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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) 0,7242 (13) 0,231 (19) 
C30 0,4684 (6) 0,5323 (2) 0,7541 (10) 0,168 (14) 

Tableau 2. Paramdtres gdomdtriques (A,, o) 

CI--N2 1,285 (5) CI0a--NI 1 1,438 (5) 
CI--N! ! 1,395 (5) Ci2---O13 1,176 (6) 
C1----C12 1,478 (6) C12--OI4 1,323 (6) 
N2--N3 1,392 (5) OI4--C15 1,460 (7) 
N3--C3a 1,489 (5) C15--C16 1,236 (11) 
N3----C17 1,396 (5) C17----C18 1,394 (6) 
C3a--C4 i,538 (5) C17---C22 1,392 (6) 
C3a--NII 1,483 (5) C18---C19 1,378 (6) 
C3a----C24 !,532 (5) C19---C20 1,377 (6) 
C4--C5 1,524 (6) C20--C21 1,364 (6) 
C5--N6 1,281 (5) C20--C1 1,741 (5) 
C5---C25 1,481 (6) C21---C22 1,378 (6) 
N6---C6a 1,413 (5) C25---C26 1,360 (7) 
C6a---C7 1,385 (6) C25---C30 1,358 (7) 
C6a---Cl0a 1,396 (6) C26---C27 1,387 (8) 
C7---C8 1,375 (7) C27---C28 1,332 (10) 
C8---C9 1,380 (7) C28--C29 1,350 ( I 1 ) 
C9---C10 1,379 (7) C29--C30 1,380 (10) 
C lO--C10a 1,380 (6) 

N2--CI--Ni i 114,3 (4) CIO--C10a--N11 119,4 (4) 
N2---C1---C12 123,4 (4) CI--NI l---C3a 107,0 (3) 
Ni 1--C1--C12 122,1 (4) C1--N 11----Cl0a 122,8(3) 
CI--N2--N3 106,0 (3) C3a--NI I--Cl0a 117,3 (3) 
N2--N3---C3a 111,8 (3) C1--C12--O!3 124,6 (4) 
N2--N3---C 17 118,0 (3) C I--CI 2-----4914 110,6 (4) 
C3a--N3---CI7 127,3 (3) O!3---C12--O14 124,7 (4) 
N3---C3a--C4 113,3 (3) CI2--<)14--C15 116,7 (4) 
N3--423a--Nll 98,1 (3) O14--C15---C16 113,2 (7) 
N3---C3a--C24 113,6 (3) N3--C17---C18 !18,9 (4) 
C4----C3a--NI ! 110,5 (3) N3---C17--C22 122,9 (4) 
C4--C3a---C24 111,6(3) CI 8--C17--C22 118,1 (4) 
N 11---C3a---C24 108,9 (3) C17---C18--C19 120,6 (4) 
C3a---C4----C5 112,5 (3) C18---C19---C20 120,2 (4) 
C4---C5--N6 121,6 (4) C19-- -C2~21 119,8 (4) 
C4----C5-----C25 119,6 (3) C ! 9~20----CI 119,9 (3) 
N6----C5---C25 118,8 (4) C21---C20----C1 120,4 (3) 
C5--N6----C6a 120,4 (3) C20--C21--C22 120,8 (4) 
N6---C6a----C7 119,5 (4) C17---C22--C21 120,4 (4) 
N6---C6a----C 10a 12 i ,8 (4) C5---C25--C26 124,7 (4) 
C7--C6a--CI0a 118,5 (4) C5----C25--C30 118,4 (4) 
C6a---C7--C8 120,8 (4) C26---C25--C30 116,7 (5) 
C7---C8--C9 120,5 (5) C25--C26----C27 122,5 (5) 
C8---C9---CI0 119,6 (5) C26---C27--C28 i19,6 (6) 
C9----CI0--CI0a 120,2 (4) C27---C28-4229 119,1 (7) 
C6a-4210a--CI0 120,5 (4) C28--C29--4230 121,3 (8) 
C6a----CI0a--NI I 120,1 (4) C25---C30----C29 120,7 (6) 

