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Abstract.  Cl4 HISN40.  H20, monoclinic, C2/e, a = 
23.401(8) ,  b = 7 .522(2) ,  e = 16.493 (4) A, fl = 
93.99 (2) °, Z = 2. The structure was solved by direct 
methods and refined by least-squares calculations. 
Final R: 0.064 for 1407 reflexions. The title compound, 
synthetized by cyclization of phenyl isocyanate with an 
ynamine-amidine, shows an unexpected five-atom-ring 
structure with an exocyclic double bond instead of the 
expected six-membered-ring isomer. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 104) 

x y 

O(1) 400 (1) 7262 (2) 
0(2) 0 (0) 9029 (3) 
0(3) 0 (0) 5577 (3) 
N(I) 1346 (1) 7784 (2) 
N(2) 1402 (I) 8689 (2) 
N(3) -510 (1) 7697 (2) 
N(4) 929 (I) 6801 (2) 
C(i) 929 (1) 7280 (2) 

Introduction. Dans la r~action de cyclisation de l'yn- c(2) 1091 (1) 8135 (2) 
amine-amidine, ( C H 3 ) 2 N _ C ~ C _ C ( N H ) _ N ( C H 3 ) 2 ,  c(3) 487 (1) 7826 (2) 

C(4) 49 (I) 8019 (2) 
avec l ' isocyanate de ph6nyle, C 6 H s - N = C = O ,  on c(5) -891(1) 7983(3) 
obtient un cycle fi cinq pi+ces inattendu, au lieu de c(6) -779(1) 7044(3) 
l'h~t~rocycle fi six pi~ces, d~riv6 de la pyrimidinone, c(7) 1157(1) 9021 (3) 
pr+vu sur la base de la polarisation (Caillaux, George, c(8) 2010 (I) 9082 (3) 
Tataruch,  Janousek & Viehe, 1976). La structure du c(9) 1435 (1) 6774 (2) 

C(lO) 1952 (1) 7609 (2) 
produit de r~action a &+ &ablie par l 'analyse aux c(11) 2407(1) 7537(3) 
rayons X, dont nous rendons compte ici. c(12) 2369 (1) 6630 (3) 

Le spectre de diffraction a 6t+ relev6 sur un diffracto- c(13) 1866 (1) 5795 (3) 
m&re b, quatre cercles Picker, command~ par cartes c(14) 1399(1) 5873 (2) 

H(O2) 316 (8) 8248 (28) 
perfor~es. La radiation incidente ~tait Cu KCt (2 = H(O3) -268 (9) 4803 (28) 
1,54 18 A), filtr+e au Ni. 1808 r6flexions ind+pendantes H(4) 162 (9) 8516 (29) 
ont &+ observ+es jusqu'fi 20,,,,× = 110 °. De ces H(5A) -1147(9) 8953(30) 
r~flexions, 1407 sont consid6r~es comme observ6es, H(5B) -662(9) 8363(29) 

H(5C) - 1069 (9) 6824 (29) 
leur intensit6 n'6tant pas inf6rieur fi 2,5 fois l '6cart-type H(6A) -1161 (9) 7799 (30) 
sur cette intensit& La structure a +t6 r+solue par H(6B) -886(9) 5945(31) 
application de la chaine de programmes M U L T A N  74 H(6C) -614 (9) 7519 (29) 
(Main, Woolfson, Lessinger, Germain & Declercq, H(7A) 929(9) 7934(29) 
1974) et affin+e par moindres carr+s, dans l'approxi- H(7B) 899 (9) 9992(28) 

H(7C) 1449 (9) 9345 (30) 
mation des blocs diagonaux, au moyen des pro- H(8A) 2159(9) 8204(29) 
grammes XRAY 72 (Stewart, Kruger, Ammon,  Dick- H(10) 1992 (9) 8307 (30) 
inson & Hail, 1972). Entretemps, une s~rie de Fourier- H(I 1) 2777 (9) 8284 (30) 
difference avait permis de localiser 18 des 20 atomes H(12) 2699 (9) 6433 (29) 
d'hydrog+ne et avait fait appara~tre deux demi H(13) 1880 (9) 5134 (27) 

H(14) 1035 (9) 5346 (28) 
mol6cules d'eau, en positions sp~ciales, dans l'unit+ H'(O2) -316(8) 8248(28) 
asym+trique. Le Tableau 1 fournit les coordonn~es H'(O3) 268 (9) 4803 (28) 

