1762
c(5) 03575 2) 0,5023 (3) 0,8788 (1) 0,0462 (6)
C(6) 0,4683 (2) 0,5666 (3) 0,8689 (1) 0,0434 (6)
N() 0,5543 (1) 0,2432 (3) 0,7218 (1) 0,0426 (5)
c®) 0,6645 (2) 0,1898 (3) 0,747 (1) 0,0369 (5)
c(9) 0,7376 (2) 0,1755 (3) 0,8375(1) 0,0369 (5)
N(10) 0,6797 (2) 0,1341 (3) 0,9019 (1) 0,0488 (5)
c(11) 0,7471 (2) 0,1227 (3) 0,9846 (1) 0,0493 (6)
c(12) 0,8684 (2) 0,1512 (4) 1,0021 (2) 0,0522 (6)
N(13) 09271 (2) 0,1903 (3) 0,9374 (1) 0,0600 (6)
C(14) 0,8599 (2) 0,2004 (3) 0,8554 (1) 0,0457 (6)
c(15) 0.1890 (2) 0,2740 (4) 0.8445 (2) 0.0647 (8)
C(16) 0,5179 (2) 0,7418 (4) 0,9105 (2) 0,0688 (8)
N(17) 0,7223 (2) 0,1336 (3) 0,6819 (1) 0,0439 (5)
c(18) 0,6635 (2) 0,1404 (4) 0,5889 (1) 0,0527 (6)
Tableau 2. Paramétres géométriques @A,°)
N(1)—C(2) 1341(3)  CE—CO) 1,499 (3)
N(1)—C(6) 1347(3)  CE—NU7) 1,346 (3)
C(2—C) 1,395(3)  C(9—N(10) 1,337 (3)
C2)—N( 1,3923)  C(O—C14) 1,368 (3)
C(3)—C@) 1375(3)  NQ0—Cql) 1,345 (3)
C4)—C(5) 1387(3)  C(11)—C(12) 1,362 (3)
C(4)—C(15) 1,508(3)  C(12)—N(13) 1,343 3)
C(5)—C(6) 1381(3)  N(13)}—C(14) 1,335 (3)
C(6)—C(16) 1,505(4)  N(17—C(18) 1,449 (3)
N(7—C(8) 1,286 (2)
CR)}—N(1)—C(6) 1180(2)  N(7)—C(8—C(©) 1264 )
N(1)—C(2—C(3) 1221(2)  N(7)—CE—N(17) 119,3 2)
N(1)»—C(2)—N(7) 11902  CO—CE—N(17) 114,2(2)
C(3)—C(2)—N(7) 1185(2)  CE—C9)—N(10) 1178 2)
C(2}—C(3)—C(4) 1201(2)  C()—CO)»—C(14) 121.12)
C(3)—C4)—C(5) 1173(2)  N(I0O—CO—C(14)  121,1(2)
C(3)—C(4)—C(15) 121,3(2)  COMN(I0—C(1)  1168(2)
C(5)}—C(4)—C(15) 121,3(2)  N(I0—C(11)—C(12) 121,7(2)
C(4)—C(5)>—C(6) 1203(2)  CO1)—C(12)-N(13)  121,6(2)
N(D—C(6)—C(5) 1222(2)  C(12—N(13}—C(14)  1163(2)
N(1)—C(6)—C(16) 1166(2)  CO—C(I4—N13) 12242
C(5)—C(6)—C(16) 1212(2)  CE—N(I7—C(18)  1206(2)
C2)—N(T)—C(®) 1238 (2)

Les atomes d’hydrogéne liés & C(16) sont présents, en désordre
statistique, sur deux positions. Les valeurs trouvées pour
les taux d’occupation des deux positions sont voisines et,
compte tenu des incertitudes, ont été prises égales a 50%.
Le pic résiduel le plus élevé est proche de C(15) et pourrait
correspondre a une deuxiéme position pour 1’'un des atomes
H(15), H'(15) ou H"'(15). Toutefois, les autres pics rencontrés
autour de C(15) ne sont pas compatibles entre eux et avec le
précédent.

Tous les programmes utilisés appartiennent au systéme SDP
(B. A. Frenz & Associates, Inc., 1982). La structure a été
résolue avec le programme MULTAN11/82 (Main, Fiske, Hull,
Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1982) et affinée a
I’aide d’un programme a matrice compléte. Les figures ont été
réalisées avec le programme ORTEPII (Johnson, 1976).

