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reasonable to conclude that there is electrostatic inter-
action between the oppositely charged N and O(4)
atoms.

We are grateful to Professor K. N. Trueblood for
supplying the listing and write up of the Sayre’s-equa-
tion program.
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Structure Cristalline de la cis-Dibromo-2,4 Ditertiobutyl-2,4 Cyclobutanone

PAR CLAUDE RICHE*
Laboratoire de Cristallochimie, 11 Quai Saint-Bernard, Tour 44, 75005-Paris, France

(Regu le 16 octobre 1973, accepté le 29 octobre 1973)

cis-2,4-Dibromo-2,4-di-t-butylcyclobutanone crystallizes in the triclinic space group PT with unit-cell
dimensions =616, b=9-80, c=13-05 A, a= 10620, =104 and y= 103-20°. The atomic positions of all
the atoms have been refined with anisotropic temperature factors for the bromide atoms and isotropic
temperature factors for the carbon and oxygen atoms, to an R value of 0-11 for 1359 photographic data.

The cyclobutanone ring is puckered. Two short Br- -

Introduction

Les cyclobutanones ont été tres étudiées ces derniéres
années dans le laboratoire de M Conia. Les nombreux
résultats obtenus dans I’analyse structurale de cyclo-
butanones diversement substituées ont mis en évidence
la non-planéité et la mobilité conformationnelle du
cycle (Revue: Conia, 1966; Conia & Salaiin, 1965).

Nous décrirons dans ce mémoire la structure cristal-
line de la cis-dibromo-2,4 ditertiobutyl-2,4 cyclobuta-
none.

Partie expérimentale

Les cristaux se présentent sous la forme de petites
plaquettes donnant une extinction oblique en lumiére
polarisée. Ils appartiennent au systéme triclinique. Les
parametres de la maille ont été déterminés a partir de
clichés de cristal tournant et de Weissenberg, avec éta-
lonnage par fil d’aluminium.

Les principales données cristallographiques sont ras-
semblées dans le Tableau 1.

Le groupe spatial PT a été choisi et, par la suite, ce
choix a été confirmé lors de la résolution de la struc-
ture.

Nous avons enregistré les taches de diffraction par
la méthode photographique des films superposés, a

* Adresse actuelle: Institut de Chimie des Substances
Naturelles du CNRS, 91190 Gif s/Yvette, France.

-Br intermolecular distances of 3-55 A are observed.

Tableau 1. Données cristallographiques
Systéme triclinique

Groupe spatial P1

a 6,16+0,01 A
b 9,80+ 0,02
c 13,05+ 0,01
o 106,20 + 0,20°
B 104 + 0,20

y 103,20+ 0,20
Vv 1694 A3
F(000) 300 e
Radiation utilisée 1,5418 A
Nombre de réflexions observées 1359

’aide d’un goniométre de Weissenberg utilisé en équi-
inclinaison, avec la radiation Ko du cuivre. Le composé
se sublimant a I’air, nous avons employé un cristal dif-
férent pour chaque strate. Chacune des réflexions a été
mesurée deux fois: sur le haut et sur le bas des films,
avec un microdensitométre manuel. La moyenne har-
monique de ces mesures a fourni les intensités qui ont
été corrigées des facteurs de Lorentz-polarisation et
du dédoublement causé par la structure fine Ko o, de
la radiation utilisée.

Résolution et affinement de Ia structure

La structure a été résolue (Riche, 1966) sur les projec-

tions Oyz et xy0, par la méthode de ’atome lourd.
Les paramétres atomiques ont été affinés par la mé-

thode des moindres carrés (matrice compléte). La quan-
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tité minimisée étant: w(|F,| —|F,.|)>. Les facteurs de dif-
fusion atomique ont été extraits de International Tables
for X-ray Crystallography (1962).

Un facteur de température isotrope a été attribué
aux atomes de carbone et d’oxygéne et un facteur de
température anisotrope aux deux atomes de brome. En
fin d’affinement, le schéma de pondération préconisé
par Cruickshank (1961) a été adopté avec: w=1/(a+
bF,+ cF?). Les coefficients a, b et ¢ étant évalués de
telle sorte que la valeur moyenne de w(|F,| — |F,])? reste
indépendante de la valeur de F,. Le facteur R final
pour les 1359 réflexions observées* était de:

R= Z ||FD|_IFC”

2 |F,|

Le Tableau 2 rassemble les coordonnées atomiques
et les facteurs de température isotrope; les écarts-type
sont entre parenthéses. Les coefficients des ellipsoides

d’agitation thermique des deux atomes de brome sont
dans le Tableau 3.

=0,11.

