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Abstract

Crystalline C,,H,,N,0, is monoclinic, space group
P2,/b, with a = 11.335(3), b = 13-012(2), ¢ =
15-513(6) A, y = 98.56 (3)°, Z = 4, D, = 1.22 (1)
and D, = 1-204 Mg m~3. Data were collected on an
Enraf-Nonius CAD-4 diffractometer using Mo Ka
radiation. The crystal structure was solved by direct
methods and refined by full-matrix least-squares
analysis to a final R of 0-055 for 1784 independent
reflections. All the H atoms, except those attached to
the last two C atoms of the butyl group, were located
and refined. The crystal structure can be regarded as
consisting of either layers parallel to the (120) plane or

0567-7408/81/020414-05801.00

columns built along 2, axes parallel to Oz in the (100)
plane. An intramolecular N—H-.-O hydrogen bond
forms a pseudo-ring in which four bonds are in-
volved with non-located =z electrons. The interatomic
distances and bond angles are in good agreement with
values reported in the literature.

Introduction

La préparation du benzoyl-1 n-butyl-2 phénacylidéne-3
tétrahydro-1,2,3,4 quinoxaline a été réalisée dans le
cadre de la recherche de molécules susceptibles de
présenter une action anti-inflammatoire. Les méthodes

© 1981 International Union of Crystallography
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spectrographiques classiques (IR, 'H RMN, 13C RMN)
n’ont pas permis d’élucider complétement sa structure.
Pour celle-ci, trois formes tautomeéres, deux formes
cétoniques et une forme énolique (Mettey, 1980)
paraissaient envisageables. Le spectre IR ne montre pas
de bandes OH ou NH. En solution dans CDCl,, la
RMN du proton fait apparaitre un seul pic échangeable
par D,0O a 12,7 p.p.m., pic que I'on peut attribuer a un
proton engagé dans une liaison hydrogéne et apparte-
nant soit a un OH, soit 4 un NH. La RMN du !3C ne
permet pas non plus de conclure. L’étude cristallo-
graphique a été entreprise dans le but de confirmer et de
compléter les informations fournies par les méthodes
précédentes. Afin d’obtenir des cristaux de taille et de
qualité convenables, le produit a été recristallisé dans le
méthanol anhydre. Le monocristal choisi mesure
environ 0,20 x 0,25 x 0,40 mm.

Détermination de la structure

Les spectres obtenus a la chambre de précession avec le
rayonnement Mo Ka montrent un réseau de symétrie
monoclinique. Les extinctions systématiques (hk0: k =
2n + 1 et 00I: I = 2n + 1) sont celles du groupes P2,/b.

2362 réflexions indépendantes ont été mesurées avec
un diffractométre automatique effectuant un balayage
/20 d’amplitude s(°) = 1,15 + 0,50 tg 6. Elles
appartiennent au domaine défini par: 0 < § < 21,6°;
—11<h<11;0<k<13et0<!<15.1784 ont des
intensités qui vérifient la relation I > 20(J); elles ont été
considérées comme observées et utilisées pour Iaffine-
ment de la structure. Les réflexions d’indices 300, 006
et 006, choisies pour vérifier périodiquement la stabilité
des conditions de fonctionnement du diffractométre et
constater une éventuelle dégradation du cristal sous
I’action du rayonnement X, ont été mesurées toutes les
200 réflexions. L’écart-type relatif moyen sur les
facteurs de structure correspondant a ces trois réflex-
ions est égal a 0,024. Il n’a pas été fait de corrections
d’absorption (# = 0,071 mm™!).

La structure a été résolue par la méthode de la
multisolution a ’aide du programme MULTAN (Ger-
main, Main & Woolfson, 1971) avec 250 facteurs de
structure normalisés dont les modules sont supérieurs
ou égaux a 1,62. Aprés affinement des paramétres de
position et d’agitation thermique isotrope puis aniso-
trope des atomes d’oxygéne, d’azote et de carbone, une
série-difference a fourni les positions de 21 atomes
d’hydrogéne. Les cinq autres atomes d’hydrogéne
contenus dans l'unité asymétrique appartiennent a
Pextrémité de la chaine butyle. En raison de la forte
agitation des atomes de carbone sur lesquels ils sont
fixés, ils n’ont pas été localisés avec une preécision
satisfaisante. Les coordonnées des atomes d’hydro-
géne ont seules été affinées; les coefficients d’agitation
thermique isotrope qui leur ont été attribués sont ceux
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des atomes auxquels ils sont liés. Le programme
d’affinement utilisé est celui de Busing, Martin & Levy
(1962). Les facteurs de diffusion introduits dans ce
programme sont ceux des International Tables for
X-ray Crystallography (1974). La valeur finale obtenue

