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Структура 3-(п-нитробензоил)-2-оксооксазоло[3,2-а]пиридина определена методом порошковой
дифракции/Кристаллы моноклинные, а = 13.642(2), b = 22.278(3), с = 3.917(1) А, beta = 90.63(2)°, Z = 4,
пр. гр. P2Jn. Структура решена модифицированным методом Монте-Карло, уточнение проводи-
лось методом Ритвёльда. В шестичленном гетероцикле наблюдается чередование длин частично
простых и частично двойных связей. Система из двух сопряженных гетероцйклов плоская. Плос-
кость фенильного кольца составляет с ней двугранный угол 46.1(1)°. Нитрогруппа лежит практиче-
ски в плоскости фенильного фрагмента. В кристалле обнаружена разветвленная система как внут-
ри-, так и межмолекулярных контактов с участием атомов водорода, кислорода и азота.

ВВЕДЕНИЕ

Данная статья продолжает цикл структурных
исследований гетероциклических соединений, об-
ладающих способностью легко вступать в реак-
ции трансформации циклов и различных химиче-
ских перегруппировок и является продолжением
наших работ в этой области [1-7], а также иссле-
дования [8], где методом порошковой рентгено-
графии установлена структура мезоионного кри-
сталла 3-бензоил-2-оксооксазоло[3,2-а]пиридина.
Настоящая работа посвящена изучению строения
его аналога 3-(п-нитробензоил)-2-оксооксазо-

ло[3,2-а]пиридина. Данные о строении указанно-
го соединения в Кембриджском банке структур-
ных данных [9] отсутствуют. Соединение получе-
но описанным ранее методом [10].

Наш интерес к структуре и свойствам этого
подкласса мезоионных гетероциклов связан, во-
первых, с необычным - илидным - характером
структуры таких гетероциклов [8], а во-вторых, с
возможностью лёгкого раскрытия оксазолоново-
го цикла и его трансформации в оксазолиевый
[11] следующим образом:

R = арил

Ранее нами методом рентгеноструктурного
анализа были изучены соединения II и III (R =
= С6Н5) [2, 3], т.е. оба продукта гидролиза мезои-
онной системы I [2]. Таким образом, установле-
ние структуры соединения I с R = п-NО2-С6Н4 (1а),
как предшественника соединений II и III, является
еще одним примером принципа рентгенострук-
турного картирования реакций [5-7].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Дифракционный эксперимент проводился в
вакуумированной камере Гинье-Йохансона
FR552 Enraf-Nonius (kCyiKal, кварцевый монохро-
матор). Интенсивности рентгеновского спектра
измерены на денситометре LSI8 с шагом 0.01°
в области углов 264°-86° и индексов 0 < h < 12; 0 <
<к<19, —3 < l < 3 . Параметры элементарной ячейки
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Таблица 1. Координаты атомов (х104) и их изотроп-
ные тепловые параметры Uизо (A2 x 10*)

Атом

С(1)

С(2)

С(3)

С(4)

С(5)

С(б)

С(7)

С(8)

С(9)

С(10)

С(11)

С(12)

С(13)

N(1)

0(1)

0(2)

С(14)

N(12)

0(3)

О(12А)

О(12В)

Н(3)

Й(4)

Н(5)

Н(б)

Н(10)

Н(11)

Н(13)

Н(14)

X

4146(10)

4264(10)

5684(10)

6651(10)

7074(10)

6639(10)

5644(10)

3666(10)

2604(10)

2131(10)

1106(10)

648(10)

1065(10)

5251(8)

5084(10)

3575(10)

2093(10)

-476(10)

3904(6)

-767(6)

-782(6)

5338

7048

7855

6908

2526

740

685

2457

У

3112(6)

3699(6)

416^9(6)

4060(6)

3476(6)

3018(6)

3155(6)

4217(6)

4109(6)

4565(6)

4525(6)

4004(6)

3515(6)

3692(6)

2759(6)

2802(6)

3577(6)

3949(6)

4705(6)

4373(6)

3474(5)

4585

4405

3421

2571

4971

4897

3107- t--

3210

z

5472(15)

4050(15)

999(17)

-29(15)

731(15)

2317(15)

3446,(15)

3267(15)

4369(15)

6060(15)

6786(15)

5890(15)

4150(15)

2745(12)

5105(15)

6992(15)

3478(15)

6708(15)

2475(11)

8055(11)

5695(15>

525

-1328

-169

2980

8106

3517

2242

U
изо

49(6)

49(6)

.49(6)

51(7)

51(7)

49(7)

49(7)

49(7)

49(7)

49(7)

.49(7)

49(7) „.

49(7)

49(7)

49(7) v

49(7)

49(7)

49(7)

i 49(7)

109(11)

67(11)

51*

51*

51*
51*

51*
51*

51*

51*

* Тепловой параметр был зафиксирован и не уточнялся.

определены программой индицирования ГГО [13]>
пространственная группа установлена по систе-
матическим погасаниям отражений. Кристаллы
la, C 1 4H gN 2O 5 моноклинные: а = 13.642(2), Ъ -
= 22.278(3), с = 3.917(1) А, р = 90.63(2)°, V =
= 1190.4(4) А3, <4ЫЧ = 1.653 Т/см3, ц(Си) = 10.8 см-1,
Z = 4; пр. гр. P2Jn. ,.

Структура решена модифицированным мето-
дом Монте-Карло [14,15] с использованием изве-
стных молекулярных фрагментов. Полнопро-
фильное уточнение структуры методом Ритвель-
да проводилось по программе MRIA [16], Для
описания профилей рефлексов использовалась
функция, предложенная в [17], фон аппроксими-

ровался полиномами Чебышева 5-го порядка.
Параметры текстуры уточнялись по модели Мар-
ча-Долласа [18] в направлении [001]. Подробнее
методика структурного исследования 1а изложе-
на в [19]. Окончательные Д-факторы полномат-
ричного уточнения составили: Rp = 0.053, Rb =
= 0.155, Re •= 0i024, критерий %2 = 6.9, где Rp =

Re = ^ < J / o / ^ / o ; Jo- наблюдаемая интенсив-

ность; /c -i- расчетная интенсивность.

