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non-bonded contact radii between O atoms (Bondi, 
1964), but this cannot plausibly be ascribed to 
hydrogen bonding in view of the sharp [92 (2) ° ] 
O ' . . . H - O  angle.} As a result, the intramolecular 
hydrogen bond which links O(16) and O(18), effec- 
tively forming a six-membered ring, is somewhat 
stronger than in the equivalent situation in ABO. [Thus, 
O(16). . .H(18)--O(18) = 153 (2) °, O(16) . . .O(18)=  
2.562 (4), O(16) . . .H(18)=  1.46 (4), and O(18) -  
H(18) = 1.18 (4) A, compared with corresponding 
values of 139 (3) °, 2.751 (5), 1.98 (3), and 0.94 (3)A 
for ABO]. 

The effects of the strengthened intramolecular hydro- 
gen bond are reflected in the overall geometry of the 
hydrogen-bonded ring which, compared with the case 
of ABO, exhibits decreased internal ring angles about 
C(15) and C(4), a lengthened C(15)-O(16)dis tance,  a 
shortened C(4)-O(18)  distance, and significant ring 
puckering. 

Other bond lengths and angles are comparable with 
those observed in related structures (Murray-Rust & 
Murray-Rust, 1978; Begley, Crombie, Havard & 
Reynolds, 1977). 

We are grateful to UPM for a research grant. 
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Abstract.  (1): M r = 3 6 3 . 4 ,  Pbca, a =  17.213 (3), b 
=18 .910 (3 ) ,  c = 1 1 . 9 6 8 ( 3 )  A, V =  3895.6 (22) A 3, 
Z = 8 ,  D x =  1 . 2 3 9 M g m  -3, CuKct, 2,= 1.542,/~, /1 
= 6 . 1 3 c m  -l, F ( 0 0 0 ) =  1536, T = 2 9 1  K, Rw=0.081  

* L'auteur auquel toute correspondence doit ~tre adress~e. 

0108-2701/84/071278-04501.50 

for 1762 signed reflections. (2): M r =  397.9, Pbca, 
a = 1 6 . 9 5 5 ( 3 ) ,  b =  18.487 (4), c = 1 3 . 0 4 8 ( 2 )  A, V 
= 4089.7 (37) ,~3, Z = 8, D x = 1.293 Mg m -3, Cu Ko,, 
2 =  1.542,/k, ~ =  17.77 cm -1, F ( 0 0 0 ) =  1664, T =  
291 K, R , . = 0 . 0 6 7  for 3122 signed reflections. The 
modifications of the angles between the phenyl groups 
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and the pyrrole ring are in agreement with the magnetic 
non-equivalence of the ethoxycarbonyl chains, which is 
more pronounced in (2). The three aromatic rings are 
planar. The carbonyl groups are planar: that attached 
to C(2) is coplanar with the pyrrole ring plane but that 
attached to N is inclined to the ring plane by 72.4 (7) ° 
for (1) and 67.0 (4) ° for (2). 

Introduction. L'action du chlorhydrate d'aminomalo- 
nate d'&hyle NH2CH(COOEt)2 (3) sur des chalcones 
A r - C H = C H - C O - A r  (4) conduit fi des diaryl-3,5 
A-5-pyrrolinedicarboxylates-2,2 de di&hyle (5) (Koch, 
Robert & Panouse, 1978);* ceux-ci ont 6t6 d6shydro- 
g6n6s au moyen de chloranile afin d'obtenir les 
diaryl-3,5 2H-pyrroledicarboxylates-2,2 de di&hyle 
correspondants (6) (Birouk, 1981). Les compos~s ainsi 
pr6par~s pr~sentent des donn6es spectroscopiques IR et 
spectrom6triques RMN du proton qui ne permettent 
pas de pr6ciser, sans ambigul't6, leur nature 2/-/- 
pyrrolique. En effet, les deux groupements 6thoxycar- 
bonyle conservent une importante anisotropie en IR et 
une non 6quivalence magn&ique d 'autant plus accen- 
tube qu'il existe un substituant en ortho du ph6nyle en 3. 
Aussi, nous nous sommes propos6s de r6aliser une 
6tude radiocristallographique de deux produits de 
d6shydrog6nation 1 et 2 provenant respectivement du 
diph~nyl-3,5 A-5-pyrrolinedicarboxylate-2,2 de di&hyle 
et de son d~riv6 ortho-chlor6 sur le ph6nyle en 3. 

