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Abstract. C22H28F2N2OI0, orthorhombic, space group 
P21212 . a = 26.500(6), b = 15.544(4), c = 
5.615 (1) A, Z = 4 from three-dimensional diffractom- 
eter data collected with Cu K(t radiation. The structure 
was solved by direct methods (R = 0.051 for 1665 
observed reflexions). The configuration of this com- 
pound is ~t and the conformation of the ribofuranose 
ring is E o. The structures of the two anomeric adducts 
are confirmed by NMR spectroscopy. 

Introduction. Les benzoquinones substitutes par des 
groupements aziridinyles constituent une classe de 
compos6s anti-tumoraux. Afin d'acc6der a c e  type de 
substances renfermant, en plus des groupements 
glycosyl+s, pouvant permettre d'en moduler le carac- 
t6re hydrophyle ou lipophyle, le schema de synth+se 
suivant a 6t6 envisag6: condensation sur le fluoranil (1) 
d'un amino-sucre suivie d'une substitution des fluors 
restants par l'aziridine (Fig. 1). 

* Adresse actuelle: Laboratoire Structure et Vie, Universit+ Paul 
Sabatier, 118 route de Narbonne, 31077 Toulouse CEDEX, France. 

La premi+re &ape de cette condensation effectu~e 
avec l'amino-1 d+soxy-10-isopropylid+ne-2,3 D-ribo- 
furannose (Cusack, Hildick, Robinson, Rugg & Shaw, 
1973) permet, apr+s chromatographie, d'isoler trois 
produits. Le moins polaire a &~ identifi6 comme &ant le 
d6riv+ monosubstitu6 (2a) (Fig. 1). 

Les deux autres compos6s isol6s pr+sentent des 
spectres de masse semblables, montrant notamment un 
pic mol+culaire ~t m/e 518 correspondant ~ la masse du 
produit disubstitu+ de formule brute C22H28F2N2010 
confirm+ dans les deux cas par microanalyse. Nous 
nous sommes surtout attaches ~ la structure du 
compos6 le plus polaire (2ba) car le plus abondant 
(20%) et obtenu parfaitement pur et cristallis& alors 
que le moins polaire (2bfl), moins abondant (5%), est 
peu stable. 

Pour un d~riv~ disubstitu~ il peut exister trois 
isom+res: ortho, m6ta et para substitu6 (Fig. 2). De 
plus, pour un m~me isom6re de position, dont le plus 
probable est l'isom+re para (Te Chou, Khan & 
Driscoll, 1976), plusieurs combinaisons sont possibles 
au niveau de l'anom+rie des substituants osidiques 
(a-a, a - p  et B-P). L'examen du spectre de RMN du 
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Fig. 1. Schema r+actionnel. 
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Fig. 2. Possibilit+s de substitution. 
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1350 C22H28F2N2Olo  

compos6 disubstitu6 le plus abondant (2ba) ne nous 
permet de pr6ciser ni la position de la substitution des 
groupements amino-osidiques (le cycle benzo- 
quinonique ~tant totalement substitu+), ni l'anom6rie de 
ces m~mes groupements. Cependant ce d6riv6 (2b~0 
r6agit avec l'aziridine pour donner un compost dans 
lequel le radical aziridinyle s'est substitu~ ~ un fluor 
conduisant ainsi h une mol6cule (3) potentiellement 
bio-active (Fig. 1). 

Afin de lever l'ambigu'it6 structurale de ces sub- 
stances nous avons 6tudi+ par diffraction de rayons-X 
le d6riv6 disubstitu~ (2b~0. 

Le spectre de diffraction a 6t6 enregistr6 sur un 
diffractom&re automatique ~ quatre cercles Syntex P21 
(rayonnement Cu /(tO. Pour un angle maximum de 
20 = 114 °, 1845 r6flexions ont +t6 mesur6es, dont 1665 
ont une intensit6 suffisante pour ~tre consid6r6es 
comme observ6es [I _> 2,5a(I)]. 

