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RESUME 

La radiocristallographie est devenue une technique d'investigation irremplayable en physique du 

solide, en chimie, en mineralogie, en sciences des materiaux et en biologie. Nous l'avons utilise a la 

resolution des differents problemes structuraux dans des molecules organiques. 

Tout d'abord a l'analyse de l'adaptation des molecules aux fortes contraintes issues d'interactions 

intra et intermoleculaires. 

Ainsi, l'etude de la 2,2,5,5·tetramethylliexan·3,4dione monohydrazone, fortement cootrainte par des 

groupements tertio-butyles a montre l'existence de formes non conjuguees. 

L'etude de deux composes cyclohexeniques 4,5 di-substitues par deux groupements encombrants a 

permis de determiner la conformation demi-chaise du cycle et les positions relatives des deux 

substituants. 

Enfin, une etude de la conformation de substituants isopropyles et methyles vicinaux portes par un 

cycle pyridinium a montre l'etat d'engrenage de ces substituants et d'expliciter les valeurs de leurs 

barrieres de rotation. 

D'autre part, nous avons etudie une serie de 4-R-isochroman 1,3 diones substituees. Pour identifier 

Ie tautomere present a retat solide. 

Nous nous sommes consacres enfin, a la determination de trois series de molecules organiques 

(benzomes, derives de sels de pyriliums. et isobenzofuran-3-one).dont la stereochimie ne pouvait etre 

determinees aisement par d'autre methodes spectroscopiques. 

Les mots cles: Diffraction des Rayons X, contraintes moleculaires, monohydrazone, cyclohexeniques 

4,5 di-substitues, pyridinium, 4-R-isochroman 1,3 di~nes, tautomerie, benzomes, pyriliums, 

isobenzofuran-3-one. 
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INTRODUCTION 
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Une partie importante des recherches en sciences de la matiere vise it etablir Ie 

lien entre les proprietes des atomes, leur disposition spatiale et leur mouvement 

dynamique d'une part, les proprietes macroscopiques et les transformations chimiques 

des materiaux d'autre part. Par diffraction des rayons X, il est possible d'observer la 

structure de la matiere a l'echelle atomique. L'inten3t actuel de la cristallographie est 

justifie par Ie succes important de cette methode. La radiocristallographie est devenue 

une technique d'investigation irrempla<;:abie en physique du solide, en chimie, en 

mineralogie, en sciences des materiaux et en biologie comme Ie montrent les nombreux 

Prix Nobel** qui ont jaionne son deve1oppement. 

Le memoire que nous presentons est une contribution de la cristallographie it la 

resolution de problemes structuraux soumis par nos collegues chimistes. Sa 

presentation, sous forme d'une succession de resuitats, traduit l'esprit du nouveau 

dipl6me d'habilitation consacre it I'evolution d'un travail de recherche. Les resultats que 

nous presentons ont pour la plupart fait l'objet de publications montrant ainsi leurs 

valeurs scientifiques innovantes. II est compose de quatre chapitres et d'annexes dans 

lesquelles sont reportees, entre autre, les differentes publications associees it notre 

travail. 

Le chapitre I est un bref rappel des principales methodes de determination des 

structures par radiocristallographie suivi par une description de la methode utilisee. 

Les chapitres II et III presentent les resultats de la resolution structurale de 

differentes familles de composes organiques presentant chacune un probleme original. 

Le chapitre II, est relatif aux problemes d'adaptation des molecules orgamques aux 

fortes contraintes issues d'interactions intra et intermoleculaires; il comporte trois 

parties consacrees it trois types de molecules contraintes. 

- La premiere partie est consacree a I'etude d'une molecule conjuguee, la 2,2,5,5-

tetramethylhexan-3,4 dione monohydrazone, fortement contrainte par des groupements 

tertio-butyles. Cette etude par diffraction des rayons X avait pour objet d'expliciter la 

multiplicite des rrues observees sur Ie spectre de RMN du carbone treize obtenu a l't~tat 
solide 
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- La deuxh~me partie est consacree it l'etude de deux composes cyclohexeniques 

4,5 di-substitues par deux groupements encombrants. Cette analyse a ete efiectuee afin 

de determiner la conformation du cycle (sofa ou demi-chaise) et les positions relatives 

des deux substituants. 

- Enfin, la derniere partie est consacree it l'etude de la conformation de 

substituants isopropyles et methyles vicinaux portes par un cycle pyridinium. L'objectif 

de ces determinations structurales etait d'identifier l'etat d'engrenage de ces substituants 

afin d'expliciter les valeurs de leurs barneres de rotation. 

Dans Ie chapitre In, naus avons etudie une sene de 4-R-isochroman 1,3 diones 

substituees. Ces composes synthetises par l'equipe du Professeur A. Saba de l'Universite 

de Ouagadougou, ont la particularite de presenter un equilibre entre trois formes 

tautomeres. Si Ie tautomere present en phase liquide a pu etre determine sans z.mbigulte, 

une incertitude demeurait sur l'espece presente it l'etat solide. L'objectif de notre travail 

a donc ete d'etudier la position de l'equilibre tautomerique it I'etat solide. 

Le chapitre IV est consacre it la determination des structures de ditferentes 

molecules organiques dont la stereochimie ne pouvait etre determinee aisement par 

d'autres methodes spectroscopiques. 

Nous avons ainsi analyse Ies structures: 

de trois benzolnes synthetisees a Abidjan par Ie Professeur E. Degny; 

de derives de sels de pyriliums obtenus par \'equipe du Dr C. Uncuta de 

l'universite de Bucarest 

d'une isobenzofilran-3-one obtenue par Ie Professeur A. Saba it 

Ouagadougou. 

Ces ditferents chapitres sont sui vis d'une conclusion. 

** 1901 : Wilhelm C. R" Decouverte des rayons X" 
** 1914: Max V. L. ." Diffraction des rayons X" 
** 1915: Bragg W. H. et Bragg W. L. ." Determination de la stmcture de nombrelLx cristaux". 
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CHAPITREI 

LA DETERMINATION DE STRUCTURE: 

BASES THEORIQUES 
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1- GENERA LITES 

L'analyse des cristaux au moyen des rayons X fournit un outil de premier choix 

pour observer l'architecture de la matiere condensee a l'echelle des atomes. En effet, 

par les techniques de diffraction des rayons X, Ie cristallographe peut acceder de 

maniere irrefutable, a la structure tridimensionnelle de la molecule ce qui lui permet de . 

(J trouver les positions des atomes dans la maille ainsi que leur mode 

d' enchainement ; 

(J pnSciser les caracteristiques stereochimiques de la molecule 

(conformation et configuration ... ) ; 

(J determiner les valeurs des parametres geometriques (longueurs de liaison 

et angles de valence, angles diedres ... ), valeurs qui renseignent sur la 

nature des liaisons chimiques dans la molecule. 

(J etablir les modes d'association des molecules (liaisons hydrogcmes, 

interactions dipole-dipole ... ). 

De ce fait, la cristallographie est la technique toute indiquee lorsque I' on veut 

etudier I'environnement immediat des atomes constitutifs d'une molecule afin 

d'interpreter les proprietes physiques ou chimiques d'un produit. 

Cette technique repose sur l'interpretation des images de diffraction par les 

cristaux. Dans un cristal, en effet, la matiere est repartie de fayon ordonnee. Les atomes 

sont groupes en motifs et Ie motif atomique se repete indefiniment et periodiquement 

dans l'espace selon un reseau tIiperiodique. Cet arrangement permet de definir, d'une 

infinite de manieres des plans reticulaires paralleles et equidistants. L'intensite refiechie 

par une famille de ces plans varie considerablement suivant la nature, Ie nombre et la 

disposition des atomes qui y sont repartis, c'est-a-dire en definitive selon la structure du 

crista!' A chaque famille de plans on associe la grandeur complexe F(H) appelee facteur 

de structure d'expression : 

F(H)= I f. ei21t (A. fj ) 
. I J 
J= 

ou H = h a:* + k b* + I c* est un vecteur du reseau reciproque, 

(1.1 ) 
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(h, k, I.) les indices de Miller; ils definissent les fl(l!uds du reseau; 

(a*, b* ,c* ) la base du reseau reciproque, 

fj Ie facteur de diffusion du /me atome, 

r· x·a+y·b+z·c J J J J 
r· 
J 

est un vecteur joignant I' origine de la maille au 

jemc atome de coordonnees Xj, yj, Zj, 

( a, b , c ) la base de la maille elementaire, 

Si au lieu de caracteriser les atomes par leur facteur de diffusion, on utilise la 

densite electronique per) alors Ie facteur de structure s'ecrit : 

F(H)= f p(r)e2in (l1.f) dV 
v 

v = volume de la maille primitive 

Par transformation de Fourier, on determine la densite electronique 

p (r)= f F(H) e -2infu dVfI 

vH 

(1.3) 
VB = volume de la maille reciproque 

(1.2) 

L'objectif poursuivi dans toute determination de structure cristalline par diffraction 

des rayons X etant de trouver une representation precise de la densite electronique, la 

transformation de Fourier indiquee par la relation (1.3) suffit theoriquement pour 

atteindre ce resultal. 

La difficulte pratique vient du fait que Ie facteur de structure est tine grandeur 

complexe: F(H) =IF(H) Ie icp et que I'experience ne permet d'atteindre que Ie module 

I F(H) I. Aussi est-il imperatif, avant tout passage: spectre de diffraction- structure 

cristalline, de resoudre prealablement Ie probleme des phases. 

De nombreuses methodes ont ete proposees a cet eifel. Elles n'ont qu'un but: 

combler Ie deficit d'information sur les phases afin de fournir un modele de densite 

electronique donnant des facteurs de structure calcules aussi voisins que possible de 

ceux deduits de I'experience. 
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Au total, la determination d'une structure cristalline et moleculaire(l), 

comportera deux grandes etapes : 

./ l'une experimentale, destinee a la mesure des caracteristiques de la maille 

cristalline et a la collecte du spectre de diffraction; 

./ I'autre, consacree a la recherche d'un modele de structure. 

La premiere etape comporte trois volets . 

• obtention d'un cristal de qualite et la determination des caracteristique de 

la maille cristalline ; 

• me sure des intensites diffractees ; 

• passage des intensites diffractees aux facteurs de structure. 

La seconde etape Quant a elle, se subdivise en : 

• recherche d'un modele de structure satisfaisant ; 

• affinement du modele; 

• interpretation des resultats. 

n COLLECTE DES INTENSITES DIFFRACTEES 

2-1 Choix du monocristal 

Les cristaux servant aux mesures doivent etre toujours de tres bonne qualite afin 

que la mesure des intensites des reflexions donne les meilleures valeurs possibles. De ce 

fait, on les selectionne en faisant un compromis entre les deux exigences suivantes ; ils 

doivent etre assez : 

./ gros pour que les faibles intensites soient mesurables correctement ; 

./ petits pour que I'absorption soit negligeable ou tout au moins faible. 

Dans la pratique, on les choisit, si possible, avec des formes bien regulieres (les trois 

dimensions sont homogenes et comprises entre 0,2 et 0,3 mm). 

La qualite des cristaux est enfin controlee au microscope polarisant : I' extinction 

doit etre nette et homo gene. 

11 faut souligner que I'obtention de cristaux orgamques de bonne qualite est 

encore sous la dependance de procedes empiriques(2) ; aucune regie ne peut etre donnee 

a priori pour guider la cristallisation. Pour chaque espece cristalline il faut rechercher les 

conditions techniques experimentales les meilleures (materiel, temperature, solvant, 
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fusion(3} ... ) en ayant it l' esprit Ie fait que les variations de ces conditions operatoires 

peuvent entrainer un polymorphisme, notamment parmi les substances organiques(4) et 

plus particulierement les substances medicamenteuses(5). D'ou la necessite de controler 

ces parametres lors de la cristallisation. 

2-2 La collecte des intensites 

Le spectre de diffraction de I' ensemble de nos produits a ete mesure sur Ie 

diffractometre automatique Enraf-Nonius du type Kappa CCD server du Laboratoire de 

Bio-organique Structural du centre de Saint Jerome (Aix-Marseille III). 

Le mode de fonctionnement de cette nouvelle generation de diffractometre ainsi 

que les principales etapes d'une mesure sont resumes en allnexe 1. 

2-3 Reduction des intensites 

La determination des positions atomiques dans la maille cristalline s' appuie 

comme nous l'avons deja souligne sur la connaissance des facteurs de structure des 

faisceaux diffractes. Les facteurs de structure observes sont extraits des intensites 

mesurees, mais les intensites pratiques, reellement observees sont modifiees par un 

certain nombre d'effets dont il faut tenir compte pour degager les valeurs correctes des 

facteurs de structure. II s'agit essentiellement des effets : 

geometriques : facteurs de Lorentz et de polarisation, 

physiques: imperfection du cristal, absorption, extinction etc.... Ces 

demiers effets sont en general plus difficiles a corriger, aussi essaie-t-on de 

les minimiser experimentalement. 

2-4 Facteurs d'agitation thermique et d'echelle 

Dans un cristal, les atomes ne sont pas figes. IIs oscillent autour de leur position 

moyenne avec des amplitudes d'autant plus grandes que la temperature est plus elevee. 

Ce qui amene a definir Ie facteur de structure sous la forme: 
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(2.1) 

ou T est un terme d'agitation thermique qUI prend en compte Ie deplacement des 

atomes. 

Lorsque les atomes vibrent de maniere isotrope avec une meme amplitude, Ie 

facteur de structure prend la forme: 

(2.2) 

ou : Fr~ = t fj e
i21t (fl. Tj ) designe Ie facteur de structure d'une structure figee , 

j=! 

B Ie facteur global de temperature, 

e l'angle de Bragg, 

A la longueur d'onde de la radiation utilisee. 

Comme les conditions experimentaies evoluent en cours de mesure, il est 

imperatif, de mettre les intensites mesurees 11 l'echelle. On prend cette donnee en 

compte en ecrivant que I'intensite observee 10 (1-1) est directement reliee aux facteurs de 

structure observes par la relation: 

Sill1 e 
-2B 

Io(H) = K 21 F ~ 12 e Lp 

avec Lp = 1+cos20 
2sin20 

comme facteur de polarisation 

(2.3) 

Le facteur d'echelle K est Ie meme pour toutes Ies reflexions puisqu'il ne depend 

que des conditions experimentales. 

Wilson(6) (1942) a donne une methode permettant de determiner B et K. . II a en 

effet demontre que pour tout groupe de reflexions situe dans un etroit domaine (0) ou 

sinO , , 
-,,- reste a peu pres constant, on a : 
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on en deduit la relation: 

10 

sin 2 0 -2B 
< Io(H) > = K 2(IFI~12) e 1.

2 

(II)" I') = ~ f;' 
.lLog<1o> LogK 
2 '2)Z 

. J 
J 

(2.4) 

(2.5) 

sin 20 
En port ant sur un graphe la courbe .1 Log <10> en fonction de -- on 

2 ~q )? ' 
.1 

obtient une droite dont l'ordonnee it l'origine et la pente permettent de determiner les 

valeurs de K et de B. 

III - RECHERCHE D'UN MODELE DE STRUCTURE 

Comme nous I'avons signale plus haut, une structure sera determinee lorsque 

I'on connaitra les signes au les phases de tous les facteurs de structure. Par ailleurs, 

deux structures identiques donnant evidemment des facteurs de structure egaux, les 

facteurs calcules Fc it partir du modele propose et les facteurs observes Fo deduits des 

mesures seront tres voisins. Le but a atteindre est donc de trouver un modele donnant Ie 

meilleur accord possible entre I Fo I et I Fc I. Pour y parvenir, plusieurs methodes ont 

ete proposees (la methode de Patterson, les methodes directes etc ... ), parmi lesquelles 

nous avons utilise les methodes directes. 

Mais avant de les aborder, rappelons sommairement les origines de ces 

methodes, leurs potentialites, leurs limites afin d'exploiter judicieusement les 

programmes informatiques qui les traduisent. 

3-1 Facteurs de structure unitaires et facteurs de structure lIormalises: 

Dans les calculs on utilise souvent, en lieu et place des FH, les facteurs de 

structure unitaires Un et les facteurs de structure normalises Ell. 
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3-1-1 Facteur de structure unitaire 

II est d6fini par : 
FH 

UH=N-
L:fj 
j=l 

(3.1) 

Dans cette expression, Ie facteur de diffusion atomique fj contient implicitement Ie 

coefficient d'agitation thermique. 

Pour H.~ , Ie facteur de structure a sa valeur maximale : F max = f fj 
j=l 

UH apparait ainsi comme Ie rapport du facteur de structure a sa valeur maximale. II en 

resulte que: I UH 12 ~ 1. 

En posant : 

UH peut s' 6crire : 

En rapprochant les deux expressions Fn et Ull , on s'aper90it que nj Joue un role 

analogue a fj. 
nj est appel6 de ce fait facteur de diffusion unitaire et doit satisfaire it : 

N 
2: n .=1 
. 1 J 
J= 

3-1-2 Facteur de structure normalise 

Il est d6fini par la relation: (3.2) 

E poids statistique qui depend de chaque groupe spatial et de chaque ret1exion(7). 
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3-2 Methode de Patterson 

La fonction de Patterson Pest proportionnelle a un developpement en 

serie de Fourier dont les coefficients sont les intensites des faisceaux diffractes : 

P = y12 I IF H 12 e - 2 in fL OU it est Ie vecteur qui rep ere I'atome Iourd. 
H 

L'interet de la fonction de Patterson reside dans Ie fait qu'elle se determine cl 

partir de 1~12 qui se calcule a pm1ir de I'intensite diffractee Il{, ce qui eli mine Ie 

probleme des phases. Dans ce cas, la resolution se fait en utilisant les positions 

des atomes lourds. 

Le facteur de structure est donc : 

En general, elle est appliquee aux atomes lourds car son depouillement 

est tres laborieux. Pour I 'utiliser dans Ie cas des composes organiques, il faut au 

prealable former avec Ie compose etudie un derive brome ou ehlore, s' il n'y a 

pas deja ee type d'atomes dans la molecule. La hauteur d'un pic etant 

proportionnelle a ZiZj (produit des numeros atomiques des atomes impliques), 

les pies correspondant aux vecteurs joignant deux atomes lourds de la maille 

seront plus importants que les autres. II est en general facile de placer un atome 

lourd si : 

N-l 
Zt~IZ~ 

. I J 
J= 

La contribution de I'atome lourd etant preponderante dans Ie facteur de 

structure, on realise une synthese de Fourier en donnant aux facteurs observes 

les signes de la contribution de J'atome lourd, cette synthese doit en principe 

faire apparaitre les autres atomes. 
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3-3 Methodes directes 

La methode directe est I'approche la plus performante pour resoudre Ie probleme 

des phases. De nombreux ouvrages et revues specialises de radiocristallographie en font 

abondamment etat(8-1O). Aussi nous contenterons-nous d'en presenter les idees 

fondamentales ainsi que les formules les plus utilisees dans les applications pratiques. 

Les principes qui ont servi de fil conducteur it I' elaboration de ces methodes ont 

pour point de depart, deux considerations simples: 

• les donnees experimentales, c'est-a-dire les facteurs de structure 

I F(H) I contiennent necessairement les informations concernant les phases; 

• la fonction densite electronique per) doit etre partout positive et non 

superposable dans la maille cristalline. 

A partir de ces donnees, la determination des structures a pu etre approchee par des 

voies purement mathematiques. On a su ainsi etablir entre les facteurs de structure des 

relations necessaires ou simplement probables. C' est la recherche des phases basee sur 

I' exploitation de ces relations qui a donne naissance aux methodes directes. Panni elIes, 

il faut distinguer celles qui s'appuient sur les relations necessaires d'inegalites entre les 

facteurs de structure, de celles qui font appel a des relations entre phases qui n'ont 

qu 'un certain degre de probabilite. 

3-3-1 Inegalites de Harker et Kasper (11) 

A partir de l'inegalite de Cauchy-Schwarz, Harker et Kasper (1948) etablissent 

entre les facteurs de structure, des relations susceptibles de conduire a la determination 

des phases de ces facteurs. 

Dans Ie cas d'une structure centree, ils demontrent que: 

(3.3) 
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Cette inegalite permet de determiner Ie signe de U211. En effet si 1 UII 1 et 1 U2111 sont 

tous deux grands, U2H ne peut etre que positif 

Le handicap de cette approche, c'est que l'inegalite precedente ne donne les signes 

des facteurs de structure avec certitude que si la structure a resoudre com porte un assez 

grand nombre de facteurs de structure unitaires de va leurs elevees; ce qui n'est pas Ie 

cas dans la pratique. Son utilisation ne peut donc pennettre de determiner qu'un nombre 

tres restreint de signes. Mais cette relation est importante car elle constitue 1'6lement qui 

a declenche la recherche de solutions plus performantes. 

3·3-2 Relation de Sayre 

C' est a Sayre(12) que I' on doit Ie developpement des methodes directes telles 

qU'utilisees jusqu'a nos jours. Le point de depart de sa theorie, repose sur les 

postulats suivantsqtH!~~ . 

o la densite electronique est nulle partout sauf aux endroits Otl se 

trouvent les atomes. 

o les densites electroniques ne se superposent pas. 

o tous les atomes sont egaux, ce qui entraine la meme representation 

mathematique. 

S'appuyant sur ces donnees Sayre montre que: 

• la fonction densite electronique per ) et son carre ne different que par 

un facteur relatif a la forme des pics de cette fonction, p= G1- p2 
H 

• la densite electronique etant une transfonnee de Fourier des facteurs 

de structure, son carre est representee par une self-convolution de la 

densite. 

Ces considerations I'amenent a etablir la relation suivante : 

(34) 

ou ~ est une fonction appropriee pour tenir compte du changement de forme 

des pics atomiques entre FH et FI1. 
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En remplayant les facteurs de structure Fn, par les facteurs de structure 

normalises EH, la relation (3.4) devient : 

Ell = I EF{'E H_H, 
H' 

(3.5) 

La relation (3.5) est I'equation de Sayre; eUe est a la base de la theorie sur les 

Methodes Directes. Elle est rigoureusement verifiee pour des valeurs de facteurs de 

structure normalises grands. On montre en particulier que, lorsque la valeur absolue du 

produit EH'.EH.H' est grande, la phase correspondante n'est pas loin de celle cherchee (13) 

Cl Structure centrosymetrique 

Pour une structure centrosymetrique, les facteurs de structure sont reels. Comme 

les phases sont 0 ou 1C, les valeurs de EH ont, soit Ie signe + soit Ie signe 

L'equation de Sayre peut s'interpreter dans ce cas de la maniere suivante : pour 

Ies reflexions avec les I EH I suffisamment grands, il est vraisemblable que dans la 

sommation indiquee dans Ie deuxieme membre de (3.5) il y ait plus de termes EIi,.El!_l!' 

ayant Ie signe de EH que de termes de signes opposes. Ce que l'on peut traduire par: 

ou, ce qui revient au meme : 

SU,SII"SH-H' ;:::;1 

SH signifiant signe de EH , tandis que Ie symbole ;:::; signifie probablement ega!. 

Puisque SH = S.H (la structure etant centrosymetrique), on peut poser: 

-H = HI, H' = H2 et H-H' = H3 

On Obtient alors Ia relation 

HI + H2 + H3 = 0 

Qui permet de reecrire alors les relations (3.6) et (3.7) sous la forme: 

S .S .S ;:::; 1 
H1 H2 H3 

La relation (3.6) est appelee relation 2:2 .(14) 

(3.6) 

(3.7) 

(3.8) 

(3.9) 

(3.10) 
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Si les facteurs de structures normalises sont grands, fa relation L2 est d'autant plus 

probable que la valeur du triple produit E .E .E est elevee. 
HI Hz II] 

Cochran et Woolfson(!5) (1955) ont montre que la probabifite P + associee a L2 peut 

etre exprimee par : 

Avec: On 
N IZn 
. 1 J 
J= 

Zj Ie numero atomique du lCtIlC atome 

(3.11 ) 

Ainsi, lorsque I'on a trois reflexions reliees par L2, la connaissance des signes de 

deux d'entre elles permet deduire celui de la troisieme avec une probabilite exprimee 

par P+. 

o Pour les structures non centrees 

En explicitant les phases dans I'equation de Sayre et en prenant Ie rapport des 

parties reelle et imaginaire, on obtient la relation, connue sous Ie nom de la formule de 

la tangente: 

I(EHt.EH_Ht) sin ($H' +$H I·n 
Fl' 

tg$H =----------­
I (En t.EH_H')coS($H' +<l>u -d) 
n' 

Si on ne considere qU'un seul terme de la somme, on obtient : 

La relation ~2 prend alors la forme: 

A partir de la relation de Sayre EH = 2: EI.I , Err-IT' on a : 
u' 

(3.12) 

(3.13) 
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Ce qui conduit a la relation Z2. A chaque relation Z2 est associe une probabilite : 

3-4 Methodes d'addition symbolique 

Au debut du processus, on choisit : 

les phases fixant I'origine et eventueJlement )'enantiomorphe pour J'addition 

symbolique non centrosymetrique 

eventuellement les phases detennim!es par Zl 

les phases symboliques qu'on choisit panni les reflexions entrant dans Ie 

maximum de relation 2:2 

Parmi les sommes que Hauptman et Karle(J4) ont propose, se trouve la 

relation 2:1 qui elle aussi, donne les signes des facteurs de structure 

normalises. Elle depend du groupe d'espace. Dans Ie cas d'une structure 

centrosymetrique appartenant au !,'Toupe P_l, nous avons : 

3-4--1- Recherche de solution unique: 

a) Structures centrosymetriques. 

L'objectif poursuivi iei est de generer Ie plus grand nombre de signes possibJes a 
partir d'un nombre tres restreint de signes connus soit par les inegalites de Harker et 

Kasper, soit grace au choix de l'origine et de signes inconnus auxquels on attribue des 

symboles. 

Pour mettre en reuvre cette methode, Karle et Karle{l6) (1966) qui ont deveJoppe 

ce procede, proposent les regles suivantes : 

• etablir une liste des valeurs de E les plus importantes ( lEI> 1,5) en 

les rangeant par groupe de parite de hkl (ppp, ppi, pii .... avec p = 

paIr; I impair) 
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• choisir les signes qui fixent I' origine ; les attribuer de preference it 

des E ayant des valeurs elevees et entrant dans de nombreuses 

relations 1.:2. Le choix de I' origine des coordonnees fixe 

arbitrairement au plus trois signes. 

• etablir de nouveaux signes par la relation 1.:2. Seuls seront acceptes 

les signes dont la probabilite a une valeur elevee (P+ '2.0,97 ) 

• poursuivre en introduisant des signes symboliques (six au plus) 

• resoudre les relations entre symboles et signes. 

b)- Structures non centrosymetriques 

Le processus qui vient d'etre decrit s'applique aUSSl aux structures non 

centrosymetriques. Dans ce cas, les nouvelles phases sont generees en appliquant la 

formule de la tangente. 

3-4-2- Les methodes it solutions multiples 

a) Structures centrosymetriques 

Dans Ie processus de I 'addition symbolique, il arrive quelquefois, qu'il soit 

impossible d'attribuer un signe hautement probable it un ou deux symboles : mieux on 

rencontre souvent un b1fand nombre d'ensemble de signes de depart qui sont 

compatibles avec la relation 1.:2. Ainsi I'ensemble des signes physiquement corrects est 

noye parmi eux. La selection ne peut se faire que par I'emploi des probabilites. Gennain 

et Woolfson(l7) (1970) suggerent d'envisager dans ce cas plusieurs ensembles de 

solutions dans lesquels sera accepte un certain degre d'erreur c'est-it-dire que ron 

admettra qu'un ou deux signes soient faux. On obtient ainsi une multiplicite de 

solutions qui seront au bout du compte classees d'apres des indices de plausibilite, dont 

les plus simples sont : 

MJ II S(H)S(H)S(H-H) 
H H' 

M2 IIIE(H).E(H).E(H-H)IS(H)S(H')S(H-H') 
H H' 
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M3 = II PHH, S(H)S(H')S(H-H') 
H H' 

avec PHH, = ~ [1 + tg{ "3")'5: )EH E WEH ~H' I] 
Ces indices doivent prendre en principe, la plus haute valeur pour Ie meilleur 

ensemble. La solution se trouve en general panni les ensembles dont les indices de 

plausibilite appeles aussi « figures de merite » prennent la valeur la plus grande. 

b) Structure non centrosymetriq ue. 

Gennain et Woolfson{l7) ont etendu la methode de la multisolution au cas des 

structures non centrosymetriques. L'approche qu'ils proposent est basee sur 

I'hypothese suivante confirmee par la suite par experience: si une phase donnee est a 

45° de sa valeur, elle peut servir de point de depart et foumir de nouvelles 

infonnations. En supplement des phases choisies detinissant I'origine, p]usieurs 

permutations de phases sont testees pour quelques reflexions choisies parmi celles qui 

interviennent plusieurs fois dans un triple produit de valeur eJevee. On peut choisir 

comme phases de depart : 

45° 135° (pour definir l'enantiomorphe) 

-135° -45° 45° 135° (possibilites pour la i me reflexion) 

Ces phases conduisenta 32 pennutations. Pour chaque ensemble de depart, des 

phases supplementaires sont generees, a I' aide des relations L2 et .i partir des triples 

produits eleves. Ces phases sont ensuite affinees avec la fonnule de la tangente avec une 

ponderation appropriee (Gennain et Woolfson 1971) (18) 

I WH, WH- H, KHH, sin( $H' +$H --H') 
H' 

tg$(H) = ----------­
I WH, WH-H' KHH,cos( $H' +$H -H') 
I-l 

Avec WH = min[0.2u H ,1.0] 
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II' I 
On obtient ainsi 32 ensembles de depart possibles. 

Les differentes etapes de ces calculs sont exploitees dans divers programmes 

informatiques dont Ie plus connu et Ie plus repandu est Ie MULT AN (Multiple Tangent 

Formula Method) de Germain, Main et Woolfson(l9) 

Celui que nous avons utilise pour la recherche des structures de nos composes, 

est integre it un ensemble de programmes: Ie MAXUS(20) qui permet non seulement la 

recherche d'un modele, mais aussi et surtout l'affinement des structures. 

IV- AFFINEMENT DE LA STRUCTURE 

Les methodes directes permettent de determiner la structure moleculaire et 

cristalline du compose it etudier. Cette structure bien que correcte est au depart peu 

precise. Les positions atomiques ainsi determinees ont besoin d'etre affinees c'esHl-dire 

d'etre ajustees afin d'obtenir un accord optimlll avec les grandeurs mesurees. Si I'on 

connait toutes les coordonnees atomiques, Ie facteur d'echelle K et Ie facteur global de 

temperature B, it est possible de calculer theoriquement la valeur des facteurs de 

structure \ Fe (H)\ et verifier si ces valeurs sont proches de celles observees I Fo(H)I. 

Le critere de comparaison est Ie facteur de reliabilite R exprime par rapport : 

R ~ [kFo (H)i-I FdH )[1 

L:lkFo (H) 
II 

Mais R ne donne qu'une indication sur la valeur de la deviation moyenne entre 

l'hypothese et la structure vraie. Son emploi ne permet pas d'affirmer l'unicite de 

l'hypotbese. Aussi utilise-t-on dans la pratique, Ie facteur de reliabilite pondere qui 

permet de reduire I'effet des erreurs systematiques sur les calculs. Ce faisant, il permet 

de fa90n plus sure d'avoir un meilleur accord entre les facteurs de structure calcules et 

observes. Le facteur de reliabilite pondere ou deviation standard normalisee est donne 

par l'expression(20) : 
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LW(I-I)I kFo (H)1
2 I Fc(H)1

2 

11 

112 

R 

LW(H)lkFo (H)I 
II 

w(H) est une ponderation. Plusieurs scMmas sont proposes dans la litterature (21-22). 

Si J'etude de la variance montre que la valeur moyenne de w(H) [kFo (H) - Fe (H) ]2 est 

independante de la grandeur kFo(H) et de sine, ce qui implique l'absence d'erreurs 

systematiques, w(H) est pris egal a 1. 

n est a noter que ce systeme de ponderation est delicat a employer. En effet, il 

est fonction de kFo(H) qui evoIue en cours d'affinement. 

Cette amelioration des parametres de position et d'agitation thermique des 

atomes se fait principalement soit par Fourier difference soit par moindres carres. 

L'affinement d'une structure n'apportera plus d'amelioration lorsque les variations des 

parametres atomiques et d'agitation thermique deviennent nettement inferieures it leurs 

ecarts types. 

4-1 Methode d'affinement par Fourier difference. 

Cette methode utilise une synthese de Fourier de la densite electronique qui 

s'exprime par (23) : 

~L [kFo(H)-Fc(H)] e -2i1tH.r 

H 

L\p represente la difference entre les densites eiectroniques 

observee et calculee. Elle tend a etre positive dans les regions ou Ie modele place 

insuffisamment d'electrons et negative la ou la den site du modele est trop elevee. II 

est done possible d'ajuster les positions des atomes de fayon a rendre la c~rte de 

Fourier-difference sensiblement nulle partout. Ce mode d'affinement donne done 

une mesure directe des erreurs entre Ie modele utilise et la vraie structure. Mais elle 
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est longue, c'est pourquoi on ne I'utilise actuellement que pour placer des atomes d' 

hydrogenes dans les molecules organiques. 

4-2 Methode d'affinement par moindres carres 

Elle consiste it. modifier les parametres atomiques (coordonnees atomiques, 

facteurs de temperature, facteur d'echelle) de fa<;\on it. minimiser la somme (:24): 

LW(H)[IFo(H) I ~IFc(l-I)IY 
H 

Comme precedemment w(H) designe Ie poids que I'on attribue a l'observation 

Fo(l-J). 

Deux schemas de ponderation sont couramment utilises: 

o Schema de Hughes(:2l) (1941) : 

- W(H) constante pour les facteurs de structure faibles 

- w proportionnel it _..,_1_ pour les facteurs de valeurs etevees 
F;(H) 

o Schema de Cruickshank (:22) 

w(H) 
(H) 

oll a , b, c designent des constantes. 

La methode des moindres carres est une methode iterative et plusieurs cycles 

d' affinement sont necessaires. 
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CHAPITREII 

ADAPTATION AUX FORTES INTERACTIONS 
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1M Introduction 

La premiere partie de notre travail est relative aux problemes d'adaptation des 

molecules aux fortes interactions intramoleculaires. 

L'etude des molecules contraintes a ete abordee des 1885 avec l'evocation du 

probleme des tensions de cycles; des 1956, les em~ts steriques ont fait ['objet d'une 

analyse exhaustive par Newman(l). Le sujet est toujours d'actualite car les chimistes 

organiciens continuent de synthetiser de nouveaux squelettes, mettant en evidence des 

donnees structurales originales. La majorite des molecules etudiees dans ce chapitre 

appartiennent a cette derniere categorie. 

L'objectif premier de notre travail est de comprendre comment ces molecules 

assument une tres forte interaction sterique resultant de la proximite de plusieurs 

substituants. 

Les composes etudies ont ete syntMtises par 1. P. Aycard it Marseille (compose 

I, II et III) et par l'equipe de C. Uncuta it Bucarest (composes IV, Vet VI). 
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11- Etude d'un systeme conjugue contraint : 

cas de la 2,2,5,5- Mlramelllyl IIexa- 3,4 diolle mOllollydrazolle. 

Nous avons etudie l'heterogeneite conformationnelle de ce compose it I'etat 

solide par RMN et par diffraction des rayons X. Ce travail a fait I'objet d'une publication 

acceptee au Journal of Chemical Cristallography. Les donnees cristallographiques sont 

regroupees dans Ie tableau 1 et les donnees compIementaires dans l'allnexe lit_ 

II-I Introduction 

Dans les molecules organiques, les fortes interactions steriques avec les 

groupements tertio-butyles induisent des deviations importantes par rapport aux 

geometries normales. En particulier, les conformations des molecules contraintes sont 

tres eloignees des formes standards. Par exemple, dans Ie tertio-butylmethane(2) et dans 

les composes semblables(3), les modifications structurales sont telles que chaque 

groupement tertio butyle se trouve dans une conformation correspondant it un etat de 

transition entre deux conformations decalees. La conformation croisee du cis-l,2-di­

tertio-butylcyclohexane est plus stable que la conformation chaise(4). Des 

comportements similaires ont ete observes dans Ie 2-tert-butyl cyclohexanol(5), Ie 

cyclohexene(6) et dans les derives des cyclohexanones(7). Pour les systemes conjugues 

comme les 1,3-butadicmes ou les a-dicetones, les interactions entre les substitllants 

encombrants conduisent it une moindre planeite du systeme conjllgue. Ainsi, les 

experiences de diffraction electronique sur Ie 2-tertio-butyl-l,3-butadieme et Ie 2,3-di­

tertio-butyl-l,3 butadiene(8) mont rent que Ie compose mono substitue possede une 

orientation gauche des doubles liaisons conjuguees alors que dans Ie compose 

disubstitue elles sont presque perpendiculaires. 

Un grand nombre de solides organiques presentent un polymorphisme 

conformationnel. Ces polymorphes conformationnels different dans Ie cristal par leurs 

conformations. Puisque les differences conformationnelles proviennent de variations 

des distances intramoh~culaires et des structures electroniques locales, la RMN est une 

methode ideale et sensible pouvant donner des informations complement aires a celles 
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qui sont obtenues par des techniques structurales telles que la diffraction des r~.yons X. 

Dans ce travail, nous presentons les resultats obtenus par diffraction des rayons X et par 

RMN du \3c a l'etat solide, combines a une etude theorique, des contraintes 

conformationnelles du 2,2,2,5-tetramethyl hexa-3,4dione mono hydrazone 1. Cette 

etude a ete effectuee afin de comprendre l'origine de ce polymorphisme 

conformationnel. 

