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of near-parallel rings of centrosymmetrically related 
molecules overlying one another (Fig. 3). Two of these 
pairs of overlying rings involve a fluorinated and an 
unfluorinated ring, the third, two fluorinated rings. No 
abnormally short contact distances occur between 
these rings. Overlying fluorinated and unfluorinated 
rings are a feature of the crystal structures of 
2,3,4,5,6-pentafluorobiphenyl and 2,3,5,6-tetrafluoro- 
biphenyl; the nature of the forces between such rings 
has been discussed by Brock et al. (1978). 

We thank Dr P. L. Coe and Professor J. C. Tatlow 
for supplying a sample of the title compound and for 
their interest, and the University of Birmingham for the 
award of a Research Studentship (to NG). 
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Abstract. C24H25N3OI0, orthorhombic, P212~2 l, a = 
7.578 (3), b = 10.294 (7), c = 31.328 (17)A, V = 
2444 (2)A 3 and Z = 4. The structure was solved by 
direct methods and refined by full-matrix least-squares 

calculations to R = 4 .5% for 1639 observed reflexions 
using Mo Ka radiation. The configuration of this 
adduct is a and the conformation of the ribofuranose 
ring is E o. 

* Adresse actuelle: Laboratoire Structure et Vie, Universit~ Paul 
Sabatier, ll8 route de Narbonne, 31077 Toulouse CEDEX, 
France. 

Introduction. La synth6se totale de nucl~osides fi partir 
de glycosyl isocyanates pr6sente le double avantage 
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Fig. 1. Synth~se et num+rotation de l'ur~'/do (3). 

d'&re r6giosp~cifique et dans certaines conditions 
st&+osp+cifique. Cependant l'anom&ie est toujours 
d&ermin~e h partir du produit de d6part (Piskala & 
Sorm, 1964). 

Ainsi le d~soxy- 1 isocyanato- 10-isopropylid6ne-2,3 
O-(p-nitrobenzoyl)-5 o-ribofurannose (Mont6ro, Rodri- 
guez & Imbach, 1977) r6agit en milieu pyridinique avec 
l'anthranilate de m&hyle (2) pour conduire ~ l'ur~'ido 
(3) (Fig. 1) dont l'anom&ie d~pend du pr~curseur 
isocyan~ (1). c(1') 

L'utilisation d'un ose isocyan+ de configuration ct c(2') 
nous conduit hun  ur~'ido de m~me configuration. Mais c(3') 
l'anom&ie du compos6 isocyan+ est d&ermin6e unique- c(4') 
ment par spectroscopie de RMN. En effet nous C(5') 
pouvons nous baser g6n&alement soit sur le d~place- 0(6') 0(7') 
ment chimique du proton anom&e soit sur la constante 0(8') 
de couplage entre ce m~me proton et celui port+ par le c(9') 
carbone vicinal. C(lO') 

I1 est g+n&alement admis qu'une constante de C(ll') 
N(1) couplage inf~rieur ~t 1 Hz entre ces protons est en C(2) 

faveur d'une configuration /3 (Tolman, Robins & N(3) 
Townsend, 1967). o(4) 

Cette condition est rarement observ~e m~me si le c(5) 
cycle ribofurannique est fig6 par l'adjonction d'un C(6) C(7) 
second cycle ce qui a pour effet de diminuer la valeur c(8) 
de cette constante de couplage (Jardetzky, 1962; c(9) 
L+onard & Laursen, 1963). C(lO) 

Le d6placement chimique du proton anom+re permet c(11) 
O(12) 

6galement d'identifier les deux anom&es. En s6rie 0(13) 
nucl+osidique le proton anom&e r+sonne h des champs c(14) 
plus faibles lorsque les substituants des carbones 1' et 0(15) 
2' sont en position eis (Stevens & Fletcher, 1968). C(16) 

Mais si cette r+gle est valable pour les nucl~osides il o(17) c(18) 
arrive qu'en sSrie glycosylSe il y ait inversion (Mont- c(19) 
gomery, 1974; Imbach, 1975). c(20) 

La synthSse des ribosyl isocyanates (1) est r+alis+e h c(21) 
partir du bromo-1 d+soxy-10-isopropylidSne-2,3 O- c(22) 

