
1528 C13H8N6 

Data collection 
Siemens SMART CCD area- 

detector diffractometer 
03 SCanS 

Absorption correction: none 
7790 measured reflections 
2817 independent reflections 

1553 reflections with 
I > 2o'(/) 

Rint = 0.054 
0max = 28.29 ° 
h = - 2 4  --* 22 
k = -13  ~ 12 
l = -18  ~ 19 

Refinement 

Refinement on F 2 
R[F z > 2o.(F2)] = 0.063 
wR(F 2) = 0.197 
S = 1.018 
2817 reflections 
172 parameters 
H atoms constrained 
w = l/[o.2(F 2) + (0.1040P) 2] 

where P = (F 2 + 2F~)/3 

(z~/o.)max ( 0.001 
Apmax = 0.197 e .~-3 
Apmin = -0.228 e ~-3 
Extinction correction: none 
Scattering factors from 

International Tables for 
Crystallography (Vol. C) 

Table 1. Selected geometric parameters (,4, °) 
N l--C1 1.341 (3) N4--C3 
N 1---C2 1.353 (3) N5--C8 
N1--N4 1.410 (3) N5---C7 
N2---C 1 1.299 (3) N6--C9 
N2--N3 1.381 (3) N6---C 10 
N3---C2 1.289 (3) 

CI--N 1---C2 104.5 (2) C3--N4---N 1 
C1--NI--N4 124.9 (2) N4---C3--C 13 
C2--N I--N4 129.5 (2) 

1.280 (3) 
1.336 (3) 
1.337 (3) 
1.321 (3) 
1.349 (3) 

116.0 (2) 
134.6 (2) 

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

D---H. • .A D - - H  H. • .A D. • .A D--H.  • -A 
C1--HIA-..N5 i 0.93 2.57 3.381 (4) 145 
C2--H2A. • . N 5  ii 0.93 2.50 3.361 (4) 153 
C5--H5A. • . N 2  iii 0.93 2.62 3.513 (4) 162 

Symmetry codes: (i) 1 - x, y, ½ - z; (ii) 1 - x, 1 - y, - z ;  (iii) ½ - x, 3 _ 
y, - 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, C26H24N40, 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 p6ri- et la r6gios61ectivit6 des r6actions de cyclo- 
addition dipolaires-l,3 des nitrilamines avec des 1,5- 
et 1,4-benzodiaz6pines ont d6ja 6t6 mises en 6vidence 

plusieurs reprises par notre 6quipe (Benelbaghdadi 
et al., 1998; Essaber, Baouid, Hasnaoui, Benharref & 
Lavergne, 1998; Baouid et 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 mSme ob- 
jectif, nous avons synth6tis6 des nouveaux syst~mes 
h6t6rocycliques similaires h des mol6cules montrant des 
propri6t6s pharmacologiques int6ressantes (Bartsch & 
Erker, 1988; Bellantuano et al., 1980). Nous avons 
d6velopp6 cette 6tude en greffant un groupement car- 
bonyle sur le cycle diaz6pinique, afin d'ajouter, en 
plus des sites C ~ N  et C==C, un troisi~me site di- 
polarophile pouvant 8tre affect6 par une attaque di- 
polaire. Pour cela, nous avons r6alis6 la condensa- 
tion de la benzodiaz6pinone, (1) (Rossi et al., 1960), 
avec la diph6nylnitrilamine g6n6r6e in situ h partir du 

• chlorobenzylid~ne ph6nylhydrazone, (2) (Huisgen et al., 
1962), en pr6sence de la tri6thylamine. Un seul type de 
monocycloadduit, (3a) ou (3b), est obtenu avec un ren- 
dement de 68%. Ici, on discute la compos6e (3a). 

H 
N-.~ 

Me 

k,. J 
Y 
(1) 

 ,3N/C6H6 
H C?I I 

(2) 

OU 

Me Me 
(3a) (3b) 

C 2 3 ~ ' ~ C 2 1  Q-'2, C18~ 
C24 ' ~ _ ~ L . ) ~  C20 N2 C I ~  

C3 C 2 5 ~ - ~  \/~'~ "~'~J'~-¢-~C 17 
, NI C 14~// "~1~----0 

C 6 ~ ~ ' ~ C 1 - 3  ~ 1 5  ~) 

C7 ( . ~ ~  C.~IO~ ¢ ~ ,  C12 

Fig. 1. Un dessin ORTEPII (Johnson, 1976) du compos6 (3a). Les 
ellipsoides de vibration des atomes ont une probabilit6 de 50%. 

plan moyen du second fragment, N4/C13a/C10a/C10 
(d6viation 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, pr6sente 
une conformation enveloppe: le fragment N1/N2/C3/N4, 
qui contient la double liaison N2==C3, est plan 
(d6viation r.c.m. 0,00543,~,) et l 'atome C13a est /t 
0,3270 (6),~, du plan moyen. 