II-2 Resultats et discussion 

II-2-a Etude cristallographique 

La structure cristalline du compose I comporte deux molecules lA et III 

independantes dans l'unite asymetrique. Les structures moleculaires de ces deux 

especes, sont donnees dans la figure 1. Les deux structures lA et III sont caracterisees 

par la non planeite des systemes conjugues autour de la liaison N=C-C=O. Les angles 

diedres N12-C4-C3-011 (lA) et N25-C17-C16-024 (lB) qui sont respectivement de 

10 1.1 (2)0 et -93.4(2t indiquent qu'il s'agit de deux conformeres quasi enantiomeres. La 

distance entre les groupements tertio-butyles encombrants est caracterisee par les 

valeurs des angles diedres C2C3C4C5 et C 15C 16C 17C 18 qui sont de 108.7(2)0 et 

-102.8 (2t. Pour les deux conformeres, les distances et les angles de liaisons sont 

similaires aux valeurs standards. Les resultats des mesures sont reportes dans les 

tableaux 1,2 et en annexe III. 
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. Compose I: 

CIO H2o N20 

Dimensions(mm3) : O.7xO.3xO.2 

Forme: prisme 

Couleur: incolore 

Groupe de symetrie: triclinique 

Groupe d'espace P -1 

Masse molaire : 184.28 g.mor l 

Nombre de molecules dans la maille : Z =0 4 

Parametres de la maille 

a == 

b = 
c == 

a. 

y= 

Volume de la maille : V = 
Densite ealculee : De = 

Coef. d'abs. : I.l. (MoKa.) == 

F(OOO) == 

Facteur de reliabilite : R = 

Nombre de reflexiollS mesllrees 

Nornbre de reflexiolls uniques : 

Nombre de reflexions utili sees dans 

I'affinement : 

Nombre de variable: 

10.106(l)A 

11.698(1) A 

12.313(1)A 

62.1(1)° 

70.5(1)° 

66.0(1)° 

1157.0(3) A 3 

1.06 g/em3 

0.71073 A 

0.69 em,l 

408e 

0.058 

7318 

4230 

2551 [Iobs>3cr ] 

235 

Compose 1= 2,2,2,5- tetramethyl he.l.:a-3,4 dione monohydrazone 

Tableau 1 Donnees cristallographiques it 212K 
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--------------------------------------------------------------------
Atomes xia y/b z/c U(iso) 
--------------------------------------------------------------------

Conformere IA 

C(1) 1.2677(2) -0.5161(2) -0.3336(1) 0.0658(9) 
C(2) 1.2142(1) -0.4716( 1) -0.2231(1) 0.0460(7) 
C(3) 1.2526(1 ) -0.3402(1) -0.2679(1) 0.0377(7) 
C(4) 1.3564(1) -0.3316(1) -0.2083(1) 0.0371(7) 
C(5) 1.5097(1) -0.3228(1) -0.2820(1) 0.0456(7) 
C(6) 1.6120(2) -0.3631(2) -0.1952(2) 0.0667(9) 
C(7) 1.5744(2) -0.4156(2) -0.3543(2) 0.069(1 ) 
C(8) 1.4950(2) -0.1762(2) -0.3756(1) 0.0623(9) 
C(9) 1.2841 (2) -0.5857(1) -0.1115(1) 0.0579(8) 
C(10) 1.0461(2) -0.4385(2) -0.1895(2) 0.0663(9) 
0(11) 1.1991(1) -0.23889(9) -0.35251(8) 0.0529(5) 
N(12) 1.3147(1) -0.3180(1) -0.10385(9) 0.0434(6) 
N(13) 1.1695(1) -0.3] 76(1) -0.0421(1) 0.0524(7) 

Conformere In 

C(14) 0.5912(2) -0.0077(2) -0.1625(2) 0.082(1) 
C(15) 0.7155(1) 0.0474(1) -0.2584(1) 0.0443(7) 
C(16) 0.8294(1) 0.0254(1) -0.1893(1) 0.0452(8) 
C(17) 0.8704(1) 0.1443( 1) -0.2031(1) 0.0451(7) 
C(18) 1.0145(2) 0.1714(2) -0.2859(1) 0.0541(8) 
C(19) 1.1307(2) 0.1015(2) -0.2044(2) 0.090(1) 
C(20) 1.0638(2) 0.1177(2) -0.3894(2) 0.084(1) 
C(21) 0.9923(2) 0.3235(2) -0.3467(2) 0.077(1) 
C(22) 0.7896(2) -0.0306(2) -0.3447(1) 0.0653(9) 
C(23) 0.6513(2) 0.1979(2) -0.3355(1) 0.067(1) 
0(24) 0.8874(1) -0.0893(1) -0.1197(1) 0.0696(7) 
N(25) 0.7951(1) 0.2124(1) -0.1359(1) 0.0511(7) 
N(26) 0.6648(1) 0.1846(1) -0.0566(1) 0.0596(7) 

Tableau 2: coordonnees et parametres des deplacements moyens (A2) 
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...... ,'" 
o w 

Figure 1: OrtepII (J 2) vue gbu!rale des cOf?formeres 1 A et 1 B 
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ll-2-b Calculs AMI 

Pour comprendre I'existence de ces deux conformeres dans Ie cristal, deux types 

de calculs ont ete developpes en utilisant la methode semi-empirique AMI du 

programme AMP AC (13). Premierement, nous avons effectue un calcul de I'energie 

potentielle pour la rotation autour de la simple liaison central de N=C-C=O dans Ie but 

de determiner les structures moleculaires des conformeres possibles. Les energies 

relatives ont ete calculees pour differentes valeurs de l'angle diedre 4>(NCCO) par 

variation de 20°. Deux minima d'energies ont ete trouves avec des valeurs de I'energie 

potentielle de -138.07 kImor' et -141.41 kJ.mor l pour 4>1 = 1Ol.5° et <1>1= -90.20 

respectivement. Ce result at est en accord avec c.:eux obtenus par diffraction des rayons 

X. La difference d'energie entre les deux conformeres est de 3.34 kImor' ce qui est tres 

faible au niveau theorique. La barriere de rotation autour de la simple liaison est 

d'environ 46 kJ.mor\ soit 25 kJ,mor' de plus que celles observees dans les systemes 

conjugues 1,3 non contraints(14), 

De plus, les barrieres de rotation des deux groupements tertio-butyles ont ete 

calcuIees pour evaluer l'effet des interactions intramoleculaires. Pour cela, nous fixons 

4>2 et 4>3 (angles diedres CCCC dans Ie tertio-butyle) entre 00 et 3600 et optimisons tous 

les autres parametres pour les deux conformations stables. Pour les confOimations lA et 

IB la barriere de rotation est respectivement de 9.61 klmorl et 5.02 kImorl pour 4>2 et 

4>3. Les resultats sont reportes dans Ie tableau 3, 

lA IB 

Angle(O) calcuie experimental I calcule experimental 

4>1 101.5 101.1 -90.2 -93.4 

4>2 -31.4 -39,5 5.9 I 26.7 

4>3 0.2 2,8 i 10.7 I -1.4 , 

,(conflA, conflB):'l (N12C4C3()n, N25C17C160U); ,2(C7C5C4C3, C20C18C17C16); 

'3 (C9C2C3C4, C23C15C16C17). 

Tableau 3 : Angles diedres experimentaux et calcules des conformeres lA et 1 B 
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II-2-c Etude en RMN du Be 

Le spectre RMN du l3C obtenu, dans une solution de CD2Ch, contient six pics 

facilement identifiables en utilisant les donnees de la litterature pour les di-tertio-butyl 

cetone (14) (OCH3=25, OCquater.=43.9, oC=O 17 ppm) et di t-butyl hydrazone(15) 

(oCH3 =30, oCquater.=40.9, oC=N =159 ppm). Pour essayer d'observer la 

decoalescence des signaux, la temperature du compose en solution a ete abaissee it 

-90°C. A cette temperature nous observons un precipite, sans aucune autre modification 

dans Ie reste du spectre si ce nlest llelargissement des raies spectrales dQ it 

llaccroissement de la visco site de la solution a basse temperature. Ce resultat indique 

qu'en solution la barriere de rotation est plus faible que celIe obtenue par les calculs 

precedents (cf tableau 4). 

Solution Solide 

T(en K) 298 273 273 173 

· tButyl (C=O) 27.27 i 27.9 27.2 27.5* 

C metyl 

tButyl (C=O) 43.34 43.3 42.8 

C quaternaire 
I 

tButyl (C=N) 29.76 30.4 I 29.9 29.3 

C metyl 
• 

tButyl (C=N) 36.52 36.9 36.7 

• C quaternaire 

tButyl (C=N) 220.64 221.8 221.9 

C=O 220.5 220.2 

· tButyl (C=N) 162.73 162.9 161.9 

C=N' 
i 

162.5 

Tableau 4: Deplacement chimique du 13C en Solution et dans Ie solide (en ppm) 

i 
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La figure 2 montre Ie spectre de la RMN CPMAS du DC obtenu it 273K et 

173K. A haute temperature, nous observons 10 raies de resonance correspondant aux 

deux conformeres lA et IB presents dans Ie crista!' Seuls les carbones quaternaires des 

groupements t-butyle du carbonyle et de l'imine (CC=N-) apparaissent sous forme de 

singulets. A -100°C, nous observons un dedoublement du pic du carbone du 

groupement CC=N et II signaux sont observes. Les valeurs des deplacements 

chimiques en solution et a I'etat solide it 273 K et it 173 K sont reportees dans Ie tableau 

4. A l'etat solide it 273K, les deplacements chimiques sont identiques, it plus ou moins 

de 2 ppm, de ceux obtenus en solution. Dans Ie spectre chaque carbone apparalt comme 

un doublet, mais nous ne pouvons identifier chaque pic du doublet au conformere A ou 

B. A basse temperature (173K), nous observons une bande large pour les groupements 

methyles du tertio-butyle de COC(CH3)3 mais pas pour celui de CNC(CH3)3. Des 

resultats similaires ont ete observes par Riddell et al(l6) pour l'acide 5-t-butyl-2-hydroxy 

cyclopentane carboxylique. Cette observation, liee it une modification de la vitesse 

d'echange entre sites des groupements methyles, indique une plus haute energie de 

rotation que celles calculees pour les conformeres du t-butyle. Dans Ie reste du spectre 

nous n'observons aucune autre modification. Cet elargissement du signal du t-butyle est 

tres certainement lie aux contraintes de I'empilement. Des resultats similaires ont ete 

obtenus par Maverick et al. (17) lors de I'etude par d~ffraction des rayons X I'hexa-telt­

butylazobenzene. Dans ces composes, la barriere de rotation due aux contraintes avec Ie 

groupement tertio-butyle augmente jusqu'a 50.16 kJ .mol- I . 
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Figure 2: Spectre RMN du Be d'evolution de t~mperature du compose 
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II-3 Conclusion 

La 2,2,5,5-tetramethyl-hexa-3,4dione monohydrazone existe sous la forme de 

deux conformeres conjugues non plans. Ceci a ete observe it l'etat solide par diffraction 

des rayons X et verifie par calcul par la methode AM 1. Ces calculs indiquent que pour 

la molecule isolee, la rotation du groupement tertio-butyle peut se faire avec une tres 

faible energie d'activation. Dans Ie cristal, par RMN du !3C it temperature variable, nous 

observons une bande large pour les resonances des groupements de COC(CH3)3, qui 

indique une haute barriere d'activation pour la rotation du groupem~nt tertio-butyle. En 

comparaison avec les resultats obtenus par Riddell et al.(16), nous pouvons estimer la 

barriere d'activation entre 40 et 60 kJ.morl. Cette augmentation doit resulter des 

interactions intermoleculaires intervenant dans Ie solide. 
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III - Etude de cyclohexenes trans disubstitues 

III-l Introduction 

La conformation des derives substitues du cyclohexene reste un probleme 

d'actualite. En etfet, la tres faible barriere (5 kcallmole environ) separant les deux 

conformations demi-chaise du cyclohexene peut etre franchie aisement sous I'effet de 

fortes contraintes steriques, et des conformations inhabituelles peuvent etre obtenues. 

De plus, Ie cycle peut s'adapter pour minimiser les contraintes et adopter une 

conformation sofa (18). 

L'objectif de cette etude cristallographique etait de determiner d'une part la 

conformation de derives trans disubstitues du cyclohexene a I'etat solide mais aussi de 

comprendre comment ces molecules reagissent aux fortes interactions steriques 

engendrees par les deux substituants vicinaux. Les publications des deux composes 

etudies sont reportees en annexe I12 et les caracteristiques cristallographiques dans Ie 

tableau 5 

CH 20H pourle compose II 

2 avec R 

COC 6 H s pour Ie compose III 

I I 

Ngure 3 compose II et 111 
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Dimensions(mm3) : 

Forme: 

Couleur: 

Groupe de symetrie: 

Groupe d'espace 

Masse molaire : 

38 

Comp~seu:--TCo~pose~-l 

Cn H](; 0 I CI9 Hill 0 ' 

0.55xO.35xO.25 0.55xO.35xO.25 

pnsme pnsme 

incolore incoJore 

monoclinique monoclinique 

C c P 21/c 

188.27 g.mor l 262.35 g.mor l 

Nombre de molecules dans la 

maille: 

Parametres de la maille 

a = 

b 

c = 

a= 

~= 

y 

Volume de la maille 

Densite calculee : Dc = 

Coef. d'abs. : 11 (MoKa) 

F(OOO) 

Facteur de reliabilite : R = 

Z 4 

7.104(1)A 

28.784(1) A 

5.444(1) A 

90.00( 1)° 

106.21(1)° 

90.00(1)° 

V = 1068.9(3) A 3 

1.17 g/cm3 

0.71073 A 

0.72 em-l 

408e 

0.035 

Nombre de reflexions mesurees: 1073 

Nombre de reflexions uniques : 1052 

Nombre de reflexions utili sees 

Z=4 

10.363(I)A 

25.415(1) A 

12.941(1) A 

90.00(1)° 

154.651(6)° 

90.00(1)° 

1459.2(2) A 3 

1.19 g/em3 

0.71073 A 

0.72 em'l 

560e 

0.048 

2427 

2368 

dans \'affinement : 1012[lobs>3cr] 1957[lot>s>3cr] 

Nombre de variable: 125 181 

Compose 11= 1-(6-phenylcyclohex-3-enyl)-lphenylmethanone 
compose Ill= (6-phenylcyclollex-3-enyl)-1 phenylmethanol 

Tableau 5: Donnees eristallographiques it 298K 
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III-2 Resultats et discussion 

La meilleure fa90n de proceder it I'analyse de la conformation des cycles de ces 

produits est de comparer les valeurs de leurs angles diedres endocycliques(19) que nous 

appellerons $ij , i et j etant les numeros des atomes de la liaison centrale( cf. tableau 6). 

,-
Liaison centrale Compose 11 I Compose II I I C6HIO 

\ 
iA 8' 8" 
I 

$12 = CI-C2 -1.3 i -0.46 10 1-5.
7 -5.7 

-1. 
$23= C2-C3 -14.7 -15.8 1 -16 10 1-20 

I 

$34 = C3-C4 145.6 45 146 132 I 51 
i I i 

$45 = C4-C5 1-61.1 -60.44 \-63 I-58 -58 
J I 

$56 = C5-C6 
1
45 .5 44.30 46 I 51 32 

$61 = C6-Cl i-15 -14.48 -16 -20 0 j 
A: geometrie du ,yclohexlme demi-chaise obtenue experimentalement par spectrometrie 
micro-onde (:0) 

B' et !J" : geometrie calculee pour la c(}n/(}rmati(}n S(}/iI9) 

Tableau 6: Angles diedres endocycliques <!Iii (0) 

Les valeurs experiment ales, obtenues pour les sequences des angles died res, se 

rapprochent de celles de la conformation demi-chaise du cyc\ohexene determinees par 

micro-onde(20). Ces composes adoptent une conformation demi-chaise pour Ie cycle 

avec des substituants diequatoriaux (C7C5C4C 13 egale respectivement 50. I (1)° et 

54.0(1)° pour les composes II et III, (cf. figures 4 et 5). 
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o 

Figure -I : dessin de OrtepIl du compose I I 
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Figure 5 : dessin /'empifernen( mo/ecu/atr(::' du compose IlJ 
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Pour minimiser les interactions steriques entre Ie cycle et les substituants, Ie 

groupement ph0nyle du plan P2(C7C8C9ClOCI1C12) porte par Ie carbone C5 fait un 

angle de 86. 7( 1)° et 92.4(1)°, pour les composes II et III respectivement, avec Ie plan PI 

du cyclohexene (tableau 7 et 8). II en est de meme du groupement O=C-q, du compose 

III qui fait un angle de 121.7(1)° avec ce meme plan(plans P1IP3) .. 

Dans Ie compose lIlies deux cycles des groupements phenyles des substituants 

equatoriaux (plans P2/P3).font entre eux un angle de 110.8(1)° 

Cette situation permet de mini miser les interactions steriques que pourraient 

engendrer une situation coplanaire de ces substituants. 

Compose II Compose III 

C7C5C4C13 50.1(1)° 54.0(1 )0 

H4C4C13014 I - 156.58(4)° 
I I 

Pl!P2(C7C8C9ClOCllCI2) 86.7(1 )0 92.4(1 )0 

P 1!P3(Cl5C16C 17C 18C19C20) - 121. 7( 1)° 

LP2!P3 11 0.8(1)° 
-

Plan PI atomes (CIC2C3C4C5C6); Plan P2'~ a/omes (C7C8C<)CIOCIICI2) 
Plan P3= alOmes (CI5C16CI7CI8CI9C20) 

Tableau 7: Angles diedres et plans moyens 

-l 

Le compose II possede un groupement hydroxyle primaire. La presence de ce 

groupement se caracterise par I'existence de courtes distances intramoleculaires entre 

l'oxygene 014 et les hydrogenes 1-14, HI3A et HI3B qui ont pour valeurs respectives 

2.490(3) A, 1.965(3) A et 1.980(3) A (cf tableau 8). 

Dans son empilement moleculaire, nous observons (cf. figure 6 et cf tableau 8) : 

- d'une part I'existence d'un tetramere stabilise par de fortes liaisons hydro genes 

intermoleclliaires entre 014 et H 14 d'lIne valeur de 1.958(3) A avec les codes symetries 

(x+1/2,y-t-l/2,z et x, -y, z+1/2 ) qui est constitue de deux dimeres, chacun stabilise par 

un empilement du groupe phenyle 

- d'autre part les distances entre les phenyles voisins sont de 5.444 (3) A (leurs 

codes de symetries sont x, y, z; x, -y, z+1/2 et x, y, z-1; x, -y, z-1/2). 
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i Compose [1 Compose III 

014 ... H4-C4= 2.490(3)A 014 ... H20-C20=2.454(3) A 

Liaisons 014".H13A-CI3= 1.965(3)A 14 ... H5-C5 2.632(3) A 

1.980(3)A 
! 

intramoleculaires 014" .HI3B-C 1 

014 ... HI4-014= 1.958(3)A 014 ... H4-C4 = 2.670(3) A 

(x, -y, z+I/2) 14 ... HI2-CI2=2.566(4) A 

Liaisons (x+ 1I2,y+ 1/2,z) 4 ... H6A-C6=2.648 (3)A 

intermoIeculaires (x-l ,y,z-l) 

Tableau 8 : Liaisons intra et inter moleculaires 

Pour Ie compose 1Il, I'orientation du substituant O=C~ caracterisee par I'angle 

diedre du carbonyle (H4C4C13014 = 156.58(4)° permet de mettl'e en evidence des 

liaisons intermoleculaires 014'H4, 014H12 et 014H6A avec pour valeurs 

respectives 2.670(3) A, 2.566(4) A et 2648(4) A avec la molecule ayant pour code de 

symetrie (x-I, y, z-I). Entin, l'empilement moleculaire de ce compose montre 

l'existence de deux sortes de dimeres (cf figure 7): 

- l'un est de type centrosymetrique entre les molecules ayant les codes de 

symetrie (x, -y+l/2, z-1/2 et -x, y+1I2, -z+1I2) 

- l'autre correspond a un empilement de groupement phenyle dans JequeJ la 

distance entre les plans des phenyles est de 5.689 (3) A. 
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Figllre 6 : dess;1I {'empilemelll moMell/a;re dll compose J1 



''I 1.-' ".-\ , 
" I ' 
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Figure 7 : dessin I'empilemenl mo/eculaire du compo,<"t! III 
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111-3 Conclusions 

L'etude cristallographique a permis de mettre en evidence les contraintes steriques 

engendrees dans ces molecules par les substituants et ainsi de preciser la conformation 

demi-chaise des composes II et III. 



47 

IV- Etude des sels de pyridiniums I molecules it effet d'engrenage 

IV -1 Introduction 

Le terme "engrenage moleculaire" a ete propose pour la premiere fois par 

Schnepp et McClure(21) lors de J'etude de la transition de la phase de 

J'hexamethylbenzene. Ce terme a trait it la situation imhriquee, telle celie d'un 

engrenage, de groupements alkyles vicinaux. Dans ce modCle, ces groupements ne sont 

plus consideres comme spheriques, avec un rayon equivalent au rayon de Van der 

Waals, mais comme un systeme polyedrique d'encombrement variable. L'efTet 

d'engrenage est done lie it la dissymetrie des groupements alkyles et peut etre considere 

comme une transmission conformationnelle provoquee par J'interaction entre 

substituants volumineux. En particulier, un groupement isopropyle pourra etre considere 

comme aussi encombrant qu'un groupement tert-butyle ou qu'un groupement methyle 

suivant Ie cote d'observation (cf figure 8). 

.. 

isopropyle 

CH3 ",- H"'-. 
.. /C-CH3 
CH3 H /

C-H ... 

t-butyle methyle 

Figure 8 : vue de face des groupemenls 
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Raccroche it une partie plane de Ja molecule, par exemple un cycle aromatique, il 

pourra donc posseder, vis it vis de deux substituants X et Y, deux conformations 

differentes en equilibre (cf figure 9). La position de cet equilibre va dependre de la 

taille de X et Y. 

X ----
/CH3 

H -C ----V 
""-CH 3 

.. X --

Figure 9 : equilibres cOl?formationnels 

Le groupement isopropyle a donc ete utilise comme sonde pour la mesure de la 

taille relative de substituants vicinaux. Lorsqu'un groupement isopropyle est attache it 

un atome sp2 entre deux groupements ortbo, X et Y, la face la plus encombree de 

I'isopropyle s'eloigne Ie plus possible dll gros groupement. C. Roussel et al.(ZZ) ont ainsi 

etlldie la taille relative d'un groupement methyle en mesurant les barrieres de rotation et 

les cinetiques d'alkylation d'une serie de pyridi,les substituees. Les auteurs ont ainsi pu 

montrer que la diminution de reactivite induite par la position en ortho d'un groupement 

methyle etait superieure Ii celie attendue pour un autre atome de cette molecule. 

R2 iPr 

IV R(J = CHJ 
X CIO~ 

11 R 
) R =H J 

Rz= R(, iPr X = CIO~ V 10 8 RJ H 
R6 Rz 

Rz =CH3 = R6 
X ClO; . VI 

RJ = CH) 

Figure ]0: Schema des composes IV, Vel VI 
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I Compose IV Compose V: 

C J3H22CI N04 C I5H23CIN04 

Dimensions( mm3) : 0.35xO.25xO.12 0.3xO.25xO.15 

Forme: pnsme pyramide 

Couleur: incolore incolore 

Groupe de symetrie: monoclinique monoclinique 

Groupe d'espace P 21/c P 21/c 

Masse .TIolaire : 291.775 g.mor] 310.829 g.mor l 

Nombre de molecules dans la 

maille : Z=4 Z=8 

Parametres de la maille 

a = 12.573(1)A 14.536(I)A 

b == 7789(1) A 18.325(1) A 

c 16.047(1) A 13.529(1) A 

a= 90.00(lr 90.00(1)° 

p= 97.41(1)° 10321(1)° 

Y 90.00(1)° 90.00(1r 

Volume de la maille V = 1558.4(3) A 3 3508.4(4) A 3 

Densite calculee : Dc = 1.244 g/cm~ 1.177 glcm3 

A == 0.71073 A 0.71073 A 

Coef d'abs. : j..t (MoKa) = 2.5 cm- 1 2.2 cm- 1 

F(OOO) = 624e 1324e 

Facteur de reliabilite : R = 0.097 0.099 

Nombre de reflexions mesurees: 2690 6241 

Nombre de reflexions uniques : 2528 6024 

Nombre de reflexions utili sees 

dans l'affinement : 1901 [lohs> 30' ) 3954[lohs>3O' ] 

Nombre de variable: 209 379 

. . ... Perchlorate de 1,2dl-l.'iopropyl-.J,6 dimethyl pyrzdlnlUm ii 298K 
Perchlorate de 1,2,6tri-isopropyl-.J-mithyl pyridinium (} 298K 
Perchlorate de l-isopropyl-2,3,.J,6 tetramethyl pyrilliflium (I 173K 

Tableau 9: Donnees cristallographiques 

I Compose VI: I 
I 

C 12H20Cl N04 

0.3xO. 15xO. 15 

aiguille 

incolore 

monoclinique 

P 21/c 

277.748 g.mol-1 

Z=8 

14863( I)A 

11. 704( I) A 

16.279(1) A 

90.00( 1)° 

90.33( 1)° 

90.00(1 )0 

2831.9(3) A 3 

1.303 glcm3 

0.71073 A 

2.7cm- 1 

1184e 

0.068 

5167 

5157 

4606[t,bs>2O' ] 

367 
I 
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IV-2 Resultats et discussion 

Dans cette partie de notre travail nous avons procede a la determination de la 

structure de trois sels, des perchlorates de pyridinium, (cf. figure 10 et tableau 9) 

diversement substitues par des groupements methyles et isopropyles. L'objectif etait 

d'analyser, par une determination des parametres structuraux, les modifications 

engendrees par l'effet d'engrenage envisage lors des mesures des barrieres de rotation et 

ainsi de verifier l'importance relative des substituants dans ce processus. 

Pour ces derives de type perchlorate (composes IV, V et VI) comme dans Ie cas 

des sels de pyrilium (cf. chapitre IV), l'existence d'un important desordre au niveau de 

l'ion CI04-, et des methyles de la molecule V, n'a pas permis d'obtenir des facteurs de 

reliabilite convenables (R=9.7%, R=9.9% pour les composes IV et V respectivement). 

Seul Ie compose VI a ete mesure it froid it la temperature de 173K, R=6.6%. 

Ces valeurs elevees du facteur de reliabilite entachent d'erreur des parametres 

geometriques (angles et longueurs de liaisons) mais n'affecte pas la stereochimie des 

differents substituants. Ceci nous permettra donc malgre tout d'analyser qualitativement 

la stereochimie autour des liaisons exocycliques et ainsi de verifier les conclusions 

obtenus par RMN sur les effets d'engrenage entre substituants. 

L'examen des longueurs de liaisons du compose VI (cftableau 10) indique des 

valeurs normales pour les liaisons du cycle pyrydiniums (1. 3 nA dans la litterature(23) ) 

II en est de meme des valeurs des angles de valence endocycliques (tableau 11). Par 

contre, les liaisons C7-N I, voisines de 1.513(3) A , sont particulierement longues par 

rappolt a la valeur moyenne obtenue dans la litterature 1.485(3)N3) pour une liaison 

2:W- Csp3. 

Pour les liaisons exocyc1iques (Csp3-Csp2) correspond ant aux differents 

substituants, nous trollvons dans la litterature des valeurs moyennes de 1.506 A dans Ie 

cas d'un CH3-Csp2, de 1.515A pour >CH-Csp2 et entre 1.527 A et 1.530 A pour un 

carbone tertiaire porte par un cycle aromatique. NOlls constatons un allongement de 

cette liaison carbone-carbone en fonction de la taille du substituant. 

Par rappor1 aces valeurs standards, nous observons dans nos composes 

(cf. tableau 9) line valeur normale pour Ie methyle porte par Ie carbone 4. 
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Dans ces composes, au niveau des substituants, deux problemes se po sent. Le 

premier est relatif Ii la conformation des substituants par rapport au plan du cycle 

pyridinium, Ie second est relatif Ii I'organisation des differents substituants les lIns par 

rapport aux autres. Les conformations des substituants par rapport aux cycles 

pyridiniums sont donnees par les valeurs des angles died res reportes dans Ie tableau 12. 

En situation isolee les groupements methyles et isopropyles exocycliques 

admettent Ie plan du cycle comme plan bissecteur, un hydrogene etant eclipse avec Ie 

cycle. Par contre, J'existence de deux substituants vicinaux induit des situation 

sdifferentes suivant Ie type de substituant. Ainsi, pour deux groupements methyles 

vicinaux la situation "engrenee" est moins stable de 1.5kcallmol par rapport Ii la 

situation "opposee". 

~H 
!i5kcallmo~H ,H 

____ engrene 

oppose 

Figure 11 : Schema de fa d!fference d'energie 

Lorsqu'il existe deux groupements isopropyles vicinaux, trois situe.tions peuvent 

etre envisagees. Parmi ces trois conformations seules les deux premieres A et B sont 

generalement peuplees. En general, dans un systeme "engrene", I'organisation entre 

deux groupements isopropyles vicinaux conduit Ii une structure unique dans laquelle, les 

deux groupements isopropyles agissent de concert. 
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X __ ~~CH;_y-:: .. __ • X-~~ C~ H-- _Y __ .. ___ XC~ H~~H'y 
013 013 ~~ cP CH3 

c 
A n 

Figure 12 : Schema de l'equili bre entre groupements isopropyles engremJs 

Dans nos molecules, I'examen des angles diedres (cf tableau 12) montre que les 

differents substituants admettent Ie plan du cycle comme plan bissecteur. Seul Ie 

groupement isopropyle porte par Ie carbone C2 de la molecule Vn presente un~ position 

nettement decalee (¢ :::::; 33°) par rapport au plan. Cette conformation est tres 
\ 

certainernent due a la situation non engrenee des deux groupement~ isopropylys. 

vicinaux en position 1 et 2. Ces deux groupements qui presentent le~rs hydrogenes 

'isopropyliques en vis a vis echappent ainsi aux fortes contraintes steriques. II en est de 

me me pour la molecule VA au niveau de l'isopropyle porte par Ie carbone C5 (¢ :::::; 20°). 

Dans Ie compose IV les groupements rnethyles des positions 4 et 6 presentent up 

desordre correspondant aux deux situations bissectrices possibles. Si nous considerolf~ 

rnaintenant les groupements isopropyles vicinaux, portes par les atomes 1,2 et/ou (5, 

nous constatons qu'ils sont engrenes pour deux d'entre eux Ie troisieme groupeITl~flt 

isopropyle ou methyle vicinal etant en position opposee (molecules IV et V). 

Ces differentes situations, qui induisent des interactions a courtes distances p.9 
A efIVlJ'on) entre les substituants (tableau 13), expliquent la diminution des valeurs qrs 

barriereg de rotation autour du groupement isopropyle porte par l'azote et les 

proportions relatives des differents conformeres. 
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VI 

A B 

1.370(4) 1.384(4) NI-C2 

C2-C:=! --'~'---I 
1406(4~~ 1396(4) 

C3-C4 I 1.392(4) . 1.399(4) 

f--___ , ___ C_4_-C __ 5 __ --f ____ ~_~~--~87( 4) 

C5-C6 1,371(4) I 1.381 (4) 

1366(4) r1.369(4)-

~51S(4) r19(4) 

C6-Nl 

NI-C7 

I 
I C2-C8 1.495(4) 1.495(4) 

~ -~ 

C4-C9 1.495(4) 1.499(4) 

I 
I C6-C10 1.493(4) 1.496(4) I 

[,- 1.485(4) 1.512(4) L, ___________________ ~ ____ ~ C3-Cll 

Tableau 10 : Longueurs de liaisons (A) 

VI 

A 

-----
CS-C2-C3 11S.7(3) 119.2(3) 

CS-C2-N 1 121.1(3) 120.S(3) 

1-121.6(3) 
~, 

C2-NI-C7 122.0(3) 

C7-N I-C6 117.6(3) 

10 122.1(3) 122,0(3) 

CI0-C6-C5 119.0(3) 

Tableau II : Angles de valences significatifs CO) 
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- 1 

VI 

A B 

H7-C7-NI-C6 -175.6 

C7-NI-C6-C 10 0.5 -23.3 I 
----------------.. -- ------------

I C7-NI-C2-C8 0.0 
f--------

-22 

-124.7 I HI Oa-C IO-C6:C 5 [---I I 8.5--+-

I HI Oa-CIO-C6-Nll - 59.4 ------'----_5-4-.9--1 
I 

I H8a-C8-C2-C3 --I-72-.8--+----I---7ri 
, 

f------------ -I--------r----------J 
8.7 -10.3_J 

L'-C--4----C---:-'---C--l--1---H---1-1--'I.---------1-1-2-.-8-----1--- 96.8 J 
i C2-C3-C ll-H 1 11---66-2 --~ --81.3 - I 
L ~ __ ~ __ 
! H9a-C9-C4-C3 I 54.1 -48.7 

H8a-C8-C2-N 1 

i I 

'I 132.9 I I H9a-C9-C4-C5 I .) 27.8 
i I 
~------------~--------~-------~ 

Tableau 12 :Angles diedres signit1catifs (0) 

IV v VI 

A B A B 

C9-C11 3.544 

C7-Cl0 2.969 2.87 

2.898 2.944 

Tableau 13 : Longueurs de liaisons (A) 
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IV -3 Conclusion 

Bien qu'imparfaite, la determination structurale de ces trois sels de pyridiniums 

nous a permis de montrer l'auto organisation intramoleculaire des difTerents substituants 

en particulier celle des groupements isopropyJes vicinaux qui se trouvent en situation 

engrenee pour deux d'entre eux. Un troisieme groupement vicinal adoptera une situation 

avec les deux hydrogenes en vis a vis. CcUe auto organisation explique la diminution de 

valeurs des barrieres de rotation pour ce dernier sllbstituant. 



56 

Figure J 3 : dessil1 du compose IV 
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Figure J 4 . d . essin du c om pose V 
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cr 

_ esslI1 du compose Vi Figure 15- d . 
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CHAPITRE III 

ETUDE DE LA TAUTOMERIE A L'ETAT SOLIDE 
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J- Introduction 

La tautomerie est definie comme la possibilite pour certaines molecules 

organiques de pouvoir associer les proprietes de deux ou plusieurs isomeres ; cette 

facuIte resultant du deplacement d'un atome (generalement un hydrogene, on parle alors 

de prototropie) entre deux ou plusieurs positions dans la molecule. 

Actuellement, iJ est admis de definir la tautomerie comme une isomerie 

dynamique, done rapide et reversible it temperature ambiante; ce qui en fait un cas 

particulier de rearrangement. 

Minkin et al (1) ont defini de fayon precise et complete la tautomerie et nous 

utiliserons leur conclusion pour la decrire. 

Rappelons qU'une structure stable correspond it un minimum sur la courbe 

d'energie potentielle. En ce point, les derivees premieres par rapport it toutes les 

coordonnees sont nulles et les derivees secondes sont positives et correspondent aux 

constantes de force. Chaque isomere correspond done it un minimum de la courbe 

d'energie potentielle et la correspondance entre la structure stable et ce minimum de la 

courbe est la condition obligatoire pour pouvoir, en principe, observer ces isomeres. 

Cependant, du fait de l'existence de vibrations internes continues, une definition 

purement geometrique de la structure moleculaire, et en consequence de l'isomerisme, 

n' est pas satisfaisante. En effet, les configurations nucleaires ir.stantanees sont en 

permanence modifiees par rapport au minimum de la courbe et I' etendue de cette 

modification depend de facteurs externes et en particulier de la temperature. 

Les interconversions d'isomeres auxquelles les rearrangements tautomeriques 

appartiennent, peuvent etre decrites comme des transformations de structure resultant 

des changements de connectivites dans Ie graphe moleculaire(2). 

Dans la majorite des systemes tautomeriques, Ie processus de rupture-fonnation 

de liaisons peut-etre decrit comme la migration d'un groupe d'atomes donne. On peut 

ainsi dasser les reactions tautomeriques en tenant compte de la nature du groupement 

migrant entre deux ou plusieurs centres atomiques de la molecule. 

II est bien etabli que, dans Ie cas de la tautomerie, chaque reaction chimique it 

etape unique est reversible, bien que I'equilibre ne puisse etre considerablement deplace 
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dans un sens. Puisque it temperature ambiante, on passe facilement d'un tautomere it 

l'autre, les barrieres d'energie qui permettent l'interconversion sont faibles(3) 

Cette deuxieme partie de notre memoire est consacree aux problemes de 

tautomerie it I'etat solide, et plus particulierement au cas des molecules de type 4-R­

Isochromane 1,3 -diones. II a fait Pobjet de trois publications correspondant it la 

determination des structures de la 4-plu!nyl isoc1troman-I,3-diones, de la 4-

(paranitrobenzyl-l-hydroxy) isochroman-I,3-diones et de la 4-(paraj1uorobenzyl-I­

hydroxy) isoc1,roman-I,3-diones qui sont reportees dans I'annexe III. 

111- Composes 4-R-Isochromanes-l,3-diones 

II-I Indroduction 

Ce~ trois composes ont ete obtenus par reaction de l'anhydride homophtalique, selon 

la methode de synthese decrite par Saba et al] Nous avons etudie trois de ces derives 

dont les formules sont representees dans ia figure I ci-dessous. 

II 
o 
18 

Compose I Compose II 

Figure J: Schema des 3 composes 

2 

FY'Il o OH 

o 

o 

Compose III 

Bien que deja decrites les 4-R-J ,3-isochromandiones n'ont fait l'objet que de tres 

peu de travaux, notamment en ce qui concerne leur structure. A notre connaissance, 

avant les travaux de Saba et a!. (3), seuls 1. Schneckenburger (4) en 1965 et R. Usgaonkar 

et a!. (5) en 1969 avaient aborde Ie probleme de structure des isochromandiones. 
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Selon J. Schneckenburger (4) , ces molecules pouvaient exister, selon leur etat 

physique (soUde, liquide, gaz), sous les trois formes tautomeres de la figure 2. 

II indique qu'a I'etat cristallise, les isochromandiones existeraient SOliS la forme l, 

tandis qu'en solution, elles se trouveraient sous les deux formes II et III. Alors que selon 

R. Usgaonkar, les isochromandiones existeraient plutot sous les formes I et II. 

Par ailleurs, les spectres IR des isochromandiones cristallisees enregistres a I'etat 

soEde, en pastilles de KBr, ne presentent pas la bande caracteristique de la vibration de 

la liaison OH vers 3500 cm-1 Selon J. Schneckenburger (4), ceci est une preuve que les 

isochromandiones sont, a I'etat cristallise, sous la forme tautomere 1. Par contre, selon 

R. Usgaonkar{3}, la non observation de cette vibration serait due a l'existence d'une forte 

liaison hydrogene intramoleculaire entre Ie proton enolique et Ie carbonyle en position 4 

comme l'indique la figure 2 : 

OH 

--.=--. ---- ...... 

o 

(I) (II) (Ill) 

Figure 2 : Schema des 3 tall lome res 

Pour ce type de liaison, l'echange rapide dll proton, meme a l'etat solide, ecrase 

la bande d'absorption et la deplace vers les basses frequences(6) 

A. Saba, dans sa these (1996) OJ, a determine la structure de ce type de molecule 

en phase liquide, en alliant aux methodes spectroscopiques (IR, RMN) la methode de 

calcul semi-empirique Austin Modell (AM1) (7) II a ainsi montre qu'en solution seule la 

forme III etait presente. 