NI I---CI--N2--N3 2,0 (3) C6a--N6--C5----C4 4,5 (4) 
CI--N2--N3--C3a 9,2 (3) N6---C5--C4--C3a -74,6 (4) 
N2--N3---C3a--N ! 1 -15,1 (3) C5---C4---C3a--N 11 43,2(3) 
N3------C3a--N 11----CI 15,3 (3) N6---C5---C25----C26 - 172,8 (6) 
C4---C3a--NI l--CI0a 39,3 (3) N2--N3---CI7--4218 6,8 (3) 
C3a--NII--CI0a--C6a -68,6 (4) N2--C1---C12--O14 1,4 (4) 
NI i----CI0a---C6a--N6 -2,1 (4) CI--C12---Oi4----C15 - 178,4 (6) 
C I 0a---C6a--N6---425 47,9 (4) C! 2---Q1~-C15---C16 118,7 (8) 

Une forte agitation thermique est observ6e pour  les a tomes  du 
groupement  ph6nyle en C5 et pour  l ' a tome terminal du groupe 
carbo6thoxy. Facteur  de temp6rature des a tomes d ' H  6gal 1,1 
fois Ueq de l ' a tome auquel il est 1i6. 

Collect ion des donn6es: CAD-4 Software (Enraf -Nonius ,  
1989). R6duct ion des donn6es: NONIUS (Riche, 1989). Pro- 
gramme(s)  pour  la solution de la structure: SHELXS86 
(Sheldrick, 1985). Programme(s)  pour  l 'aff inement de la struc- 
ture: SHELX76 (Sheldrick, 1976). Les dessins ont 6t6 obtenus 
b. l 'a ide de R3M (Riche, 1983), ORTEP (Johnson, 1965). Pro- 
gramme(s)  pour  la pr6paration du manuscrit:  ACTACIF (Riche, 
1992). 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope et des coordonn6es des atomes d'hydrog~ne ont 6t6 
d6pos6es au d6p6t d'archives de I'UICr (R6f6rence: PAIl48). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Managing Editor, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 
2HU, Angleterre. 
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Azoles. 38.t  Struktur der Moleku-  
larverbindung von 3,5-Dinitroindazol,  
5-Nitro-3-piperazinoindazol  und Methanol  
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Abstract 
The title molecular complex, 4-(5-nitro-lH-indazol-3- 
yl)piperazin- 1 -ium 3,5-dinitroindazolide, C11H 14N50~-.- 
C T H 3 N 4 0 4 . C H 3 O H ,  (5) ,  w a s  o b t a i n e d  b y  t r e a t m e n t  

t 37. Mitteilung: Gzella, Wrzeciono & Lukaszewski (1994). 
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of 2,5-dinitroindazole with piperazine in methanol. It 
consists of 3,5-dinitroindazole (molecule A), 5-nitro- 
3-piperazinoindazole (molecule B) and methanol. The 
structure of (5) is discussed on the basis of X-ray anal- 
ysis and literature data. Molecule B forms a H2N+< am- 
monium cation with a positive charge in the piperazine 
moiety as a result of the incorporation of the pyrrolic 
H atom of molecule A. The pyridinic and pyrrolic N 
atoms of molecule A are linked by hydrogen bonds to 
the piperazine N atom of molecule B and the O atom 
of methanol, respectively. 

K o m m e n t a r  
Die Einwirkung yon Morpholin, Piperidin, Pyrrolidin 
bzw. N-Methylpiperazin auf 2,5-Dinitroindazol (1) ftihrt 
zu den entsprechenden 3-Amino-5-nitroindazolen (2) 
und den aus 3,5-Dinitroindazol (3a) und den erw~ihnten 
cyclischen Aminen bestehenden Molekularverbindun- 
gen mit der Formel (4) (Methode A) (Wrzeciono & 
Linkowska 1980; Gzella, Wrzeciono & Lukaszewski, 
1994). Eine Ausnahme bildet die Molekularverbindung 
yon (3a) und Morpholin. Letztere besteht aus einem 
Molekfil Morpholin und zwei Molektilen (3a) (Gzella, 
Wrzeciono & Borowiak, 1989). 

