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Table 5. Hydrogen-bond data with e.s.d.'s given in 
parentheses 

Donor Aceeptor Donor Acceptor 
N2...H O(I4.3) 2.902 (7)/I, O(W1)...H O2 2.762 (7) A 
N,...H 07 2.840 (7) O(WI)...H O3 2.895 (7) 
Nr..-H O~ 2.851 (7) O(W2)...H O, 2.873 (7) 
Na'"H O(W1) 2.863 (7) O(W2)...H O(W1) 2.935 (7) 

O(W3)...H Oa 2"885 (7) 
O(.W3)...H O2 2.778 (7) 

(see Table 4). These similarities are borne out by the 
calculated r.m.s, differences between c(-L-Ala-L-Pro- 
D-Phe-L-Pro-) and molecules (1) and (2), which are 
0-34 and 0-16/~, respectively. 
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Abstract. C29H25C1N40, Mr -- 481-0, monoclinic, 1-27 (2), Dx = 1.25 Mg m -3, ,~(Mo Ka) = 0-7107/~, 
Pml/n, a = 21.63 (1), b = 8.072 (7), c = 15.46 (1)/k, fl / z=  0.183 mm -1, F(000) = 1008, room temperature, 
= 108.57 (6) °, V-- 2558.7 (3)/~3, Z = 4, Dm -- R = 0.072 for 1008 independent reflections [ I>  
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30-(/)]. The title compound is built up of one sofa- 
conformation 1,2,3,4-tetrahydro-l,3,5-triazine ring, 
three phenyl rings and one pyridine ring; this latter is 
folded on the triazine ring. Two molecules which are 
related by a symmetry centre are linked by inter- 
molecular hydrogen bonding, thus forming an oc- 
tagonal contour. 

donnbes (sch6ma). D'apr6s Peet (1984), les erreurs 
structurales concernant les syst6mes (oxo)hydro- 
triazepiniques-l,3,5 sont fr6quentes. Cet h&6rocycle 
se r6v61e en r6alit6 difficile & synth&iser. Lorsque la 
possibilit6 de se former est offerte & un cycle plus 
petit, celui-ci apparah souvent pr6f6rentiellement 
comme ici. 

Introduction. La condensation d'un iso(thio)cyanate 
avec une (h&)arylvinylamidine (I) conduit dans des 
conditions particuli6res (Kimny, Gasquez & Com- 
pagnon, 1988) ~i une structure de (thi)oxo-2 
t6trahydro-l,2,3,4 triazine-l,3,5 (II) comme nous le 
d~montrons ci-dessous. Cependant, les donn~es des 
spectres de masse, de RMN-~H et IR &aient 
~galement compatibles avec une structure de 
(thi)oxo-2 t6trahydro-l,3 ou 5,6,7-2H-triaz6pine 
(III), primitivement retenue (Kimny et al., 1988). 
L'interm6diaire (V) pouvait aussi conduire h l'imida- 
zoline (IV) facilement 6cart6e & partir de ces m6mes 

C.Hs 

+ RNCY 4 7 . ;  

Y = O, S '~C--~N.H 
,# 

H ¥ 

(I) Ar = ph6nyl 
Ar = 2- (4,6-dim6thylpyridyl) (V) 

(v) 
vole1 .,.~N___~ C,H, 

Y 

(II) 

R = 4-ClC8H4, Y = 0 
Ar = 2-(4,6-dim#thylpyridyl) 

voie2 
A r ~  Hs 

3 "  
Y 

(Ill) 

Y,, ,,N H - R 
"C H t 

C,H$ " F  N ~  

Ar I," ~ " N - -  
H 

(iv) 

