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Методом монокристальной рентгеновской дифракции исследованы структуры 1-[2-(4-хлорфенил)-
2-оксоэтил]-2-1,2,5,6,7,8-гексагидрохинолин-3-карбонитрила (а = 4.908(4), b = 11.644(10), с =
= 13.587(8) А, (3 = 94.31(5)°, Z= 2, пр. гр. Р2Х), 2-[2-(4-хлорфенил)-2-оксоэтокси]-5,6,7,8-тетрагидро-
хинолин-3-карбонитрила (а = 7.6142(8), Ь = 14.778(2), с = 14.132(2) А, р = 100.38(1)°, Z = 4, пр. гр.
Р2г/с), перхлората 4-(аминокарбонил)-2-(хлорфенил)-6,7,8,9-тетрагидро[1,3]оксазоло[3,2-а]хино-
лин-3-ия (а = 5.589(7), Ь = 24.724(15), с = 13.727(5) А, (3 = 97.66(9)°, Z = 4, пр. гр. Р2х1п) и (3-амино-
5,6,7,8-тетрагидрофуро[2,3-b]хинолин-2-ил)-(4-хлорфенил) метанона (а = 7.150(2), b - 7.4288(10),
с = 15.314(3) А, а = 98.030(10), (3 = 99.21(2), у = 105.34(2)°, Z= 2, пр. r p . P l ) . Структуры решены пря-
мыми методами и уточнены полноматричным МНК в анизотропном приближении соответственно
до R = 0.0728, R = 0.0439, R = 0.1228, R = 0.0541. Методом порошковой дифракции исследована струк-
тура 1-(4-хлорфенил)-4-пиперидин-1-ил-8,9-дигидро-7Я-пироло[3,2,1-ij]хинолин-5-карбоксоамида
(а = 23.9895(9), Ь = 5.1557(3), с = 17.0959(9) А, р = 106.43°, Z = 4, пр. гр. PJc). Структура определена
методом систематического поиска, уточнение проводилось методом Ритвельда соответственно до
R = 0.0773, R = 0.0540, Rp = 0.0585, Rb = 0.1107, %2 = 1-78.

ВВЕДЕНИЕ

Легкодоступные производные 6-метил-3-циа-
нопиридонов-2 являются перспективными пред-
шественниками сложных конденсированных ге-
тероциклических соединений. Известно, напри-
мер, что при фенацилировании таких пиридонов
образуются продукты N- и О-алкилирования. При
этом О-изомеры под действием щелочи легко

подвергаются циклизации в производные фу-
ро[2,3-b]пиридина, тогда как N-изомер в основ-
ной среде циклизуется с образованием 5-индоли-
зинонов [1,2] (схема 1).

В настоящей работе показано, что возможные
гетероциклизации на основе 6-алкил-З-цианопи-
ридонов-2 не исчерпываются указанными процес-
сами. Проведен синтез исследуемых соединений по
схеме 2.
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1096 МАЗИНА и др.

На примере соединения I нами найдено еще од-
но направление гетероциклизации N-фенацил-
производных таких пиридонов, а именно превра-
щение N-изомера IIа в соединение III, которое в
свою очередь способно к рециклизации в мало-
изученное соединение IV.

Ранее фенацилирование I не было описано.
Нами выявлено, что эта реакция протекает с об-
разованием смеси N- и О-изомеров (в соотноше-
нии 1:1), причем удается разделить смесь изоме-

ров. Соединение IIb, как и ожидалось, циклизует-
ся с образованием соединения V.

В настоящей работе мы не изучали возмож-
ность циклизации в индолизин соединения IIа.
Известно [3], что N-фенацилпиридоны-2 под дей-
ствием кислот способны к циклоконденсации в
бициклические соли оксазолопиридиния. Уста-
новлено [3], что соли оксазолопиридиния с ме-
тильной группой в пятом положении способны к
рециклизации в 5-замещенные индолизины. В
случае Па аналогичная циклизация также имеет

Таблица 1. Физико-химические характеристики полученных соединений.

Соединение ПМР*

Па

lib

III

IV

V

8.10 и 7.69 (д, 8.3 Hz, 2Н, 14-СН + 15-СН и 17-СН + 18-СН)**; 8.03 (с, Ш, 4-СН);
5.66 (с, 2Н, 11-СН2); 2.57 (м, 4Н, 6-СН2 + 9-СН2); 1.73 и 1.64 (м, 2Н, 7-СН2 и 8-СН2)***
8.01 и 7.64 (д, 8.6 Hz, 2Н, 14-СН + 15-СН и 17-СН + 18-СН)**; 7.98 (с, 1Н, 4-СН);
5.97 (с, 2Н, 11-СН2); 2.66 и 2.56 (т, 5.8 Hz и 6.0 Hz, 2Н, 6-СН2 и 9-СН2)*** ; 1.70 (м, 4Н,
7-СН2 + 8-СН2)

