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Abstract 

Crystalline C27H26N202 is monoclinic, space group 
P21/b, with a = 11.335 (3), b = 13.012 (2), c = 
15.513 (6) A, y = 98.56 (3) °, Z -- 4, D m -- 1.22 (1) 
and D x = 1.204 Mg m -3. Data were collected on an 
Enraf-Nonius  CAD-4 diffractometer using Mo Ka 
radiation. The crystal structure was solved by direct 
methods and refined by full-matrix least-squares 
analysis to a final R of 0.055 for 1784 independent 
reflections. All the H atoms, except those attached to 
the last two C atoms of the butyl group, were located 
and refined. The crystal structure can be regarded as 
consisting of either layers parallel to the (120) plane or 
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columns built along 21 axes parallel to Oz in the (100) 
plane. An intramolecular N - H . . - O  hydrogen bond 
forms a pseudo-ring in which four bonds are in- 
volved with non-located ~r electrons. The interatomic 
distances and bond angles are in good agreement with 
values reported in the literature. 

Introduction 

La preparation du benzoyl-1 n-butyl-2 ph6nacylid+ne-3 
t&rahydro-l,2,3,4 quinoxaline a 6t+ r~alis6e dans le 
cadre de la recherche de mol6cules susceptibles de 
pr+senter une action anti-inflammatoire. Les m~thodes 
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spectrographiques classiques (IR, XH RMN, 13C RMN) 
n'ont pas permis d'61ucider compl&ement sa structure. 
Pour celle-ci, trois formes tautom6res, deux formes 
c&oniques et une forme 6nolique (Mettey, 1980) 
paraissaient envisageables. Le spectre IR ne montre pas 
de bandes OH ou NH. En solution darts CDC13, la 
RMN du proton fait apparakre un seul pie 6changeable 
par D20 h 12,7 p.p.m., pie que l'on peut attribuer/l un 
proton engag~ dans une liaison hydrog+ne et apparte- 
nant soit it un OH, soit ~ un NH. La RMN du 13C ne 
permet pas non plus de conclure. L'&ude cristallo- 
graphique a &6 entreprise dans le but de confirmer et de 
compl6ter les informations fournies par les m&hodes 
pr+c6dentes. Afin d'obtenir des cristaux de taille et de 
qualit~ convenables, le produit a 6t6 recristallis6 dans le 
m6thanol anhydre. Le monocristal choisi mesure 
environ 0,20 x 0,25 x 0,40 mm. 

D6termination de la structure 

Les spectres obtenus ~i la chambre de pr6eession avec le 
rayonnement Mo Ka montrent un r6seau de sym&rie 
monoclinique. Les extinctions syst6matiques (hkO: k = 
2n + 1 et 00h l = 2n + 1) sont celles du groupes P21/b. 

2362 r6flexions ind6pendantes ont 6t6 mesur6es avec 
un diffractom&re automatique effectuant un balayage 
co/20 d'amplitude s(°) = 1,15 + 0,50 tg 0. Elles 
appartiennent au domaine d6fini par: 0 _< 0 < 21,6°; 
- 1 1  < h < l l ; 0 < k < 1 3 e t 0 _ < l < 1 5 . 1 7 8 4 o n t d e s  
intensit6s qui v6rifient la relation I > 2o(I); elles ont &6 
eonsid6r6es comme observ6es et utilis6es pour l'affine- 
ment de la structure. Les r6flexions d'indices 300, 006 
et 006, choisies pour v6rifier p6riodiquement la stabilit6 
des conditions de fonctionnement du diffractom&re et 
constater une 6ventuelle d6gradation du cfistal sous 
l'action du rayonnement X, ont 6t6 mesur6es toutes les 
200 r6flexions. L'6cart-type relatif moyen sur les 
facteurs de structure correspondant ~ ces trois r6flex- 
ions est 6gal fi 0,024. I1 n'a pas 6t6 fait de corrections 
d'absorption (g = 0,071 mm-1). 