La structure a +t6 r6solue par le syst6me de 
programmes MULTAN 80 (Main, Fiske, Hull, Les- 
singer, Germain, Declercq & Woolfson, 1980). L'en- 
semble de phases le plus probable a r+v~16 dans la 
synth6se de Fourier correspondante l'ensemble des 
atomes lourds. 

L'affinement par moindres carr~s avec matrice 
complete a ete effectue au moyen du programme 
SHELX 76 (Sheldrick, 1976). Le poids de chaque 
r6flexion a 6t+ calcul+ d~apr+s la relation: W = 
4,9118/[a2(F) + 0,0005F2]. 

Nous avons effectu6 trois cycles d'affinement iso- 
trope, puis deux cycles d'affinement anisotrope. Les 
atomes d'hydrog6ne n'ayant pas pu ~tre localis6s par 

Tableau 2. Distances interatomiques (f~) et angles de 
valence (°) 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (× 10 4) des atomes 
de carbone, azote, oxygOne et fluore et Jacteurs 

thermiques isotropes dquivalents (,~2) (o = 0,3/~2) 

= --i flu ai" a j).  Beq 8n-'((1/6n2) ~i \ 

x y z 

C( l )  1089 (3) 1384 (6) 5779 (17) 
C(2) 1382 (3) 2233 (5) 5413 (16) 
C(3) 1254 (3) 2906 (6) 6831 (18) 
C(4) 897 (3) 2856 (6) 8766 (19) 
C(5) 648 (3) 1987 (5) 9238 (17) 
C(6) 755 (3) 1320 (5) 7779 (16) 
0(7)  1163 (2) 809 (4) 4382 (14) 
F(8) 1471 (2) 3683 (4) 6577 (11) 
0(9)  790 (3) 3445 (5) 10073 (15) 
F(10) 540 (2) 550 (4) 8047 (11) 
N(11) 1727 (2) 2185 (4) 3687 (13) 
N(12) 331 (2) 2036(4) 11150(13) 
C( l ' )  2148 (3) 2766 (5) 3442 (15) 
C(2') 2636 (3) 2296 (5) 2589 (14) 
C(3') 2774 (3) 2757 (5) 305 (15) 
C(4') 2485 (3) 3603 (5) 392 (15) 
C(5') 2782 (3) 4314 (5) 1593 (17) 
O(8') 2556 (2) 2221 (3) - 1474  (10) 
O(6') 2028 (2) 3400 (3) 1648 (10) 
O(7') 2540 (2) 1426 (3) 1935 (10) 
C(9') 2607 (3) 1356 (5) -631 (16) 
C(10') 2190 (3) 818 (5) -1608  (17) 
C(I 1') 3127(3) I001 (6) - 1 1 9 7 ( 1 8 )  
O(12') 2995 (2) 3991 (4) 3752 (12) 
C( I" )  5 (2) 1360 (4) 12022 (11) 
C(2") - 2 6 7  (2) 1672 (4) 14324 (13) 
C(3") - 8 2 5  (2) 1661 (4) 13655 (13) 
C(4") - 8 5 7  (2) 1081 (4) 11533 (13) 
C(5") - 9 0 9  (2) 130 (4) 12238 (13) 
0 (6" )  - 3 8 7  (2) 1183 (3) 10282 (9) 
0 (7" )  -915  (2) 2534 (3) 12949 (9) 
0 (8" )  - 1 5 6  (2) 2558 (3) 14839 (9) 
C(9") -607  (3) 3064 (4) 14418 (14) 
C(10") -461 (3) 3865 (4) 13079 (14) 
C(11") - 8 6 2  (3) 3252 (5) 16770 (15) 
O(12") -1407  (2) 1 (3) 13199 (10) 

