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Monoklin 
C2 
a = 29,143 (4) ,~, 
b --- 7,456 (2) A, 
c = 14,855 (2) ,~, 
/3 = 116,33 (2) ° 
V = 2893,0 (10) ,~3 
Z = 4  
Dx = 1,246 Mg m -3 
Dm nicht gemessen 

Datensammlung 

Kuma KM-4 Diffraktometer 
co-20 Abtastung 
Absorptionskorrektur: 

keine 
5708 gemessene Reflexe 
5109 unabh~ingige Reflexe 
4677 Reflexe mit 

I > 2o'(/) 
Rint = 0,065 

Verfeinerung 

Verfeinerung auf F z 
R[F z > 2cr(F2)] = 0,033 
wR(F z) = 0,095 
S = 1,038 
5109 Reflexe 
362 Parameter 
H atome: seihe unten 
Berechnete Gewichtungen 

w = 1][cr2(Fo 2) 
+ (0,0639P) 2 + 0,551P] 
wobei P = (Fo 2 
+ 2F~)/3 

( m / O ' ) m a x  = 0,002 

Gitterparameter aus 47 
Reflexen 

0 = 14,9-27,3 ° 
# = 0,696 m m - i  
T = 293 (2) K 
Nadel 
0,52 x 0,18 x 0,06 mm 
Farblos 

0max = 70,13 ° 
h = - 3 2  ~ 31 
k = - 8  ---, 8 
l = 0 ---~ 16 
2 Kontrollreflexe 

alle 100 Reflexen 
Intensit~itsschwankung: 

3,4% 

Apmax = 0,25 e ~ - 3  
Apmin = - 0 , 1 6  e ~ - 3  
Extinktionskorrektur: 

SHELXL97 (Sheldrick, 
1997a) 

Extinktionskoeffizient: 
0,00079 (12) 

Atomformfaktoren aus 
International Tables for  
Crystallography (Vol. C) 

Absolute Konfiguration: 
Flack (1983) 

Flack-Parameter = 0,09 (15) 

Erg~inzende Daten fur diese Ver6ffentlichung k6nnen vom elektroni- 
schen Archiv des IUCr (Referenz: JZ1358) bezogen werden. Zugangs- 
m6glichkeiten fiir diese Daten werden auf der dritten Umschlagseite 
beschrieben. 
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o 
Tabe l le  1. Wassers to f f -Br i icken-Geometr ie  (A, o) f i i r  (2) 

D--H. . .A D--H H. . .A D. . .A D--H. . .A 
C l - - H  1A- • .02  0,97 2,41 3,298 (2) 152 
CI--HIB. - -05 0.97 2.38 2,902 (2) 113 
C25--H25C. • .05 0,96 2,37 3,050 (2) 127 
C32--H32B. • .O I l 0,96 2,40 3,124 (3) 132 
C21--H21A..-03" 0,97 2,53 3,497 (2) 172 

Symmetriebezeichnungen: (i) ~ - x, ~ + 3', -z ;  (ii) ½ - x, ½ + y, 1 -- Z. 

Alle H-Atome wurden aus Differenz-Fourier-Synthesen er- 
mittelt und mit Hilfe des Reitermodells verfeinert. Die 
H-Atome der Methylgruppen wurden als starre Gruppen 
betrachtet; U(H) = 1,2Uaq(C). Bei der Best immung der 
absoluten Konfiguration wurden 2238 Friedel-Reflexenpaare 
ausgewertet. Der Ursprung wurde nach der Methode von Flack 
& Schwarzenbach (1988) festgelegt. 

Datensammlung:  Kuma KM-4 Software (Kuma, 1991). Zel- 
lverfeinerung: Kuma KM-4 Software. Datenreduktion: Kuma 
KM-4 Software. L6sung der Strukturen: SHELXS97 (Sheldrick, 
1997b). Verfeinerung der Strukturen: SHELXL97 (Sheldrick, 
1997a). Molektilgrafik: ORTEPII (Johnson, 1976) und PLUTO 
(Motherwell & Clegg, 1978). Programm ftir die Herstellung 
von Ver6ffentlichungsmaterialien: SHELXL97. 
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and 3-oxo-18/3-olean-12-en-28-oic acid methyl ester, 
C31H4803, (II), are described. These two isomeric 
triterpene derivatives differ in the structure of ring A and 
the orientation of the C17-ester group. In (I), ring A has 
a chair conformation, while in (II) ring A has a distorted 
flattened boat conformation. In both compounds ring C 
has an envelope conformation distorted towards a half- 
chair, rings B, D and E take a chair conformation and 
rings D and E are cis-fused. 