Partie exp/~rimentale. Apr6s diff6rents essais de cris- 
tallisation dans divers solvants, notre choix s'est fix6 
sur le m~lange &hanol-m&hanol 5, parties ~gales; 
toutefois dans ces conditions, les rares monocristaux 
obtenus sont de qualit6 m6diocre, ce qui explique la 
valeur relativement ~lev6e du R final obtenu pour ce 
cristal. Masse volumique par flottaison. Cristal 
parall61~pip6dique: 0,35 × 0,30 × 0,22 mm. Dimen- 
sions de la maille d&ermin~es sur monocristal 
partir de 25 r6flexions judicieusement choisies (10 ___ 0 
< 12°). Diffractom&re Philips PW1100. 0,05 _< 
(sin0)/A<_0,48A-~. - 2 0 < h _ < 1 9 ;  0 < k < 7 ;  0<_l 
_< 9. R~flexions de contr61e: 11,0,3, 241 mesur6es 
toutes les 2 h. Mode de balayage to/20; domaine de 
balayage: 0,90 + 0,35tg0 °. 1723 r6flexions ind6pen- 
dantes mesur6es, 715 r6flexions inobserv~es [I<_ 
30-(/)]. Pas de correction d'absorption. M&hodes 
directes, programme M U L T A N l l / 8 2  (Main, Fiske, 
Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 
1982). Affinement en matrice compl&e sur F. Fac- 
teurs de diffusion de International Tables for X-ray 
Crystallography (1974), corrig6s de f '  et f" .  Program- 
mes de calcul: chaSne C R Y S T A L S  (Carruthers & 
Watkin, 1984) adapt6e sur un VAX 11/725. Param~- 
tres affin~s: x, y, z et U U de C1, O, N e t  C, 
l'exception des groupements ph6nyles affin6s en 
groupes rigides hexagonaux (CRYSTALS) .  Atomes 
d'hydrog6ne inclus darts le module fi partir de leurs 
positions calcul6es. R = 0,072, wR = 0,090 (w = 1 
pour toutes les r6flexions); S = 1,16; (A/o-)~oy~ = 
0,134. Pas de r6sidu significatif sur la s6rie de Fourier 
des diff6rences. Figs. 1 et 2: programme ORTEPII 
(Johnson, 1976).* 

Discussion. Les coordonn6es atomiques et les fac- 
teurs de temp6rature isotrope 6quivalents sont ras- 
sembl6s dans le Tableau 1, les principales distances 
interatomiques et les angles des liaisons dans le 
Tableau 2. La mol6cule repr6sent6e en perspective 
Fig. 1 (avec le num6rotage adopt6 par la suite) 
correspond ~t la formule (IIa). Sur le cycle 
t&rahydro-l,2,3,4 s-triazinique A d6fini par les 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des param&res des atomes d'hydrog6ne et 
des plans moyens ont &6 d6pos~es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Publica- 
tion No. SUP 52095:13 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique 

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

x y z B~ ou Biso* (A 2) 
CI 0,6457 (2) 0,2077 (6) 0,5187 (3) 9,7 
O 0,5223 (3) 0,4462 (9) 0,1104 (5) 4,4 
N(1) 0,4206 (4) 0,5410 (9) 0,0342 (5) 2,9 
C(2) 0,4671 (6) 0,480 (1) 0,1108 (9) 3,3 
N(3) 0,4477 (3) 0,4597 (9) 0,1847 (7) 2,9 
C(4) 0,3832 (4) 0,529 (1) 0,1902 (7) 2,8 
N(5) 0,3363 (4) 0,5470 (9) 0,1001 (7) 2,9 
C(6) 0,3558 (5) 0,562 (1) 0,0303 (9) 2,3 
C(31) 0,4942 (3) 0,3986 (9) 0,2664 (4) 4,8 
C(32) 0,4882 (3) 0,2407 (8) 0,2986 (5) 4,8 
C(33) 0,5351 (3) 0,1814 (7) 0,3765 (5) 4,8 
C(34) 0,5881 (3) 0,2800 (8) 0,4222 (4) 4,8 
C(35) 0,5942 (3) 0,4380 (8) 0,3900 (5) 4,8 
C(36) 0,5472 (3) 0,4973 (7) 0,3121 (5) 4,8 
C(41) 0,3535 (3) 0,4070 (8) 0,2433 (5) 4,5 
C(42) 0,3108 (3) 0,2854 (9) 0,1952 (4) 4,5 
C(43) 0,2850 (3) 0,1711 (7) 0,2416 (5) 4,5 
C(44) 0,3019 (3) 0,1784 (8) 0,3360 (5) 4,5 
C05) 0,3446 (3) 0,3000 (9) 0,3842 (4) 4,5 
CO6) 0,3704 (3) 0,4143 (7) 0,3378 (5) 4,5 
C(50) 0,3930 (5) 0,704 (1) 0,2350 (7) 4,3 
C(51) 0,4113 (5) 0,831 (1) 0,1772 (7) 3,3 
N(52 0,4746 (4) 0,860 (1) 0,1938 (6) 3,9 
C(53) 0,4907 (5) 0,973 (1) 0,1383 (9) 4,0 
C(54) 0,4446 (6) 1,059 (1) 0,0695 (8) 4,7 
C(55) 0,3789 (6) 1,026 (1) 0,0552 (8) 3,9 
C(56) 0,3630 (5) 0,914 (I) 0,1114 (8) 3,7 
C(57) 0,5623 (6) 1,005 (2) 0,1623 (8) 6,7 
C(58) 0,3283 (6) 1,109 (1) -0,0224 (8) 5,8 
C(61) 0,3090 (3) 0,6083 (9) -0,0600 (4) 5,3 
C(62) 0,3285 (3) 0,647 (1) -0,1349 (6) 5,3 
C(63) 0,2832 (4) 0,705 (1) -0,2147 (5) 5,3 
C(64) 0,2183 (3) 0,724 (1) -0,2196 (4) 5,3 
C(65) 0,1987 (2) 0,685 (1) -0,1447 (6) 5,3 
C(66) 0,2441 (4) 0,6273 (9) -0,0649 (4) 5,3 