L'autre cycle /t cinq chainons, Cll/C12/C13/C13a/- 
C10a, pr6sente 6galement une conformation en- 
veloppe: C l l  est h 0,5549 (7) ,~, du plan moyen 
C12/C13/C13a/C10a (d6viation r.c.m. 0,0130 A). 

Les distances et les angles de liaison trouv6s pour ces 
trois cycles sont report6s dans le Tableau 1. Certains des 
angles de liaison montrent des variations significatives 
par rapport h leurs valeurs usuelles, traduisant les 
tensions qui existent dans ces cycles. 

En conclusion, nous avons montr6 une nouvelle 
fois que les r6actions de cycloaddition dipolaires des 
nitrilamines avec les benzodiaz6pines sont h la fois p6ri- 
et r6gios61ectives. 

L'6tude cristallographique du cycloadduit r6v~le la 
st6r6ochimie du produit obtenu (Fig. 1). I1 s'agit de 
l'adduit (3a) qui r6sulte de l'attaque du dip61e sur le 
dipolarophile C~---N, de telle sorte que le sens de cette 
attaque est unique (l'atome d'azote du dip61e est 1i6 
l 'atome de carbone du dipolarophile C---N). 

Le coeur de la mol6cule est constitu6 par le cycle 
sept chainons sur lequel se rattachent les trois 

autres cycles. Ce cycle h sept chaTnons est con- 
stitu6 d'un fragment plan, N4/C4a/C8a/N9 (d6viation 
r.c.m. 0,00133 A), coplanaire avec le cycle aromatique 
C4a - -C8a  (d6viation r.c.m. 0,0034 ]k) [l'angle entre ces 
deux plans est 2,6(3)°], et d'un fragment gauche, 
N4/C13a/C10a/C10 [l'angle diBdre 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 

Partie exp6rimentale 

A une solution de (1) (1,1 g, 5 mmol) et (2) (1,11 g, 4,8 mmol) 
dans de benz~ne anhydre (25 ml) est ajout6e lentement sous 
agitation h temp6rature ambiante une solution de tri6thylamine 
(1 ml, 7,2 mmol) dans benz~ne anhydre (5 ml). Le m61ange 
r6actionnel est alors agit6 pendant 48 h h temp6rature am- 
biante. La solution obtenue est lav6e plusieurs fois avec 
de l'eau pour 61iminer les sels. Apr6s s6chage et concen- 
tration des solvants, le r6sidu obtenu est chromatographi6 
sur colonne de gel de silice (61uant: 40% hexane/AcOEt) 
(rendement: 68%; m.p. 553 K). Les cristaux sont pr6par6s par 
~vaporation h temperature ambiante dans un m~lange 20:80 
dichlorom6thane/6thanol. 

Donndes cristallines 

C26H24N40 Mo Ko~ radiation 
M, = 408,5 ,X = 0,71073 ,~, 
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T_ficlinique 
P1 
a = 8,8118 (4) ,~, 
b = 11,6060 (6) A, 
c = 12,1748 (7) ,~, 
o~ = 115,234 (2) ° 
/3 = 107,660 (3) ° 
"7 = 95,643 (3) ° 
V =  1035,1 ( 2 ) ~ 3  
Z = 2  
Dx = 1,311 Mg m -3 
Dm pas mesur6e 

Collection des donn~es 

Diffractom~tre  KappaCCD 
d6tecteur bidimensionnel  

Balayage 
Correction d 'absorption:  

aucun 
7400 r6flexions mesur6es 
3807 r6flexions 

ind6pendantes 

Affinement 

Affinement  h partir des F 
R = 0,050 
wR = 0,078 
S = 1,268 
3211 r6flexions 
280 param&res 
Les param&res des atomes 

d 'hydrog~ne  en position 
th6orique 

Param~tres de la maille 
l 'a ide de 7400 r6flexions 

0 = 1,0-25,4 ° 
# = 0,082 m m -  
T = 298 K 
Cube 
0,30 x 0,25 x 0,20 mm 
Incolore 