Kommentar 
In dieser Mitteilung wird fiber die r6ntgenographisch 
aufgekl~irten Strukturen von zwei Ketotriterpenderivaten 
und zwar von 2-Oxo- und 3-Oxo-183-olean-12-en-28- 
s~iure-methylestern, (I) und (II), berichtet. 

O H OOMe ~ H OOMe 

o 

(1) (ii) 

Die untersuchten isomeren Verbindungen (I) und (II) 
unterscheiden sich durch die Konformation des Ringes 
A. Im 2-Oxoderivat (I) liegt der Ring A, ~J.hnlich wie 
in den von uns bereits beschriebenen 3-Acetoxy-12- 
oleanenderivaten (Gzella et al., 1986, 1987), in der 
Sesselform vor (Tabelle 1). Bei dem 3-Oxoderivat (II) 
weisen die erhrhten Ull Komponente der anisotropen 
Verschiebungsfaktoren der C2, C3 und O1 Atome 
[Ull = 0,274(5), 0,133 (2) und 0,422 (7),~2] im Ring 
A auf Fehlordnung und/bzw, thermische Schwingun- 
gen der erw~.hnten Atome hin. Demzufolge werden 
wesentliche Verkfirzungen der Bindungslangen C2--C3 
[1,422(4),~,] und C3----------O1 [1,179(3)A] um etwa 21 
und 10o- im Vergleich zu den Literaturdaten fur die 
Bindungsl~;ngen Csp3---Csp 2 [1,509 (1) ,&] und C ~ O  
[ 1,211 (1) A] (Allen et al., 1987) beobachtet. Die Kon- 
formation des Ringes A im 3-Oxoderivat (II) l~isst sich 
als deformierte 'flattened boat' Konformation (FB3-K.; 
Tsuda & Kiuchi, 1984) bezeichnen. Die Verzerrung geht 
in Richtung auf eine Mittelform zwischen Halbsessel- 
und 1,3-Diplanar-Konformation hin [Cremer & Pople 
(1975) Puckering-Parameter: Q = 0,505 (2) *, 0 = 
60,9 (3) ° und ~ = 289,3 (3)°; Tabelle 2]. 

Ein weiterer Unterschied in den Strukturen der 
Verbindungen (I) und (II) betrifft die Stellung der 
C17-Estergruppe. Die Atome C28, C31, 02 und 03 
der erw~ihnten Gruppe sind in beiden Verbindun- 
gen koplanar, doch ihre Lage unterscheidet sich 
wesentlich. Die Torsionswinkel C 18--C 17--C28--O2 
betragen 150,62 (16) ° [Verbindung (I)] und -22,4 (2) ° 
[Verbindung (II)]. Die Carbonylgruppe C28~O2 weist 
dementsprechend in (I) eine Mittellage zwischen anti- 

r.,Ol q C 19,,~i,,~ ~lJ b 

c ~ C 3  c 1 ~ C 1 ~ 7 ~  2 

Abb. 1. Molektilstruktur yon (I) (Wahrscheinlichkeitsniveau der 
Eilipsoide 50%). 

q C 2 9 ~  

C24 b - ~ C 3 1  
b 

Abb. 2. Molektilstruktur von (II) (Wahrscheinlichkeitsniveau der 
Ellipsoide 50%). 

klinarer und antiperiplanarer, in (II) dagegen eine Mittel- 
lage zwischen synperiplanarer und synklinarer Stellung 
zur C 17--C 18 Bindung auf. 

Der Ring C mit der C 12--C 13 Doppelbindung [(I) 
1,324 (2) und (II) 1,322 (2) ~,] liegt in beiden Verbindun- 
gen in der in Richtung der Halbsessel-Form verzerr- 
ten Halbboot-Konformation (Envelope-K.) vor [Cremer 
& Pople Puckering-Parameter fur (I): Q -- 0,571 (1) A, 
0 = 54,9(2) ° und ~ = 351,72(19)°; ffir (II): Q = 
0,547 (2)A, 0 = 50,6 (2) ° und ~ = 9,8 (2)°]. Die Ringe 
B, D und E nehmen in (I) und (II) Sesselkonforma- 
tion ein. Die Ringe D/E sind cis verkniapft. Die Inter- 
planarwinkel betragen 56,40(5) [Verbindung (I)] und 
59,67 (5) ° [Verbindung (II)]. 