* Bi~o pour les atomes affin6s en groupes rigides. 

atomes N(1) ~ C(6) sont greff6s les cycles ben- 
z6niques B: C(31) ~, C(36), C: C(41) a C(46) et E: 
C(61) ~ C(66), et enfin, par l'interm6diaire du 
m6thyl6ne C(50), le cycle dim&hyl-4,6 pyridinique D: 
C(51) ~i C(56). Par ailleurs, ce noyau t6trahydrotria- 
zinique comporte un groupe carbonyle en C(2); la 
longueur de la liaison G O  ne diff6re pas Significa- 
tivement de celle du carbonyle dans les mol6cules 
d'ur6e (Wyckoff, 1966) et de N1,NS-dibenzyl oxo-4 
thioxo-2 perhydrotriaz6pine-l,3,5 (Dobler & Petter, 
1978): 1,224 ~ .  Les trois atomes d'azote en positions 
1, 3 et 5 sont hybrid6s sp 2, tout comme les atomes 
C(2) et C(6). Mais l'hybridation sp 3 de l'atome C(4) 
entraine une non-plan6it6 du cycle et une diff6ren- 
ciation importante des longueurs des liaisons C--N.  
La double liaison N(5)---C(6), a priori particu- 
li~rement courte, correspond ~ la longueur observ6e 
dans un groupe amidine (Hfifelingef, 1975). Quant ~i 
la simple liaison N(3)--C(4) de type Nsp~-Csp3, elle 
se r6v61e tr6s longue. Le cycle A adopte une forme 
sofa. N(1), C(2), N(3), N(5) et C(6) sont dans le plan 
moyen P(1) calcul6 ~i partir de ces m~mes atomes ou 
en sont extr6mement proches, alors que C(4) en est 

Tableau 2. Distances (A) et angles (°) de liaison dans 
la moldcule 

N(I)---C(2) 1,38 (1) C(32)---C(33) 1,390 (8) C(51---C(56) 1,38 (1) 
N(i}---C(6) !,39 (1) C(33)--C(34) 1,390 (8) N(52)---C(53) 1,37 (2) 
&--C(2) 1,23 (2) C(34}--C1 !,714 (6) C(53)---C(54) 1,39 (2) 
C(2)--N(3) 1,35 (2) C(34)----C(35) 1,39 (I) C(53)----C(57) 1,50 (2) 
N(3)---C(4) 1,53 (1) C(35)--C(36) 1,390 (9) C(54)----C(55) 1,39 (2) 
N(3)--C(31) 1.43 (I) C(41}--C(42) 1,390 (9) C(55)---C(56) 1,37 (2) 
C(4)--N(5) 1,45 (1) C(41)--C(46) 1,39 (1) C(55)---C(58) 1,50 (1) 
C(4)---C(41) 1,55 (1) C(42}--C(43) 1,39 (1) C(61)---C(62) 1,39 (1) 
C(4)--C(50) 1,56 (I) C(43}--C(44) 1,39 (1) C(61)--C(66) i,39 (I) 
N(5)--C(6) 1,28 (2) C(44)--C(45) 1,390 (9) C(62)---C(63) 1,39 (1) 
C(6)--C(61) 1,49 (1) C(45)----C(46) 1,39 (I) C(63)---C(64) 1.39 (1) 
C(31)---C(32) 1,39 (1) C(50)--C(51) 1,50 (2) C(64)---C(65) 1,39 (1) 
C(31}--C(36) 1,390 (9) C(51}--N(52) 1,33 (1) C(65)----C(66) 1,390 (9) 