Tableau 1. Coordonnées atomiques relatives, facteurs
de température équivalents et écarts-type

Bu=142, 2,888,

x y z B, (A%
o(11) —0,1505 (3) 0,0491 (3) 0,5242 (3) 5,9 (2)
0(23) 0,2026 (3) 0,2234 (3) 0,1921 (2) 4,7(2)
N(1) —0,0726 (3) 0,1948 (3) 0,4535 (3) 3,2(2)
N@4) 0,0621 (4) 0,2707 (3) 0,3184 (3) 3,9(2)
C(2) 0,0467 (4) 0,1629 (4) 0,4462 (3) 3,3(2)
C(3) 0,0919 (4) 0,1847 (3) 0,3559 (3) 3,1 (2
C(5) —0,0103 (5) 0,4368 (4) 0,3295 (4) 5,1 (3)
C(6) —0,0808 (5) 0,4989 (4) 0,3717 (5) 6,1(3)
c( -0,1477 (6) 0,4627 (4) 0,4417 (5) 5,70)
C(8) -0,1455 (5) 0,3625 (4) 0,4720 (4) 4,3(2)
C(9) —0,0783 (4) 0,2991 (4) 0,4286 (3) 3,32
C(10) —0,0094 (4) 0,3364 (4) 0,3591 (4) 3,7Q2)
c() —0,1666 (4)  0,1266 (4)  0,4837(3) 3,8(3)
C(12) —0,2902 (4) 0,1443 (3) 0,4622 (3) 3,6 (2
C(13) —0,3203 (5) 0,1642 (5) 0,3788 (4) 5,8 (3)
C(14) —0,4387 (6) 0,1690 (6) 0,3587 (5) 7,8 (4)
C(15) —0,5225 (6) 0,1565 (6) 0,4201 (6) 8,3 (4)
C(16) —0,4935 (6) 0,1368 (7) 0,5023 (5) 8,5 (4)
c(m —0,3760 (5) 0,1284 (5) 0,5245 (4) 5,8 (3)
C(18) 0,1355 (5) 0,2150 (5) 0,5117 (4) 4,6 (3)
C(19) 0,0955 (6) 0,1968 (6) 0,6043 (4) 6,1 (3)
C(20) 0,1962 (7) 0,2281(7) 0,6684 (4) 9,2 (4)
C(21) 0,2718 (8) 0,1391 (9) 0,6814 (6) 12,4 (5)
C(22) 0,1651 (4) 0,1241 (4) 0,3178 (3) 3,3(2)
C(23) 0,2214 (4) 0,1476 (4) 0,2366 (3) 3,53)
C(24) 0,3090 (4) 0,0811 (4) 0,2040 (5) 3,5(3)
C(25) 0,3876 (5) 0,1193 4) 0,1397 (4) 4,9 (3)
C(26) 0,4726 (6) 0,0622 (5) 0,1089 (4) 6,5 (4)
c(@2n 0,4772(6) —0,0355 (5) 0,1419 (5) 7,5 4)
C(28) 0,3980 (5) —0,0765 (5) 0,2041 (6) 6,7 3)
C(29) 0,3150(5) —0,0177 (4) 0,2362 (4) 4,8 (3)

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et écarts-type

N(1)—C(2) 1,477 (6) C(12-C(7)  1,365(8)
N(1)-C(9) 1,421 (6) C(13)-C(14) 1,388 (10)
N(1)—C(11) 1,365 (6) C(14)-C(15) 1,338 (11)
C(2)-C(3) 1,504 (7) C(15)—-C(16) 1,352 (12)
C(2)-C(18) 1,517 (7) c(16)-C(17) 1,395 (9)
C(3)-N@4) 1,348 (6) C(18)—C(19) 1,515 (9)
C(3)-C(22) 1,363 (7) C(19-C(20) 1,523 (10)
N(4)—C(10) 1,411 (7) C(20—C(21) 1,553 (15)
C(5)—C(6) 1,383 (9) C(22)-C(23) 1,424 (7)
C(5)-C(10) 1,386 (7) C(23)-0(23) 1,248 (6)
C(6)-C(7) 1,367 (10) C(23)-C(24) 1,499 (8)
C(7)—C(8) 1,390 (8) C(24)-C(25) 1,380 (8)
C(8)-C(9) 1,380 (8) C(24)-C(29) 1,389 (8)
C(9)—C(10) 1,376 (7) C(25)-C(26) 1,386 (9)
c(1n)-o(11)  1,225(7) C(26)-C(27) 1,380 (10)
C(11)—-C(12) 1,491 (D) C(2N-C(28) 1,370 (10)
C(12-C(13) 1,372 (9) C(28)-C(29) 1,391 (9)
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Tableau 3. Angles des liaisons (°) et écarts-type