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation thermique
anisotrope, des coordonnées des atomes d’hydrogéne, des distances
C—H et N—H, des angles de torsion, des distances des atomes aux
plans moyens et des distances interatomiques intermoléculaires ont été
déposées aux archives de I'UICr (Référence: PA1090). On peut en
obtenir des copies en s’adressant a: The Managing Editor, International
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, An-
gleterre.
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Abstract

The 3-methoxycarbonyl-5-ethoxycarbonylpyrazole
group in the title molecule, 3-methyl 5-ethyl 1-[2,2,2-
trichloro-1-(ethoxycarbonylamino)ethyl]pyrazole-
3,5-dicarboxylate, is almost planar. The least-squares
plane of the pyrazole ring makes an angle of
126.0 (2)° with that of the aminocarboxylate group.
Bond lengths and angles are very similar to those
published previously for related compounds. The
molecules form dimers, related to one another by a
twofold axis and linked by two N—H---O hydrogen
bonds [3.128 (4) A, 158 (4)°].

Commentaires

La préparation du composé ¢tudié a été réalisée
comme l'indique le schéma ci-dessous. Le 2-diazo-3-
éthoxycarbonylamino-4,4,4-trichlorobutyrate
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d’éthyle (3), obtenu a partir du diazoacétate d’éthyle
(1) et de la N-éthoxycarbonyl-N-(2,2,2-trichloro-
éthylidéne)amine (2), réagit avec le propiolate de
méthyle et conduit au cycloadduit (4). L’étude
cristallographique a eu pour objectif de vérifier la
structure du composé (4). En fait, ce travail a montré
que le produit isolé est le composé aromatique (5).
Celui-ci résulte d’une évolution du cycloadduit (4)
par transposition sigmatropique [1,5] du groupement
2,2,2-trichloro-1-éthoxycarbonylaminoéthyl. L’étude
cristallographique permet ainsi de retenir la structure
(4) pour le composé intermédiaire et, par suite, de
préciser la régiochimie de la cycloaddition dipolaire-
1,3 du diazocomposé (3) sur le propiolate de
méthyle.

N,CH-CO,Et + Cl,C-CH =N -CO,Et

(n )

——=  Cl,C-CH-NH-CO,Et

N,C-COEt (3)

H-C=C-CO,Me J

CO,Mej

H CO,Me H
J e | BOC
EO,C N N
N a,c-He N
C1,C - CH - NH - CO,Et NH - CO, Et

) O]

Le cycle pyrazole est plan (x*=1). Les angles
diedres que forme son plan moyen P(I) avec les plans
moyens des groupements C(3)—C(17)[—O(18)]—
O(19) [plan P(II)], C(5)—CQR1)[—O0(22)]—0(23)
[plan P(III)] et N(7)—C(8)[—O(9)|—O(10) [plan
P(IV)] ont les valeurs suivantes: P(I)P(II) 6,7 (2),
P(DPIIT) 3,6 (2) et P(I)P(IV) 126,0 (2)°. Les dis-
tances 4 P(I) des atomes des groupements 3-
méthoxycarbonyl et 5-éthoxycarbonyl vont de
0,029 (3) 4 0,414 (7) A. Donc, la partie de la mol-
écule formée par le cycle et ces deux groupements est
grossiérement plane. L’angle de torsion N(2)—
N(1)—C(6)—N(7) [47,9 (5)°] indique I’orientation du
substituant 2,2,2-trichloro-1-éthoxy-carbonylamino-
ethyle par rapport au cycle. Les distances de C(6) et
de C(11) & P(IV) ne dépassent pas 0,076 (4) A tandis
que celle de C(12) est égale a 1,290 (6) A.

Pour comparer la géométrie moléculaire du com-
posé étudié a celle du 3,4-diméthoxycarbonyl-5-
éthoxycarbonyl-1-(2,2,2-trichloro-1-éthoxycarbonyl-
aminoéthyl)pyrazole (Rodier, Belaissaoui, Morpain
& Laude, 1994), il faut tenir compte du fait que C(6)
est centre d’asymétrie et que les deux produits sont
des racémiques. Si 'on fait abstraction du substi-
tuant 4-méthoxycarbonyl, la molécule décrite dans le
cas du composé cité n’est pas trés différente de
I'image spéculaire de celle représentée par la Fig. 1.
Ainsi, les angles de torsion N(2)—N(1)—C(6)—
C(13), C(13)—C(6)—N(7)—C(8), N(1)—C(6)—

1763

Fig. 1. Dessin de la molécule et numéros attribués a ses atomes.