9.52 (с, Ш, 11-СН); 8.59 (с, Ш, 4-СН), 8.32 и 8.24 (с, Ш, 31-NH2); 8.12 и 7.8 (д, 8.6 Hz, 2H,
14-СН + 15-СН и 17-СН + 18-СН)**; 3.14 и 2.98 (т, 5.9 Hz и 5.6 Hz, 2H, 6-СН2

и 9-СН2)***; 2.02 и 1.86 (м, 2Н, 7-СН2 и 8-СН2)***
7.78 и 6.41 (с, 1Н, 31-NH2); 7.66 и 7.47 (д, 8.5 Hz, 2H, 17-СН + 18-СН и 14-СН + 15-СН)**;
7.53 (с, Ш, 4-СН); 6.41 (с, Ш, 11-СН); 3.17 и 3.05 (с, 2Н, 19-СН2 и 23-СН2)***; 2.96 и 2.78
(т, 2Н, 5.6 Hz, 8-СН2 и 6-СН2)***; 1.95 (м, 2Н, 7-СН2); 1.82 и 1.70 и 1.40 (м, 6Н,
Pip (CH2-CH2-CH2))

8.16 (с, Ш, 4-СН); 8.11 и 7.63 (д, 8.3 Hz, 2Н, 14-СН + 15-СН и 17-СН + 18-СН)**; 7.56 (с, 2Н,
31-NH2); 2.91 и 2.86 (т, 6.4 Hz и 6.1 Hz, 2H, 6-СН2 и 9-СН2)***;
1.82 (м, 4Н, 7-СН2 + 8-СН2)

* Отнесение сигналов дано по порядковым номерам атомов, использованным в рентгеноструктурном анализе (рис. 2-6).
** Возможно обратное соотнесение сигналов СН-групп.

*** Возможно обратное соотнесение сигналов СН2-групп.
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место и протекает с образованием трицикличес-
кого соединения III; при этом циклизация сопро-
вождается гидролизом нитрильной группы с об-
разованием амидной функции в системе. Соеди-
нение III также содержит метиленовое звено в
подходящем для рециклизации положении. Ока-
залось, что под действием вторичного амина дей-
ствительно происходит неизвестная ранее рецик-
лизация трициклической системы оксазолопири-
диния в малоизученную трициклическую систему
соединения IV. Заметим, что топологической
особенностью найденной рециклизации является
превращение частично гидрированной ката-кон-
денсированной трициклической системы (каж-
дый узловой атом которой принадлежит только
двум циклам) в пери-конденсированную систему
(с появлением атома, принадлежащего сразу трем
циклам).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединений I-V осуществлен по схеме 2.
Соединение I, 2-оксо-1,2,5,6,7,8-гексагидрохино-
лин-3-карбонитрил, получено по методике [4] и ис-
следовано в [5]. Физико-химические характеристи-
ки полученных соединений приведены в табл. 1.

1-[2-(4-хлорфенил)-2-оксоэтил]-2-1,2,5,6,7,8-
гексагидрохинолин-3-карбо-нитрил (IIа) и 2-[2-(4-
хлорфенил)-2-оксоэтокси] -5,6,7,8-тетрагидрохи-
нолин-3-карбонитрил (IIb): синтез соединений про-
водили по методике, аналогичной [1]. В кругло-
донную колбу поместили 0.0057 моль КОН и 5 мл
этанола, к полученному раствору порциями при
перемешивании прибавляли 0.0057 моль соедине-
ния I, затем выдерживали на ультразвуковой бане
в течение 40 мин и упаривали спирт на роторном
испарителе. К сухому остатку прибавляли 10 мл
ДМФА и 0.0057 моль фенацилбромида и оставля-
ли при перемешивании и нагревании (t ~ 50°С) на
18 ч. По завершении реакции (ТСХ-контроль -
отсутствие исходного соединения I) реакционную
массу охлаждали и выливали в воду, отфильтро-
вывали выпавший осадок, сушили его на воздухе.
Смесь N- и О-изомеров делили на колонке (сор-
бент - SiO2 в системе хлороформ-гексан 1:1).
Выход соединений IIа и IIb составляет 43% и 47%
соответственно.

Перхлорат 4-(аминокарбонил)-2-(хлорфенил)-
6,7,8,9-тетрагидро[1,3]-оксазоло[3,2-a]хинолин-3-
ия (III): соединение получено из соединения IIа по
методике, аналогичной [3]. Растворяли 1 г IIа в
2 мл 96%-ной серной кислоты и оставляли на
ночь. В 50 мл воды добавляли 5 мл 70%-ной НС1О4

и в полученный раствор выливали сернокислую
смесь, выпавший осадок отфильтровывали, про-
мывали на фильтре водой, высушивали. Выход
соединения III составляет 98%.
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Рис. 1. Экспериментальная и разностная порошко-
граммы после окончательного уточнения методом
Ритвельда структуры IV.
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О

Рис. 2. Строение молекулы и нумерация атомов для
соединения IIа.
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Таблица 2. Кристаллографические характеристики, детали рентгендифракционного эксперимента и уточнения
структуры соединений IIа, IIb, III, IV и V