C(2)-C(1) 1.544 (12) C(5')-C(4') 1,515 (12) 
C(6)-C(1) 1,434 (13) O(6')-C(4') 1,436 (9) 
O(7)-C(1) 1,206 (12) O(12')-C(5') 1.428 (12) 
C(3)-C(2) 1,357 (13) C(9')-O(8') 1,431 (10) 
N(I1)-C(2) 1,335 (11) C(9')-O(7') 1,455 (11) 
C(4)-C(3) 1,443 (14) C(10')-C(9') 1,490 (12) 
F(8)-C(3) 1,346 (11) C(I 1'5- C(9') 1.519 (12) 
C(5)--C(4) 1,526 (13) C(2"5- C(I") 1,557 (10) 
O(9)-C(4) 1,208 (13) O(6"5-C(1") 1,451 (8) 
C(6)-C(5) 1,350 (12) C(3")--C(2") 1,527 (9) 
N(12)-C(5) 1,366 (12) 0(8"5- C(2") 1,436 (8) 

Beq F(10)-C(6) 1,334 (10) C(4"5-C(3") 1,497 (10) 
2,3 C(I')-N(11) 1.441 (9) O(7")--C(3") 1,433 (8) 
2,2 C(I")-N(12) 1,446 (9) C(5")-C(4") 1.536 (10) 

C(2')-C(1') 1,561 (11) O(6")-C(4") 1.441 (8) 
2,8 O(6')-C(1'5 1,445 (10) O(12"5-C(5"5 1,440 (8) 
2,8 C(3')-C(2') 1.515 (11) C(9"5-O(7") 1.423 (9) 
2,4 O(7')-C(2') 1,424 (9) C(9"5-O(8") 1,450 (9) 
2,2 C(4') -C(3'5 1,523 ( 1 1 5  C(10"5--C(9") 1,505 (11) 
3,3 O(8'5-C(Y5 1,423 (105 C(I 1"5-C(9") 1.512 (125 

3,4 O(12')-C(5'5--C(4') 109,1 (7) C(6)--C(I)--C(2) 118,3 (8) 
4.4 C(9')-O(8')-C(3') 106,2 (6) O(7)-C(1)-C(25 117,7 (8) 
3,5 C(4')-O(6')-C(I'5 107.9 (5) 0(7)- C(15-C(6) 124,0 (8) 
2.5 C(9'5-O(7')-C(2') 107.7 (6) C(35-C(2)-C(15 117.1 (8) 
3.2 O(7')- C(9')-O(8') 104,2(6) N(I 1)- C(2)- C(1) 113.2 (7) 
2,4 C(10')-C(9')-O(8') 109,6 (75 N(115-C(25-C(3) 129,8 (8) 
2,2 C(10')- C(9')--O(7') 108.4 (7) C(4)- C(3)-C(25 124.3 (9) 
2,3 C(11'5-C(9')- 0(8') 111,0 (7) F(8)--C(3)-C(25 121,6 (8) 
2,6 C(II ')-C(9')---O(7') 110.2 (7) F(8)--C(3)--C(4) 114,1 (8) 

C(I 1')-C(9')-C(10'5 113.0(7) C(55- C(4) C(3) 117,5(8) 
3.1 C(2"5- C(I")- N(12) 109,3 (6) O(95-C(4)-C(3) 124,7 (9) 
2,6 O(6")-C(1")-N(12) 109,7 (6) O(95--C(45-C(55 117,7 (9) 
2,5 O(6"5-C(1")---C(2") 106,7 (55 C(6)-C(5)-C(45 118.9 (8) 
2,6 C(3")-C(2")-C(1") 103.9 (65 N(12)-C(55-C(4) 110,6 (7) 
2.6 O(8")-C(2")--C(1") 111,8 (5) N(12)--C(5)-C(6) 130,4 (8) 
3,2 O(8")-C(2")-C(Y'5 104,9 (5) C(5)-C(65-C(I) 123,4 (8) 
3,5 C(4")-C(3")--C(2") 104.9 (65 F(10)-C(6)-C(1) 114,5 (8) 

