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Table 3. Deviations (in A) of  atoms from the least- 
squares planes for various parts of  the molecule 

Atoms marked with an asterisk have been included in the 
calculation of the plane. 

c(1) - 1.269 - 1.269 - 1.277 
c(2) 0.070 0.059 0-065 
N(3) 0-015" -0.006 0-005 
C(4) 0.007* - 0.055 0.032 
C(5) -0.026* -0.102 -0.002* 
C(6) 0.022* - 0.023 0.003" 
C(7) -0-001" -0.002* -0-058 
C(8) -0.025 0.010" -0.125 
C(9) - 0.088 - 0.011" - 0-223 
C(10) -0.081 0.004* -0.208 
N(11) -0.048 0.005* -0.134 
C(12) -0.017" -0.006* -0-070 
C(13) -0.106 0.025 -0.271 
O(14) 0.069 0.014 0-046 
C(15) -0.070 -0.193 -0.005* 
O(16) - 0.060 - 0.194 0.000" 
O(17) -0.097 -0.248 0.004* 

Nalidixic acid itself is unlikely to function physio- 
logically by interacting directly with a nucleic acid be- 
cause of strong electrostatic repulsions between the drug 
and negatively charged nucleic acid phosphate groups. 
However, an uncharged (putative) metabolite, such as 
an ethoxycarbonyl derivative, would still have essen- 
tially planar geometry, and could well intercalate be- 
tween base pairs (Shuman & Schwartz, 1975). 

We are grateful to the Cancer Research Campaign,  
and the Lawson Tait Trust for support of these and 
other studies. 
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(Recu le 8 septembre 1975, 

Abstract. C~2H17NO2, orthorhombic,  Pcam, a= 14.326 
(3), b=9 .460  (2), c=9 .047  (2 )A (at 295 K), Z = 4 ,  
Dc = 1.122 g c m -  3, V= 1226.1 A 3, F(000) = 448, M = 
207.1, 2(Cu Kc0= 1.54178,/z(Cu K~)=6.29 cm -t .  The 
structure was solved by a modified symbolic addit ion 
procedure. Full-matrix least-squares refinement gave 
final R~ and weighted RE values of  0.056 and 0.045 for 
1128 observed diffractometer reflexions. The molecule 
is in a special position of symmetry m; the cyanoethyl 
group is equatorial.  

acceptd le 22 septembre 1975) 

Introduct ion.  La (fl-cyano6thyl)-2 trim6thyl-2,5,5 cyclo- 
hexanedione-l ,3  peut exister sous la forme d 'un equi- 
libre entre les conformations I e t  II correspondant  aux 
positions respectivement 6quatoriale et axiale de la 
chaine cyano&hyle.  

Dans une 6tude pr6c6dente (Guy & Winternitz,  
1969), des mesures de moment  dipolaire ont montr6 
que la (fl-cyano6thyl)-2 m6thyl-2 cyclohexanedione-l ,3 
existe sous la forme I (chaine cyano6thyle 6quatoriale), 
pour  laquelle le moment  dipolaire dc la mol6cule est le 
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plus 61ev6 et que la propor t ion  en ce conform6re aug- 
mente avec la polarit6 du solvant (44, 51 et 61 pour  
cent lorsque l 'on passe respectivement du t6trachlorure 
de carbone au benz6ne et au dioxanne).  

La d6termination de la conformat ion  de ce produit  
5. l '6tat cristallin est l 'objet du pr6sent travail. 

A une solution de 1 g de soude dans 80 ml d 'eau,  on 
ajoute 20 g de trim6thyl-2,5,5 cyclohexanedione-l ,3 
(Halsall & Thomas,  1956) et 40 g d'acrylonitri le (redis- 
till6 sur quinhydrone)  dans 50 ml de dioxanne. Le 
m61ange est por t6 / l  reflux pendant  3 h, dilu6 avec 100 
ml d 'eau glac6e et extrait  au chloroforme:  la phase 
organique est lav6e avec une solution d'acide chlor- 
hydrique /t 10%, 5. l 'eau jusqu'/t  neutralit6, s6ch6e sur 
sulfate de sodium et 6vapor6e. Le r6sidu, repris par  un 
m61ange d '6 ther-hexane laisse cristalliser un produit  
incolore (P.F. 365 K). Un cristal, de dimensions 
approximatives 0,2 x 0,2 x 0,1 mm a 6t6 utilis6 pour  
les mesures effectu6es 5. l 'aide d 'un  diffractom~tre 
Syntex P21. Les param&res  de la maille ont 6t6 obtenus 
en trai tant  par  une m6thode de moindres carr6s les 

c(121•_ ~c(111 

N(151 C(71 ~ '  0(14} 

Fig. 1. Repr6sentation de la mol~cule (ellipsoides d'agitation 
thermique" probabilit6 de 50 %). 

param&res  angulaires de 15 r6flexions d 'angle de Bragg 
> 50 °. Les intensit6s ont 6t6 collect6es avec la radiat ion 
Cu Ke [2(Cu Ke) = 1.54178 A, monochroma teu r  b. lame 
de graphite], en balayage 0-20 avec vitesse variable 
(20< 156°). Deux r6flexions de r6f6rence, mesur6es 
toutes les 25 r6flexions, ne montri~rent pas de variation 
significative. 