I 

i 
~ N / N ~ N o 2  ~ , / ~ N / N  

H 

(1) (2) 

O 2 N ~  R 

H 

O 2 N ~ N O 2  

H / 
HN~,~ 

R (4) 

(3a): NO 2 

(3b): N NH 
\ / 

H NO 2 
O \ 

CH 3 
(5) 

Die Molekularverbindungen k6nnen auch durch 
unmittelbare Behandlung von (3a) mit cyclischen Ami- 
nen erhalten werden (Methode B) (Wrzeciono & 

Linkowska, 1980). Dementsprechend sollte die Ein- 
wirkung von Piperazin auf (1) bzw. (3a) zu dersel- 
ben Molekularverbindung fiihren. Es zeigte sich jedoch, 
dab sich in diesem Falle zwei verschiedene Moleku- 
larverbindungen bilden. Die nach Methode B erhal- 
tene besteht aus (3a), Piperazin und Wasser (2/1/2). Sie 
ist neben anderen, vorangehend beschriebenen Moleku- 
larverbindungen von (3a) in Bezug auf potentielle 
radiosensibilisierende Eigenschaften interessant (Gzella, 
Wrzeciono & Lukaszewski, 1994) und wurde von 
uns bereits r6ntgenographisch untersucht (Gzella & 
Wrzeciono, 1991a). Die gem~il3 Methode A syn- 
thetisierte Molekularverbindung (5) besteht aus (3a), 
5-Nitro-3-piperazinoindazol (3b) und Methanol. Uber 
ihre Struktur soll in dieser Mitteilung berichtet werden. 

Obwohl bei der r6ntgenographischen Strukturermitt- 
lung von (5) keine befriedigende Pr/izision erzielt wurde 
(vgl. exp. Teil), 1/iBt sich jedoch folgendes fiber die 
Struktur dieser Molekularverbindung aussagen. 

Im asymmetrischen Teil der Elementarzelle befinden 
sich je ein MolekiJl der schon oben erwahnten Kompo- 
nenten. 

,~hnlich wie es bei den von uns bereits beschriebenen 
Molekularverbindungen von (3a) der Fall war (Gzella, 
Wrzeciono & Borowiak, 1989; Gzella & Wrzeciono, 
1990, 1991a,b,c), scheint auch in (5) (3a) (Molekiil A) 
als Anion, (3b) (MolekiJl B) als Kation mit der positiven 
Ladung am N(13B) Atom vorzuliegen (Fig. 1). 

O(12A)~ ¢~,O(llA) Cq5B) N(2B) 
N(10A)~ "41~ C(14B) '-~" (~:xN(1B) 

O(14A,@ C(4Af~(3A) ~ N ( 1 0 B ) ~  I ~C(SB, 
N ( I ~ " \  ..... (~ -"~ ~ C(7B) 

O ( 15A ) ~ C( 5A ) ' ~ C ( ' ~ ' ¢ ~  N(I 3 B ) ~ . ~  . . . . .  '~C(9B) ]L 
~'X~"lqtlA'~'. C(12B) "<::7 C(IlB) ~ .~C(6B) 

C(6A) ~/7A ~ ...... ~ " CI4B)'~'~ 
" '  ( ) ( 1 9 ) 1 ~  C ( 5 ~  6B) 

C(20)1~ O(17B)~ '~(18B) 

Fig. 1. Molekiilstruktur von (5); die Wasserstoffbriickenbindungen sind 
durch gestrichelte Linien gekennzeichnet. 

Diese Vorstellung liiBt sich auf Grund einer Ver- 
gleichsanalyse der Winkelwerte von N(2)---N(1)--C(8), 
N(1)--N(2)--C(3) und N(1)--C(8)--C(9) auf folgende 
Weise stiJtzen. Aus den in Tabelle 3 zusammengestell- 
ten Daten geht eindeutig hervor, dab die oben zitierten 
Winkelwerte im Indazol-Anion (Reihe 2) und Indazol 
(neutrales Molekiil, Reihe 3) signifikante Unterschiede 
aufweisen. Die in den Reihen 4 und 5 aufgeffihrten 
Winkelwerte fiJr die Indazolmolekiile A und B von (5) 
stehen im befriedigenden Einklang mit den entsprechen- 
den in Reihen 2 und 3 ersichtlichen Werten. 

Einen weiteren Hinweis dafiir, dab es sich in (5) 
um ein ammonium-artiges N(13B) Atom im Pipera- 
zinteilstiick handelt, liefert der Vergleich der Bindun- 
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gsl~ingen N(13B)--C(12B)/N(13B)--C(14B) [Mittel- 
wert: 1,51 (1) A,] und N(10B)---C(11B)/N(10B)--C(15B) 
[Mittelwert: 1,45(1),~,]. ,~hnliche Bindungsl~ingen- 
Unterschiede im Piperazin-Kation wurden von Allen et 
al. (1987) beobachtet. 