Afin de completer cette analyse it I'etat solide, nOllS avons entrepris J'etude 

structurale de ces molecules par diffraction des rayons X. Les donnees 

cristallographiques de ces composes sont reportees dans Ie tableau 1. 

La comparaison des parametres structuraux de chaque molecule est donnee dans 

les tableaux 2 et 3. 
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1r---------------------~lc--om-p--o-se--l:--~-C-o-m-p-o-se-'2-:----~1-C-o-m-p-o-se-'-3:--

, I C16 HIO 0 4 Cu; H9 Nl 06 C]6 H9 F10 4 

Dimensions( mm3) : 0.55x0.35xO.25 0.55xO.35xO.25 0.55xO.3xO.25 

Forme: 

Couleur: 

Groupe de symetrie: 

Groupe d'espace 

Masse molaire : 

prisme 

jaune 

monoc1inique 

P 2dc 

266.25 g.mor l 

Nombre de molecules dans la 

maille: Z =4 

Parametres de la maille 

a = 

b 

c = 

a= 

y 

Volume de la maille 

Densite calculee : Dc 

Coef. d'abs. : ~l (MoKa) 

F(OOO) = 

Facteur de reliabilite : R 

10.170(1)A 

12.897(1) A 

9.801(1) A 

90.00(1 )0 

105.358(1)° 

90.00(1 )0 

V = 1239.6(3) A J 

1.42 g/cmJ 

0.71073 A 

1.03 cm'] 

552e 

0.042 

Nombre de reflexions mesurees 2451 

: Nombre de reflexions uniques : 
1865 

Nombre de reflexions utili sees 

dans l'affinement : 

Nombre de variable: 

pnsme 

Jaune 

monoclinique 

P c 

311.25 g.mor1 

Z 2 

5.553(I)A 

7.692(1) A 

15.676(1) A 

90.00(1 )0 

92.812(1)° 

90.00(1)° 

668.8(2) A J 

1.55 g/cm3 

0.71073 A 

1.21 cm'] 

320e 

0.038 

1334 

1308 

pnsme 

Jaune 

monoclinique 

P 2dc 

284.24 g.mor l 

Z 4 

15.173(l)A 

6.069(1) A 

14.344(1) A 
90.00(1t 

110.074(1)° 

90.00(1)° 

1240.6( 4) A 3 

1.52 g/cmJ 

0.71073 A 

1.2 cm'l 

584e 

0.074 

2810 

2560 

1308[lobs>0.5a ] 1881 [Tobs> I a ] 

208 190 

1865[Tobs>2a] 

1

181 
'-::------:--:--:--::-c:---:-c::---:--------': .. ,..--________ ---'-________ .. __ -'--_______ .....J 

Compose 1 = -I-phenyl,.wJchromlln 1,3-([wnes 
Compose 2= -I-(paranitrobenzy[-l-itydroxy) isocitroman-l,3-diones 
Compose 3= -I-(parajluorobenzyl-l-Irydroxy) is(}chroman-l,3-iliones 

Tableau 1 : Donnees cristallographiques it 298K 
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11-2 Resultats et discussion 

Les trois composes ont ete analyses pour determiner la position de I'equilibre 

tautomerique. Dans ces conditions, nous consldererons plus particulierement la partie 

affectee par l'equilibre c'esHi-dire Ie motif stmctural comportant les atomes 

o 19C3C4C 11 C 12020H20 (cf figures 3,4 et 5). 

Si nous anaJysons les valeurs des distances C3---0 19 et C 1 1---020, nous 

constatons que ces valeurs, d'environ 1.23 A et ] .33 A respectivement, sont 

intermediaires entre celie du grollpement carbonyle d'un anhydride (1.16 A pour les 

liaisons 0 18C 1 de nos composes) et celle d'une liaison Csp3-0 (1.42 A dans Ie 

grollpement 0-CH3 )(8) . Ce resultat indique la presence d'une stmcture enolique I I ou I II 

avec la preponderance de la forme III comme cela avait ete observe it I'etat liquide 

(cf tableau 4). 

I C11---020 

I H20---019 

.1.231(2) A 

! 1.329(2) A 

!1.61(2)A 

Tableau 4 : Distances intramoleculaires 

1.222(3) A 
I 
I 1.322(2) A 

1.63(3) A i 1.59(3) A 

Ce tautomere est stabilise par la forte liaison hydrogene intramoleculaire H20---

019 comme indique sur Ie tableau 4. Le pseudo cycle 0 19C3C4C 11 020H20 est quasi 

plan. Seul l'hydrogene H20 s'ecarte de ce plan de 0,1 O( 1) A. Le groupement phenyl 

exocyclique du plan P2(CI2C13CI4CI5CI6CI7) presente un angle diedre d'environ 

61 0 en moyenne autour de la liaison C 11 C 12 (cf tableau 5). 
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I angl IC H n I C16 H<) N 0 6 C H<) Fl 0 4 
I 

I PIIP2 109.03(4)° 66.03(4)° 57.93(4)° 
I 

i C4C 11 C 12C 1 7 65.5(1 )O(C 131 C 17) 63.3(2)° i 54.2(2)° 

POC4C11C12 13.4(4)° 12.6(2)° i -11.8(2) 

I CI0C4C11 1126.5(1)0 .126.1 (2t i 125.7(2)° 
i 

I CI0C4C3 117.8(1)° 118.4(2)° 117.9(2)° 

I CI1C4C3 . 115.8(1t 115.4(2)° 116.452° 

1020CI1C12 1110.7(1)0 111.0(2t 110.6(2)° 

020C11C4 122.8(1)° 123.7(2)° 121.8(2r 

C4CI1C12 ] 26.4(1)° ~ 125.3(2)° ] 27.6(2)° 
i i 

Plan PI (CI02C3C4ClOC5C6C7C8C9); Plan P2 (CI2C 13C 14C15C 16C 17) 

Tableau 5: Angles de valence et angles diedres 

Ceue rotation s'explique par la gene sterique engendree par la courte distance 

intramoleculaire entre H5 et Ie cycle phenyle. CeUe forte interaction se traduit aussi par 

une ouverture des angles de valence C 1 OC4C 11 et C4C 11 C 12 comme indique dans Ie 

tableau 5 et par la valeur de I'angle diedre CI0C4CI1C12 (cftableau 5). Les atomes Cl, 

02, C4, ClO, C5, C6, C7, C8, C9, sont coplanaires, seul I'atome C3 se trouve 

legerement en d~hors de 0,12(1) A. 
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:t: 
I\.) 
o 

Figure 3: dessin Ortep dll compose J 
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n 

o ...... 
CD 

Figure 4: dessin Griep du compose JJ 



70 

Figure 5: dessin Ortep till compose 111 
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IJ-3 Conclusion 

Ces resultats infirment les conclusions de J. Schneckenburger (4) sur I'existence 

d'un tautomere dicarbonyle a )'etat solide. lis confirment par ailleurs que la forte liaison 

hydrogene intramoleculaire stabilise Ie tautomere enolique quelle que soit la phase 

consideree comme cela avait etc montre par Saba et al.(3) a partir de I'analyse des 

spectres de RMN du Carbone 13 et de calculs de type AM I. Afin de verifier que la 

position de cet equilibre tautomerique ne dependait que de la liaison hydrogene 

intramoleculaire, nous avons analyse I'empilement moleculaire de ces composes. Dans 

aucun des cas nous n'avons observe d'interactions a courte distance, ou de liaisons 

hydrogenes, intermoleculaires susceptibles d'influencer I'equilibre tautomerique. Sa 

position a I'etat solide est done liee a un facteur intrinseque, la liaison hydrogene 

intramoleculaire et non a un facteur competitif propre a )'etat solide. 
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CHAPITREIV 

ETUDE DE BENZoiNES ET 

DE DERIVES DE SELS DE PYRILIUM 
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1- Introduction 

Un des inten~ts maJeurs de la diffraction des rayons X est de permettre la 

determination tridimensionnelle des stmctures moleculaires. Cette propriete en fait lIll 

outil de choix pour I'identification des stmctures nouvelles obtenues par syntheses ou 

par extraction du milieu naturel. 

Cette partie de notre travail est consacree it la determination de structures de 

differents composes issus de syntheses effectuees soit it Abidjan (derives des 

benzoInes), soit a Bucarest (Roumanie) (sels de pyrilium), soit a Ouagadougou (Burkina 

Faso) (I'isofuranone) . 

Les resultats de ce travail ont fait I' objet de sept publications qui sont reportees 

dans I'annexe IV: 

a) Pour Ie compose 1: (2',6'- dichlorophenyl)-1-hydroxy-2-o-toluyl-ethane-2-olle; 

C I5H12Ch02, 

b) Pour Ie compose II: (2',6'-dichlorophenylhydroxy) 2-lhia-cyc!opentane; 

C12HsCh0 2S, 

c) Pour Ie compose III: -(2', 6'-dichlorophenylhydroxy) 2-methoxypheny!ethane-2-one; 

ClsHJ2C1203, 

d) Pour Ie compose I: (Z)-N-t-butyl-3,6,6-trimethyl-2 heptenecarhoxamide; C14H25N02 

e) Pour Ie compose II: N-(4-methyl-6phenyl-2H-pyran-2-ylidene)-N-methyl 

benzenaminium iodide; C19H IfJNO 

f) Pour Ie compose III: N-(4,6-diphenyl-2H-pyran-2-ylidene)-N-methyl henzenaminium 

iodide-chlorofolme; C2,J!2oINO-CHCI3• 

g) Pour Ie compose IV: perchlorate de N-(4-methyl-2, 6-dilertibulyl-2H-pyran-2-

ylidene)-N-melhyl bel1zenamillium; CJ4H24CIN05 

h) Pour Ie compose V : perchlorale de N-(4, 6-disopropyl-2H-pyran-2-ylidene)-N-methyl 

benzenaminium; CJ2H2oCIN05 

I} pour Ie compose: l-(nilropropyl) isobenz((furan-3-one; ('"HuN/O-l 
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11- Etude des benzo'ines 

II-I Introduction 

Ces composes synthetises a Abidjan dans Ie Laboratoire de chimie organique de 

l'Universite de Cocody, sont des intermediaires d'acides benzyliques ayant un fort 

po!entiel insecticide. L'objectif de cette determination structurale est de permettre, it 

terme, une optimisation de la fabrication de ces insecticides et d'eviter l'obtention de 

diastereoisomeres inactifs voire toxiques. 

Ces composes sont obtenus par condensation de deux aldehydes non enolisables 

en milieu ethanolique et en presence de KCN (1-21. Les aldehydes utilises sont 

Ie 2,6-dichlorobenzadehyde sur Iequel sont condenses soit Ie 2-methyl-bcnzaldehyde, 

soit Ie 2-thiophene-carboxaldehyde, soit Ie 2-methoxy-benzaldehyde. 

Les differents produits etudies sont representes dans la figure 1 et les 

caracteristiques cristallographiques dans Ie tableau 1 et en annexe IV \. 

Compose J 

R= Compose II 

Compose III 

OCH3 

Figure 1 : Formules des composes eludies 



76 

I------,.--------~--+-----~ ---+-.. ~-.~----j- -----~-
Dimensions(mm3) : 0.55x0.45xO.35 0.3xO.2xO.1 0.55xO.35xO.25 

Forme: 

CouJeur: 

Groupe de symetrie: 

Groupe d'espaee 

Masse molaire : 

prisme pnsme pnsme 

Jaune orange Jaune 

monoclinique triclinique monoclinique 

P 2lfc P -1 P 2de 

295.16g.morl 287.14g.mor1 311.164g.mor1 

Nombre de molecules dans la 

maille: 

Parametres de la maille 

a === 

b === 

e 

y=== 

Volume de la maille 

Densite ealeult~e : Dc = 

A = 

Coer d'abs. : II (MoKa) = 

F(OOO) = 

Faeteur de reliabilite : R = 

Z=4 

7.534(I)A 

16.230(1) A 

11.911(1) A 

90.00(1)° 

108.382( 1)° 

90.00(1)° 

V = 1382.1(4) Al 

1.42 gfcmJ 

0.71073 A 

4.63 cm-1 

608e 

0.058 

Z=2 

8.022(1)A 

7.982(1) A 

10.842(1) A 

79.714(1 )0 

n.986( 1)° 

67.265(1)° 

610.58(12) A J 

1.562 glcm
3 

0.71073 A 

0.687 em- l 

Z = 12 

11.137(1)A 

24.519(1) A 

16.348(1) A 

90.00(1)° 

108.403( It 
90.00(1)° 

4235.8(8) A·l 

1.46 gfcm
3 

0.71073 A 

4.62 em-1 

Nombre de reflexions mesurees: 2736 

292e 

0.0373 

2286 

2286 

1920e 

0.083 

8660 

8461 Nombre de reflexions uniques : 

Nombre de n~flexions utili sees 

dans l'affinement : 

Nombre de variable: 

2645 

1969[lobs>3a] 1559[Iob~>2a] 6916[lobs>0.5a] 

172 180 541 
'-:-__ --,-,=:----:--,...--:::-:-:,--.-:-----:,..--1 _____ ---' _____ ---1_-,:--____ _ 

Ie compose I: (2',6'- dlchlorophenyl)-I-hydroxy-2-o-toluyl-ethane-2-one; C]5H12ClzOz• 
Ie compose II: (2',6'-dichlorophenyll,y(!roxy) 2-tltia-('J'clopentane; CJ::HaClzO::S, 
Ie compose III: -(2 ',6'-dichlorophenylhydroxy) 2-metlwxypltenylethane-2-olle;C15HJ;:Cl;()3. 

Tableau 1 : Donnees cristallographiques it 298K 
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JJ-2 Resultats et discussions 

Les structures determinees sont representees par les figures 2, 3 et 4. 

L'examen des donnees du tableau 1 montre les particularites suivantes : 

- pour Ie compose III I'unite asymetrique contient trois molecules independantes ; 

- Ie compose II cristallise dans un groupe de symetrie different des deux autres. La 

determination structurale indiquera que pour ce compose, Ie cycle thiophenique presente 

un desordre. 

L'analyse des structures moleculaires indique que ces trois composes se 

caracterisent par \'existence d'une forte liaison hydrogene intramoleculaire entre 

I'oxygene du groupement carbonyle (>c=o) et l'hydrogene de l'alcool vicinal. Cette forte 

liaison hydrogene impose une planeite presque parfaite au pseudo cycle 11 cinq atomes 

(OICgC70 2H = 1.4(1)° pour I; -6.3(1)° pour II et 5.9(1)°,-7.4(1)° et -3.8(1)° pour III). 

De plus, to us ces composes presentent un groupement carbonyle conjugue it un 

systeme aromatique soit: 

un o-methylbenzene (compose I), 

un cycle thiophenique (compose II), 

un o-methoxybenzene (compose III). 

Ceci confere 11 cette partie des molecules, une quasi planeite qui se traduit par un 

angle diedre C lOC9CgO}, tres faible (-5.8(lt pour I ; 8.20)° pour II ; -16.9(1)°, 

21.9(1)° et ] 3 .6( 1)0 pour III). L'ecart 11 la planeite est lie aux interactions 

intramoleculaires intervenant entre les deux cycles aromatiques. 

Pour les derives I et III qui possedent un groupement methyle ou methoxy 

respectivement, en ortho de la liaison CgC9, nous constatons line orientation differente 

de ce groupement par rapport au pseudocycle. Ainsi Ie groupement methoxy est anti 

alors que Ie groupement methyle est syn par rapport au pseudocycle. Ceci peut 

s'expJiquer en considerant d'une part Ia minimisation des interactions electrostatiques 

entre I'oxygene du groupement methoxy et l'oxygene de carbonyle, mais aussi en tenant 

compte de Ia minimisation des interactions steriques entre Ie methyle et les chlores du 

cycle benzenique. Dans Ie compose lies distances CI4 .... Ch et C1s"CI J sont 

respectivement egaJes 11 3.654 (1)A et 3. 939( 1)A. 
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Pour Ie compose II qui ne presente pas de substituants en ortho pouvant engendrer des 

interactions de ce type, Ie soufre peut donc se trouver indifferemment syn ou anti. Ceci 

se traduit par un desordre (solution solide) au niveau du cycle thiophene avec un taux 

d'occupation de I'ordre de (60/40). Le taux d'occupation Ie plus abondant correspond it 

celui pour lequcl Ie soufre est Ie plus eloigne des atomes de chlore du cycle 

dichlorobenzenique (4.5(I)A et 3.85(I)A respectivement). 

De plus, les deux cycles aromatiques sont quasi orthogonaux ; l'angle entre les 

plans Pl(CIC2C3C4C5C6) et P2(C9ClOC1 ]CI2CI3CI4) est respectivement egaJ it 

101.5(1)° et 72,2(1)°, 75,2(1)° et 98.2(1)°, pour les composes I et III respectivement, 

alors que dans Ie cas du compose II il est de 87(1)° (cf tableau 3), 

I Compose 1: I Compose II: Compose Ill: 
I 

I CIS H JZ Ch Oz ICn HgCh OzS CJ5 H lz Ch 0 3 I 

I 
I 
I 

02-H'01 = 02-HOI 02A-H2AOIA 1.919(3)0 

1. 960( 1 )(A) 2.24(3) (A) 02B-H2B'01 B 2.156(2) (A) . 
I . 02C-H2C'01C 2.020(2) (A) 

I 
I 

C15-H]5A"01 = C7-H7'02 C7A-H7A"02A 1.956(3) (A) 

2.214(1) (A) 2.04(3) (A) C7B-H7B"02B ] ,957(2) (A) 

. C7C-H7C"02C 1.952(2) (A) 

C]6A-HI9AOI5A1.957(2) (A) 

CI6A-H2IA"015A 1.955(2) (A) 

CI6A-H20A'015A 1.955(2) (A) 

C]6B-HI9B"015B 1.973(2) (A) 

CI6B-H21B'''015B I ,971(2) (A) 

C]6B-H20B"015B 1.970(2) (A) 

C16C-H]9C"015C 1.963(2) (A) 

CI6C-H21C"'015C 1.963(2) (A) 

I 
i C16C-H20C"'015C 1.962(2) (A) I 

~ 

Tableau 2 : DIstances intramoleculaires significatives entre les atomes rion lIes 
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Figure 2: dessin Ortep du compose P) 
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Figure 3: dessin Orlep du compose 1I(3) 



n 
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Figure 4: dessin Orlep du compose IIf3
) 
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Figure 5: dessin de I'empilemenl du COIII1)()S(; III 

s 4 
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I Compose J: I Compose II: I Compose 11l: 

!ClsH12Ch02 iCl2HHCh02S ,C 1s H 12 ChOJ 
c------------+_-.. ---..... --.---

02C7C801 1.4(lt 02C7C80] -6.3(lt 02C7C8015.9(1r; 

CI2C6CIC73.6(1)0 CI2C6CIC75.7(1)0 -7.4(1)°; -3.8(1)° 

C6CIC7H7 -1.2 C6CIC7H7 -23.6(lr Cl2C6CIC7 -4.8(J)0; 

ClOC9C801-5.8 CI0C9C8018.2(1)0 3.5(1)°;2.1(1)° 

02C7C8C9 -179.5 02C7C8C9 -179.8(lr C6CIC7H7 -157.4(lr; 

157.6(1)°; 157.2(1)°; 

C10C9C801 -16.9(1)° ; 

21.9(1t; 13.6(1)° 

02C7C8C9 -176.1(1)° 

175.9 (1)°; -178.1(1r 
I~-------------~-----------------+-------------~ 
PlI P2A = 101.4(3)° Pl/ P2A == 86.9 (3)° PI N P2A = 72.1(3)° 

PI/ P2B = 87.5 (3)° PIB/ P2B = 75.1(3)° 
I 

lOC 11 C 12S') I PI C/ P2C = 98.1 (3 r 
IO'CIIC12S) 

Tableau : Angles diedres et plans moyens CO) 

! Compose J: i Compose II: Compose III: 

CIS Hl2 Ch O2 C 12 H8 Ch O2 S CIS Hl2 Cb OJ 

01---H5 2.56(3) (A) 0IB-H2C 2.31 (2) (A) 

[code: x-I ,y,z] 0IC-H2B= 2.123(2) (A) 

01---H5 2.58(2) (A) [code: -x-l,-y,-z+lj 

, [code: x.-y-d/2,z+3/2]. 

Empilement mo/eculaire 

02C-H20A = 2.412(2) (A) 

[code: -x,-y,-z-l] 

02B-H20C 2.59(2) (A) 

[code: x-l,y,z). 

I 
Tableau 4: DIstances mtermoleculalres 
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L'analyse des empilements de ces composes montre un comportement singulier du 

compose II (cf. annexe IV t) pour \eque\ il n'existe pas d'interactions intennoleculaires it 

courte distance. 

Par contre, Ie compose I (cf. annexe IV l ) presente deux liaisons hydrogenes 

intermoleculaires fortes (2.5 A environ) entre les atomes 01 et H5 des molecules 

vOlsmes. 

Dans Ie compose III ( cf. figure 4), pour lequel nous avons trois molecules 

independantes dans l'unite asymetrique, nous observons de fortes liaisons hydrogenes 

intermoleculaires entre I'oxygene 01 et les hydrogenes H2 des molecules B et C et H20 

des molecules A et B et 02 des molecules B et C (cf tableau 4 et figure 5). 

II-3 Conclusion 

L'etude par diffraction des rayons X a permis de determiner les structures 

moleculaires de ces trois composes et de montrer qu'a l'etat solide leur organisation est 

controlee par la forte liaison intramoleculaire entre Ie groupement carbonyle et I'alcool 

vicinal ainsi que par une minimisation des interactions eIectrostatiques entre les 

differents substituants des cycles aromatiques. 
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III- Sels de pyrilium et derives 

III-l Introduction 

Les sels de pyrilium sont des systemcs helcrocycliques aromaliques comportalll 

un oxygene charge positivement qui jouenl un role essentiel dans llne tres grande varietc 

de reaction de synthese en chimie organique (4-5) 

Ces composes que I'on retrOLlve dans de nombreux produits naturels sont a la 

base d'une recherche active en particulicr pour d6vclopper leurs propriclcs 

photophysiques (6) Les travaux de l'ecole Roumaine, inities par A. T. Balaban, sont a 
l'origine d'une grande partie des progres obtenus dans la synthese et l'etude de la 

reactivite de ces derives. 

Actuellement, I'equipe de C. Uncuta developpe, it \'institut de Chimie de 

Bucarest, une etude mecanistique sur Ia reactivite des sels de pyrilium et en particulier 

sur leur reaction avec I'hydroxylamine. Cette reaction, decouverte en 1958, permet 

d'obtenir avec de tn~s bOils rendement des oxydes de pyridine it partir des sels de 

pyrilium. 

Dans Ie cadre d'une collaboration scientifique avec cette equipe, nOllS avons ete 

amenes a determiner la structure de pilisielirs de ces composes afin de confirmer les 

resultats obtenus par spectrometrie lors de I'etude de leur reaction avec l'hydroxylamine. 

Ce travail a fait I'objet de qllatre publications qui sont jointes dans l' annexe IV 2 

/- (Z)-N-t-hulyl-3, 6,6-trimethylhept-2-ene-5-oxo-carhoxamide; C/ 4fh5N02 

II- N-(-I-methyl-6-phenyl-2H-pyran-2-ylidene)-N-methyl henzenamillium iodide; 

CI9H1sfNO 

llI- N-(4,6-diphenyl-2H-pyran-2-ylidelle)-N-methyl henzellaminium iodide-chlor<d'orm; 

C2~2olNo. CHCI3. 

/V- perchlorale de N-(-I-melhyl-2,6-ditertihlltyl-2H-pyral1-2-ylidene)-N-methyI 

benzenamil1ium; ('/4H2_,(~IN05 

v- perchlorale de N-(-I, 6-disopropyl-2H-pyrall-2-y/idel1e)-N-mbhyl hemcnamil1ium ; 

C! _,Hxl.'IN05 
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Le compose I (cf. figures 6, 7) a ete synthetise par reaction du (4-Z)2,2,5,8,8-

pentamethyl-4-nonene-3,7-dione (3-E)-oxime, alors que les deux autres types de 

composes 

(cf. figures 9, I 0) ont ete obtenus par reaction de I'imine correspond ante avec lin exces 

d'iodure de methyle. 

Les produits ont ete cristallises dans Ie chloroforme et pour Ie compose III une molecule 

de ce solvant reste incluse dans la maille cristalline. Les donnees cristallographiques de 

ces composes sont reportees dans les tableaux 5, 6 et en annexe 1\12. 

111-2 Structure de la (Z)-N-t-blltyl-3, 6, 6-trimethylllept-2-hle-5-oxo­

carboxamide; CI4H2JN02 

Ce compose est un produit de reaction secondaire obtenu lors du traitement de la 

(4-Z)-2, 2, 5, 8, 8- pentamethyl-4-nonene-3. 7 dione (3-E) oxime par Ie chlorure de 

thionyle en solution dans l'ether ethylique. Apres reaction, ce sous-produit est separe par 

chromatographie et recristallise dans I'ethanol. Les caracteristiques cristallographiques 

du compose I sont donnees dans Ie tableau 5. La structure moleculaire est representee 

dans la figure 7 et l'empilement dans la figure 8. Les resultats de l'analyse du solide par 

diffraction des rayons X confirment ceux obtenus en solution par RMN du proton. lis 

indiquent une configuration Z aut our de la double liaison C4C6 et de I'amide. Si les 

longueurs de liaisons et les angles de valences ont des valeurs c1assiques, nous devons 

cependant noter la faible valeur de l'angle N2C5C4 (113. 9( 1 )0) Les valeufs des angles 

diedres (cf tableau en annexe IV 2) confirment la planeite du systeme conjugue 

(N2C50 1 C ~(6), Ie plan du groupement carbonyle C I 003 quasi eclipse avec la liaison 

C8C6 fait un angle diedre de 106° par rapport au plan du systelI1e conjugue. Cette 

configuration minimise les interactions steriques avec Ie groupement tertio butyle 

C9C 17C 15C 13 qui se trouve en situation anti avec Ie reste de la molecule. 

Par contre, Ie second groupement tertio butyle C7C 12C 14C 16 est syn par 

rapport au carbonyle C501. Dans cette situation, il est possible d'eliminer les 

interactions syn 1,3 (avec l'hydrogene porte par Ie C4) que l'on observerait dans l'amide 

de configuration E. L'orientation relative du carbonyle de l'amide et du groupement 

cdonique suggere une interaction intramoleculaire de type nuc1eophile electrophile (7) . 
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Cependant, la distance 0 l"'C 10 de 3. 646(2)A est tres grande par rapport it celles 

observees normalement (8) . 

L'analyse de l'empilement montre l'existence de liaisons hydrogene 

intermoleculaires entre 01 .... H2-N2 (I-IV) 03··"H16B. 

C(CH)-3 -~-CH2_r3 ! -~-r-C(CHh 
figure 6: Schema du compose I 
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Figure 7: dessin Ortep du compose (3) 
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empllement du Figure 8: dessin de /' . compose I 
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I 
Dimensions(mm3) : 

Forme: 

Couleur: 

Groupe de symetrie: 

Groupe d'espace 

Masse molaire : 

Nombre de molecules dans la 

maille: 

Parametres de la maille 

a 

b 

c 

0,= 

v= 
• 

Volume de la maille 

Densite calcuh~e : Dc = 

Coef. d'abs. : ~ (MoKo') = 

F(OOO) = 

Facteur de reliabilite : R = 

V = 

Compose 1: 

C14H25N02 

0.5xO.2xO.15 

pnsme 

incolore 

monoc1inique 

P 21/c 

239.36 g.mor l 

Z=4 

10.709(1)A 

16.377(1)A 

9.453(1)A 

90.00(1)° 

110.414(1)° 

90.00(1 )0 

1553.8(4)A 3 

1.023 glcm] 

0.71073 A 

0.67 cm- I 

528e 

0.08 

Nombre de re£lexions mesurees: 3110 

Nombre de retlexions uniques : 

Nombre de reflexions utili sees 

dans l'affinement : 

Nombre de variable: 

1868 

1868 [lobs> 3 cr ] 

j 
Compose 1- (Z}-N-t-butyl-3,6,(j...trimethylhept-2-ime-.'i-oxo-carboxllmide; CuH:sNO: 

Tableau 5: Donnees cristallographiques 
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111-3 Etude des sels d'iminium issus des sels de pyriliums 

Les composes II, III, IV et V (cf figure 9), obtenus par action de I'iodure de 

methyle sur l'imine de sel de pyrilium de I'acide perchlorique, sont des sels d'iminiums. 

La determination de ces structures a ete effectuee afin de determiner la position relative 

des substituants sur l'azote de I'ion iminium. Les donnees cristallographiques sont 

reportees dans le tableau 6. 

II 
R] == CH3 = R4 

X == I 
R2 = C6HS = R6 

7/

R2 R, = CH) X 
III 
~ == C6HS == R4 = R6 

X I Rl = tBu R6 
R, IV ~ H X CIO~ 

R4 = CH3 

R =iPr=R I 6 

V R =H 2 X= ClO: 
R4 = CH3 

Figure 9 : Schema des composes 11, Ill. IVet V 
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I compose II: compose lIl; I Compose IV: Compost! V: 
I 

C)9H)SINO C24H2oINO,CIICI3 CI4H24Cl NOs C 121hoClN05 

Dimcnsiuns(rnm3) : (J,03xO,32xO,4 0,1 x(J, 15xO.45 0,2xO,3xO.45 0,1 xO, 15xO.45 

Fonne: plate aig"ille prisme aiguille 

Couleur: orange ineolore illeolore ineolore 

Groupe de symetrie, orthorhombique monoclinique orthorhombique orthorhombique 

Groupe d'espace P bea C 2/e Phea P212121 

Masse molaire : 403,26 g,mor l 584.53 g,mo!') 321.801 g,mor l 279,74 g,11l0r
l 

Nomhre de molecules dans la maille : Z=8 2=8 Z==8 2==4 

Parametres de la Illuille : 

a == 8,6733(I)A 34,555(1 )A 12,704(l)A 8,564(l)A 

h 169360( I) A 7125(l)A 12,093(l)A 10,647(1) A 

e == 23,7983(1) A 24,330(1) A 22,319( I) A 16,933(1) A 

a= 90,()0(1 )0 90,00(1 )0 90,OO( 1)° 90.00(1 )0 

P 90,OO( 1)0 121.00(1 t 90,00(lt 9(l.OO(l )0 

y== 90,00(1 r 90,OO(lt 90,OO( 1)° 90.00(1 )0 

Volume de la maille : V == 3495,8(8) A 3 5134.7(8)A 3 3428,9(4)A 3 I 544,()(4 ) A 3 

Densite ealculee : Dc == l.532 g/em3 
1.51 g/cm3 1,247 g/cm3 

1.21 g/cm3 

A == 0,71073 A (),71073 A 0.71073 A (),71073 A 

Coef. d'abs, : Jl (MoKa) =: 
18.34 cm-l 12,57 cm·1 2.4enf l 2,7cm·1 

F(OOO) 1600e 2320e 1376e 596e 

Facteur de reliahilile : R = 0,053 0.041 0.116 0,168 

Nombre de reflexions mesurees 3847 3756 2985 1655 

Nombre de reflexions uniques : 3464 3430 2702 1643 

Nombre de reflexions utilisees dans 

I'affmement : 2714[Iobs> 30' J 2742[Iobs>3cr ] 1 426 [Iobs> 30' J I 070[Iobs> 30' J 
Nombre de variable: 199 279 217 160 

II~ N-(4-methyl~6pltenyl-2H-pyran-2-ylidene)-N-mffthyl benzenaminium iodide,' C19H1S1NO 
lIl- N-(4,6-dipltenyl-2H-pyrall-2-ylidene)-N- methyl benzenaminium iodide-chloroform; 
C24H:zoINO.CHCI3., 

JV- perchlorate de N-( 4-metltyl-2, 6-ditertibutyl-2H-pyran-2-ylidene)-N-methyl benzenaminiu m; 
CuHuCINOs 
V- perchlorate de N-(4,6-disopropyl-2H-pyralt-2-y/idelte)-N-mffthyl benzellamiltium; C12H:oCINOs 

Tableau 6: Donnees cristallographiques it 298K 
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Dans Ie cas des iodures (composes II et III), la resolution des stmctures a pu etre 

aisement effectuee et a conduit a trois publications reportees en annexe IVz. Par contre, 

pour les derives de type perchlorate (composes IV et V), I'existence d'un important 

desordre au niveau de I'ion Cl04- n'a pas permis d'obtenir des facteurs de reliabilite 

convenables (R=11.6% et R=16% pour les composes IV et V respectivement). 

Dans ces conditions, si la stereochimie des substituants a pu etre 

convenablement determinee et repondre aux objectifs initiaux, les parametres 

geometriques, et en particulier ceux du compose V, restent entaches d'erreurs tres 

importantes. 

in I III 
I 

01-C2 11.330 : 1.329 

[C2-C3 
I 

·1.397 I 1.406 

IC3-C4 1.364 1.370 

I 
!C4-C5 1.409 ] .408 I 

C5-C6 1.350 1.335 

.C6-01 1.461 1.380 

I 
IC6-C9 

I 
1.468 . 1.487 

iC2-N7 1.318 1.329 

C4-C8 1.369 1.465 

Tableau 7 : Distances intramoleculaires significatives en (A) 



,II 

N7C2C3 1 125.9 

94 

III 

126.4 

• C3C4C8 120.9 120.7 

C2C3C4 119.8 118.6 

CSC6C9 112802 

01C6C5 ·1196 

01C2N7 125.9 

C2N7C15 120.9 

[C3C4C5 118.4 

i 129.1 

!1196 

1 

1113.1 

119.6 

119.2 

Tableau 8: Angles de valences caracteristiques en (0) 
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Figure 10: dessin Ortep du compose If]) 
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Figure 11.' dessin Ortep du compose II/3
) 
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Tous ces molecules presentent un probleme structural important lie it l'existence 

de deux formes limites, la premiere I (de type iminium) est conjuguee mais non 

aromatique, la seconde P de type pyrilium presente un caractere aromatique 

(cf. figure 12). 

Dans Ie premier cas, nous devons avoir des longueurs de liaison alternativement 

Iongues et courtes, dans Ie second, toutes les liaisons du cycle doivent etre identiques. 

L'examen des valeurs du tableau 6 montre une preponderance de la forme I pour 

ces derives. 

Pour tous ces derives, nous notons une configuration Z du motif iminium. Cette 

situation peut s'expliquer en considerant cette configuration comme 

thermodynamiquement plus stable que la configuration E pour laquelle, Ie substituant 

alkyle porte par l'azote serait en interaction syn-l,3 avec l'hydrogime porte par Ie 

carbone C4. 

/~ 
N 

x x I 

I p 

Figure 12 : Schema des composes 11, 111, IVet V 
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IV- Etude de: 3-(1'-nitropropyJ) isobenzofuran-l-one; ell H1I Nl 0 4 

IV-I Introduction 

Les isobenzofuranones sont des intermediaires reactionnels isolables observes 

dans la preparation des isocoumarines (9), des acides benzoiques orthodisubstitues etc"" 

Elles sont preparees it partir de I'orthocarboxybenzaldehyde selon la reaction 

decrite par F, Hauser (to), Leurs structures ont fait l'objet d'analyses preliminaires par 

spectrometrie IR et par RMN du proton et du BC (11). Le but de cette etude est de 

determiner la structure du diastereoisomere majoritaire de la 3-(1 'nitropropyI) 

isobenzofuran-] -one. 

Le compose etudie (cf figure 13) a ete synthetise par A Saba (ll)et recristallise dans Ie 

CH2CI2, Lors de cette synthese, correspondant it l'addition d'un derive nitro sur Ie 

carbonyle d'un aldehyde, deux diastereoisomeres sont obtenus dans des proportions 

differentes (75% et 25%). L'etude effectuee par diffraction des rayons X avait donc pour 

objet de determiner la nature du diastereoisomere present dans Ie cristal (cf figure 14). 

Les donnees cristallographiques relative it cette analyse sont reportees dans les tableaux 

7, 8 9, 10 et en annexe IV3 . 

Figure 13 : Schema du compose 



Dimensions(mm3) : 

Fonne: 

Couleur: 

Groupe de symetrie: 

Groupe d'espace 

Masse molaire : 

99 

Nombre de molecules dans la 

maille: 

Parametres de la maille 

a = 

b := 

c == 

a 

'1= , 

Volume de la maille 

Densite calculee : Dc == 

J.. = 

Coef d'abs. : Jl (MoKa) = 

F(OOO) == 

Facteur de reliabilite : R = 

V -

Compose 

Cll Hll Nl 0 4 

0.55x0.45xO.35 

pnsme 

incolore 

monoclinique 

P 2dc 

221.21 g.mor l 

Z=4 

8.861(1)A 

11.794(1) A 

10.891(1) A 

90.00(1)° 

103.682(1t 

90.00(1)° 

1105.9(3) A J 

1.33 g/cmJ 

0.71073 A 

1.02 cm- l 

460e 

0.089 

Nombre de reflexions mesurees: 2106 

Nombre de reflexions uniques : 2027 

Nombre de reflexions utilisees 

dans l'affinement : 161 0[Iobs>3cr] 

I Nombre de variable : .~.:-14-:5c:--::-:--::-:--__ -, 
3-(1'-nitropropy/) I.l'Obenzo!uran-J-one; ell flll N, 0 4 

Tableau 7: Donnees cristallographiques 
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n 

n 

z ...--. 