1377 r6flexions ont 6t6 mesur6es, la d6viation- 
s tandard  de chaque mesure 6tant calcul6e 5. part i r  de la 
statistique du comptage;  1128 r6flexions ( I < 2 a )  ont 
6t6 consid6r6es comme observ6es. Les corrections de 
Lorentz-polar isa t ion ont 6t6 appliqu6es, mais non 
celle d 'absorpt ion (/zR=0,13) ou d'extinction. Les 
facteurs de diffusion des atomes neutres sont extraits 
des International Tables for X-ray Crystallography 
(1962). 

La structure a 6t6 r6solue dans le groupe non centr6 
Pea21 par  m6thode directe; le jeu de r6flexions initiales 
6tait constitu6 de trois r6flexions fixant l 'origine et de 
cinq r6flexions aux phases choisies de manii~re telle 
qu'elles maximisent  la fonction des phases (Riche, 1970, 
19721. Une s6rie de Fourier  construite avec 235 facteurs 
de structure normalis6s de module > 1,2 a fait appa-  
raitre le squelette mol6culaire. Compte  tenu de la dis- 
position des atomes, la suite des calculs a 6t6 effectu6e 
dans le groupe centr6 Pcam, la mol6cule 6tant en posi- 
tion sp6ciale de sym6trie m. Les atomes d 'hydrog~ne 
ont 6t6 obtenus par  une s6rie-diff6rence de Fourier.  

L 'aff inement isotropique, puis anisotropique a 6t6 
effectu6 avec matrice complete, la fonction ~w(Fo- 
Fc) 2 6tant minimis6e (w=l/ tr2) .  Les derniers cycles 
d 'affinement,  o~) tous les param6tres a tomiques sont 
ajust6s (except6 les facteurs d 'agi tat ion thermique des 
atomes d hydrogbne fix6s 5. 6 A2), conduisent 5. un 
facteur r6siduel pond6r6 R 2 = [~w(lgoI- IFcl)2/~w(Fo)2] x/2 
=0,045 pour  les r6flexions observ6es. Les rappor ts  
variat ion des param&res/d6via t ion-s tandard 6taient 
tous inf6rieurs/t  0,1 au cours du dernier cycle d'affine- 
ment. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (×  104) et paramdtres d' agitation thermique (×  104) 

B = exp [ -  (firth 2 + f122k 2 + fl33l 2 + 2flx2hk + 2fl~3hl+ 2f123kl)]. Pour les atomes d'hydrog6ne, B isotrope = 6/~2. 

N(15) 3492 (3) -3592 (3) 2500 94 (3) 102 (4) 538 (13) - 1  (2) - - 
C(9) 3739 (3) -2461 (4) 2500 69 (2) 106 (4) 298 (10) 10 (3) - - 
C(8) 4079 (3) -998 (3) 2500 61 (2) 89 (4) 245 (8) 2 (2) - - 
C(7) 3260 (2) 66 (3) 2500 51 (2) 96 (4) 215 (6) - 2  (2) - - 
C(2) 3609 (2) 1608 (3) 2500 44 (2) 87 (3) 166 (5) 2 (2) - - 
C(10) 2727 (2) 2590 (4) 2500 49 (2) 114 (4) 258 (8) 14 (2) - - 
C(1) 4148 (2) 1956 (2) 3906 (3) 53 (1) 102 (3) 167 (4) 14 (2) 3 (2) -11 (3) 
O(13) 4051 (1) 1257 (2) 5014 (2) 94 (1) 160 (2) 158 (2) - 1 (2) 3 (2) 21 (2) 
C(6) 4779 (2) 3237 (3) 3866 (3) 66 (2) 112 (3) 210 (5) - 4  (2) -15  (2) - 2 0  (3) 
C(5) 5400 (2) 3269 (4) 2500 49 (2) 102 (4) 261 (8) - 6  (2) - - 
C(11) 5985 (3) 4641 (5) 2500 71 (3) 132 (5) 391 (13) - 2 8  (3) - - 
C(12) 6063 (3) 1985 (5) 2500 52 (2) 143 (6) 372 (121 8 (3) - - 

x y z x y z 
H(8) 4522 (19) -889 (29) 1611 (30) H'(6) 5199 (21) 3235 (29) 4778 (36) 
H(7) 2831 (18) - 6 9  (28) 1544 (29) H(ll)  5600 (31) 5497 (46) 2500 
H(10) 2849 (30) 3504 (45) 2500 H'(11) 6424 (20) 4630 (30) 3402 (32) 
H'(10) 2328 (20) 2432 (28) 1591 (31) H(12) 5718 (30) 1079 (47) 2500 
H(6) 4360 (20) 4065 (29) 3865 (33) H'(12) 6501 (19) 2037 (30) 1675 (33) 
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Fig. 2. Vue st6r6oscopique de l'empilement mol6culaire. 

