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M6thyl-40xo-7 Ph6nyl-5 T6trahydro-2,3,4,70xaz6pine-l,4 CarbonitrHe-6, C13H12N202 
(1), et M6thyl-40xo-7 Ph6nyl-5 T6trahydro-2,3,4,70xaz6pine-l,4 Carboxylate-6 

d'Ethyle, C15H17NO4 (2) 
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Abstract. (1) M r = 2 2 8 . 2 5 ,  monoclinic, P21/c, a =  
10.193(1),  b = 1 1 . 3 3 4 ( 1 ) ,  c = 1 0 . 6 4 6 ( 1 ) A ,  f l =  
108.19 (1) °, Z = 4, D x =  1.30 Mg m -3, #(CuKct)  = 
0 . 7 4 m m  -I, F ( 0 0 0 ) = 4 8 0 ,  T = 2 9 5 K .  (2) M r =  
275.31, orthorhombic, P212121, a = 9 . 6 6 6 ( 1 ) ,  b =  
10.674 (1), c =  13.343 (1)/k, Z = 4 ,  O x =  
1.33 Mg m -3, fl(Cu Ka) = 0.81 mm -~, F(000) = 584, 
T = 2 9 5  K. The intensities were collected on an 
automatic four-circle diffractometer using Cu K a  
radiation. The structures were determined by means of 
the tangent-formula procedure and Fourier synthesis. 
Anisotropic full-matrix least-squares refinements yiel- 
ded, respectively, final R values of 0.051 for 1433 
observed reflections and 0.060 for 1103. This structure 
determination shows the efficiency of a new process for 
the synthesis of various 1,4-oxazepines such as (I) and 
(2) from oxazolinium salts. 

Introduction. L'importance de la chimie des oxaz~pines 
est li~e aux propri~t~s pharmacologiques de cet 
h~t~rocycle et de ses nombreux d~riv~s, dont les voies 
de synth~se sont g6n6ralement multistades. Dans la 
s6rie des oxo-7 t6trahydro-2,3,4,7 oxaz6pines-1,4, seule 
une r6action de transposition du fl-aziridinocrotonate 
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(I) R =Ph,X=CN 

(2) R =Ph,X=CO2Et 

Fig. 1. Sch6ma r6actionnel de l'obtention des compos6s (1) et (2). 

d'&hyle conduit fi la formation de l'oxaz~pinone 
correspondante avec un tr6s faible rendement (Whit- 
lock & Smith, 1967). 

L'alkylation des sels d'oxazolinium (I) par des 
carbanions stabilis6s de type (II) (Fig. 1) peut conduire 
selon la nature de (II) fi la formation d'une oxazolidine 
(III) (Meyers & Collington, 1970; Dr~me, Le Perchec, 
Garapon & Sillion, 1982). Cet interm~diaire r~actionnel 

© 1983 International Union of Crystallography 



1128 CI3H12N202 ET C15H17NO 4 

est susceptible, en milieu basique, de subir deux 
coupures comp&itives (Deslongchamps, Dube, Lebeux, 
Patterson & Taillefer, 1975): rupture de la liaison C - N  
(voie a) et, simultantment ou alternativement, rupture 
de la liaison C - O  (voie b) pour conduire respectivement 
aux h6ttrocycles (IV) et (V) (Fig. 1). Les m6thodes 
spectrales usuelles ne nous ont pas permis de trancher 
entre ces deux structures polyfonctionnelles nouvelles et 
une d&ermination par radiocristaUographie a 6t6 
entreprise. Dans la suite le compost  (V) pour lequel 
R = Ph et X = CN sera not6 (1) et le compost  (V) pour 
lequel R = Ph et X = CO2C2H 5 sera not6 (2). 

Partie exp6rimentale. Intensitbs des rbflexions d'un 
quart de sph&e-limite pour (1) et d'un octant pour (2); 
diffractom&re Nonius CAD-4;  cristaux taill6s en 
parall61tpiptdes de dimensions 0,15 x 0,35 x 0,65 mm 
pour (1) et 0,25 x 0,25 x 0 , 4 0 m m  pour (2); 
paramttres  de r6seau affin6s par moindres carrbs 
utilisant 25 rtflexions; 2327 r6flexions pour (1) et 1591 
pour (2); rayonnement CuKfi ;  balayage o)-~tg; 
0max=73 ° [ ( 1 ) - 1 2 < h < 1 2 , 0 _ < k < 1 4 , 0 < l < 1 3 ;  
(2) 0 _ < h < l l ,  0 < k _ < 1 3 ,  0 < l < 1 6 ] .  R6flexions 
standard: 243 [(1) variation maximale de 2,6% autour 
de la valeur moyenne] et 126 [(2) variation maximale 
de 3,3%]. Seules 1433 r6flexions pour (1) et 1103 pour 
(2) 6mergeant de plus de 30% du fond continu (I > 
1,3If) ont it6 rtellement mesurtes et utilis6es. Cor- 
rections de Lorentz et de polarisation, absorption 
n6glig6e. 