Die relativ grol3en Bindungswinkel C4---C5---C10 
im Ring A [(I) 116,89(12) und (II) 115,73(18) ° ] 
und C8--C9---C10 im Ring B [(I) 117,02(11) und 
(II) 118,21 (12) °] wie auch die nichtbindenden Atom- 
abst~nde zwischen den Kohlenstoffatomen C24/C25 und 
C25/C26 [(I) 3,224(3) und 3,203(2)A; (II) 3,392(4) 
und 3,363 (3)A] sind durch sterische Abstol3ung zwis- 
chen den axialen Methylgruppen C24, C25 und C26 
hervorgerufen. ,~,hnliche Beobachtungen haben wir bere- 
its in anderen Oleanols~iurederivaten gemacht (Gzella, 
1999b; Gzella et al., 1986, 1987, 1995, 1999). 
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E x p e r i m e n t e l l e s  Or thorhombisch  
P2j212t  

Die Herste l lung der  Verbindungen (I) und (II) wurde  von a = 6,8765 (12),4, 
Zapru tko  (1995) und Ruzicka  & Hofmann  (1936) beschrieben,  b = 13,6070 (14) ,~, 

c = 29 ,118(3)  ,4, 
V e r b i n d u n g  (I) V = 2724,5 (6) ~3 

Kristalldaten Z = 4 
Dx = 1,143 Mg m -3 

C3~ H4803 Cu-Ko~ Strahlung 
Mr = 468,69 A = 1,54178 A, Dm nicht  gemessen  

Or thorhombisch  Gi t terparameter  aus 45 Datensammlung 
P212121 Reflexen 
a = 11,3083 (12) A, 0 = 15 ,3-26 ,8  ° Kuma  Diffract ion KM-4 
b = 13,5950 (12) ,4, # = 0,540 m m -  l Dif f raktometer  
c = 17,9710 (14) ,~, T = 293 (2) K 0;-20 Abtas tung 
V = 2762,8 (4) ~3 St/ibchen Absorpt ionskorrektur :  
Z = 4 0,52 x 0,35 × 0,29 m m  keine 
Dx = 1,127 Mg m -3 Farblos 5352 gemessene  Reflexe 
Dm nicht  gemessen  4945 unabh/ ingige Reflexe 

4326 Reflexe mit  
Datensammlung I > 20"(/) 

K u m a  Diffract ion KM-4 
Dif f raktometer  

w-20 Abtas tung 
Absorpt ionskorrektur :  

keine 
5247 gemessene  Reflexe 
4890 unabh/ingige Reflexe 
4478 Reflexe mit  

I > 2o-(/) 

Rim = 0,016 
0max = 70,11 o 
h = - 1 3 - - *  13 
k = 0 ----, 16 
l = 0 ---, 21 
2 Kontrol lref lexe 

alle 100 Reflexen 
Intensit~itsschwankung: 

2 ,6% 

Verfeinerung 

Verfeinerung auf  F 2 
R[F 2 > 20-(/72)] = 0,031 
wR(F 2) = 0,090 
S = 1,058 
4890 Reflexe 
316 Parameter  
H-atome:  siehe unten 
Berechnete  Gewich tungen  

w = 1/[0-2(Fo 2) + (0,0504P) 2 
+ 0,3475P] wobei  
e = (Fo 2 + 2/72)/3 

(/~/0-)max = 0,001 

Apmax = 0,17 e ,~-3 
Apmin = - 0 , 1 4  e ,~-3 
Ext inkt ionskorrektur :  

SHELXL97 (Sheldrick,  
1997) 

Extinkt ionskoeff izient :  
0,00185 (18) 

A tomformfak to ren  aus 
International Tables for  
Crystallography (Vol. C) 

Absolute  Konfigurat ion:  
H a c k  (1983) 

F lack-Parameter  = 0,2 (2) 

