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Table 1. Fractional atomic coordinates and equivalent 
isotropic displacement parameters ( ~2) 

Veq = (I/3)Y~q~jVija; a; ai.aj. 

x y z 
O1 3/4 114 0.2876 (5) 
02 0.5405 (4) 0.7260 (2) 0.2704 (4) 
N ! 0.6973 (4) 0.3813 (2) 0.1372 (4) 
N2 0.7294 (4) 0,3135 (2) 0.0680 (3) 
CI 0.6413 (4) 0.5134 (3) 0.1071 (5) 
C2 0.6480 (5) 0.5757 (3) 0.0160 (5) 
C3 0.6151 (4) 0.6499 (3) 0.0651 (6) 
C4 0.5732 (5) 0.6585 (3) 0.2093 (6) 
C5 0.5596 (6) 0.5935 (3) 0.3007 (6) 
C6 0.5942 (5) 0.5237 (3) 0.2496 (6) 
C7 0.6789 (5) 0.4379 (2) 0.0499 (6) 
C8 3/4 1/4 0.1516 (7) 
C9 0.5463 (6) 0.7936 (3) 0.1773 (6) 
H6 0.7370 0.3114 -0.0374 

Table 2. Selected geometric parameters (,~, 
O1--C8 1.222 (6) CI--C7 
O2--C4 1.346 (5) C2--C3 
O2--C9 1.446 (5) C3--C4 
N 1 --N2 1.379 (4) C4--C5 
N 1--C7 1.276 (5) C5--C6 
N2--C8 1.357 (4) N2--H6 
CI--C2 1.362 (6) H6--OP 
C!--C6 1.387 (7) N2--OI ~ 

C4--O2--C9 117.9 (4) O2--C4--C5 
N2--N1--C7 115.1 (4) C3--C4--C5 
NI--N2--C8 119.5 (3) C4--C5--C6 
C2--C i --C6 118.0 (5) CI--C6--C5 
C2--C! --C7 119.4 (4) N 1--C7--C1 
C6--CI--C7 122.6 (4) O1--C8--N2 
C 1--C2--C3 122.1 (5) N2--C8--N2" 
C2--C3--C4 118.3 (5) N2--H6--OI ~ 
O2--C4--C3 124.3 (5) 

Ueq 
0.059 (2) 
0.072 (1) 
0.047 (1) 
0.049 (1) 
0.047 (2) 
0.053 (2) 
0.053 (2) 
0.051 (2) 
0.064 (2) 
0.059 (2) 
0.047 (2) 
0.045 (2) 
0.071 (2) 
0.059 

o) 

1.471 (6) 
1.412 (6) 
1.377 (6) 
1.408 (7) 
1.352 (6) 
0.95 
1.91 
2.759 (5) 

116.2 (5) 
119.6 (5) 
119.9 (5) 
122.0 (5) 
121.4 (4) 
123.6 (3) 
112.9 (5) 
148.0 

Symmetry codes: (i) ~ - x, y, z - ½ ; (ii) ~ - x, ½ - y, z. 

The scan rate was 4 ° min-i  (in w). Weak reflections [I < 10tr(/)l 
were rescanned (maximum of three rescans) and the counts ac- 
cumulated to improve accuracy, oH atoms were placed at as- 
sumed positions (C,N--H = 0.95 A, U = 1.2 × U~q of the associ- 
ated atom) and fixed. Data collection: MSC/AFC Diffractometer 
Control Software (Molecular Structure Corporation, 1988). Cell 
refinement: MSC/AFC Diffractometer Control Software. Data 
reduction: TEXSAN PROCESS (Molecular Structure Corpora- 
tion, 1985). Program(s) used to solve structure: SHELXS86 
(Sheldrick, 1985). Program(s) used to refine structure: TEXSAN 
LS. Molecular graphics: TEXSAN, ORTEP (Johnson, 1965). 
Software used to prepare material for publication: TEXSAN FIN- 
ISH. 

