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

Donor Acceptor Donor  Acceptor

N;H Oo(W3) 2902 (7) A O(W1)--H (078 2762 () A

Ng-H 0, 2:840 (D O(W1)--H 0O, 2:895 (7)

N¢--H 0, 2851 (D) O(W2)H O, 2873 ()

Ng-H Oo(W1) 2:863 (1) O(W2)-H o(w1) 2935 (7)
O(W3)-H 0O, 2:885(7)
Q(w3)-H O, 2778 (T)

(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 A, respectively.
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Abstract. C29H25C1N40, Mr =481 '0, monoclinic,
P2,/n, a=2163(1), b=8072(7), c=1546 (1) A, B
—108:57 (6)°, V=2587(3)A}, Z=4, D, =

0108-2701/89/121948-04$03.00

127 (2), D,=125Mgm~3 A(Mo Ka)=0-7107 A,
u=0-183 mm~!, F000)= 1008, room temperature,
R=0-072 for 1008 independent reflections [/>
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3o(D)]. The title compound is built up of one sofa-
conformation 1,2,3,4-tetrahydro-1,3,5-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.

Introduction. La condensation d’un iso(thio)cyanate
avec une (hét)arylvinylamidine (I) conduit dans des
conditions particuliéres (Kimny, Gasquez & Com-
pagnon, 1988) a wune structure de (thi)oxo-2
tétrahydro-1,2,3,4 triazine-1,3,5 (II) comme nous le
démontrons ci-dessous. Cependant, les données des
spectres de masse, de RMN-'H et IR étaient
également compatibles avec une structure de
(thi)oxo-2 tétrahydro-1,3 ou 5,6,7-2H-triazépine
(I1I), primitivement retenue (Kimny er al, 1988).
L’intermédiaire (V) pouvait aussi conduire a I'imida-
zoline (I'V) facilement écartée a partir de ces mémes

Ce¢Hs

ar M+ RNCY
WAcH, Y=0.8
H

oo
el

(I) Ar = phényl
Ar = 2-(4,6-diméthylpyridyl) W

T
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données (schéma). D’aprés Peet (1984), les erreurs
structurales concernant les systémes (oxo)hydro-
triazépiniques-1,3,5 sont fréquentes. Cet hétérocycle
se révéle en réalité difficile a synthétiser. Lorsque la
possibilité de se former est offerte a un cycle plus
petit, celui-ci apparait souvent préférentiellement
comme ici.

Partie expérimentale. Apreés différents essais de cris-
tallisation dans divers solvants, notre choix s’est fixé
sur le mélange éthanol-méthanol a parties égales;
toutefois dans ces conditions, les rares monocristaux
obtenus sont de qualité médiocre, ce qui explique la
valeur relativement élevée du R final obtenu pour ce
cristal. Masse volumique par flottaison. Cristal
parallélépipédique: 0,35 x 0,30 % 0,22 mm. Dimen-
sions de la maille déterminées sur monocristal a
partir de 25 réflexions judicieusement choisies (10 <
< 12°). Diffractometre Philips PW1100. 0,05 <
(sinf)/A<048 A" —20=<h<19; 0<k<7, 0=l
<9. Réflexions de contréle: 11,03, 241 mesurées
toutes les 2 h. Mode de balayage w/26; domaine de
balayage: 0,90 + 0,35tg6°. 1723 réflexions indépen-
dantes mesurées, 715 réflexions inobservées [/ =
30(l)). Pas de correction d’absorption. Méthodes
directes, programme MULTANI11/82 (Main, Fiske,
Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson,
1982). Affinement en matrice compléte sur F. Fac-
teurs de diffusion de International Tables for X-ray
Crystallography (1974), corrigés de f” et /. Program-
mes de calcul: chalne CRYSTALS (Carruthers &
Watkin, 1984) adaptée sur un VAX 11/725. Paramé-
tres affinés: x, y, z et U; de Cl, O, N et C, a
I'exception des groupements phényles affinés en
groupes rigides hexagonaux (CRYSTALS). Atomes
d’hydrogéne inclus dans le modéle a partir de leurs
positions calculées. R=0,072, wR=10,090 (w=1
pour toutes les réflexions); S=1,16; (4/0)moyen =
0,134. Pas de résidu significatif sur la série de Fourier
des différences. Figs. 1 et 2: programme ORTEPII
(Johnson, 1976).*