...--. 
o 

Figure 14: dessin Grfep du compose (3(:11 fill NT 0 4 
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o-~ 

Figure 15 .' conformation autour de C6C14 (3) 
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IV -2 Resultats et discussion 

La structure moleculaire est representee par la figure 14. Les valeurs des 

longueurs de liaison, classiques, sont reportees sur Ie tableau 8 et celles des angles de 

valence et des angles diedres dans Ie tableau 9. Nous constatons, que cette structure qui 

possede deux carbones asymetriques (C 14 et C6) correspond au couple de 

stereoisomeres (RS/SR) d'un diastereoisomere dl. La molecule etudiee, est susceptible 

de presenter trois conformeres par rotation autour de la liaison exocyclique C6-C 14 (cf 

figures 15 et 16). 

C5 
C5 

C~N Nl H 12 

---- ------- --
07 H 

C5 

C2H5 
II 

conform ere 1 conform ere 2 conform ere 3 

Figure 16 : Schema des cOf!formeres 

Le conformere obtenu (cf figure 16) presente une conformation gauche des hydrogenes 

($H6C6C14H14= -43.8°). Bien qu'a priori ce conformere semble steriquement defavorise, 

l'obtention d'une faible constante de couplage JH61!l4 = 4.2Hz en RMN semble indiquer 

une population non negligeable de cette espece en solution. 

L'examen des distances intramoleculaires entre les atomes non lies montre une tres 

courte distance (2.969(2);\) egale ala somme des rayons de Van der Waals (2.920(2);\), 

entre les oxygene 0 I 1 du groupement nitre et 07 de la fonction lactone. Celte 

interaction qui semble etre la cause de la stabilite de ce conformere peut s'interpreter 

comme une interaction electrostatique stabilisante entre les doublets libres de l'oxygcne 

07 et un oxygene electrophile du groupement nitro. Ce groupement peut en effet etre 

assimile it un dipOle 1,3 presentant un oxygene nucleophile et un oxygene electrophile 

(cf figure 17). 



103 

Figure 17: Formes mesomere.~' du grollpement nitro 

i distances CII HII NJ 0 4 

I C6-C14 1.527(2) A 

C15-CI6 ,1.476(2) A -1 C14-C15 '1.510(2) A 

C5-C6 11.495(2) A I 
Tableau 8 : Liaisons caracteristiques 

Angles CII Hil NJ 04 

~ H6C6C14C15 74,5772(4)° 

07C6C14H14 -163,63(1 )0 

C5C6C14N12 -41.3(4t 

\ N12C]4C6 108.5(1)° 

[N12C14C15 109.7(1 )0 

C6C14C15 114.4(1)° 

07C6C14 110.8(1 )0 

07C6C5 -104.7(1t 

C5C6C14 1 115 .7(1)0 I 
Tableau 9: Angles diedres et angles de valence caracteristiques 

o 10(1)---H 6(III) 2.4268(1) A I Carte de symetrie I 
! 

01 O(III)---H6(V) 2.4268(1) A x, y, z 

o 13(I)---H3(II) 2.530(1) A ·n = I-x, -y,-z 

H3 (II) 013(1) --- 2530(1) A I III = x, -y-+112 +112 , z 
I 

013 (VI)---H3 (V) 2.530(1) A IV I-x, y+ 1I2,-z+ 1/21 

i H3(V)---0 13(VI) 2.530(1) A V = x, y, z+1 I 
H3 (IV)---O 13 (III) 2.530(1) A VI =l-x, -y, -z+1 i 

I 

o 13 (III)---H3 (IV) 2.530(1) A I I 

Tableau 10 : Distances intermo!eculaires sign(ficatives 
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Figure 18: dessin de l'empilemenf moleculaire du compose 
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L'empilement moleculaire (cf figure 18) revele que les molecules s'associent 

entre elles de deux fayons differentes: 

- une premiere association se fait a partir de liaison hydrogene entre les atomes 

H3 .... 0 13 (2.530(1 )A) et conduit it la formation de dimeres dans lesquels les atomes 

H3013H3013 des deux molecules forment un pseudo cycle centrosymetrique. 

- ces dimeres sont aussi associes entre eux par une liaison hydro gene intermoleculaire 

entre les atomes 010 et H6 (cf tableau 10) et forment ainsi une structure 

supramoleculaire constituee d'une chaine de dimeres. La distance entre 010""H6 est 

egale a 2.426 (1) A (cf tableau 10 et figure 18). 

IV-3 Conclusion 

Cette etude nous a permis de determiner la structure du diastereoisomere 

majoritaire de la I-nitrophenyl isobenzofuran-3-one. Le conformere obtenu semble etre 

stabilise par une interaction electrostatique entre un oxygene nucleophile de la fonction 

lactone et un oxygene electrophile du groupement nitro. 
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Les resultats obtenus au cours de ces trois ans de recherche nous ont permis de 

resoudre totalement ou partiellement les problemes qui nous avaient ete soumis. Ainsi, 

au chapitre II, lors de I'etude des molecules contraintes, nous avons pu mettre en 

evidence dans Ie cas de la 2,2,5,5-tetramethylhexan-3,4 dione monohydrazone 

I'existence d'une heterogeneite conformationnelle impliquant deux conformations non 

planes quasi enantiomeres. L'existence de ces deux conformeres dans Ie cristal explique 

Ie dedoublement des raies observees dans Ie spectre de RMN du l3C du so!ide. De plus, 

les contraintes de l'empilement moleculaire exaltent la barriere de rotation du 

groupement t-butyle vicinal du groupement carbonyle, dont la decoalescence du signal 

est obtenue a basse temperature (-100°c). 

L'analyse des derives cyclohexeniques montre des stmctures trans di­

equatoriales avec Ie cycle en conformation demi-chaise. Pour ces composes, nous avons 

montre l'existence de dimeres presentant un empilement des cycles aromatiques. 

Si la determination structurale des sels de pyridiniums n'a pu etre pmfaite, it 

cause de l'existence d'un desordre des ions perchlorates et des groupements methyles de 

nos substrats, nous avons pu cependant mettre en evidence l'auto-organisation des 

substituants vicinaux et montrer que deux groupements isopropyles voisins etaient 

toujours en situation engrenee alors qu'un troisieme groupement presentait son 

hydrogene isopropylique en vis a vis du precedent. 

Cette auto-organisation expJique la d;minution des valeurs des barrieres de 

rotation detemlinees par RMN pour ce demier substituant. 

L'analyse de la tautomerie des isochroman-l,3-diones a montre que 

contrairement aux assertions de J. Schenkenburger, Ie tautomere present a l'etat solide 

n'etait pas un tautomere dicarbonyle mais un tautomere enolique. Ce resultat analogue a 
celui observe en solution conftrme que la position de l'equilibre tautomerique ne 

dependait que de l'existence de Ia liaison hydrogene intramoleculaire. En effet, l'anaJyse 

de I'empilement ne montre pas d'interactions intermoleculaires susceptibles d'influencer 

cet equilibre. 

Enftn, l'application de la radiocristallographie a la determination des structures 

nous a permis d'elucider la nature des diastereoisomeres obtenus lors de Ia synthese 
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d'une serie de benzolnes diversement substituees ainsi que dans Ie cas d'une 

isobenzofuran 3-one. L'analyse des derives de sels de pyrilium nous a permlS de 

montrer, malgre les problemes de desordre engendres par I'ion perchlorate, la 

stereochimie des substituants exocycliques et l'existence d'une torme iminium 

preponderante. 

L'ensemble de ces resultats qui ont conduit it 14 publications dans des journaux 

internationaux montre la puissance de la diffraction des rayons X comme technique 

d'investigation en chimie. Nous avons pu ainsi resoudre un certain nombre de problemes 

poses par nos collegues et il serait souhaitable qu'un diffractometre automatique puisse 

etre implantee it Abidjan. 
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ANNEXES 



III 

ANN"~XE I 

ETUDE EXPERIMENTALE 

I-Generalites 

Bien qU'actuellement accessible it tous, la determination des structures par les 

rayons X n'en demeure pas moins une technique lourde et onereuse. Les progres actuels 

nous permettent d'obtenir un gain considerable de temps; La resolution d'une structure 

peut se faire lorsqu'il n'y a aucun probleme sur Ie crista!, en un temps tres court 

(environ 7 heures au lieu de de 5 it 7 jours sur les anciens systemes). 

En ce qui concerne notre travail, nous avons effectue I' ensemble de nos mesures 

sur un diffractometre automatique de type kappa CCD qui est la derniere-nee des 

diffractometres Enraf Nonius CAD4 (figure 1). La grande nouveaute, c'est Ie detecteur 

(figure 2). II est conyU pour enregistrer les taches de diffraction non pas l'tme apres 

l'autre comme dans les 4 cercles classiques, mais pour enregistrer en une seule fois 

toutes les taches d'un plan reticulaire appele ici « image» (figure 3). Pour un cristal 

donne, il faut enregistrer au moins 90 images. Le temps d' exposition pour une image 

varie entre 40s et 180s. 

Les 10 premieres images permettent : 

../ de determiner les parametres de la maille ~ 

'/ et de faire l'indexation des taches. 

Outre ces donnees, Ie systeme infonnatique pilotant les manipulations fournit 

une table de parametres de Bravais (tableau 1) avec un ensemble de solutions ainsi que 

leur probabilite . Les solutions les plus plausibles sont celles qui sont associees : 

aux probabilites les plus faibles, 

au systeme cristallin dont les angles paraissent les plus proches de la realite. 

Par exemple dans Ie tableau 1, les groupes primitifs tetragonal, orthorhombique. 

tetragonal centre, orthorhombique centre, monoclinique et triclinique sont les plus 

probables des systemes cristallins proposes. Mais compte tenu de la probabilite Ie 

groupe primitif monoc\inique para)'t la solution la plus vraisemblable. II ne peut 
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cependant pas etre retenu car ses 3 angles sont proches de 90° donc proches de ceux 

d'un systeme orthorhombique. D'Oll Ie choix final du systeme primitif orthorhombique. 

Par ailleurs Ie systeme effectue un certain nombre de tests qui permettent de 

controler la qualite du cristal( au niveau de I'integration : (test Chi**2, mosatcite <I, 

cristal, cellule ... )(figure 4, 5,6 et 7). 

Du montage du cristal jusqu'a la reduction complete des donnees, Ie temps mis 

oscille entre deux heures et six heures. 
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L'irna~e de diffraction I 
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Figure 4 : 5/Jeclre £Ill Chi*"'2 
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II- Determination de la structure par Ie programme Denzo 

Cet ensemble de mesures est pilote par un ordinateur it partir du programme 

Denzo. Les differentes etapes de son execution sont resumees sur l'organigramme 

(tableau 2). 

Le cristal selectionne est fixe a I'extremite d'un tube de verre de Lindemann 

colle a un teton metallique que l'on monte sur la tete du goniometre (figure 1) . II faut 

centre Ie cristal au point C, centre du diffractometre (figure 2) lors des mouvements de 

la tete du goniometre, Ie cristal devra toumer sur lui-meme. Ce reglage termine, les 

differentes etapes des mesures sont les suivantes : 

Sur Ie moniteur, Kappa CCD server, 90 images sont enregistrees. Pour la 

collecte de ces donnees, la commande kc qui demarre I'interface graphique met en jeu 

differents fichiers : 

*Fichier File (Site,experiment data et display): enregistre les differentes conditions 

experimentales. Dans Ie fichier display 10 images sont utili sees pour I'indexation et une 

premiere determination des parametres de la maille 

*Fichier index/refine/integration 

- Index: affiche la table de Bravais avec des solutions possibles et les 

probabilites associees ; il revient au chercheur de choisir la solution la plus probable (en 

general c'est celle qui a la plus faible probabilite et les angles du systeme cristallin 

correspondants les plus vraisemblables). 
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Bravais I Sltt!!"*, table 

primitive cubic 37.07% 7.76 7.99 11.31 89.31 90.24 90.11 

9.16 9.16 9.16 90.00 90.00 90.00 

I centred cubic 35.50% 11.15 13.77 13.69 47.80 112.70 114.0,0 

12.93 12.93 12.93 90.00 90.00 9().OO 

F centred cubic 23.79% 15.84 15.84 15.84 89.04 60.50 58.82 

15.84 15.84 15.84 90.00 1)0.00 90.00 

primitive rhombohedral 16.96% 13.69 13.77 11.31 35.45 34.53 47.80 

12.97 12.97 12.97 41.00 41.00 41.00 

9.59 9.59 35.60 90.00 90.00 120.00 

primitive hexagonal 12.34% 7.99 7.76 11.31 89.76 90.69 90.11 

7.87 7.87 11.31 90.00 90.00 90.00 

primitive tetragonal 1.47% 7.76 7.99 11.31 89.31 89.76 89.89 

7.87 7.87 11.31 90.00 90.00 90.00 

I centred tetragonal 11.38% 7.76 7.99 25.11 107.92 72.18 90.11 

7.76 7.99 25.11 90.00 90.00 90.00 

primitive orthorhombic .46% 7.76 7.99 11.31 89.31 89.76 89.89 

7.76 7.99 11.31 90.00 90.00 90.00 

C centred orthorhombic 1.03% 11.12 11.15 11.31 89.34 89.67 88.37 

11.12 11.15 11.31 90.00 90.nO 90.00 

I centred orthorhombic 11.35% 7.76 11.15 23.90 103.23 90.19 134.24 

7.76 11.15 23.90 90.00 90.00 90.00 

F centred orthorhombic 10.70 % 7.76 17.77 23.89 97.49 71.28 116.01 

7.76 17.77 23.89 90.00 90.00 90.00 

primitive monoclinic .15 o/.. 7.99 7.76 11.31 90.24 90.69 89.89 

7.99 7.76 11.31 90.00 90.69 90.00 

C centred monoclinic .96 11.15 11.12 11.31 90.33 90.66 90.37 

11.15 11.12 11.31 90.00 90.66 90.00 

primitive triclinic 00.00 7.76 7.99 11.31 89.31 89.76 89.89 

I OK ----.--~[ Close 

Tableau 1 : Table de Bravais 
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Sclcclion el montage 
du cristal sur Ie goniometre 

] -
Reglage du cristal et du detecteur ~ 

~ 
Constitution de fichier des images 

(nomOOX.kcd) 

[ Denzo I{c ] 

--r--

Fichier File (affichage des donnees experimentales et selection de 10 images) 

I Fichier index/refine lintegration I 

~ 
Parametres de Bravais : " ~ 
recherche de groupe Affinement sur Integration (Chi2 ;cellule 

d'espace Ies parametres cristal ; 
Mosalcite) 

I 

" r 

! \ Scaling (maille et fichier hkl) 

Tableau 2 : Fonctionnement Programme DENZO 

refine permet l'affinement des parametres pour Ie groupe cristallin choisi. 

I 

Au cours de cette operation, les reflexions doivent etre dessinees en vert. Mais si apres 

un certain nombre de cycles ils sont en oranges ou en rouge, cela est l'indication que les 

resultats ne se sont par tres bons mais il se sera probablement possible de trouver la 

bonne maille apres l'integration dans Ie cas contraire il faut revenir it la table de bravais 

dans !'index pour changer de groupe cristal!in . 
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- Integration, effectue les tests de contrOle de la qualite du cristaL 

+ La mosaicite Ie meilleur graphe est resolu it 0,5 on Ie toIere jusqu'it I au-dela il 

vaut mieux revoir Ie cristaI car il y a probleme. 

+ Chi**2 doit se trouver en dessous de deux. II represente la ditIerence entre les 

reflexions esperees et Ie centre de gravite des intensites observees. 

+ Cell et Crystal indiquent les problemes par exemple si Ie cristal a bouge dans 

la cellule. 

Fichier Scaling: donne toutes les informations sur Ie cristal, les statistiques de 

reflexions, la maille :( fichier output.sca). 

***Toutes les mesures dans Denzo conduisent, dans un premier temps a la 

determination des parametres de la maille, la collecte du spectre de diffraction, la 

reduction des donnees (ce qui permet de transformer les intensites mesurees en facteurs 

de structure observes). Les corrections de lorentz et polarisation ainsi que I'absorption 

sont effectuees. En outre les ecal1s-types sur les facteurs de structure et Ie rappol1 sinO/A. 

sont calcules pour chaque reflexion. 

III- Determination de la structure par Ie programme Maxus 

La recherche de la structure va se faire a partir du sous-programme Maxus contenu 

dans Ie programme Guest~ les differentes etapes sont presentees dans Ie tableau 3. 

Dans Ie programme Guest, il faut d'abord rappeler Ie fichier Output.sca du Denzo et 

constituer Ie fichier cifin, puis utiliser Ie programme Maxus. 

Fichier File contient la formule brute, les intensites observees et les parametre de la 

maille. 

Fichier Unit ms-merge: Kappa ccd: il calcule la masse formulaire, Ie nombre de 

groupement formulaire (Z), la densite calculee, Ie volume de la maille et Ie nombre total 

de reflexions. 

Fichier Init ce module: 

precise la centrosymetrie ou non de la maille (les statistiques de Wilson); 

s'inti:~resse aux extinctions; propose une selection correspondant it un 

groupe d'espace (que nous verifions avec les tables intemationales). 



124 

Fichier Sir (Multan, Patterson ... ) ou Shelxl : pour la recherche du modele de structure, 

on a Ie choix entre les deux programmes. 

Fichier Modele: permet la visualisation du modele trouve, propose une representation 

de la structure et fournit: les coordonnees atomiques, Ie facteur global de 

temperatureldeplacement et l'anisotrope 

Si les donnees sont satisfaisantes, nous lanyons les affinements (Refine). Les 

hydrogimes sont places par Fourier difference. La geometrie est faite et nous creons Ie 

fichier Cif en vue de Ia publication et Ie dessin Ortep est constitue. 



Guest 

~. 
du fichier output.sca(maille ;hkI) ; Constitution de fichier cifin 

I 
~ 

Utilisation du programme Maxus 

~ 
Fichie< File J 

Hkl, maille, intensh~s observees 

Fichier Unit ms-merge (masse, Z,densite,V, nombrc reflexions) 

Fichier lnit (groupe d'espace (extinction) 

Programme Sir ou Shclx 

l\iodcle 

refine (ajustage) ct Fourier difference ~ 

Tableau 3 : Programme MAXUS 
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ANN.EXE II 

Annexe II-I: Le monohydrazone 

9 
Le compose a ete prepare par la methode de Newman et Arkel. 

Le spectre RMN du proton IH et du carbone l3C du compose! en solution (CDCI3) 

sont obtenus a 400 et 100.61 MHz, respectivement, sur un spectrometre Bruker AMX-

400. 

A l'etat soli de, Ie spectre RMN CPIMAS du carbone 13C sont enregistres sur un 

spectrometre Bruker DSX-300 it une frequence de 75.49 MHz. 

d 'al b 10 'ffi" CC 11 La structure u cnst est 0 tenue a 212K sur un dl ractometre Nomus Kappa ,D. 

Un cristal prismatique aux dimensions 0.7xO.3xO.2 mm a ete trouve avec Ie groupe 

d'espace triclinique P-1. Les intensites de deux teflexions standard sont mesurees toutes 

les 60 min. Les details sur Ie crista! aussi bien que la collection des donnees sont 

reportes dans Ie tableau 1. Les coordonnees des atomes dans Ie tableau 2, Les longueurs 

de liaisons, angles de valences et les angles diedres sont dans Ie tableau ci-contre. 



Confonnere lA 

distances 

C( I )-C(2) 1.536(2) 

C(2)-C(3) = 1.538(2) 

C(2)-C(9) = 1.527(2) 

C(2)-C(10) '" 1.535(2) 

C(3)-C(4) 1.524(2) 

C(3)..Q(1l) == 1.217(2) 

C(4)-C(S) = l.S29(2) 

C(4)-N(l2) == 1.277(2) 

C(5)-C(6) = 1.518(2) 

C(5)-C(7) = 1.529(2) 

C(5)-C(8) = 1.532(3) 

N(12)-N(13) = 1.409(2) 

angles 

C(l)-C(2)-C(3) = 107.3(2) 

C(1)-C(2)-C(9) == 108.3(2) 

C(l)-C(2)-C(1O) 109.7(2) 

C(9)-C(2)-C(3) :: 113.2(l) 

C(9)-C(2)-C(10) := 110.2(2) 

C( 1O)-C(2)-C(3) 108.0(2) 

C(2)-C(3)-C(11) 120.4(1) 

C(2)-C(3)-C(4) 121.7(1) 

C(3)-C(4)-N(l2) == 122.0(1) 

C(3)-C(4)-C(5):: 119.0(1) 

C(4)-C(3)-C(11) == 117.9(2) 

C(4)-N(12)-N(l3) 117.3(1) 

C(4)-C(5)-C(6) == 110.7(2) 

C(4)-C(5)-C(7) = 108.6(7) 

C(4)-C(5)-C(8) == 108.2(1) 

C(5)-C(4)-N(12) == 118.6(1) 

C(6)-C(S)-C(7) == 109.2(2) 

C(6)-C(S)-C(8) == 109.7(2) 

C(7)-C(5)-C(8) 108.6(2) 
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Confonnere 1 B 

distances 

C(14)-C(15) 1.531(3) 

C(15)-C(16) 1.524(2) 

C(15)-C(22) = 1.530(2) 

C(15)-C(23) 1.531(3) 

C(16)-C(17) 1.528(2) 

C(16)-0(24) == 1.225(2) 

C(17)-C(18) == 1.530(2) 

C(17)-N(25) == 1.267(2) 

C(18)-C(19) 1.514(2) 

C(18)-C(20) = 1.528(3) 

C(18)-C(21) = I.S23(3) 

N(2S)-N(26) = 1.409(3) 

angles 

C(l4)-C(lS)-C(16) == 108.6(2) 

C(l4)-C(IS)-C(22):: 109.S(2) 

C(14)-C(15)-C(23) 109.1(2) 

C(22)-C(1S)-C(16) == 108.6(1) 

C(22)-C(IS)-C(23) "" 109.6(2) 

C(23)-C(lS)-C(l6) 111.4(2) 

C(1S)-C( 16)-0(24) == 119.5(2) 

C(IS)-C(l6)-C(17) == 121.2(2) 

C(l6)-C(l7)-C(l8) 120.3(2) 

C(16)-C(17)-N(25) = 120.8(2) 

C( 17)-C( 16 )-0(24) = 119.2(2) 

C( 17)-N(2S)-N(26) == 118.4(3) 

C( 17)-C( 18)-C( 19) 108.2(2) 

C(l7)-C(l8)-C(20) = II 1.1(2) 

C(17)-C(18)-C(21) = 109.5(2) 

C(IS)-C( 17)-N(2S) 118.4(2) 

C( 19)-C( 18)-C(20) = 109 .S(2) 

C(l9)-C( IS)-C(21) == 110.1 (2) 

C(20)-C( 18)-C(21) == 108.2(2) 

Tableau: Les longueurs de liaisons, angles de valences et les angles diedres 
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<\obstract 
:I3HI60. monoclinic, Clcl (~o. 9), a '" 7.104(1) A. 
1",28.784(J)A,c=S.444(l)A, ~= 106.21(1t, \1= 1069.oA3, 
~'" 4, R(F) = O.D3S, IIRrer(F2

) = 0.047, T= 298 K. 

;ource of material 
'he title compound has been synthetized by reduction or 
-phenylcydohex-3-ene carbaldehyde diluted in diethyl ether 
'ith LiAIH4. After extraction, lhe crude compound was 
~crystal!ized in CH:::CI2. 

iscusshll1 
he compound adopts an half-chair conformatioll II J for the 
!clohexene ring with dieq1l3torial slIbsritliants 
:7CSC4CI3 = 50.13(5)°). To minimize the steric intt'ra<.:tions 
!IWeen the two suhstituants. the phenyl grllup 
;(C7CSC9CIOCllCI2) Illa].;", an angle of X6.73(4)" with the 
~an plane P I of cyclohcxene, There are strong intramolecular 
'drngl"l1 bnlll:s bt't\\c'cl1 iiIOl-1---H-I) == 2.-190(:;) A. 
014-1-113A) = I96S(3);\andd(OI4--1Il:lB)= I l)X()(3) A 

In the packing. we observe a telralller. stabilized by inler­
molecular hydrogen bonds d(OI4--I-I14) 1.9SS!(3) A ISYI11-
metry code: x. -y, z+ 1/2) which is constituted by two dimer, each 
olles stabilized by a Slacking of the phenyl ~roups The dlslan,'c 
between the phenyl planes is (5.4444(3) A) !symmetry cotic: 
x, Y,;:': x, -Y • .::+ 1/2 and .\', -", ;:.-1: .I, --y, ;:.-112]. 

Table 1. Data collc'clion und handling. 

Cryslal: 

Wavelength: 
V 
Diffractometer. scan mode: 
20mi.l,: 
,".'( IJkl )m<:"",;p:d. Nr Ilkl )1.HliqUl< 

Criterion for io,,,, N(ilkl)~I: 

lV( 1}(lfOm)lt'fmt,(j: 

colourless prism. 
size 0.25 x 035 x OS") lllln 

Mo Ku radiation (0.71073 t\) 
0.72 em-I 

Nonius Kappa CCl), ',0 
52.56° 
1073, 1052 
i"\,, >:1 a(i"",). 1012 
125 

Progrnm~: SIR92 12], MAXUS 13]. ORTEPllj51. 

Tahl,- 2. Atomic' coordinates and llis]1lal'CIll~nt p;1rall1~tl'r" (ill 

Atol1l Site x ,I' l!l"I' 

H(5) 4" J .2325 0.1365 O.78.~4 n.().') 

H(4) 40 1.036\l 0.0693 O,9~95 O.OS 
fi(8) 40 1.0523 0.1950 O.532~ 0.05 
1l(13A) 4(/ 0.8608 0.0850 0.5616 O.()S 
1-1(1313) 4(/ 1.()452 O'()685 0.4807 n.llS 

1.1752 0,1400 1.2712 il.05 
1.3169 0.1719 11730 0.05 .. ;~i~;) 4(/ 

40 
11(3A) 4(/ 103493 00540 07X52 0.05 
1l(3B) 4(/ J,2668 0.0186 O.\l47~ Ii,OS 
1-l(9) 40 0.7802 0.2440 OA051 Oil) 

II( 12) 40 0.83D9 OD67 I.OM·~ (J,Ii.' 

lit II ) 40 0,5562 0.1863 0.9404 (lOS 

H( 10) 4(/ 0.5:112 0,2401 0,6114 (I,II,'i 

H(2) 4" 1.5521 0.0 .. 77 1.23<)8 0.115 
II( 1 ) 4i1 1.5254 o.lln 1.4248 0.05 
H(14) 4i1 0,8810 o.oml 0.4106 0.05 
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Table 3. Atomic coordinates and dl'rl:lccmenl parameters (ill A: 1. 

0(14) 

C(7) 

OS) 
C(4) 

COl) 
C(l3) 

06) 
CO) 
((9) 

C(12) 

C(lI) 
C(lO) 

(2) 

C(I) 

40 
4(1 

4a 
4(J 

4a 
4a 
4(1 

40 
4(1 

40 
40 
40 
4a 
4(1 

0.91000(9) 

096895(9) 

1.14851(9) 

11048(1 ) 

09493(1 ) 

o 9732( I) 

1.2657( I) 
1.2962(1 ) 

0.7881( I) 

0.8192( I) 
0.6579( I) 
O.6425( I) 

1.4430( I) 

1.4284(1 ) 

O.01794( I) 

0.16122(2) 

0.13038(2) 

0.07803(2) 

0,19353(2) 
0.06490(2) 

0.14097(2) 
0.05070(2) 

0.22218(2) 

0,15898(2) 

0.18819(2) 
0.2198(2) 
006762(2) 

0.10771(2) 

0.611000(9) 
08104(1 ) 

(J,8926( I) 

(J8668( I) 

06150(1) 
(),6048(1) 

1.1693( I) 

0.9283(1 ) 

0.5413(1 ) 
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0.0747(3) 

0.0380(3) 

0,0398(3) 

0.0440(3) 

0.0522(3) 
0,0602(4) 

0.0441(3) 

0,0534(3) 
O'()638(4) 

0,0473(3 I 

0.0390(3) 
0.0469(3) 

0.044'1(3) 

0.0477(4) 
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~bstract 

:19H1SO, monoclinic. P121/cl (No. 14). a = 10.363(1) A. 
= 25.415(1) A. c = 12.941(1) A. ~ = 154.651(6)°. 
'= 1459.4 A3. Z = 4. Rgt(F) = 0.048. wRre r{F2

) = 0.049. 
=: 298 K. 

ource of material 
he compound has been synthetized by Diels-Alder reaction be-
leen 1,3-butadiene and trans-chalcone in toluene. After solvant 
'aporation. the crude product was recristallized from CH2Cb. 

lscussion 
Ie compound adopts an half-chair cyclohexene conformation 
I with diequatoriaI substituants (C7C5C4CI3 = 54.01(4)°). To 
nimize the steric interactions between the two substituants. the 
:enyl groups P2(C7C8C9C 1 OC II C 12) and 
(CI5CI6CI7CI8CI9C20) make an angle of 92.47(4r. and of 
1.78(4)° respectively with the mean plane PI of cyclohexene. 

"' Correspondence author (e-mail: aycard@piimsdm3.11niv-mrs.fr) 

The orientation of the carbonyl moiety (H4C4C 13014 
156.58(4)°) permits intramolecular hydrogen bonds between 
d(014-H20) =: 2.454(3) A and d(OJ4-H5) = 2.632(3) A and 
intermolecular ones between d(OI4-H4) = 2.670(3) A, 
d(OI4-HI2) =: 2.566(4) A and d(OI4-H6A) =: 2.648(4) A 
[symmetry code: x-I, y, z-I]. In the packing,we observe two 
kinds of dimers. The first one centrosymetric Isymmetry code: 
x, -y+ 1/2, z-1I2 ; -x, y+ 1/2. -z+ 112], the other one which a ;lack­
ing of similar phenyl groups. The distance between the phenyl 
planes (5.698(3) A) is the same. 

Table 1. Dala collection and handling. 

Crystal: 

Wavelength: 
It: 
Diffractometer. scan mode: 
2emax : 

N( hkl )mco,ured, N( ilkl )unique: 

Criterion for lobs. N(hk1h,: 
N(param),er.ncd: 

colourless prism. 
size 0.25 x 0.35 x 0.55 mm 
Mo Ka radiation (0.71073 A) 
0.72 cm'l 
Nonius Kappa CCD, 'il 
50.12" 
2427.2368 
lob, > 3 o( lob,). 1957 
181 

Programs: SIR92 [2J. MAXUS [3], ORTEPIl14j 

Table 2. Atomic coordinates and displacement parameters (ill A \ 
------~.---.~--------.------------~--

Atom Site x y Ui.,n 

H(4) 4e 0.7281 0.1655 1.1423 n.os 
H(12) 4e 0.6842 0.0923 1.2367 0.05 
11(20) 4e 0.3181 0.0887 0.5754 n.ns 
H(S) 4e 0.1282 0.1876 0.7629 n.os 
H(6A) 4e 0.6023 0.1782 1.2453 0.05 
H(6B) 4e 0.2836 0.2018 1.0386 0.05 
H(16) 4e 1.0310 0.1588 1.2298 0.05 
H(8) 4e -0.1968 0.1178 0.5402 n.os 
H(Il) 4e 0.5809 0.0037 1.1965 n.ns 
H(I) 4e 0.5925 0.2758 1.2477 n.n5 
H(3A) 4<, 0.3849 0.2498 0.8172 0.05 
H(3B) 4e 0.7341 0.2432 1.0567 0.05 
H07l 4e 1.3480 0.1239 1.3318 oos 
H(9) 41' -0.3010 0.0295 0.5003 O.OS 
H(IO) 4e 0.0863 ~).0279 0.8269 (J.OS 
H(19) 4e 0.6419 0.0512 0.6865 (J.OS 
H(2) 4e 0.6906 0.3058 1.1617 n.os 
H(lB) 4e 1.1544 0.0709 1.0614 o.os 
--.---.-------~---------------~.----~--~.----.-.------
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Table 3. Atomic coordinates and displacement parameters (in A \ 

Atom Site .\ y VII [122 V33 VI2 (JD (/2.1 
-~----~.~------~~-----~------.--.~-.--~-. 

·_· ___ ·_~ __ ·_· ___ ~· ___ ·_~·w_. __ . 

0(14) 4e 0.15650(7) 0.15006(2) 0.59402(6) 0.0318(2) 0.0956(3) 0.0288(2) 0.0004(2) 0.0252(2) -(U)042(2) 
C(l5) 41" 0.64119(9) 0.12743(2) 0.88983(8) 0.0372(2) 0.0344(3) 0.0346(3) 0.0001(2) 0.0329(2) 0.0021 (2) 
C(4) 41" 0.53477(9) 0.17941(2) 0.98322(7) 0.0312(2) 0.0386(3) 0.0316(2) 0.0018(2) 0.0280(2) 0,0012(2) 
C(7) 41" 0.25338(9) 0.11429(2) 0.89232(8) 0.0349(2) 0.0426(3) 0.0365(3) -0.0001(2) 0.0330(2) -0.0012(2) 
C(12) 4e 0.4812(1 ) 0.0794J(2) 1.08492(8) 0.0396(3) 0.0466(3) 0.0404(3) 0.0032(2) 0.0356(3) 0.0029(2) 
C(20) 4e 0.5308(1 ) 0.09543(2) 0.73183(8) 0.0478(3) 0.0501 (3) 0.0425(3) -O.OO4l(3) O.040SD) -Il.OO47(2) 
C(5) 41' 0.31750(9) 0.17153(2) 0.91719(8) 0.0311(2) 0.0419(3) 0.0324(2) 0.0062(2) O.O282(2) 0.O038(2) 
CII3) 4e 0,4257(1) 0.1515(2) 0.80S22(8) 0.0336(3) 0.0403(3) 0.0320(3) -O.()014(2) 00293(2) O.OOO7C!) 
C(6) 4e 0.4417(1) 0.19961 (2) 1.10256(9) 0.0512(3) 0.0524(4) 0.0513(3) 0.0046(3) 00471(3) -(l.OO 15(3) 
C(l6) 4e O.9484( 1) 0.13753(2) 1.11568(9) 0.0390(3) 0.0493(3) 0.0398(3) --0.00 19(2) 0.0352(3) -0.0037(2) 
C(8) 4e -O.0372( 1) 0.09432(2) 0.67542(8) 0.0377(3) 0.0568(4) 0.0385(3) -0.0018(2) 0.0336(3) OJlOOJ(2) 
C(lI) 4e 04203( I) 0.02711(2) I.0612( I) 0.0612(3) 0.0464(3) 0.0590(3) 0,0087(3) 00549(3) OOOt{X(l) 
C(I) 4e 0.5584(1 ) 0.2533 J (2) l.J645( l) 0.0743(4) 0.0480(4) 0.0659(4) 0.0024(3) 0.0637(4) --O.OO75(3j 
C(3) 4e 0.5673(1 ) 0.23845(2) 0.9823( I) 0.0577(3) 0.0417(3) 0.0594(3) -0.0058(3) 0.0529(3) -(),O036(3) 

C(17) 4e 1.1360(1 ) 0.11645(3) 1.17624(9) 0.0412(3) 0.0752(5) 0.0545(3) ().0027(3) 0.0427(3) -0.0003(3) 
C(9) 4e -O.0975( I) 0.04211 (3) 0.6523(1 ) 0.0509(3) 0.0630(4) 0.0501 (3) -0.0192(3) On447(3) .. 11.0141 (3) 

C(IO) 4e 0.1304(1) 0.00843(2) 0.8447(1) 0.0763(4) 0.0445(3) 0.0714(4) -0.0125(3) 0.0685(4) -0.00'J6(3) 
C(19) 4e 0.7202(1) 0.07407(2) 0.7959(1 ) 0.0727(4) 0.0631(4) 0.0654(4) -0.0007(3) (J.0648(4) -0.0072(3) 
C(2) 4e 0.6131(1) 0.27059(2) 1.I106( I) 0.0681(4) 0.0338(3) 0.0649(4) -0.0043(3) 0.0582(4 ) -O.OO~()(3 ) 
C(l8) 4e 1,0222(1 ) 0.08502(3) 1.0174(1 ) 0.0669(4) 0,0746(5) 0.0733(4) 0.0112(3) O,()660{4l (l.OO59(3) 

.-.-----~----"-----~~-
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Figure a: Compose IV C14H24CIN05(derives de sels de pyrilium) 



IJJ 

Figure b: Compose V C 12H20CIN05(derives de sets de pyritium) 
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L' etude des composes de ces deux derniers composes n' a pas ete poursuivi a 
cause de mauvaises valeurs constatees sur Ies distances et les angles de valence dans Ie 

cycle (tableau ci-dessous). 

Compose IV Compose V 

Distances 

01-C2 == 1.33 1.319 

C2-C3 == 1.393 1.434 

C3-C4= 1.363 1.247 

C4-C5 = 1.453 1.496 

C5-C6 = 1.319 1.333 

C6-01 == 1.402 \.37 

Angles 

01C2C3 120.2 120.2 

C2C3C4 == 120.9 118.5 

C3C4C5 = 116.5 119.9 

C4C5C6 = 122.1 114.8 

C5C601 == 118.5 115.8 

C601C2 121.7 118.7 

IV- perchlorate tie N-(4-metllyl-2,6-tlitertiblltyl-211-pyrall-2-ylidelle)-N-metllyl benzenaminillm; 
CuJ/uCIN05 
V- perchlorate de N-(4,6-disopropyl-211-pyran-2-y!iflene)-N-metJryl benzenaminium; C12H20CINOs 

Tableau: distances en (A) et angle de valence en (0) 

I 



Table 2. Hydrogen-bonding geometry (A, 0) 

D-H·· A D-H II A [) A D--H· ·A 
NI-Hlk 024 Og~ 241 ~.Inni IS6 
NI-HIA, , ·021 0,82 2.41 2.963 (3) 126 
NI-HIB, ·014' 0.85 ~,30 3.liXIOI 156 
NI-HIB, ,014 0,85 2.54 1050 ()) 120 
KI-liIC· ·024" 0.87 :'!.28 3,(J76Il) 153 
NI-Hle· ··011'" 0,87 :.47 3.074 C\I 127 
N5-H5A· , ·013" 0.,2 ~ :?l :U).Wi3J 167 
N5-H5A· · .() 12" 11.82 :.!.4'J 3,111 OJ 133 
NS-HSB· , ·011 0.79 ;.3~ 2Y4()(11 1J6 
NS-HSH · ·02,1' Q,7Y 2,56 3,12.1 (\) 1.10 
NS-HSB· · ·021' 0,79 ~.56 JI030) l:n 
/'is-HSC . ·012" 0,85 235 .1.!IIY (,n 1J6 
NS-IiSC . ·022" 0,85 lAY 2.965 (31 116 
NS-HSC. ' ·024" 0,85 253 3.229 ()) 141 

Symmetry codes: (i) I x, 1- y, -z: (iilx,! )" l + z: (iii) I .t, Y -
, . ~ -::(iv; 1+I,V,Z;(v) I-x, l ... v, I ~; (vi)1 -x, 1 --\', -1-:. 