H~NCH (COOEt)~ 
(3) \ r ~  ~oo. (5) ~ ~ '  

)R:C~ 

Partie exp6rimentale. Cristallisation du m&hanol. 
Dimension approximative 0,2 mm. Param6tres cristal- 
lins affin6s sur diffractom6tre Enraf-Nonius  CAD-4. 
(1): 25 r6flexions ayant 8 < 0 < 45 °. Pas de correction 
d'absorption, sin 0/2 _< 0,621 A -l ,  0 < h < 21, 
0 < k _< 23, 0 _< l < 14. R~flexion standard d'intensit~ 
322, variation d'intensit~ + 0,05. 3887 r~flexions in- 
d~pendantes pour 4360 r6flexions mesur~es. R i n  t = 0 
car les raies sont ind6pendantes. 1762 r6flexions 
consid6r~es comme inobserv6es sur la base F > 2a (F). 
R -- R w = 0,081. Rapport  maximal A/cr = 0,470. (2): 
25 r6flexions ayant 10 < 0 < 46 °. Pas de correction 
d'absorption, sin0/,;I. < 0,621 A -~, 0 < h _< 21, 
0 < k < 22, 0 _< l < 16. R6flexion standard d'intensit6 
511, variation d'intensit6 _+ 0,02. 4074 r6flexions in- 

* A-5-Pyrroline = dihydro-3,4 2H-pyrrole. 

d6pendantes pour 4555 r6flexions mesur6es. Rln t = 0 
car les raies sont ind6pendantes. 3122 r6flexions telles 
que F > a(F). R = R w =  0,067. Rapport  maximal A~ 
or= 0,255. w = 1/a 2. Structure r6solue par programme 
MULTAN (Main, Lessinger, Woolfson, Germain & 
Declercq, 1977). Affinements bas6es sur F avec 
S H E L X  (Sheldrick, 1976). Atomes d'hydrog6ne, bien 
que visibles sur la carte de Fourier, position,s g6om6tri- 
quement (distance C - H  = 1,08 A). Affinement avec les 
param+tres thermiques anisotropes pour les atomes 
non-hydrog6ne, isotropes pour les H. Facteurs de 
diffusion atomique, f et f ' ,  extraits de International 
Tables for X-ray Crystallography (1974).* 

Discussion. Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope sont port6s dans le 
Tableau l, les longeurs et angles de liaisons 
intramol6culaires dans le Tableau 2 et les structures 
cristallines sur les Figs. 1 et 2, trac6es fi l'aide du 
programme OR TEP (Johnson, 1965). 

I1 apparak que la structure n'est pas celle de 
2H-pyrroles car les deux groupements 6thoxycarbonyle 
sont port6s par deux atomes diff6rents. De ce fait, la 
molecule parak sym&rique dans le cas de (1) car 
l 'atome d'azote et l 'atome de carbone voisin peuvent 
&re confondus puisqu'ils poss6dent un nombre 
d'61ectrons voisin. Aussi, avons nous permut6 N et 
C(2) dans les affinements de (1). Le facteur r6siduel 
remonte fi 0,089 au lieu de 0,081, confirmant ainsi que 
la premi+re solution, semblable fi celle de (2), est la 
bonne. Toutefois, les r6sultats obtenus pour (1) sont 
moins precis que ceux obtenus pour le d6riv+ chlor6 (2). 
Cette observation 6tait pr6visible car la proportion des 
mesures m+diocres a(F) > F +tait apparue plus grande 
dans le cas du compos6 non chlor6. De plus l'obtention 
des cristaux de (1) s'est av6re6 plus d61icate. 