La structure a 6t6 r6solue par la m6thode de la 
multisolution fi l'aide du programme MULTAN (Ger- 
main, Main & Woolfson, 1971) avee 250 faeteurs de 
structure normalis6s dont les modules sont sup6rieurs 
ou 6gaux fi 1,62. Apr6s affmement des param&res de 
position et d'agitation thermique isotrope puis aniso- 
trope des atomes d'oxyg6ne, d'azote et de carbone, une 
s6rie-diff6rence a fourni les positions de 21 atomes 
d'hydrog6ne. Les cinq autres atomes d'hydrog6ne 
contenus dans l'unit6 asym&fique appartiennent 
l'extr6mit6 de la chaJne butyle. En raison de la forte 
agitation des atomes de carbone sur lesquels ils sont 
fix6s, ils n'ont pas 6t6 localis6s avec une pr6cision 
satisfaisante. Les coordonn6es des atomes d'hydro- 
g6ne ont seules 6t6 affin6es; les coefficients d'agitation 
thermique isotrope qui leur ont 6t6 attribu6s sont ceux 

des atomes auxquels ils sont li6s. Le programme 
d'affinement utilis6 est celui de Busing, Martin & Levy 
(1962). Les facteurs de diffusion introduits dans ce 
programme sont ceux des International Tables for 
X-ray Crystallography (1974). La valeur finale obtenue 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature dquivalents et dcarts-type 

B~ = ~Y, Zjp,ja,. aj. 

x y z B~q (A 2) 

O(11) --0,1505 (3) 0,0491 (3) 0,5242 (3) 5,9 (2) 
0(23) 0,2026 (3) 0,2234 (3) 0,1921 (2) 4,7 (2) 
N(I) -0,0726 (3) 0,1948 (3) 0,4535 (3) 3,2 (2) 
N(4) 0,0621 (4) 0,2707 (3) 0,3184 (3) 3,9 (2) 
C(2) 0,0467 (4) 0,1629 (4) 0,4462 (3) 3,3 (2) 
C(3) 0,0919 (4) 0,1847 (3) 0,3559 (3) 3,1 (2) 
C ( 5 )  -0,0103 (5) 0,4368 (4) 0,3295 (4) 5,1 (3) 
C ( 6 )  -0,0808 (5) 0,4989 (4) 0,3717 (5) 6,1 (3) 
C ( 7 )  -0,1477 (6) 0,4627 (4) 0,4417 (5) 5,7 (3) 
C ( 8 )  -0,1455 (5) 0,3625 (4) 0,4720 (4) 4,3 (2) 
C ( 9 )  -0,0783 (4) 0,2991 (4) 0,4286 (3) 3,3 (2) 
C(10) -0,0094 (4) 0,3364 (4) 0,3591 (4) 3,7 (2) 
C(ll) -0,1666 (4) 0,1266 (4) 0,4837 (3) 3,8 (3) 
C(12) -0,2902 (4) 0,1443 (3) 0,4622 (3) 3,6 (2) 
C(13) -0,3203 (5) 0,1642 (5) 0,3788 (4) 5,8 (3) 
C(14) -0,4387 (6) 0,1690 (6) 0,3587 (5) 7,8 (4) 
C(15) -0,5225 (6) 0,1565 (6) 0,4201 (6) 8,3 (4) 
C(16) -0,4935 (6) 0,1368 (7) 0,5023 (5) 8,5 (4) 
C(17) -0,3760 (5) 0,1284 (5) 0,5245 (4) 5,8 (3) 
C(18) 0,1355 (5) 0,2150 (5) 0,5117 (4) 4,6 (3) 
C(19) 0,0955 (6) 0,1968 (6) 0,6043 (4) 6,1 (3) 
C(20) 0,1962 (7) 0,2281 (7) 0,6684 (4) 9,2 (4) 
C(21) 0,2718 (8) 0,1391 (9) 0,6814 (6) 12,4 (5) 
C(22) 0,1651 (4) 0,1241 (4) 0,3178 (3) 3,3 (2) 
C(23) 0,2214 (4) 0,1476 (4) 0,2366 (3) 3,5 (3) 
C(24) 0,3090 (4) 0,0811 (4) 0,2040 (5) 3,5 (3) 
C(25) 0,3876 (5) 0,1193 (4) 0,1397 (4) 4,9 (3) 
C(26) 0,4726 (6) 0,0622 (5) 0,1089 (4) 6,5 (4) 
C(27) 0,4772 (6) -0,0355 (5) 0,1419 (5) 7,5 (4) 
C(28) 0,3980 (5) -0,0765 (5) 0,2041 (6) 6,7 (3) 
C(29) 0,3150 (5) -0,0177 (4) 0,2362 (4) 4,8 (3) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et dcarts-type 

