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Fig. 2. The crystal packing seen in parallel projection along the a 
axis. The Si atoms are numbered. 
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Abstract. M r = 2 3 3 . 3  , orthorhombic, P212121, a= 
27.32 (2), b = 7.149 (4), c = 6.596 (3) A, V =  
1288.3 ,/k 3, Z = 4, D x = 1.20 g c m  -3, ,;I,(Mo K a )  = 
0 .7107  A,, # (Mo K a )  = 0 .65  cm -1, F(000)  = 496, T =  
295 K. The structure was solved by direct methods and 
refined by a full-matrix least-squares technique. R = 
0 .053 for 1476 independent reflections [I  > 2a( / ) ] .  The 
structure consists of  layers of  molecules parallel to 
(100). Its cohesion is due to van der Waa l s  interactions. 
The molecule is built of  four rings: A and D are benzene 
rings and the two others,  B and C, contain four and 
eight a toms respectively. The ring-junction con- 
figuration is cis for B/C. 

Introduction. En milieu acide, la d6composit ion d 'un 
azide tertiaire benzocyclobut6nique conduit  g6n6rale- 
ment /l un indole comme l 'indique la Fig. 1 (Adam,  

* Note de i'~diteur: La num6rotation atomique utilis~e dans le 
titre est la num6rotation conforme aux r~gles de nomenclature de 
I'IUPAC. La num~rotation utilis6e par les auteurs dans le reste de 
ce memoire conduit /l nommer ce compos6 t6trahydro-9b,10,11, 
12 benzo[3,41cyclobutal[ 1,2-blbenzazocine[ I]. 
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1981; A d a m ,  Andr ieux & Plat, 1981). Dans  les m6mes 
conditions, l 'azide repr6sent6 .par la Fig. 2 donne un 
produit  non indolique de formule brute CI7H15N. 
L '&ude cristal lographique de ce dernier a 6t~ entreprise 
dans le but de d&erminer  sa structure mol6culaire que 
les m6thodes classiques ( R M N  de ~H et de 13C, IR, UV) 

N3 k 

Fig. 1. Formation d'indole par d~composition en milieu acide d'un 
azide tertiaire benzocyclobut~nique. 

Fig. 2. Azide /t partir duquel a &6 obtenu la t6trahydro-5,6,7,7a 
benzo[3,4lcyclobutall,2-blbenzazocinelll. (Num+rotation de 
l'auteur. Voir la note pr6c~dente.) 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature dquivalents et dcarts-type 

x y z B~q 
C(1) 0,0388 (2) 0,2176 (6) 0,4031 (6) 4,0 (2) 
C(2) 0,0085 (2) 0,3378 (5) 0,5121 (6) 4,3 (2) 
C(3) 0,0211 (1) 0,3812 (5) 0,7108 (7) 3,9 (2) 
C(4) 0,0631 (1) 0,3073 (4) 0,7944 (6) 3,3 (1) 
C(4a) 0,0927 (l) 0,1843 (4) 0,6862 (5) 2,8 (1) 
N(5) 0,1358 (l) 0,1256 (4) 0,7843 (4) 3,1 (1) 
C(5a) 0,1471 (1) -0,0449 (4) 0,8007 (5) 2,7 (1) 
C(5b) 0,1859 (1) -0,1384 (5) 0,9175 (5) 3,0 (1) 
C(6) 0,2274 (1) -0,1133 (5) 1,0349 (6) 3,9 (2) 
C(7) 0,2459 (1) -0,2708 (6) 1,1263 (6) 4,1 (2) 
C(8) 0,2232 (2) -0,4450 (6) 1,1044 (6) 3,9 (2) 
C(9) 0,1817 (1) -0,4709 (5) 0,9853 (5) 3,4 (l) 
C(9a) 0,1643 (1) -0,3126 (5) 0,8912 (5) 2,8 (1) 
C(9b) 0,1244 (1) -0,2400 (4) 0,7487 (5) 2,8 (1) 
C(10) 0,1298 (1) -0,3049 (5) 0,5295 (5) 3,5 (1) 
C(11) 0,0978 (2) -0,2005 (6) 0,3783 (5) 4,0 (2) 
C(12) 0,1110 (2) 0,0099 (6) 0,3565 (5) 4,2 (2) 
C(123) 0,0809 (1) 0,1383 (5) 0,4839 (5) 3,1 (I) 

