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The crystal and molecular structure of C16H2203N2 has been determined by single-crystal X-ray diffrac- 
tion analysis. The crystals are monoclinic, space group P21/a, with a=16-017, b=7.105 and c= 
15.056 A,, ,8 = 112"62°; Z =  4. The structure was solved by direct methods. The parameters were refined 
by a block-diagonal least-squares method with 2399 observed intensities collected with a Hilger-Watts 
four-circle diffractometer. The final R value is 0.069. In the crystal, molecules related symmetrically by a 
centre are linked together by N - H . . . O  hydrogen bonds to form dimers; there are also some van 
der Waals interactions. 
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Introduction 

Ce travail fait suite b. l '6tude de la structure du N,N- 
dicyclohexyl diallyl-5,5 barbiturique,  CzaH3EOzNz (Du- 
pont, Dideberg & Pyzalska, 1974). Ces d6riv6s ont 6t6 
synth6tis6s au laboratoire du Professeur B. Bobranski 
de rAcad6mie  M6dicale de Wroclaw; celui-ci a montr6 
que, sous l 'action de l 'eau, les d6riv6s monosubsti tu6s 
par des groupements volumineux, se t ransforment  en 
c~-allyl-~-alkylallophenyl 7-valerolactone. 

L 'analyse des structures d 'un  d6riv6 disubstitu6 et 
d 'un  d6riv6 monosubsti tu6 permet no tamment  de com- 
parer les conformations des deux cycles barbituriques.  

Donn6es experimentales 

Le compos6 6tudi6 a 6t6 cristallis6 au laboratoire du 
Professeur Kosturkiewicz (Universit6 de Poznan). 
L'6chanti l lon cristallin utilis6 pour les mesures avait 
les dimensions suivantes: 0,45 × 0,30 × 0,25 mm. 

Les donn6es cristallographiques sont reprises dans 
le Tableau 1. Les intensit6s diffract6es de 2722 r6- 
flexions ind6pendantes ont 6t6 mesur6es au moyen 
d 'un diffractom~tre Hilger-Watts  ~t quatre cercles; 
parmi celles-ci, 323 ont 6t6 consid6r6es comme inob- 
serv6es [I< 2o-(1)]. Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des 
facteurs de polarisation et de Lorentz; il n 'y  a pas eu 
de correction d 'absorption.  
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Fig. ]. Repr6sentation de la mo]6cule montrant la num6rota- 
tion des atomes. 

Tableau 1. Donn~es cristallographiques 

C16H2203N2 a=  16,017 (3) A, 
Monoclinique b= 7,105 (2) 
P21/a c = 15,056 (3) 
Z = 4  ,B= 112,62 ° 
V= 1581,58/~3 F(000) = 624 
2(Cu K~)= 1,5418 /2=6,91 cm -1 
Din= 1,20 g cm -3 M=290,363 
D~,= 1,21 

D6termination et affinement de la structure 

La structure a 6t6 r6solue par m6thode directe (pro- 
gramme M U L T A N :  Declercq, Germain,  Main  & 
Woolfson,  1973; Koch, 1974). Parmi les huit  solutions 
affin6es par la formule de la tangente, celle correspon- 
dant  /l la meilleure valeur du crit~re C O M B I N E D  
F O M  (d~fini par  exemple dans Dideberg, Dupont  & 
Campsteyn,  1974) a condui t / t  une synth~se des EH (499 
valeurs EH> 1,31) Of 1 apparaissaient  t o u s l e s  atomes 
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Tab leau  2. Coordonndes et paramktres d' agitation thermique ( × 104) des atomes non hydrogkne avec leurs ddviations 
standard 

Le facteur d'agitation thermique est 6gal ~t: exp [ -  (Bxlh 2 + B22 k2 -Jr 933l  2 -Jr- B12hk + B23kl + Bl3hl)] . 