Gi t terparameter  aus 57 
Reflexen 

0 = 15 ,3 -29 ,0  ° 
/.t = 0,548 m m -  
T = 293 (2) K 
Nadel  
0,53 x 0,25 x 0,16 m m  
Farblos 

Ri.t = 0,012 
0max = 70,12 ° 
h = - 7  ---* 7 
k = 0 ~  16 
l = 0 ---, 35 
2 Kontrol lref lexe 

alle 100 Reflexen 
Intensi t i i t sschwankung:  

2,0% 

Verfeinerung 

Verfeinerung auf  F 2 
R[F 2 > 20-(F2)] = 0,037 
wR(F ~) = 0,111 
S = 1,045 
4945 Reflexe 
315 Parameter  
H-atome:  siehe unten 
Berechnete  Gewich tungen  

w = 1/[0-2(Fo 2) + (0 ,0663P)  2 
+ 0 ,2904P]  wobei  
P = (Fo 2 + 2F~)/3 

(A /o ' )m~  < 0,001 
Apmax = 0 , 1 5  e A -  3 
Apmin = - 0 , 1 4  e ~ - 3  
Ext inkt ionskorrektur :  keine 
A tomformfak to ren  aus 

International Tables for  
Crystallography (Vol. C) 

Absolute  Konfigurat ion:  
Flack (1983) 

F lack-Parameter  = - 0 , 1  (3) 

T a b e l l e  2. Geomet r i sche  P a r a m e t e r  (ft, ° ) f a r  (H) 

0 1 ~ 3  1.179 (3) C3---C4 1,513 (4) 
C1---C2 1,486 (3) C4---C5 1,564 (3) 
CI--CIO 1,543 (2) C5---C10 1.538 (3) 
C2--C3 1,422 (4) 

C 2 ~ 1 ~ C 1 0  114,71 (18)  C3---C4---C5 112,21 (16) 
C3---C2---CI 121,3 (2) C ~ 5 - - - C 1 0  115,73 (18) 
C2--C3--C4 122,5 (2) CI---CIO--C5 107.39 (16) 

C I 0 - - C 1 ~ 2 ~ C 3  -17.4 (6) C3---C4---C5---C10 31,4 (3) 
C1~2--C3---C4 - 11,7 (6) C2- - -C1- -C1~5  49,7 (3) 
C2~3---C4------C5 4,6 (4) C4---C5~C1(~-C1 -57,7 (2) 

T a b e l l e  1. Geomet r i sche  P a r a m e t e r  (,4, ° ) f a r  (I) 

01---C2 1,210 (2) C3--C4 
C I---C2 1.505 (2) C4--C5 
CI--CIO 1.5496 (19) C5---C 10 
C2--C3 1.496 (2) 

C2--C I---C 10 112,29 (12)  C3~4---C5 
C 1 ---C2---C3 114.69 (13)  C ~ 5 ~ 1 0  
C 2 ~ 3 ~ 4  115,11 (14) C I ---Z210----C5 

CI0----CI--C2---C3 -53,82 (17) C3---C4---C5---CI0 
C I---C2--C3---C4 51.5 (2) C2---C I ----C 10----C5 
C2--C3--C4---C5 -46,61 (19) C4------C5---CI(,t--C1 

Verbindung (II) 

Kristalldaten 

C3t H4803 Cu-Ko~ Strahlung 
Mr = 468,69 A = 1,54178 ,~, 

1,540 (21 
1.553 (2) 
1,5542 (18) 

108,91 (12) 
116,89 (12) 
108,61 (11) 

49,03 (17) 
52,01 (16) 

-52,31 (16) 

Alle H-Atome  wurden  in (I) und (II) aus Differenz-Fourier-  
Synthesen  ermittel t  und mit  Hilfe des Rei termodel ls  verfeinert .  
Die H-Atome  der  Methy lg ruppen  wurden  als starre Gruppen  
betrachtet;  U~o(H) = 1,2U~q(C). Bei der  B e s t i m m u n g  der  
absoluten Konfigurat ion von (I) und (II) wurden  1925 bzw. 
2040 Fr iedel -Ref lexenpaare  ausgewertet .  

