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Data collection

Siemens SMART CCD area- 1553 reflections with

detector diffractometer 1> 20(])
w scans Ri = 0.054
Absorption correction: none Omax = 28.29°
7790 measured reflections h=-24 — 22
2817 independent reflections k= —13 — 12
l=-18 = 19

Refinement

Refinement on F*

RIF? > 20(F*)] = 0.063

wR(F?) = 0.197

$=1.018

2817 reflections

172 parameters

H atoms constrained

w = U[cX(F2?) + (0.1040P)?]
where P = (F2 + 2F))/3

(A/O')max < 0001°

Apmax = 0.197 ¢ AT’

Apmin = —0.228 ¢ A3

Extinction correction: none

Scattering factors from
International Tables for
Crystallography (Vol. C)

Table 1. Selected geometric parameters (A °)

N1—C1 1341(3)  N4&—C3 1280 3)
NI—C2 1353(3)  N5—C8 1336 (3)
N1—N4 14103)  N5—C7 1337 3)
N2—Cl 1299(3)  N6—C9 1321 3)
N2—N3 1381(3)  N6—CI0 1.349 3)
N3—C2 1.289 (3)

CI—NI—C2 1045(2)  C3I—N4—NI 116.0(2)
CI1—NI—N4 1249(2)  N4&—C3—C13 134.6 (2)
C2—N1—N4 1295 (2)

Table 2. Hydrogen-bonding geometry (A, °)
D—H...A D-H H-.A D--A D—H. A

Cl—HIA- - -N§' 0.93 257 3.381 4) 145
C2—H24. - .N5" 093 250 3.361 (4) 153
C5—HSA- - N2 0.93 262 3513 (4) 162

Symmetry codes: (i) | —x,y, § —z; (ii) I —x, 1 —y, —z: (iii) 1—x3-
» —Z

Data collection: SMART (Siemens, 1996). Cell refinement:
SAINT (Siemens, 1996). Data reduction: SAINT. Program(s)
used to solve structure: SHELXTL (Sheldrick, 1997). Pro-
gram(s) used to refine structure: SHELXTL. Molecular graph-
ics: SHELXTL. Software used to prepare material for publica-
tion: SHELXTL, PARST (Nardelli, 1995) and PLATON (Spek,
1990).
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Abstract

The structure of the title compound, CyH23N,;O, shows
that the dipolar cycloaddition reactions of nitrilamines
with benzodiazepines are peri- and regioselective. The
central seven-membered ring is fused with a triazolo
ring, a five- and a six-membered ring to form the core
of the molecule.

Commentaire

La péri- et la régiosélectivité¢ des réactions de cyclo-
addition dipolaires-1,3 des nitrilamines avec des 1,5-
et 1,4-benzodiazépines ont déja été mises en évidence
a plusieurs reprises par notre équipe (Benelbaghdadi
et al., 1998; Essaber, Baouid, Hasnaoui, Benharref &
Lavergne, 1998; Baouid ez al., 1996, Essaber, Baouid,
Hasnaoui, Giorgi & Pierrot, 1998; Chiaroni, Riche,
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Baouid, Benharref et al., 1995; Chiaroni, Riche, Baouid,
Hasnaoui et al., 1995). Poursuivant le méme ob-
jectif, nous avons synthétisé des nouveaux systémes
hétérocycliques similaires a des molécules montrant des
propriétés pharmacologiques intéressantes (Bartsch &
Erker, 1988; Bellantuano et al., 1980). Nous avons
développé cette étude en greffant un groupement car-
bonyle sur le cycle diazépinique, afin d’ajouter, en
plus des sites C=N et C=C, un troisiéme site di-
polarophile pouvant étre affecté par une attaque di-
polaire. Pour cela, nous avons réalisé la condensa-
tion de la benzodiazépinone, (1) (Rossi et al., 1960),
avec la diphénylnitrilamine générée in situ a partir du
“ chlorobenzylidéne phénylhydrazone, (2) (Huisgen et al.,
1962), en présence de la triéthylamine. Un seul type de
monocycloadduit, (3a) ou (3b), est obtenu avec un ren-
dement de 68%. Ici, on discute la composée (3a).

QP — Q¢
X Ol

o -l

(30) (3b)

L’étude cristallographique du cycloadduit révele la
stéréochimie du produit obtenu (Fig. 1). Il s’agit de
I’adduit (3a) qui résulte de I’attaque du dipdle sur le
dipolarophile C==N, de telle sorte que le sens de cette
attaque est unique (1’atome d’azote du dipdle est lié a
I’atome de carbone du dipolarophile C==N).

Le coeur de la molécule est constitué par le cycle
a sept chainons sur lequel se rattachent les trois
autres cycles. Ce cycle a sept chainons est con-
stitué d’un fragment plan, N4/C4a/C8a/N9 (déviation
r.c.m. 0,00133 A), coplanaire avec le cycle aromatique
C4a— C8a (déviation r.c.m. 0,0034 A) [I’angle entre ces
deux plans est 2,6(3)°], et d’'un fragment gauche,
N4/C13a/C10a/C10 [I’angle diedre est 35,6 (1)°]. Le
premier fragment, N4/C4a/C8a/N9, forme un angle de
39(3)° avec le plan basal, N4/N9/C10, alors que le
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Fig. 1. Un dessin ORTEPII (Johnson, 1976) du composé (3a). Les
ellipsoides de vibration des atomes ont une probabilité de 50%.

plan moyen du second fragment, N4/C13a/C10a/C10
(déviation r.c.m. 0,0715 A), forme un angle de 30 (3)°
avec le plan N4/N9/C10.