x y z Btt B2z 933 B23 BI3 BI2 
C(1) 1100 (3) 5841 (7) 3117 (3) 41 (2) 243 (10) 33 (2) 18 (7) 25 (3) - 1 6  (7) 
C(6) 1504 (4) 4086 (7) 3705 (3) 65 (3) 216 (11) 44 (2) 32 (8) 37 (4) 0 (9) 
C(5) 1110 (4) 3793 (9) 4473 (3) 71 (3) 300 (14) 46 (2) 69 (9) 34 (4) - 4 9  (10) 
C(4) 1264 (4) 5526 (10) 5118 (3) 60 (3) 397 (17) 37 (2) 38 (9) 35 (4) - 2 7  (11) 
C(3) 848 (4) 7265 (9) 4529 (4) 62 (3) 367 (16) 50 (2) 3 (10) 54 (4) 26 (11) 
C(2) 1221 (3) 7586 (7) 3739 (3) 57 (3) 241 (11) 48 (2) 1 (8) 50 (4) 10 (8) 
C(7) 2338 (3) 6674 (6) 2562 (3) 39 (2) 186 (9) 37 (2) - 15 (6) 20 (3) - 15 (6) 
C(8) 3590 (3) 6895 (8) 1961 (3) 43 (2) 277 (12) 55 (2) - 12 (9) 38 (4) - 4 2  (8) 
C(9) 3741 (4) 4833 (9) 1877 (5) 47 (3) 320 (15) 85 (4) - 23  (12) 37 (5) 17 (10) 
C(10) 4202 (6) 3752 (12) 2553 (7) 75 (4) 330 (20) 161 (8) 50 (20) 4 (10) 11 (15) 
C(I1) 2607 (3) 7439 (6) 1762 (3) 41 (2) 182 (9) 40 (2) - 8  (6) 27 (3) - 2 6  (7) 
C(12) 858 (3) 5778 (6) 1400 (3) 38 (2) 160 (8) 33 (2) - 1 (6) 15 (3) 6 (6) 
C(13) 1997 (3) 6771 (6) 770 (3) 47 (2) 170 (9) 38 (2) - 3  (6) 33 (3) 1 (6) 
C(14) 2527 (4) 9619 (7) 1778 (4) 76 (3) 173 (10) 56 (3) - 2 6  (8) 50 (5) - 4 6  (9) 
C(15) 1594 (5) 10344 (8) 1600 (5) 99 (4) 170 (11) 93 (4) - 1 2  (10) 103 (7) 17 (11) 
C(16) 1084 (6) 11173 (10) 806 (6) 100 (5) 260 (16) 120 (6) 32 (15) 85 (9) 90 (14) 
N(1) 1446 (2) 6137 (5) 2336 (2) 36 (2) 191 (7) 33 (1) 6 (5) 17 (2) - 12 (5) 
N(2) 1182 (2) 6002 (5) 685 (2) 40 (2) 197 (8) 32 (1) - 17 (6) 20 (3) - 13 (5) 
O(1) 85 (2) 5243 (5) 1205 (2) 35 (1) 282 (8) 40 (1) - 2 2  (5) 15 (2) - 2 5  (5) 
0(2) 2878 (2) 6672 (5) 3390 (2) 39 (1) 349 (9) 33 (1) - 1 8  (6) 7 (2) - 3 6  (6) 
0(3) 2191 (2) 6938 (5) 79 (2) 61 (2) 297 (9) 41 (1) - 1 6  (6) 52 (3) - 2 7  (6) 

non-hydrog6ne  (R = 32,1%).  Leurs param6tres  ont  6t6 
affin6s jusqu'fi. R =  16,7 %, avec des facteurs de tem- 
p6rature  isotrope.  Les posi t ions  des a tomes  H [calcu- 
16es sauf  pour  l 'hydrog~ne de la l iaison N - H  don t  les 
coordonn6es  ont  6t6 obtenues  par  synth~se (Fo-Fc)] 
ont  ensuite 6t6 in t rodui tes  dans le processus, ainsi que 
les facteurs de temp6ra ture  an i so t rope  des a tomes  C, 
O et N. La valeur  finale du facteur  R calcul6e pour  
2344 facteurs de structures est 6gale ~t 0,069.* Ceux-ci 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la B~itish Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30717:19 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant h: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tab leau  3. CoordonnOes des atomes H (×  103) 