Le cycle d~fini par les atomes N, C(2), C(3), C(4) et 
C(5) est plan; soit n~ le plan moyen de ce cycle. I1 en est 
de m6me pour les deux ph6nyles en 3 et 5. Le plan du 
ph6nyl-3 (~3) fait un angle assez marqu6 avec 7q: 
54,7 (5) ° pour (I) et 58,5 (3) ° pour (2). Le plan 7r 5 du 
ph~nyl-5 fa r  un angle plus faible avec rq: 30,9 (4) ° 
pour (1) et 35,2 (3) ° pour (2). 

Les atomes C(21), 0(3) ,  0 (4 )  et C(2) sont co- 
planaires conform6ment fi ce que l'on observe habituelle- 
ment pour des chai'nes ester conjugu6es fi un cycle 
aromatique. Les atomes des groupes m&hyl~ne et 

* Les listes des facteurs de structure, des coordonn/~es des atomes 
d'hydrog+ne, des facteurs d'agitation thermique anisotrope, ainsi 
que des tableaux concernant la plan~it+ des cycles (pyrrole, 
phenyl-3, ph~nyl-5) et des groupements &hoxycarbonyle, les 
distances entre les milieux M 3 et M 5 des phbnyl-3 et ph+nyl-5 et les 
atomes d'hydrog+ne des ethoxycarbonyle et les d+placements 
chimques des protons sont d+pos+s au d+p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
39360:35 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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Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope dquivalente 

B~q = (8n2/3) trace U. 

C22H21NO4 
x y z B~q(A 2) x 

N 0,0805 (3) 0,2012 (2) 0,3623 (4) 4,3 (3) 0,0900 (2) 
C(2) 0,1259 (3) 0,2492 (3) 0,3007 (3) 3,5 (3) 0,1300 (2) 
C(3) 0,1114 (3) 0,3154 (3) 0,3460 (5) 4,0 (3) 0,1124 (2) 
C(4) 0,0596 (3) 0,3068 (3) 0,4342 (6) 4,3 (4) 0,0605 (2) 
C(5) 0,0393 (3) 0,2359 (3) 0,4452 (6) 4,1 (3) 0,0475 (2) 
C(6) 0,1438 (4) 0,3854 (3) 0,3104 (6) 4,3 (3) 0,1377 (2) 
C(7) 0,1790 (4) 0,4279 (3) 0,3920 (7) 5,5 (4) 0,1768 (2) 
C(8) 0,2063 (5) 0,4940 (4) 0,3612 (7) 7,1 (6) 0,1980 (2) 
C(9) 0,1986 (5) 0,5175 (4) 0,255 (1) 7,7 (5) 0,1794 (3) 
C(10) 0,1630 (5) 0,4769 (4) 0,1756 (7) 6,9 (6) 0,1409 (3) 
C(1 I) 0,1351 (4) 0,4101 (3) 0,2021 (7) 5,6 (4) 0,1201 (2) 
C(12) -0,0161 (3) 0,2041 (3) 0,5214 (6) 4,0 (3) -0,0052 (2) 
C(13) -0,0276 (4) 0,2359 (4) 0,6245 (6) 4,8 (4) -0,0116 (2) 
C(14) -0,0840 (4) 0,2103 (4) 0,6976 (6) 5,9 (5) -0,0639 (3) 
C(15) -0,i285 (5) 0,1522 (4) 0,6696 (7) 5,8 (5) -0,1078 (3) 
C(16) -0,1168 (5) 0,1207 (4) 0,5676 (7) 6,2 (5) -0,1008 (3) 
C(17) -0,0620 (4) 0,1457 (3) 0,4928 (6) 4,9 (4) -0,0502 (2) 
C(18) 0,0855 (4) 0,1235 (3) 0,3510 (7) 4,7 (4) 0,0953 (2) 
O(1) 0,1160 (3) 0,0882 (2) 0,4189 (5) 6,9 (3) 0,1235 (5) 
0(2) 0,0472 (3) 0,1035 (2) 0,2622 (4) 5,9 (3) 0,0602 (2) 
C(19) 0,0521 (7) 0,0274 (4) 0,2436 (9) 9,9 (8) 0,0689 (3) 
C(20) 0,0378 (9) 0,0087 (5) 0,1426 (9) 14 (1) 0,0316 (3) 
C(21) 0,1776 (4) 0,2238 (3) 0,2174 (6) 4,6 (3) 0,1875 (2) 
0(3) 0,1925 (3) 0,1619 (2) 0,2024 (5) 7,5 (3) 0,2076 (2) 
0(4) 0,2103 (4) 0,2476 (2) 0,1588 (4) 5,1 (2) 0,2146 (2) 
C(22) 0,2616 (4) 0,2544 (4) 0,0674 (6) 5,7 (4) 0,2705 (3) 
C(23) 0,2905 (5) 0,3202 (4) 0,0144 (7) 6,9 (5) 0,2994 (3) 
CI 0,2003 (1) 