Эмпирическая формула

Молекулярный вес

Сингония

Пространственная группа

а, А

Ь,к
с, к
а, град
Р, град

у, град

У, А3

Z

р в ы ч , г/см3

\i(CuKa), см"1

Область углов Э, град г

Размеры кристалла, мм

Общее число рефлексов

Количество отражений
вМНК

Количество уточняемых
параметров
Я-фактор [/ > 2а(/)] RJwRj

Apmax/Apmin, э / ^ 3

Rwp

Rexp

RP

Rb

X2

C1 8H1 5C1N2O2

(IIa)

326.79

моноклинная

Р2г

4.908(4)

11.644(10)

13.587(8)

94.31(5)

774.3(10)

2

1.401

2.28

3.26-54.98

0.3x0.3x0.3

1576

1433
(Rint = 0.074)

209

0.0728/0.1399

0.233/-0.180

C1 8H1 5C1N2O2

(IIb)

326.79

моноклинная

P2Jc

7.6142(8)

14.778(2)

14.132(2)

100.38(1)

1564.2(4)

4

1.388

2.26

4.37-69.97

0.3 x 0.3 x 0.3

3083

2958
(Rint = 0.02S)

209

0.0439/0.1099

0.175/-0.256

C1 8H1 6C1N2O2 •
• C1O4 (III)

427.24

моноклинная

P2xln

5.589(7)

24.724(15)

13.727(5)

97.66(9)

1881(3)

4

1.508

3.46

3.58-49.97 .

0.3 x 0.3 x 0.3

2030

1936
(Rint = 0.244)

254

0.1228/0.2983

0.776/-0.518

C2 3H2 4C1N3

(IV)

393.92

моноклинная

P2l/c

23.9895(9)

5.1557(3)

17.0959(9)

106.43(3)

2028.18(2)

4

1.290

1.80

1.92-35.00

Порошок

0.0773

0.0540

0.0585

0.1107

1.78

C 1 8H 1 5C1N 2O 2

(V)

326.79

триклинная

PI

7.150(2)

7.4288(10)

15.314(3)

98.030(10)

99.21(2)

105.34(2)

760.0(3)

2

1.428

2.32

2.98-69.92

0.3x0.3x0.3

2900

2791
( ^ = 0.079)

217

0.0541/0.1379

0.597/-0.531

Таблица З. Отдельные длины связей d (А) в структуре Па

Связь

N(l)-C(2)

N(l)-C(10)

N(l)-C(ll)

С(2)-О(2)

С(2)-С(3)

С(3)-С(4)

С(3)-С(31)

С(4)-С(5)

С(5)-С(10)

С(5)-С(6)

d

1.355(19)

1.41(2)

1.472(18)

1.21(2)

1.44(2)

1.361(11)

1.43(2)

1.499(11)

1.38(2)

1.482(19)

Связь

С(6)-С(7)

С(7)-С(8)

С(8)-С(9)

С(9)-С(10)

С(11)-С(12)

С(12ЬО(12)

С(12)-С(13)

С1(16)-С(16)

C(31)-N(31)

d

1.50(2)

1.36(2)

1.48(2)

1.479(18)

1.499(18)

1.168(17)

1.55(2)

1.781(17)

1.13(2)

1-(4-хлорфенил)-4-пиперидин-1-ил-8,9-дигид-
ро-7H-пироло[3,2,1-ij]-хинолин-5-карбоксоамид
(IV): соединение получено по методике, анало-
гичной [3]. 0.5 г III и 5 мл пиперидина кипятили в
15 мл ацетонитрила до образования желто-зеле-
ного густого раствора, который затем выливали в
воду, отфильтровывали осадок и перекристалли-
зовывали из ацетонитрила. Выход соединения IV
составил 87%.

(3-амино-5,6,7,8-тетрагидрофуро[2,3-b]хино-
лин-2-ил)-(4-хлорфенил)-метанон (V): соедине-
ние получено по методике, аналогичной методи-
ке приведенной в работе Гевальда [1]. Соедине-
ние IIb кипятили в абсолютном метаноле с
трехкратным избытком метилата натрия в тече-
ние 16 ч. Выпавший осадок отфильтровали, про-
мыли на фильтре метанолом, высушили. Выход
соединения V составил 68%.
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N(31)

О(12)

Рис. 3. Строение молекулы и нумерация атомов для
соединения IIb.

Для монокристаллов соединений IIа, IIb, III и V
экспериментальные интенсивности дифракцион-
ных отражений измерены при комнатной темпе-
ратуре на автоматическом дифрактометре CAD-4
[6] (СиКа-излучение, графитовый монохроматор,
со-сканирование). Параметры элементарной
ячейки определяли и уточняли по 25 рефлексам в
интервале углов 9 24°-26.5°, 30°-35°, 21°-25°,
25°-29° соответственно. Поскольку кристаллы
исследованных соединений имеют низкие линей-

О(12)

Рис. 4. Строение молекулы и нумерация атомов для
соединения III.