Die ermittelten Abst~inde zwischen den Atomen 
N(1A). • .O(19) [2,769 (16) A, ] ,  N(2A). • .N(13B) 
[2,888(13),~] und N(13B). . .O(19 i) [2,782(20),~, 

1 1 (i) - i  + x, ~ + y, z] lassen die Vermutung zu, dab 
sich diese Atome an der Bildung von Wasser- 
stoffbrticken in (5) beteiligen (Fig. 1, 2). In den zwei 
zuletzt zitierten tritt das N(13B) Atom zwei Mal als 
Protonen-Donor auf und miil3te daher zwei Wasser- 
stoffatome tragen, was mit den schon oben diskutierten 
Hinweisungen auf ein Piperazin-Kation in (5) im Ein- 
klang st~inde. 

...- , c ~ 

Fig. 2. Kristallstruktur yon (5); die Wasserstoffbrackenbindungen sind 
durch gestrichelte Linien gekennzeichnet. 

Die oben beschriebenen Wasserstoffbriicken binden 
die Komponente von (5) im Kristallgitter in Ketten, 
die in zwei verschiedenen Richtungen, d.h. [110] und 
[ l i 0 ]  anwachsen und gegeneinander um einen halben c 
Parameter verschoben sind. 

Der Abstand von 3,066 (9)/~, zwischen den Atomen 
N(1B) und dem zur Nitrogruppe angeh6rigen O(12A ii) 

1 [(ii) x, 1 - y, - i  + z] k6nnte auf das Auf- 
treten einer zus~itzlichen Wasserstoffbriicke zwischen 
diesen Atomen hinweisen. Letztere wiirde ein Bindungs- 
element zwischen den Indazol-Molekiilen A und B 
benachbarter und in den zwei oben zitierten Richtun- 
gen anwachsender Molektilketten bilden. 

Die Indazol-Molekiile A und B liegen im Kristall- 
gitter parallel zueinander. Sie iiberlagem sich teilweise 
in der Reihenfolge ABAB und bilden auf diese Weise 
S~iulen, die in den schon oben erw~ihnten zwei Richtun- 
gen anwachsen. In den S~iulen sind die Indazolebenen 
ann~ihernd senkrecht zu der Richtung [310] bzw. [3i0]. 
Die Absfftnde zwischen den Indazolebenen A und B von 
3,29 (1)/~ weisen auf 7r-Elektronen-Wechselwirkungen 
zwischen den Indazol-Molekiilen hin. 

Aus den Torsionswinkeln geht hervor, dab der Pipe- 
razinring in der Sesselform vorliegt. 

Die Zweiwandwinkel zwischen der Piperazin- und 
den Indazolebenen A und B betragen entsprechend 
52,1 (4) und 9,2 (4) °. 

Experimentelles 

Zu einer Suspension von (1) (1,25 g, 6 mmol) (Wrzeciono & 
Linkowska, 1980) in Methanol (10cm 3) wird bei etwa 293 K 
(FlieBwasserbad-Ktihlung) unter Riihren eine Ltisung von 
Piperazin-Hexahydrat (1,75 g, 9mmol) in Methanol (2cm 3) 
hinzugeftigt. Das orangefarbige Reaktionsgemisch wird 24 h 
bei 278-283 K stehengelassen, der Niederschlag (1,32 g) abge- 
saugt und mit siedendem Methanol (120 cm 3) extrahiert. Aus 
dem unl6slichen Anteil (0,69 g; Schmp. > 633 K) wird kein 
einheitliches Reaktionsprodukt isoliert. Aus dem Methanol- 
Auszug f'~illt tiber Nacht bei 278-283 K (5) in dunkel- 
gelben Tafeln mit dem Schmp. 525-527 K aus; Ausbeute 
0,28 g (10%). Eine emeute Kristallisation aus Methanol wie 
auch anderen L6sungsmitteln gelingt nicht. Aus diesem Grund 
wurden die oben erhanltenen Rohkristalle zu den Messungen 
bei der R6ntgenstrukturanalyse eingesetzt. IR (cm-I): 3330 
(br., OH, CH3OH), 3204 (NH), 3000-2000 (viele br. Ban- 
den; CH, Methylen; +NH2) (KBr-Pressling, Specord 71-IR, Fa. 
VEB Carl Zeiss, Jena). Wegen schlechter L6slichkeit konnte 
kein Z H NMR Spektrum angefertigt werden. Elementaranalyse 
berechnet ftir CI9H21N907: C 46,82, H 4,34, N 25,86%; gef.: 
C 47,00, H 4,53, N 26,18%. 