Tableau 2. Coordonnées atomiques et facteurs d’agita-
tion thermique isotrope

X ¥y z B

C(1) 0,3342 (38) —0,0256 (18)  0,2632 (13) 4,63 (34)
C(2) 0,5121 (32) 0,0945 (15)  0,2447 (11) 3,60 (28)
C@3) 0,5964 (34) —0,0274 (16) 0,1792 (12) 4,01 (30)
(6(C))] 0,4008 (33) —0,1511 (15) 0,1876 (11) 3,69 (28)
C(5) 0,6823 (36) 0,2375 (17)  0,3429 (13) 4,47 (32)
C(6) 0,8170 (43) 0,1839 (21)  0,4365 (16) 5,76 (40)
C(7) 0,5485 (40)  0,3363 (19)  0,3965 (14) 5,19 (37)
C(8) 0,8592 (46) 0,3267 (23)  0,2986 (17) 6,34 (44)
(&) 0,4489 (37) —0,2792 (18)  0,2268 (13) 4,69 (34)
C(10) 0,5380 (44) —0,3775 (23) 0,1471 (17) 6,15 (44)
C(11) 0,2260 (43) —0,3752 (21) 0,2400 (16) 5,82 (41)
C(12) 0,6452 (41) —0,2030 (20)  0,3484 (15) 5,49 (40)
(o} 0,2130 (27) —0,0213 (13)  0,3235 (11) 5,72 (27)
Bi(1) 10,3102 (5) 0,1557 (2) 0,1313 (2)

Br(2) 10,1358 (5) —0,2420 (2) 0,0421 (2)

Tableau 3. Facteurs d’agitation thermique anisotrope
des atomes de brome ( x 10%)

T=exp (= 2 Bijih)).
ij

Bu Baa Bss B Bis B
Br(1) 524 (13) 229 (3) 106 (1) 193(5) 43(3) 82(2)
Br(2) 484 (12) 219(3) 93(1) 81(5 —19(3) 30(2)

Description de 1a molecule

La structure de la molécule est mise en évidence sur
les Figs. 1, 3 et 4. Le cycle de la cyclobutanone est
légerement plissé. Les atomes de brome adoptent une
conformation pseudo-axiale, les tertiobutyles une con-
formation pseudo-équatoriale.

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supple-
mentary Publication No. SUP 30265, 11 pp.). On peut en
obtenir des copies en s’adressant 4: The Executive Secretary,
International Union of Crystallography, 13 White Friars,
Chester CH1 1NZ, Angleterre.

cis-DIBROMO-2,4 DITERTIOBUTYL-2,4 CYCLOBUTANONE

Les distances interatomiques et les angles de valence
sont indiqués sur les Figs. 1 et 2, les écarts-type moyens
étant de:

C-C (cycle) 0,025 A

C-C (tertiobutyles) 0,030

C-Br 0,015
A

CCC 1,5°.

Les deux liaisons carbone-brome ont une longueur
supérieure a la valeur donnée par Sutton (1965) 1,98

C(6) o C(12)

@ c(m)

Br(1) Br(2)
Fig. 1. Distances interatomiques (A).

Fig.2. Angles de valence (°).
C(1) C(2) C(13)=104° C(1) C(4) C(14)=105°
C(3) C(2) C(5) =123 C3) CH4)COH =123
C(2) C(5) C(8) =109 C4) CO) Ccan=112
C(6) C(5) C(7) =108 C(10) C(9) C(12)=109.

+0,20
Fig.3. Plan moyen de la cyclobutanone.
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et 2,01 A pour 1,94 A. Mais, & la lueur des résultats
expérimentaux récents, ces distances doivent €tre con-
sidérées comme normales (Gopalakrishna, Cooper &
Norton, 1969).

Les plans moyens et les distances a ces plans sont
rassemblés dans le Tableau 4.

Cycle de Ia cyclobutanone

Le cycle tétracarboné dans ce dérivé trés substitué
est 1égérement plissé. Les quatre atomes C(4), C(1),
C(2) et O sont dans un méme plan. L’atome C(3) est
hors de ce plan a une distance de 0,20 A (Fig. 3).
L’angle diédre entre le plan constitué par les trois ato-

—014 C(6) c(12)
€5 [ _o,01
C(2)
0,03 i 0.04
-0,02 0,00
Br(1) Br(2)

Fig.4. Plan moyen des liaisons en o de la cétone.

bsiny

Fig.5. Projection Oyz de la structure.

AC30B-3
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Tableau 4. Equations des plans moyens calculées dans
un systéme orthonormé et distances a ces plans

L’écart type moyen sur une position est de 0,02 A.