O(7")--C(3")-C(2") 102.6 (55 F(10)- C(6)--C(5) I22.0 (8) 
4,3 O(7")--C(3"5-C(4") 109.9 (6) C(I'5-N(115-C(2) 124,4 (7) 
2,7 C(5")-C(4")- C(3") 112,3 (6) C(1"5-N(125-C(5) 126,4 (7) 
2.9 O(6")-C(4")-C(3"5 105.8 (5) C(2')-C(I')-N(115 112.1 (6) 
2,8 O(6")- C(4")- C(5"5 108,0 (5) O(6')--C(1'5- N(11) 109,0 (6) 
2,8 O(12") C(5")- C(4") 108.2 (5) O(6')-C(1')-C(2') 106,7 (6) 
3,3 C(4")-O(6")-C(1"5 108,1 (55 C(3'5-C(2'5-C(I') 103,8 (6) 
3,4 C(9")- O(7") -- C (3") 107,0(5) O(7')- -C(2')- C(1'5 112,1 (6) 
3,1 C(9")-O(8")-C(2") 108.6 (5) O(7')-C(2'5 -C(3') 105,9 (6) 

O(8")-C(9")-O(7") 104.6 (5) C(4'5-C(3'5--C(2'5 105,1 (7) 
3,2 C(10"5-C(9")-O(7"5 109.7 (65 O(8')-C(3')--C(2'5 102,6 (6) 
3,1 C(10")- C(9")- O(8") 108,6 (6) O(8'5- C(3')-C(4') 108.9 (6) 
3,9 C(11"5-C(9")-0(7") 111.3(65 C(5'5 C(4')-C(3') 112,4(6) 
4,9 C(11") -C(9") -0(8"5 109.3 (65 0(6'5- C(4'5-C(3'5 104.5 (6) 
3,8 C(I 1")-C(9"5 C(10"5 113,0(65 O(6')- C(4'5-C(5') 112,3(7) 



C22H28F2N2OI0 

une synth6se de Fourier difference, ceux-ci ont +t+ 
plac6s en position th6orique. Un dernier cycle aniso- 
trope nous a alors donn6 un facteur de reliabilit+ R = 
0,051.* 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des coordonn6es des atomes d'hydrog6ne 
ont &6 d6pos6es au d~p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 36559:13 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. 

/ H  
o( 1 2 ' ) ~  H o(12") 

C(Y) 46 [ 71 " H(C4")50 Jl" 71 
74~ (~(6') ~ 7~yC(3") 
i 49 H' (c 5 ~  9H(c5'' 7 ~ ,  

H'<CS"I -~/" -%8 - mcs"~ 
H(C4') O(6") 

(a) (b) 
Fig. 3. Projections de Newman: (a) C(5')-C(4'), (b) C(5")- 

C(4"). Angles en o, 6 = 2. 

10' 

1 ' ~ / O ( 7 ,  ) 1 '  0~71 F(IO) 5" O(12"1 
/",- ~ c. .-_< 

O(8'). '/ N(I I) ~}~ 64/- OI6") /- 
, I 12' "t'-2f ' ~ C,----~4" 
4X._~'~< 2\  ~ ~ . .  
/ o~6,~ ~ N~l?~ ~ ldo~7"l 

5'~. 9" 

10" I1" 

Fig. 4. Vue de la mol6cule ex6cut6e avec le programme PLUTO. 

Tableau 3. Principaux angles de torsion (0) (6 = 2 °) 

