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The structure of the title compound, C24H25ClN2O6, has been

established and the central seven-membered ring is fused to

chlorobenzo and oxazolino rings to form the core of the

molecule.

Commentaire

Dans le cadre de la syntheÁse de nouvelles 1,4-benzodiazeÂpines

posseÂdant un cycle suppleÂmentaire (Benelbaghdadi et al.,

1997, 1998) et pouvant preÂsenter une activiteÂ biologique (De

Sarro & Chimirri, 1996), nous avons eÂ tudieÂ la reÂaction de la

condensation de la 7-chloro-1-meÂthyl-5-pheÂnyl-1,4-benzodia-

zeÂpin-2-one, (I), avec le diazoaceÂ tate d'eÂ thyle (DAE) (Zhu &

Espenson, 1995) en preÂsence d'aceÂ tylaceÂ tonate de cuivre

[Cu(acac)2] comme catalyseur (Fraille et al., 1996). Ainsi une

addition lente du DAE catalyseÂe sur la benzodiazeÂpine (I) en

solution dans le dichloroeÂ thane, aÁ une tempeÂrature de 308 K

conduit aÁ un seul produit (II) avec un rendement de 33%.

Les analyses spectroscopiques (RMN aÁ haute reÂsolution

mono et bidimensionnelle) n'ayant pas permis d'attribuer aÁ ce

composeÂ de condensation sa structure exacte, l'analyse de la

structure cristalline par rayons-X a eÂ teÂ entreprise. Cette eÂ tude

a ®nalement conclu en faveur de la structure (II) et preÂcise la

steÂreÂochimie de la moleÂcule. On en deÂduit que le produit (II)

provient d'une condensation entre la benzodiazeÂpine (I) et le

2,3-eÂpoxybutan-1,4-dioate d'eÂ thyle (l'eÂpoxyde du fumarate

d'eÂ thyle). Ce dernier peut eÃ tre formeÂ aÁ partir du fumarate

d'eÂ thyle (dimeÁre du DAE) par action de l'oxygeÁne de l'air en

preÂsence d'un catalyseur (Budnik & Kochi, 1976; Heumann et

al., 1982). Il est aÁ signaler que la dimeÂrisation du DAE a eÂteÂ

noteÂe dans plusieurs travaux (Krieger & Landgrebe, 1978;

Shapiro et al., 1994). Dans cette structure, la chlor-

obenzodiazeÂpinone comporte un cycle oxazoline fusionneÂ sur

le cycle aÁ (7) chaõÃnons. La partie benzodiazeÂpine comporte un

fragment quasi-plan: le cycle chloropheÂnyl Cl1/C8/C9/C10/

C11/C12/C13 [r.m.s. deÂviation: 0,003 (2) AÊ ] et le plan formeÂ

par les quatre atomes N7/C8/C13/C14 [r.m.s. deÂviation

0,001 (2) AÊ ], l'angle entre ces deux plans est: 0,69 (3)�. La

deÂ formation du cycle diazeÂpine est donneÂe par les angles de

torsion C14/N4/C5/C6 [ÿ55,5 (3)�] et N4/C5/C6/N7 [76,7 (3)�].
Le cycle oxazoline, sur lequel sont lieÂ s les deux bras eÂ thox-

ycarbonyles, preÂsente une conformation enveloppe, avec

l'atome C3 aÁ 0,5772 (3) AÊ du plan N4/C14/O1/C2 [r.m.s.

deÂviation 0,046 (3) AÊ ]. Le cycle pheÂnyle est porteÂ par l'atome

de carbone C14, aÁ la jonction oxazoline±diazeÂpine.

Partie expeÂrimentale

Les cristaux ont eÂ teÂ obtenus par eÂvaporation aÁ tempeÂrature ambiante

d'un meÂ lange (5:5) eÂ ther±eÂ thanol (Zhu & Espenson, 1995).

DonneÂes cristallines

C24H25ClN2O6

Mr = 472,92
Monoclinique, P21/n
a = 9,9783 (3) AÊ

b = 20,4064 (7) AÊ

c = 11,1476 (3) AÊ

� = 93,231 (2)�

V = 2266,3 (3) AÊ 3

Z = 4

Dx = 1,386 Mg mÿ3

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

de 15904 reÂ¯exions
� = 1,0±26,1�

� = 0,212 mmÿ1

T = 298 K
Cube, colourless
0,35 � 0,30 � 0,30 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre KappaCCD
Balayage '
4492 reÂ¯exions mesureÂes
4379 reÂ¯exions indeÂpendantes
3608 reÂ¯exions avec I > 3�(I)

Rint = 0,031
�max = 26,19�

h = 0! 12
k = 0! 25
l = ÿ13! 13

Af®nement

R = 0,041
wR = 0,047
S = 1,530
3608 reÂ¯exions
298 parameÁtres

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

w = 1/[�2(Fo
2) + 0,03Fo

2]
(�/�)max = 0,002
��max = 0,20 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,24 e AÊ ÿ3

Les atomes d'hydrogeÁne ont eÂ teÂ positionneÂs geÂomeÂtriquement et

affecteÂs d'un parameÁ tre de deÂplacement thermique arbitraire (1,3Ueq

de l'atome porteur). Cependant, les cartes de densiteÂ eÂ lectronique

montrent que les atomes d'hydogeÁne porteÂs par l'atome de carbone

C21 ont deux positions d'eÂquilibre avec un degreÂ d'occupation de 0,5

pour chacun.

Collection des donneÂes: KappaCCD Software (Nonius, 1998);

reÂduction des donneÂes: DENZO and SCALEPAK (Otwinowski &
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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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