N(1)-C(2) 1,477 (6) C(12)-C(17) 1,365 (8) 
N(1)-C(9) 1,421 (6) C(13)-C(14) 1,388 (10) 
N(1)-C(ll) 1,365 (6) C(14)-C(15) 1,338 (11) 
C(2)-C(3) 1,504 (7) C(15)-C(16) 1,352 (12) 
C(2)-C(18) 1,517 (7) C(16)-C(17) 1,395 (9) 
C(3)-N(4) 1,348 (6) C(18)-C(19) 1,515 (9) 
C(3)-C(22) 1,363 (7) C(19)-C(20) 1,523 (10) 
N(4)-C(10) 1,411 (7) C(20)-C(21) 1,553 (15) 
C(5)-C(6) 1,383 (9) C(22)-C(23) 1,424 (7) 
C(5)-C(10) 1,386 (7) C(23)-O(23) 1,248 (6) 
C(6)-C(7) 1,367 ( 1 0 )  C(23)-C(24) 1,499 (8) 
C(7)-C(8) 1,390 (8) C(24)-C(25) 1,380 (8) 
C(8)-C(9) 1,380 (8) C(24)-C(29) 1,389 (8) 
C(9)-C(10) 1,376 (7) C(25)-C(26) 1,386 (9) 
C(11)-O(l 1) 1,225 (7) C(26)-C(27) 1,380 (10) 
C(11)-C(12) 1,491 (7) C(27)-C(28) 1,370 (10) 
C(12)-C(13) 1,372 (9) C(28)-C(29) 1,391 (9) 
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Tableau 3. Angles des liaisons (o) et dcarts-type 

C(2)-N(1)-C(9) 114,9 (3) O( l l ) -C( l l ) -C(12)  120,1 (4) 
C(2)-N(1)-C(11) 120,2 (4) C(11)-C(12)-C(13) 120,4 (5) 
C(9)-N(1)-C(l l)  124,9 (4) C(11)-C(12)-C(17) 118,9 (5) 
N(1)-C(2)-C(3) 108,6 (4) C(13)-C(12)-C(17) 120,3 (5) 
N(1)-C(2)-C(18) 113,5 (4) C(12)-C(13)-C(14) 119,3 (6) 
C(3)-C(2)-C(18) 110,8 (4) C(13)-C(14)-C(15) 120,5 (7) 
C(2)-C(3)--N(4) 116,0 (4) C(14)-C(15)-C(16) 120,4 (7) 
C(2)-C(3)-C(22) 121,0 (4) C(15)-C(16)-C(17) 120,6 (7) 
N(4)-C(3)--C(22) 122,9 (4) C(16)-C(17)-C(12) 118,7 (6) 
C(3)-N(4)-C(10) 123,2 (4) C(2)-C(18)-C(19) 113,7 (5) 
C(3)--N(4)--H(N4) 114 (4) C(18)-C(19)-C(20) 112,5 (5) 
C(10)-N(4)-H(N4) 123 (4) C(19)-C(20)-C(21) lll,1 (7) 
C(6)-C(5)-C(10) 118,7 (5) C(3)-C(22)-C(23) 123,5 (5) 
C(5)-C(6)-C(7) 120,9 (6) C(22)-C(23)-O(23) 122,4 (5) 
C(6)-C(7)-C(8) 120,4 (6) C(22)-C(23)-C(24) 119,2 (5) 
C(7)-C(8)-C(9) 119,0 (5) O(23)-C(23)-C(24) 118,4 (5) 
C(8)-C(9)-C(10) 120,4 (5) C(23)-C(24)-C(25) 118,9 (5) 
C(8)-C(9)-N(1) 123,1 (4) C(23)-C(24)-C(29) 122,7 (5) 
N(1)--C(9)--C(10) 116,5 (4) C(25)-C(24)-C(29) 118,3 (5) 
N(4)-C(10)-C(9) 118,9 (4) C(24)-C(25)-C(26) 121,3 (5) 
N(4)-C(10)-C(5) 120,5 (5) C(25)-C(26)-C(27) 119,3 (6) 
C(5)-C(10)-C(9) 120,5 (5) C(26)-C(27)-C(28) 120,5 (7) 
N(1)-C(I1)-O(l l )  120,9 (5) C(27)-C(28)-C(29) 119,7 (6) 
N(1)-C(I1)-C(12) 118,9 (4) C(28)-C(29)-C(24) 120,7 (5) 

