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Table 2. Bond lengths 

O(l)-C(1) 1.413 (3) 
C(1)-C(2) 1.523 (5) 
C(3)-C(4) 1.543 (5) 
C(4)-C(17) 1.504 (5) 
C(9)-C(10) 1.479 (4) 
C(11)-C(12) 1.378 (5) 
C(13)-C(14) 1.350 (5) 
C(15)-C(10) 1.382 (4) 
C(2)-O(3) 1.441 (3) 
C(4)-O(8) 1.407 (3) 
C(6)-O(3) 1.356 (3) 
C(8)-O(6) 1.449 (3) 
C(9)-0(7) 1.208 (4) 

O(I)-C(1)-C(2) 106.7 
C(2)-C(I)-0(2) 109.2 
C(1)-C(2)-O(3) 108.0 
C(2)-C(3)-C(4) 100.3 
C(4)-C(3)-O(5) 106.1 
C(4)-C(3)-C(8) 111.7 
O(1)-C(4)-C(3) 104.5 
C(3)-C(4)-O(8) 105.6 
C(3)-C(4)-C(17) 114.7 
O(3)-C(6)-C(7) 110.5 
C(7)-C(6)-O(4) 126.5 
O(6)-C(9)-O(7) 123.3 
O(7)-C(9)-C(10) 123.3 
C(9)-C(10)-C(15) 118.5 
C(10)-C(11)-C(12) 119.9 
C(12)-C(13)-C(14) 120.0 
C(10)-C(15)-C(14) 120.6 
C(2)-0(3)-C(6) 119.4 
C(4)-0(8)-C(16) 115.3 

(A) and angles (o) 

O(1)-C(4) t.427 (3) 
C(2)-C(3) 1.531 (5) 
C(3)-C(8) 1.514 (5) 
C(6)-C(7) 1.485 (5) 
C(10)-C(11) 1.369 (4) 
C(12)-C(13) 1.370 (5) 
C(14)-C(15) 1.382 (5) 
C(1)-O(2) 1.401 (3) 
C(3)-O(5) 1.406 (3) 
C(5)-O(2) 1.438 (4) 
C(6)-O(4) 1.190 (4) 
C(9)-O(6) 1.332 (3) 
C(16)-0(8) 1.428 (4) 

(3) O(1)-C(1)-O(2) 111.5 
(3) C(1)-C(2)-C(3) 104.2 
(3) C(3)-C(2)-O(3) 112.0 
(2) C(2)-C(3)-O(5) 110.6 
(2) C(2)-C(3)-C(8) 115.8 
(3) O(5)-C(3)-C(8) 111.5 
(2) O(1)-C(4)-O(8) 110.1 
(2) O(1)-C(4)-C(17) 107.6 
(3) O(8)-C(4)-C(17) I13.9 
(3) O(3)-C(6)-O(4) 123.0 
(3) C(3)-C(8)-O(6) 107.2 
(3) O(6)-C(9)-C(10) 113.4 
(3) C(9)-C(10)-C(I l) 122.6 
(3) C(11)-C(10)-C(15) 118.9 
(3) C(I 1)-C(12)-C(13) 120.6 
(3) C(13)-C(14)-C(15) 119.9 
(3) C(1)-0(2)-C(5) 112.2 
(3) C(8)-0(6)-C(9) 115.8 
(3) C(1)-O(1)-C(4) 110.6 

Tables 1 and 2.* Fig. 1 shows the molecule with the 
atom-numbering scheme. 

Discussion. The five-membered ring adopts the en- 
velope conformation with C(3) 0.566 (4)/k out of the 
plane through O(1), C(1), C(2), and C(4). The bulky 
benzoyloxymethyl group is exo to the ring, and the two 
methoxy groups are cis to one another. The angle at 
O(1) is close to that in other saturated C40 rings, but 
the ring valence angles at the C atoms vary from 
100.3 (2) to 106.7 (2) °. There is an intermolecular 
hydrogen bond [H(5) . . .O(7')  2.02 A, O(5) . . .O(7' )  
2.835 (3) A, where 0(7' )  is generated from 0(7)  by the 