C(2)--N(1)---C(6) 122 (1) C(31)--C(32)---C(33) 120,0 (5) 
N(I)----C(2)---N(3) 116 (1) C(32)--C(33)---C(34) 120,0 (6) 
N(1)---C(2)----O 121 (i) C(33)---42(34)---~35) 120,0 (5) 
N(3)--C(2)---O 123 (1) C(33)--C(34)---C1 120,1 (5) 
C(2)---N(3)----C(4) 122,6 (8) C(35}---C(34}----C1 119,9 (5) 
C(2)---N(3)--C(31) 118,0 (8) C(34)--C(35)--42(36) 120,0 (5) 
C(4)---N(3)--C(31) 118.3 (9) C(35)--C(36)--C(31) 120,0 (6) 
N(3)---C(4)---N(5) 110,8 (9) C(4)--C(50)---C(51) 112,5 (9) 
N(3)---C(4}--C(41) 109,8 (7) C(50)---C(51)---N(52) 117,0 (8) 
N(3)----C(4)---C(50) 111,I (7) C(50)--C(51)--C(56) 119 (1) 
N(5)--C(4)---C(41) 107,0 (7) N(52)----C(51)----C(56) 124 (!) 
N(5)---C(4)---C(50) 106.8 (7) C(51)---N(52)---C(53) 116,3 (8) 
C(41}--C(4)--C(50) 111,2 (9) N(52)--C(53)--C(54) 123 (1) 
C(4)--N(5)---C(6) 120,1 (9) N(52)----C(53)---C(57) 114,3 (9) 
N(I)----C(6)---N(5) 123,2 (9) C(54)--C(53)--C(57) 122 (1) 
N(1}--C(6}--C(61) 117 (I) C(53)---C(54)---C(55) i 18 (1) 
N(5)--C(6)----C(61) 120,2 (9) C(54)--C(55)--C(56) 118 (I) 
C(42)--C(41)--C(4) 118,8 (9) C(54)----C(55)---C(58) 119 (1) 
C(42)---C(41)--C(46) 120,0 (7) C(56}--C(55)---C(58) 122 (1) 
C(46)----C(41)----C(4) 121,1 (6) C(55)--C(56)----C(51) 120 (1) 
C(41)--C(42)--C(43) 120,0 (6) C(6)--q2(61)---C(62) 122,8 (7) 
C(42)---C(43)----C(44) 120,0 (5) C(6)---C(61}---C(66) 116,9 (8) 
C(43)--C(44)--C(45) 120,0 (7) C(62)---42(61)----C(66). 120,0 (6) 
C(44)--C(45)---C(46) 120,0 (6) C(6 i)--C(62)---C(63) 120,0 (6) 
C(45)---C(46)---C(41) 120,0 (6) C(62)--C(63)---C(64) 120,0 (7) 
N(3)---C(31)--C(32) 120,8 (6) C(63)----C(64)---42(65) 120,0 (6) 
N(3}--C(31)--C(36) 119,2 (6) C(64}--C(65)---C(66) 120,0 (6) 
C(32)---C(31)--C(36) 120,0 (5) C(61)--C(66}--C(65) 120,0 (7) 

6loign6 de 0,334 (9)A. L'atome d'oxyg6ne du car- 
bonyle est situ6 de l'autre c6t6 de P(1) ~t 0,107 (7) A 
de celui-ci. Les angles de liaisons autour de C(4) ne 
s'6cartent pas de plus de 2 ° de la valeur th6rique. 