C(Q-N(1)-C(9) 1149 (3) O(I1)—C(11)=C(12) 120,1 (4)
C)-N(1)—C(11) 1202 (4) C(11)~C(12)—C(13) 120,4 (5)
C(O-N(I)—C(11) 1249 (@) C(11)-C(12)—C(17) 1189 (5)
N(D)—-C(Q)-C(3)  108,6 (4) C(13)—C(12)~C(17) 120,3 (5)
N()—C(2)—C(18) 113,5(4) C(12)—C(13)-C(14) 119,3 (6)
C(3)-C(2—-C(18) 110,8(4) C(13)~C(14)~C(15) 120,5(7)
C(2)-CR)-N@) 1160@) C(14)~C(15)—C(16) 120,4 (1)
C(2-C(3)-C(22) 121,0(4) C(15)—C(16)—C(17) 120,6 (7)
N@)-C(3)-C(22) 1229(4) C(16)—C(17)—C(12) 118,7 (6)
C(3)-N@)-C(10) 1232(4) CQ)-C(18)=C(19) 113,7(5)
C(3)—N(4)—H(N4) 114 (@)  C(18)—C(19)=C(20) 112,5(5)
C(10)-N(@)—H(N4) 123 (4)  C(19)-C(20)—C(21) 111,1 (7)
C(6)—~C(5)—C(10) 118,7(5) C(3)-C(22)-C(23) 123,5(5)
C(5)-C(6)—-C(7)  1209(6) C(22)-C(23)-0(23) 122,4 (5)
C(6)—-C(7)—C(8)  120,4(6) C(22)~C(23)—C(24) 119,2 (5)
C(N—-C@B)—-C(®)  119,0(5) 0(23)-C(23)—C(24) 1184 (5)
C(8)—C(9)—C(10) 1204 (5) C(23)—C(24)—C(25) 1189 (5)
C(8)—-C(9)-N(I)  123,1(4) C(23)~C(24)—C(29) 122,7 (5)
N(1)—C(9)—C(10) 116,5(4) C(25)—C(24)—C(29) 118,3 (5)
N(4)—C(10)—-C(9) 118,9(4) C(24)—C(25)—C(26) 121,3 (5)
N@)—C(10)—C(5) 120,5(5) C(25)—~C(26)—C(27) 1193 (6)
C(5)—C(10)—C(9) 120,5(5) C(26)—C(27)—C(28) 120,5 (7)
N(1)—C(11)-0(11) 120,9(5) C(27)—C(28)—C(29) 119,7 (6)
N(1)-C(11)—C(12) 118,9(4) C(28)—C(29)—C(24) 120,7 (5)

pour le facteur R est égale a 0,055.* La numérotation
utilisée pour désigner les atomes est indiquée sur la
Fig. 1. Les valeurs des coordonnées atomiques relatives
et des facteurs d’agitation thermique équivalents sont
rapportées dans le Tableau 1. Dans les Tableaux 2 et 3
sont rassemblés respectivement les principales dis-
tances interatomiques et les angles que font entre elles
les liaisons réalisées par un méme atome.

Discussion

La Fig. 1, obtenue avec le programme ORTEP
(Johnson, 1965), donne une vue en perspective de la
molécule. Elle met en évidence, grice 4 la repré-
sentation des ellipsoides d’agitation thermique, la forte
agitation des atomes C(20) et C(21) situés a 'extrémité
de la chaine butyle, de C(14), C(15) et C(16) (noyau
E) et de C(26), C(27) et C(28) (noyau D). La Fig. 2
représente une projection des molécules suivant la
direction e. Elle montre que la structure peut étre
considérée comme formée de couches de molécules
dont Porientation est sensiblement celle du plan (120),
ou de piles de molécules édifiées le long des deux axes
2, paralleles a Oz dans le plan (100). Sur cette figure,
les molécules les plus proches de I'observateur regar-
dant dans le sens des z décroissants sont tracées en
traits gras.

* La liste des facteurs de structure, les coordonnées des atomes
d’hydrogéne, les coefficients d’agitation thermique, les plans moyens
et les distances C—H et N—H ont été déposées au dépot d’archives
de la British Library Lending Division (Supplementary Publication
No. SUP 35714: 17 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

STRUCTURE DU C,;H,N,0,

Fig. 1. Vue en perspective de la molécule de benzoyl-1 n-butyl-2
phénacylidéne-3 tétrahydro-1,2,3,4 quinoxaline; numérotation
des atomes et désignation des cycles.