Un  trai tement analogue, effectu6 dang le groupe 
spatial non centr6, conduit  b. des facteurs r6siduels R1 = 
0,055 et R2=0,044;  compte tenu du nombre  tr~s sup6- 
rieur de param6tres affin6s, ce groupe peut atre rejet6 
avec une probabilit6 de 99,5 % (Hamilton,  1965). 

La s6rie-diff6rence de Fourier  finale ne pr6sente 
aucun r6sidu sup6rieur ~t 0,25 e A -3. Les param~tres 
trouv6s sont rassembl6s dans le Tableau 1.* 

Discussion. Les caract6ristiques de la mol6cule sont 
reprises dans le Tableau 2 et dans la Fig. 1, qui indique 
la num6rotat ion des atomes. La conformation mol6- 
culaire, avec la chaine cyano6thyle en position 6qua- 
toriale, est en accord avec les mesures de moment  
dipolaire. 

Tableau 2. Distances intramolOculaires (A) et angles de 
valence (°) 

N(15)-C(9) 1,126 (5) C(8)--H(8) 1,03 (3) 
C(8)--C(9) 1,467 (5) C(7)-H(7) 1,07 (3) 
C(7)--C(8) 1,546 (5) C(10)-H(10) 0,88 (4) 
C(2)--C(7) 1,542 (4) C(10)-H'(10) 1,01 (3) 
C(2)--C(10) 1,568 (5) C(6)--H(6) 0,99 (3) 
C(1)--C(2) 1,524 (3) C(6)--H'(6) 1,02 (3) 
C(1)--O(13) 1,209 (3) C(I1)-H(ll) 0,98 (4) 
C(1)--C(6) 1,513 (3) C( l l ) -H ' ( l l )  1,03 (3) 
C(5)--C(6) 1,523 (4) C(12)-H(12) 0,99 (4) 
C(5)--C(11) 1,544 (6) C(12)-H'(12) 0,98 (3) 
C(5)--C(12) 1,543 (6) 
N(15)-C(9)-C(8) 178,9 (4) 
C(9)--C(8)-C(7) 111,3 (3) 
C(8)--C(7)-C(2) 111,7 (3) 
C(7)--C(2)-C(10) 107,4 (3) 
C(1)--C(2)-C(3) 113,1 (2) 
C(1)--C(2)-C(10) 106,3 (2) 
C(2)--C(1)-O(13) 121,0 (2) 

O(13)-C(1)-C(6) 121,8 (2) 
C(2)--C(1)-C(6) 117,2 (2) 
C(1)--C(6)-C(5) 112,6 (2) 
C(6)--C(5)-C(11) 109,5 (2) 
C(6)--C(5)-C(12) 110,1 (2) 
C(6)--C(5)-C(4) 108,5 (3) 
C(11)-C(5)-C(12) 109,1 (3) 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31401:4 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant ~,: The Executive Secretary Inter- 
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1NZ, Angleterre. 

Dans  le Tableau 3, on trouve les distances inter- 
mol6culaires les plus courtes; l 'empilement  mol6culaire 
est repr6sent6 par la Fig. 2. 

Tableau 3. Distances intermolOculaires les plus courtes 
(A) 

Pour chaque paire d'atomes, les coordonn6es du second atome 
sont transform6es par l'op6ration indiqu6e entre parentheses. 

N(15)" "H(10) ( x - 1 +y  z) 2,90 
N(15)" "H(6) ( x - 1 +y z) 2,82 
C(9)" • "H'(6) ( 1 - x  - y  -0 ,5+z)  2,99 
C(7) • • "C(12)  ( - 0 , 5 + x  - y  0,5-z) 3,70 
C(10)" "C(ll) ( - 0 , 5 + x  1 - y  z) 3,62 
O(13)'-H'(10) ( 0 ,5 -x  y 0,5+z) 2,68 

Les calculs ont 6t6 effectu6s b. l 'aide de l 'ordinateur  
U N I V A C  1110 du Centre de Calcul de l 'Universit6 
Paris-Sud par l ' interm6diaire du terminal  de Cr6teil. 
Une version locale du X-RAY System (Stewart, Kun-  
dell & Baldwin, 1970) a 6t6 utilis6e ainsi que le pro- 
gramme DEVIN 6crit par Riche; les illustrations ont 
6t6 trac6es avec ORTEP (Johnson, 1965). 
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