(3) operation 1 + x, y, z]. 
(2) 
(3) We thank Dr F. Marsden for providing the sample of 
(3) (I) and the Universidad de Los Andes for a Fellowship 
(3) to AVR. All calculations were performed with pro- 
(3) grams written by GMS. (3) 
(3) * A list of structure factors, H-atom coordinates, and anisotropic 
(3) thermal parameters has been deposited with the British Library (3) (3) Lending Division as Supplementary Publication No. SUP 35866 
(3) (14 pp.). Copies may be obtained through The Executive Secretary, 

International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
(3) CH 1 2HU, England. 
(3) 
(4) References 
(3) 
(3) MARSDEN, F. (1978). Personal communication. 
(3) UMINO, K., TAKEDA, N., ITO, Y. & OKUDA, T. (1974). 
(2) Chem. Pharm. Bull. 22, 1233-1238. 
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Structure de I'Ae6tamido-1 Fluoro-2 Ph6nyl-1 Cyelohexane cis, obtenu par 
Fluoroae~tamidation Eleetroehimique du Ph6nyl-1 Cyelohex6ne 

PAR ABDELKADER BENSADAT, ELIANE LAURENT ET ROBERT TARDIVEL 

Laboratoire de Chimie Organique III, ERA CNRS 611, Universitd Lyon I, 43 boulevard du 11 Novembre 1918, 
69622 Villeurbanne CEDEX, France 

ET RENI~ FAURE ET HENRI LOISELEUR 

Laboratoire de Chimie Analytique 2, Universit~ Lyon I, 43 boulevard du 11 Novembre 1918, 
69622 Villeurbanne CEDEX, France 

(Recu le ljuin 1980, acceptd le 17 ddcembre 1980) 

Abstract. C~4H~sFNO, M r = 235.3, orthorhombic, 
Pna2~, a = 9.799 (1), b = 16.287 (2), c = 7-958 (1) A, 
V = 1 2 7 0 . 0 ( 4 ) A  3, Z = 4, d x = 1.23 Mg m -a, 
~t(2CuKfi) = 0.72 mm -1, F(000) = 504. CuK~ 
intensities were collected on an automatic four-circle 
diffractometer and the structure was determined by the 
direct method and Fourier syntheses. Anisotropic 
full-matrix least-squares refinement yielded a final R 
value of 0.030 for the 1117 actually measured 
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reflections. The F atom and the acetamido group are 
respectively linked in equatorial and axial positions. 
The structure proves that this electrochemical acet- 
amidation is a cis addition. 1H NMR spectra of the cis 
and trans isomers are briefly discussed. 

Introduction. L'oxydation ~lectrochimique de carbures 
~thylbniques en solution dans le milieu ac~tonitrile-sel 
(CEH5)4NF, 3HF (0,3 M) permet d'obtenir des 

© 1981 International Union of Crystallography 
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fluoro-2 amides (Rozhkov, Aliev & Knunyants, 1976; 
Bensadat, Bodennec, Laurent & Tardivel, 1977). Cette 
r6action appliqu6e au ph6nyl-1 cyclohex6ne conduit 
deux ac&amido- 1 fluoro-2 ph6nyl- 1 cyclohexane 
st6r6oisom+res dans les proportions 95 et 5%. 
L'analyse des spectres RMN 1H, 19F et 13C du produit 
majoritaire ne permet pas de lui attribuer une con- 
figuration sans ambigu'it6. Nous avons donc d6termin6 
la structure cristalline de ce produit majoritaire afin de 
pr6ciser la st6r6ochimie de l'addition sur la double 
liaison du ph6nylcyclohex6ne et tenter de justifier les 
diff6rences observ+es entre les spectres de RMN IH des 
deux fluoroac&amides obtenus. 

La fluoroac&amidation du ph6nyl-1 cyclohex6ne a 
6t6 r6alis6e selon le mode experimental d6crit pour 
d'autres carbures &hyl6niques (Bensadat, 1978). Les 
monocristaux ont 6t6 obtenus ~, partir d'une solution 
benz6nique; la cristaUisation a 6t6 provoqu6e par 
addition d'+ther de p6trole. 