Bisherige Freisetzungsversuche von (3b) aus (5) blieben 
erfolglos. 

Verbindung (5) 
Kristalldaten 
CtIH14N50+.CTH3N404.- 

CH3OH 
Mr = 487,43 
Monoklin 
Cc 
a = 10,197 (7)/~, 
b = 10,623 (1)/~, 
c = 20,080 (3) ,~, 
/5 = 101,53 (2) ° 
V = 2131,2 (9)/~3 
Z = 4  
Dx = 1,519 Mg m -3 

Datensammlung 

Enraf-Nonius CAD-4 
Diffraktometer 

w-20 Abtastung 
Absorptionskorrektur: 

experimentell 
Train = 0,51, Tmax = 0,98 

2429 gemessene Reflexe 
1863 unabh~ngige Reflexe 
1583 beobachtete Reflexe 

[F _> 2tr(F)] 

Cu Ka Strahlung 
A = 1,54178/~, 
Gitterparameter aus 25 

Reflexen 
0 = 12-25 ° 
# = 0,907 mm- 
T = 293 (2) K 
Tafeln 
0,30 x 0,25 x 0,05 mm 
Dunkelgelb 

Rint = 0,0318 
0max = 75 ° 
h = -12  ---* 12 
k = 0 ---* 13 
l = 0 ---~ 24 
2 Kontrollreflexe 

gemessen nach je 100 
Reflexen 

Intensit~tsschwankung: 
<6% 

Verfeinerung 

Verfeinerung auf F 
R = 0,0889 

lpmax  = 0,40 e A -3 
Apmin = - 0 , 3 6  e ~ - 3  
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wR = 0,0947 
S = 1,8529 
1583 Reflexe 

-315 Parameter 
H-Atom Parameter nicht 

verfeinert (4 H Atome 
vemachRissigt) 

w = 1/[cr2(Fo) + 0,001Fo 2] 
(A/O')max = 0,02 

Enatiomorph- 
Polarit~tsparameter (Hack, 
1983): 0.4 (7) 

Extinktionskorrektur: F¢' = 
Fc(1 - O,O001xF~Z/sin O) 

Extinktionskoeffizient: 
X = 0,0055 (11) 

Atomformfaktoren aus 
SHELX76 (Sheldrick, 
1976) 

Tabelle 1. Atomkoordinaten und isotrope giquivalente 
Verschiebungsparameter (A2) ftTr (5)  

1 " • " * * U~q = ( /3)~atY]jUija i a) ai.aj. 

x y 
N(IA) 0,5114 (12) 1,0786 
N(2A) 0,4621 (13) 0,9600 
C(3A) 0,4794 (14) 0,9275 
C(4A) 0,5816 (13) 1,0440 
C(5A) 0,6344 (15) 1,1607 
C(6A) 0,6531 (15) 1,2544 
C(7A) 0,6169 (15) 1,2353 
C(8A) 0,5582 (14) 1,1173 
C(9A) 0,5402 (14) 1,0250 
N(10A) 0,4465 (13) 0,8051 
O(llA) 0,3944 (12) 0,7304 
O(12A) 0,4693 0,7776 
N(13A) 0,6808 (18) 1,1836 
O(14A) 0,6588 (16) 1,1052 
O(15A) 0,739 (2) 1,2808 
N(1B) 0,3929 (13) 0,5020 
N(2B) 0,4003 (14) 0,5412 
C(3B) 0,3487 (14) 0,6586 
C(4B) 0,2551 (15) 0,8023 
C(5B) 0,2344 (13) 0,7957 
C(6B) 0,2634 (15) 0,6904 
C(7B) 0,3177 (14) 0,5861 
C(8B) 0,3394 (14) 0,5879 
C(9B) 0,3103 (14) 0,6958 
N(10B) 0,3529 (13) 0,7259 
C(11B) 0,2489 (19) 0,8224 
C(12B) 0,2830 (19) 0,9092 
N(I 3B) 0,3019 (14) 0,8347 
C(14B) 0,4104 (18) 0,7367 
C(15B) 0,3805 (17) 0,6556 
N(16B) 0,1801 (14) 0,9086 
O(17B) 0,1456 (14) 0,9955 
O(18B) 0,1731 (14) 0,9102 
O(19) 0,5612 (16) 1,2143 (10) 
C(20) 0,486 (6) 1,302 (10) 