c~ ~c9 E 

~ 011 

tCll 

! 1 

Fig. 1. Vue en perspective de la mol6cule de benzoyl-1 n-butyl-2 
ph6nacylid6ne-3 t6trahydro-l,2,3,4 quinoxaline; num6rotation 
des atomes et d6signation des cycles. 

pour le facteur Res t  6gale ~ 0,055.* La num6rotation 
utilis6e pour d6signer les atomes est indiqu6e sur la 
Fig. 1. Les valeurs des coordonn6es atomiques relatives 
et des facteurs d'agitation thermique 6quivalents sont 
rapport6es dans le Tableau 1. Dans les Tableaux 2 et 3 
sont rassembl6s respectivement les principales dis- 
tances interatomiques et les angles que font entre elles 
les liaisons r6alis6es par un m~me atome. 

Discussion 

La Fig. 1, obtenue avec le programme OR TEP 
(Johnson, 1965), donne une vue en perspective de la 
mol6cule. Elle met en 6vidence, grace fi la repre- 
sentation des ellipso'ides d'agitation thermique, la forte 
agitation des atomes C(20) et C(21) situ~s ~ l'extr~mit~ 
de la chalne butyle, de C(14), C(15) et C(16) (noyau 
E) et de C(26), C(27) et C(28) (noyau D). La Fig. 2 
repr6sente une projection des molecules suivant la 
direction c. EUe montre que la structure peut &re 
consid6r6e comme form6e de couches de mol6cules 
dont l'orientation est sensiblement celle du plan (120), 
ou de piles de mol6cules 6difi6es le long des deux axes 
2~ parall61es ~ Oz dans le plan (100). Sur cette figure, 
les mol6cules les plus proches de robservateur regar- 
dant dans le sens des z d6croissants sont trac6es en 
traits gras. 

* La liste des facteurs de structure, les coordonn6es des atomes 
d'hydrog6ne, les coefficients d'agitation thermique, les plans moyens 
et les distances C-H et N - H  ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives 
de la British Library Lending Division (Supplementary Publication 
No. SUP 35714:17 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant b.: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Fig. 2. Projection des mol6cules suivant la direction e. 

Les atomes C(5), C(6), C(7) et C(8), appartenant au 
cycle A (Fig. 1), sont situ6s dans le plan P(1) d6fini par 
N(1), C(9), C(10) et N(4) ou sont extr~mement 
proches de ce plan. C(2), C (3), les groupements butyle 
et ph6nacylid6ne se trouvent, h l'exception de O(23), du 
m6me c6t6 du plan P(1); le groupement benzoyle est 
situ6 de rautre c6t6 du m~me plan. La liaison 
hydrog6ne intramol6culaire N(4)-H(N4).. .O(23),  
longue de 2,655 (6)A, ferme le contour polygonal 
N(4)C(3)C(22)C(23)O(23) et esquisse un cycle sup- 
pl6mentaire. Ce contour, not6 C sur la Fig. 1, est plan 
aux incertitudes pr6s. Le plan moyen correspondant 
[plan P(2)] fait avec P(1) un angle voisin de 17 °. 
L'angle N(4)-H(N4). . .O(23) mesure 138(5) ° et 
rangle H(N4). . .O(23)-C(23) 99 (1) °. Si P(3)d6signe 
le plan d6fini par les atomes du noyau D, l'angle 
P(1), P(3) vaut 9 ° et l'angle P(2),P(3) 19 °. La droite 
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N ( 1 ) - C ( l l )  est inclin6e de 29 ° environ sur le plan 
P(1). P(4) et P(5), d6finis respectivement par N(1), 
C(11), O(11), C(12) et par les atomes du cycle E, 
forment un di~dre de 47 ° et font avec P(1) des angles 
de 51 et de 64 °. Les distances au plan P(1) des atomes 
O(11) [0,360 (4)], C(11) [0,663 (5)], C(12) [ 1,821 (5)], 
C(14) [3,102 (7)] et C(17) [2,811 (6)A] indiquent les 
positions relatives de ces plans par rapport h P(1). 