x y z 
H(1) 37 (4) 560 (8) 273 (4) 
H(61) 224 (3) 423 (8) 405 (4) 
H(62) 136 (5) 284 (12) 324 (6) 
I-I(51) 141 (6) 257 (13) 491 (6) 
H(52) 38 (6) 358 (13) 412 (6) 
H(41) 199 (4) 574 (9) 550 (4) 
H(42) 98 (4) 530 (9) 567 (4) 
H(31) 98 (6) 848 (14) 500 (6) 
H(32) 12 (5) 705 (13) 420 (6) 
H(21) 192 (5) 798 (11) 406 (5) 
H(22) 85 (6) 878 (15) 328 (7) 
I-1(81) 401 (6) 739 (14) 269 (7) 
H(82) 380 (4) 771 (10) 146 (4) 
H(9) 342 (6) 421 (15) 115 (7) 
H(101) 428 (6) 224 (13) 248 (6) 
H(102) 452 (6) 432 (13) 331 (6) 
H(141) 273 (5) 1017 (11) 123 (5) 
H(142) 299 (7) 1009 (16) 248 (7) 
H(15) 137 (7) 1016 (16) 221 (7) 
H(161) 37 (7) 1165 (17) 70 (8) 
H(162) 126 (7) 1134 (16) 19 (8) 
H(20) 81 (3) 564 (6) 11 (3) 

6taient  pond6r6s,  dans les derniers cycles d 'af f inement ,  
suivant  le sch6ma de Cru ickshank  (1960). Le pro-  
g ramme d ' A h m e d ,  Hall,  P ippy & Saunderson  (1967) a 
6t6 utilis6 pour  affiner les pa ram&res  par  moindres  
carr6s avec l ' app rox ima t ion  des blocs d iagonaux  (9 × 9, 
4 × 4). Les facteurs de diffusion utilis6s sont  ceux pro- 
pos6s par  Hanson ,  Herman ,  Lea & Ski l lman (1964). 

Description de la structure 

Les coordonn6es  a tomiques  et les facteurs de temp6ra-  
ture des a tomes  non-hydrog6ne  sont repris dans  le 
Tableau  2. Les posi t ions  des a tomes  H sont calcul6es, 
b. par t i r  des pics impor t an t s  de la synth6se (Fo-Fc)  
remis ~l des distances et angles compat ib les  avec la 

" t 

[ 

Fig. 2. Vue en perspective de la mol6cule. 
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stereochimie. Seul l 'atome H(20) varie pendant les 
derniers cycles d'affinement. Les coordonnees des ato- 
mes hydrogene sont donndes dans le Tableau 3, leurs 
facteurs de temperature isotrope sont gardes fixes 
(B= 3,0 A2). La Fig. 1 rappelle la numerotation adop- 
tee dans cet article et la Fig. 2 montre la conformation 
de la molecule. Dans cette derniere, les atomes (ex- 
ceptes les hydrog6nes) sont representes par leur ellip- 
sofde de vibration thermique 5. 50% de probabilite 
(programme ORTEP, Johnson, 1965). Les distances 
intramoleculaires et les angles des liaisons sont repris 
dans les Figs. 3 et 4. Les longueurs des liaisons C(sp3) - 
C(sp 3) sont compatibles avec la valeur attendue: 1,533 

{bk.~b~__4 ) 
C(5) 43'1"., ~" 1,5!8(9) 

C(6) . 3 0 ( ~ ~  
g ool ~ ~ ~ 1 / c l 3 1  

. 

C(13)1"-" 7 ~, ,', ~ ' ~ S -  ~-.%,o 7.. ~,, _. ~ , , . / ~  7 ) 

' 2 Z ~  0(2) o{31~~ '~- ,o~11 /_  "'~"~ 

Fig. 3. Distances interatomiques avec leurs deviations standard. 

c(51)1o,9 \  . 
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120,2~2,3 111,7~ C(1) 

~ , f ~ 7  o 1 1 7 ' 6 ~  111'~" 

I . . . . . . . . . .  ° '  120,8~6,5 118,7~0,8 
/ 1 2  2,7 ~ , ~ 3 , 3 ~  120.3~ 

107,6~109,6 
, 109,8~.~./~0x9,4/107'0 , 

Fig. 4. Angles des liaisons (les deviations standard sont com- 
prises entre 0,4 et 0,8°). 