C22H20CINO4 
y z B~(A 2) 

0,2123 (1) 0,3635 (2) 3,8 (1) 
0,2611 (2) 0,3013 (2) 3.6 (2) 
0,3302 (2) 0,3332 (3) 3.6 (2) 
0,3231 (2) 0,4186 (3) 3,9 (2) 
0,2511 (2) 0,4360 (3) 3.7 (2) 
0,3996 (2) 0,2895 (3) 3.7 (2) 
0,4529 (2) 0.3440 (3) 4.2 (2) 
0,5185 (2) 0,3031 (3) 5.1 (2) 
0.5330 (2) 0,2013 (3) 5.8 (2) 
0,4816 (2) 0.1449 (3) 5.3 (2) 
0,4159 (2) 0,1869 (3) 4.3 (2) 
0,2179 (2) 0,5128 (3) 3.8 (2) 
0,2527 (2) 0,6081 (3) 4,6 (2) 
0,2261 (2) 0.6812 (3) 5.6 (2) 
0,1650 (3) 0,6619 (4) 6.2 (3) 
0,1306 (2) 0,5697 (3) 5.7 (2) 
0,1568 (2) 0,4944 (3) 4,7 (2) 
0,1355 (2) 0,3582 (3) 4.3 (2) 
0,0991 (1) 0.4228 (2) 6,3 (2) 
0,1123(1) 0.2739(2) 5.1 (2) 
0,0349 (4) 0.2545 (4) 6.7 (3) 
0,0188 (3) 0.1547 (4) 7,8 (4) 
0,2362 (2) 0,2269 (3) 4,3 (2) 
0,1712 (1) 0,2244 (3) 7.3 (2) 
0,2840 (1) 0.1656 (2) 5.4 (2) 
0,2607 (3) 0,0855 (3) 6.5 (2) 
0.3274 (3) 0,0347 (4) 8.7 (4) 
0,4375 (1) 0.4735 (3) 6,2 (1) 

m&hyle forment un zigzag qui s'6carte peu du plan 
moyen d6fini par C(21), O(3), 0(4)  et C(2) qui est 
presque coplanaire fi nl: 10,7 (4) ° pour (1) et 12,2 (9) ° 
pour (2). L'6thoxycarbonyle port6 par l'azote pr6sente 
6galement une forme zigzag mais C(18), C(19) et C(20) 
s'6cartent davantage du plan moyen form~ par N, 
C(18), O(1) et 0(2).  Ce dernier est tr6s inclin6 par 
rapport fi n~: 72,4 (7) ° pour (1) et 67,0 (4) ° pour (2). 

Les donn6es RMN du proton sont en accord avec les 
structures obtenues par radiocristallographie. En effet, 
la non 6quivalence magn6tique des deux groupements 
&hoxy provient de leur nature diff6rente. Le groupe- 
ment en 1 appartient ~ une fonction carbamate dont le 
d6placement chimique se situe vers les champs faibles 
alors que celui en 2 appartient fi une fonction ester dont 
le d~placement chimique se situe vers les champs forts. 

