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Abstract

Condensation of N-p-chlorophenyl-C-ethoxycarbonyl-
nitrilimine with 3H-2-methyl-4-phenyl[1,5]benzodiaz-
epine leads to the title compound ethyl 3-(4-chlorophen-
yl)-3a-methyl-5-phenyl-3,3a,4,11-tetrahydro-3H-[1,2,4]-
triazolo[4,3-a][1,5]benzodiazepine-1-carboxylate. It has
been established that 1,3-dipolar cycloaddition oc-
curs on the N1=C2 double bond of the benzodi-
azepine. The oxadiazoline ring is practically planar
while the diazepine ring adopts a boat conforma-
tion. The ethyl chain in the ethoxy group adopts an
unusual conformation [torsional angle 118.7(8)°]
induced by short contacts in the packing of the hypo-
thetical extended conformation.

Commentaire

Dans le but d’élargir les résultats obtenus par notre
équipe de recherche en série 1,2,4-triazépine et 1,4-
diazépine vis-a-vis des réactions de cycloaddition
dipolaire-1,3 (Hasnaoui, El Messaoudi & Lavergne,
1985; El Mouhtadi, Hasnaoui, Goupil, El Messaoudi
& Lavergne, 1988; El Messaoudi, Hasnaoui, El
Mouhtadi & Lavergne, 1992; Hasnaoui, Baouid &
Lavergne, 1991), nous décrivons ici le comportement de
la N-p-chlorophényl-C-éthoxycarbonylnitrilimine avec
la 3H-2-méthyl-4-phényl-1,5-benzodiazépine (1). Cette
derniére présente deux sites polarophiles N1=C2 et
C4==NS5 pouvant réagir avec les dipdles-1,3. Aprés 20 h
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d’agitation a une température inférieure a 278K de
la N-p-chlorophényl-C-éthoxycarbonylnitrilimine [en-
gendrée in situ a partir de la N-p-chlorophényl-
hydrazone-a-bromoglyoxylate d’éthyle (2) (Huisgen &
Koch, 1955; Sharp & Hamilton, 1946)] et d’un léger
excés de la benzodiazépine (1) (Barltrop, Richards,
Russel & Ryback, 1959) en présence de triéthylamine,
un seul produit de cycloaddition (3) (X ou son isomére
Y) est obtenu avec un bon rendement. L’analyse des
spectres de 'H et '3C NMR et de masse ne permettant
pas d’attribuer au composé (3) 'une des deux struc-
tures X ou Y, la structure de (3) a été établie par la
diffraction des rayons X. Cette structure représentée sur
la Fig. 1, montre que la condensation s’est effectuée
sur le dipolarophile N1=C2 de la benzodiazépine (1)
pour donner la 1-éthoxycarbonyl-3-(4-chlorophényl)-3a-
méthyl-5-phényl-3,3a,4,11-tétrahydro-3H-[ 1,2 4]triazolo-
[4,3-a][1,5]benzodiazépine X. Cette cycloaddition est
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donc a la fois régio- et périsélective. La con-

formation de la molécule (Fig. 1) est semblable
a celle de la 1-mésityl-3a-méthyl-5-phényl-3,3a,4,11-
tétrahydro-3H-[1,2,4]Joxadiazolo[4,5-a][1,5]benzodiaz-
épine (4) (Chiaroni, Riche, Baouid, Benharref, Hasnaoui
& Lavergne, 1995) déterminée récemment. Le cycle
diazépine est dans une conformation bateau: les qua-
tre atomes C3a, C5, N6 et N11 sont approximativement
dans un méme plan [déviation respective des atomes
au plan moyen: —0,102(4), 0,122 (4), —0,108 (3) et
0,088 (3)1&] qui fait un angle de 132,2° [135° dans
(4)] avec le plan moyen des atomes N6, Cé6a, C7,
C8, C9, C10, C10a et N11, et de 132,7° [131° dans
(4)] avec le plan constitué par les atomes C3a, C4
et C5. Le cycle triazoline est dans une conformation
enveloppe trés aplatie, I’atome C3a s’écartant de
0,257 A du plan moyen des quatre atomes N11, C1, N2
et N3. On notera I'inversion de 1’enveloppe dans (4):
C3a étant 2 —0,251 A du plan moyen des quatre autres
atomes constituant le cycle. La fonction CO;-éthyle est
dans le plan du cycle triazoline alors que le groupement
mésityle trés encombrant forme un angle de 83° avec
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le plan de ’oxadiazoline dans (4). Il est surprenant de
constater que dans cette fonction le groupement éthyle
est dans une conformation inhabituelle et a priori trés
instable caractérisée par un angle de torsion C16—
C15—014—012 de 118,7(8)°. En imposant un
angle de torsion de 180°, correspondant & un mini-
mum d’énergie, on introduit dans la structure cristalline
un atome fictif C16f. L’analyse de ’environnement de
cet atome (Fig. 2) met en évidence des contacts trés
courts: C16f---C16f(—x, 1 — y, —z) 3,40, C16f---C7
(—x, 1 — W 1 — 2) 3,30, CI16f--N6(—x, 1 — y,
1 — 2) 3,35 A. Le relachement de ces interactions de van
der Waals [distances observées pour I’atome C16 dans le
cristal: 4,44 (1), 4,07 (1) et 3,68 (1) A, respectivement]
s’effectue ainsi au détriment d’une perte d’énergie in-
terne de torsion de la molécule.