ROV
At

N
X

Fig. 2. Projection des molécules suivant la direction ¢.

Les atomes C(5), C(6), C(7) et C(8), appartenant au
cycle 4 (Fig. 1), sont situés dans le plan P(1) défini par
N(1), C(9), C(10) et N(4) ou sont extrémement
proches de ce plan. C(2), C(3), les groupements butyle
et phénacylidéne se trouvent, a ’exception de O(23), du
méme coté du plan P(1); le groupement benzoyle est
situé de lautre coté du méme plan. La liaison
hydrogéne intramoléculaire N(4)—H(N4)...0(23),
longue de 2,655 (6) A, ferme le contour polygonal
N(4)C(3)C(22)C(23)0(23) et esquisse un cycle sup-
plémentaire. Ce contour, noté C sur la Fig. 1, est plan
aux incertitudes prés. Le plan moyen correspondant
[plan P(2)] fait avec P(1) un angle voisin de 17°.
L’angle N(4)—H(N4)---0O(23) mesure 138 (5)° et
I'angle H(N4)---0(23)—C(23) 99 (1)°. Si P(3) désigne
le plan défini par les atomes du noyau D, I’angle
P(1), P(3) vaut 9° et ’angle P(2),P(3) 19°. La droite
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N(1)—C(11) est inclinée de 29° environ sur le plan
P(1). P(4) et P(5), définis respectivement par N(1),
C(11), O(11), C(12) et par les atomes du cycle E,
forment un diédre de 47° et font avec P(1) des angles
de 51 et de 64°. Les distances au plan P(1) des atomes
0(11) [0,360 (4)], C(11) [0,663 (5)], C(12) [1,821 (5)],
C(14) [3,102 (7)] et C(17) [2,811 (6) A] indiquent les
positions relatives de ces plans par rapport a P(1).

Dans la partie de la molécule constituée par le cycle
A et les atomes N(1) et N(4), on retrouve, aux
incertitudes prés, les caractéristiques géomeétriques de la
partie correspondante de la molécule d’hydroxy-2
quinoxaline (Stgpién, Grabowski, Cygler & Wajsman,
1976). Les différences essentielles avec cette molécule
concernent ’atome C(2) et les liaisons N(1)—C(2) et
C(2)—C(3). C(2) posséde ici le caractére sp® et les
liaisons N(1)-C(Q) [1,477(6)] et C(2)-C(3)
[1,504 (7) A] sont du type o; les liaisons corres-
pondantes de I’hydroxy-2 quinoxaline mesurent
respectivement 1,313 (10) et 1,451 (10) A. Les dis-
tances N(4)—C(3) [1,348 (6)], C(3)—C(22) 1,363 (7)]
et C(22)—C(23) [1,424 (7) A], du méme ordre de
grandeur que les distances N—C ou C—C dans les
noyaux pyridiniques (Bak, Hansen & Rastrup-
Andersen, 1954), indiquent I’existence d’une orbitale
délocalisée a laquelle participent vraisemblablement le
doublet non partagé de N(4) et les électrons 7 de la
liaison C(23)—0(23). Pour exprimer ces faits, on peut
utiliser les deux formes limites mésomeéres représentées
sur la Fig. 3. La participation du doublet libre de N(4) a
la délocalisation électronique dans le contour C de
préférence au cycle B est sans doute en relation avec le
caractére sp> de ’atome C(2). H(N4) se fixe sur N(4) et
non sur O(23) en raison, semble-t-il, de P’existence de
plusieurs liaisons de van der Waals intermoléculaires
issues de O(23) (Tableau 4). Ces liaisons ont pour
effet d’atténuer le caractére électronégatif de I’atome
d’oxygéne. Les liaisons C(11)—C(12) et C(23)—C(24)
ont des longueurs tout a fait comparables a celles
observées généralement pour les liaisons Csp*—Csp?. 1l
n’y a donc pas, dans les deux groupements benzoyle,
interaction entre la fonction carbonyle et les électrons 7
du noyau aromatique. Comme cela a été indiqué
précédemment, le doublet 7 de C(23)—0(23) participe
a Porbitale délocalisée du contour C. Celui de C(11)—
O(11) et le doublet non liant de N(1) paraissent
délocalisés sur 'ensemble des trois atomes N(1), C(11)
et O(11), ce qui explique le raccourcissement de
N(1)—C(11)[1,365 (6) Al.

