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Etude de la Regio et de la Strrrospecificit6 
de l'Addition du Phrnylnitriloxyde au 
3-Methyl-2-benzylidene Indan-l-one. 
Structure de l'Adduit Obtenu 

establish unambiguously the regioselectivity of the 
synthesis reaction. It was also necessary to obtain 
precise geometrical data of such a compound. The 
most important observation in this compound is 
intermolecular interactions through hydrogen 
bonding. 
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Commentaire 
La rraction de cycloaddition dipolaire-l,3 entre les 
arylnitriloxydes et les arylid~nes indanones portant 
un substituant alkyle ou aryle en position 3 du cycle 
indanonique conduit gt un seul adduit de structure (I) 
ou (II) (Chekti, 1989; Chekti & Soufiaoui, 1991): 

+ C~N--O--H 

Ar CI 

H Ar 

0 w Ar 

Abstract ~ p" 

The structure determination of the title compound, ~ ,oN 
3-methyl-3',4'-diphenylindan-2-spiro-5'-(4',5'-dihy- . . 

droisoxazol)-l-one, was undertaken in order to (I) 

0 H Ar 

(ii) 

4 C44 

Fig. 1. Vue ORTEP du compos~ (I). 
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Pour  d&erminer  la structure du nouveau  cyclo- 
addui t  obtenu,  les m&hodes  chimiques et dans  une 
certaine mesure les m6thodes spectroscopiques,  se 
sont montr6es peu convaincantes.  Afin de lever toute 
ambiguit6, nous avons soumis un monocris tal  de 
l 'addui t  avec R = CH3 et Ar = Ph fi une &ude en 
diffraction X. 

I1 ressort de cette 6tude que celle du cycloadduit  
est celle pr+sent6e par  (I). L 'addi t ion  du dipole-l ,3 
s'est faite d 'une mani~re r6giosp6cifique sur le dipola- 
rophile: l 'oxyg~ne du dipole-l ,3 se fixe sur le car- 
bone 2 du cycle indanonique.  La r6action est aussi 
st6r+osp6cifique, l ' approche du dipole se fait d 'une 
mani6re anti par  rappor t  au groupement  R port6 par  
le carbone 3 du cycle indanonique.  

La Fig. 1 mont re  une vue O R T E P  (Johnson,  1965) 
num6rot6e des deux mol6cules const i tuant  l 'unit6 
asym&rique.  Les coordonn6es des a tomes non-H 
sont donn6es dans  la Tableau 1, la Tableau 2 les 
longueurs et les angles des liaisons pour  les atomes 
non-H.  Au  vu de l 'ensemble des r6sultats, on observe 
une bonne homog6n6it6 dans la g6om&rie globale 
des deux mol6cules const i tuant  le motif.  Les g6om- 
&ries des deux mol6cules sont tr~s voisines et ne 
diff6rent qqe par  de faibles diff6rences d 'angles de 
torsion (environ 2 °) pour  les liaisons en libre 
rotat ion.  Les diff6rences les plus notables r6sident 
d 'une  par t  dans les contacts  intermol6culaires 
O1. . .H46 et O31. . .H16 qui ne sont pas 6quivalents 
[respectivement 2.40 (2) et 2.46 (2)A] ,  d ' au t re  par t  
dans la configurat ion enveloppe des cycles N 1 - -  
O 2 - - C 1 0 - - - C 1 2 - - C l l  et N 3 1 - - O 3 2 - - C 4 0 - - C 4 2 - -  
C41, le premier 6tant plus ouvert  de 2.1 (1) °. 