ные коэффициенты поглощения и малые разме-
ры, поправка на поглощение не вводилась. Пер-
вичная обработка массива экспериментальных
данных проводилась по комплексу программ
WinGX [7]. Все последующие расчеты выполня-
лись в рамках комплекса программ SHELX97 [8].
Кристаллические структуры определены пря-
мым методом с последующим уточнением пози-
ционных и тепловых параметров в анизотропном
приближении для всех неводородных атомов. По-
ложения атомов водорода, за исключением ато-
мов водорода, участвующих в образовании водо-
родных связей, определялись с использованием
геометрических критериев и уточнялись в жест-
кой связке с соответствующими атомами углеро-
да. Тепловые поправки таких атомов Н рассчиты-

Таблица 4. Отдельные валентные углы со (град) в структуре Па

Угол

C(2)-N(l)-C(10)
C(2)-N(l)-C(ll)
C(10)-N(l)-C(ll)
O(2)-C(2)-N(l)
O(2)-C(2)-C(3)

N(l)-C(2)-C(3)
C(4)-C(3)-C(31)

C(4)-C(3)-C(2)
C(31)-C(3)-C(2)

C(3)-C(4)-C(5)
C(10)-C(5)-C(4)

C(10)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(7)

CO

123.7(16)
114.6(16)
121.7(15)
122(2)
122(2)
115.8(18)

118.7(19)
122.4(16)

118.9(19)
119.7(16)
119.7(17)

120.3(15)

120.0(17)
107.6(14)

Угол

С(8ЬС(7)-С(6)
C(7)_C(8)-C(9)

C(10)-C(9)-C(8)
C(5)-C(10)-N(l)

C(5)-C(10)-C(9)
N(l)-C(10)-C(9)
N(l)-C(ll)-C(12)
O(12)-C(12)-C(ll)
O(12)-C(12)-C(13)

C(ll)-C(12)-C(13)
C(17)-C(16)-C1(16)

C(15)-C(16)-C1(16)

N(31)-C(31)-C(3)

CO

121(2)
118.8(18)

112.5(16)
118.6(14)

124.5(19)
116.8(17)

111.0(10)
121.8(16)
127.3(16)
110.9(17)
122.4(16)

113.6(19)

179(3)

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 49 № 6 2004



1100 МАЗИНА и др.

Таблица 5. Отдельные длины связей d (А) в структуре IIb

Связь

N(l)-C(2)
N(l)-C(10)
С(2)-О(2)
С(2)-С(3)
О(2)-С(11)
С(3)-С(4)
С(3)-С(31)
C(31)-N(31)
С(4)-С(5)
С(5)-С(10)

d

1.312(2)
1.353(2)
1.350(2)
1.409(2)
1.426(2)
1.375(3)
1.436(3)
1.136(3)
1.390(3)
1.394(2)

Связь

С(5)-С(6)
С(6)-С(7)
С(7)-С(8)
С(8)-С(9)
С(9)-С(10)
С(11)-С(12)
С(12)-О(12)
С(12)-С(13)
С(16)-С1(16)

d

1.505(3)
1.514(3)
1.508(3)
1.524(3)
1.502(3)
1.499(3)
1.211(2)
1.488(3)
1.739(2)

вались из тепловых поправок соответствующих
атомов углерода (Umo(H) = 1.2£/экв(С) для арома-
тических атомов углерода и [7ИЗО(Н) = 1.5£/экв(С)
для алифатических атомов углерода). Атомы во-
дорода, участвующие в образовании Н-связей, ло-
кализованы из разностных синтезов электронной
плотности и уточнялись независимо в изотроп-
ном приближении.

Для соединения III R-фактор довольно высок
из-за низкого качества кристаллов.

Для соединения IV, доступного только в виде
мелкокристаллического пороша, дифракционный
эксперимент снимался при комнатной температу-
ре на автоматизированном порошковом дифрак-
тометре ДРОН-3 (НПО Буревестник) (кСиКа-яз-
лучение, Ge-монохроматор) с шагом по 2G 0.02°.
Параметры элементарной ячейки определены с
использованием программы индицирования ITO
[9]. Предварительная информация о структуре
молекулы получена на основе данных ЯМР-спек-
троскопии. Исходная геометрическая модель по-
строена полуэмпирическими и эмпирическими
методами с использованием программ МОРАС
6.0 [10] и PCMODEL [11]. Структура решена ме-
тодом "систематического поиска" [12] с исполь-
зованием заданных молекулярных фрагментов.
Полнопрофильное уточнение структуры мето-
дом Ритвельда проводилось с использованием
программы МША [13]. В качестве функции про-

филя использовалась функция псевдо-Voight, фон
аппроксимировался полиномами Чебышева 5-го
порядка. Тепловые параметры неводородных
атомов молекулярного каркаса во время уточне-
ния усреднялись. Атомы Н размещены в рассчи-
танных позициях. Экспериментальная и разност-
ная порошкограммы после окончательного уточ-
нения представлены на рис. 1; рассчитанные
положения рефлексов отмечены вертикальными
отрезками.