Fig. 1. Vue en perspective de la molécule.

—x. 1=y, 1=z

Fig. 2. Contacts courts observés dans l'environnement de P’atome
fictif C16f (angle de torsion C16—C15—014—C12° = 180°):
Cl16f- - -C16f 3,40, C16f---C7 3,30, C16f- - -N6 3,356 A.
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Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs d’ agitation
thermique isotrope équivalents (A?)

Ug = (I/B)EiEjU,ja;‘aj’.'a,r.aj.

U

X y z &q

Cl 0,1383 (4) 0,6253 (2) 0,4668 (5) 0,043 (5)
N2 0,2281 (3) 0,6265 (1) 0,3900 (4) 0,047 (4)
N3 0,3134 (3) 0,6664 (1) 0,4522 (4) 0,047 (4)
C3a 0,2854 (4) 0,6873 (1) 0,5973 (5) 0,042 (5)
C4 0,3898 (4) 0,6707 (1) 0,7542 (5) 0,043 (5)
C5 0,3830 (4) 0,6152 (2) 0,7837 (5) 0,042 (5)
N6 0,2853 (3) 0,5961 (1) 0,8285 (4) 0,046 (4)
Céa 0,1750 (4) 0,6258 (2) 0,8412 (5) 0,045 (5)
Cc7 0,1251 (4) 0,6199 (2) 09714 (5) 0,060 (6)
C8 0,0140 (5) 0,6467 (2) 0,9834 (6) 0,074 (7)
c9 —0,0512 (5) 0,6795 (2) 0,8643 (6) 0,073 (7)
C10 —0,0049 (4) 0,6850 (2) 0,7320(5) 0,058 (6)
C10a 0,1067 (4) 0,6582 (2) 0,7195 () 0,043 (5)
N11 0,1509 (3) 0,6632 (1) 0,5784 (4) 0,041 (4)
C12 0,0236 (5) 0,5895 (2) 0,4318 (6) 0,054 (6)
013 —0,0611 (3) 0,5882 (1) 0,4985 (4) 0,098 (5)
014 0,0295 (3) 0,5592 () 0,3151 (4) 0,089 (5)
C1S —0,0799 (7) 0,5225 (2) 0,2646 (8) 0,116 (10)
Cl6 —0,1482 (11) 0,5271 (4) 0,1232(10) 0,27 (2)
C17 0,4321 (4) 0,6722 (2) 0,4055 (S) 0,041 (5)
C18 0,4526 (4) 0,6412 (2) 0,2867 (5) 0,054 (5)
C19 0,5655 (5) 0,6472 (2) 02324 (5) 0,062 (6)
C20 0,6597 (4) 0,6838 (2) 0,2951 (5) 0,053 (6)
C21 0,6409 (4) 0,7143 (2) 04113 (5) 0,053 (5)
C22 0,5284 (4) 0,7090 (1) 0,4667 (5) 0,050 (5)
C1 0,8027 (1) 0,6907 (1) 0,2268 (2) 0,086 (2)
C24 0,2661 (4) 0,7436 (1) 0,5914 (5) 0,057 (5)
C25 0,4900 (4) 0,5820 (2) 0,7571 (5) 0.051(5)
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c26 0,6061 (5) 0,5977 (2) 0,7258 (6) 0,073 (7)
c27 0,7005 (5) 0,5652 (3) 0,6950 (7) 0,095 (8)
c28 0,6764 (7) 0,5166 (3) 0,6916 (9) 0,140 (12)
C29 0,5627 (7) 0,5000 (2) 07242(13)  0231(19)
C30 0,4684 (6) 0,5323 (2) 07541 (10) 0,168 (14)
Tableau 2. Parameétres géométriques (A, °)
C1—N2 1,285(5)  Cl0a—N11 1,438 (5)
C1—N11 1,395(5)  Cl2—O13 1,176 (6)
Cl—C12 1478(6)  Cl12—O14 1,323 (6)
N2—N3 1,392(5)  014—Cls 1,460 (7)
N3—C3a 1489(5)  CI5—Cl16 1,236 (11)
N3—C17 1396(5)  Cl7—CI8 1,394 (6)
C3a—C4 1,538(5)  C17—C22 1,392 (6)
C3a—NI1 1483(5)  CI8&—C19 1,378 (6)
C3a—C24 1,532(5)  C19—C20 1,377 (6)
C4—C5 1,524(6)  C20—C21 1,364 (6)
C5—N6 1,281(5)  C20—Cl 1,741 (5)
C5—C25 1481(6)  C21—C22 1,378 (6)
N6—Céa 1413(5)  C25—C26 1,360 (7)
C6a—C7 1,385(6)  C25—C30 1,358 (7)
C6a—Cl10a 1396 (6)  C26—C27 1,387 (8)
Cc7—C8 1,375(7)  C27—C28 1,332 (10)
Cc8—C9 1380(7)  C28—C29 1,350 (11)
C9—C10 1379(7)  C29—C30 1,380 (10)
C10—Cl0a 1,380 (6)
N2—C1—N11 1143@4)  Cl10—C10a—NI1 1194 (4)
N2—C1—C12 1234(4)  Cl1—NI1—C3a 1070 3)
N11—C1—C12 12214  CI—NI1—Cl0a 1228 (3)
C1—N2—N3 1060(3)  C3a—N11—Cl0a 1173 (3)
N2—N3—C3a 11,8 (3) C1—C12—013 124.6 (4)
N2—N3—C17 1180(3)  C1—C12—014 110,6 (4)
C3a—N3—C17 1273(3)  013—C12—014 1247 (4)
N3—C3a—C4 11333)  CI2—014—CI5 116,7 (4)
N3—C3a—N11 981(3)  O14—CI5—Cl6 1132(7)
N3—C3a—C24 113,6 (3) N3—C17—CI18 118,9 (4)
C4—C3a—N11 110,5 (3) N3—C17—C22 1229 (4)
C4—C3a—C24 111,6 (3) C18—Cl17—C22 18,1 (4)
N11—C3a—C24 189(3)  C17—CI8—C19 1206 (4)
C3a—C4—C5 1125(3)  C18—C19—C20 1202 (4)
C4—C5—N6 1216(4)  C19—C20—C21 1198 (4)
C4—C5—C25 1196(3)  C19—C20—Cl 1199 (3)
N6—C5—C25 1188(4)  C21—C20—Cl 1204 (3)
C5—N6—C6a 1204(3)  C20—C21—C22 1208 (4)
N6—C6a—C7 11954)  Cl7—C22—C21 120,4 (4)
N6—C6a—C10a 121,8(4)  C5—C25—C26 124,7 (4)
C7—C6a—Cl0a 1185(4)  C5—C25—C30 118,4 (4)
C6a—C7—C8 1208 (4)  C26—C25—C30 116,7 (5)
C7—C8—C9 1205(5)  C25—C26—C27 122,5(5)
C8—C9—C10 1196(5)  C26—C27—C28 119,6 (6)
C9—C10—Cl10a 1202(4)  C27—C28—C29 119,1 (7)
C6a—C10a—C10 1205(4)  C28—C29—C30 121,3(8)
C6a—C10a—NI11 120,1(4)  C25—C30—C29 120,7 (6)
N11—CI1—N2—N3 203  C6a—N6—C5—C4 45()
C1—N2—N3—C3a 92(3) N6—C5—C4—C3a —74,6 (4)
N2—N3—C3a—NIl  —151(3)  C5—C4—C3a—Nll 432(3)
N3—C3a—N11—ClI 153(3)  N6—C5—C25—C26  —172,8(6)
C4—C3a—N11—C10z  393(3) N2—N3—C17—CI8 6,8 (3)
C3a—N11—Cl0a—C6a —68,6(4) N2—C1—C12—0l4 1,4 (4)
N11—Cl0a—C6a—N6 —2,1(4) Cl—CI12—014—CI5 —178,4 (6)
C10a—C6a—N6—C5 479(4)  CI2—014—CI5—Cl6 1187 (8)