Le cycle triazolique, N1/N2/C3/N4/C13a, présente
une conformation enveloppe: le fragment N1/N2/C3/N4,
qui contient la double liaison N2==C3, est plan
(déviation r.c.m. 0,00543 A) et I'atome Cl3a est a
0,3270 (6) A du plan moyen.

L’autre cycle a cinq chainons, C11/C12/C13/C13a/-
C10a, présente egalement une conformation en-
veloppe: CI1 est a 0,5549(7)A du plan moyen
C12/C13/C13a/C10a (déviation r.c.m. 0,0130 A)

Les distances et les angles de liaison trouvés pour ces
trois cycles sont reportés dans le Tableau 1. Certains des
angles de liaison montrent des variations significatives
par rapport a leurs valeurs usuelles, traduisant les
tensions qui existent dans ces cycles.

En conclusion, nous avons montré une nouvelle
fois que les réactions de cycloaddition dipolaires des
nitrilamines avec les benzodiazépines sont a la fois péri-
et régiosélectives.

Partie expérimentale

A une solution de (1) (1,1 g, 5 mmol) et (2) (1,11 g, 4,8 mmol)
dans de benzeéne anhydre (25 ml) est ajoutée lentement sous
agitation a température ambiante une solution de triéthylamine
(I ml, 7,2mmol) dans benzéne anhydre (5ml). Le mélange
réactionne] est alors agité pendant 48 h a température am-
biante. La solution obtenue est lavée plusieurs fois avec
de I’eau pour éliminer les sels. Aprés séchage et concen-
tration des solvants, le résidu obtenu est chromatographié
sur colonne de gel de silice (éluant: 40% hexane/AcOEt)
(rendement: 68%; m.p. 553 K). Les cristaux sont préparés par
évaporation a température ambiante dans un mélange 20:80
dichlorométhane/éthanol.

Données cristallines
C2H24N4O
M, = 408.,5

Mo Ka radiatéon
A=071073 A
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Triclinique

P1 .
a=88118 (4) A
b= 11,6060 (6) A
c=12,1748 (7) A
a = 115234 (2)°
B = 107,660 (3)°
v = 95,643 (3)°
V=10351 (2) A®
Z=2

D, = 1311 Mg m™>
Dy, pas mesurée

Collection des données
Diffractométre KappaCCD

CasH24N,O

Parametres de la maille a
I’aide de 7400 réflexions

6 = 1,0-254°

p = 0,082 mm™'
T =298 K
Cube

0,30 x 0,25 x 0,20 mm
Incolore

3211 réflexions avec

détecteur bidimensionnel I>30()
Balayage ¢ Rin = 0,021
Correction d’absorption: Omax = 25,41°
aucun h=0—- 10
7400 réflexions mesurées k=-14 — 14
3807 réflexions I=-15—-13
indépendantes
Affinement
Affinement a partir des F Statistique de comptage
R = 0,050 (A/O')max = 0,049
wR = 0,078 Apmax = 058 ¢ AT
S=1268 Apumin = —0,19¢ A~?

Correction d’extinction:
aucun

Facteurs de diffusion des
Waasmaier & Kirfel
(1995)

3211 réflexions

280 parametres

Les parametres des atomes
d’hydrogéne en position
théorique

Tableau 1. Parametres géométriques (A °)

NI—N2 1,404 (1) C4a—C8a 1,387 (1)
NI—Cl3a 1,467 (1) C10—C10a 1,521 (1)
N2—C3 1,293 (1) C10a—C11 1,539 (1)
N4+—C3 1,384 (1) C10a—C13a 1,560 (1)
N4—Cda 1,435 (1) Cl11—C12 1.522(1)
N4—Cl13a 1,474 (1) C12—C13 1,516 (1)
N9—C8a 1,424 (1) C13—Cl13a 1,546 (1)
N9—CI10 1,368 (1)

N2—N1—Cl3a LS (D C10—C10a—Cl13a 1149 (1)
NI—N2—C3 105,5 (1) C11—C10a—C13a 105.0(1)
C3—N4—C4a 1239 (1) C10a—C11—CI12 102,8 (1)
C3—N4—Cl13a 107,5 (1) cli—Ci2—Ci3 107,1 (1)
C4a—N4—Cl13a 117,1(1) C12—C13—Cl3a 107.0(D)
C8a—N9—C10 123.8(1) NI—Cl13a—N4 97.8(1)
N2—C3—N4 113.2(1) N1—C13a—Cl10a 13.1(1)
N4—C4a—C8a 121,0(1) NI1—C13a—C13 116.6 (1)
N9—C8a—C4a 1205 (1) N4—C13a—C10a 13,11
N9—C10—C10a 120,0 (1) N4—C13a—C13 11,8 (1)
C10—C10a—C11 183 () Cl10a—C13a—C13 104.8 (1)

Les atomes d’hydrogene du groupement méthyl en position
C26 ont été localisés sur la carte de densité différence en six
positions de degré d’occupation égal a 0,5.

Collection des données: Kappa-CCD Reference Manual
(Nonius, 1998). Réduction des données: MAXUS (Mackay et
al., 1998). Programme(s) pour la solution de la structure:
MAXUS. Programme(s) pour I’affinement de la structure:
MAXUS. Graphisme moléculaire: ORTEPIL (Johnson, 1976).
Logiciel utilisé pour préparer le matériel pour publication:
MAXUS.

© 1999 International Union of Crystallography
Printed in Great Britain — all rights reserved

Des documents complémentaires concernant cette structure peuvent
étre obtenus a partir des archives électroniques de 1'UICr (Référence:
GS1040). Les processus d’acces a ces archives sont donné au dos de
la couverture.
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Abstract

In the crystal structure of the title compound,
C,5H300-C 3H;sOP, the components are linked through
O—H. - -0 and C—H- - -O hydrogen bonds. The phenyl
rings of triphenylphosphine oxide are close packed,
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