Beide Verbindungen,  Da tensammlung :  KM-4 Software 
(Kuma,  1991); Zel lverfe inerung:  KM-4 Software; Datenre- 
dukt ion:  KM-4 Software; L6sung  der  Strukturen:  SHELXS97 
(Sheldrick,  1990); Verfeinerung der  Strukturen:  SHELXL97 
(Sheldrick,  1997); Molekiilgrafik:  ORTEPII (Johnson,  1976); 
P r o g r a m m  for die Hers te l lung von Ver6ffent l ichungs-  
materialien: SHELXL97. 

I ch  d a n k e  D r  L. Z a p r u t k o  fo r  d i e  O b e r l a s s u n g  d e r  

u n t e r s u c h t e n  V e r b i n d u n g e n .  
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Erg~inzende Daten fiir diese Ver6ffentlichung kOnnen vom elektron- 
ischen Archiv des IUCr (Referenz: JZ1361) bezogen werden. 
Zugangsm6glichkeiten fiir diese Daten werden auf der dritten Um- 
schlagseite beschrieben. 
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Abstract 
Reaction of benzophenone imine with benzeneoximoyl 
chloride performed in the presence of triethylamine in 
diethyl ether affords the title compound, C20HI6N20. 
In the crystalline state, the product exists in two con- 
formations differing in the orientation of the 3-phenyl 
substituent with respect to the heterocyclic ring. N - -  
H-. .N hydrogen bonds link the molecules into chains 
parallel to the b axis. 

@ 1999 International Union of Crystallography 
Printed in Great Britain - all rights reserved 

Comment 
Benzeneoximoyl chloride, (I), in the presence of 
triethylamine yields benzonitrile N-oxide which, by 
undergoing a 1,3-dipolar cycloaddition reaction to 
benzophenone imine, (II), should easily give 3,5,5-tri- 
phenyl-4,5-dihydro-l,2,4-oxadiazole, (III) (De Micheli 
et al., 1974). The latter when treated with hot acetic 
anhydride gave 2,4-triphenylquinazoline, (IV), in good 
yield. As it was expected that (III) would be acylated 
on the N atom, we suspected that transformation of (III) 
to (IV) either must have involved O-acetylation or the 
assumption concerning the structure of (III) must have 
been incorrect. The rather unexpected result of the over- 
all reaction encouraged us to "erify unequivocally the 
identity of (III) using crystallographic methods. 

Ph\ /O... T 
CI Et3N h H~/N 4 I + Ph2C=N H ~ p 

ph/C%NoH Ph 

(1) (II) (III) 

Ph 

(IV) 

Ac20. A 

X-ray diffraction analysis of (III) has ultimately 
proved its structure as 3,5,5-triphenyl-4,5-dihydro-l,2,4- 
oxadiazole. Compound (III) exists as two conformers in 
the crystalline state. The key difference is the orientation 
of the phenyl substituent at C1 with respect to the 
five-membered ring. The dihedral angles between the 
phenyl and heterocyclic tings are 31.1 (1) and 27.1 (1) ° 
for the first (C1-N5 and C6-Cl l )  and the second 
conformer (C1A-N5A and C6A-C11A), respectively. 
The molecules also show slight differences in the 
C1- -N2--C3 valence angle and in the C1--N2 bond 
length. It is worth noting that the latter is considerably 
shortened compared with a C- -N single bond and 
can be classified as aromatic. This effect may be 
ascribed to the 'background delocalization phenomenon' 
(Stowikowska et al., 1998) associated with the presence 
of a C ~ N  double bond at C1. In both conformers, 
the heterocyclic ring is not planar but adopts a three- 
envelope conformation, as confirmed by the asymmetry 
parameters (AC 3 = 0.3, AC~ = 8.386; A C  3A = 1.651, 
AC~ A = 8.065°; Duax & Norton, 1975). 

The molecules are involved in intermolecular N - -  
H. . .N hydrogen bonds connecting translationally re- 
lated molecules in infinite chains parallel to the b axis. 
Along a, chains formed alternately by the two conform- 
ers are ordered in an A - B - A - B  fashion running, ac- 
cordingly, in opposite directions. Additionally, several 
weaker intermolecular C- -H . . .O ,  C - - H . . . N  and N - -  
H. . .O contacts occur. Based on the criteria given by 
Pedireddi & Desiraju (1992), most of them also qualify 
as very weak hydrogen bonds. 
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