Lists of structure factors, anisotropic displacement parameters, H-atom 
coordinates and complete geometry have been deposited with the British 
Library Document Supply Centre as Supplementary Publication No. 
SUP 71656 (16 pp.). Copies may be obtained through The Technical 
Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH1 2HU, England. [CIF reference: CR1083] 
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Abstract  

The effects of retinoids on cell differentiation and pro- 
liferation, as well as on the inflammatory process, 
have been well documented, but so far their clini- 
cal use has been affected by teratogenicity and hy- 
pervitaminosis A [Loeliger, Bollag & Maier (1980). 
Eur. J. Med. 15, 9-15] .  The need for safer drugs 
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420 Ci9H2003 

led to the synthesis of  new oxaretinoids. The title com- 
pound, (2E,4E,6E)-ethyl 7- (6-methyl -2H-l -benzopyran-  
3-yl)hepta-2,4,6-trienoate,  Ci9H2003, is an oxaretinoid 
resulting from the integration of  the fourth double bond 
of  retinoic acid into a pyran ring. The structural analogy 
with retinoic acid is reinforced by the similar distances 
found between the geometrical  centre of  the rings and the 
O atom of the carbonyl group. 

C o m m e n t a i r e  

Les acides 7-(2H-l-benzopyran-3-yl)hepta-2 ,4 ,6- t r ieno-  
iques et leurs esters 6thyliques (I) constituent des ana- 
logues de l 'acide retinoique, resultant de l ' integration de 
la quatri6me double liaison de la chaine t6tra6nique dans 
un h6t+rocycle oxyg6ne (Fig. 1). La pharmacomodula t ion 
envisag6e visait ~i dissocier les activites diff6renciatrices 
cellulaires et ant i- inflammatoires des effets hypervita- 
miniques A de ces compos+s. L'+tude R M N  I H de la 
chaine a permis d '6met t re  l 'hypothese  d 'une  confor- 
mation chromophorique transo'ide par application de la 
sequence N O E S Y  aux protons H2, H4, H6 et H2'  (C2'  
du cycle). Une 6tude cristallographique a 6te envisag6e 
pour etayer  les conclusions 6mises fi partir des donnees 
de l '6tude spectrale et afin de comparer  la g6om6trie 
mol6culaire h celle de l 'acide r6tino'ique. 

(11 . . . . / .~- . . \  ( 1 1 \  . i C . i i l , ~ C . / - ( ) \  

[' S / ~ o . .  k (11. 
~ . / ~  \ ( ) .  - "  

Des cristaux jaunes  prismatiques sont obtenus, ~i 
temp6rature ambiante,  par evaporat ion d 'une  solution 
d'bthanol.  La Fig. 1 est une vue en perspective de la 
molecule avec la numbrotation adopt6e. La Fig. 2 est 
une vue ster6oscopique. Le noyau aromatique est plan 
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Fig. 1. Vue en perspective de la molecule avec la num&otation atomique. 

dans les limites de 0,004 (3)A,, l 'heterocycleo oxygbne 
pr6sente des ecarts au plan moyen de 0,093 (3) A pour C9 
et - 0 , 1 0 6  (3) A pour O 10. L 'angle  des deux plans moyens  
est de 3,1 (2) ° (Schomaker,  Waser, Marsh & Bergman,  
1959). 

La cohesion cristalline est assur6e par des contacts 
de van der Waals et par une liaison de type C - - H . . . O .  
Nous trouvons des distances C 7 . . . 0 2 2  de 3,351 (6)~,,  
H 1 0 7 . - . 0 2 2  de 2,52 (4)~,  et l 'angle  C 7 - - H 1 0 7 . . - 0 2 2  
de 144 (3) °, pour une tranformation de coordonnees de 
1 - x, 1 - y, - z .  La distance du centre g6om6trique du 
cycle aromatique fi l 'oxyg6ne du carbonyle 0 2 2  a pour 
valeur: 12,72 A. Dans l 'acide retino'ique, la distance du 
centre geom&rique du noyau cyclohex6ne fi l 'oxyg6ne du 
carbonyle est de 13,12 A, montrant  une similitude struc- 
turale pour ces deux mol6cules. 