C(23) 
(p-nitrobenzoyl)-5 D-ribofurannose et conduit h u n  N(24) 
m+lange d'anom&es (Mont&o et al., 1977). Cependant 0(25) 
dans l'ac&onitrile l'un des deux anom&es cristallise. Ce 0(26) 

compos+ cristallis~ pr6sente en RMN un doublet ~ 5,33 
p.p.m. (J  = 4 Hz) correspondant ~t la r~sonance du 
proton anom&ique alors que l'autre anom&e sous 
forme d'huile incristallisable donne pour ce m~me 
proton un singulet b. 5,64 p.p.m. Si la constante de 
couplage du proton anom~re (J = 0 Hz) du d&iv~ non 
cristalis~ est en faveur d'une configuration /3 son 
d+placement chimique ne l'est pas. L'instabilit+ des 
isocyanates ribosyl6s n'a pas permis d'obtenir le spectre 
de diffraction par les rayons-X de l'isocyanate 
cristallis& 

Cependant la condensation de ce d&iv& dont 
l'anom&ie pourrait ~tre a d'apr+s son spectre de RMN, 
avec l'anthranilate de m&hyle conduit fi un d&iv~ 
unique parfaitement stable qui cristallise dans un 
m+lange de chloroforme et d'+ther de p6trole 1:1 (vol.). 
L'&ude par diffraction de rayons-X doit nous per- 
mettre de lever l'ambigu'/t~ qui subsiste sur l'anom&ie 

Tableau 1. Coordonndes (×104) des atomes de 
carbone, azote et oxyg~ne et facteurs thermique 

isotrope dquiL, alent (/~2) 

B,;,~ = 8rr2(( 1/67r 2) "¢i ~//~ %" ai>" 

x y z Beq 

8311 (10) -165 (6) 8705 (2) 3,4 
7864 (10) 738 (6) 8329 (2) 3,7 
9211 (9) 1820 (6) 8351 (2) 3,5 

10498 (10) 1377 (5) 8705 (2) 3,4 
10305 (12) 2074 (6) 9126 (2) 4,1 
10176 (7) 26 (4) 8774 (1) 3,6 
9960 (8) 1895 (4) 7941 (1) 4,6 
8152 (8) 130 (5) 7929 (1) 4,8 
9668 (13) 685 (7) 7726 (2) 4,8 

11234 (15) -207 (9) 7770 (3) 6,5 
9229 (17) 950 (9) 7262 (2) 6,8 
7994 (8) -1497 (4) 8595 (2) 3,4 
7526 (8) -2391 (5) 8910 (2) 3,2 
7068 (7) -3567 (4) 8733 (1) 3,7 
7512 (7) -2122 (4) 9282 (1) 4,8 
6553 (8) -4696 (5) 8957 (2) 3,3 
6873 (10) -4840 (6) 9397 (2) 4,5 
6365 (12) -5952 (7) 9004 (2) 5,5 
5539 (10) -6958 (6) 9392 (2) 4,7 
5241 (9) -6842 (5) 8959 (2) 3,9 
5754 (8) -5717 (5) 8736 (2) 3,2 
5423 (9) -5647 (5) 8273 (2) 3,8 
5700 (8) -4718 (4) 8043 (1) 5,6 
4771 (7) -6750 (4) 8114 (1) 5,4 
4443 (12) -6844 (7) 7665 (2) 5,8 

10795 (6) 3416 (3) 9059 (1) 3,8 
11149 (9) 4090 (5) 9420 (2) 3,7 
11024 (8) 3639 (4) 9765 (1) 5,9 
11734 (8) 5443 (5) 9329 (2) 3,5 
11844 (9) 5924 (5) 8915 (2) 3,8 
12464 (9) 7157 (6) 8845 (2) 4,3 
12962 (9) 7899 (6) 9191 (2) 4,4 
12871 (11) 7449 (6) 9606 (2) 5,3 
12246 (11) 6203 (6) 9672 (2) 4,9 
13640 (9) 9206 (6) 9121 (3) 5,5 
13744 (9) 9957 (5) 9423 (2) 8,3 
14070 (10) 9513 (5) 8758 (3) 6,2 
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Tableau 2. Distances interatomiques (rio et angles de 
valence (o) 