C8 , .~  Clo 

Cb~',~ 3~ Csak~  ' -- '~1",~ Cl 

(::4 ~C7C~ 
Fig. 3. Vue en perspective de la molecule [ORTEP (Johnson, 

1965)1. (Num6rotation de l'auteur. Voir la note p. 903.) 
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Fig. 4. Distances (A) et angles (o) interatomiques et ~carts-type 
{calculUs avec ]e programme de Busing, Martin & Levy, 1964). 
(Num~rotation de rauteur. Voir la note p. 903.) 

n'ont pas permis de r6soudre sans ambigu'it& Cette 
&ude a eu aussi pour objectif de contribuer ~. 61ucider le 
m~canisme de d~composition des azides tertiaires. 

P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e .  Evaporation lente d'une solution 
dans m&hanol. Monocristal utilis6 assimilable h un 
prisme droit h bases triangulaires (0,34 et 0,42 mm); 
diffractom&re CAD-4 Nonius; rayonnement MoKct 
avec monochromateur; 0 < 19 < 30°; nombre de r6fle- 
xions mesur~es: 2191, observ6es [1>2o(/)]: 1476; 
m&hodes directes MULTAN (Main, Fiske, Hull, 
Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1980); 
positions des hydrog6nes calcul6es par FINDH 
(Raymond, Corfield & Ibers, 1968) puis v6rifi6es sur 
sections de Fourier-diff6rence; affinement par matrice 
compl&e (Busing, 1971); fonction minimis6e ~.w(AF)2; 
facteurs de diffusion des International Tables for X-ray 
Crystallography (1974) corrig6s de la partie imaginaire 
de la diffusion anomale. R = 0,053, Rw= 0,064, w = 
1/a2(F). 

D i s e u s s i o n .  Le Tableau 1 donne la liste des param&res 
atomiques, en accord avec le num6rotage de la Fig. 3.* 

Dans les noyaux benz6niques A e t  D, les distances 
entre deux atomes de carbone voisins admettent 
pratiquement la m~me valeur moyenne (1,385 et 
1,392 A, Fig. 4). Les valeurs des angles form6s par trois 
atomes de carbone cons6cutifs traduisent un l~ger 
raccourcissement du noyau D dans la direction 
C(1)C(4) et un allongement plus sensible du noyau A 
dans la direction C(6)C(9). On peut admettre que le 
noyau A est plan car les distances des atomes qui le 
constituent au plan moyen d6fini par l'ensemble de ces 
m6mes atomes sont de l'ordre des incertitudes. I1 enest 
de m~me pour le noyau D. 

C(5a) et C(9b) sont situ6s respectivement ~ 0,129 (3) 
et ~t 0,035 (3) A du plan du noyau A e t  de part et 
d'autre de ce plan. Doric, le cycle Bes t  presque plan. 
Les valeurs des angles de torsion endocycliques et la 
valeur moyenne des angles di6dres (5,3 °) expriment 
aussi la quasi-plan6it6 du cycle B. Les distances 
C(9a)-C(9b) [1,529 (4)A] et surtout C(5a)-C(9b) 
[1,565 (4) A], tr6s grandes pour des liaisons 
C(spE)-C(sp3), s'expliquent, comme la d6formation du 
noyau A, par les tensions existant dans le cycle B. 