P a r t i e  e x p ~ r i m e n t a l e  

Donnbes cristallines 
CmH2oO3 Dx = 1,21 Mg m -3 
Mr --- 296,37 Cu Kc~ radiation 
Tr_iclinique A = 1,5418 A 
P1 Param6tres de la maille fi 
a = 11,224 (4) ~, I'aide de 25 reflexions 
b = 8,880 (3) .& 0 = 25- 31 o 
c = 11,046 (4) ,& # = 0,610 mm - t  
a = 101,66 (4) ° T = 293 K 
/3 -- 99,69 (4) ° Prisme 
3' -- 125,71 (4) ° 0,4 x 0,3 × 0,2 nun 
V-- 816,7 (9) A3 Yellow 
Z = 2  

Collection des donnOes 
Diffractometre Enraf-Nonius 

CAD-4 
Balayage w/20 
Correction d'absorption: 

non 
2612 rbflexions mesur6es 
2612 reflexions 

ind+pendantes 
1645 rbflexions observ6es 

[I > 3.0o'(/)] 

0max = 65 ° 
h = - 12 ~ 12 
k = 0 ---~ 10 
l = -12--- ,  12 
2 r6flexions de refbrence 

frequence: 60 min 
variation d'intensit& 

0,65% 

-4 
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Fig. 2. Vue stereoscopique de la molecule. 

Affinement 

Affinement bas6 sur les F 
R = 0,053 
wR --- 0,080 
S = 0,362 
1645 r6flexions 
199 parametres 
Toutes les parametres des 

atomes d'hydrogene 
affinees 

w = 1 (caicul6) 

( m / o ' ) m a x  = 0 . 2 0 3  

A p m a x  = 0 , 2 0 0  e A - 3  

Apmin = -0,198 e ,&-3 
Facteurs de diffusion de 

International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV, Tableau 
2.3.1) et Stewart, David- 
son & Simpson (1965) 
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Tableau 1. Coordonnkes atomiques et facteurs d' agitation 
thermique isotrope bquivalents (~ 2) 

Beq = (87r 2 / 3 ) E i E j  Uija~ af ai.aj. 

x y z Beq 
CI 0,6779 (3) -0,0679 (4) 0,2321 (3) 4,5 (1) 
C2 0,6905 (4) -0,1935 (5) 0,2777 (3) 5,4 (1) 
C3 0,6030 (4) - 0,2848 (4) 0,3517 (3) 5,0 (1) 
C4 0,4999 (3) -0,2550 (4) 0,3805 (3) 4,6 (1) 
C5 0,4888 (3) -0,1292 (4) 0,3332 (3) 4,3 (1) 
C6 0,5766 (3) -0,0332 (4) 0,2595 (2) 3,8 (1) 
C7 0,5674 (3) 0,0985 (4) 0,2074 (3) 4,2 (i) 
C8 0,6609 (3) 0,1971 (4) 0,1439 (2) 3,9 (1) 
C9 0,7778 (4) 0,1693 (5) 0,1254 (3) 5,5 (1) 
O10 0,7592 (3) 0,0109 (4) 0,1533 (2) 6,9 (1) 
Cll 0,4017 (4) -0,3612 (5) 0,4577 (3) 6,4 (1) 
C12 0,6557 (3) 0,3311 (4) 0,0935 (3) 4,3 (1) 
C13 0,7426 (3) 0,4355 (4) 0,0267 (3) 4,5 (1) 
C14 0,7311 (3) 0,5666 (4) -0,0192 (3) 4,4 (1) 
C15 0,8160 (3) 0,6710 (4) -0,0864 (3) 4,7 (1) 
C16 0,8036 (3) 0,8023 (4) -0,1328 (3) 4,5 (i) 
C17 0,8854 (3) 0,9056 (4) -0,2003 (3) 4,6 (1) 
C18 0,8648 (3) 1,0335 (4) -0,2459 (3) 4,4 (I) 
O19 0,9461 (2) 1,1049 (3) -0,3235 (2) 4,7 (1) 
C20 0,9299 (4) 1,2268 (4) -0,3811 (3) 5,2 (1) 
C21 1,0436 (4) 1,3029 (5) -0,4520 (3) 6,1 (1) 
022 0,7871 (3) 1,0781 (4) -0,2173 (3) 7,4 (1) 