Основные условия дифрактометрических экс-
периментов и кристаллографические характери-
стики соединений приведены в табл. 2. Простран-
ственное расположение атомов в молекулах и их
нумерация показаны на рис. 2-6, полученных с ис-
пользованием графического пакета программ
ORTEP-3 [14, 15]. Межатомные расстояния и ва-
лентные углы в исследованных структурах систе-
матизированы в табл. 3-12.

Кристаллографическая информация по иссле-
дованным структурам депонирована в Кембридж-
ской базе структурных данных в виде CIF (депо-
зиты CCDC № 24-9841-№ 24-9845).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Атомы О(2), С(6), С(9), С(31) и N(31) соедине-
ния Па (рис. 2) лежат в плоскости шестичленного
гетероцикла, в то время как в циклогексеновом
фрагменте молекулы атомы С(7) и С(8) отклоня-
ются на 0.58 и 0.21 А соответственно.

п-Хлорбензоильная группа молекулы распо-
ложена приблизительно перпендикулярно к пло-
скости гетероциклического фрагмента молеку-
лы: соответствующий двугранный угол между
плоскостями составляет 78.76(1)°.

Расстояние С(7)-С(8) (табл. 3) значительно ко-
роче, чем расстояния между остальными атома-
ми, образующими шестичленный алифатический
цикл, вследствие сильной анизотропии тепловых
колебаний этих атомов, однако с введением по-
правки на анизотропию тепловых колебаний по
[16] можно считать, что данное расстояние
(1.61 А) соответствует простой связи С-С между
sp3-гибридизованными атомами углерода.

А
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Таблица 6. Отдельные валентные углы со (град)

Угол

C(2)-N(l)-C(10)

N(l)-C(2)-O(2)

N(l)-C(2)-C(3)

О(2)-С(2ЬС(3)

C(2)-O(2)-C(ll)

С(4ЬС(3)-С(2)

С(4)-С(3)-С(31)

С(2ЬС(3)-С(31)

N(31)-C(31)-C(3)

С(ЗЬС(4)-С(5)

С(4ЬС(5)-С(10)

С(4)-С(5)-С(6)

С(10)-С(5ЬС(6)

со

118.20(16)

121.31(16)

123.41(17)

115.28(16)

117.73(14)

117.49(17)

121.24(17)

121.25(17)

177.7(2)

120.65(17)

117.12(17)

120.19(17)

122.67(17)

в структуре IIb

Угол

С(5)-С(6)-С(7)

С(8)-С(7)-С(6)

С(7)-С(8)-С(9)

С(10)-С(9)-С(8)

N(l)-C(10)-C(5)

N(l)-C(10)-C(9)

С(5)-С(10ЬС(9)

О(2)-С(11)-С(12)

О(12)-С(12)-С(13)

О(12)-С(12)-С(11)

С(13)-С(12)-С(11)

С(15)-С(16)-С1(16)

С(17)-С(16)-С1(16)

со

112.84(17)

110.87(18)

111.29(18)

113.22(17)

123.10(17)

115.89(16)

121.02(17)

107.73(15)

120.78(18)

120.60(18)

118.61(16)

119.27(17)

119.49(18)

Таблица 7. Отдельные длины связей d (А) в структуре Ш

Связь

N(l)-C(ll)

N(l)-C(10)

N(l)-C(2)

С(2ЬО(2)

С(2)-С(3)

О(2)-С(12)

d

1.390(15)

1.367(16)

1.371(16)

1.361(15)

1.374(18)

1.388(15)

Связь

С(3)-С(4)

С(3)-С(31)

С(31)-О(31)

C(31)-N(31)

С(4)-С(5)

С(5)-С(10)

d

1.381(18)

1.540(19)

1.198(15)

1.330(18)

1.392(18)

1.367(18)

Связь

С(5)-С(6)

С(6)-С(7)

С(7)-С(8)

С(8ЬС(9)

С(9)-С(10)

С(11)-С(12)

d

1.501(18)

1.48(2)

1.51(2)

1.534(18)

1.464(18)

1.343(18)

Связь

С(12)-С(13)

С(16)-С(16)

С1(1)-О(14)

С1(1)-О(11)

С1(1)-О(12)

С1(1)-О(13)

d

1.459(18)

1.710(15)

1.3644(14)

1.3648(12)

1.3650(13)

1.365(2)

Таблица 8. Отдельные валентные углы со (град) в

Угол

C(ll)-N(l)-C(10)

C(ll)-N(l)-C(2)

C(10)-N(l)-C(2)

О(2)-С(2)-С(3)

O(2)-C(2)-N(l)

C(3)-C(2)-N(l)

С(2ЬО(2ЬС(12)

С(4ЬС(3)-С(2)

С(4)-С(3)-С(31)

С(2)-С(3)-С(31)

O(31)-C(31)-N(31)

О(31)-С(31)-С(3)

N(31)-C(31)-C(3)

С(3)-С(4)-С(5)

С(10)-С(5ЬС(4)

С(1О)-С(5)-С(6)

С(4ЬС(5)-С(6)

С(7)-С(6)-С(5)