5667 (1) 
7500 (0) 
2500 (0) 
5614 (I) 
4270 (1) 
4335 (1) 
6843 (1) 
6087 (1) 
4870 (1) 
4865 (1) 
4292 (1) 
3608 (1) 
5O40 (1) 
3446 (1) 
4435 (1) 
7359 (1) 
7218 (1) 
7798 (1) 
8516 (l) 
8665 (1) 
8094 (1) 
7421 (13) 
2850 (12) 
3769 (12) 
3675 (12) 
3160 (12) 
3484 (12) 
5039 (12) 
4966 (12) 
5498 (12) 
3213 (12) 
3450 (12) 
3113 (12) 
4214 (12) 
6729 (12) 
7661 (12) 
8897 (12) 
9214 (12) 
8207 (12) 
7579 (13) 
2150 (12) 



finales des atomes num6rotbs selon le schbma de la Fig. 
1 . 0 ( 2 )  et 0 ( 3 )  sont les oxyg6nes des molecules d 'eau.  
Les hydrog~nes portent  le m~me num~ro que l 'a tome 
auquel ils sont li6s.* 

Discussion. Les Tableaux 2 et 3 donnent  les longueurs 
de liaison et les angles de valence. Du fait que C(1)  et 
C(3)  sont ici des carbones  tr igonaux,  on assiste & une 
d&ormat ion  geom&rique importante  du cycle de 
l 'oxazoline par  rappor t  & ce que l 'on observe lorsque 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t~ d6posbes au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32874:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 
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Fig. 1. Num~rotation des atomes. 
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ces carbones  sont t&ra6driques (cf. Van Meerssche,  
Germain ,  Declercq,  Viehe & Francot te ,  1977). 

Si l 'on excepte les atomes du groupement  ph~nyle et 
les hydrog~nes des m~thyles, tous les autres a tomes se 
situent dans un m~me plan, avec toutefois un l~ger ~cart 
pour C(8)  (0,14 A). 
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Fig. 3. Formes m~som~res. Les indices x de liaison double. 
mentionn~s darts le texte, correspondent fi des poids w tels que 
W b ----- W c ~ W d -~  W e ~ ½ W  a .  

) 
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Fig. 2. Vue st~r~oscopique de la molecule. 
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Tableau 2. Distances interatomiques (,tk) Tableau 4. Lia i sons  C - C  et C - N  (,/k) 

O(I)-C(1) 
O(1)-C(3) 
N(I)-C(I)  
N(I)-C(2) 
N(2)-C(2) 
N(2).-C(7) 
N(2)-C(8) 
N(3)-C(4) 
N(3)-C(5) 
N(3)-C(6) 
N(4)-C(I) 
N(4) C(9) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(9)-C(10) 
c(9)-c(~4) 
c(~0)-c(~ 1) 
C(I 1)-C(12) 
C(12)-C(13) 
C(13)-C(14) 

!,375 (2) O(2)-H(O2) 0,96 (2) 
1,418 (2) O(2)-H'(O2) 0,96 (2) 
1,346 (2) O(3)-H(O3) 1,06 (2) 
1,353 (2) O(3)-H'(O3) 1,06 (2) 
1,335 (2) C(4)-H(4) 0,99 (2) 
1,460 (2) C(5)--H(5A) 0,96 (2) 
1,460 (2) C(5)-H(5B) 0,99 (2) 
1,338 (2) C(5)-H(5C) 0,98 (2) 
1,460 (2) C(6)-H(6A) 1,06 (2) 
1,446 (2) C(6)-H(6B) 0,87 (2) 
1,298 (2) C(6)-H(6C) 0,90 (2) 
1,409 (2) C(7) • H(7A) 1,04 (2) 
1,432 (2) C(7)--H(7B) 0,95 (2) 
1,352 (2) C(7)-H(7C) 0,94 (2) 
1,396 (2) C(8)--H(8A) 0,84 (2) 
1,396 (2) C(10)-H(10) 0,97 (2) 
i,382 (2) C(I I)-H(I 1) 1,07 (2) 
1,374 (3) C(12)-H(12) 0,97 (2) 
1,372 (3) C(13)-H(13) 1,03 (2) 
1,393 (2) C(14)-H(14) 0,97 (2) 

Tableau 3. Angles de valence (o) 