Tableau 2. Param~tres gkombtriques (A, °) 
C1--C2 1,380 (7) C9--O10 1,404 (6) 
Cl--C6 1,402 (6) Cl2--Cl3 1,348 (6) 
CI--Ol0 1,359 (6) C13--Cl4 1,422 (6) 
C2--C3 1,378 (7) C14--C15 1,343 (6) 
C3--C4 1,399 (6) C15--Cl6 1,431 (6) 
C4--C5 1,383 (6) C16--C17 1,328 (6) 
C4--Cll 1,503 (7) C17--C18 1,448 (6) 
C5--C6 1,389 (6) C18--O19 1,333 (5) 
C6--C7 1,450 (6) C18--O22 1,209 (6) 
C7--C8 1,335 (6) O19--C20 1,442 (6) 
C8--C9 1,507 (6) C20--C21 1,497 (7) 
C8--C12 1,438 (6) 

C2--CI--C6 120,8 (4) C9--C8--C12 118,5 (4) 
C2--CI--Ol0 117,9 (4) C8--C9--O10 116,4 (4) 
C6--Cl--Ol0 121,2 (4) CI--Ol0--C9 120,8 (4) 
C1--C2--C3 119,5 (4) C8--CI2--C13 127,4 (4) 
C2--C3--C4 121,5 (4) C12--C13--C14 123,9 (4) 
C3--C4--C5 118,0 (4) C13--C14--C15 124,8 (4) 
C3--C4--C11 120,6 (4) C14--C15--C16 124,6 (4) 
C5--C4--C11 121,4 (4) C15--C16--C17 125,6 (4) 
C4--C5--C6 122,0 (4) C16--C17--C18 122,5 (4) 
CI--C6--C5 118,3(4) C17--C18--O19 112,1 (4) 
CI--C6--C7 118,1 (4) C17--C18--O22 126,0 (4) 
C5--C6--C7 123,6 (4) O19--C18--O22 121,8 (4) 
C6--C7--C8 121,5 (4) C18--O19--C20 117,8 (3) 
C7--C8--C9 119,0(4) O19--C20--C21 107,1 (4) 
C7--C8--C 12 122,5 (4) 

Collection des donnees: CAD-4 Software (Enraf-Nonius, 1989). 
Affinement des param&res de la maille: CAD-4 Software. Pro- 
gramme(s) pour la solution de la structure: MULTAN80 (Main, 
Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1980). 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonnees des atomes d'hydrogene et des distances et 
angles des atomes d'hydrogene ont ete deposees au dep6t d'archives de 
la British Library Document Supply Centre (Supplementary Publication 
No. SUP 71681:21 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: 
The Technical Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. [R6fbrence de CIF: PA 1072] 
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Abstract 
The single-crystal X-ray structure determination of the 
product obtained from the methylation of 3,3-bis(2- 
furfurylamino)-N-(2-furoyl)(2-nitro)thioacrylamide, C 14- 
H I2N404S, shows that the 4-methylthio-substituted 5- 
nitropyrimidine derivative was obtained, not the l- 
methyl-4-thioxo-substituted derivative as previously re- 
ported. 

Comment 
The biological importance of nitro-heterocycles is well 
known. Specifically, some 5-nitropyrimidine derivatives 
have been reported to show antimitotic activity (Jamoulle 
et al., 1980) or to be useful as fungicides (Lobov, 
Stopkan, Cherepenko & Cherkasov, 1965). 5-Nitropyrim- 
idin-2-amine (Enheptin-P) has been used as an effec- 
tive drug in the therapy of a common protozoan infec- 
tion in turkeys, known as enterohepatitis (Waletzky, Clark 
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