со

129.9(11)

106.7(10)

123.3(11)

129.4(12)

109.3(10)

121.3(12)

106.8(10)

115.3(12)

119.5(12)

125.0(12)

126.0(13)

117.7(13)

116.1(12)

• 123.2(12)

120.2(11)

118.6(13)

121.1(12)

113.2(12)

структуре III

Угол

С(6)_С(7)-С(8)

С(7)-С(8)-С(9)

С(10)-С(9ЬС(8)

C(5)-C(10)-N(l)

С(5)-С(10)-С(9)

N(l)-C(10)-C(9)

C(12)-C(ll)-N(l)

C(ll)-C(12)-O(2)

С(11)-С(12)-С(13)

О(2)-С(12)-С(13)

С(17)-С(16)-С1(16)

С(15)-С(16)-С1(16)

О(14)-С1(1)-О(11)

О(14)-С1(1)-О(12)

О(11)-С1(1)-О(12)

О(14)-С1(1)-О(13)

О(11)-С1(1)-О(13)

О(12)-С1(1)-О(13)

со

111.2(13)

110.7(12)

112.2(11)

116.4(12)

126.4(11)

117.1(12)

108.3(11)

108.9(11)

133.8(13)

117.3(12)

119.0(14)

120.7(14)

109.51(10)

109.49(11)

109.46(9)

109.48(10)

109.46(11)

109.44(9)
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Таблица 9. Отдельные длины связей d (А) в структуре IV

Связь

N(l)-C(ll)

N(l)-CQO)

N(l)-C(2)

С(2)-С(3)

C(2)-N(2)

С(3)-С(4)

С(3)-С(31)

d

1.379(4)

1.395(4)

1.461(4)

1.390(5)

1.442(4)

1.458(5)

1.506(4)

Связь

С(31)-О(31)

C(31)-N(31)

N(31)-H(31A)

N(31)-H(31fi)

С(4)-С(5)

С(5)-С(6)

С(5)-С(10)

d

1.226(4)

1.376(5)

0.86

0.86

1.390(8)

1.456(6)

1.478(8)

Связь

С(6)-С(7)

С(7)-С(8)

С(8)-С(9)

С(9)-С(10)

С(9)-С(12)

С(11)-С(12)

С(12)-С(13)

d

1.465(4)

1.500(5)

1.488(4)

1.372(5)

1.431(4)

1.380(4)

1.486(5)

Связь

С(16)-С1(16)

С(19)-С(20)

C(19)-N(2)

С(20)-С(21)

С(21)-С(22)

С(22)-С(23)

C(23)-N(2)

d

1.736(4)

1.469(4)

1.523(4)

1.480(4)

1.538(3)

1.516(3)

1.482(4)

Таблица 10. Отдельные валентные

Угол

C(ll)-N(l)-C(10)

C(ll)-N(l)-C(2)

C(10)-N(l)-C(2)

C(3)-C(2)-N(2)

C(3)-C(2)-N(l)

N(2)-C(2)-N(l)

C(2)-C(3)-C(4)

C(2)-C(3)-C(31)

C(4)-C(3)-C(31)

O(31)-C(31)-N(31)

O(31)-C(31)-C(3)

N(31)-C(31bC(3)

C(5)-C(4)-C(3)

C(4)-C(5)-C(6)

C(4)-C(5)-C(10)

C(6)-C(5)-C(10)

C(5)-C(6)-C(7)

C(6)-C(7)-C(8)

C(9)-C(8)-C(7)

C(10)-C(9)-C(12)

углы со (град) в структуре IV

со

105.6(2)

134.1(2)

120.2(3)

133.3(3)

116.7(3)

109.5(3)

122.6(3)

125.8(3)

111.5(3)

120.6(3)

120.7(3)

118.0(3)

122.0(5)

131.1(6)

115.1(5)

113.9(5)

121.6(4)

122.1(3)

113.5(3)

106.5(3)

Угол

С(10)-С(9)-С(8)

С(12)-С(9)-С(8)

C(9)-C(10)-N(l)

С(9)-С(10)-С(5)

N(l)-C(10)-C(5)

N(l)-C(ll)-C(12)

C(ll)-C(12)-C(9)

С(11)-С(12)-С(13)

С(9)-С(12)-С(13)

С(17)-С(16)-С1(16)

С(15)-С(16)-С1(16)

C(20)-C(19)-N(2)

С(19)-С(20)-С(21)

С(20)-С(21)-С(22)

С(23)-С(22)-С(21)

N(2)-C(23)-C(22)

C(2)-N(2)-C(23)

C(2)-N(2)-C(19)

C(23)-N(2)-C(19)

со

122.1(3)

131.4(3)

110.6(3)

126.1(4)

123.3(4)

110.7(3)

106.3(3)

125.4(3)

127.8(2)

120.3(12)

120.2(3)

112.7(3)

108.6(3)

110.7(2)

112.5(2)

113.4(2)

132.1(2)

110.3(2)

114.5(2)

Таблица 11. Отдельные длины связей d (А) в структуре V

Связь

N(l)-C(2)