L'examen sur chambres de Weissenberg et de 
pr6cession a r~v616 la sym&rie orthorhombique avec 
extinctions syst6matiques des ordres Okl pour k + l = 
2n + 1 et hOl pour h = 2n + 1. CeUes-ci correspondent 
soit au groupe spatial Pnam (n ° 62), soit au groupe 
Pna21 (n ° 33) qui s'est impos6 au cours de la 
d&ermination de la structure, du fait que la mol6cule 
elle-m~me constitue le motif asym&rique (Z = 4). 

Les intensit6s de 1424 r6flexions ind6pendantes d'un 
octant de la sph6re-limite ont &+ examinees en 
rayonnement Cu KH avec balayage to-- 0 pour 2 o < 0 < 
76 ° sur un diffractom6tre CAD-4 Nonius. Le cristal 
avait &6 taill+ en parall+16pip6de de dimensions: 0,20 x 
0,25 x 0,25 mm. Seules 1117 r6flexions +mergeant de 
plus de 30% du fond continu ont &~ r6ellement 
mesur+es et prises en compte pour raffinement de la 
structure. Les corrections de Lorentz et de polarisation 
ont ~t~ effectu~es; l'absorption a ~t~ n~glig~e (g = 0,72 
mm-l).  

La mise ~ l'~chelle absolue des 1424 intensit+s Io/L p 
a 6t6 effectu6e par une variante de la m6thode de 
Wilson. Nous avons introduit dans le programme 
M U L T A N  (Germain, Main & Woolfson, 1970) les 
130 facteurs de structure normalis6s tels que IEI > 
1,60. En consid6rant le groupe Pna21, nous avons 
demand6 au programme de choisir des r6flexions 
d6finissant l'origine et quatre r6flexions suppl6men- 
taires pour d6finir la base g6n6ratrice. On peut noter 
que la relation Y~ &ablit pour la r6flexion 0,16,0 une 
probabilit6 p+ = 0,994 ~ partir de neuf r6flexions. La 
s6rie de Fourier correspondant h la s6rie de phases 
engendr6es ayant les plus hautes figures de m6rite a 
donn6 une image compl&e de la structure hormis les 
atomes d'hydrog+ne. La molecule de compos+ con- 
stitue le motif asym6trique et le choix du groupe a 6t6 
ainsi confirmS. 

L'affinement des coordonn+es atomiques et des 
param&res B d'agitation thermique isotrope a conduit, 

Tableau 1. Coordonn6es atomiques (x 104) et B~q (A 2) 
avec dcarts-type 

1%q = ~ Zt ~1P,I a,. aj. 

x y z B6q 

C(I) 3177 (2) 3795 (1) 2500 (0) 3,0 (1) 
C(2) 4533 (2) 4168 (1) 1912 (4) 3,4 (1) 
C(3) 5323 (3) 3640 (2) 691 (5) 4,2 (1) 
C(4) 4466 (3) 3438 (2) -847 (5) 4,9 (2) 
C(5) 3112 (3) 3047 (2) -331 (5) 4,4 (1) 
C(6) 2343 (2) 3599 (2) 892 (4) 3,6 (1) 
C(7) 2439 (2) 4407 (1) 3650 (4) 3,0 (1) 
C(8) 2491 (3) 4334 (2) 5393 (4) 3,9 (1) 
C(9) 1849 (3) 4897 (2) 6417 (5) 4,5 (2) 
C(10) 1145 (2) 5550 (2) 5756 (5) 4,3 (1) 
C(11) 1096 (3) 5640 (2) 4047 (5) 4,4 (1) 
C(12) 1743 (3) 5079 (1) 3003 (5) 3,9 (1) 
C(13) 2530 (2) 2529 (1) 4047 (4) 3,5 (1) 
C(14) 3058 (3) 1793 (2) 4976 (6) 4,9 (2) 
N 3486 (2) 3030 (1) 3401 (4) 3,1 (1) 
0 1297 (1) 2664 (1) 3904 (4) 4,3 (1) 
F 5347 (1) 4318 (1) 3330 (4) 4,4 (1) 