N(I 1)-C(1')-C(2')-O(7')  8 H(CY')-C(Y') -C(4")-C (5") -41 
H(C3')-C(Y)-C (4')-C (5') -36 C(I.)-C(2)-N(I 1)-C(I ')  -160 
H(C 3 ' ) -C(Y)-C (4')-O(6') -158 C(2)-N(I l ) -C(1 ' ) -C(2 ' )  142 
O(6 ' ) -C(1 ' ) -C (2')-C (Y) 2 C(4)-C(5)-N(12)-C(1") 175 
C(2')-C( 1 ' ) -O(6 ' ) -C (4') -23 C(5)-N(I 2)-C(I")-C(2")  177 
C(Y)-C(4 ' ) -O(6 ' ) -C ( I ') 35 C(6)-C(I ) -C(2)-N(I  1) 172 
N(I I ) -C(I ' ) -C(2 ' ) -H(C2 ' )  -113 C(6)-C(I)-C(2)-C(3)  - 8  
C(1)-C(2)-N(I  l ) -C( l ' )  -160 C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0 
C(3)-C(2)-N(I I ) -C(I ' )  20 C(I)-C(2)-C(3)-C(4)  5 
C(2)-N(I 1)-C(1')-C(2')  142 C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0 
N(12)-C(I")-C(2")-H(C2")  -109 C(3)-C(4)-C(5)-C(6) - 3  
C (2")-C ( 1")-O(6")-C (4") -19 O(6')-C(4 ')-C(5 ')-O(12')  71 
O(6")-C( 1")-C(2")-C (3") - I  C(3 ')-C(4 ')-C(5 ')-O(12')  -46 
C(Y') -C(4")-O(6")-C (l") 32 
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Les coordonn6es atomiques sont rassemblbes dans le 
Tableau 1. Les distances interatomiques et les angles de 
valence sont port6s dans le Tableau 2. Les angles de 
torsion, suivant la convention de Klyne & Prelog 
(1960), sont consign+s dans le Tableau 3 et dans la Fig. 
3. 

La Fig. 4 donne une vue de la molbcule ex+cut6e 
avec le programme PLUTO (Motherwell & Clegg, 
1978). 

Diseusslon. Ces r~sultats confirment que le d6riv6 (2ba) 
est para disubstitu& 

L'examen des angles di6dres montre que les con- 
figurations des deux ribofurannoses sont a. La valeur 
de - 3 6  ° pour l'angle H ( C 3 ' ) - C ( 3 ' ) - C ( 4 ' ) - C ( 5 ' )  et 
celle de - 2 3  ° pour C ( 2 ' ) - C ( 1 ' ) - O ( 6 ' ) - C ( 4 ' )  ainsi 
que --41 ° pour le di~dre H ( C 3 " ) - C ( 3 " ) - C ( 4 " ) -  
C(5")  et - 1 9  ° pour C ( 2 " ) - C ( 1 " ) - O ( 6 " ) - C ( 4 " ) ,  
entra~nant les courtes distances de 3,11/k entre C(5 ' )  
et C ( I ' )  et de 3,09 A entre C(5")  et C( I " ) ,  indiquent 
que les cycles ribofuranniques adoptent une con- 
figuration E o. I1 est fi remarquer que le cycle 
quinonique n'est pas parfaitement plan comme le 
montre par exemple l'angle di6dre C ( 6 ) - C ( 1 ) - C ( 2 ) -  
C(3) dont la valeur est de - 8  ° . On peut noter 
6galement que les doubles liaisons sont, dans ce cycle, 
parfaitement localis+es (Tableau 2). 

Enfin, la position relative des molecules dans le 
cristal fait apparakre l'existence de liaisons hydrog~nes 
inter- et intramol~culaires: 

- Liaison intermol~culaire entre l 'hydroxyle 
HO(12")  et l'oxyg+ne 0 ( 6 ' )  [distance entre atomes 
lourds O ( 1 2 " ) - O ( 6 ' ) ]  = 2,99 A. 

- Liaison intramol6culaire entre l 'hydroxyle 
HO(12 ' )  et l'oxyg+ne 0 ( 6 ' )  ]distance O ( 1 2 ' ) - O ( 6 ' ) ]  = 
2,97 A. 

La structure du compos6 (2ba) &ant ~tablie sans 
ambigu'fte, il est possible d'interpr+ter son spectre de 
RMN ainsi que celui de son isom&e (2bfl) (Tableau 4). 

Pour l ' isom&e (2ba) les protons H ( C I ' )  et H(C I")  
r+sonnent fi 5,7 p.p.m, sous la forme d'un quartet mal 
r+solu qui se simplifie en un doublet par deut6riation 

D~riv~ H(C 1') H(C 1") 

Tableau 4. Spectres de R M N  

H(C2') H(C2") 
H(CY) H(C3") H(C4') H(C4") H(C5') H(C5") 

Hs(C 10') Hj(C 11') 
H(N11) H(NI2) H3(C 10") Hs(C 11" ) 

2ba 5,70 (q) 4,81 (m) 4,26 (m) 3,76 (m) 6,86 (m) 

2bfl 5,76 (d) 4,79 (m) 4,36 (m) 3,81 (m) 

s = Sin_gulet, d = doublet, q = quartet, m = multiplet. 
Appareih Varian HA-100; solvant: CDCI3; r+f6rence interne: Me4Si: d~placement chimique: 6 p.p.m. 