N(l)-C(10)

С(2)-О(2)

С(2)-С(3)

С(3)-С(4)

С(3)-С(31)

d

1.334(6)

1.346(6)

1.355(5)

1.388(6)

1.389(6)

1.435(7)

Связь

С(4ЬС(5)

С(5)-С(10)

С(5)-С(6)

С(6)-С(7)

С(7)-С(8)

С(8)-С(9)

d

1.392(7)

1.399(6)

1.507(6)

1.469(9)

1.429(10)

1.507(7)

Связь

С(9)-С(10)

С(11)-С(31)

С(11)-С(12)

С(11)-О(2)

С(12)-О(12)

d

1.512(7)

1.389(6)

1.415(7)

1.416(6)

1.255(6)

Связь

С(12)-С(13)

С(16)-С1(16)

C(31)-N(31)

N(31)-H(31A)

N(31)-H(31£)

d

1.496(6)

1.729(5)

1.345(7)

0.95(7)

0.79(6)
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Сравнивая фрагмент С(3)-С(4)-С(5)-С(10) с
аналогичным фрагментом в молекуле 2-оксо-
2,5,6,7,8-гексагидрохинолин-3-карбонитрила [5],
можно говорить о квази-диеновом характере рас-
сматриваемых фрагментов и о схожем строении би-
циклических фрагментов изучаемых соединений.

В молекуле IIb (рис. 3) атомы С(6), С(9), О(2),
С(31) и N(31) лежат в плоскости пиридинового
цикла, атомы С(7) и С(8) циклогексенового фраг-
мента отклоняются от плоскости цикла на -0.35 и
0.39 А соответственно.

Двугранный угол между плоскостью гетеро-
циклического фрагмента и плоскостью бензоиль-
ной группы молекулы равен 2.75(7)°, т.е. фенацил-

-NH2

Схема 4.

оксигруппа практически лежит в плоскости гете-
роциклического фрагмента.

В молекуле III (рис. 4) атомы С(6) и С(9) лежат
в плоскости оксазолопиридиниевого бицикла,

Таблица 12. Отдельные

Угол

C(2)-N(l)-C(10)

N(l)-C(2)-O(2)

N(l)-C(2)-C(3)

О(2)-С(2ЬС(3)

С(2)-С(3)-С(4)

С(2ЬС(3)-С(31)

С(4)-С(3)-С(31)

С(3)-С(4)-С(5)

С(4ЬС(5)-С(10)

С(4)-С(5)-С(6)

С(10)-С(5)-С(6)

С(7)-С(6)-С(5)

С(8ЬС(7)-С(6)

С(7ЬС(8)-С(9)

С(8)-С(9)-С(10)

N(l)-C(10)-C(5)

N(l)-C(10)-C(9)

валентные углы со (град) в структуре V

со

114.4(4)

121.3(4)

126.7(4)

112.0(4)

117.4(5)

106.0(4)

136.5(5)

118.4(4)

118.6(4)

119.9(4)

121.4(4)

114.0(4)

117.7(7)

115.5(6)

115.1(5)

124.4(5)

114.7(4)

Угол

С(5)-С(10)-С(9)

С(31)-С(11)-С(12)

С(31)-С(11)-О(2)

С(12)-С(11)-О(2)

О(12)-С(12)-С(11)

О(12)-С(12)-С(13)

С(11)-С(12)-С(13)

С(17)-С(16)-С1(16)

С(15)-С(16)-С1(16)

С(2)-О(2)-С(11)

N(31)-C(31)-C(ll)

N(31)-C(31)-C(3)

C(ll)-C(31)-C(3)

C(31)-N(31)-H(3L4)

C(31)-N(31)-H(315)

H(31A)-N(31)-H(31fi)

со

120.8(4)

126.7(4)

109.9(4)

123.2(4)

117.4(4)

118.6(4)

124.0(5)

118.9(4)

120.0(4)

105.6(3)

126.2(5)

127.5(4)

106.3(4)

118(4)

123(5)

119(7)

Таблица 13. Параметры межатомных контактов в исследованных структурах

D-H diD-Я) d(H-A) со£>НА d(D-A) А

N(31)-H(3L4)

N(31)-H(31fi)

N(31)-H(31£)

N(31)-H(31A)

N(31)-H(31£)

N(31)-H(31A)

N(31)-H(315)

0.86(1)

0.86(1)

0.86(1)

0.86

0.86

0.95(7)

0.79(6)

2.06(1)

2.24(1)

2.54(1)

2.22

2.13

2.10(7)

2.47(7)

III
164.6(8)

130.9(7)

120.9(7)

IV

138

159

V

124(5)

150(6)

2.90(2)

2.87(2)

3.07(2)

2.92

2.95

2.750(7)

3.176(7)

O(12) [-x + 3/2, у + 1/2, -z + 3/2]

O(2)

O(13) [-x + 1/2, у + ill, -z + 3/2]

O(3l)[-x+l,-y+l,-z]

O(31) [x, у - 1, z]

0(12)

N(l)[*+l,y,z]

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 49 № 6 2004



1104 МАЗИНА и др.

