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Condensation of N-p-nitrophenyl-C-ethoxycarbonylnitrilim-

ine with 2-methylthio-4-phenyl-3H-1,5-benzodiazepine leads

to the title compound, C26H23N5O4S. It has been established

that 1,3-dipolar cycloaddition occurs on the C4 N5 double

bond of the 1,5-benzodiazepine.

Commentaire

DeÂveloppant nos travaux de recherche concernant la syntheÁse

des deÂriveÂs de benzodiazeÂpines (Baouid et al., 1994, 1996;

Benelbaghdadi et al., 1997, 1998; Essaber et al., 1998), nous

deÂcrivons ici le comportement de la N-p-nitropheÂnyl-C-

eÂ thoxycarbonylnitrilimine geÂneÂreÂe in situ aÁ partir de la N-p-

nitropheÂnylhydrazono-�-bromoglyoxylate d'eÂ thyle (Huisgen

& Koch, 1955; Sharp & Hamilton, 1946) en preÂsence de la

trieÂ thylamine vis-aÁ-vis de la 2-meÂthylthio-4-pheÂnyl-3H-1,5-

benzodiazeÂpine (Nardi et al., 1973; Cortes et al., 1991). Cette

condensation dipolaire conduit aÁ un seul cycloadduit avec un

bon rendement. La spectroscopie de masse nous indique

qu'on a une monocycloaddition du dipoÃ le sur l'un des deux

sites dipolarophiles carbone-azote de la 1,5-benzodiazeÂpine.

L'analyse des spectres de RMN 1H et 13C ne permet pas de

trancher entre ces deux structures isomeÁres. Seule l'eÂ tude

cristallographique par diffraction des rayons X a permis de

deÂ terminer la structure exacte du produit obtenu. Les reÂsultats

de cette analyse montrent bien que la condensation s'est

effectueÂe sur la double liaison C4 N5 de la benzodiazeÂpine

aboutissant aÁ l'ethyl 5-methylthio-3-(4-nitrophenyl)-3a-

phenyl-3a,4-dihydro-3H-[1,2,4]triazolo[4,3-a][1,5]benzodiaz-

epine-1-carboxylate, (I). Cette reÂ action de cycloaddition

dipolaire est aÁ la fois peÂ ri et reÂ gioseÂ lective.

Le coeur de la mol'ecule est composeÂ des 3 cycles fusionneÂs

de la benzodiazeÂpine et du cycle triazolo aÁ 5 chaõÃnons. Ce

fragment porte: (i) un groupe thiomeÂthyle, attacheÂ aÁ la

diazeÂpine; (ii) un bras carboxymeÂthyle et le nitropheÂnyle,

attacheÂs au cycle triazolo; (iii) un cycle pheÂnyle, aÁ la jonction

triazolo-diazeÂpine. La benzodiazeÂpine comporte un fragment

plan composeÂ du cycle C42/C41/C7/C8/C9/C10 et de N6/C41/

C42/N11 [angle entre ces 2 plans: 3 (1)�, en moyenne entre les

deux moleÂcules. Le cycle triazolo est plan, quasi-perpendicu-

laire aÁ ce fragment et au cycle pheÂnyle. Par contre, le cycle

nitropheÂnyle est leÂgeÂrement tourneÂ par rapport au cycle

triazolo: 10 (2)� en moyenne].

Partie expeÂrimentale

A une solution de 1,5-benzodiazeÂpine (0,5 g, 1,98 mmol) et N-p-

nitropheÂnylhydrazono-�-bromoglyoxylate d'eÂ thyle (0,626 g,

1,98 mmol) dans 20 ml de benzeÁne anhydre, on ajoute lentement et

sous agitation aÁ tempeÂrature ambiante une solution de 0,3 ml de

trieÂ thylamine contenue dans 2 ml de benzeÁne. Le meÂ lange reÂac-

tionnel est agiteÂ aÁ tempeÂrature ambiante pendant deux jours. ApreÁs

traitement du meÂ lange reÂactionnel, le reÂ sidu obtenu est chromato-

graphieÂ sur gel de silice avec un gradient d'eÂ luant hexane-aceÂ tate

d'eÂ thyle. Le produit puri®eÂ est recristalliseÂ dans l'eÂ thanol pour

conduire au composeÂ eÂ tudieÂ (p.f.: 490±491 K).

DonneÂes cristallines

C26H23N5O4S
Mr = 501,57
Monoclinique, P21/c
a = 18,4896 (3) AÊ

b = 14,4128 (5) AÊ

c = 18,6685 (6) AÊ

� = 97,977 (3)�

V = 4926,8 (3) AÊ 3

Z = 8

Dx = 1,352 Mg mÿ3

Mo K� radiation
ParameÁtres de la maille aÁ l'aide

de 30 522 reÂ¯exions
� = 1±25,02�

� = 0,174 mmÿ1

T = 298 K
Prism, colourless
0,35 � 0,35 � 0,25 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre KappaCCD
Balayage '
8666 reÂ¯exions mesureÂes
8230 reÂ¯exions indeÂpendantes
6645 reÂ¯exions avec I > 2,3�(I)

Rint = 0,051
�max = 25,02�

h = 0! 22
k = 0! 17
l = ÿ22! 22

Af®nement

R = 0,064
wR = 0,061
S = 1,806
6645 reÂ¯exions
649 parameÁtres

Les parameÁtres des atomes d'hy-
drogeÁne en position theÂorique

w = 1/[�2(Fo
2) + 0,03Fo

2]
(�/�)max = 0,022
��max = 0,46 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,45 e AÊ ÿ3
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La maille du cristal contient deux moleÂcules indeÂpendantes,

numeÂroteÂes de 1 aÁ 43 (moleÂcule 1) et de 51 aÁ 93 (moleÂcule 2). Dans le

cas de la moleÂcule 1, les atomes de carbone terminaux du bras

carboxymeÂthyle attacheÂ aÁ C1 sont fortement agiteÂ s et en particulier

l'atome C14: (i) dans le cas isotrope, la carte de densiteÂ diffeÂ rence fait

apparaõÃtre deux positions situeÂes de part et d'autre de la position

moyenne, aÁ 0,3 AÊ de celle-ci; (ii) dans le cas anisotrope, cet atome

montre un ellipsoide d'agitation thermique treÁs allongeÂ, avec un

rapport de 4 entre les axes principaux. Il na pas sembleÂ raisonnable

de placer les deux atomes d hydrogeÁne lieÂ s aÁ cet atome C14.

Collection des donneÂes: KappaCCD Software (Nonius, 1997);

reÂduction des donneÂes: DENZO and SCALEPAK (Otwinowski &

Minor, 1997); programme(s) pour la solution de la structure: SIR92

(Altomare et al., 1994); programme(s) pour l'af®nement de la struc-

ture: maXus (Mackay et al., 1999); logiciel utiliseÂ pour preÂparer le

mateÂriel pour publication: maXus.
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