C(l)-O(I)-C(3)  106,5 (l) 
C( i ) -N( l ) -C(2)  106,7 (1) 
C(2)-N(2)-C(7) 123,0 (1) 
C(2)--.N(2)-C(8) 120,0 (I) 
C(7)-N(2)-C(8) 116,9 (1) 
C(4)-N(3)-C(5) 118,3 (1) 
C(4).-N(3)-C(6) 125,8 (2) 
C(5)-N(3)-C(6) 115,9 (1) 
C(1)-N(4)-C(9) 121,9 (1) 
O( I ) -C( I ) -N( I )  112,1 (1) 
O(I) -C(I) -N(4)  115,0 (I) 
N(I) -C(I) -N(4)  133,0 (2) 
N(I)-C(2)-N(2) 120,2 (1) 
N( | ) -C(2)-C(3)  110,3 (1) 
N(2)-C(2)-C(3) 129,4 (1) 
O(1)-C(3)-C(2) 104,4 (1) 
O(1)-C(3)-C(4) 122,3 (1) 
C(2)-C(3)-C(4) 133,3 (2) 
N(3)-C(4)-C(3) 129,8 (2) 
N(4)-C(9)-C(10) 126,5 (1) 
N(4)-C(9)-C(14) 115,5 (1) 
C(10)-C(9)-C(14) 117,9 (1) 
C(9)-C(10)-C(11) 120,2 (2) 
C(10)-C(I 1)-C(12) 121,4 (2) 
C(I I)-C(12)--C(13) 119,3 (2) 
C(12)--C(13)-C(14) 120,1 (2) 
C(9)-C(14) .-C(13) 121,0 (2) 
H(O2)--O(2)-H'(O2) 105 (2) 
H(O3)-O(3)-H'(O3) 113(2) 
N(3) -C(4)-H(4) 116 (1) 

C(3)-C(4)-H(4) 114 (1) 
N(3)-C(5)-H(5A) 112 (1) 
N(3)-C(5)-H(5B) 109 (1) 
N(3)-C(5)-H(5C) 105 (1) 
H(5A)-C(5)-H(5B) 104 (2) 
H(5A)-C(5)-H(5C) 116 (2) 
H(5B)-C(5)-H(5C) 110 (2) 
N(3)-C(6)-H(6A) 103 (1) 
N(3)-C(6)-H(6B) 110 (1) 
N(3)-C(6)-H(6C) 111 (1) 
H(6A)-C(6)-H(6B) 106 (2) 
H(6A)-C(6)-H(6C) 96 (2) 
H(6B)-C(6)-H(6C) 127 (2) 
N(2)-C(7)-H(7A) 112 (1) 
N(2)-C(7)-H(7B) 110 (1) 
N(2)-C(7)-H(7C) 110 (1) 
H(7A)-C(7)-H(7B) 107 (2) 
H(7A)-C(7)-H(7C) 111 (2) 
H(7B)-C(7)-H(7C) 107 (2) 
N(2)-C(8)-H(8A) 101 (1) 
C(9)-C(10)-H(10) 121(1) 
C(I1)-C(10)-H(10) 119(1) 
C(10)-C(l l ) -H(I1)  115(1) 
C(12) -C( l l ) -H( l l )  123(1) 
C(ll)-C(12)-H(12) 122(1) 
C(13)-C(12)-H(12) 118(1) 
C(12)-C(13)-H(13) 114(1) 
C(14)-C(13)-H(13) 126(1) 
C(9)-C(14)-H(14) 118(1) 
C(13)-C(14)-H(14) 121(1) 

Autour  de ia liaison N(4)- -C(9) ,  on observe une 
rotat ion du groupement  ph~nyle de quelque 15 ° par  
rappor t  au plan mol~culaire principal. Ces d+tails 

C-C 

C - N  

x Calcul~ Observ~ 

1 , 4 1  C(2)-C(3) = 1,43 
1 , 3 6  C(3)-C(4) = 1,35 

1 , 3 6  C(1)-N(1) = 1,35 
C(2)-N(I) = 1,35 
C(2)-N(2)-- 1,34 
C(4)-N(3) = 1,34 

1 , 3 1  C(1)-N(4) = 1,30 

conformationnels ,  ainsi que l 'orientation des CH3, 
peuvent &re visualis6s sur la Fig. 2. 

I1 existe une tr+s large d+localisation ~lectronique sur 
toutes les liaisons qui unissent les a tomes C(1 fi 4) et 
N ( I  fi 4). Pour  ces liaisons, on observe des longueurs 
C - C  et C - N  qui sont en bun accord avec celles que 
l'on calcule sur la base de la formule de Pauling (1948), 
r = r I - (r I - r2)3x / (2x  + 1), en donnant  aux indices x 
de liaison double les valeurs cor respondant  aux poids 
des formes mbsom+res indiqu~s fi la Fig. 3 et en prenant  
comme distances interatomiques des liaisons simples 
( r  l) et doubles (r2), rl = 1,54, r 2 = 1,33 et r I = 1,47, 
r 2 = 1,28 ,/~ pour  C - C  et C - N  respectivement.  On 
trouve ainsi deux types de liaison C - C  et deux types de 
liaison C - N  (Tableau 4). 

I~es auteurs  remercient  M a d a m e  Fa t ima  Chentli- 
Benchikha pour  sa col laborat ion ~, certains stades de 
l 'affinement. L 'un d 'eux ( J P D )  marque  sa grat i tude 
envers le Funds  Nat ional  de la Recherche Scientifique 
pour le m a n d a t  qui lui a &6 octroy& 
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