Les deux structures ont 6tt trait6es de la m~me 
manitre.  La mise fi l'6cheUe absolue des rtflexions a t t t  
effectu6e par une variante de la m&hode de Wilson. Les 
phases de 150 facteurs normalis6s E tels que E _> 2,00 
pour (1) et 1,63 pour (2) ont t t t  dt termintes fi l'aide du 
programme MULTAN (Germain, Main & Woolfson, 
1970). Dans chaque cas, la synthtse Fourier cor- 
respondant fi la strie de phases posstdant  les meilleures 
figures de mtrite, a donnt  les positions de tous les 
atomes de carbone, azote et oxygtne. 

En affectant aux atomes un facteur d'agitation 
thermique isotrope tgal ~ 3/~2, l'indice R est de 0,33 
pour (1) et 0,38 pour (2). Apr ts  quatre it6rations 
d'affinement sur F des coordonn6es et des param&res B 
d'agitation thermique isotrope l'indice R vaut 0,14 pour 
(1) et (2). L'affinement avec coefficients flu d'agitation 
thermique anisotrope a ~t6 effectu~ en trois iterations. 
Les positions des atomes d 'hydrogtne ont 6tt alors 
d&ermin6es fi l'aide d'une s&ie-diff+rence. Les coordon- 
n6es des atomes d 'hydrogtne ont 6tt affin6es en six 
ittrations en m~me temps que tous les param6tres des 
autres atomes. Pour le compost  (1) R =0 ,051 ,  R , , =  
0,061, S = 1,33, (A/O')max = 1,43; s&ie-difference finale: 
Ap <0,14e/~-3. Pour le compos6 (2) R =0 ,060 ,  
R., = 0,049, S = 0,75, ( Z l / O ' ) m a x  = 0,34; s&ie-diff6rence 
finale: A p < 0 , 1 5 e / ~  -3. w=(alF,,I +b) -2 calcul6 fi 
partir des courbes de variation de I AFI m,,y,n en fonction 
de I Fol moyen" f pris dans les International Tables for 
X-ray Crystallography (1974). 

Tableau 1. Composd (1): eoordonndes relatives et 
facteurs d'agitation thermique isotrope dquivalente, 

avec dearts-type 

B~q -=- ~ ~i~j~o.ai.aj.  

x y z B~q(,/~ 2) 
O(I) 0,1481 (2) 0,4420 (2) 0,3609 (2) 5,7 (1) 
0(2) 0,1457 (2) 0,3297 (2) 0.5246 (2) 6,0 (1) 
N(1) -0,1626 (2) 0,5114 (2) 0.2008 (2) 3.8 (I) 
N(2) -0,1500 (3) 0,1980 (2) 0.4971 (3) 6,2 (2) 
C(I) -0,1767 (2) 0.4234 (2) 0,2763 (2) 3,0 (1) 
C(2) -0,0717 (2) 0,3648 (2) 0.3729 (2) 3,3 (1) 
C(3) 0.0782 (2) 0,3783 (2) 0,4235 (2) 4,1 (1) 
C(4) 0,0821 (3) 0,4736 (3) 0,2256 (3) 6.0 (2) 
C(5) -0.0287 (3) 0,5615 (3) 0.2100 (4) 6,2 (2) 
C(6) -0,2798 (3) 0,5644 (3) 0,0988 (3) 5,5 (2) 
C(7) - 0 , I  175 (2) 0,2740 (2) 0,4422 (2) 4,2 (1) 
C(8) -0,3212 (2) 0,3851 (2) 0,2609 (2) 3,2 (1) 
C(9) -0,3858 (3) 0,2991 (2) 0,1699 (2) 4,3 (I) 
C(10) -0,5186 (3) 0,2653 (3) 0,1583 (3) 5.0 (2) 
C( l l )  -0.5881 (3) 0.3166(3) 0,2359(3) 5,0(2) 
C(12) -0.5252 (3) 0.4009 (3) 0.3258 (3) 5.3 (2) 
C(13) -0,3911 (2) 0.4355 (3) 0.3399 (3) 4.5 (1) 

Tableau 2. Composd (2): eoordonndes relatives et 
faeteurs d'agitation thermique isotrope dquivalente, 

avee ~earts-type 

B~q = ~ \ \ ~.i ~j~ijai. aj. 