Discussion. Les coordonnées atomiques et les fac-
teurs de température isotrope équivalents sont ras-
semblés dans le Tableau 1, les principales distances
interatomiques et les angles des liaisons dans le
Tableau 2. La molécule représentée en perspective
Fig. 1 (avec le numérotage adopté par la suite)
correspond a la formule (Ila). Sur le cycle
tétrahydro-1,2,3,4 s-triazinique A4 défini par les

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, des paramétres des atomes d’hydrogéne et
des plans moyens ont été déposées au depot 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 a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs
d’agitation thermique

© By = (877/3) trace U.

x y z B, ou B * (A?)
Cl 0,6457 (2) 0,2077 (6) 0,5187 (3) 9,7
0 0523(3) 0,462 (9) 0,1104 (5) 44
N(I) 04206(4)  05410(9) 0,034 (5) 29
C(22) 04671 (6) 0,480 (1) 0,1108 (9) 33
NG) 04477 (3) 0,4597 (9) 0,1847 (7) 29
C@) 0,3832(4) 0,529 (1) 0,1902 (7) 2,8
N(G) 0,3363 (4) 0,5470 (9) 0,1001 (7) 29
C(6) 0,3558 (5) 0,562 (1) 0,0303 (9) 23
C(31) 0,4942 (3) 0,3986 (9) 0,2664 (4) 4,8
C(32) 0,4882 (3) 0,2407 (8) 0,2986 (5) 438
C(33) 0,5351 (3) 0.1814 (7) 0,3765 (5) 48
C(34) 0,5881 (3) 0,2800 (8) 0,4222 (4) 48
C(35) 0.5942 (3) 0,4380 (8) 0,3900 (5) 48
C(36) 0,5472 (3) 0,4973 (7) 0,3121 (5) 48
C(41) 0,3535(3) 0,4070 (8) 0,2433 (5) 4,5
C(42) 03108 (3) 0,2854 (9) 0,1952 (4) 4,5
C(43) 0,2850 (3) 0,1711 (7) 0,2416 (5) 45
C(44) 0,3019 (3) 0,1784 (8) 0,3360 (5) 4,5
C(45) 0,3446 (3) 0,3000 (9) 0,3842 (4) 45
C(46) 03704 (3) 0,4143 (7) 0,3378 (5) 45
C(50) 0,3930 (5) 0,704 (1) 0.2350 (7) 43
C(51) 0,4113 (5) 0,831 (1) 0,1772 (7)) 33
N(52 0,4746 (4) 0,860 (1) 0,1938 (6) 39
C(53) 0,4907 (5) 0,973 (1) 0,1383 (9) 4,0
C(54) 0,4446 (6) 1,059 (1) 0,0695 (8) 47
C(55) 0.3789 (6) 1,026 (1) 0,0552 (8) 39
C(56) 0,3630 (5) 0,914 (1) 0,114 (8) 37
C(57) 0,5623 (6) 1,005 (2) 0,1623 (8) 6,7
C(58) 0,3283 (6) 1,109 (1) -0,0224 (8) 58
C(61) 0,3090 (3) 0,6083 (9) ~0,0600 (4) 53
C(62) 0,3285 (3) 0,647 (1)  —0,1349 (6) 53
C(63) 0,2832 (4) 0,705 (1) —0,2147 (5) 53
C(64) 0,2183 (3) 0,724 (1) -0,2196 (4) 53
. C(65) 0,1987 (2) 0,685 (1) —0,1447 (6) 53
C(66) 02441 (4) 0,6273 (9)  —0,0649 (4) 53

* B, pour les atomes affinés en groupes rigides.