The H alOms were readily located from a difference Fourier 
map and were allowed to refine freely. 

Data collection: SMART (Siemens, 1995), Cell refine­
ment: SAINT (Siemens, 1995). Data reduction: SAINT. Pro­
gram(s) used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 
1990; Sheldrick. 1997). Program(s) used to refine structure: 
SHELXL97 (Sheldrick. & Schneider, 1997). Molecular graph­
ics: SHELXL97. Software used to prepare material for publi­
cation: SHELXL97 , 

We thank Professor W, T. Robinson (University of 
Canterbury) for the X-ray data collection, 

Supplementary data for tilis paper are available from Ihe IliCr 
electronic archives (Reference: TA 1239). Services for accessing these 
data are described at the back of the journal. 
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Abstract 
The crystal and molecular structure of 4-(hydroxy· 
phenylmethylene)isochroman-I,3-dione. CI6HI004, is 
presented, The molecular structure is the same as that 
observed in solution and cOITesponds to (he exocyclic 
enolic tautomer. 

Commentaire 
A l' etat soli de par IR il a ete suppose (Schenckenburger, 
1965) que les isochroman-I.3 diones pn'!sentaient la 
structure dicarbonylee. (I), alors qu' en solution scule 
la forme (III) est presentc (Saba et af., 1996) 
Cette etude a ete effectuee pour verifier quel tauto-

I mere etait effectivement present dans Ie cristal de 4-
(hydroxyphenyimethyiene) isochroman-I,3 dione, (IV). 

( I) 

W
R 

°OH 

I ~ 
"'" 0 

o 

qR.OI-I 
.0 

I: ) "" ( 

() 

(Ill (Ill ) 

(IV) 
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Les distances C3-O 19 = 1,231 (2) et C 11-020 = 
1,329 (2) A correspondent aux va leurs des distances 
d'un groupement Csp3-O. Elles indiquent que Ia forme 
(III) est presente. Dans cette structure, on cons tate que 
Ie groupement carbonyle exocyclique est sous forme 
enolique comme a l'etat liquide. Ce tautomere est 
stabilise par Ia forte liaison hydrogene intramoleculaire 
H20-019 = 1,61 (2) A (Fig. 1). Le pseudo cycle 
0l9~3~4-CII-020-H20 est quasi plan. Seul 
l'hydrogene H20 s'ecarte de ce plan de 0,10 (1) A. 
Le groupement phenyl exocyclique C12-C17 presente 
un angle diedre C4-Cll-C12-CI3 de -65,S (1)0. 
Cette rotation s'explique par la courte distance intra­
moleculaire entre H5 et Ie cycle phenyl [2,41 (2) A]. 
Cette forte interaction se traduit aussi par une ouverture 
des angles de valence CIO-C4-CII et C4-Cll­
CI2 [respectivement 126,5(1) et 126,4(1) au lieu de 
120°] comme Ie montre Ie tableau 1. L'angle diedre 
CIO-C4~11~12 est egal Ii 13.4 (1)0. Les atomes 
CI, 02, C3, C4, CIO et C5-C9 sont coplanaires; seu! 
l' atome C3 se trouve legerement decale de 0,12 (1) A. 
L'angle avec Ie plan du phenyl est de 109,30(4)°. 

020 

C9 

01~ 
019 

Fig. I. Un dessin ORTEPII (Johnson. 1976) du compose (IV). Les 
ellipso"ides de vibration des atomes onl une probabilite de 50%. 

Partie expthimentale 

Le compose (IV) a ete obtenu selon la methode decrite par 
Saba (1996), par reaction dans tetrahydrofuran (200 ml) de 
chlonlre de benzoyle (40 mmol), triethylamine (0,12 mol) et 
anhydride homophtalique (40 mmol). Apres traitement par 
une solution diluee d'HCl, la phase organique est lavee, 
neutralisee, sechee puis evaporee. Le solide est cristallise dans 
du CH2Ch. 

Donnees cristaJlines 
CI6H lO0 4 

M, = 266.25 
Mo !CO: radiation 
A 0.71073 A 

136 

Monoclinique 
P2 1/c 
a = 10,170(1) A 
b = 12,897 (I) A 
c = 9,801 (I) A 
f3 = 105,358 (1)0 
V = 1239,6 (3) A) 
Z=4 
D, = 1,42 Mg m-3 

D", pas mesun:!e 

Collection des donnees 
Diffractometre Nonius 

Kappa-CCD 
Balayage If' 
Correction d'absorption: 

aucun 
8495 retlexions mesurees 
2451 reflexions 

independantes 

Affinement 

Affinement 11 partir des F 
R = 0,042 
wR = 0,074 
S = 0,994 
1865 retl.:xions 
181 parametres 
H atomes: voir dessous 
Statistique de coniptage 

Parametres de la maille a 
I'aide de 8495 retlexions 

() = 1,0-25,60 

J.L = 0,\03 mm- I 

T = 298 K 
Prisme 
0,55 x 0,35 x 0.25 nun 
laune 

1865 reflexions avec 
I > 2(1(1) 

RiO! :: 0,042 
emu = 25,61 0 

h=-12-.. d2 
k=-16-... 0 
1=0-.11 

(Ll/U)mu = 0,005 
Llpmn = 0,54 e A -) 
LlPmin = -0,21 e A-) 
Correction d'extinction: 
~ .. aucun, 
Facteurs de diffusion des 

Waasmaier & Kirfel 
(1995) 

Tableau 1. Parametres geomerriques (A, 0) 

019--C3 
02a-c11 
C12--C1l 

1.231 (2) 
1.329 (2) 
1,479 (2) 

ClI-C4 
019·· ,li20 

1.375 (2) 
1.61 (2) 

02G-C11-C12 110.7(1) CW-C4--<:1 1 126.5(1) 
02a-cll-C4 122,8(1) CIa-c4--C3 117.8(1) 
CI2-C1l-C4 126.4 (I) CII-C4--<:3 IIS.8 (1) 

CI3-C12-CII-C4 -65.5(1) CI2-CII-C4--<:lO -13,4(1) 

Tous les hydrogenes ont ete places en positions theoriques et 
fixes. Seul H20 a ete obtenu par Fourier difference. 

Affinement des parametres de la mallIe: Kappa-CCD Refer .. 
ence Manual (Nonius, 1998). Reduction des donn6es: MAXUS 
(Mackay. 1998). Programme(s} pour 1& solution de la struc­
ture: MAXUS. Programme(s) pour I'affinement de la structure: 
MAKUS. Graphisme moleculaire: ORTEPII (Johnson, 1976), 
Logiciel utilise pour preparer Ie materiel pour publication: 
MAKUS. 

Des documents complementain:s conc:emant cette strUcture peuvent 
etre obtenus a partir des archives flcctroniques de I'UICr (Reference: 
GS 1041). Les processus d'acCes l ccs archives sone donnt au dos de 
la couverture. 
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I Noo;~ (1998). K""p,.ceD R'f'~~' M"""". Noo;" ::7 :.:U -YA::;~nd (I) (Fig. 1) is a p,ecurso, (0' a ft'~i:: 
i,·,.. Pays-Bas. d connected diporphyrin system. IA-diporphyrinpropane. 
" Sab:i.. A. (1996). These d'etat des Sciences Pbysiques, Ouaga ougou. Selected geometrical data are given in Table I. The mol-

Burkina Faso. ecule sits on an inversion center. The benzene ring is Saba. A., Sib. F. S .• Faure. R., Aycard, J. P. (1 996}. Spectrosc. /...ell. 
29, 1649-1657. planar with a maximum deviation from its mean plane 

Schenkenburger. J. (l965). Arch. Phann. (Paris). 298, 411-423. of 0.0022 (14) A for atom C5. The two benzene rings 
Wusmaier, D. & Kinel, A. (l995). Acta Cry,t. AS" 416-431. are parallel by symmetry. These rings are separated by 

8.96 (l) A. measured from the centroid of each ring. 
Since the CI-C6-C7-C8 torsion angle is 101.2 (2)0 
and the C6-C7-C8-C8' torsion angle is -175.1 (2)0. 
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l,~ 
The -~ structures of two linked-porphyrin precur­
len have been determined. In the crystalline state • 

. /, :~ ~-(1,3-diox.an-2-yl)phenyl]butane. C24H300~, (I), 
,." abu in a stair-like confonnation with dioxane rings 
'.' ill cbair confonnations. The molecule is positioned 
~~'_'IG inversion center. In the crystalline state, 1.2-
~:~ illil(l,3-dioxan-2-yl)benzene. C14H1s04 • (II), is arranged 
I.:' ia 2:i&:zag chains. In each chain, molecules of (II) are 
~'dJtcd 106.2 (1)0 relative to each other. They are also op­
~ to Conn a weak C-H· ··0 contact (H···O 2.43 A). 

CocmDeDt 
Coosiderable effort (Kadish et al., 1998. and refer­
ences lbel'ein) bas been devoted to model systems, es­
pecially linked porphyrins, for photosynthetic reaction 
CCIUCn Cor Rhodopseudomonas viridis and Rhodobac­
ID1pIttulOidu (Cement et al., 1998). 'The crystal 
IUUCQ:Ire$ of two precursors for diporphyrin systems 
are detailed beret namely I ,4-bis[2-(l ,3-dioxan-2-yl)­
pbcaYl]butane, (I). and 1.2-bis(I.3-dioxan-2-yl)benzene, 
(lI). 1he syntheses of compounds of tbiS'type have been 
published previously (Sessler et al., 1990). 

(1) 

C 1999 International Union of Cryst.allography 
Printed in Great Britain - all rights reserved 

(II) 

the overall conformation is stair-like. Molecules stack 
in an offset manner. The distance between equivale!,1t 
benzene rings in neighboring molecules is 4.69 (1) A. 
Closest contacts are H···H non-bonded interactions 
between the propyl anns of adjacent molecules. The 
dioxane rings assume chair conformations. 

Fig. 1. The structure of compound (1). Symmetry-generated atoms 
are shown without labels. Displacement ellipsoids are shown a[ the 
50% probability level. 

Compound (II) (Fig. 2) is a precursor for the rigidly 
connected system o-diporphyrinbenzene. In Table 2, 
similar bond lengths and angles are listed in pairs. 
TIle benzene ring is planar with a m~imum deviation 
from its mean plane of 0,0037 (17) A for atom CS. 
The two dioxane rings adopt chair conformations. The 
orientation of the dioxane rings does not seem to be 
determined by inter-ring contacts. TIle shortest atom­
to-atom distance is 2.32 A between H7A of one ring 
and HIlA of the other ring. Molecules of (II) are 
tilted 106.2 (1) A relative to each other (measured as the 
dihedral angle between mean benzene planes of adjacent 
molecules). There is a close interaction (H4A·· ·02 ::: 
2.43 A) between molecules at (x, y, z) and (x,)- y. 
-! + z). The fixed C4-H4A distance is 0.95 A. the 2 • 
C4· . ·02 distance is 3.354 (3) A and the C4-H4A· . ·02 
angle is 164.8°. In the crystal structure, molecules of 
(II) form zigzag chains seemingly determined by this 
contact. The acetal C-O bond lengths in (I) and (II) are 

Acta Crysral/ographica Sectioll C 
ISSN 0108-2701 fO 1999 
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Abstract 
CI6H9N06. monoclinic. PIc! (No.7), a ::: 5.553(1) A. 
b:::7.692(1)A.c 15.676(1) A, P=92.812(l)O. V::: 66S.8 A'. 
Z::: 2. Rgt(F) ::: 0.037, wR(F)::: 0.213. T::: 298 K. 

Source of material 
The compound is obtained according to [I]; by reaction of 200 ml 
of THF with 40 mmol of benzoyl chloride. 0.12 mol of 
triethylamine and HC! solution diluted. The organic phase was 
washed, neutralized, dried and evaporated. The compound was 
crystallised from CH2Cb. 

Discussion 
From the IR data. it's suposed that the isochroman-I.3 diones 
have dicarbonyl structure [2]. but in solution [3] as in crystal only 
the exocyclic enolic tautomer exists. So, we present the crystal 
and molecular structure of 4-(a-hydroxy-p-nitrobenzyJ)-

Table 3. Alomic coordinates and displacement parameters (in A 2). 

isochroman-l ,3-dione. The tautomer is stabilized by hard hydro­
gen intramolecular bond (H20-019 1.63(3) A) and 
intermolecular bonds (022-H20 :::: 2.44(2)A. 0 lS-H 14 == 

2.482(2) A)_ The atoms C I 02C3C4C IOC5C6C7C8C9 are 
coplanar, only the atom C4 is slightly outside (0. J ()4( I) A). The 
angle between isochromane and the pher.yl planes is 66.03(4)". 

Table 1. Datu collection and handling. 

Crystal: 
Wavelength: 

yellow. prismatic. size 0.25 x 0.35 x 0.5 II1Ill 

Mo Ka radiation (0.71073 A) 
1.21 cnr l 

It: 
iJirrraclol1lctcr. scan lIlod~: 
29ma.: 
N( hkl )mea,ured. NI hkl)unique: 

Crilerion for lobs. Nlhkl)gt: 
Nlparam)",r.ned: 

NOllius Kappa CCD. <p 
50.9° 
1437. 1334 
fob' > 0.5 o( lobs). 1308 
208 

Programs: maXus [4]. MULTAN [5], ORTEPII [6] 

----... -----------.--.-------~ •... 

,!~ble 2. Atomic coordinates and displacement paramelers (in A\ 
--,-------------
Alom Sile x y U1\t) 

H(l3) 2a 0.98662 0.24051 0.42274 OJ)) 
H(l4) 2(1 0.87177 0.36363 0.28933 0.05 
11(16) 2(1 0.26732 0.55970 0.39221 0.05 
H(l7) 20 0.37372 0.42267 0.52213 O.OS 
H(7) 2a -0.10193 -0.25952 0.47803 0.0) 
H(6) 20 0.14037 -0.10656 0.38604 0.05 
H(8) 2a -0.00300 -0.26075 0.62432 0.05 
H(5) 2a 0.47076 0.05461 0.43919 0.05 
1-1(20) 2(/ 0.971(3) 0.251 (3) 0.656(1) 0.050(5) 

.. --.~.~.~ .. ~.---.--.. ~--.---.. ------.-.. .~.--~.--------,--

Atom Site x y UII U2'2 Un lh lllJ 112.' 
-.~-.-----. .. ---.~~----.--

C(1S) 2a 0.5561 (3) 0.4661 (2) 0.3297( I) 0.0450(7) 0.0401(6) 0.0362(7) -0.0029(5) -0.0032(5) OOOS?(» 
0(20) 2a 0.9530(3) 0.3066(1 ) 0.6010(1) 0.0464(5) 0.0722(7) 0.0459(5) -0,0068(5) -{lJ)076( 4) OOOn() 
C(13) 2a 0.8370(3) 0.3024(2) 0.4148( I) 0.0369(7) 0.0548(8) 0.0471 (8) 0.0075(6) 0.0055(5) 00060(6) 
C(lO) 2a 0.4255(3) 0.0060(2) 0.5660( I) 0.0456(7) 00370(6) 00420(7) O'()072(5) 00032(5) ()O()27(5) 

C(14) 2(1 07703(3) 0.3748(2) O.336R(I ) 0.0435(7) 0.0574(8) 0.0397(7) 00016(7 ) 00 J05(5) o ()043(6) 

0(18) 2(1 0.2232(3) -0.1751(2) o 7632( I) 0.0732(8) 0.0794(8) 0.0624(8) 0.0066(6) 0.0235(6) 00252(6) 
C(16) 2(1 04099(3) 04892(2) 03975( I) 0.0411 (7) 00434(7) O.O456(7) 0.0063(5) -O.OOO5(5) (10012(5) 

* Con'espondellce author (e-mail: aycard@'piiltlsdm3.ulliv-mrs.f'n 
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l,3-diollc 
--~--------~--~-~----------.--------------------------~---.~------~--~---.. ~--------

Table 3. Continued· 
.-~--.---

Atom Site x y z 
--.~. 

ClIIl 2a 0.7550(3) 0.2351(2) 0.5663( I) 0.0391(6) 
0(19) 2a 0.8649(3) 0.1414(2) 0.7343(1 ) 0.0653(7) 
C(l7) 2a 0.4746(3) 0.4125(2) 0.4743( I) 0.0433(7) 
C(4) 2a 0.6249(3) 0.1074(2) 0.6056(1 ) 0.0466(7) 
C(3) 2a 0.6907(3) 0.Q781 (2) 0.6950( I) 0.0536(9) 
0(2.3) 2a 0.5689(3) 0.4771$(2) 0.1834( I) 0.096(1 ) 
0(2) 2.a 0.5455(3) -0.0220(2) 0.74292(9) 0.0694(7) 
N(21) 2a 0.4745(3) 0.5347(2) 0.2462(1 ) 0.0587(7) 
C(9) 2a 0.2828(3) -0,0940(2) 0.6191(1) 0,0493(8) 
C(I) 2a 0.3375(3) -.().lOI0(2) 0,7113(1) 0.0589(9) 
Cm 2a 0.0355(4) -0,1949(2) 0.4999(2) 0,0538(9) 
C(6) 2a 0,1782(3) -0.1020(2) 0,4464(1) 0,0647(9) 
C(l2) 2a 0.6870(3) 0.3 J65(2) 0.4829(1) 0.0374(6) 
0(22) 2a 0.3173(3) 0.6448(2) 0.2437(1 ) 0.0784(9) 
C(8) 2a 0,0896(3) -0.1929(2) 0.5863( I) 0.0562(9) 
C(5) 2a 0,3710(3) -0,0056(2) 0.4779(1 ) 0.0580(8) 
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Un U2J 

0.0482(7) 0,0390(7) 0.0045(6) 0.0009(5) 0.0013(6) 
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Abstract 
CI6H9F04, monoclinic, P12)/cl (No. 14), a = 15.173(1) A, 
b =6.069(1) A. c = 14.344(1) A. ~ = 110.074(1 r, V = 1240.6 A J. 

Z 4. Rgt{ F) == 0.074. wR( F) == 0.174. T = 298 K. 

Source of material 
The compound is obtained by reaction of 200 ml of THF with 
40 mmo1 of benzoyl chloride, 0.12 mol of triethylamine and HCI 
solution diluted, the organic phase is washed, neutralized. dried 
and' evaporated [1 J. The compound was crystallised in CH2Cb. 

Discussion 
From IR data it's supposed that the isochroman-I ,3-diones have 
dicarbonyl structure [2] but in solution as in crystal only the 
exocyclic enolic tautomer exist [1,3). So, we present the crystal 
and molecular structure of 4-(o.-hydroxy-p-fluorobenzyl)­
isochroman·I.3·dione. The racking of the molecules reveals 

Table 3. Atomic coordinates amI displacement parameters (in A '-). 

AlOm Site x y UII 

strong intramolecular bond (H20-0 19 1.59(3) A) and 
intermolecular bonds (F21-HI4 == 2.73(1) A. OIS-H6 = 
2.538( I) A, 02-H5 = 2.599(1) A). The atoms of cycle 
PI(C102C3C4Cl0C5C6C7C8C9) are coplanar, only the atom 
C4 is slightly outside (0.123( I) A). The angle betwe~n P I and 
P2(C12CI3CI4CI5CI6CI7) cycles is 57.93(4)°. The 
pseudo-cycle P3(H20020CI IC4C3(19) is also plane and have 
an angle of 9.72(4)° with PI. 

Table l. Data collectioll and handling. 

Crystal: 
Wavelength; 
fl: 

yellow block, size 0.25 x 0.3 x 0.5 111m 
Mo Ka radiation (0.71073 A) 

Diffractometer. scan mode: 
20ma,; 

N( hk/)me",ured. N( hk/)unique: 
Criterion for lobs. N(ltkl)g': 
N(plIramlrefineJ: 

1.2 cm- I 

Nonius Kappa CCD. <jl 

53.68° 
2810,2560 
l(lo; > 1 crt lobs). 188 I 
190 

Programs: maXus [4]. MULTAN [5], OI<TEPIlI(J] 

Table 2. Atomic coordinates and displacement parameters (in A'>. 

Atom Site x y u1
". 

.-------~---".-

H(6) 4e 0.6244 0.64314 0.17839 0.05 
11(5) 4e 0.7019 0.32785 0.15906 OJ)) 
H(8) 4e 0.54482 0.76674 -0.1153 (J.OS 
H(17) 4e 0.88625 0.41214 0.15165 (lO5 
H(7) 4e 0.54929 O.S7l39 0.04177 0.05 
H(n) 4e 0.S0645 -0.17897 0.2~704 (J.OS 
11(14) 41' 0.87785 -0.09304 0.39505 O.OS 
H(l6) 4e 0.96159 0.49613 0.3192 I n.os 
1·\(20) 4e 0.803(1 ) -0.148(3) -0.022(2) 0050(7) 
~---------.. ~--~--~~--~--~--.- .. --

Un UJJ (/12 (/11 U~.1 
.. -~----.---.---.-.. .. ----~.~-.. ~-.-.. .~--~"--~-.-~".--.. ---~-.-."---- . 

F(21) 41' 096307(8) 0.2612(2) 04678b(R) 0.1131(8) 01316(9) 0.0880(8) .. 0.0082(6) O.OOH 1 (C,) .. 01l0:i7(6: 
0(2) 4<, 06Sn8(9) 02256(2) -0. 11I285(R) 0.1112(9) 01079(9) 0.0657(7) -0.0 I 70(7) 0.0370(6) -OOI20(h) 

0(20) 41' 0.82839(8) -0.1429(2) (U)4877('J) n.1055(S) 0.0927(8) () 1052(9) 00203(6) 0.0356(7) -o.olnI71 
0(1"1 4<, O.740l\5(9) -00726(2) ···OI::;on(9) () 125(1) 0.1049(9) O.1022(lJ) .... ().OO6()(7) (l.057Xnn .. 0011 Xi 7) 

, Correspondence author 1.~·l\\ail: uycard(,7'piimsdI1l3.1IIliv»ll1rs.rr) 
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4-( (l-H ydroxy-p-fluorobenzyl)isochroman-l J·dione 
.-----.----------.~.-~-.~ .. ~ .. ~ .. ,~ 

Table 3. Continued. 
•.. ~-~-.--- .. -----.--.. -~-.-~ .. ------.-~---~-.~--

Atom Site x )' Z VII Vn V3J VI2 VIJ V~1 
----_. -.---.~.-~.-.---.-.---~.--.-------

0(18) 4e 0.5745(1 ) 0.SI99(2) ·0,24744(9) 0.143(1) 0.1 17(1) 0,0597(7) -0,0240(7) 001S7(7) 0,0152(6) 
C(4) 4e 0.7296(1) 0.1697(2) -0.0050(1) 0.0728(8) 0.0712(9) 0,0675(9) -0.0061(7) 0,0304(7) -0,(1041(7) 
CnO) 4e 0.67833(9) 0.3618(2) 0.0111(1) 0.0627(7) 0,0714(9) 0.0588(8) ·0.0081(6) 0,0212(6) 0.0008(6) 
C(6) 4e 0,6249(1) 0.6060(3) 0.1135(1) 0.0746(9) (J.08S( I) 0.06~S(9) 0.00S6(7) 0,0220(7) ·0.0027(7) 
CiS) 4e 0,67230(9) 0.4209(2) 0,1029(1 ) 0,0670(8) 0,0742(9) 0,0612(8) 0,0065(7) 0,0207(6) 0,0041 (7) 

C(l2) 4e 0,83883(9) 0,1068(3) 0,1736(1) 0,0629(8) 0,0697(9) 0.082(1 ) 0,0044(6) 0,0215(7) 0,0023(8) 
C(8) 4e 0,5787(1 ) 0.6786(3) -0058g( I) 0.082( I) 0,078(1) 0,079(1) 0.0003(8) O.oJ18(8) O.OI85(ii) 
C(9) 4e 0,6267(1 ) 0,4904(2) -0,071 I (I) 0.0723(8) O,079( I) O.OS78(8) .(l.O 112(7) 0,0\85(7) OJlO45 (7 ) 

C(l1) 4e 0,7948(1 ) 0.0490(3) 0,0683(1 ) 0.0756(9) 0.070(1) 0.091(1) 0.0007(7) O,(J35l(S) ·{),OO63(X) 
((IS) 4e (J.9233( I) 0.2085(3) 0,3700( I) 0,0707(9) 0,(J93(1 ) (J.081 (l) ", (l.O020(8) 00111(8) -0,0015(9) 
C(17) 4e (J,8852( I) 0,3080(3) 0.2016(1) 0,0692(9) 0,077(1 ) 0.089(1) (J,(JO 14(7) (J,0254(8) (J,O I lonn 
C(7) 4e 0,5802(1) 0.7390(3) 0,0330(1) 0.084(1 ) 0,078(1) 0,083(1) 0.0134(8) 0,0219(8) 0,OOOJ(8) 
C\3) 4e (),7110(l) 00976(3) -O,IOS7(1) 0.087(1 ) 0.093(1) ().077(l ) -0,0156(8) 00379(9) -OOI02{t) 
Cil) 4e 0,6169(1) 0.4241(3) -0,1718(1 ) 0,095( I) 0,094(1 ) (),065( 1) ·0.0255(9) 0,0237(8) 0,0004(9) 
C(l3) 4e 0,8378(1) -O.04()1(2) 0,2462(1 ) 0.0799(9) 0,068(1) 0,091(1) ·,()'0045(7) OOIS2(R) 0,0025(8) 
C(14) 4e 0.8791(1 ) (),0114(3) 0.3453(1 ) 0,087(1 ) 0.089(1 ) 0.089(1) -0.0033(8) 0,0180(9) 00182(9) 
C(l6) 4e 0.9286(1 ) 03591(3) ().3003( I) (),(J688(9) (),079(l ) OJ (JO( I) -Q,()064(7) O()159(R) -00019(9) 

._-----------------.. -.--.-~--~~---,~----.,-~----,.-

References 

I. Saba, A,; Recherche dans la sene des sels de benzopyrylium, synthese et 
etude de la structure des sels de 2-benzopyrylium, These d' etat cs Sciences 
Physiques, Ouagadougou 1996, 

2, Schnekenburger,l: Acyl derivatives of methylene active dicarbonyl com­
pounds. IV. Acylation of homophathalic anydnde with ethyl cilloro­
carbonate; Arch,Pharm. 298 (1965) 411-423, 

3, Saba, A.; Sib,F, S.; Faure. R.,Aycard, j, P.: NMR and AMI studyoftauto­
meric equilibrum of isochromnn- L3 diones, Spec, Lett. 29 (1996) 
1649-1657, 

4, Mackay. S.; Gilmore, C. J,; Edwards, C; Tremuyne. 1\1,; SleWarl, N,; 
Shankland, K.: University ofGlusgow. Scotland. UK, Nonius BV. Deli'l. 
The Netherlands and MacScience Co, Ltd" Yokohama. Japan 1998, 

5. Main, P.; Fiske, S, J.; Hull, S. E.; Lessinger. L.; Germain. G.; Declercq. 
J, P. ; Woolfson, M. M.: MUL TAN 11/82. A system of Compuler Pro­
grams for the automatic Solution of Crystal Structures from X ·ray Di I'· 
fraction Data. Univs. of York, England and Louvain, Belgium 1982. 

6, Johnson, C K.: ORTEPIL Report ORNL-5138. Oak Ridge National Lab· 
oratory, Tennessee, USA 1976. 



NCS 214 (1999) 485-486 
142 

4HS 
© by Oldenbourg Wissenschaftsverlag, Mlinchen 

AN~EX-EIV 

Annele Iy-l : Etud!.1 de lleRZoj'rles 
Crystal structure of 1·Cl',6 ·OlCn orophenyI)·1~hydroxy-2-o-toluyl-
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Abstract 
ClsHI2Ch02. monoclinic, P12,/cI (No. 14). a = 7.534(1) A. 
b= 16.230(1)A,c= l1.91I(l)A,p= 108.382(1)°, 
V = 1382.1 A3, Z =4, Rgl(F) =0.058, wR(F) =0.108, T = 298 K. 

Source of material 
The compound was synthetized by John H. Biel method [1] as in­
dicated E. Degny [2). To an equimolecular mixture of freshly 
distillated 2,6-qiqQJ.pr..obenzaldehyde and benzaldehyde in abso­
lute ethanol. potassium cyanide solution was added. The mixture 
was stirred and refluxed for 1.5 hours. The reaction mixture was 
added to aqueous ethanol and cooled. The precipitate was 
separeted by filtration and washed with water. After treatment of 
the solid phase by 10% of sodium bicarbonate, the solid was fil­
tered, washed with water and recrystallized from aqueous ethyl 
alcohol. 

.. Correspondence author (e-mail: aycard@piimsdm3.univ.mrsJr) 

Discussion 
The compound is an intermediate in the homologue of benzylic 
acids with have insecticide activity. In this structure, we note im­
portant deformation coming from strong intramolecular interac­
tion 02-H-Ol 1.960(1) A and CI-HIA-OI 2.214(1) A 
invol ving also angular deformation C7-C8-C9 I 19.6(1 )0. 
CIO-C9-C8 114.0(1)°. The atoms of thc cycle 
PJ(CIOCIICI2CI3CI4CIS) are coplanar. PI forms an angk 01 
101.47(3t with P2(C2C3C4CSC6C7). Strong hydrogcn bond 
02-H2 and 0 I induces the planar character of H202CYC80 I 
group. We observed also intermolecular interaction between 
01-H5 2.S6(3) A [symmetry code: x-I, y, zl and 01-1!5 
2.58(2)A [symmetry code: x, -y+ 112, z+3/2]. 

Table I. Data collection and handling. 

Crystal: 
Wavelength: 
Il: 
Diffractometer, scan mode: 
20ma,: 

N(i1k1)mmured, N(hkl)uni~u<: 
Criterion for lobs. N(hkl)~,: 
N(param),cfincd: 
Programs: 

yellow. prismatic, size 0.35 x 0.45 x 0.55 111111 

Mo Ko. radiation (0.71073 A) 
4.63 cm- I 

Nonius Kappa CCD, <jl 

50.82° 
2736.2645 
lobs> 3 O(lob,), 1969 
172 
maXus [3J. MULTAN (41. ORTEPII[)) 

Table 2. Atomic coordinates and displacemcnt parameters (in A\ 

Atom Site x y Z UhO 

.-.-~~------

H(2) 4e 0.277 -0.078 0.920 0.05 
11(9) 4e 0.619 -0.062 0.950 0.05 
H(13) 4<, 0.682 -0.318 0.644 0.05 
H(12) 4e 0.936 -0.239 0.816 O.OS 
H(6) 4<, 0.758 0.021 0.859 o.os 
H(14) 4e 0.385 -0.282 0.611 0.05 
H(lA) 4e 0.136 0.036 0.616 0.05 
H(IB) 4(, 0.168 0.088 0.49'6 O.OS 
H(lC) 4e 0.136 0.107 0.572 0.05 
H(4) 4e 0.773 0.151 0.570 0.05 
H(5) 4e 0.930 0.073 0.723 0.05 
H(3) 4e O.4SS 0.135 0.491 O.O.'i 

.~--.-----.----.-----.---- --
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Table 3. AtoQlIc coordinates and displacement parameters (in A 2). 

}I. tom Site x y VII V22 (h) VIZ VI) lh) 
-------_ .. .~-~-~ .. -.~.~------~-------------~---~~---~ --

CI(I) 4e 0.19960(5) -D. 16687(3) 0.68955(3) 0.0667(3) 0.0756(3) 0.0738(3) -(l.0 139(2) 0.0075(2) ·..().O()59(2) 
C.1(2) 4e 0.92528(5) -D. 13146(3) 0.96902(4) 0.0498(2) 0.1009(3) 0.0950(3) 00089(2) 0.00Y8(2) 00101(3) 
0(1) 4e 0.2613(1) 0.01502(6) 0.81657(9) 0.0496(5) 0.0639(6) 0.0771(7) 0.0074(4) 0.0293(5) 00039(5) 
0(2) 4e 03896(1) --D. 10991 (6) 0.95338(8) 0.0634(6) 0.0772(7) 0.0558(5) 0.(J050(5) 0.0329(5) 0.0140(5) 
C(9) 4e 0.5076(2) "'{)'(J8016(S) 0.S904(1) 0.0455(6) 0.0564(8) 0.0407(6) -D.0012(5) 0.0187(6) 0.0002(6) 
C(8) 4e 0.4139(2) -D.00736(8) 08125(1 ) 0.0464(7) 0.0472(7) 0.0470(7) ...{).0029(5) 0.0166(6) -O.OOB2(6) 
C(7) 4e 05109(2) 0.03389(7) 0.7369(1 ) 0.0460(6) 0.0409(6) 0.0473(7) 0.0001(5) 0.0181(6) -.().0061 (5) 
C(2) 4e 0.4130(2) 0.06745(8) O.6266( I) 0.0568(7) 0.0508(S) 0.0524(7) 0.0001(6) 0.0167(7) -0.0016(6) 
C(I5) 4e 0.4369(2) -D.1919l(8) 0.7304(1) 0.0718(9) 0.0440(7) 0.0529(8) -D.OO41(6) 0.0251(7) O.0()33(6) 
C(13) 4e 0.6704(3) -D.2748( 1) 0.6956(2) 0.131(2) 0.()4l\O(9) 0.094(1 ) 0.007(1) o ()65( I) -OOO51(')j 

C(l2) 4e 0.8022(3) -n.2364( 1 ) 0.7844(2) 0.083( I) O.060(l ) 0.120(1) 0.0201(9) 0.059(1 ) O.020( I) 
C(6) 4e 0.7050(2) 0.04171(9) 0.7804(1 ) 0.0496(7) 0.0632(Y) 0.0543(8) O.(lOll(6) 0.0173(7) 0.00:16\ 7) 
C(lO) 4e 0.5662(2) --C. 14886(8) 0.8239(1 ) 0.0564(7) 0.0439(7) 0.0456(7) 0'(lOOI(5) 00224(6) 00074('i) 
(:(11) 4e 0.7492(2) -0.17490(9) 0.8492( I) O.O'iH3(8) 0.0531(8) 0.0668(9) 0.0072(6) 0.0274(7) O.OO()S(7) 
C(l4) 4e 0.4861(3) -D.25348(9) 0.6681(1 ) 0.112(1) 0.0444(8) 0.0655(9) -DJlO54(8) (UI37( I) -00050(7) 
CO) 4e 0.2073(2) 0.0588(1) O.5695(l) O.()S39(8) O.088( 1 ) 0.0606(9) 0.0005(8; O.{)()66(7) 0.01.15(8) 
C\4) 4e 0.7076(2) 0.1168(1) 0.6104(2) 0.076(1 ) 0.087(1 ) 0.075(1 ) -D.OO72(9) O.0412(tJ) O.OI85(lJ) 
C(5) 4e 0.8035(2) 0.0834(1) 0.7194(2) 0.0511(8) 0.082(1 ) 0.081(1) -D.OO88(7) 0.0330(8) O.()()08(9) 
C(3) 4e 0.5175(2) 0.1083(1) 0.5653(l ) 0.076(1) O.076(l ) 0.0517(8) -D0024(8) 0.0203(8) (l.O II X(iI) 

.~.-------.-.~----.----."-.-~---.----------
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Abstract 
C'2IhCb02S. triclinic. PI (t\o. 2), a = 8,022( I) A. 
h = 7982( I) A. c = 1O.842( I) A. CJ. = 79.714( 1)°. [:I n<J86( J t. 
y=67.265(1r. \l 61O.61\.1.Z 2. Rgr(F)=O,{)42. 
WR"ll F2) = 0.108. T = '::93 K. 

Source of material 
The compound was synthesized by John H. Bie! method II J as in­
dicated hy E. Degny [2J. To an equimolecular mixture of freshly 
uistil!ated of 2.6-dichlorobenzaldebyde and ben/.aldehyde in ab­
solute etluU1ol. pOlassium cyanide solution was added. 'nle mix­
ture was stirred and reiluxed for 1.5 hours. 'nle reaction mixlLIre 
wa., added aqueous ethanol ,uld cooled. The precipitate was sepa· 
rated hy filtration and wa.~hed with water. After treatment of the 
solid rllase hy I ()'If of sodium hi(:arbonate, the solid was riltered, 
wasll':d with water and recrystalliled from aqueolls t?tby I alcohol. 

Discussion 
°nle investigation of the stl1lcturc of the title compoLlllC1 conti nue 
our research on intermediate in the homologous ofhenl.ylil· acids 
with ilave insecticide activity. 
In this structure, we note important deformation coming from 
strong inWU1lOlecular interactions: d(OI~H .. ·02J 2.'::40(3) 1\ 
anud(C7-H7 .. ·0l) = 2{~0(3) A. The plane PI(CIC::C3C4C5C6) 
ha.<; an angle of 87.0(3)° with P'::A(C9C I OC II C I'::S') and lU1gle of 
87.50)" with r'::B(0)CIO'CIIC 12S). We notc also the l:xistenn: 

of a disorder in the pentane cycle hetween carbon and sutrlll' in 
two positions (C lOIS') and (SIC 10') in proportion or (lCl'U 

j)ancy (60/40) and (60/40). respectively, Also, we ohserve a 
pseudo symmetry plane including the utol1l~ cr; and C9 and 
cUlling in two the pentane cycle. 

"'llhl~ I. ));lIa (olkClion and handling. 

Cryslal: 
Wah'lenglh' ,t: 

orange pri,m. size 0.1 x (1.1 x n.'> r.lm 
Mo Kn radiation (07ImJ 1\) 

DillraclOl11e!Cr. ,can mode: 
"20,)1,n: 
Nf II/., t;rll~'ill"Url:tf, N( I1kl )UIIHIU,': 

Criterion for f"b,. Nllikliy,: 
XffJorwIIJn:fmnf: 
Progralm: 

6.S7 ('m ~I 
:-';ooius KappaCCD. () 
."'2.72" 
nH6.21H6 
lob). > 2: a{/oh,.')' 1559 
174 
MAXl'S [Jl. SHEI.XS-97 [4\. 
SHELXL~"7 [S). ORTEPII ;(,1 

Tahle 2. A(omic' coordinates and displacenwnt p;c':nnctc'r, (in;\ ~;. 