N(7—C@®) et C(6)—N(7)—C(8)—O0(9) valent
respectivement 76,6 (5), 143,3(5), —92,7(5) et
1,2(8)° dans le premier cas, 76,8 (4), 117,8 (4),
—118,3 (4) et —4,5(7)° dans le second.

Les longueurs des liaisons homologues sont
pratiquement égales dans les deux composés. Celles
de C(3)—C(17) [1,456 (6) A] et de C(5)—C(21)
[1,475 (6) A] indiquent une conjugaison particlle des
électrons 7 du cycle avec ceux des groupements
carboxylates dont elles sont issues. La longueur
anormalement courte trouvée pour C(24)—C(25)
[1,38 (1) A] s’explique par la trés forte agitation ther-
mique des atomes qui la réalisent.

La Fig. 2. montre que la structure est constituée de
diméres. Les deux molécules appartenant au méme
dimére se déduisent I'une de l'autre par un axe
binaire. Elles sont unies par deux liaisons hydrogéne
N(7)—H(7)--0(10) [(i) 1—x, y, 3—z 3,128 (4) A,
158 (4)°].

Fig. 2. Dessin de la structure vue selon [010]. Les traits les plus fins
représentent les liaisons hydrogéne.



1764 C13H6CI3N306
: - c@n 0,3498 (2) 0,5092 (6) 0,5281 (2) 0,057 (1)
Pam? exp.ermllentale 0(22) 0,3147 (2) 0,4276 (5) 0,5511 (1) 0,075 (1)
Données cristallines 0(23) 0,3301 (2) 0,5450 (5) 0,4793 (1) 0,085 (1)
- c(24) 0,2583 (3) 0,4779 (9) 0,4545 (2) 0,136 (3)
1(‘:4‘3}_112%?53 Os 1;"‘1 1507 lrg%a%on c(@5) 0,2418 (5) 0,537 (1) 0,4051 (3) 0,265 (3)
r = y - £
Monoclinique Paramétres de la maille 4 Tableau 2. Paramétres géométriques (A, °)
C2/c I’aide de 25 roeﬂexmns N()—N() 1334@)  0(10y—C(1) 1,465 (6)
=19,573 (6) A 0 =8,21-12,12 N(1)—C(5) 1,384 (4) (11 —C(12) 1,479 (8)
b=17333(2) A p=0513 mm™" N(1)—C(6) 1465(5)  C(13)—Ci(14) 1,758 (4)
¢ =27310 (6) A T=2713K NQ)—C(3) 1335(5  CO13)—C1(15) 1,769 (5)
’ ! Tronc d mid C3y—C(d) 1,386(5)  C(13)—CI(16) 1,759 (4)
B = 103,78 (2) onc de pyramide cE—C(17) 1456(6)  CA7N—O(18) 1,200 (5)
V = 3807 (3) A® 0,27 x 0,23 x 0,15 mm C(4)—C(5) 1,359 (6) C(17)—0(19) 1,324 (4)
Z=8 Blanche C(5—C(21) 1,475 (6) 0(19)—C(20) 1,468 (7)
_ -3 Source du cristal: évapo- C(6)—N(7) 1434(5)  CQ1)—0(22) 1,195 (6)
D.=1454 Mg m ation d’une soluti 0‘:1 C(6)—C(13) 1,542(6)  C1)—0(23) 1,324(5)
T ! N(7)—C(®) 1,361(6)  0(23)—C(24) 1,489 (7)
éthanolique C(8)—009) LIS1(5)  C4)—C(25) 1,38 (1)
C(8)—0(10) 1,338 (5)
Collection des données N@)—N(1)—C(5) 11,4 3) C(8)—0(10—C(11) 115,1 (3)
- N N — 990 N@)—N(1)—C(6) 1192(3)  O(10—C(1—C(12)  111,1(4)
D'E&:gime"e Enraf-Nonius z'“j"o 2220 C(5)—N(1)—C(6) 1202(3)  C(6—C(3—CI(14)  109,1 3)
=0— N(1)—N@)—C3) 1054(3)  C6—C13)—CI(15)  107,7(3)
Balayage 6/20 k=0—-7 N@2)—C(3)—C(4) 111,2 (4) C(6)—C(13)—CI(16)  112,8(3)
Pas de correction L= 28— 27 Ch o Cn s Gue_cih_cKie 11016y
233 6ab§grp§10n . 3 rfért}cxmns 'dizrgfér‘cnce C3)—C(A)—C(5) 1061(3)  CI(15—C(13)—CI(16) 1084 (2)
retlexions mesurees cquence: 12U min N(1)—C(5)—C(4) 1059(3)  CR—CA7—0(18)  1236(3)
2386 réflexions variation d’intensité: N(1)—C(5)—C21) 1229 4) C(3—C(17)—0(19) 113,1 (3)
indépendantes —4,7% C@)»—C(5)y—C@21) 131,1 (3) O(18)—C(17—0(19)  1232(4)
Oy : N(1)—C(6)—N(7) 1103(3)  CUN—0(19—C(20) 1164 (3)
14918:’2""'0“5 observées N()—C6)—C(13)  1108(3)  CG—CQRI—0(22)  1258(4)
> 20(D] N—CE—C(13)  121(3)  CG—CRIH—0(23)  1100(4)
C(6)—N(7)—C(8) 11953)  0(22—CR1H—0@3) 1242 (4)
Affinement N(7)—C(8)—0(9) 1252(4)  CQRI—O(23)—C(24)  114,1(4)
; N(7)—C(8)—0(10) 1093(3)  O(23—C(24)—C(25)  108,5(6)
Afﬁt:)c?;:nt basé sur les F (Z&A/ U)mu0=30,057 ‘3 0(9)—C(8)—0(10) 125,5 (4)
R =0,041 = 0,31 A” s .
WR = 0.044 AZm'ax -0 1; ()5(; e A3 La structure a été résolue avec le programme MULTAN11/82
S=1 3'53 Pasm(lilla c orre’cti on (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson,