atomes N(1) a C(6) sont greffés les cycles ben-
zéniques B: C(31) a C(36), C: C41) a C(46) et E:
C(61) a C(66), et enfin, par Iintermédiaire du
méthyléne C(50), le cycle diméthyl-4,6 pyridinique D:
C(51) a C(56). Par ailleurs, ce noyau tétrahydrotria-
zinique comporte un groupe carbonyle en C(2); la
longueur de la liaison C=O0 ne différe pas significa-
tivement de celle du carbonyle dans les molécules
d’urée (Wyckoff, 1966) et de N',N°-dibenzyl oxo-4
thioxo-2 perhydrotriazépine-1,3,5 (Dobler & Petter,
1978): 1,224 A. Les trois atomes d’azote en positions
1, 3 et 5 sont hybridés sp?, tout comme les atomes
C(2) et C(6). Mais I’hybridation sp® de 'atome C(4)
entraine une non-planéité¢ du cycle et une différen-
ciation importante des longueurs des liaisons C—N.
La double liaison N(5)—C(6), a priori particu-
liérement courte, correspond a la longueur observée
dans un groupe amidine (Héfelinger, 1975). Quant a
la simple liaison N(3)—C(4) de type N,,.—C,,, elle
se révéle trés longue. Le cycle 4 adopte une forme
sofa. N(1), C(2), N(3), N(5) et C(6) sont dans le plan
moyen P(1) calculé a partir de ces mémes atomes ou
en sont extrémement proches, alors que C(4) en est

CyH,5sCIN,O

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

N(1)—C@2) 138 (1) C32—CE33) 1,390@8) C(51—C(56) 1,38 (1)
N(1)}—C(6) 139() C33—C(34) 1,300(8) N(G5)—C(53) 1,37Q)
0—CQ) 1,23Q2) CE4—Cl L714(6) C(53—C(54) 1,39 (2)
C@)—NE) 135(2) C34—CES) 1,39(1)  C(H—CGD 1,50 (2)
NG)—C4) 1,53(1)  C(35—C36) 1,3900) CEH—CG5) 1,39 ()
NG—CGl)  143(1) C@N—C@A2) 1,390 09) CE5—C(56) 1,37()
C(4—N(5) 1,45(1)  C@N—C@6) 1,39(1)  CEH—C(8) 1,50 (1)
C@y—C@l)  1,55(1) C@2—C@3) 139(1)  CEI—C62) 1,39(1)
C4—C(50) 1,56 (1) C@3)—C@d) 1,39(1)  CEN—C66) 1,39 (1)
N()—C(6) 1,28() C@4)—C@5) 1390(9 C(62—C(63) 1,39 (1)
C—C6l)  1,49(1)  C@ES)—C@6) 1,39(1)  CO3)—C64) 1,39 (1)
CBI—C(32)  1,39(1)  CGO—CG1)  1,50(2)  C(64—C(65 1,39 (1)
C3I—C(36) 1,390(9) CGIN-N(G2) 1,33(1)  C65)—C(66) 1390 (9)
C(2)—N(1)—C(6) 122 (1) C(31)—C(32—C(33) 120,0 (5)
N()y—C(@)—N@) 116 (1) C(32)—C(33—C(34) 120,0 (6)
N(1)—C(2—0 121 (1) C(33—C(34y—C(35) 120,0 (5)
NG—C(2)—0 123 (1) C(33—C(34—Cl 120,1 (5)
C()—NG)—C(4) 122,6 (8) C(35—C(34—Cl 1199 (5)
C(2}-NG)—C31) 118,0 (8) C(34—C(35—C(36) 120,0 (5)
C(4—NG)—C(31) 118,3 (9) C(35—C(36)—C(31) 1200 (6)
NG)—C(4)—N(5) 110,8 (9) Cly—C(50—C(51). 12,5 (9)
NG)—C4)—C(41) 109,8 (7) C(50—C(51)—N(52) 1170 ®)
N(3)—C(4)—C(50) 11,1 (7) C(50)—C(51)—C(56) 119 (1)

N(5)—C(d)—C(41) 107,0 (7) N(52)—C(51)—C(56) 124 (1)