Alom Site Oce. .\ \' u.", 

HfJOI 
,. 
.1 0.5'18(YI 1.2l)S~ (l.O769 O.1""J (I.OS 

HII()'1 " .1 (lAO:! t.8.'\18 ·00:;51 0.077-1 (UIS 

H(7) '21 1.1420 0.271-1 O.12.'} (WX 
HUI ). 

_I 0.9170 0.2415 ON,16 O.OS 
H(4) , . 

_I 1.2259 0.1754 0.6224 I).OX 

H(:;) 1i O.S09tl O.2IJO (U').15 oox 
If( III 2; 1.:iH4S 0.1957 1i.lx'J2 (1.IiS 

H 1 . 
_I U20H O.5JJii (1.07'11 ().I)~ 

Hrl2) 1; I.~,)SJ 0.3'.106 0.IOX6 I).Oii 
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• Table 3. AtO!:1ic coordinate, and dISplacement parameter, (m A·I. 145 

AloJll Sile Oee. .\ \' [JII 

Of I! 2i 0.,)J21( I) O.21Jl( I) 02.1tDl(SI O.05RJ(5) 
0(21 ' . -'.1 IAIlO2(11 O.JJ50C!; 0.39512(91 (1.0719(6) 

0(1) " _I 1.2394(3) O.5156(J) 0.1578(2) O.06S( I) 
OC21 " _I 1.5964(3) O.3()<)9(3) O'(17111C) (UI57( 1) 

((lJ 2i 1.0260(4) 0.2501(4) O . .150l)O I 0.(146(2) 

Cl2/ " _I O.')J()(I(4 ) (}2280(4; 0.4 76'1(.\) O.05J(2) 
'(31 " _I O.'J9XlI(S) 0.2.171(51 0575211 1 (Un6(:?) 

" _I 1.16.10(5) O.16X)(5) 05492(\) O.07HI2l 
J.i 1.25(414) O.291X(4) n.4:!:!}13 \ n.OS4(2) 

.)1 
,. 
_I 1.1917(4) O.lHSl(4) 0.3IHOO) ()'04J(2) 

LOI ' ' _/ L2H50(41 OJ:!57( 41 () 17 l)JIJ) (J.(W)(2) 

GHI '2i 1.-+945(-1"1 0.225'+(4) () Ll49(J) (W5012) 

09) 2i I 56791·n 0.0262(4) n.1494(31 n.047(}) 

Gil) l' _I 1.6083(6) ·n.:!85}(S) () 1772(3) O.09-H 3) 
Cll1) , . 

_I 1.7800(5) ··0.2807(5) 0.1301(3) 0068(2) 

Clio) 2i 0598(S 1 1.424(2) 0.102(2) 02IN}) O.OJH(4) 

S ' . _I o Am I.R026(5) ·M)" II (:; ) 0.J(X)J(4) O,<}c!l)ll) 

CliO') 2i 0.402 L75JD) O.O%IJI 0.112(2) (Ul7(I) 

S' 2i 0.5l)~ 14SR( II o 104(l I nl');i7(9) 0079(4) 

1. Hie!. J. E.: Spn;ngcJer. E. p" Lei,er. H. A.I HOI·m'r. L Dnl~ler. A.I hied­
man. H. L: Anti'pacmodic,. II. Deri, atil'os of N-,uthlitlled-.1-piperidok 
1. Am. Chern. Soc. 77 (19551 22:'02256. 

2. Dcgny. E.: Reactivite des chalcones. Symhese en serie quinoxaline et py­
rimidine: These de doctorat d·etat. Ahidjan C6te d'ivoirc Il)R 1. 

3. ~1ackay. S.I Gilmore. C. L Edward,. c.: T"cmayne. ~1.: Stewart. !\" 
Shankland. K.: :\1r\Xl'S. Cniversity of Glasgow. Scmland. l1K. :\llniu, 
B V. DelfL The ~etherla~ds and \lacSciencc Co. Lld .. Yokol1acl,L .1arall 
~ ~)C)x. 

1-( 2' .6' -Die hlorophen yl hydrox y)-2-1h I a-eye IOpCIH<lI1l' 

(1:;1 l/1.1 l'/j;' iii' /!. , 

OOH4I)16 I 00687(6) 0!l.1.1-11 4) (UnO.'I-f) Dlll)!'}14) 

n.UOS(,)) (l.O62616) (U)597(6) O.O21l1(4) !l.On.IK(.'i ) 
O.052( I) O.O,'ill(l ) 0.01.1(1) O.OOO( 1 ) 1l1}()lJ( 1 ) 

(l.05H(J I O.(156( II 002H( II 0OO421 l11 lI.OOH( 1 ) 

0.045(2) (l.O4912) O.OI6( I) n.O()')II) ()I)()·~( I) 

O.ll.'i(,(2 ) O.!l(.1 (2) OOD(2) (UIIIOII) ll.ilO:>j ~) 

0.1171(2/ 0.045(2) (UllJ(l) 000:':21 O.OO:iI21 

0,(176(21 0.()·1-0(2) O.1n.1(2) 001-1(11 1l.IlO 1(21 

0.061(2) 0.047(2) IUl25 (1) (1.I111l II o (H):!! I; 

(l.O41(2) (l.O41 (I) lUll 51 I) O.u07(11 0.00.1(11 

n.ns 3(2) O.Il41(1) 002()( I) 0.010(1) O.()OI( I i 

n.n55111 n.n.1MI) (I, ()l:!: I ) (l.Oll~( II (I.nOI(11 

(UlS}(2) 0.0401:2 ) O.OllJ(ll o.om! 1 1 (lOm(l) 

(l.OS7(11 OJ)r,S(l) (Umt}) n.Il}4::n OOIl4(]; 

0.064(1) tWSW:!) (U) 10(2) 0.022(2) Olll 1(21 

(1.026(4 ) (Ul6J(Sl 0.022(4) OIlIO(\) 0.00 I i,) 

(J.(156( I) O.l155( I) n017(11 o.[)()(,( I ) O.OO~:iI()1 

o ()<)(I) (U147(6) (W6( II O.m5(71 O.OO.:!.' ) 
O.OHO( 4) OOS4(4) 0.021 (.\) n.n:!S!.1) O.IlOX(~1 

4. Slwlddck. (i. \\.: SHEI.XS-97. Program (11' the Solulion 01 Crl q:d Strll," 
lllr,·,. L nil cr,ily of (iiillingcll. Germany I 'lIn. 

'i. ShddricK. G. ~L SHELXI.-97. Program for the Relinel11cnr of C'y,!al 
Structure". l:niversilY of Gdtling(;n. Germany Il)l)7. 

6. Johnson. C. K.: ORTEPIL Reporl ORNL-51 \1\. Oak Ridg" "'lIion,,1 Lah· 
oratory. T,'nm·,,,','.l:SA 1'176 

Figure: dessin de /'empilement du compose 11 
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ClsHI2Ch03, monoclinic, PI21/cl (No. 14), a = 11.137( I) A. 
b = 24.519(1) A, c = 16.348(1) A, ~ = 108.403(1)°, Z = 12, 
V = 4235.9 p, Rgl F) = 0.083, wRrerf F) = 0.172, T = 298 K. 

Source of material 
The compound was synthesized by John H. Biel method [I] as in­
dicated in [2]. To an equimolecular mixture of freshly distilled 
2,6-dkhlorobenzaldehyde and benzaldehyde in absolute ethanol, 
a potassium cyanide solution was added. The mixture was stirred 
and retluxed for 1.5 hours. Aqueous ethanol was added to the re­
action mixture and cooled. The precipitate was separated by fil­
tration and washed with water. After treatment of the solid phase 
by 10% of sodium bicarbonate, the solid was filtered, washed 
with ",'ater and recrystallized from aqueous ethyl alcohol. 

* Correspondence author (e-mail: aycarcl@piimsdm3.univ-mfsJr) 

Discussion 
The title compound is an intermediate on the way to the homolo­
gous benzylic acids which have insecticide activity. There are three 
independent molecules in the asymmetric unit. In this structure, we 
note important deformation coming from strong intramolecular in­
teractions: d(OI8A-H18A .. ·OI7A) 1.919(3)A. 
d(OI8B-HI8B .. ·OI7B) 2.156(2) A, d(OI8C-HI8('..OI7C) 
2.020(2) A, dtC8A-HSA .. ·O 18A) I.YS6(3) A. 
d(C8B-HSB· .. O 18B) '" 1.957(2) A. d(C8C-HSC·O 180 = 
1.952(2) A. Additional intramolecular interactions were also (lb· 
tained: d{C16A-HI9A .. ·OI5A) :;: 1.957(2) A, 
d(CIM-H20A .. 0l5A) "" 1.955(2) A, d(CI6A-H2IA .. OI5A) == 
1.955(2) A. d{C16B-HI9B .. ·OI5B) 1.973(2) A. 
d(CI6B-H2IB· .. 015B) = 1.971(2) A, d(C16B-H20B .. ·OI5B) =: 

1.97CX2) A, (A;Cl((: .... H2IC·{)I5C):;:: 1.%3(2) A d(CI((:-HICX:: .. ·OISC) 
= 1.963(2) A and d(Cl6C-H2OC .. ·OI5C) 1.962(2) A. 
The plane PIA(C9CIOCIICI2CI3C14) has an angle of 
72.17(3)° with P2A(CIC2C3C4CSC6). the plane 
PIB(C9CIOCIICI2C13CI4) has an angle of 75.14(3)° with 
P2B(CIC2C3C4C5C6), the plane P1CCC9CIOCl1CI2C13CI4) 
has an angle of 98.12(3)0 with P2C (C I C2C3C4CSC6). 
The following intermolecular interactions are present: 
d(0l7B-HI8C) = 2.31(2) A, de0l7C-HI8B) 2.123(2) A 
[symmetry code: -x-I, -y, -z+ II. d( 0 18C-·H20A):;:: 2.412(2) A 
[symmetry code: -x. -y, -z-I] and d(O 17B--H20A) :;:: 2.59(2) A 
(symmetry code: x-I, y, zJ. 

Table 1. Data collection and handling. 

Crystal: 

Wavelength: 
J.I: 
Diffractometer, scan mode: 
2em,,: 

N(/lkl)mca,urcd, N( ilk!)un,quc: 
Criterion for lobs, N(hk/)g': 
N(param)refined: 
Programs: 

yellow prismatic, 
size 0.25 )( 0.35 )( 0.55 mOl 

Mo Ka radiation (0.71073 A) 
4.62 cm-1 

Nonius KappaCCD. 90 frames. [\'l' '" 2" 
50.9° 
8660,8461 
lobs> (l.S a(}obs). 6916 
541 
MAXUS [3]. MULTAN82!41. 
ORTEPII {5] 
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Table .2. Atomic coordinates and displacement parameters (in A \ Table 2. Continued . 
.. _--

Atom Site .t y Vi ... o Atom Site x y Up.o 
-~ .. ~--.--.. --.~.-.--.-.- ---~. .----------~~-~----.------.-

H(2A) 8e 0.3318 -0.3818 0.6986 0.Q7 H( 12B) 8e 0.0943 -0.3287 0,7360 0.07 
HI3A) 8e 03573 -0,2974 0.7692 0.07 H(l3B) 8e -0,0519 -03367 0,8119 007 
H(4A) 8e 0.3307 -0.2175 0,6891 0,07 H(lSB) 8e -0.4423 -0.1782 0,5830 0.08 
H(5A) 8e 0.2799 -0,2207 0.5389 0.07 H(l9B) 8e -OJ484 -0.4129 06900 0.07 
H(8A) 8e 0.2684 -0.4048 0.4163 0.07 H(20B) 8e -O.2S00 -0.4292 0.6232 007 
HPI A) 8e -0.1863 -0.3626 0.4239 0.07 H(2IB) 8e -{).4219 -0.4454 0.6066 0.07 
H(12A) 8e -0.2222 -03227 0,2900 0,07 l'1(2C) 8e -0.4745 (l.0546 0,3294 (l,{J7 
HII3A) 8e -0,0726 -0,3310 0,2195 0,07 H(3C) 8e -0.5203 -0,0258 0,2483 0.07 
H(18A) 8e 0,2216 -0.4890 0,4884 (l,OS H(4C) 8(' -0.4568 -{),1093 0.3158 007 
H(19A) 8e 01947 -0,2704 03318 (J.D7 H(5C) 8e -03493 -0,1138 0,4626 0.07 
H(20A) 8e 0,2661 -0,2324 0,4090 0,07 H(8C) 8e -0.3224 0,0579 0.6165 0,07 
H(2IA) 8e 0,1271 -0.2511 0,3975 0.07 H(lIC) 8e 0.1032 0.0624 0.5429 0.07 
H(2B) 8e -0.4753 -0.2777 0.3429 0.07 H(l2C) 8e 0.1928 0.0189 0.6749 0.07 
H(3B) 8e -0.4839 -0.3564 0.2609 0.07 H(l3C) 8e OJJ767 0.0080 0.7688 0.07 
H(4B) 8e -0.4517 -0.4409 0.3286 0.07 H(18C) 8e -0.3688 0,]506 0.5685 n.os 
H(5B) 8e -0.4130 -0.4481 0.4763 0.07 H(19C) 8e -0.2006 -0.0732 0.6738 0.07 
HI8B) 8e -0.4211 -0.2760 0.6267 0.07 11(20C) 8e -0.1772 -(l.O95 1 0,5900 0.07 
H(lIB) 8e 0.0397 -0.2823 0,6058 0.07 H(2IC) 8e -0.3070 -0.1060 0.6057 n.ll7 

-~-~~--.~ .. ~.-~-----~-------.. -.~-.--

Table 3. Atomic coordinates and displacement parameters (in A\ 
.~----.---. 

.~_w_ .. ~ ____ ~_ 
---------------~----.~-~----------.---

Atom Site x y VII Vn (h3 VI2 Uu Ii" 
----~-----

Cld) 8e 0.1653(1) -0.37990(6) 0.26010(8) 0.193(1) 0.lO8( 1) 0.0628(8) -0.025(1) 0.0646(9) -00092(7) 
Cl(2) 8e 0.00640(9) -0.42070(5) 0.53450(6) 0'()683«() 0.0824(8) 0.0617(7) -0.0044(5) 0.0229(5) 0.0072(5) 
C(IA) 8e 0.2902(3) -0.3522(1 ) 0.5765(2) 0.035(2) 0.047(2) 0,046(2) 0.00(0) 0009(1 ) 0003(2) 
C(2A) 8, 0.3211(3) -0.3485(2) 0.6661(2) 0.046(2) 0.063(3) 0050(2) -0,002(2) 0,006(2) 0007(2) 
C(3A) 8e 0.3361 (3) -0.2992(2) 0.7076(2) 0.057(2) 0.076(3) 0.055(3) -0,009(2) 0.015(1) -0009(2) 
C(4A) 8e 0,3205(3) -02520(2) 0.6601(3) 0.061(2) 0.060(3) 0.080(3) -0,012(2) 0.024(2) -0021(2 ) 
C(5A) 8e 0.2906(3) -0.2539(2) 0.5715(3) 0.055(2) 0.047(2) 0.074(3) -0.009(2) 0.018(1) o ()03(2) 
C(OA) 8e 0.2758(3) -O.3032( I) 0,5298(2) 0,042(2) 0.047(2) 0.049(2) -0.006(2) 0.010(2) 0.001(2) 
CPA) 8e 0.2747(3) -04079(2) 0,5394(2) 0.046(2) 0.048(2) 0.058(2) (),OO5(2) 0.013(2) O.007m 
C(3A) 8e 0.2121(3) -04204(1) 0.4439(2) 0.069(2) 0.040(2) 0.058(2) 0,007(2) 0025(2) -0002(21 
C(9A) 8e 0.0859(3) -0,3946(1 ) 0.3990(2) 0,068(2) 0.036(2) 0.038(2) -0.004(2) (lOO5(2) ·O.O05(2) 
C( lOA) 8e -0.0115(3) -0.3906(1 ) 04355(2) 0059(2) 0043(2) 0.051(2) 0.001(2) 0.()(l2(2) o ()OJ(2) 
C(IIA) 8e -0.1229(4) -0.3646(2) 0.3956(3) 0.063(3) 0,072(3) 0.085(3) 0.006(2) 0001(2) 0'<)05(~) 

C(12A) 8e -0.1446(5) -0.3420(2) 0.3166(4) 0.083(3) 0.073(4) 0.099(4) 0.002(3) -0013(3) 0.015(3) 
C(13A) 8e -0.0568(6) -03464(2) 0,2759(3) 0.120(4) 0055(3) 0.046(3) -0.023(3) -0025(3) 0014(2) 
C(14A) 8e 0.0581(4) -0.3736(2) 0.3ISg(2) 0.109(3) O.05l (3) 0.040(2) --0.021(2) 0.014(2) -0.006(2) 
0(l5A) 8e 0.2534(2) -0.3081(1) 0.4429(2) 0.079(2) 0054(2) 0.052(2) -0.012(1) 0014(1) 0.013(1 ) 
COM) 8e 0,2065(4) -0.2618(2) 0.3911(3) O.l20( 4) 0.064(3) 0.062(3) -D.027(3) -O.!)O6(2) 0.020(2) 
0(l7A) 8e OJl68(2) -0.4469(1) 0,5864(2) 0,080(2) 0.052(2) 0.076(2) 0,013(1) 0003(1) 0.015(2) 
008A) 8e 0,2042(3) -0.4774(1) 0.4297(2) 0.117(2) 0.050(2) 0.075(2) 0.021(2) 0.024(2) -O.<)09( I) 
CI(3) 8e -0.29990(9) -OJ0470(5) 0.77970(6) 0,0788(7) 0.0805(8) 0,0595(7) -0.0092(5) 00294(5) 0.0041(5) 
Cl(4) 8e -0.17660(9) -0.23060(5) 0.50360(6) 0.0769(7) 0.0863(8) 0.0651(7) -0.0140(6) 0.0292(5) (J.() 115«)) 
C(lB) 8c -0.4358(3) -0,3148(1 ) 0.4591 (2) 0,041 (2) 0.041 (2) 0.048(2) 0.003( I) 0.005(1) ,-0.002(2) 
C(2B) 8e -0.4613(3) -03128(2) 0.3702(2) 0,064(2) 0.055(3) 0.054(3) 0.010(2) -{I.OO2(2) 0000(2) 
C(3B) 8e -0.4671(4) -0.3586(2) 0.3221 (3) o 114(4) 0.078(4) 0.044(3) 0.017(3) -0.0()4(2) -0.010(2) 
C(4B) 8e -0.4482(5) -0.4087(2) 0.3626(3) 0.133(4) 0,064(3) 0,059(3) (l.O 15(3) -{),004(3) ·OO27n) 
c(5B) 8e -{),4249(4) -0.4129(2) 0,4493(3) 0.081(3) 0.042(2) 0.065(3) (),()04(2) 0.002(2) -O.ot 1(2) 
C(6Il) 8e -0.4183(3) -O,3662( I) 0.4990(2) 0.040(2) 0.043(2) 0.052(2) 0,00 I (I) 0.004(2) -{WO(2) 
C(7B) 8e -0.4341(3) -0.2619(1) 0,5039(2) (),042(2) 0.039(2) 0.055(2) 0.002(2) 0.010(2) 0.0()2(2) 
C(8B) 8e -0.3716(3) -0.2542(1 ) 0.6006(2) 0,044(2) 0,034(2) 0,055(2) 0,002(1) 0.014(2) -00OS(2) 
C(9B) 8e -0.2371(3) -0.2741(1 ) 0.6389(2) 0,042(2) 0,032(2) 0.045(2) -0.002(1) 0.009(1 ) ·0007(2) 
C(lOB) 8e -0.1433(3) -0.2671 (I) 0.5995(2) 0048(2) 0'()52(2) 0,051 (2) -(),006(2) 0,015(2) -0.(l07(2) 
COIB) 8e -O.0216(3) -0.2872(2) 06353(3) 0.044(2) 0.075(3) 0.081 (3) O,ODO(2) 0023(2) .0.014(2) 
C(12B) 8e 0.0109(3) -0,3137(2) 0.7123(3) 0.045(2) 0.069(3) 0.087(3) (l.O09(2) . 0.006(2) ·0003(2) 
C(l3B) 8e -{l.()760{3) -0.3192(2) 0.7565(2) 0.056(2) 0.05' (2) 0.06J (3) (),OO3(2) -O.OO2e?) 0.004(2) 
C(l4B) Be -0.1965(3) -0.2991(1 ) ().7194(2) 0.050(2) 0.040(2) 0.050(2) -O.0()5(2) 0.013(2) --D.O()2(2) 
O(l5B) 8e -0.3983(2) -0.36770(9) 0.5848(2) 0.073(2) 0.038( I) 0.056(2) 0.006(1) 0024(1) 0.003(1) 
C(16B) 8e -OJ589(4) -0.4179(2) 0.6299(3) 0.111(3) 0.047(3) 0.067(3) 0.010(2) 0.030(2) 0.009(2) 
0(17B) 8e -0.4899(2) -0.2225(1) 0.4631 (2) 0,069(2) 0.()43(2) 0.069(2) 0,014(1) O.006( I) O,005( I) 
01l8E) 8e -0.3772(2) -019890(9) 0.6238(2) 0.064(1 ) 0.037(1 ) (J.068(2) O.D I O( I) (l005( I) ·OOO'J{ II 
CI(5) 8e -016900(9) 0.03100(5) (l,76130(6) (),0821(7) 0.0916(9) (l.O417(6) 0.0071 (6) 0.0146(5) OOO.l(;(S; 
CI(6) 8e -0.1298(1 ) 0.10730(5) 0.45900(7) 0,0888(7) 0.1040(9) 0.0740(8) -{J.OO99(6) (lO~07(6) O.OI9'i('i) 
C(IC) 8e -0.3844(3) 0.0192(1 ) 0.4446(2) 0.036(2) 0.040(2) 0.042(2) 0.004(1) 0,010(1 ) -0003(2) 
C(2C) 8e -0.4487(3) 0,0200(2) 0.3567(2) 0.(l57(2) 0055(2) 0.045(2) 0.005(2) lUll I (2) -().O()~(2: 
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Table 3. Continued 

Atom Site x ) UII Un Un UI, Uj1 (/;.1 
-.--.---------~ .. --~-.- .-~-.-----------~----~------.-~-~-.--------~----~---~-.---- .----.--~.~--~ 

C(3C) Be -D.4757(3) -{J.027 1(2) 0.3090(2) 0.060(2) 
C(4C) 8e -D.4384(3 ) -D0762(2) 0.3487(3) 0.053(2) 
C(SC) 8e -D.3745(3) -()0790( I) 0.4356(2) (J.045(2) 
C(6C) 8e -D.3466(3) -()0314( I J 0,484 \(:".) 0035(2) 
C(7C) 8(' -(36720) 00727(1) 04897(2) 0.043(2) 
C(8C) 81' -D2857(J) O.OSIO(I) 05834(2) 0.048(2) 
C(9C) 8c -D. I 470(3) 00645( I) O.60ill(2) 0.045(2) 
COOe) 8e -D.0714(3 ) 0.0737(2) 0.5563(2) 0.049(2) 
C(lIC) 8e 0.0538(4) 0.0566(2) 0.5801;(3) (J054(2) 
C(12C) 8e 0.1069(~) O,O~ 15(~) 0.6:';"Sn) (),()4~m 

C(13C) ~k O.03S.J(J) ().()~4.J(2) 07D3(,l) 0.052(2) 
C(l4C) Se -D.0870Cl ) O.0410(l ) 0.68SI (2) (),047(2) 
O(ISC) lie -D.2878(2) -(l.O3090(9) 0.5701 (::') 0.072(2) 
C(16C) Be -1l.2392(.J ) -()OS()3(2) O.(ll.l.JU) 009J(1) 

O{17C) t>c -0.4283(2) 0.1122(1) 0,4534(2) 0.071(2) 
O(18C) 8e -0.2924(2) 0.13580(9) 0.6076(2) 0.063(1 ) 

Acknowldgmelll. We thank the french government for financial support. 
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Table 3. Continued 

Atom Site x y VII 

C(3C) 8e -0.4757(3) -0.0271(2) 0.3090(2) 0.060(2) 
C(4C) 8e -0.4384(3) --00762(2) 0.3487(3) 0.053(2) 
C(5C) Be --0.3745(3) --0.0790(1) 0.4356(2) 0.045(2) 
C(6C) 8e --0.3466(3 ) --0.0314(1) 0.4841 (2) 0.035(2) 
C(7C) 8e --0.3672(3) 0.0727(1 ) 0.4897(2) 0.043(2) 
C(8C) 8e --0.2857(3) 0.0810(1) 0.5834(2) 0048(2) 
C(9C) Be --0.1470(3) 0.0645(1 ) 0.6081 (2) 0.045(2) 
C(IOC) 81' --0.0714(3 ) 0.0737(2) 0.5563(2) 0.049(2) 
C(IIC) 8e 0.0538(4) 0.0566(2) 0.5808(3) 0.054(2) 
C(12C) 8e 0.1069(3) 0.0315(2) 0.6588(3) 0.043(2} 
C(13C) 8e 0.0384(3) 0.0244(2) 0.7133(3) 0052(2) 
C(l4C) 8e --0.0870(3) 0.0410(1 ) 0,6881 (2) 0047(2) 
O(15C) lie --0.2878(2) --0.03090(9) 0,5701(2) 0.072(2) 
C(l6C) 8e --0.2392(4) --0.0803(2) 0.6134(3) 0.093(3) 
O(17C) Be -0.4283(2) 0,1122(1) 0.4534(2) 0.071 (2) 
O(l8C) 8e -0.2924(2) 0.13580(9) 0,6076(2) 0.063( I) 
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Shankland, K.: MAXUS. University of Glasgow. Scotland. UK. Nonius 
BV, Delft. The Nel'terlands and MacScience Co. Ltd .. Yokohama. 1apun 
1998, 

In 

-.---------------.-.---~ 

U22 Un VI2 U" UB 

0.069(3) 0.048(2) 0.001(2) 0010(2) ... 0.015(2) 
0.057(3) 0.065(3) --0.004(2) 0.018(2) ",,(1.025(2) 
0.036(2) 0.074(3) 0.002( I) (J.O 18(2) --OJ)08(2) 
0.038(2) 0.050(2) ·-0.001 (1) 0.008(1 ) ... 0.003(2) 
0.036(2) 0.045(2) 0.004(1) 0.()13(1 ) 0.001 (2) 
0.033(2) 0.041 (2) O.O04(l) 0.013(1 ) --O003( I) 
0.039(2) 0.045(2) --O.005( I) 0.013(2) -0.009(2) 
0.058(2) 0.061(2) -0.007(2) 0.022(2) -OOOsm 
0.100(4) 0.103(4) --0.005(2) 0.040(2) -0011(3) 
0.094(4) 0.110(4) 0.01l(2} 0.010(3) -0.0 I 4(]) 
0.068(3) 0.069(3) 0.009(2) --0.005(2) --OJ)06(2) 
0,052(2) 0.044(2) --0,003(2) 0,006(2) ... o,() 10(2) 
0.034(1 ) 0.054(2) --0.002 ( I) ... 0,007( I) 0.006(1 ) 
0.046(3) 0.077(3) 0.001(2) -0.012(2) 001(1(2) 
0.044(2) 0.059(2) 0.017(1) 0.007(1) 0004( I) 
0043(1) 0.063(2) 0.006( 1) 0.010(1) -~),() 17( I) 

4. Main, P.; Fiske. S. 1.; HuH, S. E.; Lessinger, 1..; Germain. G.: Declercq. 
1. P.; Woolfson, M. M.: MULTAN 11/82.A system of Computer Programs 
for the automatic Solution of Crystal Structures frolll X-ray Diffractioll 
Data.U niv,_ of York, England and Louvain, Belgium 1982. 

5. Johnson, 0: K.: ORTEPII. Report ORNL-5138. Oak Ridge National Lab­
oratory, Tennessee. USA 1976. 
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Crystal structure of N-(4-methyl-6-phenyl-2H-pyran-2-ylidene)-N-methyl 
benzenaminium iodide, C19H18INO 

R. Kakou-Yao l , C. Uncuta ll and J. P. Aycard*.I11 
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R!!-Ceiw:d March 14,2000, CCDC-No. 1267/423 

6 

Abstract 
CI9H1SINO, orthorhombic, Pbca (No. 61), a "" 8.6733(1) A, 
b = 16.9360(1) A, c::: 23.7983(1) A, V"" 3495.8 A3, Z"" 8, 
Rgt( F) ::: 0.053, WRref( F) =: 0.082, T 293 K. 

Source of material 
On heating gently the imine with excess of methyl iodide, the 
compollnd was obtained. The methode using is explained by 
UncUla et a1. r IJ. 

Discussion 
For the study of pyrylium salts and hydroxylamine, many reac-
tions mechanisms were presented, Among these reactions appear 
the compound we make here the structure. The resllils of the sin-
gle crystal analysis of the compound were in full agreement with 
configurational assignment in solution, We note the distances 
N3-C6 1.329(4) A; 1\3-C7 1.438(4) A; N3-C20 1.460(4) l\; 
02-C5 1.380(3) A; 02-C6 1.319(4) A: C5-Cl 1 1.465(4) A; 

" Correspondence allthor (e-mail: aycard@piimsdm3.lIniv·mrs.rr) 

C 12-C 16 1.487(5) A. The PI (02C5C8C 12C4C6) plane fonm 
an angle of 107.40(3)° with P2(C7CI8CI9C22CI3CIO) plane 
and an angle of 2.70(3)° with P,(02C5C8CI 2C4C6) plane, 

Tallie 1. Data collection and bandling. 

Crystal: orange plate, size n.m x x 04 !lllll 
Wavelength: 
f!: 
Diffractometer, scan mode: 
20nm.'(: 

N(ilkl)",ea,ured, N(hk/Juniqlle: 
Criterion for lo"s, N( hk/J&,: 
N(param)refined: 

Mo K" radi:nion (0.7107:1 
ls.:l4clll~1 

Nonius Kappa CCD, 'P 
50.9° 
3847,3464 
lobs> 3 al/nb,), 2714 
199 

Programs: MAXUS [2], MULTAN in ORTEPII!4j 

Tahl~ 2. Atomic coordinates and displacemenl paramctcr, (in .A. = t. 

Atom Site x y lJt~U 

H(4) 8c 0.13754 0.1 J() I 0 CUlOS51 n.o:'> 
H(8) Be -0.10319 ,,-(),07805 0.86743 0.0:'> 
11(9) 8c 0,23552 ..-().O4798 JOI027 O.OS 
H( 10) 8c 0.20705 0.2529.+ O.i:l6917 IU):'> 
H(13) 8e 0.30425 0,34319 0.SO:~34 (J.05 
H(14) 8e 0.22224 -0.13514 [08616 ll.O5 
H(l5) 8e 0.04689 ..-().24206 I0841l~ G.O) 

~ I, Mi'6A) 8c -0.06639 0.06165 0.75523 (1.05 
H(J6B) 8e ,,-(),20~O9 0.02825 0.79113 0.05 
H(16e) I;e -0.09069 -0.02985 O.76(m (l.IlS 
H(l7) Be "-().I2252 ,,-(),163 13 0.93655 IHIS 
H(18) 8e 0.57566 OJ (83) 0.84119 II.OS 
H(19) 8e 0.67857 0.20320 0.77961 OilS 
H(20A) 8e 0.35797 0.06377 097449 0.0,'; 
H(20B) Se 0.41387 0.15177 0.97239 00:') 

H(20C) gc 0.51167 O.OR537 O.9·n:W OJ):; 
11(21 ) 8e -0.13064 -0.24919 1.012M 0.05 
H(22) 8c 0.53879 0.31777 O.757~2 O.1l5 
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Table 3. Atomic coordinutes and displ~cell1ent parameters (in A \ 

A10m Site t .\' VII Un VjJ UI2 lflJ lJ,l 
-----.. --~,-- ...... ---------.--------,~~"----. 

I( :) !Ie 0.53328(3) -0.08626(2) O.86943( I) 0.0628(2) 0.0557(2) 0.0803(2) --1J.()0 IO( I ) -0.0012(1) 00091(1 ) 

0(2) 8e () 1779(2) (WI48(1 ) 0.92584(8) 0,031(1 ) O,038( I) 0.04(0) -O.()()58(8) O.O()OI(8) o ()()03('J) 

N(3) 8e 03239(3) 0.1160(2) O.8999( I) (J.()36( I ) O.045( I) (J.(}45( 1) -(l.OlO( I) (LOOO( I ) ·-(UlOI( I) 

04) 8e 0.1189(4) 0,0712(2) 0.8370(1 ) 0.040(2) 0,048(2) (J,(J41 (2) -(J.OO5( I) O.003( I) 0.001 (I) 
C(5) 8e 0.064(J13} -0.0412(2) (j,911>6(1 ) 0.033(2) 0.0:19(2) (),O48(2) -O,O(J4( I) O'(JlO(l ) -{}004( I) 

06) 8, 0.2089(3) 0.0677(2) O.8862( I) 0.1)32(2) 0.042(2) (),041 (2) 0,001(1) OJ)06(1) -O.003( I) 

CO) 8e 0.3798(4 ) 0.1729(2) 0,8600(1 ) O'()43(2) 0.045(2) 0.044(2) -{J.O 16( I) (J.OOO( I) -{l.004( I) 

COl) H,' -(J.(l223( 4) -{Un9')(2) 08721( I) OO:l7(2j (),054(2) (Ul4B(2) -0.011(1 ) 0001(2) o ()(j9( I) 

(:(1)) H( 0.151)4(4) -O.OH'J2(2) I.() I ()()(2) O.tnl>(2, (W5K(2) 0.06(,(2) 0,(0)(2) O.O()(,(21 (lOlh!:) 

C\IO) He (1.:\013(4) (),2418(2) O.H4W,(2) IJ.035(2) 0.053(2) O.06K(2) ~(),()()5(2) -{l.O04(2 ) tUI02(21 
C(lI) " (ltl~82(.l) ··0.0% I (2) O.%()I(I) (W·ll (:» OO:l()(2) (J.()4H(2) Iu)04( I) O.OI:l( I) OOOlt I) 

C(l2) 8e 0.0029(3) 0.0172(2) O.8302( I) (l.O41 (2) 0.056(2) 0,039(2) -O,003( I) 0004( I ) -tl.O06( II 
013) Se 0.3604(5) 02958(2) 08116(:» 0.069(3) 0.044(2) 0.075(3) -·0.012(2) -{J.() 12(:') 0.007(2) 
('(14) ::-':c tl L~4:'i(4) -().1417(~) IJ)54()(2) 0.049(2) (l.08H(3) OJJ65(2) 0,012(2) O.OOl(2) (l.()21(2) 

C(15) 81' 0.0465(5) -D.2036(2) 1.0545(2) 0.067(3) 0,052(2) 0,080(3) 0.018(2) 0031(2) (UIl](2) 

C(16) 8e -D0983(4) 0,0196(3) 0.7797(2) 0,057(2) O.08R(3) 0.047(2) -OOI,)(:!) -·O.()06(:~ ) -0.003(2) 
('(17 ) ~(' -{)():'i09( 4) -().156'(~) 0. 9()(,t)(2) 0,060(2) 0.047(2) (l.()60(2) -0.012(2) (UH)')(2) OOIOU) 
C(18) Be 0.5202(4) 0.1562(:2) O.83:lli\2) 0.052(2) O.OSI(2) (1.058(2) -0.004(2) (J.O 13(2) -O.()(J4(2) 

C(19) 8e 0.S806(5) 0.21270) 07971(2) 0.069(3) 0.068(3) 0.071(3) -{).O20(2) OJ)27(2) 0.00 I (2J 

C(20) 8e 0.4091(4) 0,1029(2) (),9520(2) (),048(2) 0.060(2) 0.051(2) -0.021(2) -0.009(2) tl.()02(2) 

Cm) 8e -0.0540(5 ) -O.20S3(2) 1.0111(2) 0,074(3) OJ)46(2) 0.072(3) -D.OI3(2) (),O29(2) --0.00 I (2) 

C(22) Be 0.4985(S) 0,2807(2) 0,7X45(2) 0,()94(3) 0057(2) 0.063(2) -{)032(2) 0,006(2) O,OOX(2) 
.... -.~--.---- ...... ~~-----....... --------. .... --~-------~~-~ 
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Abstract 

CI35 

C25H2ICbINO. monoclinic, C12/c1 (No. 15), 
a = 34.555(1) A, b = 7.125(1) A, c = 24.330(1) A, 
~ = 121.00(1)0, V = 5134.7 A3, Z = 8, Rg1 ( F) = 0.041, 
WRrcfl F) = 0.052, T = 293 K. 

Source of material 
On heating gently the imine with excess of methyl iodide, the 
compound was obtained. The methode using is explained by 
Uncuta et al. r IJ. But we crystallize the compound with the chlo­
roform. 

~ Correspondence author (e·mail: aycard@piimsdm3.11niv-mrsJr) 

Discussion 
For the study of pyrylium salts and hydroxylamine, many reac­
tions mechanisms were presented. Among these reactions appear 
the compound we make here the structure. The results of the sin· 
gle crystal analysis of the compound were in full agreement with 
configurational assignment in solution. The compound is ob· 
tained with CHCb solvent and three chlorine atoms are appeared 
with differents occupancies. We note the distances N6-C 13 
1.318(7) A; N6-C15 1.469(7) A; N6-C19 1.435(7) A; 
03-C5 1.369(7) A; 03-C 13 1.330(7) A. 
The PI(03C5C26CI4C7CI3) plane forms an angle of68.85(3)0 
with P2(CI9C22C4C32C30C23) plane; an angle of 165.24(3)° 
with P3(CI6CI2C2!C31C17C24) plane anu an angle of 
148.06(3)° with P4(C8C9C18CIIC25C27) plane. 

Table 1. Data collection and handling. 

Crystal: 
Wavelength: 
).I: 

colourless needle. size 0.1 >< 0.15 >< 0.4 mOl 
Mo Ku radiation (0.71073 A) 
12.57 em-I 

Diffractometer, scan mode: 
20m.,: 

N(hkl)me.,urcd, N(hkl)ul1ique: 
Criterion for lobs, N(hkl)g': 
N(param)refined: 

Nonius Kappa CCD, lp 
44.3° 
3756,3430 
lobs:> 3 a( lobs), 2742 
279 

Programs: MAXUS [2], fvlULTAN [31. ORTEP 141 

Table 2. Atomic coordinates and displacement parameters (in A2
). 