Une forte agitation thermique est observée pour les atomes du
groupement phényle en C5 et pour 1’atome terminal du groupe
carboéthoxy. Facteur de température des atomes d’H égal 1,1
fois Ueq de I’atome auquel il est lié.

Collection des données: CAD-4 Software (Enraf-Nonius,
1989). Réduction des données: NONIUS (Riche, 1989). Pro-
gramme(s) pour la solution de la structure: SHELXS86
(Sheldrick, 1985). Programme(s) pour I’affinement de la struc-
ture: SHELX76 (Sheldrick, 1976). Les dessins ont été obtenus
a I’aide de R3M (Riche, 1983), ORTEP (Johnson, 1965). Pro-
gramme(s) pour la préparation du manuscrit: ACTACIF (Riche,
1992).
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Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation thermique
anisotrope et des coordonnées des atomes d’hydrogéne ont éié
déposées au dépdt d’archives de 1I'UICr (Référence: PA1148). On
peut en obtenir des copies en s’adressant a: The Managing Editor,
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1
2HU, Angleterre.
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Azoles. 38.7 Struktur der Moleku-
larverbindung von 3,5-Dinitroindazol,
5-Nitro-3-piperazinoindazol und Methanol

ANDRZEJ GZELLA UND URSZULA WRZECIONO

Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Medizinischen,
Karol-Marcinkowski-Akademie, Poznan, Polen

(Eingegangen am 8. Mdrz 1994; angenommen am 1. August 1994)

Abstract

The title molecular complex, 4-(5-nitro-1H-indazol-3-
ylpiperazn-1-ium 3,5-dinitroindazolide, C,;H,,N;O5 .-
C,H;N,O; .CH;0H, (5), was obtained by treatment

t 37. Mitteilung: Gzella, Wrzeciono & bLukaszewski (1994).
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