z Uiiq 
(6) 0,4591 (5) 0,062 (2) 
(6) 0,4619 (5) 0,065 (2) 
(7) 0,5274 (5) 0,060 (3) 
(8) 0,6423 (5) 0,056 (3) 
(10) 0,6601 (6) 0,078 (4) 
(9) 0,6132 (7) 0,081 (4) 
(8) 0,5483 (7) 0,072 (3) 
(7) 0,5249 (5) 0,056 (3) 
(7) 0,5725 (5) 0,055 (3) 
(6) 0,5458 (5) 0,067 (3) 
(6) 0,5015 (5) 0,093 (3) 
(5) 0,6065 0,082 (2) 
(11) 0,7331 (6) 0,120 (5) 
(10) 0,7737 (5) 0,123 (4) 
(10) 0,7510 (7) 0,218 (5) 
(6) 0,1028 (5) 0,067 (2) 
(6) 0,1687 (5) 0,080 (3) 
(7) 0,1630 (5) 0,058 (3) 
(8) 0,0575 (5) 0,063 (3) 
(7) -0,0109 (5) 0,051 (3) 
(8) -0,0488 (5) 0,066 (3) 
(8) -0,0136 (5) 0,067 (3) 
(7) 0,0562 (6) 0,056 (3) 
(7) 0,0940 (5) 0,053 (2) 
(6) 0,2230 (5) 0,1369 (2) 
(I0) 0,2212 (6) 0,096 (3) 
(9) 0,2815 (6) 0,104 (3) 
(8) 0,3457 (5) 0,079 (3) 
(12) 0,3450 (7) 0,100 (5) 
(10) 0,2845 (6) 0,086 (3) 
(7) -0,0512 (5) 0,080 (3) 
(7) -0,0182 (5) 0,114 (3) 
(7) -0,1115 (5) 0,096 (3) 

0,3492 (6) 0,129 (4) 
0,286 (7) 0,74 (6) 

Parameter (,~,, °) fiir (5) 
N(IB)~N(2B) 1,37 (I) 
N(IB)--C(8B) 1,34 (1) 
N(2B)~C(3B) 1.35 (1) 
C(3B)~C(9B) 1,42 (1) 
C(3B)~N(10B) 1,40 (I) 
C(8B)~C(9B) 1,44 (!) 
N(10B)--C(IIB) 1,47 (!) 
N(10B)~C(15B) 1,42 (1) 
C(12B)~N(I 3B) 1,49 (1) 
N(I 3B)--C(14B) 1,52 (2) 

N(2B)~N(IB)~C(8B) 114 (1) 
N(IB)--N(2B)~C(3B) 105 (1) 
N(2B)~C(3B)~C(9B) 112 ( 1 ) 
N(2B)~C(3B)~N(10B) 117 (1) 
C(9B)~C(3B)---N(IOB) 131 (I) 
C(5B)~C(4B)~C(9B) 117 (1) 
C(4B)--C(5B)--C(6B) 126 (1) 
C(4B)--C(5B)~N(16B) 118 (1) 
C(6B)~C(5B)~N(16B) 116 (1) 
C(5B)~C(6B)---C(7B) 118 (1) 

Tabelle 2. Geometrische 
N(1A)---N(2A) 1,36 (1) 
N(1A)---C(8A) 1,37 (1) 
N(2A)---C(3A) 1,34 (1) 
C(3A)---C(9A) 1,43 (1) 
C(3A)---N(10A) 1,41 (1) 
C(8A)---C(9A) 1,41 (1) 