H4 N 6 CH3 

C I ~  O 

(Ha) 

L'atome d'azote N(3) porte un groupe p- 
chloroph6nyle; le plan P(2) de ce cycle B fait un 
angle diddre de 66,3 (4) ° avec le plan P(1). La long- 
ueur de la liaison C(34)---C1 ne diff6re pas des 
valeurs d6crites dans la litt6rature. Les atomes N(3) 
et C1 sont situ6s de part et d'autre du plan P(2) aux 
distances respectives de 0,046 (8) et 0,012 (5)A. Le 
cycle C [plan P(3)] port6 par l'atome C(4) fait un 
angle di6dre de 64,3 (3) ° avec P(1) et de 40,4 (2) ° 
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avec P(2). La longueur de la liaison C(4)--C(41) se 
r6v~le allong~e comme consequence probable de l'en- 
combrement st6rique autour du carbone C(4). 

Le cycle pyridinique D [plan moyen P(4)] porte 
deux groupes m6thyles en positions ortho et para de 
ratome d'azote N(52). Les atomes de carbone de ces 
deux m&hyles et du m6thyl~ne C(50) sont situ6s de 
part et d'autre du plan P(4), fi des distances inf6- 
rieures ~ 0,1 A. Ce m6thyl6ne situ6 sur l'autre posi- 
tion ortho relie le cycle D au cycle A par ratome 
C(4). Les plans P(1) et P(4) forment un angle di6dre 
de 33,6 (4) °. Le cycle pyridinique se trouve ainsi 
rabattu sur le cycle triazinique. 

Le cycle E [plan P(5)] est quasi-coplanaire au plan 
du cycle A [angle di6dre P(1), P(5): 4,8 (4)°], ce qui le 
diff6rencie des autres noyaux. Une forte conjugaison 
doit exister entre ce cycle et la double liaison imine 
C(6)--N(5). 

Deux mol6cules homologues par un centre d'inver- 
sion, sont associ6es par deux liaisons hydrog6ne met- 
tant en jeu l'atome d'oxyg6ne et l'atome d'hydrog6ne 

H(N 1): N(1 )...Oi: 2,88 (1)/~, N(1 )--H(N 1 ) ' " o i :  159 ° 
[code de sym&rie (i): I - x ,  I - y ,  -z].  Ces liaisons 
hydrog6ne intermol6culaires engendrent la formation 
d'un contour octogonal impliquant les liaisons 
N(1)---C(2) des cycles homologues A et A ~. I1 appar- 
a~t ainsi un pseudo-noyau tricyclique quasi-plan, vis- 
ible & partir de la vue st6r6oscopique de la Fig. 2. 
Cette association se r6v6le plus &roite que dans les 
cristaux d'ur6e. 

Cette &ude par diffraction de rayons X a permis 
de pr6ciser les conditions de formation du noyau 
triazine-1,3,5 selon la voie 1 (sch6ma) et confirme par 
ailleurs le point de vue de Peet (1984). En outre, elle 
s'est r6v616e originale car & notre connaissance, seules 
quelques mol6cules de structure voisine ont 6t6 
decrites: le noyau dihydro-l,6 triazine-l,3,5 avec un 
atome de carbone endocyclique hybrid6 sp 3 (Ammon 
& Plastas, 1979); le noyau dioxo-2,4 t&rahydro- 
1,2,3,4 triazine-l,3,5 inclus dans une oxazolo[3,2-a]- 
triazine-l,3,5 dione-2,4 (VI) (Shibata, Tanaka, Inoue 
& Ishida, 1982). 

_.•c(57) 

~' C ( 3 3 ) ~  k~iC(41) - I ..... 
(~ ~;(3Z) ~ C(45 ~Ck ! ~ 1 ~ ~ (  C(46) ,.. C(42) C(66) 

C ( 4 4 ) ~  ~ C(43) 

Fig. 1. Vue en perspective de la mol6cule et num~rotage des 
atomes. 

Fig. 2. Vue st6r6oscopique du contenu de la maille. Origine en bas, 
gauche, x horizontal, z vertical. 

O 

(VI) Ar = C6H5 
Ar' = ph6nyl-5 oxazolyl-2 
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