3211 r6flexions avec 
I > 3tr(/) 

Rint -- 0,021 
0max = 25,41 o 
h = 0 ---~ 10 
k =  - 1 4 - - ,  14 
l = - 1 5  ~ 13 

Statistique de comptage  

(z~/O')max = 0,049 
Apmax = 0,58 e A -3 
Apmi, = - 0 , 1 9  e ,~-3 
Correct ion d 'extinction:  

aucun 
Facteurs de diffusion des 

Waasmaier  & Kirfel 
(1995) 

Des documents compl6mentaires concernant cette structure peuvent 
&re obtenus h partir des archives 61ectroniques de I'UICr (Rff6rence: 
GS1040). Les processus d'acc~s h ces archives sont donn6 au dos de 
la couverture. 
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T a b l e a u  1. Parambtres g6omdtriques (,4, o) 

N I--N2 1,404 ( I ) C4a---C8a 1,387 ( 1 ) 
NI--Ct3a 1,467(I) CI 0--4210a 1,521 (1) 
N2--C3 1,293 (I) C10a--C11 1,539 (I) 
N4---C3 1,384(I) C 10a---C 13a 1,560(I) 
N4---C4a 1,435(1) CI 1---C12 1,522 (1) 
N4---CI 3a 1,474(I) C 12----CI 3 1,516 (1) 
N9---C8a 1,424 (1) C13---C13a 1.546 (1) 
N9---C 10 1,368 ( I ) 

N2--NI--CI 3a 111,5(1) CI0--CI0a--C 13a 114,9(1) 
N 1--N2---C3 105,5 (1) CI 1---C10a~C13a 105,0 (I) 
C3--N4----424a 123,9(1) C 10a----C 11----4212 102,8(I) 
C3--N4----C 13a 107,5(1) CI 1--C12---C13 107,1 (1) 
C4a--N4----4213a 117,1 (1) C 12-----<213------C 13 a 107,0(1) 
C8a--N9---C 10 123,8(1) NI--CI 3a--N4 97,8(1) 
N2----C3--N4 113,2(1) N 1---C 13a---C 10a 113,1 (1) 
N4---C4a----C8a 121,0(1) N l ~ 1 3 a ~ 1 3  116,6(I) 
N9--C8a---C4a 120,5 (1) N4---CI3a---CI0a 113,1 (1) 
N9---C I 0---C 10a 120,0(1) N4---C 13a--C 13 111,8(I) 
C10--CI0a---CI 1 118,3 (1) CI0a--C13a--CI3 104,8 (I) 

Les atomes d 'hydrog~ne du groupement  m&hyl  en position 
C26 ont 6t6 localis6s sur la carte de densit6 diff6rence en six 
positions de degr6 d 'occupat ion  6gal ~ 0,5. 

Collection des donn6es: Kappa-CCD Reference Manual 
(Nonius, 1998). R6duction des donn6es: MAXUS (Mackay et 
al., 1998). Programme(s)  pour la solution de la structure: 
MAXUS. Programme(s)  pour l 'aff inement  de la structure: 
MAXUS. Graphisme mol6culaire: ORTEPII (Johnson, 1976). 
Logiciel utilis6 pour pr6parer le mat6riel pour publication: 
MAXUS. 

Acta Cryst. (1999) .  C 5 5 ,  1 5 3 0 - 1 5 3 3  

4-(Triphenylmethyl)phenol-triphenyl- 
phosphine oxide (1/1) 

RAM K. R. JETYI, a HANS-CHRISTOPH WEISS, b VENKAT R. 

THALLADI, b ROLAND BOESE, b ASHWtNI NANGIA a AND 

GALrrAM R. DESIRAJU a 

a School of Chemistry, University of Hyderabad, Hyderabad 
500 046, India, and blnstitut fiir Anorganische Chemie der 
Universitiit-GH Essen, Universitiitsstrafle 3-5, D-45117 
Essen, Germany. E-mail: ansc@uohyd.ernet.in 

(Received 26 Februar3' 1999: accepted 5 May 1999) 

Abstract 
In  the  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  the  t i t le  c o m p o u n d ,  

C25H200-C18H15OP,  the  c o m p o n e n t s  a re  l i n k e d  t h r o u g h  
O - - H . . . O  a n d  C - - H . . . O  h y d r o g e n  b o n d s .  T h e  p h e n y l  

r ings  o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  o x i d e  a re  c l o s e  p a c k e d ,  
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