/k ( B o n h a m  & Bartell, 1959). Seul C(11)-C(14)  s 'en 
6carte de 2~; un a l longemen t  ana logue  avait  6t6 ob- 
serve pour  la s t ructure du derive disubstitu6. Pour  les 

Tableau  4. Angles de torsion (°) 

Cyclohexane 
C ( 1 ) - - C ( 2 ) - - C ( 3 ) - - C ( 4 )  54,2 
C(2)--C(3)--C(4)--C(5) 56,3 
C(3)--C(4)--C(5)--C(66) 57,8 
C(4)--C(5)--C(6)--C(1) - 56,4 
C(5)--C(6)--C(1)--C(2) 55,1 
C(6)--C(1)--C(2)--C(3) - 54,2 

Heterocycle 
C(l 1)-C(7)--N(1)--C(12) 18,1 
C ( 1 1 ) - C ( 1 3 ) - N ( 2 ) - - C ( 1 2 )  0,2 
C(7)--N(1)--C(12)-N(2) - 1,1 
C(13)-N(2)--C(12)-N(1) - 8,7 
C(7)--C(11)-C(13)-N(2) 15,8 
C(13)-C(11)-C(7)--N(1) -24,7 

Oxygenes 
O(1)--C(12)-N(1)--C(7) 177,4 
O ( 1 ) - - C ( 1 2 ) - N ( 1 ) - - C ( 1 )  0,1 
O(I)--C(12)-N(2)--C(13) 172,7 
O(1)--C(12)-N(2)--H(20) -5,1 
O(2)--C(7)--C(11)-C(13) 160,8 
O(2)--C(7)--C(11)-C(8) 37,7 
O(2)--C(7)--C(11)-C(14) - 80,8 
O(2)--C(7)--N(1 )--C(12) - 167,5 
O(2)--C(7)--N(1)--C(1) 9,7 
O(3)--C(13)-C(11)-C(7) - 166,2 
O(3)--C(13)-C(11)-C(14) 75,7 
O(3)--C(13)-C(11)-C(8) -43,3 
O(3)--C(13)-N(2)--H(20) --0,1 
O(3)--C(13)-N(2)--C(l 2) - 177,8 

Chalnes allyl 
C(11)-C(8)--C(9)--C(10) - 114,5 
C(11)-C(14)-C(15)-C(16) -107,9 
C(14)-C(11)-C(8)--C(9) - 174,8 
C(8)--C(11)-C(14)-C(15) - 179,5 
C(7)--C(11 )-C(8)--C(9) 68,2 
C(7)--C(11)-C(14)-C(15) -60,8 
C(13)-C(11)-C(8)--C(9) - 56,9 
C(13)-C(11)-C(14)-C(15) 61,2 

Autres angles 
N(1)--C(1)--C(6)--C(5) 179,1 
N(1)--C(1)--C(2)--C(2) - 178,1 
C(6)--C(1)--N(1)--C(7) -70,7 
C(6)--C(1)--N(1)--C(12) 107,0 
C(2)--C(1)--N(1)--C(7) 57,0 
C(2)--C(1)--N(1)--C(12) - 125,7 
C(1)--N(1)--C(12)-N(2) - 178,3 
C(1)--N(1)--C(7)--C(1 l) - 164,8 
N(1)--C(7)--C(11)-C(8) - 147,8 
N(1)--C(7)--C(11)-C(14) 93,7 
H(20)-N(2)--C( 12)-N( 1 ) 173,4 
H(20)-N(2)--C(13)-C(1 l) 178,0 
N(2)--C(13)-C(11)-C(8) 138,7 
N(2)--C(13)-C(11)-C(14) - 102,3 

Tableau  5. Equations de quelques plans moyens 

Les equations sont de la forme lx+my+nz=p off x,y,z et p sont exprimes en A par rapport au systeme d'axe a,b,e*. I,m,n et 
p ont ete multiplies par 104. 

