1,00 14933 1173Q) 121,62
R2=R2 =Cl © 667(3) 6932 1489 (5 1162(2) 123,0(2)
R2=R2 =NH, © 59,1(1) 598(1) 1490 (1) 118,5(5) 122,1 (4)
R = R’ = COCI @ 832(4) 86,6(2) 149 (4) 117,6(3) 124,3(3)
R2=R2 = COOH (I) (& 1101 (2)1193(2) 1,498 (3) 1246 (2) 123,6 ()
R2=RY=COOH (D) - () 971 (2)1063(2) 1,500 (3) 1250 (2) 1249 (2)
R=HNAG R’=NO, () 67,1(6) 68,1(3) 1496(6) 1151 (4) 1250 (4)
R2 = HNAG; R = N(A<); () 1,492 (7) 118,5(5) 122,0 (5)

722 (6) 75,3 (4)
Acétanilide *® - - Z i _

a; B B B a a; a3 B B: 2]

121,1 (2) 121,5 (2) 18,5 (2) 119,9 (2) 117,3 (2) 121,6 (2) 121,1 (2) 121,5 (2) 118,5 (2) 1199 (2)
120,8 (2) 122,4 (2) 117,6 (2) 120,0 (2) 116,2 (2) 123,0 (2) 120,8 (2) 122,4 (2) 117,6 (2) 1200 (2)
119,3 (4) 119,3 (5) 120,5 (5) 120,2 (6) 118,5 (5) 122,1 (4) 19,3 (4) 119,3 (5) 120,5 (5) 120,2 (6)
188,0 (3) 120,4 (3) 120,6 (3) 118,9 (3) 117,6 (3) 124,3 (3) 118,0 (3) 120,4 (3) 120,6 (3) 118,9 (3)
1169 (2) 119,9 (2) 116,5 (2) 123,6 (2) 118,3 (2) 124,7 (2) 116,6 (2) 118,9 (2) 117,9 (2) 123,1 (2)
116,6 (2) 119,0 (2) 116,1 (2) 124,9 (2) 118,3 (2) 124,7 (2) 116,6 (2) 118,5 (2) 117,5 (2) 124,0 (2)
119,9 (4) 123,7 (4) 117,1 (4) 119,2 (4) 117,6 (4) 122, (4) 119,4 (4) 120,7 (4) 120,5 (4) 118,7 (4)
119,3 (5) 118,7 (5) 122,5 (5) 118,7 (5) 117,0 (5) 123,1 (4) 119,9 (5) 121,0 (5) 118,5 (5) 120,6 (4)

119,6 (1) 123,7 (1) 116,7 (1)

Références: (a) Charbonneau & Delugeard (1976); (b)) Romming, Seip & Aanesen Oymo (1974); (¢) Ottersen (1977); (d) Leser &
Rabinovich (1978); (e) Fronczek, Davis, Gehrig & Gandour (1987); (/) présent travail; (g) Reboul, Pepe, Siri, Oddon, Rahal, Soyfer &

Barbe (1991); (h) Waserman, Ryan & Layne (1985).

observés pour tous les biphényles 2,2'-disubstitués
(Tableau 3).

La comparaison du NDB a celle du ADB fait
ressortir de grandes analogies structurales. En effet
pour le NDB 7(4,B)=67,1(5); 7(4,C)=39,8 (4);
7(B,D) = 81,1 (6); 7(B,E) = 65,9 (5); 7(D,E) =
26,1 (4)° et pour le ADB 7(A4,B) = — 72,2 (6); 7(4,C)
= —29,7(6); 7(B,D) = —88,3 (6); 7(B,E)=119,2 (7);
7(D,E) = 165,2 (7)°.

La conformation syn [7(A4,B) < 90°] préférentielle
des dérivés biphénylés 2,2’-disubstitués décrite par
plusieurs auteurs (Romming, Seip & Aanesen Oymo,
1974; Ottersen, 1977,) est également observée pour le
NDB ou des contacts intramoléculaires relativement
courts sont observés particuliérement au niveau de
I'atome O(8). Sachant que les contacts de van der
Waals sont O--C=320, O-H=260, C-H=
3,00 A, on dénote des contacts relativement courts
entre O(8)--C(1") = 2,843 (7), 0@®)--C22) =
3,282 (7), O(8)—C(9")=2,550 et O(7)-CQ)=
2,857 (7) A qui semblent étre la cause de cette con-
formation syn.

Des contacts intermoléculaires sont également
observés au niveau de tous les atomes d’oxygene du
NDB et sont responsables de la cohésion cristalline.
En ayant a I’esprit que les positions équivalentes sont
désignées comme suit (i) x— 1, y, z— 1, (i) x — 1, ,
z, (iii)%+x, =0z (V) X,y 1+z,% —x, 1—y1
— z; on dénombre les contacts suivants: O(8)---C(9")
= 3,268 (7); O(8)--H(9'3") = 2,80 (8); O(9)C(3") =
3,381 (7); O(9)-H(5") =2,69 (8); O(10')--C(3")=
3,405 (7); O(10")-+H(3"™) = 2,51 (8); O(10”)---C(6™) =
3,276 (7); O(10”)-+H(6") = 2,56 (8); O(10")-H(3") =
2,62 (8); C(3')--H(92") =291 (8); C(6")--H@4™)=
2,95 (8): C(6')H(9'3") = 3,05 (8) A.

Une analyse conformationnelle théorique menée a
Paide du programme GENMOL (Pépe & Siri; 1990)
pour le NDB, conduit & deux minima énergétiques

correspondant aux deux conformations possibles syn
et anti, avec une préférence pour le conformére syn
de plus basse énergie et pour laquelle on observe des
interactions coulombiennes importantes entre les
substituants en 2 et 2’.
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