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The crystal structure of the title compound, C17H14Cl2N2S,

allows us to establishes that a [2 + 1]-cycloaddition has

occurred to a C N double bond of the 1,5-benzodiazepine.

Commentaire

ReÂcemment, il a eÂ teÂ montreÂ que les composeÂs cyclopropan-

iques forment des structures de base dans plusieurs produits

naturels (Sala, 1989) et que leurs deÂriveÂs preÂsentaient des

proprieÂ teÂ s biologiques remarquables (Sala, 2000; De Sarro et

al., 1996). Les travaux entrepris dans notre laboratoire portent

sur la syntheÁse des heÂ teÂrocycliques azoteÂs par des reÂactions de

cycloaddition dipolaires-1,3 et/ou des carbeÁnes avec des

diazeÂpines, benzodiazeÂpines et triazeÂpines (Baouid et al., 1996,

2001; Benelbaghdadi et al., 1998; Aatif et al., 2000; Essaber et

al., 1998; El Hazazi et al., 2000, 2002; El Messaoudi et al., 1985).

Dans le but de deÂvelopper ces recherches vers de nouveaux

systeÁmes tri ou teÂ traheÂ teÂrocycliques, ayant des structures

analogues aÁ celles des benzodiazeÂpines actives (De Sarro et al.,

1996) et pouvant preÂsenter des activiteÂ s pharmacologiques

inteÂressantes, nous avons soumis la 2-meÂthylthio-4-pheÂnyl-1,5-

benzodiazeÂpine (Cortes et al., 1991; Nardi et al., 1973) aÁ l'ac-

tion du dichlorocarbeÁne. La meÂthode de preÂparation condui-

sant aÁ un seul produit de cycloaddition est deÂcrite dans la

partie expeÂrimentale.

Le spectre de masse du composeÂ syntheÂ tiseÂ nous a permis

d'eÂcarter la structure correspondant aÁ une double condensa-

tion du dichlorocarbeÁne sur les deux doubles liaisons carbone-

azote de la 1,5-benzodiazeÂpine. En effet, on note la preÂsence

d'un pic aÁ m/z = 349 (pic de base) qui preÂsente bien l'amas

isotopique caracteÂrisant la preÂsence de deux chlores, attribueÂ

aÁ l'ion moleÂculaire du composeÂ compatible avec la formule

brute d'un monocycloadduit. En outre, l'analyse des spectres

de RMN 1H et 13C de ce dernier nous indique qu'on a reÂaliseÂ

une monocondensation reÂsultant de la cycloaddition du

dichlorocarbeÁne sur le site dipolarophile carbone-azote en

position 1,2 ou 4,5 de la 1,5-benzodiazeÂpine. Mais ces analyses

spectrales ne nous permettent pas de trancher entre les deux

structures isomeÁres du monocycloadduit. Une eÂ tude cris-

tallographique est indispensable pour enlever toute ambiguiteÂ

sur le site dipolarophile inactif. Cette eÂ tude a montreÂ que la
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monocondensation s'est effectueÂe sur la double liaison C4Ð

N5 (Fig. 1) substitueÂe par le groupement pheÂnyle de la 1,5-

benzodiazeÂpine pour aboutir aÁ la 1,1-dichloro-3-meÂthylthio-

1a-pheÂnyl-1,1a,2,9-teÂ trahydroaziridino[2,1-d][1,5]benzodiazeÂ -

pine, (I).

La double liaison N1ÐC2 de la 1,5-benzodiazeÂpine est

inactive vis-aÁ -vis du dichlorocarbeÁne. Par conseÂquent cette

reÂaction de cycloaddition [2 + 1] est peÂriseÂ lective. La moleÂcule

se compose du bicycle benzodiazeÂpine lieÂ aux groupements

pheÂnyle et meÂthylthio et au cycle aziridine sur lequel sont ®xeÂs

les deux atomes de chlore. La benzodiazeÂpine comporte trois

fragments plans: N1/N5/C6/C11, le plan N1/N5/C2/C4 conte-

nant la double liaison N1 C2 et le plan C2/C3/C4. Le plan

N1/N5/C2/C4 fait un angle dieÁdre de 33,74 (4)� et 55,67 (5)�

respectivement avec les plans N1/N5/C6/C11 et C2/C3/C4. Le

groupement meÂthylthio est contenu dans le plan de la double

liaison N1 C2. Le cycle pheÂnyle C13±C18 fait un angle

dieÁdre de 107,57 (3)� avec le plan C2/C3/C4 et de 122,74 (3)�

avec le cycle aziridine C4/N5/C12. L'empilement dans le cristal

ne montre que deux interactions remarquables: (i) entre

l'atome de chlore Cl1 et l'atome d'hydrogeÁne H19A,

2,819 (7) AÊ ; (ii) entre le deuxieÁme atome d'hydrogeÁne porteÂ

par le carbone C19 et l'hydrogeÁne du carbone C18,

H18� � �H19C = 2,30 AÊ .

