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Condensation of mesitonitrile oxide with 1,5-benzodiazepin-2-

one leads to the title compound, C23H25N3O2. It has been

established that 1,3-dipolar cycloaddition occurs on the

C4 N5 double bond of the benzodiazepin-2-one.

Commentaire

Il a eÂ teÂ montreÂ que les composeÂ s posseÂdant au moins un (ou

des) heÂ teÂ rocycle(s) accoleÂ(s) aÁ un heÂ teÂrocycle azoteÂ aÁ sept

chaõÃnons reÂveÂ laient, dans la plupart des cas, des proprieÂ teÂ s

pharmacologiques inteÂressantes (Bellantuono et al., 1980;

Bartsch & Erker, 1988). Dans cet objectif, nous deÂveloppons

toujours notre eÂ tude concernant la syntheÁse de nouveaux

systeÁmes polyheÂ teÂrocycliques (Hasnaoui et al., 1991; Baouid et

al., 1996; Benelbaghdadi et al., 1997, 1998; Essaber et al., 1998).

Ces systeÁmes peuvent eÁ tre actifs biologiquement. Par la suite,

nous avons effectueÂ des reÂactions de cycloaddition dipolaires-

1,3 des oxydes de nitrile vis-aÁ -vis de la 1,5-benzodiazeÂpin-2-

one.

En effet, nous avons reÂaliseÂ la condensation de l'oxyde de

meÂsitonitrile (Grundmann & Dean, 1965; Liu et al., 1980) avec

la 1,5-benzodazeÂpin-2-one (Rossi et al., 1960) aÁ tempeÂrature

ambiante dans l'eÂ ther dieÂ thylique anhydre. Selon les formes

tautomeÁres de la benzodiazeÂpin-2-one deux cycloadduits

isomeÁres peuvent eÁ tre obtenus. Pour deÂ terminer la structure

exacte du produit obtenu une analyse cristallographique a eÂ teÂ

reÂaliseÂe. La structure cristalline composeÂ montre que la

cycloaddition s'est effectueÂe reÂgioseÂ lectivement sur la double

liaison N5 C4 de la 1-meÂsityl-6-meÂthyl-3a,4-propano-

3a,4,5,6-teÂ trahydro[1,2,4]oxadiazolo[4,5-a][1,5]benzodiazeÂpin-

5-one, (I), avec un rendement de 75%. Cette reÂaction de

cycloaddition est aÁ la fois peÂri et reÂgioseÂ lective.

Les deux cycles aÁ 5 chaõÃnons porteÂ s par le fragment

benzodiazepine montrent deux conformations diffeÂ rentes; (i)

le cycle C4/C5/C6/C61/C31 preÂsente une conformation

enveloppe, avec l'atome C31 situeÂ aÁ 0,6041 (4) AÊ au dessus du

plan formeÂ par les atomes C4/C5/C6/C61; (ii) le cycle C1/N2/

O3/C31/N13 preÂsente une conformation bipyramidale aÁ base

triangulaire, avec C1 aÁ ÿ0,0759 AÊ et C31 aÁ 0,3211 AÊ du plan

N2/O3/N13, respectivement. Le fragment N8/C81/C9/C10/

C11/C12/C82/N13 de la benzodiazepine est quasi-plan: l'angle

entre les deux plans N8/C81/C82/N13 et C81/C9/C10/C11/C12/

C82 est eÂgal aÁ 176,4 (1)�. La deÂ formation du cycle aÁ 7 chaõÃnons

est donneÂe par les angles de torsion N13/C31/C61/C7:

ÿ64,0 (1)� et C31/C61/C7/N8: ÿ68,7 (1)�.

Partie expeÂrimentale

Une solution de 1,5-benzodiazeÂpinone (1 g, 4,7 mmol) et l'oxyde de

meÂsitonitrile (0,76 g, 4,7 mmol) dans d'eÂ ther dieÂ thylique anhydre

(30 ml) est agiteÂe aÁ tempeÂrature ambiante pendant une semaine.

ApreÁs eÂvaporation du solvant, le reÂsidu obtenu est chromatographieÂ

sur colonne de gel de silice (eÂ luant: hexane±aceÂtate d'eÂ thyle 7:3). Le

cycloadduit isoleÂ est recristalliseÂ dans un meÂ lange (1/9) CHCl3/

eÂ thanol (p.f.: 518±519 K).

DonneÂes cristallines

C23H25N3O2

Mr = 375,47
Monoclinique, P21/c
a = 14,4861 (5) AÊ

b = 16,8720 (10) AÊ

c = 17,9161 (6) AÊ

� = 152,698 (2)�

V = 2008,5 (3) AÊ 3

Z = 4

Dx = 1,241 Mg mÿ3

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

de 14 430 reÂ¯exions
� = 1±25,6�

� = 0,08 mmÿ1

T = 298 K
Cuboid, incolore
0,30 � 0,25 � 0,20 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre KappaCCD
Balayage ' scan
3885 reÂ¯exions mesureÂes
3745 reÂ¯exions indeÂpendantes
2838 reÂ¯exions avec I > 3�(I)

Rint = 0,056
�max = 25,8�

h = ÿ15! 17
k = ÿ20! 0
l = ÿ22! 15

Af®nement

R = 0,050
wR = 0,057
S = 1,399
2838 reÂ¯exions
253 parameÁtres

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

w = 1/[�2(Fo
2) + 0,03Fo

2]
(�/�)max = 0,011
��max = 0,17 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,20 e AÊ ÿ3

Les cartes de densiteÂ eÂ lectronique diffeÂrence, calculeÂes en ®n

d'af®nement, montrent que chaque atome d'hydrogeÁne des groupes
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meÂthyle porteÂs par les atomes de carbone C20, C21, C22 et C23,

occupe statistiquement deux positions avec un degreÂ d'occupation

0,5.

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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