1498 réflexions

265 parameétres

Affinement des atomes
d’hydrogene sur x, y, z

d’extinction

Facteurs de diffusion des
International Tables for
X-ray Crystallography

seulement
w = 1o (F)

(1974, Tome IV)

Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs d’ agitation
thermique isotrope équivalents (A?)

=1y Sy a
Ugq = 3 2i5;Uyar a} aj.a.

x y z Ugq
N(1) 0,4546 (2) 0,5688 (5) 0,5997 (1) 0,042 (1)
N(2) 0,5158 (2) 0,6578 (5) 0,6101 (1) 0,043 (1)
C@3) 0,5209 (2) 0,7328 (6) 0,5665 (1) 0,042 (1)
C4) 0,4626 (2) 0,6915 (6) 0,5282 (1) 0,049 (1)
C(5) 0,4201 (2) 0,5870 (6) 0,5495 (1) 0,042 (1)
C(6) 0,4354 (2) 0,4586 (6) 0,6391 (1) 0,049 (1)
N 0,4463 (2) 0,5604 (S) 0,6852 (1) 0,050 (1)
C@®) 0,3906 (2) 0,5975(7) 0,7053 (2) 0,056 (1)
0©) 0,3322(2) 0,5432 (6) 0,6893 (1) 0,087 (1)
0(10) 0,4120 (1) 0,7014 (4) 0,7464 (1) 0,0692 (9)
Cc(1) 0,3576 (2) 0,7451 (9) 0,7732(2) 0,080 (1)
C(12) 0,3139 (3) 0,9004 (8) 0,7493 (2) 0,104 (3)
C(13) 0,4761 (2) 0,2766 (7) 0,6462 (2) 0,057 (1)
Ci(14) 0,46436 (7) 0,1677 (2) 0,58746 (4) 0,0754 (4)
CI(15) 0,43938 (8) 0,1377 (2) 0,68636 (5) 0,0906 (5)
CK(16) 0,56625 (7) 0,3047 (2) 0,67379 (5) 0,0790 (5)
c(17) 0,5801 (2) 0,8470 (6) 0,5624 (1) 0,051 (1)
0(18) 0,5878 (2) 0,9077 (5) 0,5232(1) 0,078 (1)
0(19) 0,6237 (2) 0,8818 (5) 0,6065 (1) 0,073 (1)
C(20) 0,6802 (3) 1,013(1) 0,6062 (2) 0,104 (3)

1982) et affinée avec un programme a matrice compléte.
En raison de la forte agitation thermique de C(25), les
coordonnées des atomes d’hydrogene qui lui sont liés n’ont pas
été affinées. Les figures ont été réalisées avec le programme
ORTEPIl (Johnson, 1976). Tous les programmes utilisés
appartiennent au systtme SDP (B. A. Frenz & Associates,
Inc., 1982).

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation thermique
anisotrope, des coordonnées des atomes d’hydrogene, des distances
C—H et N—H, des angles de torsion, des distances des atomes aux
plans moyens et des distances interatomiques intermoléculaires ont été
déposées aux archives de I'UICr (Référence: PA1092). On peut en
obtenir des copies en s’adressant a: The Managing Editor, International
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, An-
gleterre.
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