x y z B~(A 2) 
O(l) 0,3079 (3) 0,5584 (2) 0,5503 (2) 4.7 (2) 
0(2) 0,3174 (3) 0,5264 (2) 0.3898 (2) 5.0 (2) 
N 0,3710 (3) 0,2979 (2) 0,6602 (2) 3.5 (2) 
0(3) 0.4414 (2) 0,2457 (2) 0.3513 (2) 3.6 (1) 
C( 1 ) 0.3440 (3) 0.2643 (2) 0,5660 (2) 2.7 ( 1 ) 
C(2) 0.3254 (3) 0.3432 (2) 0,4846 (2) 2,9 (2) 
C(3) 0.3176 (3) 0,4782 (3) 0,4726 (2) 3,5 (2) 
C(4) 0,2858 (5) 0,5133 (3) 0.6506 (3) 5.1 (2) 
C(5) 0,3985 (5) 0,4284 (3) 0.6841 (2) 4,5 (2) 
C(6) 0,3718 (5) 0,2121 (4) 0,7459 (2) 4,5 (2) 
C(7) 0.3171 (3) 0,2826 (2) 0.3832 (2) 3.0 (1) 
C(8) 0,3355 (3) 0,1260 (2) 0.5461 (2) 2.9 (1) 
C(9) 0,2100 (4) 0,0718 (3) 0.5208 (2) 3.5 (2) 
C(10) 0,2034 (5) -0,0563 (3) 0.5025 (3) 4,5 (2) 
C(I 1) 0,3217 (4) -0,1289 (3) 0,5084 (3) 4,6 (2) 
C(12) 0,4454 (4) -0,0739 (3) 0.5330 (3) 4,6 (2) 
C(13) 0,4528 (4) 0,0528 (3) 0,5527 (2) 3,7 (2) 
0(4) 0,2123 (3) 0,2695 (2) 0,3355 (2) 4,2 (1) 
C(14) 0.4459 (5) 0,1794 (3) 0.2554 (2) 4,6 (2) 
C(15) 0,4011 (5) 0,0485 (4) 0,2666 (3) 5,3 (3) 

D i s c u s s i o n .  Les paramttres  atomiques affints sont 
pr tsent ts  dans les Tableaux 1 et 2.* 

Les mol6cules de (1) et (2) dessin6es (Figs. 2 et 3) 
correspondent bien aux oxo-7 oxaztpines-l ,4 cor- 
respondant fi la forme (V) de la Fig. 1. Les longueurs et 
angles principaux de liaison intramol6culaires sont dans 
les Tableaux 3 et 4. Pour chaque mol6cule ie plan 
moyen calculi pour les sept atomes de l 'h6ttrocycle 
montre que ce sont les atomes de carbone des groupes 
CH 2 qui s'en 6cartent le plus, et de part et d'autre du 
plan. L'angle ditdre entre le plan moyen et celui du 
phenyle est 96 ° dans (1)et 70 ° dans (2). 

* Les listes des facteurs de structure, des coordonn~es des atomes 
d'hydrogene, des plans moyens et des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope ont 6t~ d6pos6es au d6p6t d'archives de ia British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 38552:28 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 
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La comparaison des h&6rocycles montre que les 
longueurs de liaison sont peu affect6es par la nature du 
substituant X (CN ou CO2C2H5): le plus grand 6cart 
observ6 est de 0,018/k pour la liaison C(3)-O(1) .  La 
plus grande diff6rence angulaire est de 2,3 o pour rangle 
C(1)--N(1)-C(5).  

Les structures observ6es pour les compos6s (1) et (2) 
montrent que le processus r6actionnel de la Fig. 1 
s'effectue suivant la voie b uniquement. Ainsi cette 
r6action d'agrandissement du cycle de cinq ~t sept 
cha~nons est r6alis6e de mani6re sp6cifique; comme, de 
plus, elle est simple et de rendement suffisamment 61ev6 
nous avons ainsi mis en 6vidence un moyen de 
synth6tiser de mani6re quasi-directe cette nouvelle 
famille d'oxo-7 oxaz6pines- 1,4. 

Tableau 3. Composd (1): principales longueurs (/~,) et 
principaux angles (o) de liaison intramoldculaires 

C(I)-N(I) 1,316 (3) C(7)-N(2) 1,147 (3) 
C(2)-C(1) 1,399 (3) C(7)-C(2) 1,427 (3) 
C(3)-O(I) 1,330 (3) C(8)-C(1) 1,495 (3) 
C(3)-O(2) 1,213 (3) C(9)-C(8) 1,387 (3) 
C(3)-C(2) 1,461 (3) C(10)-C(9) 1,375 (4) 
C(4)--O(1) 1,433 (4) C(I I)-C(10) 1,375 (4) 
C(5)-N(I) 1,453 (3) C(12)-C(11) 1,363 (4) 
C(5)-C(4) 1,476 (5) C(13)-C(8) 1,384 (3) 
C(6)-N(I) 1,468 (3) C(13)-C(12) 1,384 (4) 