C(2')-C(1') 1,540 (9) C(9)-C(8) 1.379 (9) 
O(6')-C(1') 1,443 (9) C(10)-C(9) 1,406 (8) 
N(I)-C(I ')  1,435 (8) C(I I)-C(10) 1,477 (8) 
C(3')-C(2') 1,513 (9) O(12)-C(1 I) 1,215 (7) 
O(8')-C(2') 1,416 (8) O(13)-C(11) 1,334 (7) 
C(4')-C(3') 1.546 (9) C(14)-O(13) 1,431 (8) 
O(7')-C(3') 1,404 (8) C(16)-O(15) 1,353 (7) 
C(5')-C(4') 1,5 I0 (9) O(17)-C(16) 1,178 (7) 
O(6')-C(4') 1,428 (7) C( 18)-C(16) 1,490 (8) 
O(15)--C(5') 1,446 (7) C(19)-C(18) 1,390 (8) 
C(9')-O(7') 1,435 (8) C(23)-C(18) 1,386 (9) 
C(9')-O(8') 1,433 (10) C(20)-C(19) 1,372 (8) 
C(10')-C(9') 1,506 ( 1 4 )  C(21)-C(20) 1,378 (9) 
C(l I')-C(9') 1,515 (10) C(22)-C(21) 1.383 (10) 
C(2)-N(1) 1,394 (7) N(24)-C(2 I) 1,457 (9) 
N(3)-C(2) 1,376 (7) C(23)-C(22) 1,383 (9) 
O(4)-C(2) 1,200 (7) O(25)-N(24) 1,223 (10) 
C(5)-N(3) 1,413 (7) O(26)-N(24) 1,225 (1 l) 
C(6)-C(5) 1,407 (8) 
C(10)-C(5) 1,397 (8) H(N I)-N(I) 1,04 
C(7)-C(6) 1,371 (9) H(N3)-N(3) 0,94 
C(8)-C(7) 1,381 (10) 

O(6')-C(1')-C(2') 104,4 (5) C(10)-C(5)-C(6) 118,7 (5) 
N(I)-C(I ')-C(2')  110,8 (5) C(7)-C(6)-C(5) 120,2 (6) 
N(1)-C(I')-O(6') 109,3 (5) C(8)-C(7)-C(6) 121,8 (6) 
C(3')-C(2')-C(1') 105,1 (6) C(9)-C(8)-C(3) 118,9 (6) 
O(8')-C(2')-C(I') 112,1 (5) C(10)-C(9)-C(8) 120,9 (5) 
O(8')-C(2')-C(3') 105,1 (5) C(9)-C(10)-C(5) 119,6 (5) 
C(4')-C(3')-C(2') 104,0 (5) C(1 I)-C(I0)-C(5) 121,6 (5) 
O(7')-C(3')-C(2') 105,8 (5) C(l I)-C(10)-C(9) 118,8 (5) 
O(7')-C(3')-C(4') 114,6 (6) O(12)-C(1 l)-C(10) 126,3 (5) 
C(5')-C(4')-C(3') 115,2(6) O(13)-C(1 l)-C(10) 112,8(5) 
O(6')-C(4')-C(3') 106,8 (5) O(13)-C(11)-O(12) 120,9 (6) 
O(6')-C(4')-C(5') 108,2 (5) C(14)-O(13)-C(1 I) 119,2 (5) 
O(15)-C(5')-C(4') 107,6 (5) C(16)-O(15)-C(5') 114,8 (4) 
C(4')-O(6')-C(1') 106,1 (5) O(17)-C(16)-O(15) 123,2 (5) 
C(9')-O(7')-C(3') 108,6 (5) C(18)-C(16)-O(15) 112.2 (5) 
C(9')-O(8')-C(2') 109,9 (5) C(18)-C(16)-O(17) 124,6 (5) 
O(8')-C(9')-O(7') 105,1 (6) C(19)-C(18)-C(16) 122,0 (5) 
C(10')-C(9')-O(7') 111,4 (7) C(23)-C(18)-C(16) 117,5 (5) 
C(10')-C(9')-O(8') 110,3 (6) C(23)-C(18)-C(19) 120.4 (5) 
C(I 1')-C(9')-O(7') 109,2 (6) C(20)-C(19)-C(18) 120,0 (5) 
C(l 1')-C(9')-O(8') 108.8 (8) C(21)-C(20)-C(19) 118,6 (5) 
C(II ')-C(9')-C(10') 111,8 (7) C(22)-C(21)-C(20) 122,8 (6) 
C(2)-N(I)-C(I ')  120,2 (5) N(24)-C(21)-C(20) 119,4 (6) 
N(3)-C(2)-N(I) 111,1 (5) N(24)-C(21)-C(22) 117,9 (6) 
O(4)-C(2)-N(1) 122,6 (5) C(23)-C(22)-C(21) 117,9 (6) 
O(4)-C(2)-N(3) 126,3 (5) C(22)-C(23)-C(18) 120,2 (6) 
C(5)-N(3)-C(2) 126,3 (5) O(25)-N(24)-C(21) 119,4 (7) 
C(6)-C(5)-N(3) 121,8 (5) O(26)-N(24)-C(21) 118.1 (7) 
C(10)-C(5)-N(3) 119,4 (5) O(26)-N(24)-O(25) 122,5 (7) 