Les distances entre deux atomes de carbone voisins
des noyaux A et D sont comprises entre 1,367 et
1,391 A et admettent respectivement pour longueurs
moyennes 1,380 et 1,383 A. Les valeurs trouvées pour
leurs homologues du noyau E vont de 1,338 a 1,395 A;
elles sont donc beaucoup moins homogénes. Toutefois,
leur valeur moyenne (1,368 A) n’est pas sensiblement
différente de celles relatives aux noyaux A4 et D.
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Fig. 3. Formes limites mésomeéres du contour N(4)C(3)C(22)-
C(23)0(23).

Tableau 4. Principales interactions de van der Waals
(A) et écarts-type

O(11)—-C(18Y) 3,510 (7) C(16)—C(17Y) 3,570 (10)
0(23)-C(28Y 3,544 (7) C(16)—-C(16¥) 3,541 (17)
0(23)-C(29") 3,596 (6) C(20)—C(10™) 3,662 (9)
0(23)-C (8l 3,621 (7) C(22)-C(5") 3,697 (7)
0(23)-C(17") 3,635 (7) C(23)-C(5™) 3,650 (7)
C(10)—C(20") 3,662 (9)
Positions équivalentes

@) —x, =y, | —z (iv) X, —4+p,4—z

(i) xi+pd-z V) —l-x-pl-z

(i) -—x,4—p,—4+z vi) —xi-pi+z

Autour de la liaison C(2)—C(18) (chaine butyle),
'angle de torsion vaut 180 ou 57° selon qu’on le
calcule avec C(3) ou avec N(1). Les angles de torsion
relatifs aux liaisons C(18)—C(19) et C(19)—C(20)
mesurent respectivement 167 et —84°, Ainsi, par
rapport a C(2)-C(18), C(3) et C(19) occupent des
positions opposeées et il en est presque de méme pour
C(2) et C(20) par rapport a C(18)—C(19).

Outre la liaison hydrogéne intramoléculaire N(4)—
H(N4)...-0(23) déja mentionnée, on peut considérer
comme vraisemblable Pexistence de deux liaisons
hydrogéne intermoléculaires du type C—H - . - O. Il s’agit
de C(2)-H(C2)---O(11}) et de C(22)-H(C22)..-
O(11Y). Les distances C(2)—O(11") [3,189 (7)] et
C(22)—0(11") [3,317 (6) Al d’une part, les angles
C(2)—H(C2)---O(11") [138 (4)] et C(22)—H(C22)---
O(11%) [150 (4)°] d’autre part, sont compatibles avec
les valeurs rapportées par Hamilton & Ibers (1968)
pour des liaisons de ce type. De plus, la polarisation de
la liaison C(2)—H(C2) dans le sens CGI)—_H®@H
concorde avec une stabilisation du carbanion cor-
respondant par les systémes de type allylique C(2)
N(1)=C(11), C@2)~~C(3)=—C(22) et C(2)™
C(3)~N(4), tandis que celle de la liaison C(22)—
H(C22) peut s’expliquer par le caractére 7 important
de la liaison C(3)—N(4) et par la presence en a du
carbonyle C(23)0(23).

Les interactions de van der Waals les plus impor-
tantes sont rapportées dans le Tableau 4.
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Les distances interatomiques et les angles des
liaisons ont été calculés avec le programme ORFFE
(Busing, Martin & Levy, 1964), les distances aux plans
moyens et les angles entre les plans moyens avec le
programme NRC (Ahmed, Hall, Pippy & Huber,
1966).
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Abstract

C,,H,005S, M, = 328, monoclinic, P2,/c, a
10-188 (2), b = 16-377(3), ¢ = 10-443 () A, B
102:14 (2)°, Z = 4, V = 1703-3 A% d, = 1-28 Mg
m~% C,H,,0,S, M, = 358, triclinic, Pl, a =
18:223(7), b = 9:495(5), ¢ = 5-619(4) A, a =
107-02 (3), B = 86:47 (5), y = 95-56 (4)°, Z =2,V =
924.7 A3, d_ = 1-29 Mg m~3. The crystal structures of

0567-7408/81/020418-07801.00

both compounds were solved by MULTAN and refined
by least-squares methods to R = 0-068 (2895
reflexions) and R = 0-070 (2163) for the C,4 and C,,
compounds respectively. The molecular structure of the
C,, compound shows a half-chair ring conformation
with all the substituents in equatorial or pseudo-
equatorial positions, except for the hydroxy group. In
the C,; compound, the substituents are in similar
positions, but the ring conformation is intermediate
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