en six iterations, h un indice R 6gal h 0,089. 
L'affinement avec param&res flu d'agitation thermique 
anisotrope a donn6 R = 0,064 en six it6rations. Les 18 
atomes d'hydrog6ne de la mol6cule ont ~t~ localis6s par 
la s6rie-diff~rence cons6cutive. Chacun d'eux a 6t6 
affect6 du facteur d'agitation thermique isotrope 6qui- 
valent de son atome porteur, facteur maintenu fixe 
ensuite. Les coordonn~es de tous les atomes ont 6t~ 
alors affin6es en cinq it6rations. Les atomes d'hydro- 
g6ne du groupement m&hyle ~tant mal localis6s, une 
s6rie-diff6rence a montr6 que cela provenait de la 
position erron6e de run d'entre eux. L'affinement final a 
comport6 deux it6rations sur les param&res des atomes 
du groupement m&hyle et deux it6rations sur tousles  
param6tres des atomes donnant rindice final R = 0,030 
et l'indice pond6r~ R w = [~w(IFol  - IFcl)2/ 
~wlFol2] 1/2 = 0,038. La pond6ration utilis6e 6tait du 
type w = (a + blFol) -2. Le Tableau 1 rassemble les 
coordorm6es atomiques affin6es.* 

Discussion. La Fig. 1 repr6sente la mol6cule dessin+e 
par le programme OR TEP (Johnson, 1965). Les 
longueurs et angles de liaison intramol6culaires sont 
dans le Tableau 2. 

Le cyclohexane poss6de la conformation chaise avec 
des distances au plan moyen du cycle tr6s homog6nes 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des param&res des atomes d'hydrog6ne et ies 
longueurs et angles de liaison impliquant les atomes d'hydrog~ne 
ont ~t~ d6pos~es au d~p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 35881:12 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 2. Longueurs (A) et angles (0) de liaison 
intramoldculaires 

C(1)-C(2) 1,534 (3) 
C(4)-C(5) 1,528 (4) 
C(1)-C(7) 1,534 (3) 
C(9)-C(10) 1,372 (4) 
C(12)-C(7) 1,389 (3) 
N-C(13) 1,344 (3) 
C(2)-C(3) 1,511 (4) 
C(5)-C(6) 1,525 (4) 
C(7)-C(8) 1,392 (4) 

C(2)-C(1)-C(7) 109,5 (2) 
C(7)-C(1)-N 110,9 (2) 
C(2)--C(1)-N 107,9 (2) 
C(1)-C(2)-F 108,4 (2) 
F-C(2)-C(3) 109,0 (2) 
C(3)-C(4)-C(5) 110,7 (2) 
C(5)-C(6)-C(1) 112,8 (2) 
C(1)-C(7)-C(12) 121,5 (2) 
C(7)-C(8)-C(9) 1El,0 (2) 
C(9)-C(10)-C(11) 118,8 (3) 
C(I1)-C(12)-C(7) 121,4 (3) 
C(14)-C(13)-O 121,7 (2) 
C(I)-N-C(13) 123,9 (2) 

Tableau 3. Distances (/k)auxplans moyens 

Cyclohexane [plan d6fini par les atomes C(1) h C(6)] 
C(10)-C(I 1) 1,369 (5) -2,017x + 14,084y - 3,646z - 4,026 = 0 
C(2)-F 1,403 (3) 
C(13)-C(14) 1,500 (4) C(1) -0,234 (2) C(4) 0,223 (3) C(7) 0,357 (2) 
C(3)-C(4) 1,520 (4) C(2) 0,232 (2) C(5) -0,242 (3) N -1,702 (2) 
C(6)-C(1) 1,551 (3) C(3) -0,225 (3) C(6) 0,246 (3) F -0,238 (2) 

C(8)-C(9) 1,378 (4) Groupement ph6nyle [plan d6fini par les atomes C(7) ~ C(12)] 
C(l 1)-C(12) 1,388 (4) 
C(1)-N 1,469 (3) -8,192x - 8,929y - 0,207z + 6,017 = 0 
C(13)-O 1,233 (3) C(7) 0,009 (2) C(10) 0,005 (2) 