О N(31)

0(31)

С(20)

С(21)

Рис. 5. Строение молекулы и нумерация атомов для
соединения IV.

атомы С(7) и С(8) отклоняются от плоскости на -
0.53 и 0.24 А соответственно.

Амидная группа С(31)-О(31)-
N(31)H(31A)H(31B) развернута относительно
плоскости бицикла на 18.83° и образует внутри-
молекулярную водородную связь с атомом кисло-
рода О(2). При участии атомов водорода амидной
группы и атомов кислорода перхлорат-аниона об-
разуются межмолекулярные водородные связи:
N(31)-H(31A)-O(12) и N(31)-H(31B)-O(13), свя-
зывающие молекулы в цепи. Параметры водо-
родных связей приведены в табл. 13, а их прост-
ранственное расположение показано на рис. 7.
Величина двугранного угла между гетероцикли-
ческой и фенильной плоскостями составляет
5.3(7)°.

Строение катиона оксазолопиридиния можно
описать с помощью трех резонансных структур
(схема 3):

Распределение длин связей во фрагменте С(3)-
С(4)-С(5)-С(10) (табл. 7) указывает на его квази-
диеновый характер. Следовательно, резонансная
форма А должна вносить наименьший вклад, а
строение исследуемой молекулы более адекватно
описывается суперпозицией резонансных форм В
и С (схема 4).

Дополнительной особенностью строения мо-
лекулы III является укорочение связи N(l)-C(10)
в сравнении с простой связью C-N. Такой эффект
может быть обусловлен сопряжением неподелен-
ной электронной пары мостикового атома азота с
экзоциклической амидной группой через диено-
вый фрагмент.

Рис. 6. Строение молекулы и нумерация атомов для
соединения V.

N(31)

Х~" ./~Ч 0(13)

.•• щзш t ; V,;

О
Рис. 7. Пространственное расположение водородных
связей в структуре III.

В молекуле IV (рис. 5) атомы С(31), С(13) и
N(2) лежат в плоскости циклоаннелированного
трициклического фрагмента. Амидная группа
молекулы развернута относительно рассматрива-
емой плоскости на 57.3(1)°.

В индолизиновом фрагменте молекулы, как
видно из табл. 9, длины формально одинарных
связей С-С значительно укорочены, а формально
двойные связи С-С значительно удлинены, одна-
ко можно выделить сопряженную цепочку свя-

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ том 49 № 6 2004



РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОЕ КАРТИРОВАНИЕ ... . 14 1105

Рис. 8. Пространственное расположение водородных
связей в структуре IV.

Рис. 9. Пространственное расположение водородных
связей в структуре V.

зеи, соответствующую тетраеновои структуре,
характерной для индолизина (связи С(2)-С(3),
С(4)-С(5), С(9)-С(10) и

Пиперидиновый фрагмент молекулы имеет
конформацию кресла, плоскость проходит через
атомы: С(19), С(20), С(22), С(23), атомы С(21) и
N(2) отклоняются от плоскости на 0.70 и -0.47 А,
соответственно. Пиперидиновое кольцо развер-

нуто относительно плоскости гетероциклическо-
го фрагмента на 58.3(1)°.

Плоскость фенильного кольца развернута от-
носительно плоскости гетероциклического фраг-
мента на 17.6(5)°.

Амидная группа молекулы формирует систему
водородных связей, где атомы водорода NH2-
группы взаимодействуют с атомами кислорода
амидного фрагмента двух разных молекул одно-
временно. Параметры водородных связей приве-
дены в табл. 13, а их пространственное располо-
жение показано на рис. 8.

В молекуле V (рис. 6) атомы С(6), С(9) и экзо-
циклическая аминогруппа лежат в плоскости ге-
тероциклического бицикла, атомы С(7) и С(8) от-
клоняются от нее на -0.28 и 0.23 А соответствен-
но. Как и в молекуле Па, расстояние С(7)—С(8)
укорочено вследствие сильной анизотропии теп-
ловых колебаний этих атомов, однако с введени-
ем поправки на анизотропию тепловых колеба-
ний по [16] можно считать, что данное расстояние
соответствует простой С-С связи между sp3-гиб-
ридизованными атомами углерода.

Двугранный угол между плоскостями фениль-
ного кольца и гетероциклического бицикла равен
20.0(2)°, что говорит о слабом сопряжении его с
гетероциклическим фрагментом.

При участии атомов водорода аминогруппы и
атома азота пиридинового кольца молекулы
образуются межмолекулярные водородные свя-
зи, связывающие молекулы в цепи. Амино-
группа также принимает участие в образовании
внутримолекулярной водородной связи N(31)-
Н(31А)---О(12) и обусловливает плоское строение
фрагмента N(31)Н2-С(31)=С(11)-С(12)=О(12), с
максимальным отклонением от плоскости в
0.03 А. Параметры водородных связей приведены
в табл. 13, а их пространственное расположение
показано на рис. 9.
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