Partie exp~rimentale 
Donn~es cristallines 
C24HI9NO2 
Mr = 353,4 
Tr_iclinique 
P1 
a = 10,633 (4) .~ 
b = 11,648 (6) .~ 
c = 17,236 (7) A 
a = 76,30 (3) ° 
/3 = 83,16 (3) ° 
"7 = 64,95 (3) ° 
V = 1878 (2) ,~3 

Collection des donnhes 
Diffractom&re Enraf-Nonius 

CAD-4 
Balayage w[20 
Correction d'absorption: 

non 
4727 r6flexions mesur6es 
1980 r6flexions 

ind~pendantes 
1980 r6flexions observ6es 

[! > 3a(/)l 

Z = 4  
Dx = 1,25 Mg m -3 
Mo Ka radiation 
A -- O,70926 A 
Param6tres de la maille fi 

l'aide de 25 r6flexions 
0 = 8-11 ° 
# = 0,74 mm- 
T = 294 K 
0,25 x 0,22 x 0,20 mm 
Blanc 

Rint -- 0,024 
0rex = 25,0 ° 
h = 0--~ 17 
k = -12  ~ 12 
l = -21  ~ 21 
3 r6tlexions de r6f6rence 

fr6quence: 60 min 
variation d'intensit6: 0,4% 

Affinement 
Affinement bas6 sur les F 
R = 0,047 
wR = 0,047 
S = 1,3 
1980 r6flexions 
397 param6tres 
Affinement des atomes 

d'hydrog6ne sur x, y, z 
seulement 

w = [02(1) + (0,04F2)2] - 1/2 

( / X / ~ ) m a x  = 0,3 
Apmax = 0,80 e A -3 

Apmin = 0,05 e ~-3  

Facteurs de diffusion de 
International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) 

Tableau 1. CoordonnOes atomiques et facteurs d'  agitation 
thermique isotropes Oquivalents (m 2) 

Beq = (4/3)[aEB(1,1) + b2B(2,2) + c2B(3,3) + ab(cos'y)B(1,2) 

÷ ac(cos~)B(1,3)  + bc(cosa)B(2,3)].  