Dans la partie de la molecule constitu6e par le cycle 
A et les atomes N(1) et N(4), on retrouve, aux 
incertitudes pr+s, les caract+ristiques g+om&riques de la 
partie correspondante de la mol+cule d'hydroxy-2 
quinoxaline (St~pi~n, Grabowski, Cygler & Wajsman, 
1976). Les diff6rences essentieUes avec cette molecule 
concernent l'atome C(2) et les liaisons N(1)-C(2)  et 
C(2)-C(3).  C(2) poss+de ici le caract~re sp 3 et les 
liaisons N(1)-C(2)  [1,477 (6)] et C(2)-C(3)  
[1,504(7)A] sont du type o; les liaisons corres- 
pondantes de l'hydroxy-2 quinoxaline mesurent 
respectivement 1,313 (10) et 1,451 (10)A. Les dis- 
tances N(4)-C(3)  [1,348 (6)], C(3)-C(22)  [1,363 (7)] 
et C(22)-C(23)  [1,424 (7)A], du m~me ordre de 
grandeur que les distances N - C  ou C - C  dans les 
noyaux pyridiniques (Bak, Hansen & Rastrup- 
Andersen, 1954), indiquent l'existence d'une orbitale 
d+localis~e h laqueUe participent vraisemblablement le 
doublet non partag~ de N(4) et les +lectrons n de la 
liaison C(23)-O(23).  Pour exprimer ces faits, on peut 
utiliser les deux formes limites m+som+res repr~sent+es 
sur la Fig. 3. La participation du doublet libre de N(4) 
la d~localisation +lectronique dans le contour C de 
pr6f+rence au cycle Bes t  sans doute en relation avec le 
caract+re sp 3 de l'atome C(2). H(N4) se fixe sur N(4) et 
non sur 0(23) en raison, semble-t-il, de l'existence de 
plusieurs liaisons de van der Waals intermol+culaires 
issues de 0(23) (Tableau 4). Ces liaisons ont pour 
effet d'att~nuer le caract~re ~lectron6gatif de l'atome 
d'oxyg6ne. Les liaisons C(11)-C(12)  et C(23)-C(24)  
ont des longueurs tout h fait comparables ~ ceUes 
observ6es g6n6ralement pour les liaisons C s p 2 - C s p  2. I1 
n'y a donc pas, dans les deux groupements benzoyle, 
interaction entre la fonction carbonyle et les 61ectrons zr 
du noyau aromatique. Comme cela a 6t6 indiqu6 
pr6c6demment, le doublet rr de C(23)-O(23)  participe 

l'orbitale d61ocalis6e du contour C. Celui de C(11) -  
O(11) et le doublet non liant de N(1) paraissent 
d61ocalis6s sur l'ensemble des trois atomes N(1), C(11) 
et O(11), ce qui explique le raccourcissement de 
N(1)-C(11)[1,365 (6) A]. 

Les distances entre deux atomes de carbone voisins 
des noyaux A e t  D sont comprises entre 1,367 et 
1,391 A e t  admettent respectivement pour longueurs 
moyennes 1,380 et 1,383 A. Les valeurs trouv6es pour 
leurs homologues du noyau E vont de 1,338 b. 1,395 A; 
elles sont donc beaucoup moins homog6nes. Toutefois, 
leur valeur moyenne (1,368 A) n'est pas sensiblement 
diff6rente de celles relatives aux noyaux Ae t  D. 

-- ~23 ~,023 

C22 

I [ 
Fig. 3. Formes limites m6som6res du contour N(4)C(3)C(22)- 

C(23)O(23). 