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 (%) 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(1)—C(6)—N(5) 123,2 (9) C(54)—C(53)—C(57) 122 (1)

N(1)—C(6)—C(61) 17 (1) C(53)—C(54y—C(55) 118 (1)

N(5}—C(6)—C(61) 120,2 (9) C(54)—C(55)—C(56) 118 (1)

C(42—C(41)—C(4) 18,8 (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(8) 121, (6) C(55)—C(56)—C(51) 120 (1)

C(41)—C(42)—C(43) 120,0 (6) C(6y—C(61)—C(62) 1228 (1)
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—C(61)—C(66).  120,0 (6)
C(44)—C(45)—C(46) 120,0 (6) C(61)—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)
NG)—C(31)—C(32) 1208 (6) C(63)—C(64y—C(65) 120,0 (6)
NGI—C31—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)

éloigné de 0,334 (9) A. L’atome d’oxygéne du car-
bonyle est situé de I’autre coté de P(1) a 0,107 (7) A
de celui-ci. Les angles de liaisons autour de C(4) ne
s’¢écartent pas de plus de 2° de la valeur thérique.

L’atome d’azote N(3) porte un groupe p-
chlorophényle; le plan P(2) de ce cycle B fait un
angle diedre de 66,3 (4)° avec le plan P(1). La long-
ueur de la liaison C(34)—Cl ne différe pas des
valeurs décrites dans la littérature. Les atomes N(3)
et Cl sont situés 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)] porté par 'atome C(4) fait un
angle diedre 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
révéle allongée comme conséquence probable de I’en-
combrement stérique autour du carbone C(4).

Le cycle pyridinique D [plan moyen P(4)] porte
deux groupes méthyles en positions ortho et para de
I'atome d’azote N(52). Les atomes de carbone de ces
deux méthyles et du méthyléne C(50) sont situés de
part et d’autre du plan P(4), a des distances infé-
rieures 4 0,1 A. Ce méthyléne situé sur ’autre posi-
tion ortho relie le cycle D au cycle A par 'atome
C(4). Les plans P(1) et P(4) forment un angle diédre
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 A4 [angle diédre P(1), P(5): 4,8 (4)°], ce qui le
différencie des autres noyaux. Une forte conjugaison
doit exister entre ce cycle et la double liaison imine
C(6)—N(5).

Deux molécules homologues par un centre d’inver-
sion, sont associées par deux liaisons hydrogéne met-
tant en jeu I’atome d’oxygéne et ’atome d’hydrogene

Fig. 1. Vue en perspective de la molécule et numérotage des
atomes.

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

1951

H(N1): N(1)--0* 2,88 (1) A, N(1)—H(N1)--O': 159°
[code de symétrie (i): 1 —x, 1—y, —z]. Ces liaisons
hydrogéne intermoléculaires engendrent la formation
d’un contour octogonal impliquant les liaisons
N(1)—C(2) des cycles homologues 4 et A'. Il appar-
ait ainsi un pseudo-noyau tricyclique quasi-plan, vis-
ible a partir de la vue stéréoscopique de la Fig. 2.
Cette association se révele plus étroite que dans les
cristaux d’urée.

Cette étude par diffraction de rayons X a permis
de préciser les conditions de formation du noyau
triazine-1,3,5 selon la voie 1 (schéma) et confirme par
ailleurs le point de vue de Peet (1984). En outre, elle
s’est révélée originale car a notre connaissance, seules
quelques molécules de structure voisine ont été
décrites: le noyau dihydro-1,6 triazine-1,3,5 avec un
atome de carbone endocyclique hybridé sp* (Ammon
& Plastas, 1979); le noyau dioxo-2,4 tétrahydro-
1,2,3.4 triazine-1,3,5 inclus dans une oxazolo[3,2-a]-
triazine-1,3,5 dione-2,4 (VI) (Shibata, Tanaka, Inoue

& Ishida, 1982).
YT
|

an N

o

(VI) Ar = CgHs
Ar' = phényl-5 oxazolyl-2
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