Partie expeÂrimentale

A une solution de 1 g (3,76 mmoles) de la 1,5-benzodiazeÂpine dans

6,4 ml de chloroforme, un meÂ lange de 15,3 ml du meÃme solvant et

7,3 ml de solution aqueuse de soude aÁ 50% a eÂteÂ additionneÂ treÁ s

lentement. Le meÂ lange reÂactionnel obtenu est alors traiteÂ par 36 mg

(0,16 moles) du chlorure de benzyltrieÂ thylammonium puis laisseÂ en

agitation aÁ tempeÂrature ambiante pendant 4 h. A la ®n de la reÂaction,

suivie par CCM, la solution est extraite au dichloromeÂthane et aÁ l'eau.

Les phases organiques combineÂes sont seÂcheÂes sur sulfate de

magneÂsium anhydre puis ®ltreÂes, les solvants sont eÂvaporeÂs sous

pression reÂduite et le reÂsidu obtenu est chromatographieÂ sur colonne

de gel de silice (eÂ luant: hexane±aceÂ tate d'eÂ thyle, 95/5). Le produit

solide ainsi isoleÂ est recristalliseÂ dans l'hexane pour conduire au

monocycloadduit (p.f.: 402±404 K).

DonneÂes cristallines

C17H14Cl2N2S
Mr = 349,26
Orthorhombique, Pna21

a = 9,2941 (1) AÊ

b = 9,7513 (2) AÊ

c = 17,8510 (3) AÊ

V = 1617,76 (5) AÊ 3

Z = 4
Dx = 1,434 Mg mÿ3

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

de 23068 reÂ¯exions
� = 3,8±26,4�

� = 0,53 mmÿ1

T = 293 (2) K
Prisme, incolore
0,20 � 0,15 � 0,10 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre Nonius KappaCCD
Balayage '
23068 reÂ¯exions mesureÂes
1666 reÂ¯exions indeÂpendantes
1640 reÂ¯exions avec I > 2�(I)

Rint = 0,034
�max = 26,4�

h = 0! 11
k = 0! 12
l = 0! 21

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,023
wR(F 2) = 0,058
S = 1,05
1666 reÂ¯exions
201 parameÁtres

Af®nement des atomes d'hydrogeÁne
avec contraintes

w = 1/[�2(Fo
2) + (0,0314P)2

+ 0,3209P] ou P = (Fo
2 + 2Fc

2)/3
(�/�)max = 0,001
��max = 0,13 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,17 e AÊ ÿ3

Tableau 1
ParameÁtres geÂomeÂ triques (AÊ , �).

Cl1ÐC12 1,767 (2)
Cl2ÐC12 1,757 (3)
S3ÐC2 1,753 (3)
S3ÐC19 1,783 (4)
N1ÐC2 1,276 (3)
N1ÐC11 1,414 (3)

N5ÐC12 1,423 (3)
N5ÐC6 1,425 (3)
N5ÐC4 1,478 (3)
C2ÐC3 1,514 (3)
C3ÐC4 1,520 (3)
C4ÐC12 1,495 (3)

C2ÐS3ÐC19 101,86 (14)
C2ÐN1ÐC11 121,59 (19)
C12ÐN5ÐC6 122,67 (17)
C12ÐN5ÐC4 62,03 (13)
C6ÐN5ÐC4 123,43 (17)
N1ÐC2ÐC3 124,8 (2)
N1ÐC2ÐS3 120,78 (18)
C3ÐC2ÐS3 114,29 (16)
C2ÐC3ÐC4 105,60 (17)

N5ÐC4ÐC12 57,18 (13)
N5ÐC4ÐC3 115,77 (17)
C12ÐC4ÐC3 120,73 (17)
N5ÐC12ÐC4 60,79 (13)
N5ÐC12ÐCl2 121,25 (16)
C4ÐC12ÐCl2 120,58 (16)
N5ÐC12ÐCl1 115,69 (16)
C4ÐC12ÐCl1 120,81 (16)
Cl2ÐC12ÐCl1 110,06 (13)

Les donneÂes ayant eÂ teÂ mergeÂes dans le groupe ponctuel mmm et

les donneÂes brutes n'ayant pas eÂ teÂ conserveÂes, la deÂtermination de la

structure absolue n'a pu eÃ tre reÂaliseÂe.

Collection des donneÂes: KappaCCD Reference Manual (Nonius,

1998); reÂduction des donneÂes: DENZO et SCALEPACK (Otwin-

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

SIR92 (Altomare et al., 1994); programme(s) pour l'af®nement de la

structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme moleÂculaire:

ORTEPIII (Burnett & Johnson, 1996) et ORTEP-3 (Farrugia, 1997).
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Dessin ORTEPIII (Burnett & Johnson, 1996) de la moleÂcule. Les
ellipsoides de vibration des atomes ont une probabiliteÂ de 50%.
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