x y z Beq 
O1 0,6047 (5) 0,9628 (4) 0,3386 (3) 4,7 (1) 
02 0,6890 (4) 1,0934 (4) 0,1737 (3) 4,0 (l) 
O31 0,1759 (3) 0,5943 (3) 0,8389 (2) 5,1 (1) 
032 0,3707 (3) 0,4189 (3) 0,7270 (2) 3,80 (9) 
N 1 0,8142 (5) 1,0584 (5) 0,2144 (3) 4,0 (2) 
N31 0,2551 (4) 0,4675 (3) 0,6770 (2) 3,7 (1) 
C1 0,5624 (6) 1,0027 (5) 0,2711 (4) 3,1 (2) 
C2 0,4213 (7) 1,0851 (6) 0,2428 (4) 3,8 (2) 
C3 0,3057 (8) 1,1541 (7) 0,2853 (5) 5,2 (2) 
C4 0,1842 (8) 1,2266 (7) 0,2439 (5) 6,1 (3) 
C5 0,1762 (8) 1,2249 (7) 0,1647 (5) 5,8 (3) 
C6 0,2917 (7) 1,1546 (7) 0,1218 (5) 4,8 (2) 
C7 0,4176 (6) 1,0846 (5) 0,1637 (4) 3,3 (2) 
C8 0,5553 (6) 0,9963 (6) 0,1312 (4) 3,4 (2) 
C9 0,5480 (8) 0,8664 (7) 0,1267 (5) 5,3 (2) 
C10 0,6550 (6) 0,9769 (5) 0,1957 (4) 3,0 (2) 
C ll 0,8706 (6) 0,9357 (6) 0,2372 (4) 3,7 (2) 
C12 0,7961 (6) 0,8641 (5) 0,2123 (4) 3,4 (2) 
C13 0,8744 (7) 0,8038 (6) 0,1430 (4) 3,7 (2) 
C 14 0,9023 (7) 0,8773 (6) 0,0726 (4) 4,0 (2) 
C15 0,9747 (8) 0,8219 (7) 0,0094 (5) 5,4 (2) 
C16 1,0194 (7) 0,6885 (8) 0,0159 (5) 5,6 (2) 
C17 0,9916 (8) 0,6164 (7) 0,0850 (5) 5,9 (2) 
C18 0,9187 (7) 0,6712 (7) 0,1478 (5) 4,9 (2) 
C19 1,0016 (7) 0,8720 (6) 0,2815 (4) 4,0 (2) 
C20 1,0752 (8) 0,9419 (7) 0,2901 (6) 6,9 (3) 
C21 1,1907 (8) 0,8817 (8) 0,3369 (7) 8,5 (3) 
C22 1,2375 (8) 0,7563 (8) 0,3727 (5) 6,9 (3) 
C23 1,1675 (8) 0,6852 (7) 0,3657 (5) 5,5 (2) 
C24 1,0487 (7) 0,7450 (6) 0,3189 (5) 4,7 (2) 
C31 0,3005 (5) 0,5344 (4) 0,8315 (3) 3,6 (1) 
C32 0,4043 (5) 0,4518 (4) 0,8911 (3) 3,3 (1) 
C33 0,3836 (5) 0,4095 (4) 0,9712 (3) 4,1 (1) 
C34 0,4975 (5) 0,3306 (4) 1,0187 (3) 4,2 (1) 
C35 0,6305 (5) 0,2981 (4) 0,9831 (3) 4,8 (2) 
C36 0,6508 (5) 0,3417 (4) 0,9022 (3) 4,1 (1) 
C37 0,5354 (4) 0,4202 (4) 0,8573 (3) 3,1 (1) 
C38 0,5305 (4) 0,4882 (4) 0,7699 (3) 3,3 (1) 
C39 0,5748 (5) 0,6023 (4) 0,7610 (3) 4,7 (2) 
C40 0,3780 (4) 0,5327 (4) 0,7495 (3) 3,2 (1) 
C41 0,2106 (4) 0,5904 (4) 0,6553 (3) 3,1 (I) 
C42 0,2999 (4) 0,6468 (4) 0,6834 (3) 2,9 (1) 
C43 0,3850 (4) 0,6847 (4) 0,6143 (3) 3,1 (1) 
C44 0,3666 (5) 0,8143 (4) 0,5889 (3) 4,2 (1) 
C45 0,4A.4 A. (5) 0,8474 (5) 0,5231 (3) 5,5 (2) 
C46 0,5408 (5) 0,7552 (5) 0,4856 (3) 5,1 (2) 
C47 0,5608 (5) 0,6266 (4) 0,5118 (3) 4,4 (1) 
C48 0,4850 (4) 0,5919 (4) 0,5755 (3) 3,5 (1) 
C49 0,0925 (4) 0,6634 (4) 0,6024 (3) 3,4 (1) 
C50 0,0211 (5) 0,5995 (5) 0,5800 (3) 4,9 (2) 
C51 -0,0917 (5) 0,6690 (5) 0,5310 (3) 6,1 (2) 
C52 -0,1389 (5) 0,8018 (5) 0,5051 (3) 5,3 (2) 
C53 -0,0694 (5) 0,8638 (5) 0,5277 (3) 5,8 (2) 
C54 0,0429 (5) 0,7961 (4) 0,5775 (3) 4,6 (2) 
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Tableau 2. Param~tres gkom~triques (A, °) 

O1--CI ' 
O2--N1 
O2--C10 
O31--C31 
O32--N31 
O32--C40 
N1--Cl l  
N31--C41 
C1--C2 
C1--C10 
C2--C3 
C2--C7 
C3--C4 
C4--C5 
C 5 - - C 6  • 
C6--C7 
C7--C8 
C8--C9 
C8--CI0 
CI0--C12 
CII--C12 
Cll--C19 
C12--C13 
C13--C14 
C13--C18 
C14--C15 
C15--C16 
C16--C17 
C17--C18 
C19--C20 
C19--C24 