C(8) -0,004 (3) C(11) 0,000 (2) 
C(6)-C(1)-C(7) l l2,1 (2) C(9) -0,003 (3) C(12) -0,007 (3) 
C(2)-C(1)-C(6) 106,6 (2) 
C(6)-C(1)-N 109,7 (2) Groupement ac&arrtido (plan d6fini par les atomes mentionn6s) 
C(1)-C(2)-C(3) 114,5 (2) -0,091x - 8,426y - 6,810z + 4,916 = 0 
C(2)-C(3)-C(4) 111,0 (2) 
C(4)-C(5)-C(6) 110,8 (2) C(I) -0,013 (1) N 0,016 (3) 
C(1)-C(7)-C(8) 121,5 (2) C(13) 0,007 (3) O 0,001 (3) 
C(8)-C(7)-C(12) 117,0 (2) C(14) -0,011 (4) 
C(8)-C(9)-C(10) 121,2 (3) 
C(10)-C(ll)-C(12) 120,5 (3) 
C(14)-C(13)-N 115,7 (2) 
N-C ( 13)-O 122,6 (2) 

H(4) 
.~H(2) H(1) 

H ( 5 ) O ~ ~  ?~-. H(8) ..c~H(14) f~OH(13) 

.,7, .,8,0( )N oF 
H(10) H(ll) 

COY, ~ H(%,.._/~ ~.Jo 

H(15) H(16) 
Fig. 1. Mol6cule d'isom6re cis (la). 

4,63 
/ F 5,53 H(1) ~ ~  H" / 

11) 

305 O I C'Hs H(9) %r--C--o 'H '  

I I 
CH~ CH~ 

(la) (lb) 

Fig. 2. Isom6res cis (la) et trans (lb) et d6placements chimiques 
en p.p.m. (solvant CDCI3). 

pour les atomes de carbone constitutifs (Tableau 3). 
Les distances respectives au plan moyen pour les 
atomes de fluor, d'azote et du carbone C(7) montrent 
que les liaisons sont 6quatoriales pour le fluor et le 
ph6nyle et que la fonction ac&amido est fix6e en 
position axiale: il s'agit donc de l'isom6re cis. Le 
Tableau 3 concerne aussi les plans moyens du 
groupement ph6nyle et du groupement ac6tamido. Les 
angles entre les plans moyens sont 71,9 (2) ° pour les 
plans du cyclohexane et du ph6nyle, 85,9 (2) ° pour ceux 
du cyclohexane et du groupement ac6tamido, et 
72,5 (3) ° pour le ph6nyle et le groupement ac6tamido. 

On peut noter qu'il existe deux liaisons hydrog6ne 
intramol6culaires: l'une concernant l'atome de carbone 
en position 6 du cyclohexane et l'atome d'oxyg6ne avec 
C(6)--H(9) = 1,04 (4), H ( 9 ) . . . O  = 2,39 (4), C ( 6 ) . . . O  
= 3,020 (3)/i, et C(6) - -H(9) . . .O  = 118 (3) ° ; l'autre 
concernant l'atome d'azote et l'atome de fluor avec 
N - H ( 1 8 )  = 0,92 (3), H ( 1 8 ) . . . F  = 2,51 (3), N . . . F  = 

2,781 (2) A et N - H ( 1 8 ) . . . F  = 97,5 (2,0) °. L'atome 
d'hydrog6ne H(18) est aussi impliqu6 dans une liaison 
intermol6culaire avec l'atome d'oxyg6ne de la mol6cule 
occupant la position (i) = ½ + x, ½ -  y, z, avec 
H ( 1 8 ) . . . O  i = 2,11(3),  N . . . O  t = 3,005 (2)/k et 
N - H ( 1 8 ) . . . O I  = 164 (3) °. 