Atom Site x y lh\<o 

H(4) 8f 0.46043 0.2662t 0.94225 005 
H(7) 8f 0.32608 0.01925 0.75315 ODS 
H(9) Sf 0.2667 0.14636 0.75325 (J.OS 
H(II) Sf 0.13925 -0.19084 0.60671 O.OS 
H(I5A) Sf 0.41991 0.06456 0.68122 () 05 
H(15B) 8f 0.45361 -0.05504 0.74102 0.05 
H(15C) Sf 0.45351 0.16426 0.74612 0.05 
H(17) 8f 036773 0.16101 046916 (l.OS 
H(18) ~r 0.19S31 -0.14544 0.5~77(, oos 
11(21) 8f 0.23893 -0.00763 O.3740S (J.05 
11(22) Sf 0.43712 0.29112 0.83262 0.05 
H(23) 8f 0.39578 ... 0.247S7 0.80639 OUS 
H(24) Sf 0.36395 0.!4521 IJ.5659.:1 0.05 
H(25) 8{ 01421 "'{Hl5572 OH)605 (l.IlS 

H(26) ~f 024081 (J.(10703 (lj(,()9'i (J.O:; 
H(Z7) Sf 020466 0.12276 07672.:1 OJ).' 
H(30) Sf 0.41927 "'{l.2726 09145 O.O~ 

H(3I) Sf 0.30153 0.10181 0.37272 0.05 
H(32) 8/ 0.45238 -001712 0.98217 0.05 
H(l2) Sf 0.2395 -o.m(J33 ().469~3 oos 
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Table 3, Atomic coordinates and displacement parameters (in A">. 

Atom Site Occ. x y VII Un V33 Un Vn U21 
-.-.-~----~-~--.~~-~----~.~-----.---~--------~~--~-------~---~-----------.--------~-

1(1 ) 8f 036834(1) -0.45935(6) 0.67424(2) 0,0857(4) 0.0527(3) 0,0904(4) -4).0007 (2) OJJ581 (3) -4J.()032(2) 

0(3) 8f OJ490( 1 ) 0.0413(4) 0.6402(2) 0.047(2) 0,041(2) 0.038(2) 0.002(2) 0.025(2) 0.004(2) 
C(4) 8f 0,4477(2) 0.160(1) 0.9143(4) 0.056(4) 0,113(7) 0,067(6) -0.014(4) (),023(4 ) -()()35(5) 

C(5) 8f 0.3060(2) 00344(7) 0.5882(2) 0,040(3) 0.038(3) 0,039(3) (),006(3) 0.015(3) 0003(2) 
r-;(6) 8f 0.4002(1) 0.G408(6) 0.7443(2) 0.036(3) 0059(3) 0,040(3) -4l.()02(2) 0.021(2) 0.003(2) 
((7) Hi 0.3211 (2) 00240(7) 0.7106(2) 0045nJ O.03R(3j 0.036(3) -O.O() 1(2) 002:\(3) 0000(2 ) 

C(8) Sf 0.2391 (2) -4J.<lO 13(6) 0.6691\(2) 0'()40(3) 0.029(3) (l,()38(3 ) 0,002(2) 0.016(2) 0.002(2) 

C(9) 8f 0.2401(2) 0.0796(7) 0.7226(2) 0,046(3) 0,039(4) 0.042(3) -4).OO2{2) 0.021 (3) -0.001(2) 

C(II) 8f 0.1649(2) -0.1174(9) 0,6362(3) 0.040(3) 0,067(4) 0.068(4) -0.010(3) 0.024(3) -4J.()lh3) 

C(l2) Sf 0.2663(2) 0.0098(8) 0.4701(3) (P,064(4) OJ162(4) OJ)47(4) 0.003(3) OJ)26(3) -~J.(JOS(3) 

('(13) 8f 0.3570(2) 0,0350(7) 0.6998(3) 0.046(3) 0.030(3) 0,041(3) -0,001(2) 0,021(3) 0.00·+(2) 
C(l4) 8f 0.2779(2) 0,0147(6) 0,6598(2) 0.041(3) 0,029(3) 0.043(3) 0.003(2) 0.022(3) 0.000(21 

C(15) 8f 0.4350(2) 0.0552(9) 0,7270(3) 0.042(3) 0,087(5) 0.057(4) 0,000(3) 0,027(3) 0.007(3) 
C(16) 8f OJOJ 1(2) 0.0502(7) 0,5277(2) 0,055(4) 0,045(3) (W37(3) 0,009(3) 0.026(3) 0.001(3) 
C(17) 8f 0,3405(3) 0.127(1) 0.4683(4) O.088(S) 0126(7) 0.072(5) -4).005(5) 0.059(5) 0.004(4 ) 
C(8) 8f 0,2004(2) -0.0985(8) 0.6262(3) 0,049(3 ) O,050( 4) 0.050(4) ·(WO I (3) 0.025(3) -0.0(70) 

C(19) Sf 0.4144(2) 0.0253(8) 0,8109(3) 0.030(3) 0,066(4) 0,041(3) 0.001(3) 0,015(3) .. 0 ()02(3) 

C(2l) Sf 0,2656(2) 0.0265(9) 0.4136(3) 0,092(5) 0.077(5) 0,034(4) 0,015(4) 0.027(4) .. O.(J06(3) 
C(22) 8f 0.4336(2) 0,1765(9) 0.8504(3) 0.045(3) 0,079(5) 0,055(4) -0.004(3) 0.021(3) -4J.O09( 4) 
C(23) 8f 0.4093(2) -.Q.142(1 ) 0,8343(3) 0.065(4) 0.079(5) 0.046(4) ",{),004(3) 0,028(3) 0.006(3) 
C(24) 8f OJ422(2) 0.112(1) 0.5262(3) 0.072(4) 0,120(6) 0,047(4) -0,013(4) 0,032(3) 0.(JOI(4) 

C(25) 8f 0,1667(2) -0.0387(9) 0.6888(3) 0,050(4) 0.061(4) 0.078(5) 0.007(3) 0.042(4) 0.006(4) 
C(26) 8f 0.2708(2) 0,0184(7) 0,5974(2) 0.043(3) 0.045(3) 0,037(3) 0.001(2) 0.017(3) 0.000(2) 
C(27) 8f 0.2043(2) 0.0606(8) 0,7319(3) O,057(4) 0.050(4) 0.053(4) 0,006(3) 0.035(3) 0.001(3) 

C(30) 8f 0.4228(2) -0.156(1 ) :).8980(4) 0.074(5) 0.113(7) 0.057(5) 0,008(4) 0.032(4) 0.023(4) 
C(31) 8f 0,3028(3) 0.0836(9) 0.4127(3) 0,103(6) 0,068(5) 0.046(4) 0,026(4) (W46(4) (WI3(3) 

C(32) 8f 0.4420(2) -0.005(1 ) 0,9374(3) 0.051(4) O.J7( I) O.044(4) 0.OJO(5) 0.022(4) -.(J.002(5 ) 
CI(34) 8f 0.50 O,99·Bm 0,084(2) 0.8167(5) 0,105(5) 0,117(6) O.114(5) 0,020(4) (W57(4) 0.033(5) 
CI(33) 8f 0.50 1.0421(3) O.348(l) 0,8985(4) 0.137(5) 0.146(6) 0,]17(5) -OJ)04(5) 0.079(4) -O.OOb(4) 
CI(35) 8f 0.50 1.0463(3) -0.146(1) 0.9065(6) 0.116(5) 0.210('l) (J,25(l ) O.003(S) 0,111(7) O.054(R) 
C(36) 8f 1.0538(3) 0.093(1) 0,8895(5) 0,133(8) 0.136(9) 0.121(8) -4J.009(7) 0.085(7) -0,001(7) 
CI(37) 8f 0.30 1.0989(4) 0.120(2) 0,9756(5) O.18(l ) 0,25(2) 0.090(7) O.()4( I) 0.030(7) -O.054(R) 
C!(39) 8f 0.30 1.0723(7) 0.267(2) 0.9351 (7) 0.30(2) 0.14(1) 0,12(1) 0.03(1) O.JO(I) -0.027(8) 
CI(38) 8f 0,20 10133(6) 0.215(3) 0.862( I) 0.11(1 ) 0,17(2) 0,17(2) 0'(16(1 ) 0.06(1) (l.O3( I) 

Cl(40) 8f 0.50 10553(4) -0,039(2) 0.9485(5) 0,204(9) 0.27(1) 0,125(7) 0,014(8) 0,063(7) 0.080(7) 
CI(41) 8f 0.20 1.008(1 ) 0.022(5) 0.826(2) 0.14(2) 0.20(3) 0.28(4 ) -0.07(2) 0.10(2) ",(),13(3) 

.---~-~-------~---~.-----.~~---------.~----. 
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Abstract: n'e t<'action of 2,~,6-trisubs\iIUICd p)'I)'I;ull1 ~lllS 1 ,,;lh hydroxylamine b'Hve regio- ami slerco-sclccl;,ch 
1,3,5-lrisubstitulcd 2-cis-pentcnc-1.5~iollc l~xillles 4. On cyclization, 3,5,5-trisubstitutcd 2,iso.\Jzolincs 6 and 2,~,(1-
trisubslituted pyridine l-oxides 5 wcre obtained, originating in the (ltllils;.'" stereoisolllers of o:.;ime 4, rcspectively 
BeckmalU\ reaction of keto-ketoximes 4 with lilion),1 chloride unexpectedly gave 2-ar)'l (or a1kyl)amino-4,6-<li­
substituted prrylium salts 7. the first example of rearrangcmenlfcyciization involving carbonylic oxygen as terminator 
Crystallographic data are provided for (l)-N-l-bulyl-3,6,6·trimetllyl-2-heptcncc.,rboxamidc 13b. 
© J999 Published by Elsevier Science Ltd. All rights reserved. 

INTRODUCTION 

The competing formation of pyridine I-oxides 5 and 2-isoxazolines 6 from 2,4,6-trisubstituted pyryliunl 

salts 1 and hydroxylamine l was substantiated with a systematic variation of the substitution pattern around th.: 

pyrylium cation and was explained by the reaction mechanism presented in Scheme 1.2 

DR' +NH20HJ&R' DR' DR' -HP 
-:7 / -Hao~. I~ 1:. R _ 1f? I R _ ~ (i") 

:\::""5 R ~ ~ ""'(ii)R 0 (i;i)R ON R' 
. - NHOH NHOH l (,) 

R' CI04 OB 

2 3 4 RCOCHz---j-i 

o A ..... N R 
Scheme 1 6 

Following the general pattern of ANRORC reactions,3 Scheme I shows tht;: keto-ketoxime 4 as common 

open-chain intermediate of the recyclization steps, assuming that the SY/l isomer (with reference to the hydroxyl 

and the group R) gave pyridine I-oxide by nitrogen nucleophilic attack at the carbonyl group and dehydration 

(path iv) whereas the anti isomer gave 2-isoxazoline by internal Michael addition (path v). It accounts for the 

obselVed increase of the 6/5 ratio along with increasing size of the a-substituents R in 1,2 just as the Olllil.I)'1I 

ratio in 4 is expected to do. 

0040-4020/99/$ • see front matter © 1999 Published by Elsevier Science Ltd. All rights reserved. 
PlI: 50040-4020(99)00958-8 

\. 
\. 
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Still. the open-chain intermediate with alternative (3-C, 4-C in 4) double bond position might equally 

well explain the reaction outcome. The intermediate is actually decided one step earlier in the prototroprc 

process (iii). which may occur by I.S-hydrogen shift leading to 4 as depicted. but just as well by 1,3-hydrogen 

shift leading to the isomer with 3-C. 4-C double bond (or both). Therefore. only the attempt for isolation al1d 

subsequent cyclization of the open-chain intermediatc(s} would be a ciear-cut proof for the rc~iosl'li'Cf/l'<' 

formation of 4 advanced in Scheme I. This attempt succeeded and this paper presents the stnlctuft: alld 

stereochemistry of several intermediates 4, unambigously established by spectroscopic and/or chemical 

methods, The Beckmann reaction of compounds 4 with thionyl chloride gave unexpectedly 2-aryl (or 

alkyl)amino-4.6-disubstituted pyrylium salts by cyclization following the actual rearrangement A minor 

fragmentation pathway of 4b (R = (Bu, R' = Me) occurred with geometric isomerization of the carbon-carbol1 

double bond, The cyclization of the keto-ketoximes 4 was performed under both acidic and basic catalysis, 

monitoring the ratio between 5 and 6. 

(;.Oxo-a,/3-unsatllralcd keloximcs -4 from pyryl!lIl11 saIlS alld hydroxylaminl!. isolalioll al(d spcclmscof)J(' 

charact~ri/afioll .. 
On 'brief treatment with hydroxylamine. the pyrylium perchlorates lao Ib gave crystalline 

1 ,3,5-trisubstituted 2-pentene-j, 5-dione l-oximes 4<1. 41> in almost quantitative yield . 

. ~ 
R~O~R 

R' 
R R' 

+NHpH .. " 4 31 t C 
-BOO" 

R--CO-CII1-C= -11- -R II Ph Ph 
II 
NOH b /Bu Me 

CI04- c Ph Me 

1 4 d iPr Me 
., 

"0r.~he~~de compounds indicated as side-;r,<?d!lcts the 2-isoxazolincs 6a (R R' 

.. '. ..' BITI.ounts uPto,.~4.7~~f~~hfoffia't~&raphy on silica gel did not 
• ..: ••• 'l ... l .. I .. ,;.'...... .. ~ .. of4a' into ,~~~.:T~e~~f~~;~~h~ "Sp;Ciroscopic· characterization 

,f,_· ',' .,;:.,i ... .'.'·,.".~"'-i..r:"' .. :f\....,/ .•• " 

. .. _ of~a~·"b\\:ith approx;95% purity. 
, ."~" .', .... ~'·/·;·~·,;,~i,Ji;~lf·.1' ,,:.,>.,' 

•• '_.' ••••• ~ •• M, •. falled w,lth ot~er;Pyrylium salts I, due to much higher 

:BSJ~~~;,!i)~~~.~:~.~i~~, . open~chain· dici.xim-ef'Foi'instance, under similar treatment. 
. ...... .. pyridin~l:oxide in over 60% yield. However. as 

ob!a.!ne~ f~i:ihe :formation of open-chain intermediates 
, .., ..... lc and 2,6-diisopropyl-4-methylpyryliurn 

M .. , .... ·•· •• · ·t:~\':)~\i:;tk:~}tr~;:· .. . 
. enough:to:enabie'recording of the IR, IH_ and 

"land 2); According to' the number of signals in the 
. . :' compollrids 4~, 4b emerged as single 

b,o~hrcgi;;"'and sie;eo-~eJec'iilely. Based on the IR 

shifts. the compounds 4a, 4b were assigned 

:an open~hainintermediate was previously isolated 

\ 
\ 
i 
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from pyrylium salt la and hydroxylamine but was assigned a different functional group distribution (namely, 

saturated oxime and unsaturated ketone).~ However, since the IR and IH-NMR data of this intermediate 

(1675, 3360 cm·1 in KCI pellet and 8 6.80, 4.09 ppm in CDCh)4 are in good agreement with those of 4a (see 

Table I), we are dealing with one and the same compound and therefore the original functional group 

assignment should be reversed. 

In order to ascertain the stereochemistry of the carbon-nitrogen double bond, compounds 4a, 4b were 

subjected to Beckmann rearrangement It was hoped that conversion of the highly reactive 4a, 4b into more 

stable amides would allow reliable configurational proof for the carbon-carbon double bond as well. For 

convenience, the geometry of the C=C double bond is designated as ciS/lralls (with respect to the main 

C, - chain), using Ell nomenclature only for the systematic names of the compounds. 

Table 1. Chemical Shifts (8, ppm) and Coupling Constants (J, Hz) in the IH-1\TMR Spectra (300 MHz, solv. 

CDC!,) and IR Maxima (cm· l
) of Compounds 4. 

4 l-R 2-H 3-R' 4-Cl'h 5-R IR 

a 7.62 (2H, d,J= 8.0) 6.80 (Hi, s) 7.50 (2H, d, J = 7.2) 4.10 (2H, 5) 7.72 (2H,d,J=7.2) 1685" 

7.25 - 7.35 (3H, mt 7.25 - 7.35 (31-1, Ill)' 7.47 (IH, t, J"" 7.6) 3300!JrQ·d 

7.25 - 7.35 (2H, ml' 3560'1wp 

b 1.10 (9H, s) 5.66 (IH, s) 1.90 (3H, 5) 3.20 (2H, s) \.14 (9H, 5) 170510 

3300broad 

3585'Iwp 

• in CHCI): b in CCI.: C inseparably overlapped signals, 

Table 2, Chemical Shifts (8, ppm) in the 13C_NMR Spectra (75 MHz, solv. CDC b) of Compounds 4. 

4 f-R I-C(=NOH) 2-CH=' 3-C(R') 3-R' 4-CH2 5-CO 5-R 

a 135.I(Cq) \55.7 121.2 140.8 142J(Cq) 42,4 196.3 1 36.6(Cq) 

129.5(p-CH) 128,4(m-CH) 1 33.0(p-CH) 

1 28.5(m-CH) 12S.2(p-CH) 1 28.6(m-CH) 

127.3(0-CH) 126,4(0-CH) 127.9(0-CH) 

b 29.7(CHJ) 162.7 117.4 139.5 23.5 42.0 212.6 26.3 (CFh) 

37.2(Cq) 44.2(Cq) 

Beckmaml rearrangemellt oj compounds 4. FormatiOIl oj 2-ary/(a/kyl)amino-4, 6-substituted pyry/ium salts 7. 

The Beckmann rearrangement of compounds 4 was performed with thionyl chloride or phosphorus 

pentaehloride, taking into account their high tendency towards recyclization under catalysis by protie acids. 

Treating the keto-ketoxime 4a with an equimolar amount ofthionyl chloride in anhydrous ethyl ether at 

O°C, a yellow crystalline compound precipitated. According to elemental analysis and spectroscopic data, this 

compound was 2-anilino-4,6-diphenylpyrylium chloride 7a (Scheme 2). 
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Ph 

Jr ,~",Ol, 
~~Jl +HO 

Ph X_O NHPh (HOO4) 

7a (X = CI) 
7'a (X "" C104) 

Scheme 2 

~ ~ 
JL~~ i{~8H~ ~~,~ 

Ph ° NPl! Ph N ° 
8a 

+Mcl ~ 

11a (Y "" I) 
Il'a (Y '" C104) 

I 
9a Ph 

-tHO n +Nl:I.OH 

Ph n 
Ph ~ CI-OH 

Ph 

lOa 

In the ethereal phase only the 2-isoxazoline 6a was found, in amounts slightly exceeding those already 

existing in the starting 4a, demonstrating thereby that the cyclization competed poorly with the rearrangement 

undrr these conditions. The perchlorate 7's precipitated with 70% perchloric acid from the hydrochloric 

solution of 7a. The salts 7a, 7'1\ gave with aqueous ammonia the N.4,6-triphenyl-2H-pyran-2-imine 8a. On 

heating with sodium methoxide in methanol, 8a was isomerized to 1,4,6-triphenyl-2-pyridone 9a. The 2-

hydroxy-I,4,6~triphenylpyridinium chloride lOa precipitated with dry hydrochloric acid in ethyl ether; it 

regenerated the pyridone with ammonia. On heating the imine 8a with methy! iodide, the methiodide Ita was 

obtained; the methoperchlorate 11 '1\ was also prepared. 

The sequence of reactions from 7a to 9a in Scheme 2 is actually a structure proof for the rearrangement 

product, based on literature data.~·7 2-Arylamino-4,6-diarylpyrylium chlorides have been previously prepared 

from 4,6-diaryl-2-pyrone and aromatic (carbo- or hetero-cyclic) amines in phosphoryl chloride at reflux; on 

recrystallization from pyridine-methanol, the chlorides gave the free bases, N,4,6~triary!-2H-pyran-2-imines.~·6 
Both the salts and the free bases were isomerized with sodium ethoxide to 1,4,6-triaryl-2-pyridones. 

Unambiguous support for discriminating the isomeric pyraniminelpyridone pair came from their mass 
spectra.,·7 

The mass spectra of the Beckmann rearrangement product 7a, of its free base Sa as well as of the 

isomeric pyridone 9a are in full agreement with the above literature data. The salt 78 and the imine 8a gave 

identical EI mass spectra (direct inlet probe) with the highest ion corresponding to the molecular ion mlz 323 

of the free base 8a and characteristic 2,4-diphenylfuran (1111: 220) and PhCeQ+ (ml: 105) fragment ions, 

whereas the pyridone 9a with the same molecular ion 1111: 323 gave 2,4-diphenylpyrrole (mlz 218) and 

PhCsN'" (mlz 103) as characteristic fragments. 

The rearrangement of 44 with phosphorus pentachloride gave the pyrylium chloride 74 in only 30% 

yield but larger amounts of 6a along with pyridine I-oxide 5a (R = R' = Ph) and small amounts of 

2,4;6-triphenylpyridine as side-products. Traces of hydrochloric acid (from manipulating the catalyst) might 

be responsible for this result, accelerating the cyclization and promoting the isomerization of anti-4a to syn-

4a, the precursor of the pyridine I-oxide. The origin of the 2,4,6-triphenylpyridine is less obvious. Pyridines 
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were however mentioned among the products obtained from hydroxylamine and particularly 2,4,6-

trisubstituted pyrylium salts with a-standing Ph or i-Pr groups. 1.2 

Treatment of the keto-ketoxime 4b with a'n equimolar amount ofthionyl chloride in carbon tetrachloride 

at O°C gave the 2-f-butylamino-6-I-butyl-4-methylpyrylium chloride 7b (Scheme 3) in 67% yield. The 

perchlorate 7'b and the N.6-di+butyl-4-methyl-2H-pyran-2-imine 8b were also obtained as described above. 

The salts 7b, 7'b and the imine 8b had identical mass-spectra. the hig~lest ion corresponding to the molecular 

ion mh 221 of the free base 8b. The ion at ml: 138, assigned to the 2-I-butyl-4-methylfuran fragment, 

identified the endocyclic heteroatom. 

Examination of the side-products resulted in the separation and identification of the 2-isoxazoline 6b (in 

amounts similar to those already existing in starting 4b) and minor amounts (ca. 4%) of the 3,6.6-trimethyl-5-

oxo-2-heptenenitrile 12b (Scheme 3). 

~;(I +!§~ AI ~: 
4b ca. ~;tJl +Ha ~,.,~ 

o·c tBu x_a 'NHtBu CHao.) IBu 0 NIBu 

7b (X=CI) 8b 
7'b (X "" C104) 

Scheme 3 

Me 
I 

/BuCOO~ --;-C=CH-CN 

(E. Z)-12b 

Me H 
I I 

/BuCOC~ -C=C-CONHrBu 

(Z)-13b 

According to the GCMS and NMR de.ta, the nitrile 12b was formed as (E. Z) pair. Both stereoisomers 

presented the molecular ion ml: 165 of very low intensity and the common fragment ions 

NCCH=C(Me)CHlCO" (ml: 108), MeJCCO' (mh 85) and MejC (mh 57). The configurational assignment is 

disscussed in the next paragraph, 

By performing the reaction of 4b with thionyl chloride in ethyl ether at O°C with subsequent aqueous 

work-up, a more complex reaction mixture was obtained. Column chromatography on silica gel of the 

products in the ethereal layer gave the pyridine I-oxide Sb (R : /Bu. R' = Me) in I % yield. the 2-isox3Z0Iine 

6b in 13% yield, the (E.Z)-12b in 6% yield (actually isolated as mixture with 6b). and the (Z)-N-I-butyl-3.6,6-

trimethyl-2-heptenecarboxamide 13b (Scheme 3) in 41% yield. Extraction with methylene chloride of the 

aqueous phase gave the salt 7b (32% yield), or alternatively the perchlorate "l'b was precipitated with 

perchloric acid, 

Traces of water in the solvent were most probably responsible for the formation of the amide 13b, since 

a check experiment using carefully dried ethyl ether gave only 7b as rearrangement product, while the 

cyclization products 6b, 5b and the nitrile 12b were obtained in comparable amounts. 

It is interesting to note that, although the fragmentation product 12b appeared in similar amounts in the 

two solvents. the ratio between the £tz sterooisomers was different: (E)-12b was the major isomer in carbon 

tetrachloride, while in ethyl ether (Z)-12b predominated, On the other hand, the rearrangement product 13b 

was formed as a single Z-stereoisomer, as will be demonstrated in the next section, 

As mentioned earlier, treatment of the pyrylium salts Ie, Id with hydroxylamine gave mixtures 

contai'ning significant amounts of recyclization products even at short reaction times (5-10 min.). preventing 

the actual isolation of the open-chain intermediate. However, by performing thereafter the Beckmann reaction. 

the chlorides 7e and 7d (Scheme 4) were obtained as rearrangement products, The corresponding perchlorates 
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7'e, 7'd and the fr~ bases 8e, 8d were also prepared. We may conclude therefore that pyrylium salts Ie, 1 d 

shared the fate of giving open-chain intermediates with the general structure 4 by reacting with 

hydroxylamine, since they gave the same rearrangement products as when starting from 4a or 4b. 

~e ~1e ~e 

Jr IINH~: Jr ~ ~ rl ~~Jl 2) S~ ~~Jl HO ~~~ 
R _OR R 0 NHR (HOO,) R 0 NR 

CI04 X 

Ie (R = Ph). Id (R '" IPr) 7(, 7d (X '" CI) 

Te, Td (X C104) 

8e,8d 

Schen~ 4 . 

The stereochemistry oj the Beckma/lll reactioll producfs. 

The configurational assignment in the ZIE pair of the nitrile 121! was based on the NMR data displayed 

in Figure I. 

(1%) 

(23.9) (5.32) 
Me H 

(L2I) $ l3.63) 31 I I 

~e3C-CO-CH2-~='C-CN 
(26.2) (44.7( [210.4) 143.4J [I 59.0} 198.9J IU6.5j 

(Z) - 12b 

(2.07) 

(21.6J [116.51 
Me 'eN 

(1.17) $ 1139) 31 J (5.l8) 
~e3C-Co-CH2-C=L-H 

(26.IJ (44.7J (210.21 (45.4) (158.4] 199.3) 

(E) - 12b 

Figure l. IH-NMR (in round brackets) and IJC_NMR [in square brackets] 

6 values (ppm. in CDCl l ) of the (Z,E)-3,6,6-trimethyl-5-oxo-2-heptenenitrile 12b. 

The downfield 4-CH2 signal (0 45:4) was assigned to the methylene cis to the hydrogen atom at C-2. 

whereas the upfield signal (043.4) belongs to the methylene subjected to the "y-compression effect"& of the 

cyano group. Reasoning similarly for the 3-methyl group gave the same result. 

Th~ NOEDIF experiments performed for an additional independent configurational proof were in full 

agreement with the data shown above. In (Z)-12b, irradiation of the 3-Me group (0 1.96) evidenced in the 

differential spectrum the signals for both 2-H (0 5.32) and 4-CH2 (0 3.63), whereas irradiation of the 4-CHl 

gave only the signal for the 3-~e group. In (E)-12b, irradiation of the 4-CH2 protons (0 3.39) gave in tbe 

differential spectrum the signals of 2-H (6 5.18) and 3·~e (0 2.07), while irradiation of the vinylic proton 

gave only the signal belonging to the 4-CH2 group. 

Figure 2 presents the NMR data of the amide (Z).13b, enabling the conformational assignment by 

NOEDIF: irradiating the 2·H atom at 0 5.73, only the signal of the 3·~e group at 0 1.76 appeared in the 

differential spectrum. 
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(1.76) 

(239) (5.73) 
Me H 

(1.19) (3.91) I I (5.~) (1.33) 

MeF-to-~b~--t:. t::--CONH-CMe3 

(26.3) [oI-t.5) [213.7) j408J [143.8] [123.8J 1166./) [50.9) [28.8) 

(Z)-131J 

Figure 2. lH_NMR (in round brackets) and 13C_NMR [in square brackets] 

o values (in CDCI3) of the (l)-N-(-butyl-3,6,6-trimethyl-2-heptenecarboxamide 13b. 

The results of the single-crystal X-ray analysis of 13b were in full agreement with the configurational 

assignment in solution. Figure 3 presents the ORTEP representation of the crystallographically determined 

structure of 13b, including the numbering of the atoms (hydrogens are not numbered), Table 3 lists 

significant bond lengths, bond angles and torsion angles. 

Figure 3. The ORTEP representation of the crystallographically determined structure of (Z)-13b. 

Table 3. Bond Lengths (A), Bond Angles and Torsion Angles (deg) in (Z)-13b . 

Bond lengths (A) Bond angles (deg) Torsion angles (deg) 

O(l)-C(5) 1.244 O(l)-C(5)-N(2) 122.4 C(7)-N(2)-C(5)-O(1 ) -1.3 
N(2)-C(5) 1.388 N(2)-C(5)-C(4) 113.9 C(7)-N(2)-C(5)-C(4) 179.7 

N(2)-C(7) 1.473 O(I)-C(5)-C(4) 123.6 C(6)-C( 4)-C(5)-N(2) -179.1 

O(3)-C(10) 1.208 C(5)-N(2)-C(7) 126,5 C(5)-C(4)-C(6)-C(11) -17S.1 
C(4)-C(6) 1.324 C(5)-C(4)-C(6) 12S.2 C(6)-C(4)-C(5)-0(1 ) 1.9 

C(4)-C(5) 1.474 C( 4 )-C( 6)-C(8) 124.4 C(11)-C(6)-C(S)-C(10) 75.3 

C(6)-C(8) 1.508 C(6)-C(8)-C(1O) 113.7 C(6)-C(S)-C( 10)-0(3) 13.1 

r 

, . 
\ . 
\ .. 
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The molecular framework comprising the amide bond and the carbon-carbon double bond is almost 

planar. the geometry of both bonds being Z. 

The relative orientation of the amide carbonyl and of the ketone group suggests an intramolecular 

donor-acceptor interaction. However, the O( 1 )-C( 1 0) distance is 3.646 A, much larger than the values of 

2.8-3.0 A characteristic for C=O ... C close contacts in carbonyl compounds.9 Analysis of the unit cell detected 

intermolecular hydrogen bonds with N ... O 2.945 A and H ... O 2.07 A distances, the angle at the hydrogen 

atom being 163°. 

Cyclizatiol/ reactiollS of the compounds 4. 

The cycli1.ation of the keto-ketoximes 411, 4b was performed under the following conditions: 

A: with an equimolar amount of sodium methoxide in methanol, at reflux 

B: in glacial acetic acid, at reflux. 
The results obtained are presented in Table 4 as mole fractions of the cyclization products 5 and 6, 

calculated from the lH_NMR spectra of the crude reaction mixture. 

Table 4. Mole Fractions of the Products in Cyclization Reactions of the Compounds 4a, 4h. 

Cyclization method Reaction products 

Sa 6a Sb 6b 

A 1.00 1.00 

B 0.32 0.68 0.20 0.80 

DISCUSSION 

The 2,4,6-trisubstituted pyrylium salts 1 on reacting with hydroxylamine gave regio- and stereo­

selectively the highly reactive 1 ,3.S-trisubstituted 2-cis-pentene-I.S-dione I-oximes 4. Bulky a-substituents in 

1, such as I-butyl or phenyl. lower the recyclization rate allowing the isolation and chemical manipulation of 

compounds 4, favoring also the allti geometry of the oxime moiety. 

The data in Table 4 establish the keto-ketoxime 4 as being common precursor for both 5 and 6. It is 

reasonable, therefore, to accept that the recyclization products originate in the geometrical isomers of the 

carbon-nitrogen double bond in 4, the ami-isomer giving 2-isoxazoline 6 and the .syn-isomer, pyridine 

l-oxide 5. Protonic acids promote the all/il.syn isomerization by nitrogen protonation, lowering thereby the 

double-bond character of the carbon-nitrogen bond. This explains the formation of both Sa (b) and 6a (b) 

from allli-4a (b) under acidic conditions (B), whereas under basic conditions (A) only :he Michael addition in 

anti-4a (b) occurred, giving 6a (b). 

Under the terms of the mechanism in Scheme I, the high reaction regioselectivity might suggest the 

disrotatory 2/{-pyran ring-opening (step ii) occurring concerted with the prototropic step (iii), through a 

transition state favoring the suprafacial I,S-hydrogen sltift. The carbon-nitrogen double bond configuration 

apparently follows the usual thermodynamic trend with allti arrangement of the oxime hydroxyl and bulky 

groups R. Further attempts in isolation of such open-chain intermediates might allow a deeper insight into the 
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elemental steps of the mechanism. In this respect. the reaction of the pyryliulIl salts with alkoxyamines is 

under investigation. 

The Beckmann reaction of the keto-ketoximes 4 with non-protic catalysts occurred with cyclization 

following the rearrangement. giving the pyrylium cation 7. The rearrangement stereospecifically involved the 

R group at/tito the leaving group on nitrogen, On the other hand. the 2-C. 3-C double bond in 4 must be cis to 
allow the subsequent cyclization. Therefore the Beckmann reaction gave additional proof for the configuration 

of the carbon-nitrogen and carbon-carbon double bonds in 4. 

The rationalization of the rearrangement results is presented in Scheme j. The cyclization occurs by 

internal nucleophilic addition of the carbonyl oxygen in the nitrilium ion A. followed by hydrogen shift in B 

giving the pyrylium cation 7, the aromatization providing the driving force. 

R' H 
I I 

RCOCH,-C=C-C-R 
- II 
4 

N 
HO/ 

R' Ii 
~ I I + ] 
~~COCH2-C=C-C=N-R 

A 

I 
R' 

-- Jr A,tJl 
R 0 NHR 

n 7 
Scheme 5 

In the rearrangement of 4b. the addition of water as external nucleophile gave the normal rearrangement 
product. the amide 13b. The minor fragmentation reaction giving the nitrile 12b can be explained by the 

adjacency of the quaternary carbon of the I-butyl radical to the oxime carbon, 10,1 I Surprisingly. the 

fragmentation occurred with isomerization of the carbon-carbon double bond. since 12b was obtained as 

(E.Z)-pair. while the nornlal rearrangement product 13b was definitely formed as the single (Z)-stereoisomer. 

This result provides evidence against the fragmentation ani rearrangement p~oducts originating both in the 

nitrilium ion A, as generally known to be the case with a-alkylated or arylated ketoximes. 12 suggesting 

instead that the fragmentation occurred by an independent pathway. 

CONCLUSION 

The Beckmann reaction of compounds 4 resulted in the discovery of a new rearrangement/cyclization 

. giving the six-membered aromatic pyrylium ring. To our knowledge. this is the first example of cyclization 

with carbonyl oxygen atom as terminator in the literature on Beckmann reactions, 10, II 

The sequence of reactions 1-+ (4) -+ 7 -+ 8 is a new route to 2H-pyran-2-imines, It should be recalled 

that 2-pyrones give usually, with ammonia or with primary amines, 2-pyridones lJ rather than 2H-pyran-2-

imines,'·7 severely limiting access to the latter. Less common routes to pyran-2-imines are also worth 

mentioning. involving unusual C-nitrosation of peralkylated 3.5-hexadienoic secondary amides followed by 

loss of a ketoxime moleculel~ or Hofmann degradation of the pyran-substituted phosphoranes obtained by 
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(4+2] cycloaddition of a.,~-unsaturated carbonyl compounds and N-aryl (triphenylphosphoranylidene) 

ethenimines. U The procedure described in the present paper has its own limitations, starting only from 

pyrylium salts 1 with bulky a-substituents (such as iPr, tBu or Ph), which favor the allti oxime geometry in 4. 

Still, it seems an attractive synthetic alternative for 21i-pyran-2-imines, involving accessible reagents and 

simple chemical manipulations. 

EXPERIMENTAL 

[llstrumellfatioll 

Melting points were determined on Boetius hot plate and are uncorrected. The IR spectra were recorded 

on a Carl Zeiss UR20 instrument. The NMR spectra were recorded on a Varian Gemini 300 BB instrument. 

operating at 300 MHz for IH and 75 MHz for Dc. The mass spectra were recorded with a Carlo Erba QMD 

100 instrument, with direct inlet probe unless otherwise stated. The crystallographic X-ray data were obtained 

on a Kappa CCD diffractometer at 2SoC. No absorption correction was made. All diagrams and caiculations 

were performed using maXus (Mac Science, Japan) 

Reaction of pyrylillm perch/orates 1 with hydroxylamil/e; isolatiolT of keto-ketoxillles 4u, 4b. 

(2-E)-I.J.5-Triphel/yl-2-pentene-I,5...<fiolle (I-E)-oxime 4a: to 75 mL aqueous 0.2 M ~odium hydroxide 

solution was added 1.04 g (15 mmol) hydroxylamine hydrochloride. 40-50 mL ethyl ether, 2.00 g (4.9 mmol) 

solid 2,4,6-triphenylpyrylium perchlorate III and the mixture was vigorously shaken in a separatory funnel for 

10-15 min. The unreacted pyrylium was filtered off; the ethereal layer of the filtrate was evaporated under 

reduced pressure leaving 0.75 g 4a (90% yield based on reacted pyrylium) as colourless crystals. 

m.p. 114-7 °C (lit.· m.p.12S°C) 

(.J-Z)-2.2.5,B,B-Pel/tamethyl-4-1I0Ilelle-J, 7...<fiol/e (J-E)-oxime 4b: working as above, from 1.50 g (4.9 mmol) 

2,6-di-t-butyl-4-methylpyrylium perchlorate Ib resulted 1.\7 g 4b (quantitative yield) as colourless crystals. 

m.p. BO-B3°C. The IR, IB_ and IJC_NMR spectroscopic data of 4a, 4b are given in Tables 1,2. 

Under similar treatment, the 2,6-diphenyl-4-methylpyrylium perchlorate 'le and the 2.6-dilsopropyl-

4-methylpyrylium perchlorate Id gave oily products, subjected afterwards to Beckmann reaction (see below). 

Beckmal/n reaction of the keto-ketox;mes 4 . 