Координаты атомов приведены в табл. 1 (по-
зиции атомов Н рассчитаны из геометрических
соображений и уточнялись в жесткой связке с со-
ответствующими атомами углерода). Изображе-
ние молекулы получено с использованием про-
граммы PLUTON96 [20] и показано на рисунке,
причем для удобства сопоставления геометричес-
ких фрагментов молекул (с приведенными в [8])
использована единая нумерация атомов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Биядерный фрагмент молекулы 1а плоский и в
основе имеет то же строение, что и в его струк-
турном аналоге Ib (R = С6Н5) [8], а именно: наблю-
дается альтернирование длин связей в шести-
членном гетероцикле С(3)-С(4)-С(5)-С(6); дли-
на эндоциклической связи С(1)-О(1) полностью
совпадает в обеих структурах, в то время как
О(1)-С(7) всего лишь на 0.05 А больше. Такое
строение свидетельствует о том, что шестичлен-
ный фрагмент молекулы мезоионного бицикла
может быть представлен в большей степени пи-
ридоноподобной структурой (с бутадиеновым
строением), чем делокализованным пиридино-
вым циклом; Из структурных соображений выте-
кает, что положительный заряд распределяется
по цепочке связей N(l)-C(7)-O(l) и делокализа-
ция не затрагивает пиридиновый фрагмент моле-
кулы.

Связь С(1)-С(2), которая согласно приве-
денной выше схеме должна иметь характер
двойной связи, в действительности существенно
длиннее - 1.43(2) А, в то время как экзоцикличе-
ская связь С(1)-О(2) по длине отвечает двойной
связи 1.20(2) А, так что геометрия фрагмента
О(2)-С(1)-С(2)-С(8)-О(3) соответствует комби-
нации двух сочлененных карбонильных групп,
присоединенных к атому С(2) без значительной
дёлокализации. Этот факт может свидетельство-
вать о локализации отрицательного заряда на
а т о м е С ( 2 ) .

Существенное различие в строении сравнивае-
мых молекул наблюдается в расположении фе-
нильных колец по отношению к гетероцикличес-
кому ядру ; Угол между плоскостями фенильного
кольца и оксазоло[3,2-а]пиридинового бицикла
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О(3)
ffH-N(12),

O<12A) • .

Нумерация, атомов и строение исследованной молекулы.

составляет 66.8(2)° в молекуле Ib [8] и 46.1(2)° в
молекуле la. Заметное уменьшение угла разворо-
та циклов в исследованной молекуле, вероятнее
всего, происходит за счет эффектов упаковки,
обусловленных присутствием нитрогруппы в пара-
положении фенильного фрагмента. Сама нитро-

группа лежит практически в плоскости фенильно-
го кольца, угол ее разворота составляет 1(1)°.

В кристалле имеется система внутри- и меж-
молекулярных контактов типа С-Н--О и C-H--N
(табл. 2). Расчеты этих контактов проведены с ис-
пользованием программы PARST95 [21].

Таблица 2. Параметры межатомных контактов* [19]

D-H

С(3)-Н(3)

С(13)-Н(13)

С(П)-ЩП)

С(10)-Н(10)

С(14)-Н(14)

С(3)-Н(3)

С(4)-Н(4)

С(11)-Н(11)

С(ПЬН(П)

С(10)-Н(10)

С(14)-Н(14)

С(4)-Н(4)

С(5)-Н(5)

С(5)-Н(5)

С(5)-Н(5)

С(5)-Н(5)

d(D~H)

1.06(9)

1.07(9)

1.10(8)

1.10(9)

1.08(8)

1.06(9)

1.07(8)

1.10(8)

1.10(8)

1.10(9)

1.08(8)

1.07(8)

1.13(8)

1.13(8)

1.13(8)

1.13(8)

d(D-A)

2.77(2)

2.60(2)

2.63(2)

2.83(1)

2.98(2)

2.91(2)

3.01(2)

3.13(2)

3.22(2)

3.48(1)

3.69(2)

3.68(2)

3.86(2)

3.72(2)

3.55(1)

3.49(1)

d(R-A)

2.13(8)

2.33(8)

2.36(8)

2.62(7)

2.56(7)

2.23(8)

2.41(9)

2.91(7)

2.22(7)

2.94(7)

2.73(7)

2.99(8)

2.85(8)

2.92(9)

2.48(7)

2.94(6)

(aDBA

П7(6)

92(5)

91(5)

89(4)

103(5)

120(5)

114(5)

91(4)

150(5)

111(4)

149(4)

122(5)

148(5)

127(5)

156(5)

110(4)

А (симметрическая операция)

0(3) (x; у; z)

0(12B)C*;y;z)

О(12А)Сг,?;г)

O(3)(x;y;z)

O(2)(r,y;z)

O(3)(l-x;l-y;-z)

O{3)(l-x;l-y,-z)

O(12A)(-*;l-~y;l~z)

O(12A) (-Х-Л-У, 2-z)

O0)(x;y,l+z)

O(2)(x;y,z~l)

O(12A)(i+x;y;z-l)

N(12)(l+jr,y,z-l)

O(12A)(l+x;>-;z-l)

O(12B)(l+x;j;z-l)

О(12В)(1+ж;у;г)

* D - атом-донор; А - атом-акцептор; Н - атом водорода (расстояния d - в А, угол со - в град).
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