Le cycle C comprend sept atomes de carbone et un 
atome d'azote. I1 est form6 de trois liaisons 
C(sp3)-C(sp a) [de C(9b) ~ C(12)], de deux liaisons 
C(sp2)-C(sp a) [C(12)-C(12a) et C(5a)-C(9b)], d'une 
liaison 'benz6nique' [C(4a)-C(12a)] et de deux liaisons 
C(spE)-N(sp2), l'une 'simple' [C(4a)-N(5)], l'autre 
'double' [N(5)-C(Sa)]. A l'exception de C(5a)-C(9b), 
commune aux cycles Be t  C, toutes ces liaisons ont des 

* Les listes des facteurs de structure, des coordonn6es des atomes 
d'hydrog6ne et distances C - H ,  des plans moyens, des distances 
intermol6culaires, des angles de torsion et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 38458:14 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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longueurs comparables aux longueurs moyennes 
g6n6ralement admises pour leurs homologues respec- 
tives. La Fig. 3 montre que le cycle C rappelle un cycle 
chaise. C(10) est ~ 0,717 (4)/t, du plan moyen d~fini 
par C(5a), C(9b), C ( l l )  et C(12), tandis que N(5), 
C(12a) et C(4a) sont de rautre c6t6 du mSme plan ~t des 
distances comprises entre 0,582 (3) et 1,552 (3)/~. De 
plus, le pentagone C(4a)N(5)C(5a)C(12)C(12a) est 
presque plan puisque les atomes N(5) et C(5a), les plus 
61oign6s de son plan moyen, en sont ~t moins de 0,30 A. 
C(12) est dans le plan du noyau D et N(5) enest distant 
seulement de 0,079 (6)A. Les 'sym&ries dominantes', 
au sens de Duax & Norton (1975), sont la sym&rie par 
rapport ~t la droite qui joint les milieux de C (4a)--N(5) et 
de C(10)-C(11)  et la sym&rie par rapport ~ un plan 
passant par C(4a) et C(10) et qui, dans le cas d'un cycle 
octogonal r6gulier, contiendrait l'axe perpendiculaire au 
plan de l'octogone en son centre. Les param&res 
d'asym&rie AC 4a'5 et AC~ a valent respectivement 14,9 et 
49,6 °. Darts le cycle C, la moyenne des angles di6dres 
est 6gale ~ 58,4 °. La jonction des cycles B et C est du 
type cis. 

La coh6sion de la structure est due uniquement & des 
interactions de van der Waals. 
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Abstract. Mr= 184.2, orthorhombic, P212121, Z = 4, 
a = 6 . 8 8 8 ( 1 ) ,  b = 2 6 . 9 2 1 ( 6 ) ,  c = 4 . 8 5 2 ( 4 ) , ~ ,  V =  
900(1).A 3, D c = l . 3 6 M g m  -3, F (000)=392 ,  T =  
295 K, g(Mo Kct) = 0.113 mm -1. R w = 0.028 for 557 
reflections with I >  3ix(I) out of 960 independent 
measurements using Zr-filtered Mo radiation (0max = 
25°). The piperidine ring has a half-chair conformation 
and the diketopiperazine ring a flattened twist-boat 
form. In the solid state the molecules do not dimerize but 
form chains in which three organic moieties are linked 
to one water molecule of crystallization. 

Introduction. The title compound, shown in Fig. 1, 
contains the 2,5-diketopiperazine moiety (abbreviated 
as DKP). It is a cyclic dipeptide composed of L-baikain 
acid and glycine, also known as cyclo(-L-Bai-Gly-). 

The biological and pharmacological properties of 
cyclic dipeptides together with their rigidity make DKP 
derivatives interesting model compounds for peptide 
conformational analysis. Typical aspects are the shape 

* Present address: National Chemical Research Laboratory, PO 
Box 395, Pretoria 0001, South Africa. 

~f Author to whom correspondence should be addressed. 
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of the DKP ring and the tendency to form dimers 
through hydrogen bonding. The X-ray determination 
reported here is one of a series, the reports of which 
should be useful in the interpretation of NMR spectra 
and chemical activity. 

Experimental. A good crystal of the title compound was 
obtained in an NMR tube after slow evaporation from 
the deutero-chloroform solution. 

Intensities measured at room temperature, Enraf- 
Nonius CAD-4 diffractometer, pure 09 scan; absorption 
correction omitted because of the small size of the 
crystal (0.2 × 0.1 × 0.1 mm) and the low absorption 

O1 

9~'~N1~ 3 

O~ 
Fig. 1. Structural formula and numbering of atoms. 
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