1,210 (8) 
1,434 (8) 
1,5o2 (8) 
1,215 (5) 
1,416 (5) 
1,500 (6) 
1,273 (7) 
1,275 (5) 
1,464 (8) 
1,542 (9) 
1,386 (9) 
1,370 (10) 
1,378 (10) 
1,383 (14) 
1,395 (10) 
1,416 (9) 
1,522 (8) 
1,569 (12) 
• 1,539 (10) 
1,522 (7) 
1,523 (12) 
1,478 (9) 
1,509 (9) 
1,389 (9) 
1,395 (10) 
1,382 (I1) 
1,399 (12) 
1,365 (11) 
1,374 (11) 
1,387 (13) 
1,361 (9) 

C20--C21 
C2 I--C22 
C22--C23 
C23--C24 
C31--C32 
C31--C40 
C32--C33 
C32--C37 
C33--C34 
C34--C35 
C35--C36 
C36--C37 
C37--C38 
C38--C39 
C38--C40 
C40--C42 
C41--C42 
C41--C49 
C42--C43 
C43--C44 
C43--C48 
C44--C45 
C45"C46 
C46--C47 

" C47--C48 
C49--C50 
C49--C54 
C50--C51 
C51--C52 
C52--C53 
C53--C54 

1,374 (13) 
1,340 (11) 
1,359 (15) 
1,401 (11) 
1,450 (6) 
1,549 (6) • 
1,376 (6) 
1,376 (6) 
1,385 (6) 
1 ;404 (7) 
1,392 (7) 
1,372 (6) 
1,522 (6) 
1,558 (8) 
1,535 (7) 
1,527 (5) 
1,535 (8) 
1,460 (6) 
1,504 (6) 
1,403 (7) 
1,395 (6) 
1,401 (7) 
1,364 (7) 
1,388 (7) 
1,369 (7) 
1,402 (9) 
1,379 (6) 
1,379 (7) 
1,383 (7) 
1,368 (10) 
1,382 (7) 

C35--C36--C37 117,7 (4) C51--C52--C53 118,6 (5) 
C32--C37--C36 " 120,8 (4) C52--C53--C54 120,9 (5) 
C32--C37--C38 111,5 (3) C49--C54--C53 121,0 (6) 

L'ensemble des calculs ont 6t6 effectu~s h l 'aide d'un ordinateur 
Digital PDP 11/60 et de l'ensemble de programmes SDP (Frenz, 
1985). 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonn6es des atomes d'hydrog6ne, des distances et 
angles des atomes d'hydrog6ne, ont 6t~ d~pos~,.s au d~p6t d'archives de 
la British Library Document Supply Centre (Supplementary Publication 
No. SUP 55786:1 lpp.) .  On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Technical Editor, International Union of  Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. [R6f&ence de CIF: PAl018] 
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NI--O2--CI0 
O2--N I--C I I 
O1--CI--C2 
OI- -CI- -CI0  
C2--CI--CI0 
C1--C2--C3 
C1--C2--C7 
C3--C2--C7 
C2--C3--C4 
C3"C4--C5 
C4--C5--C6 
C5 --C6--C7 
C2--C7--C6 
C2--'C7--C8 
C6--C7--C8 
C7--C8--C9 
C7--C8--CI0 
C9--C8--C10 
02--CI0--CI 
O2--C I0--C8 
O2--CI0--C12 
CI--CI0--C8 
CI--CI0--CI2 
C8--CI0--C12 
NI - -CI I - -CI2  
NI--CI1--C19 
C12--C11--C19 
C I 0 . C I 2 - - C I I  
CI0--C12--C13 
CII--C12--C13 
C12--C13--C14 
C12--C13--C18 
N31--O32--C40 
O32--N31--C41 
O31--C31--C32 
O31--C31--C40 
C32--C31--C40 
C31--C32--C33 
C31--C32--C37 
C33--C32--C37 
C32--C33--C34 
C33--C34--C35 
C34--C35--C36 