de nos structures glycosyl+es et en outre de pr6ciser la 
conformation du cycle ribofurannique. 

Le spectre de diffraction a +t6 enregistr6 sur un 
diffractom6tre automatique fi quatre cercles Syntex P21 
(rayonnement Mo Ka). Pour un angle maximum de 20 
-- 47 °, 2111 r6flexions ont 6t+ mesur6es; dont 1639 ont 
une intensit~ suffisante pour &re consid+r~es comme 
observ6es [I > 2,5o(1)]. 

La structure a ~t6 r6solue par affinement de phases 
al6atoires au moyen d'6quations lin6aires (Baggio, 
Woolfson, Declercq & Germain, 1978). 

L'affinement par moindres carr6s a 6t6 effectu6 au 
moyen du programme SHELX 76 (Sheldrick, 1976). 

Apr6s trois cycles d'affinement isotrope et trois 
cycles anisotropes, nous avons positionn6 th6orique- 

Tableau 3. Angles de torsion (o) (6 = 2) 

O(6')-C(1')-C(2')-C(3') -27 H( I ')-C(1')-C(2')-H(2') -28 
C( 1 ')-C (2')-C(3')-C(4') 7 C(4')-C(3')-O(7')-C(9') 93 
C(2')-C(3')-C(4')-O(6') 16 C(2')-C (3')-O(7')-C(9') -21 
C(3')-C(4')-O(6')-C(1') -34 N(1)-C(2)-N(3)-C(5) 179 
O(6')-C( I ')-C (2')-O(8') 87 C(I ')-N(I)-C(2)-N(3) 172 
N( 1)-C( 1 ')-C (2')-C(3') - - 145  C(3')-O(7')-C(9')-O(8') 24 
C(2')-C( 1 ')-O(6')-C (4') 38 C(2')-O(8')-C(9')-O(7') -18 
C(2')-C( I ')-N ( I)-C (2) -151 C(4')-C(5')-O( 15)-C(16) -163 
O(6')-C( I ' ) -  N( 1 )-C(2) 95 C(5')-O( 15)-C( 16)-C(I 8) 177 
C( 1 ')-C(2')-C(3')-O(7') 128 C(2')-C(3')-C(4')-C(5') 104 
O(8')-C(2')-C(3')-C(4') -112 O(7')-C(3')-C(4')-H(4') 24 
O(8')-C (2')-C (3')-O(6') 10 O(7')--C(3')-C(4')-O(6') -99 
C( 1 ')-C (2')-O(8')-C(9') -109 N( 1 ')-C( 1 ')-C(2')-O(8') -31 
C(3')-C(2')-O(8')-C(9') 5 N( 1)- C(1')-C(2')-H(2') 91 
H( 1 ')-C( I ')-O(6')-C(4') -87 H( 1 ')-C( 1 ')-C(2')-C(3') 96 
H(2')- C(2')-C(3')-H(3') 10 

0 , ~  c23~:~422 025 
0 °' ~ c'~)~(c,~ c : ~  

--  | t o  1(25 C2 ~ " ' 