On observe une augmentation de cette non 
6quivalence dans le cas de (2). Celle-ci provient d'une 
l~g~re modification conformationnelle apport~e par 
l'encombrement st6rique du chlore en ortho du ph6nyl- 
3. Le d+placement des protons appartenant ~ la 
fonction ester vers les champs forts est dfi ~, raniso- 
tropie induite par le ph6nyle en 3 dont le plan fait un 
angle l+g+rement sup6rieur avec zq [58,5 (3) ° pour (2) 
et 54,7 (5) ° pour (1)]. 

I1 est, par ailleurs, remarquable que le plan de ce 
m6me 6thoxycarbonyle fasse avec ~z~ un angle 6gale- 
ment sup6rieur [12,9 (2) ° pour (2) au lieu de 10,7 (4) ° 
pour (1)] plaqant de ce fait le reste &hyle davantage 
dans le c6ne de blindage du mSme ph6nyle en 3. Ceci 
est v6rifi+ par les variations des distances entre les 
protons H(22) et H(23) au milieu M 3 du ph6nyle en 3 
qui sont l+g+rement plus faibles dans le cas de (2). 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (o) 
dans et autour du cycle pyrrole 

(1) (2) 
N-C(2) 1,407 (7) 1.390 (4) 
C(2)--C(3) 1,386 (8) 1,376 (4) 
C(3)-C(4) 1,391 (9) 1,426 (5) 
C(4)-C(5) 1,392 (8) 1,369 (5) 
C(5)-N 1,384 (8) 1,388 (4) 

N-C(2)-C(3) 106,2 (5) 108,7 (3) 
C(2)-C(3)-C(4) 107,8 (5) 106,5 (3) 
C(3)-C(4)-C(5) 110,2 (5) 108,6 (3) 
C(4)-C(5)-N 105,1 (5) 107.8 (3) 
C(5)-N-C(2) 110.7 (4) I08,4 (3) 

N-C(2)--C(21) I19,8 (5) 118,3 (3) 
C(21)-C(2)-C(3) 133,8 (5) 132,4 (3) 
C(2)-C(3)-C(6) 128,3 (6) 129.1 (3) 
C(6)-C(3)-C(4) 123,9 (5) 124.4 (3) 
C(3)-C(4)-H(4) 125,0 (6) 125.7 (3) 
H(4)-C(4)-C(5) 124,8 (7) 125.7 (4) 
C(4)-C(5)-C(12) 128,6 (6) 127,9 (3) 
C(12) C(5)-N 126,2 (5) 124.2 (3) 
C(5)-N-C(18) 124,5 (5) 125.4 (3) 
C(18)-N-C(2) 124,1 (5) 126.1 (3) 

N-C(18) 1,478 (7) 1,425 (4) 
C(18)--O(I) 1,176 (9) 1,181 (5) 
C(18)-O(2) 1,307 (9) 1,322 (5) 
O(2)-C(19) 1,460 (9) 1,461 (4) 
C(19)-C(20) 1,282 (15) 1,478 (7) 

C(2)-C(21) 1,420 (9) 1,473 (5) 
C(21)-O(3) 1,211 (7) 1,187 (4) 
C(21)--O(4) 1,315 (8) 1,324 (4) 
O(4)-C(22) 1,457 (9) 1,475 (5) 
C(22)-C(23) 1,482 (11) 1,484 (7) 

N-C(18)-O(I)  121.9 (6 ) '~  124,0 (3) '~  
N-C(18)-O(2) 109,4 (5) ~-359,8 (17) 109.6 (3) ~- 359,8 (9) 
O(1)-C(18)-O(2) 128,5 (6)..) 126,2 (3 ) . )  
C(18)--O(2)-C(19) 112,3 (6) 114,6 (3) 
O(2)-C(19)-C(20) 113,9 (8) 107.8 (4) 