C(3)-O(1)-C(4) 118,9 (2) O(2)-C(3)-C(2) 121,2 (2) 
C(])-N(1)-C(5) 122,3 (2) O(1)-C(4)-C(5) 112,7 (3) 
C(1)-N(1)-C(6) ]22,9 (2) N(1)-C(5)-C(4) I]4,4 (3) 
C(5)-N(1)-C(6) I ]4,8 (2) N(2)-C(7)-C(2) 177,1 (2) 
N( I ) -C( I ) -C(2)  ]27,2 (2) C(1)-C(8)-C(9) 121,2 (2) 
N(1)--C(I)--C(8) 116,4 (2) C(])-C(8)-C(]3) 119,3 (2) 
C(2)-C(1)-C(8) 116,4 (2) C(9)-C(8)-C(]3) 119,5 (2) 
C(1)-C(2)-C(3) 133,9 (2) C(8)-C(9)-C(10) 119,9 (2) 
C(1)-C(2)-C(7) 115,1 (2) C(9)-C(]0)-C(] 1) 120,4 (3) 
C(3)-C(2)-C(7) 111,0 (2) C(10)-C(11)-C(12) 120,1 (3) 
O(1)-C(3)-O(2) 116,5 (2) C(11)-C(12)-C(13) 120,5 (3) 
O(])-C(3)-C(2) 122,3 (2) C(12)-C(13)-C(8) 119,7 (2) 

H(1) 
H(4) O( 1 ) 

f"(°' ', " 

H(;{ 1 : ) ( ~  ! ::8) L~N(2) 

C( 12)rll~ I ~( 
H(11 ) C~f '~ ,  c1101 

C(11)(~y H~9) 

H(IO) 

Fig. 2. Compos6 (1)(ORTEP; Johnson, 1965). 

H(1) 
H(4) 

C151T C( 
H(6) / lxN 

yc(6, 
HI5) 6 I 

H(IO) 

~ o(I) 

- ;Q~,.....o H( 14 ) 
~ "  H(8) ~'C(14 ) 
C(9) I_..  _. 
O.. .~C(15) 
H(17) ~ H(16) 

'H(9) H(15) 

Fig. 3. Compos~ (2) (ORTEP; Johnson, 1965). 

Tableau 4. Composd (2): principales longueurs (A) et 
principaux angles (o) de liaison intramoldculaires 

C(I)-N 1,333 (3) C(8)-C(1) 1,502 (3) 
C(2)-C(1) 1,386 (4) C(9)-C(8) 1,386 (4) 
C(3)-O(1) 1,348 (4) C(10)-C(9) 1,391 (4) 
C(3)-O(2) 1,218 (4) C(I 1)-C(10) 1,384 (6) 
C(3)-C(2) 1,452 (4) C(12)-C(1 l) 1,372 (6) 
C(4)-O(1) 1,438 (5) C(13)-C(8) 1,380 (4) 
C(5)-N 1,454 (4) C(13)-C(12) 1,380 (4) 
C(5)-C(4) 1,486 (6) O(4)-C(7) 1,203 (4) 
C(6)-N 1,465 (4) C(14)-O(3) 1,463 (4) 
C(7)--O(3) 1,334 (4) C(15)-C(14) 1,470 (6) 
C(7)-C(2) 1,502 (3) 

C(3)-O(1)-C(4) 120,9 (2) O(1)-C(4)-C(5) 112,0 (3) 
C(I)-N-C(5) 120,0 (2) N-C(5)-C(4) 112,6 (3) 
C(I)-N-C(6) 124,6 (3) O(3)-C(7)-C(2) 111,5 (2) 
C(5)-N-C(6) 115,3 (3) O(3)-C(7)-O(4) 123,7 (2) 
C(7)-O(3)-C(14) 116,6 (3) C(2)-C(7)-O(4) 124,8 (3) 
N-C(1)-C(2) 126,9 (2) C(1)-C(8)-C(9) 120,1 (2) 
N-C(1)-C(8) 116,2 (2) C(1)-C(8)-C(13) 120,0 (3) 
C(2)-C(1)--C(8) 116,8 (2) C(9)-C(8)-C(13) 119,9 (2) 
C(1)-C(2)-C(3) 134,1 (2) C(8)-C(9)-C(10) 119,6 (3) 
C(1)-C(2)-C(7) 116,9 (2) C(9)-C(10)-C(I 1) 120,2 (4) 
C(3)-C(2)-C(7) 109,0 (2) C(10)-C(11)-C(12) 119,6 (3) 
O(1)-C(3)-O(2) 115,4 (2) C(11)-C(12)-C(13) 120,7 (3) 
O(1)-C(3)-C(2) 123,3 (2) C(12)-C(13)-C(8) 120,0 (3) 
O(2)-C(3)-C(2) 121,3 (3) O(3)-C(14)-C(15) 111,2 (3) 
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