N(2A)---N(IA)---C(8A) 107 (1) 
N(IA)--N(2A)--C(3A) 108 (I) 
N(2A)--C(3A)---C(9A) 113 (1) 
N(2A)---C(3A)--N(10A) 120 (1) 
C(9A)--C(3A)---N(IOA) 127 (1) 
C(5A)--C(4A)--C(9A) 115 (1) 
C(4A)---C(5A)--C(6A) 124 (1) 
C(4A)----C(SA)----N(13A) 116 (1) 
C(6A)---C(5A)---N(I 3A) 119 (1) 
C(5A)---C(6A)---C(7A) 121 (1) 

C(6A)---C(7A)---C(8A) 119 (1) 
N(IA)----C(8A)---C(7A) 128 (1) 
N(IA)---C(SA)--C(9A) 112 (1) 
C(7A)--C(8A)---C(9A) 119 (1) 
C(3A)---C(9A)---C(4A) 138 (1) 
C(3A }---C(9A)---C(8A) I00 (I) 
C(4A )----C(9A )----C(SA ) 122 (I) 
C(3A)---N(IOA)---O(IIA) 120 (I) 
C(3A )----N( 10A )-----O( 12A ) 118 (1) 
O(IlA)--N(10A)----O(12A) 122 (1) 
C(5A)---N(13A)---O(14A) 119 (1) 
C(5A)--N(13A)----O(15A) 119 (1) 
O(14A)---N(13A)----O(15A) 122 (1) 

C(6B)----C(7B)---C(8B) 119 (1) 
N(1B)----C(8B)-----C(7B) 132 (1) 
N(1B)---C(8B)-----C(9B) 106 (1) 
C(7B)---C(8B)----C(9B) 123 (1) 
C(3B)---C(9B)---C(4B) 138 (1) 
C(3B)---C(9B)---C(8B) 104 (1) 
C(4B)----C(9B)---C(8B) 118 (1) 
C(3B)---~N(IOB)----C(llB) 116 (1) 
C(3B)--N(IOB)--C(15B) 117 (1) 
C(IIB)---N(IOB)----C(15B) 114 (1) 
N(10B)---C(llB)---C(12B) 111 (1) 
C(llB)---C(12B)---N(13B) 110 (1) 
C(12B)---N(13B)----C(14B) 109 (1) 
N(13B)----C(14B)----C(15B) 112 (1) 
N(IOB)----C(15B)---C(14B) 113 (1) 
C(5B)--N(16B)----O(17B) 115 (1) 
C(5B)---N(16B)----O(18B) 120 (1) 
O(17B)--N(16B)---O(18B) 125 (1) 

Tabelle 3. Ausgewgihlte Winkelwerte (o) im lndazol-Anion 
und Indazol (neutrales Molekiil) 

Winkel- Indazol- 
Bezeichnung Anion* 
Reihe: 1 2 
N(2)---N(I)---C(8) 107,5 (2) 
N(1)---N(2)---C(3) 108,2 (1) 
N(1)--C(8)---C(9) 110,6 (i) 

Verbindung (5) Indazol- 
Indazolt Molekiil A Molektil B 
3 4 5 
111,7 (1) 107,3 (6) 113,7 (7) 
105,9 (2) 107,6 (7) 104,7 (7) 
107,5 (1) 112,1 (7) 105,7 (7) 

* Mittelwerte yon 6 Strukturen (Gzella, Wrzeciono & Borowiak, 
1989; Gzella & Wrzeciono, 1990, 1991a,b,c; Gzella, Wrzeciono & 
Lukaszewski, 1994). 

t Mittelwerte von 3 Strukturen (Gzella, Wrzeciono & Borowiak, 
1989; Borowiak & Gawron, 1984; Manszewski, 1984). 