La r6action de fluoroac&amidation par oxydation 
61ectrochimique du ph6nyl-1 cyclohex6ne se produit 
donc avec 95% de cis addition donnant l'isom6re ( la)  
(Fig. 2). L'&ude des spectres de RMN de 19F et ~H de 
l'isom6re minoritaire (lb) montre que l'atome de fluor 
est axial et l'atome d'hydrog6ne H(1) 6quatorial. La 
comparaison des spectres RMN IH des isom6res ( la)  
et (lb) fait apparaRre un d6blindage de 0,9 p.p.m, du 
proton H(1) dans (lb), ce qui s'accorde bien avec le fait 
qu'un hydrog6ne 6quatorial est en g6n6ral d6blind6 par 
rapport fi un hydrog~ne axial. De plus, dans (lb), le 
ph6nyle est en position 6quatoriale; de ce fait, H(1) se 
trouve dans le c6ne de d6blindage du ph6nyle. 
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Le spectre RMN ~H de ( la)  pr6sente un hydrog6ne 
fortement d6blind6 (massif fi 3,05 p.p.m.). Nous 
pensons qu'il s'agit de l'hydrog6ne 6quatorial H(9). 
Cette interpr&ation s'accorde bien avec la liaison 
hydrog+ne entre le NH et le fluor mise en 6vidence par 
diffraction aux rayons X puisqu'elle amine le car- 
bonyle du groupement ac6tamido /l proximit6 de cet 
hydrog+ne. De plus, par double irradiation homo- 
nucl6aire, on met en ~vidence que l'hydrog6ne, don- 
nant son signal fi 3,05 p.p.m., est coupl6 avec le fluor 
avec une constante de l'ordre de 8 Hz, ce qui est tout/l  
fait compatible avec une constante  4JF(eq)H(eq) (Jonas, 
Gutowsky & Allerhand, 1965). 
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Abstract. CllHl3NO4, monoclinic, P2~, a = 5.934 (2), 
b =  7.391 ( 3 ) , c =  12.488 (6) A, f l =  101.19(3) ° , V =  
5 3 7 . 3 A  3 (all at 138 + 2K), a = 5.994(6),  b = 
7.495 (2), c = 12.510 (5)A, fl = 101.77 (6) ° [all at 
296 (2)KI; Z = 2, M, = 223.23, Ox [296 (2)K] = 
1.347, D m : 1.344 Mg m -3. All intensity data were 
collected at 138 + 2K. The final R value is 0.030 for all 
1196 reflections. The crystal is stabilized by extensive 
intermolecular hydrogen bonding involving all N and O 
atoms. This compound differs from other structures of 
aromatic amino acids in that ~,~ [ N - C ( 1 ) - C ( 2 ) - O ( 1 ) ]  
= 154 ° (trans) as opposed to the more common values 
near 0 ° (cis). 

Introduction. The structure determination of N-acetyl- 
L-tyrosine was undertaken in order to compare its 
conformation with other aromatic amino acids and 
their derivatives. 

The compound was purchased from Cyclo Chemical 
Corporation and was used without further purification. 
Large, clear, rod-shaped crystals were obtained by slow 
cooling of an aqueous solution. A crystal 0.43 x 0.17 
x 0.13 mm was used for data collection and unit-cell 
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determination at 138 + 2K using a Nonius CAD-4 
automatic diffractometer controlled by a PDP8/e 
computer. The unit-cell dimensions were determined by 
a least-squares refinement of 48 reflections chosen from 
all octants of reciprocal space using Cu Ka 1 radiation 
(2 = 1.5405/k). The intensities of all 1196 inde- 
pendent reflections with 20 < 150 ° were measured 
using 0-20 scans with variable scan rates and Cu K~ 
radiation (2 = 1.5418/k). The scan range and 
receiving-aperture width were (0.85 + 0.14 tan O) ° and 
(3.00 + 0.86 tan O) mm respectively. The maximum 
scan time per reflection was 75s. For each reflection 
two thirds of the time was used in scanning the peak 
(P) and a sixth of the time in scanning each of the left 
and right backgrounds (LB and RB). The unscaled 
intensity was calculated by I = P -  2 (LB + RB). The 
intensities of three monitor reflections were checked 
after every 5000 s of X-ray exposure and their net 
counts did not alter significantly over the course of data 
collection. Three orientation-control reflections were 
checked after every 200 measurements and no angular 
change larger than 0.1 o was detected and, therefore, 
no reorientation was performed. Reflections with I < 
2a(I)  were assigned intensities equal to 1.4o(1). 
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