C(2)-C(21)-O(3) 124.4 ( 6 ) ' )  123,5 (3) '~  
C(2)-C(21)-O(4) 113,3 (5)~- 360,0 (17) 111,8 (3)~" 360,0 (10) 
O(3)-C(21)--O(4) 122,3 (6 ) . )  124,7 (4) .3 
C(21)-O(4)-C(22) 118,0 (5) 116,2 (3) 
O(4)-C(22)-C(23) 107,8 (6) 106,6 (4) 
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H(20.1) 
H(20.3)~(20) 

H(19 1) _."/:-T~._. H(20"2) ~ (19) 

H(16) tH(19'2) 
C(16°,~)~, Hp(17) ~C~)(12)) 0(3) 

/ oll I (._~ Ch H(22.2) 

H ( : ~  5 ) ' k  )C(17) LN ,J~(21) :LH(22.1) 

:,, ~C,(5)L'~r.,?,' / H(11) H(23"3)VC(23) 

H(8)l I ~b H(9) 

oH(20.1) 
H(20"(~f.~(2 O) 

~ ' o  H(20.2) 
H ( 1 9 . ~  TM 

H(19.2) 
H(16)9 L H(17) (~0(2) 
. . . . .  ~ /P 0(1)(~C(18 ) 0(3) H(22 2) , , - 4 ~ 0 ~ ( 1 7  ) ,, ~., . . . . . .  • 

H( 1 5 ) ~ 5 ~  : ~ ( 5 ) ~  )~H(22.1 ) 

- -"  (H(~ 3:(?~ 

Fig. 1. T r a c 6 0 R T E P  (Johnson, 1965) de la molecule 1: Fig. 2. T r a c 6 0 R T E P  (Johnson, 1965) de la mol6cule 2: 
C22H21NO4 • C22H20C1NO4 . 

D'autre part, on remarque 6galement une 
modification des d6placements chimiques des protons 
appartenant f la chaine 6thyle de la fonction carbamate 
de (2) par rapport fi ceux de (1). Le d6blindage observ6 
peut s'expliquer par la variation des angles d'une part 
entre % et n~, et d'autre part entre celui de la chaine et 
n~, qui se traduit par un 6loignement de l'ensemble 
6thoxy vis-fi-vis du milieu M 5 du ph6nyle en 5. 

Les effets st6riques son peu importants. La pr6sence 
d'un atome de chlore en ortho du ph6nyle en 3 ne 
provoque que de faibles contraintes st6riques qui se 
traduisent par un 16ger accroissement de la valeur de 
l'angle entre les plans du ph6nyle et du noyau pyrrole. 
Les protons de la chaine ester voisine sont, de ce fait, 
davantage fi proximit~ du c6ne de blindage et pr~sentent 
un d6placement vers les champs forts. Ce ph6nom6ne 
est observ~ en RMN du proton pour tous les compos6s 
ortho substitu6s que nous avons synth&is6s, d6mon- 
trant par lfi une modification conformationnelle 
analogue. Mais, cette ~tude pr6sente surtout l'int6r& de 
mettre en 6vidence un r~arrangement qui survient lors 

de la d6shydrog6nation des dihydro-3,4 2H-pyrroles 
correspondantes au moyen du chloranile. 

Les auteurs remercient M Sylvain Lecocq du Centre 
de Diffractom6trie de l'Universit6 de Lyon 1 pour les 
mesures des intensit6s des r6flexions des deux cristaux. 
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l-Isopropyl- 10-methylphenothiazine, C16H17NS 
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(Received 20 January 1984; accepted 27 March 1984) 

Abstract.  M r= 255.37, monoclinic, P21/c, a = 
12.273 (1), b =  7.998 (1), c =  14.926 (1)A, f l =  
111.395(1)  ° , V = 1 3 6 4 . 2  (2) A 3, Z = 4 ,  D x =  
1.243 Mg m -3, 2(Cu Ka) = 1.5418 ,&, /t = 

1 .875mm -l,  F ( 0 0 0 ) = 5 4 4 ,  T = 2 9 8 K .  Final R =  
0.047 for 2135 observed reflections. The central ring of 
the phenothiazine ring system is in a boat confor- 
mation. The folding angle between the least-squares 
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