Die Struktur wurde mit direkten Methoden unter Verwen- 
dung des Programms SHELXS86 (Sheldrick, 1985) gel6st. 
Die Kohlenstoff- Sauerstoff- und Stickstoff-Atome wur- 
den anisotrop verfeinert, wobei die voll Matrix Metho- 
de der kleinsten Quadrate und das Programm SHELX76 
(Sheldrick, 1976) verwendet wurde. Wegen hohen thermischen 
Schwingungen und/bzw. Fehlordnung der Atome im Kristall- 
gitter [erh6hte Verschiebungsfaktoren: Utl-Werte im Bereich 
0,056 (6)-0,440 (27) ~2; Uaq fiir C(20) = 0,74 (6) ,~2] konn- 
te die Lage der H Atome nicht mit Hilfe der Differenz- 
Fourier-Synthese ermittelt werden. 17 H Atome wurden 
geometrisch berechnet, die CH3OH H Atome vemachl~issigt. 
Die Werte der R-Faktoren und Standardabweichungen sind 
verh~iltnism~iBig hoch (vgl. Tabelle 1, 2). Es lagen keine 
geniigend groBen Kristalle von (5) fiir die Messungen vor [5,0 
Reflexc ffir cincn vcrfcinertcn Parameter, F > 2er(F)]. Die 
Bindungsl/ingen und Bindungswinkel wurden mit Hilfe des 
SHELX76 (Sheldrick, 1976), die Torsionswinkel und die 
Wasserstoffbrtickenbindungen anhand des PARST Programms 
(Nardelli, 1983) berechnet. Die Zeichnungen wurden mit Hilfe 
der Programme PLUTO (Motherwell & Clegg, 1978) und OR- 
TEPII (Johnson, 1976) angefertigt. 

Die Listen der Strukturfaktoren, anisotropen Verschiebungsparameter, 
H-Atom Koordinaten, und vollstiindigen geometrischen Daten sind bei 
der IUCr (Aktenzeichen: SH1092) hinterlegt. Kopien sind erh~iltlich 
durch: The Managing Editor, International Union of Crystallography, 
5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, England. 
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essential to ensure planarity. One of the phenyl rings of 
the ester hinders one face. The hydrogenation occurs by 
the opposite face as proved by the crystal structure of 
its product of hydrogenation, (10). 

Comment  

The asymmetric synthesis of/3-acetamidobutyrates (1), 
which are useful synthons in the preparation of /3- 
lactams, has recently been achieved through the hy- 
drogenation of stereogenic /3-acetamidocrotonates (2) 
(Potin, Dumas & d'Angelo, 1990). With this aim in 
mind, new simplified chiral auxiliaries (3), bearing only 
one stereogenic centre, were designed. 

H,, 7 Ac H 7 Ac 
0 'N 0 N 

< >  . . o  
(1) (2) 

R ' O H  

(3) 

The cyclopentanol derivative (4) proved to be a highly 
potent auxiliary, as efficient as (-)-8-phenylmenthol 
(5), while the related acyclic compound 1,1-diphenyl- 
3-methyl-2-butanol, (6), gave, by comparison, a lower 
but still satisfactory diastereoisomeric excess (d.e.). 

Acta Cryst. (1995). C51, 967-970 

(4-)-3-Methyl-l,l-diphenyl-2-butyl 
3-Acetamidocrotonate and its 
Hydrogenation Product 

R*OH = 

d.e. 

P h  

o x  p h P h 

---7",,.p h 

(4) (5) (6) 

96% 95% 86% 
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Abstract  

Synthesis of (+)-3-methyl- 1,1-diphenyl-2-butyl/3-acet- 
amidobutanoate, C23H29NO3, (10), with high diastereo- 
isomeric excess was achieved by asymmetric hydro- 
genation of the stereogenic title compound, C23H27NO3, 
(9), in which the chirality is present in the ester part. 
The acetamidocrotonate (9) is planar and delimits a pro- 
R and a pro-S face. An intramolecular hydrogen bond 
between the amino group and the carboxylate group is 

The 7r-facial discrimination obtained in the hydro- 
genation of the enaminoester (7) derived from (5) may 
be reasonably rationalized in terms of the 7r-stacking 
interaction (d'Angelo & Maddaluno, 1986; Giessner- 
Prettre, Gresh & Maddaluno, 1992). The sense of the 
induction of this reaction, determined by chemical corre- 
lation to the known R-(+)-3-acetamidobutyrate (8), sup- 
ports this proposal. 

O 2) LIOH / MeOH, H20 O % O 

MeO 
3) CH2N2 

(7) (8) 

The crystal structure of the acetamidocrotonate (9), 
derived from the open-chain auxiliary (6), was under- 
taken to determine its preferred conformation, while that 
of its product of catalytic hydrogenation, the related/3- 
acetamidobutyrate (10), was undertaken to determine its 
relative configuration at C3 versus C11 and so indicate 
the preferred r-face of hydrogenation. 
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