, ~ 0 1 5  c I o ~  b 026 

Cl41 L t.,~ C l 0 , ~ , , , ~ O  7, 

Fig. 2. Vue de la molecule execut~e avec le programme PLUTO. 

ment les atomes d'hydrog6ne fi une distance de 1,08 A 
de l'atome porteur fi l'exception de ceux li+s aux azotes 
N(1) et N(3) qui ont 6t6 positionn6s fi partir d'un 
Fourier diff+rence. Le dernier cycle d'affinement nous a 
donn6 un facteur de reliabilit~ R = 4,5%.* 

Les coordonn6es atomiques sont rassembl~es dans le 
Tableau 1. Les distances interatomiques et les angles de 
valence sont port,s dans le Tableau 2. Les angles de 
torsion, suivant la convention de Klyne & Prelog 
(1960), sont consign6s dans le Tableau 3. La Fig. 2 
donne une vue de la mol6cule ex6cut6e avec le 
programme PLUTO (Motherwell & Clegg, 1978). 

Discussion. Ces r6sultats confirment que cette molbcule 
poss6de une configuration a. En effect d'apr6s la 
projection de Newman (Fig. 3) l'angle N ( 1 ) - C ( 1 ' ) -  
C(2' ) -O(8' )  a une valeur de - 3 1  (2) ° alors qu'une 
configuration fl conduirait fi une valeur proche de 180 ° 
pour ce m~me angle. 

D'autre part le cycle ribofurannique pr6sente une 
conformation E 0 comme le montrent les valeurs des 
angles O ( 6 ' ) - C ( 1 ' ) - C ( 2 ' ) - C ( 3 ' )  et C ( 2 ' ) - C ( 3 ' ) -  

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param6tres des atomes d'hydrog6ne ont 
6t6 d6pos~es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 36217:13 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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9 ?  87 31 Nil) 
~0(6') 

/io, 
/ t I "H(c2') 

H(C3') C(5') H(CI') 

Fig. 3. Projections de Newman C(4')-C(3') et C(1')-C(2'). 
Angles en °, 6 = 2. 

C ( 4 ' ) - O ( 6 ' )  [respectivement de - 2 7  (2) ° et + 16 (2) ° ] 
ainsi que la courte distance (3,3 A) entre 0 (6 ' )  et 
C(10'), alors que pour une conformation E 1 cette 
m~me distance serait sup6rieure fi 4 A. 

Ce r6sultat est en accord avec celui par RMN du 
carbone 13, qu'en solution la conformation du cycle 
osidique est +galement E o (Pompon & Imbach, 
communication personelle). 

L'examen des angles de torsion montre que la partie 
ur~'ido de la molecule est plane comme le confirme les 
angles N ( 1 ) - C ( 2 ) - N ( 3 ) - C ( 5 )  [179(2)°1 et C ( I ' ) -  
N(1) -C(Z) -N(3)  [ 172 (2) ° I. 

Les longueurs des liaisons N(1)-C(2)  [1,394 (7)], 
C(2)-N(3)  [1,376 (7)] et C(2)-O(4)  [1,200 (7) A] 
sont en faveur d'une structure ur6e. 

En conclusion, la configuration a de l'urgido ayant 
+t+ parfaitement +tablie, le pr~curseur isocyan6 poss~de 
donc cette m~me configuration a. 

En cons6quence, la structure attribu+e aux deux 
anom6res du [(chloro-2 6thyle)-3 nitroso-3 urgido]-I 
d6soxy-1 O-isopropylid~ne-2,3 O-(p-nitrobenzoyl)-5 
D-ribofurannose (Mont+ro, Rodriguez & Imbach, 
1977) est confirm~e, ce dernier compos~ ~tant un 
oncostatique reconnu (Math6, Serrou, Hayat, De 
Vassal, Misset, Schwarzenberg, Machover, Ribaud, 

Belpomme, Jasmin, Musset, Mont~ro & Imbach, 
1977). 

Les auteurs remercient la Direction de l'Office 
Central de M6canographie d'Abidjan qui leur a permis 
d'effectuer les calculs sur ses ordinateurs IBM 370-145. 

L'un de nous (JPD) remercie le Fonds National de la 
Recherche Scientifique pour le mandat de chercheur 
qualifi6 qui lui a 6t6 accord6. 
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