.fa with Ihionyl chloride: an ethereal solution of 4a (0.75 g. 2.2 mmol) was treated dropwise over 15-20 min 

with thionyl chloride (0.16 mL, 2.2 mmol) in ethyl ether, with magnetic stirring and cooling in an ice-water 

bath. Pyrylium chloride 7a precipitated as yellow crystals (0.58 g. 73% yield), giving satisfactory elemental 

analysis without further purification. Working-up of the filtrate gave 2-isoxazoline 6a (0.14 g, 19% yield) as 

colourless crystals, m.p. l18-9°C (lit.· m.p. 124°C), identical in its' spectroscopic properties with an authentic 

sample. On dissolving 7a in hot dilute hydrochloric acid and adding 70% perchloric acid, perchlorate 7'" 

precipitated as yellow crystals. 

Solid salt 7a suspended in ethyl ether was shaken briefly with cone. ammonia, then the aqueous phase 

was discharged. Evaporation of the solvent and chromatography on silica gel with 4/1 (v/v) petroleum 

ether/ethyl ether gave the analytical sample of the imine 8a as orange crystals. 
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N.(4.6-Diphellyl-2H-pyrall-2-ylidellc)bellzellamine 8a: Ill.p. 162-163.5°C (lil6 m.p. 160°C). Anal. Caled. For 

C1lHl1NO: C, 85.42; H, 5.30; N, 4.33. Found: C, S5.62; H, 5.4S; N, 4.13. MS (reI. int.): 323(S)[M'], 220(42), 

191(2S), 115(34),105(\3),77(100). 

Hydrochloride 7.: m.p. 20S-214°C (decomp.) (lit.6 m.p. 210.220°C, decomp.). Anal. Caled. For CllHuCINO: 

C, 76.77; H, 5.04; N, 3.89; CI. 9.85. Found: C, 76.57; H, 5.33; N, 4.17; CI, 10.33. MS (reI. in!.): 

323(1l)[M+-HClj, 220(53),191(32), 115(40), 105(13),77(100). 

Hydroperchlorate 7'a: m.p. 246-7°C (acetic acid). Anal. Calcd. For C13H\BClNOs: N, 3.30. Found: N, 3.54. 

The imine Sa (0.\3 g, 0.4 mmol) in 3mL methanol was refluxed for 24 hrs. with I M sodium methoxide 

in methanol (2 mL, 2 mmol), giving after usual work-up pyridone 9a (0,10 g, 77% yield). The analytical 

sample was obtained by chromatography on silica gel with III (vl'l) petroleum ether/ethyl ether. Treatment of 

9a with dry hydrochloric acid in ethyl ether gave instant precipitation of hydrochloride lOa as colourless 

crystals. 

/,4,6-Triphellyl-2(1H)-pyridillolle 9a: m.p. 163-7°C (lit6 m.p. 164-6°C) MS (reI. int.): 323(22)[M'], 218(3), 

191(17),115(21),103(4),77(100). 

Hydrochloride lOa: m.p. 167-9°C. Anal. Caled. For C2lHI8CINO: C, 76.77; H, 5.04; N, 3.S9; CI, 9.S5. Found: 

C, 76.91; H, 5.32; N, 4.02; CI, 10.13. MS (reI. int.): 323(24)[MT -HCI}, 2IS(3), 191(18), 115(23), 103(4), 

77(100). 

On heating gently 801 with excess of methyl iodide, methiodide 11 a precipitated in a short time (orange 

crystals on recrystallization from ethanol, 60% yield). The perchlorate Il'a precipitated as yellow crystals 

with 70"10 perchloric acid in hot dilute hydrochloric solution of 11a. 

N-(4.6-Diphellyl-2H-pyrall-2-ylidelle)-N-methylbellzcllamillium iodide Ila: m.p. 240·1°C. Anal. Caled. For 

Cl.H20INO: C, 61.95; H, 4.33; N, 3.01; I, 27.27. Found: C, 61.76; H, 4.33; N, 2.S4; I, 27.27 

Perch/orate lI'a: m.p. 223-5"C. Anal. Caled. For C24H20CINOs: C, 65.83; H, 4.60; N, 3.20. Found: C, 65.81; 

H, 4.73; N, 3.41. 

4a with phosphorus pelltGchloride: working as above, but using an equimolar amount of phosphorus 

pentachloride as catalyst, the following cyclization products were isolated after aqueous work-up and 

separation by column chromatography: 2,4,6-triphenylpyridine, m.p. 126°C (lit. 16 m.p. 138°C), identified by 

comparison with an authentic sample; 2-isoxazoline 6a (29% yield) and pyridine I-oxide Sa, m.p. IS2-6°C 

Oit.
l1 

m.p. I 86-9°C). The yield of the rearrangement product 7a was 30% . 

.(b with thiol/yJ chloride ill carbon tetrachloride: 4b (0.50 g, 2.09 mmol) in 15 mL carbon tetrachloride was 

treated with thionyl chloride (0.16 mL, 2.2 mmol) as previously described. Removal of the solvent and 

trituration with ethyl ether gave 0.36 g (67% yield) colourless crystals of pyrylium chloride 7b, with 

satisfactory elemental analysis. The ethereal washings was chromatographed on silica gel with mixtures of 

petroleum ether/ethyl ether giving 0.03 g (6% yield) 2-isoxazoline 6b and 0.0\ 5 g (4% yield) nitrile l2b (with 

cross-contamination). Perchlorate 7'b precipitated as colourless needles from hot aqueous solution of 7b and 

perchloric acid. The imine 8b was obtained from either 7b or 7'b as described before. 

"l-Methyl-N-[6-(I,J-dimelhylethyJ)-4-methyJ-2H-pyrall-"l-ylidelle }"l-propallamil/e 8b: oil; MS (reI. int.): 

221(4)[M+], 138(37), 109(7), I OS(1 00), 95(3),57(64),53(\5) 

'. 
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Hydrochloride 7b:' m.p. 200-1°C. (decomp.); Anal. Caled. Fer C1.HHCINO: C, 65.23; H, 9.38; N, 5.43; C!, 

13.75. Feund; C, 65.08; H, 9.23; N, 5.68; Cl, 13.48. MS (reI. int.); 221(2)[M+-HCI1, 138(16), 109(5), 108(64). 

95(2), 57(100), 53(36}. 

Hydroperchlorate 7'b; m.p. 200-2°C (acetic acid/ethyl ether) AnaL Calcd. Fer CI.HHCINO j : C. 52.25; H. 

7.52; CI, 11.02. Feund: C, 51.98; H, 7.39; CI, 10.92. 

(E,Z)-J,6,6-Trimethyl-5-oxo-2-heptellellitrile 12b: eil; [R(CCI.) 2223 cm'I The GC-MS analysis was 

perfermed en CP-SiJ 5 CB fused capillary celumn {25 m/0.32 mm}. the first eluting isemer being 2-12h. 

(Z)-12b: MS (reI. int.): 108(0.8),85(75).81(18.2),69(5.8),57(100). 

(E)-12b: MS (reI. int.): 108(4.3),85(8.7),81(11.0),69(13),57(100) 

4b with thiol/yl chloride ill ethyl ether: 4b (1.13 g. 4.73 mmel) was treated with thienyl chleride (0.4 mL, 5) 

mmel) as abeve but with ethyl ether as selvent. After completing the reactien, 20 mL water was added and the 

aqueeus phase was repeatedly extracted with ethyl ether. Elutien chromategraphy ef the preducts in the 

ethereal extracts (en silica gel, with increasing ameunts ef ethyl ether in petreleum ether) gave: pyridine 

I-exide 5b (0.01 g, 1% yield), a mixture ef nitrile (Z,E)-12b and isexazeline 6b in 1:2 melar ratio. (0.19 g. 

correspending to. 6% yield in 12b and 13% in 6b) and amide (Z)-13b (0.46 g. 41 % yield). Extractien of the 

aqueeus phase with methylene chloride gave pyrylium chleride 7b (0.39 g, 32% yield). 

(l)-N-{l,l-Dimethylethyl)-3,6,6-trimethyl-2-heptellecarboxamide 13b: coleurless crystals, m.p. (ag. ethanol) 

lOl-3°C; IR(CCI.): 1 647(C=C), 1672(0=0 stretching amide I), 1707(C=0 ketenic}, 3370(NH stretching. 

assec.), 3440 cm·l(NH stretching, free); Anal. Calcd. Fer C14H2lN02: C, 70.25; H, 10.53; N, 5.85. Feund 

C, 70.60; H, 10.62; N, 6.09. The crystallegraphic data fer (Z)-13b are given in Figure 3 and Table 3. 

Pyrylium salts 7e, 7'e, imine 8e: en treating the crude eily product ebtained frem 4-methyl-2,6-diphenyl. 

pyrylium perchlerate Ie and hydroxylamine (see before) with thienyl chloride in ethyl ether at O°C, a SUUllll\, 

selid deposited. Recrystallizatien frem diluted hydrechleric acid (with charceal) gave bright-yellew needk, 

efpyrylium chleride 7e (27% yield based en Ie). The perchlerate 7'e precipitated as yellew crystals on adding 

perchleric acid in the het hydrochloric solution ef 7e. The imine Be was prepared frem either 7e er 7'e Willi 

diluted aqueeus ammonia, as described .. Werking-up ef the ethereal phase gave 2-isexazeline 6c (32% yield 

based en Ie), identical in its spectroscopic properties with an authentic sample. 

N-(4-Methyl-6-phel1yl-2H-pyrall-2-ylidelle)bellzellamille, 8e: m.p. 80-3°C. Anal. Calcd. Fer C18HIlNO: C, 

82.73; H. 5.84; N, 5.36. Feund: C, 82.97: H, 6.08; N, 5.14. MS (reI. int.): 26I(13)[lvn. 158(76), 129(23). 

115(17), 105(7), 77(100), 5 3(41). 

Hydrochloride 7c: m.p. l68-170°C (decomp.) Anal. Calcd. Fer C18HI6CINO: C, 72.60; H, 5.42; N, 4.70; CI, 

11.91. Feund: C, 72.43; H, 5.69; N, 4.59; Ct, 11.78. MS (reI. in!.): 261(25)[M+-HCI], \58(100), 129(22), 
115(14).105(7),77(69),53(29). 

Hydroperchlorate 7'c: m.p. 205-8°C (acetic acid) Anal. Caled. For CI8HI6CINOl: C, 59.76; H, 4.46; N, 3.87; 

Cl, 9.80. Feund: C, 60.04; H. 4.72; N, 3.71; Ct. 9.93. MS (reI. int.): 261(25)[l'v(-HCI04], 158(100), 129(23). 
115(15), 105(8), 77(75), 53(3 I). 

Pyrylium salts 7d, 7'd, imine 8d: the rearrangement was performed in carben tetrachleride. fellewed by 

aqueous werk-up. The perchlerate 7'd was precipitated from the aqueeus phase (55% yield) and cenvened 

\ 
\ 
" . ~ , . 



C UIlCII(1I el (/{, / Tetrahedroll 55 (1999) 15011-150)4 15021 

165 

into the imine Sd as described, The analytical sample of chloride 7d was prepared by treating 8d with ethereal 

dry hydrochloric acid. The cyclization products 5d and 6d, accounting for 35% yield, were identified by 

comparison with authentic samples. 

N-{6-(J-Methylethyl)-4-methyl-2H-pyrall-2-ylidelle}2-propallamilll! 8d: oil MS (reI. int): 193( 12)(M'], 

124(35),108(100),95(2),8\(6),71(1),53(53) 

Hydrochloride 7d: Anal. Calcd, For CI2H20ClNO N, 6.10. Found: N. 6,49 

Hydroperch/orate 7'd: m,p, 151°C (acetic acid/ethyl ether) Anal Calcd, For CI2H2QCIN05: C, 49,07; H. 6,86; 

N, 4,77; CI, 12,07. Found: C, 49,37; H, 6,58 N, 5,01; CI, 11.87, MS (reI. int.): 193(9)(M'-HCIO~], 124(29). 

108(100),95(2). 81(7), 71(1). 53(91), 

Cycli:atioll of compoullds 4a, 4b: the reactions were performed by method A. B (see text); work-up consisted 

in aqueous treatment (prior evaporation of ni~fhanol in method A) and repeated extractions with chlorofoml 

until> 90% of the cyclization product(s) was recovered The composition was calculated from the IH_NMR 

spectrum of tile crude cyclization mixture. 
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SUMMARY 

The N,N-disubstltuted 2H-pyraniminlum salts 3a-d were prepared and fully 
ch'lracterized by lH_ and IlC-NMR spectroscopic data. The ErZ stereochemical assignment 

in 3a-d was perfonned in solution using NOEDIF experiments and in solid state by X-ray 
crystallography. The free energy of activation ¢G" for isomer interconversion at the 
coalescence temperature Tc was estimated for compounds 3a r 3b and 3e, using the 
Eyring equation. 

Key words: pyraniminium-aminopyrylium mesomerism, restricted rotation around 

C,N partial double bond, 1H-DNMR, X-ray crystallography. 

IN~ODUCTION 

We have recently reported on preparation ofpyran 2-imines 2 from pyryliwn salts 

1 substituted with aryl (or alkyl) groups.fll Treatment of2 with methyl iodide gave the 

2H-pyraniminiwn iodides 3. 

This paper presents the stereochemical analysis of compounds 3 in both solution 

and solid state. 

13 
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EXPERIMENTAL DATA 

instrumentation: 

rl,-
R~~(Me)R 

3 

R R' 
a Ph Ph 
b Ph Me 
c IPr Me 
d tBu Me 

Melting points were recorded on Boetius heating plate, being uncorrected. NMR 

spectra were recorded with a Varian Gemini 300 BB instnlment operating at 300 MHz for 

IH and 75 MHz for BC. The temperature controller in the DNMR experiments was 

calibrated against ethyleneglycol, the measurement accuracy being within ±2K. TIle 

crystallographic X-ray data were obtained on a Kappa CCD diffractometer at 25°C. All 

diagrams and calculations were performed using maXus (Mac Science, Japan). 

Preparation and isolation of compounds 3a-d: 

The 2H-pyraniminium iodides 3a-d have been prepared by heating gently the 2H-

pyranimines 2a-d with an excess ofmethyJiodide. After removing the excess reagent, 

compounds 3a,b were isolated as crystals, the others being.oils(quantitative yields). The 

salt 3a was already described. [1] 

N-(4-methyl-6-phenyl-2H-pyran-2-ylidene)-N-methylbenzenaminium iodide 3b, 

yellow crystals, m.p. 207-210°C (EtOH) AnaL Calcd. For C I9H1SINO: C, 56.59; H, 4.50; 

N, 3.47; I, 31.47. Found: C, 56.82; H, 4.47; N, 3.69; I, 31.25. 

RESULTS 

In CDCh solution at room temperature, compounds 3a-d presented two sets of 

signals of unequal intensities, assigned to E,Z-isomers. The stereoisomerism is due to slow 

rotation (on the NMR time scale) around the exocyclic C,N bond. 

14 
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The IH_ and 'JC_NMR signals of each stereoisomer were certainly assigned by 20 

experiments (COSY, HETCOR and COLOC) and are displayed in Tables I and II, 

respectively. The stereochemical assignment was performed for each pair of stereo isomers as 

will be described further. 

Tahle 1. Chemical Shifts (0 ppm) and Molar Fractions (x) of E,Z Isomers in the III_ 
NMR Spectra (300 MHz, solv. CDC I) of Compounds 3a-<l. 

x N-Me N·R 3·11 4-R' 5-H 6-R 

3a E 0.80 3.96 7.56'; 7.71°; 7.6'1 6.70 7.64'; 7.56°; 7.64' 7.63 8.04'; 7.6t; 7.64' 
Z 0.20 3.94 •• •• .. .. •• 

3bE 0.79 3.90 7.77'; 7.60°; 7.55' 6.28 2.36 7.37 8.05'; 7.54°; 7.55' 
Z 0.21 3.92 7.33'; 7.35b

; 7.45' 7.76 2.66 7.38 7.54'; 7.60b
; 7.5S' 

3c: E 0.54 3.24 4.89d
; 1043' 7.61 2.55 6.53 3.094

; 1.36" 
Z 0.46 3.39 4.744

; lAO' 7.37 2.55 6.57 3.09d
; 1.36" 

3d E 0.31 3.59 1.64 7.95 2.34 6.37 1.38 
Z 0.69 3.59 1.67 7.62 2.58 6.57 1.42 

'o-CH. 2H, d, J-7-8Hz; S m-CB, t, I-7-8Hz;' p-CH, t, J-7-8Hz;· C H(CB)}/. IB, sep, I=6.8Hz; < CB(C fu)z. 
6H, d, J=6.8Hz • signals without letters are singlets ··signals ovcriaped with other aromatic proton$ 

Table II. Chemical Shifts (0 ppm) in thc IJC-NMR Spectra (75 MHz, solv. CDCh) of(E, 2)- 3a-<l. 

N· N·R C-2 C·3 C-4 4-R' C-5 C-6 6-R 
Me 

3aE 41.0 139.2'; 126.0b
• 164.2 103.4 160.2 133.5'; 127.5b

; 106.2 161.7 128.6'; 126.6bj 
131.5'; 13 I. OJ 129.9'; 133.44 129.9'; 133.7 

Z 41.4 .. .. .. • • •• •• n •• 
3bE 41.9 139.7'; 126.8~ 163.9 107.7 162.1 23.4 109.9 160.0 129.1'; 127.2bj 

131.1'; 13004 129.5'; 132.6 
Z 42.6 140.0'; 126.1 0

• 162.7 108.1 164.6 23.6 109.6 159.6 128.3'; 125.7b
; 

129.5'; 129.9'1 130.6'; 132.6 
3eE 30.1 51.7'; 19.7·· 162.5 107.1 161.9 23.2 108.9 169.5 32.5'; 20.2h

• 

Z 32.2 50.2'; 19.9'· 162.4 107.7 162.5 23.3 109.1 169.3 32.5'; 20.1 h. 

JdE 37.0 56.3'; 28,i 164.2 10904 157.6 22.4 107.5 170.2 36.0'; 28.0f 

Z 37.0 62.I<j 28,i 164.6 110.0 161.6 23.2 108.5 172.0 36.3'; 28.3 f 

• Cq; 6 0-0'/; , m-Cl.J; a p-CH; • Q:CH)); I Ca':;H.J)J; '~H(CHJ}I; 6 CH(~HJh 
• signals which may be interchanged •• these signals of the minor isomer could not be observed under 

normal acquisition parameters because of poor solubility of compound 3a in CDCh. 

In solid state, stereochemistry of compound 3a is E (Figure I; all atoms were 

numbered except hydrogen atoms). Table III lists significant bond lengths, bond angles and 

torsion angles.The bond lengths of the pyranic ring in 3a are intermediate between single 

and double bonds, denoting aromatic conjugation. The heterocycle is close to planarity, . 
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torsion angles up to only 7 dgs being observed. On the other hand, the C,N bond is longer 

than a standard C,N double bond (1.334 A, compared to 1.269 A in benzylidenanilines 

[2]). The aromatic rings in 4- and 6-positions are slightly deviated from the plane of the 

heterocycle (by 14.9 and 3.2 dgs), whereas the N-phenyl substituent is strongly deviated 

(by 75 deg) from it. 

Previous crystalographic data for the complex 3a-chloroform [3] and for salt 3b [4] 

indicated also £-configuration. 

Figure I. The ORTEP representation of the crystallographic structure of E-3a. 

Table HI. Bond Lengths (A), Bond Angles and Torsion Angles (deg) in £-3a. 

Bond Length (A) Bond Angles (deg) Torsion Anglel> (deg) 

0(4}-C(l6) 1.338 C(42)-o(4)-C(16) 121.0 0(4)-C(16)-C(l2)-C(21) -1.8 
C(16)-C( 12) 1.403 0(4 )-C(I6)-C(I2) 119.8 C(l6)-C( 12)-C(21 )-C(39) -4.3 
C(12)-C(21) 1.364 C(16)-C( I 2)-C(2 I ) 120.1 C( 12)-C(21 )-C(39)-C(42) 5.1 
C(21)-C(39) 1.439 C( 1 2)-C(2 1 )-C(39) 117.5 C(42)-o(4 )-C(16)-C( 12) 7.5 
C(39)-C(42) 1.329 C(21 )-C(39)-C(42) 120.3 C(S7)-N(S)-C(J 6)-0(4) 6.4 
C(42)-o(4) 1.365 C(25)-C(42)-0(4) 1\O.S C(54)-N(8)-C( 16)-C(12) -6.1 
C(42)-C(25) \.469 O( 4)-C(16)-N(8) 112.7 C(35)-C(54)-N(S)-C(J6) 75.3 
C(16)-N(S) 1.316 C(S7)-N(8)-C(S4) 116.7 C( 12 )-C(21 )-C( lS}-C(71 ) 14.9 
N(8)-C(S7) 1.46: C(16)-N(8)-C(S4) 120.6 C(39)-C(42)-C(25)-C(2S) 176.8 
N(8)-C(54) 1.461 C(12)-C(21 )-C(lS) 122.6 C(28)-C(25 )-C( 4 2)-0(4) -3.0 
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The spectroscopic data in Table [ and II indicated that equilibrium of E,Z­

stereo isomers was established in CDCb solution of compounds 3a, 3b. The major isomer 

(0.79 molar fraction) of compound 3b was assigned E-geometry based on the following: 

the 3-H atom is strongly shielded by the N-phenyJ group, non-coplanar with the pyranic 

ring, appearing at higher field than in Z-configuration (0 6.28 compared to 7.76). In 

compound 3a, only the 3-H signal belonging to the major stereoisomer (0.6.70) could be 

observed, the 3-H signal of the minor stereoisomer being obscured by other aromatic 

protons. Since this chemical shift value is close to that of 3-H ill E-3b, the major 

stereoisomer of3a was also assigned E-geometry. 

The configuration of stereoisomers in compound 3c was established in solution by 

NOEDlF experiments. For the slightly disfavoured isomer (0.46 molar fraction), Z­

configuration was found: on irradiating the 3-H atom (at 7.37 ppm), the signals of 4-Me 

protons (at 2.55 ppm) and N+-Me protons (at 3.39 ppm) appeared in the differential 

spectrum. Irradiation ofN'"Me group gave in the differential spectrum only the 3-H signal at 

7.37 ppm, confroning the above result. The stereochemical assignment of compound 3d 

was perfonncd by comparing its 'H_ and IlC-NMR spectra with those of compound 3c. 
1 

An interesting solvent effect was noted for pyraniminium salts 3. Table IV 

presents the stereomeric composition and the 'H-NMR chemical shifts of the salts 3c and 

3d in the spectra recorded in CDCb and DMSO-d6• An independent proof was get for the 

major isomer 3d in DMSO-~: on irradiation )f3-H signal (07.25) in the differential 

spectrum appeare.d the 4-Me (0 2.41) and the N-Me (0 3.31) signals, indicating Z­

configuration. 

Table IV. Chemical Shifts in 'H-NMR Spectra of E,Z-3d in CDCh and DMSO-d6• 

Solv. Mol. fr. N·Me N-R 3·11 4-Me 5·H 6-R 

E COCh 0.54 3.24 4.89; 1.43 7.61 2.55 6.53 3.09; 1.36 
3c Z 0.46 3.39 4.74; 1.40 7.37 2.55 6.57 3.09; 1.36 

E DMSO-d.s 0.55 3.12 4.65; 1.28 7.35 2.36 6.75 3.03; 1.26 
Z 0.45 3.15 4.54; 1.27 7.12 2.37 6.78 3.0:!; 1.26 
E COCh 0.31 3.59 1.64 7.95 2.34 6.37 1.38 

3d Z 0.69 3.59 1.67 7.62 2.58 6.57 1.42 
E DMSO-d.s 0.30 3.31 1.48 6.69 2.33 6.80 1.33 
Z 0.70 3.31 1.57 7.25 2.41 6.90 1.35 
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According to the data in Table IV, the stereoisomer population is independent on 

the nature of the solvent. However, significant differences appeared in chemical shifts 

values of the 3-H atom. In 3d, this signal is upfield shifted by 1.26 ppm in E isomer and 

by 0.37 ppm in Z-isomer in DMSO-<L; compared to CDCb. The same effect was observed 

for salt 3e, but the increments were smaller (0.26 ppm in E-isomer and 0.25 ppm for Z­

isomer). On the other hand, the 5-H signal is downfield shifted in both E,Z isomers by 

aprox. 0.4 ppm in 3d and by 0.2 ppm in 3c when passing from CDCh to DMSO-d6• 

The free energy of activation for E, Z-isomerization of methiodides 3 was 

determined by DNMR (IH) at the coalescence temperature ( AG~c). The rate constants k 

were evaluated from equations for unequal.ly populated doublets and the AG" values were 

calculated from Eyring equation, assuming a value of unity for the transmission coefficient 

K.[5] Table V presents the rate constants and AG" values indicating also the spectral 

parameters of the signals monitored for coalescence. 

The nature of 4-R' substituent haS no effect on the isomerization barrier, the AG" 

values being the same, within experimental errors, for the salts 3a and 3b. Significant 

effect was observed on replacing phenyl by isopropyl on nitrogen, namely increase of the 

barrier by aprox. 8 kJ'mor l (it should be noted that the solvent effect is also included). 

Table V. Rate Constants k and AG" Values for E,Z Isomerization of Methiodides 3. 
S-H N-Me 

Solv. PE M, Te, kE, AG", kJ·morl M, Te, k!!, .6.G", kJ·morl 

Hz K s'! £·z ZoE Hz K s' E-Z ZoE 
I 

3. CDCh 0.80 
3b CDCl; 0.79 
3c DMSO-<4 9.4 346 15.9 
0.54 

DISCUSSION 

39 328 20.3 
12.7 313 7.0 

77.0±0.6 76.7±O.6 7.9 343 13.4 

72.4:i.-Q.7 68.6±0.5 
7L7±O.7 68.3;1;;0.5 
77.0±0.6 76.5±O.6 

The discussion of E,Z stereoisomerism of salts 3 starts from the dual iminium­

pyrylium character of these compounds. Due to its electron-releasing properties, the aryl, 

alkyl (or dialkyl) amino group presents mesomerism with the heteroaromatic ring. The 

partial double bond character of the exocyclic C,N bond accounts for lowering the 

stereoisomer interconversion barrier towards the NMR time scale domain. This behavior 

has already been described for a large number of pyrylium salts substituted in a and/or? 

positions by dialkylamino grups such as 4 [6] or in 4H-pyraniminium salts 5 [7]. 
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Me ..... +~Ar 
N 

~ 
5 

R = Me. (CH2)~' (CH2)s X = Sr, I, CI04 

The novelty in the present study is t e fact that E,Z interconversion occurs 

between diastereomeric species, whereas in all previous studies mentiond above the 

dynamic process was topomerization (exchange between degenerate stereo isomers). 

The kinetic measurements in salts 3 (Table V) are in agreement with a rotational 

mechanism for E-2 isomer interconversion, through an intermediate (or transition state) 

with pronounced pyrylium character. This accounts for significantly smaller AG- values 

found for N-phenyl substituted salts 3a, 3b than for the alkyl substituted salt 3c. An 

efficient conjugation ofthe nitrogen lone pair electrons and the phenyl substituent may 

occur it} the. transition state (but not in the ground state, in which the phenyl and the 

heterocycle are not coplanar), lowering thereby the barrier. The ~G~E value found for 

salt 3c (76,5 kJ·mor l) excellently agrees with AO- of 77.7 kJ'mor'l found for 2-

dimethylamino-4,6-dimethylpyrylium hexafluoroantimonate in nitromethane, [8] 

For explaining the solvent effect presented in Table IV, the iminium-pyrylium 

mesomerism may be also invoked. The more polar solvent seems to increase the 

pyrylium-like character of the salts 3, leading to higher electron density on nitrogen and 

consequently to the up field shift of the 3-H signals observed experimentally. 

Finally, the variation in stereoisomer population with the nature of R, R' 

substituents is to be discussed. According to the data in Table I, E-configuration prevails 

in salts 3a, 3b, whereas in salt 3d the prevailing configuration is Z. The E,Z 

stereoisomers of salt 3c are almost equally populated. These results may be rationalized 

by assuming that the m~ior factor influencing the geometry is the steric interference 

between nitrogen substituents and the 3-H atom in the pyranic ring. The configuration 

with the substituent R larger than Me in oposite position to 3-H should be favoured. This 

is indeed the case, since Z configuration prevails for bulky tBu substituent whereas E 

configuration is favoured for R = Ph. Tilting of the aromatic ring may efficiently release 
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the sterie strain, as clearly seen in the solid state (Figure 1) and as indicated the sbilding 

of the 3-H atom in E-3b (Table I). The almost equally populated E,Z-isomers in salt 3c 

suggest that the steric size of iPris similar to that of Me. This is not surprising, the 

versatility of the iPr group from a steric poin of view (Janus-like group) being well 

known. [9] 

CONClUSIONS 

The present study enlarges the data base on restricted rotations about exocyclic 

partial C,N double bonds in heteroaromatic six-membered rings, in agreement with 

pyraniminium-aminopyrylium mesomerism. The results of the stereochemical analysis in 

solution as well as in solid state indicated pyl)'lium-like character for compounds 3. 
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Annexe IV -3 : Isobtnzofuran-3-one 

Crystal structure of 3-(l'-nitropropyl)isobenzofuran-l(3H)-one, 
CnHnN04 

R. Kakou-Yaol, A. SabaIl, N. Ebbyl, M. Pierro till and 1. P. Aycard*']V 
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~cceived March 3,1999, CCDC·No. 12671140 
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Table 1. Data collection and handling. 

Crystal: 

Wavelength: 
j.l: 

Diffractometer, scan mode: 
20m.,: 

N( ilkl )measured. N( hkl )unique : 
Criterion for lobs, N(hkl)g,: 
N(param)rtfined: 

colourless prism, 
size 0.35 x OA5 x 0.55 mm 
Mo Ka radiation (0.71073 A) 
1.02 cm- I 

Nonius Kappa CCD, !p 

50.9· 
2106,2027 
lobs> 3 o( lobs), 1610 
145 

479 

~ Programs: MULTAN [2J. maXus [3]. ORTEP!I [4) 

~~ 
07 

01 . 

Abstract 
CIIHIIN04, monoclinic, P121/cl (No. 14), a = 8.861(1) A. 
b = 11.794(1) A, c = 10.891(1) A. P =103.682(1) A, 
V = 1105.9 A3,Z =4, Rgt(F) =0.089, wR(F) =0.171, T=298 K. 

Source of material 
The compound was synthetized according to the Hauser proce­
dure [1 J. The crystallization was done from CH2Cb. 

Table 2. Atomic coordinates and displacement parameters (in A \ 

Atom 

H(6) 
H(l4) 
H(\) 
H(4) 
H(l5A) 
H(15B) 
H(3) 
H(2) 
H(l6A) 
H(l6B) 

Site 

4e 
4e 
4e 
4e 
4e 
4e 
4e 
4e 
4e 
4e 

x 

0.07243 
0.30583 
0.11297 
0.30961 
0.13755 
0.19025 
0.34885 
0.25208 
0.30687 
0.37857 

y U1\O 

0.24014 -0.02783 0.05 
0.31607 -0.00169 0,05 

-0.09673 0.25266 0,05 
0.07239 -0,07228 0.05 
0.45420 0.03367 0.05 
0.43040 0.17917 0.05 

-0.11904 -0,02120 0.05 
-0.20212 0.13777 0.05 

0.58943 0,12911 0.05 
0.51933 0.03451 0,05 

Discussion 
4e 0.43127 0.49553 0.18001 O.OS i' '), Hi tllC) 

The structure was determined to identify the diasteroisomer pres­
ence in the crystal. We observe the dl (RSISR) ones. The atoms of 
the ring moiety are coplanar. The packing shows intramolecular 
(H6-07 = 1.999(1) A) and intermolecular hydrogen bonds 
(H6-0l0 = 2.4268 A, H3-013 = 2.530(1) A). 

Table 3. Atomic coordinates and displacement parameters (in A 2). 

Atom Site x y VII 

C(5) 4e 0.1842(1) 0.10262(8) 0.06252(8) 0,0499(5) 
C(6) 4e 0.1361(1) 0,22444(8) 0,05477(8) 0,0567(5) 
0(7) 4e 0.04958(8) 0.23718(6) 0.14981(8) 0.0631(5) 
N(l2) 4e 0.3997( I) 0.27009(7) 0.18078(9) 0,0649(6) 
C(14) 4e 0.2681 (1) 0.31077(8) 0,07381(9) 0.0655(6) 
0(10) 4e -0,0221(1) 0.13178(8) 0.29641(9) 0.1092(7) 
C(I) 4e 0.1515(1) -0.06133(9) 0.1868( I) 0.0774(7) 
C(9) 4e 0.1266(1 ) 0.05220(8) 0.15631(8) 0.0583(5) 

'---'---~' 

* Correspondence author (e-mail: aycard@piimsdm3.univ-mrs.fr) 

Vn V33 Vn U13 Un 

0.0498(5) 0.0514(4) -0.0003(3) 0.0040(3) -0.0087(3) 
0.0514(5) 0.0556(5) 0.0023(4) 0,0107(4) -0.0014(3) 
0.0537(4) 0.0938(5) 0.0003(3) 0'()287(4) -{).OI28(3) 
0.0580(5) 0.0742(6) -0.0033(4) 0.0118(4) -0.0166(4) 
0.0504(5) 0.0628(5) 0.0021(4) 0.0176(4) -()'o006( 4 ) 
0.0961(7) 0.0904(6) -0.0310(5) 0.0554(5) -O.0263( 4) 
0.0556(6) 0.0731(6) -0.0088(5) 0,0047(5) 0.0033(4) 
0.0503(5) 0.0552(5) -0.0052(4) 0,0075(4) -0.0044(3) 

-~--~--~------' 
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Table 3. Continued. 

Atom Site x y Z VII 

C(g) 4e 0.0443(1) 0.13747(9) 0.21218(9) 0.0674(6) 
C(4) 4e 0.2677(1) 0.0408(1) -0.0062(1) 0.0684(6) 
0(11) 4e 0.3801(1) 0.26458(8) 0.28545(8) 0.0922(7) 
C(l5) 4e 0.2222(1) 0.42980(9) 0.1009(1) 0.0842(8) 
0(13) 4e 0.5218(1) 0.2455(1) 0.1536(1) 0.0689(6) 
C(3) 4e 0.2905(1 ) -0.0743(1) 0.0250(1) 0.0650(7) 
C(2) 4e 0.2349(1) -O.1230( I) 0.1190(1) 0.0685(7) 
C(\6) 4e 0.3452(2) 0.5163(1 ) 0.1121(2) 0.129(1) 
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I (311)-one 

V22 V3J VI2 UI) lh, 
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0.0652(6) 0.0631(6) -0.0143(5) 0.0234(4) -0.0111(4) 
0.0684(7) 0.0711(6) 0.0012(5) 0.0218(5) -{).0163(5) 
0.1052(7) 0.0693(5) -0.0032(5) 0.0109(4) 0.0025(4) 
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RESUME 

La radiocristallograpbie est devenue une 
technique d'investigation irrempl~le en 
physique du solide, en chimie. en mineralogic. 
en sciences des JlI8t.Criaux et en biologie. Nous 
l'avoDS utilis6e a 1a resolution des diff6rents 
problemes st:ructuraux dans des molecules 
organiques : 

-Tout d'abord a l'analyse de I'adaptation des 
molecules aux fortes contraintes issues 
d'interactions intra et intennol6culaires. Ainsi. 
1'6tude de 1a 2.2,5,5-tetramethylhexan-3,4dione 
monohydrazone,_ fortement contrainte par des 
groupements tertio-butyles a mootrCl'existence 
de formes non conjuguees .. 

-L'6tude de deux composes cyclobexemques 
4,5 di-substitues par deux groupements 
encombrants • permis de determiner I. 
conformation demi-cbaise du cycle et lea 
positions relatives des deux substituants. 

-Entin. une etude de 1a conformation de 
substituants isopropyles et metbyles vicinaux 
port6s par un cycle pyridinium • monue 1'6tat 
d'engrenage de ces substituants et d'expliciter 
lea valeurs de leurs barrieres de rotation. 

-D'autre Part. AOUS avons etudie une serle de 
4-R-isochroman 1,3 diones substituees. Pour 
identifier Ie tautomere pr6sent al'6tat solide. 

-Noos noos sommes CODSaCres enfin, a la 
d6tetmioation de trois s6ries de molecules 
organiques (benzoJnes, derives de sels de 
pyriliums. et isobenzofuran-3--one) dont la 
stereoohimie DC pouvait &:re d6te.rminee 
ais6ment par d'autres methodes 
spectroscopiques. 

La MO. eNs: Diffi:action des Rayons X. 
contraintes moleculaires, monohydrazone, 
cyclohexemques 4,5 di-substirues, pyridinium, 
4-R-isocbroman 1,3 dianes, tautomeric, 
beDzol'nes, pyriliums, isobenzofuran-3-one . 

• 

ABSTRACT 

The radiocrystallogmphy became • 
technique of irreplaceable investigation in 
Physical appearance of the solid, in chc:mistry, 
in mineralogy, in sciences of materials and in 
biology. We used it in the resolution of the 
various sDuctural problems in the organic 
molecules : 

-Firstly to analyse the adIIptation of 
molecules to the strong constraints stemmiDg 
from interactions intra md intermolecular. So, 
the study of the monohydrazone the 2,2,5,5-
tetramethylhexan-3,4dione, stroDgly forced by 
tertio-butyles groupings shows the existence of 
no combined forms. 

-The study of two compounds 
cyclohexCniques 4,5 di-substituted by two 
cum.bersome groupinp allowed to detamine 
the conformation half-cl1air of the cycle and 
the relative positions ofboth subttituants. 

-Finally, • study of the conformation of 
substituants isopropyles and methyl viciDau.x 
carried by a pyridinium cycle shows the state 
of gearing of these substituants and to clarify 
the values of their barriers of rotation. 

-On the other hand, we studied a series of 4-
R-isochroman 1,3 substituted diones. To 
identify the present tautomer in the solid state. 

-We dedicated ourselves finally, in the 
detetmination of tInw series orpaie molecules 
(benzoJnes, salts of pyriliums, isobcuzofuran-
3-one) the ster60ehimie of which could not be 
easily determined by of the others one 
spectroscopiques methods. 

Key we .... : Xwrays difliaai01'l. molecuJa­
constraints, monohydrazone, cyclohexemques 
4,5 di - substitutal, pyridinium, 4-R­
isochroman 1,3 diODeS, tautomerie, benzofnes, 
pyriliums, isobe.nzofuran-3-onc. 