1,34 (s) 
1,40 (s) 
1,52 (s) 
1,62 (s) 

7,50 (d) 
1,33 (s) 
1,52 (s) 
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des fonctions amines. L'obtention de ce doublet r+sulte 
de la configuration st de la mol6cule (Tolman, Robins & 
Townsend, 1967). 

L'absence de sym~trie de cette structure s'observe 
+galement en solution; en effet, les protons des m~thyles 
des cycles dioxolanes des deux ribofurannoses se 
pr6sentent sous forme de quatre signaux distincts, 
montrant que l'anisotropie ~, laquelle sont soumis ces 
m6thyles est diff&ente pour les deux cycles ribo- 
furanniques. 

Pour l'anom+re (2b]~), les protons H(C 1') et H(C I") 
donnent un doublet/l 5,76 p.p.m, avec une constante de 
couplage de 8 Hz identique fi celle du doublet des 
protons amin+s. 

Par deut+riation, ce doublet coalesce en un singulet 
montrant que la configuration des deux cycles ribo- 
furanniques est /L De plus pour cet anom~re, les 
protons des m6thyles r+sonnent sous la forme de deux 
singulets fi 1,33 et 1,52 p.p.m, montrant une sym~trie 
dans la molbcule. 

En conclusion, l'+tude par rayons-X de la quinone 
(2ba) a permis d'~tablir sans ambigui't~ sa structure et 
de pr~ciser la configuration et la conformation des 
cycles osidiques. En effet, aucune m~thode spectro- 
scopique ne pouvait permettre de localiser les sub- 
stitutions sur le cycle quinonique. De plus, l'identifi- 
cation de cette molecule a permis de d~duire la 
structure de son isom~re (2bfl) formb au cours de la 
r~action. 

Nous remercions la Direction de I'OCM /l Abidjan 
qui nous a permis d'effectuer t o u s l e s  calculs sur 
ordinateurs IBM 370-145. L'un de nous (JPD) remer- 
cie le Fonds National de la Recherche Scientifique pour 
le mandat de chercheur qualifi+ qui lui a +t6 accord& 
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syn- 1,6-Imino-8,13-methano [ 14]annulene 
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Abstract. C~sH~3N, monoclinic, C2/c, a = 19.125 (4), 
b = 6.096 (1), c = 19.151 (4) A , /~=  102.98 (1) °, v =  
2176(1) A 3,M r = 2 0 7 , Z = 8 , D  c = 1 . 2 6 , D  m = 1 . 2 3 g  
cm -3 (flotation). Computer-controlled diffractometer 
(Enraf-Nonius CAD-4) data, Mo Ka radiation (2 = 
0.71069 A), F(000) = 880, g(Mo Ka) = 0.80 cm-L 
The structure was solved by direct methods and refined 
to R = 0.065, R w -- 0.051 for 1352 reflections with I > 
0. The molecular structure is discussed in terms of 
strain imposed by syn bridging groups and aromaticity 
of the annulene ring, in comparison with analogous 
compounds. 
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Introduction. The number of bridged [14]annulenes 
whose crystal structures have been determined in our 
laboratory is now large; these substances offer a good 
opportunity to gauge electronic and steric effects of 
substituents on molecular conformation (Destro, Pilati 
& Simonetta, 1980, and references therein). The title 
compound has been synthesized by Vogel, Brocker & 
Junglas (1980), and its crystal structure is presented 
here. 

A preliminary crystallographic study was done by 
photographic methods and on a Syntex P1 diffrac- 
tometer. Intensity data were collected on a CAD-4 
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