Tableau 4. Principales interactions de van der Waals  
(A) et dcarts-type 

O(11)-C(18 ~) 3,5 l0 (7) 
O(23)-C(28 ~) 3,544 (7) 
O(23)-C(29 ~) 3,596 (6) 
O(23)-C(8 ~) 3,621 (7) 
O(23)-C(17 n~) 3,635 (7) 
C(10)-C(20 t~) 3,662 (9) 

Positions 6quivalentes 
(i) -x,-y,  1 - z 
(ii) x, ½ + Y, ½- z 
(iii) -x, ½ - y, -½ + z 

C(16)-C(17 v) 3,570 (10) 
C(16)-C(16") 3,541 (17) 
C(20)-C(10 ~) 3,662 (9) 
C(22)-C(5 t~) 3,697 (7) 
C(23)-C(5 tv) 3,650 (7) 

(iv) x, -~ + y, ½ - z 
(v) -1 - x , - y ,  1--z 
(vi) -x, ½ --y, ½ + z 

Autour de la liaison C(2)-C(18)  (cha~ne butyle), 
l'angle de torsion vaut 180 ou 57 ° selon qu'on le 
calcule avec C(3) ou avec N(1). Les angles de torsion 
relatifs aux liaisons C(18)-C(19)  et C(19)-C(20)  
mesurent respectivement 167 et - 8 4  °. Ainsi, par 
rapport ~ C(2)-C(18), C(3) et C(19) occupent des 
positions oppos6es et il en est presque de m~me pour 
C(2) et C(20) par rapport ~ C(18)-C(19).  

Outre la liaison hydrog~ne intramol6culaire N ( 4 ) -  
H(N4) . . . 0 (23 )  d6j~t mentionn6e, on peut consid6rer 
comme vraisemblable l'existence de deux liaisons 
hydrog~ne intermol6culaires du type C - H .  • • O. Il s'agit 
de C(2 ) -H(C2) . . .O(11  i) et de C(22) -H(C22) . . .  
O(ll i) .  Les distances C(2)-O(11 i) [3,189(7)] et 
C(22)-O(11 l) [3,317(6)A] d'une part, les angles 
C(2 ) -H(C2) . . .O(11  l) [138 (4)] et C(22) -H(C22) . . .  
O(11 i) [150 (4) °] d'autre part, sont compatibles avec 
les valeurs rapport6es par Hamilton & Ibers (1968) 
pour des liaisons de ce type. De plus, la polarisation de 
la liaison C(2) -H(C2)  dans le sens Ct~-~-H t~+~ 
concorde avec une stabilisation du carbanion cor- 
respondant par les syst6mes de type allylique C(2)r~.. 
N(1):-~..C(ll), C(2).-=C(3)~-~..C(22) et C(2)r~.. 
C(3)~-~..N(4), tandis que celle de la liaison C(22) -  
H(C22) peut s'expliquer par le caract6re zr important 
de la liaison C(3)-N(4)  et par la pr6sence en a du 
carbonyle C(23)O(23). 

Les interactions de van der Waals les plus impor- 
tantes sont rapport6es dans le Tableau 4. 
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Les distances interatomiques et les angles des 
liaisons ont 6t6 calcul6s avec le programme ORFFE 
(Busing, Martin & Levy, 1964), les distances aux plans 
moyens et les angles entre les plans moyens avec le 
programme NRC (Ahmed, Hall, Pippy & Huber, 
1966). 
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Abstract 

C19H2003 S, M, = 328, monoclinic, P2~/c, a = 
10-188(2), b = 16.377(3), c = 10.443 (2) A, fl = 
102.14 (2) ° , Z = 4, V = 1703.3 A 3, d x = 1.28 Mg 
m -3. C20H2204 S, M r = 358, triclinic, P i ,  a = 
18.223 (7), b = 9.495(5),  c = 5.619 (4)A, a = 
107.02 (3), fl = 86.47 (5), y = 95.56 (4) °, Z = 2, V =  
924.7 A a, d x = 1.29 Mg m -3. The crystal structures of 

both compounds were solved by M U L T A N  and refined 
by least-squares methods to R = 0.068 (2895 
reflexions) and R = 0.070 (2163) for the C~9 and C2o 
compounds respectively. The molecular structure of the 
C~9 compound shows a half-chair ring conformation 
with all the substituents in equatorial or pseudo- 
equatorial positions, except for the hydroxy group. In 
the C20 compound, the substituents are in similar 
positions, but the ring conformation is intermediate 
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