Plan Atomes / m n p 
1 N(1), C(7), C(ll),  C(13), N(2), C(12) -3785 9217 -0848 33419 
2 N(1), C(12), N(2), C(13), 0(3) -3236 9417 -0917 35060 
3 C(11), C(8), C(14) 1945 0315 -9804 - 16195 

A C 31B - 4* 
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liaisons C(Sp3)-C(sp 2) (valeur attendue: 1,505 A; Bar- 
tell & Bonham, 1960), seul C(11)-C(7) est plus grand. 
Nous remarquons que pour cette structure, rangle de 
torsion autour de C(11)-C(7) est aussi plus 61ev6 
(-24,7°).  Les deux liaisons C(sp2)-C(sp 2) sont plus 
courtes que la valeur normale: 1,337 A, mais C(10) et 
C( l l )  sont en bout de chaine et leurs param~tres 
d'agitation thermique sont 61ev6s. Les longueurs des 
liaisons C=O indiquent une participation de ces liai- 
sons ~un  syst~me conjugu6. Les quatre distances C-N 
sont partiellement doubles. La comparaison de cette 
mol6cule avec celles d6crites par Wunderlich (1973) 
montre que les distances et les angles du cycle pyrimi- 
dine ne pr6sentent pas de variation significative. Les 
valeurs des angles du cyclohexane (moyenne: 111,1 °) 
sont normales. L'h6t6rocycle est d6form6 par rapport 

un hexagone r6gulier. Nous remarquons C(13)- 
C(11)-C(7)=113,3°: le C(13) a une hybridation tr~s 
proche du sp 3 th6orique. 

Les angles de torsion sont repris dans le Tableau 4, 
ils indiquent que le cyclohexane a tourn6 de 187 ° par 
rapport 5. la position observ6e dans le d6riv6 disubsti- 
tu6. Les principaux plans moyens sont indiqu6s dans 
le Tableau 5. Les 6carts des atomes de l'Mt6rocycle, 
par rapport au plan moyen, consign6s dans le Tableau 
6, montrent que ces atomes ne sont pas coplanaires. 
Le groupe 2 d6fini/t partir d'une partie du cycle pyri- 
midine est presque plan. L'angle entre les plans 1 et 3 
est 6gal /~ 87,8 °. L'ensemble de ces r6sultats indique 
clairement, qu'il y a des distorsions importantes dans 
le cycle pyrimidine. 

Tableau 6. Distances (x  103 A) des atomes au plan 
moyen 1 et leurs ddviations standard 

C(l) 132 (5) C(13) - 4 0  (4) 
N(1) 37 (4) 0(3) - 118 (4) 
C(12) 64 (4) C(l l)  128 (4) 
O(1) 163 (3) C(14) 1605 (5) 
N(2) - 58 (4) C(8) - 805 (6) 
H(20) - 120 (50) C(7) - 129 (4) 

0(2) - 374 (4) 

Les plus courtes distances intermol6culaires sont 
donn6es dans le Tableau 7. Nous relevons une liaison 
hydrog~ne, N(2)-H(20). . .O(1),  de 2,925 •. L'angle 
N - H . . .  O est 6gal h 178 °. L'empilement des mol6cules 
est caract6ristique. Les mol6cules, qui se correspon- 

Tableau 7. Distances intermolOculaires (<  3,6 A) 
Les notations adopt6es sont les suivantes: C(5)-O(2): 2/0]1 
signifie que le premier atome C(5) 6tant en position 6quiva- 
lente 1, le second se trouve en position 2, mais translat6e 
d'une maille suivant - b  et d'une suivant e. Les positions 6qui- 
valentes sont: 1 :x,y,z. 2: ½-x,½+y,.L 

C(5)--O(2) 2/0]1 3,353 ,~ 
C(4)--O(2) 2/0]1 3,473 
C(9)--O(3) 2/0i0 3,428 
C(14)-O(3) 2/000 3,421 
C(16)-N(2) 1/010 3,443 
C(16)-O(1) 1/010 3,467 
C(16)-0(3) 2/000 3,542 
N(2)--O(1) 1/010 2,924 

c sin p 

I 
f 

/ 

v 

\ 
/ 

I 

I I 

I I 
I I 

Fig. 5. Projection (100) de la structure. 

/ 

dent par un centre de sym6trie, forment des dim~res 
li6s par deux liaisons N H - O  (Fig. 5). La coh6sion du 
cristal est assur6e uniquement par des contacts de van 
der Waals entre dim~res. 

Les auteurs remercient MM les Professeurs Z. Kos- 
turkiewicz, H. Brasseur et J. Toussaint pour l'int6r& 
qu'ils ont port6 b. ce travail, ainsi que M. Vermeire pour 
la s61ection de l'6chantillon. 
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