106,1 
108,7 
129,5 

124,4 
106,1 
128,5 
108,7 
122,8 
117,0 
121,5 
121,8 
116,5 
120,4 
113,2 
126,3 
109,4 
100,9 

• 112,3 
101,7 
105,2 
103,5 
104,7 
113,8 
125,0 
114,9 
120,6 
124,5 
98,2 

117,5 
109,3 
121,8 
120,2 
107,4 
110,0 
130,4 
123,2 

106,4 
128,0 
110,2 
121,7 
119,3 
118,4 
122,2 

(4) 
(6) 
(6) 
(5) 
(5) 
(7) 
(5) 
(6) 
(8) 
(7) 
(7) 
(8) 
(6) 
(5) 
(7) 
(6) 
(6) 
(5) 
(5) 
(5) 
(5) 
(5) 
(5) 
(6) 
(6) 
(7) 
(5) 
(5) 
(6) 
(6) 
(6) 
(6) 
(3) 
(4) 
(4) 
(4) 
(3) 
(4) 
(4) 
(4) 
(4) 
(4) 
(4) 

C36--C37--C38 
C37--C38--C39 
C37--C38--C40 
C39--C38--C40 
O32--C40--C31 
O32--C40--C38 
o32--C40--C42 
C31--C40--C38 
C 3 1 - C 4 0 - C 4 2  
C38--C40--C42 
N31--C41 --  C42 
N31 --C41--C49 
C42--C41--C49 
C40--C42--C41 
C40--C42--C43 
C41--C42--C43 
C42--C43--C44 
C42--C43--C48 
C14--C13--C18 
C13--C14--C15 
C14--C15--C16 
C15--C16--C17 
C16--C17--C18 
C13--C18--C17 
C11--C19--C20 
Cll--C19--C24 
C20--C19--C24 
C19--C20--C21 
C20--C21--C'22 
CR 1--C22--C23 
C22--C23--C24 
C19--C24--C23 
C44--C43--C48 
C43--C44--C45 
C44--C45--C46 
C45--C46--C47 
C46--C47--C48 
C43--C48--C47 
C41--C49--C50 
C41--C49--C54 
C50--C49--C54 
C49--C50--C51 
C50--C51--C52 

127,6 (4) 
109,8 (4) 
102,6 (4) 
113,4 (3) 
101,6 (4) 
105,3 (3) 
103,8 (4) 
104,4 (4) 
113,9 (3) 
125,1 (4) 
113,8 (4) 
120,5 (5) 
125,5 (4) 
99,0 (4) 

117,1 (3) 
109,9 (4) 
120,2 (4) 
120,9 (4) 
118,0(7) 
121,8 (7) 
119,1 (7) 
119,1 (8) 
122,0 (7) 
120,0 (7) 
120,8 (6) 
120,8 (8) 
118,3 (7) 
119,1 (7) 
122 (i) 
120,0 (8) 
118,6 (7) 
121,6 (8) 
118,9 (4) 
119,0 (4) 
121,1 (5) 
119,9 (5) 
120,2 (4) 
120,9 (4) 
119,8 (4) 
121,7 (5) 
118,4(4) 
119,7 (5) 
121,4 (6) 
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A b s t r a c t  

The two ester groups have different orientations, with 
C - - C - - C = O  torsion angles of  - 165.7(3) a n d -  89.4(4) ° 
respectively for the groups remote from and adja- 
cent to the C1 substituent. The remote ester group 
is therefore fully conjugated wi th  the C = C  double 
bond [cos2(angle) = 0.94] and the adjacent group non- 
conjugated [cos2(angle) = 0], presumably  as a result o f  
steric effects. 

C o m m e n t  

The structure of  the title compound was determined as 
part of  a structural and photochemical  study of  dibenzo- 
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