Plans Equations des plans
A —0,5818x+0,2382y—0,7777z+3,5707 =0
B 0,8598x+0,1722y —0,4806z — 0,4094 =0
C 0,8967x+0,1522y—0,41572—0,7334=0
D —0,4698x + 0,2470y — 0,8475z + 4,2608 =0
E —0,4333x+0,2685y —0,8603z + 3,4846=0
Distances des atomes aux plans moyens
Plan Plan Plan Plan Plan
A B C D E
(¢) 0,02* —2,24
C(1) —0,04*
C(2) 0,01* 0,03* 0*
C(3) 0,20 0*
C(4) 0,01* 0,04* 0*
C(5) —0,01* 0,01*
C(6) -0,14 —0,01*
C(7) —0,01*
C(®) 0,01*
C(9) —0,03* -0,01*
C(10) —0,01*
c(11) 0,01%
C(12) —0,13 0,01*
Br(1) —1,89 -0,02*%
Br(2) —1,84 —0,00*
Angles entre plans
A, B=95° A, E=10° B,C=4° C,D=092° D, E=2°

* Atomes dont les coordonnées ont servi au calcul du plan
moyen.

mes C(2), C(3) et C(4) et le plan moyen de la cétone
est de 10°.

Plan des liaisons en o de la cétone

Les liaisons en o de la cétone sont dans un méme
plan perpendiculaire au plan moyen du cycle. Les deux
atomes C(6) et C(12) sont a une distance de 0,14 A
(Fig. 4) du plan moyen défini par les atomes C(2), C(4),
C(5), C(9), Br(1) et Br(2). Les quatre atomes de car-
bone des tertiobutyles: C(7), C(8), C(10) et C(11) sont
également dans un méme plan qui est perpendiculaire
au plan précédent.

On notera dans cette molécule la présence de deux
distances intramoléculaires inférieures a la somme des
rayons de van der Waals: la distance Br(1)- - - Br(2) de
3,55 A (distance de van der Waals: 3,90 A) et la dis-
tance entre les méthyles C(6) et C(12): 3,45 A (Fig. 5).

Edifice cristallin

La Fig. 5 représente la projection Oyz de I’édifice
cristallin. Les quatre atomes de brome appartenant a
deux molécules voisines occupent les sommets d’un
losange dont le cété a pour longueur: 3,54 A. Des
distances aussi courtes entre atomes de brome ont déja
été observées: 3,59 A (Hanson, 1961).

Les plans B et B’ (obtenu par symétrie) sont distants
de 0,8 A.

Les calculs ont été effectués au Centre de Calcul du
Centre National de la Recherche Scientifique en utili-
sant les programmes suivants: affinement ORFLS de
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Busing, Martin & Levy (1962); distances, angles et
plans moyens série N.R.C. de Ahmed, Hall, Pippy &
Huber (1966).

L’auteur remercie M le Professeur Conia de lui avoir
proposé cette étude.
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Structure Cristalline et Moléculaire du Sel de n-Butyl-4 Diphényl-1,2 Dioxo-3,5
Pyrazolidine-1,2 et de /N-Méthyl Pipérazine

PAR J. ToussainT, O. DIDEBERG ET L. DUPONT

(Regu le 24 septembre 1973, accepté le 17 octobre 1973)

The crystal and molecular structure of N-methylpyrazinobutazone has been determined by single-
crystal X-ray diffraction analysis. The crystals are monoclinic, space group P2,/n, with a=10-333,
b=21-302, c=10-896 A; §=103-65°, Z=2. The structure was solved by direct methods. The parameters
were refined by a block-diagonal least-squarcs mcthod. The hydrogen atoms were included in the refine-
ment. The final R value is 0-061 for the 2581 reflexions considered observed. The different bond distances
and angles are in good agreement with the expected values. This salt can be considered as an ion transfer
complex (proton transfer). Cohesion of the crystal is due to electrostatic attraction reinforced by hydro-
gen bonds (between the oxygens of the phenylbutazone anions and the nitrogen atom of the N-methyl-
piperazinium cations) and to van der Waals interactions. The N-methylpiperazine ion has the ‘chair’
configuration with a symmetry plane passing through the N atoms and perpendicular to the plane
formed by the carbon atoms. The plane of the pentagonal heterocycle is slightly distorted around the

binary axis joining carbon C(14) and the middle point of N(1)-N(2).

Introduction

La n-butyl-4 diphényl-1,2 dioxo-3,5 pyrazolidine-1,2
désignée en chimie pharmaceutique sous le nom de
phénylbutazone (I) est un monoacide faible, le proton
4 étant rendu labile par la présence des fonctions cé-
toniques en 3 et 5. Elle forme notamment avec la pipé-
razine (II) deux composés dont I'un, le sel simple, dé-
nommeé pyrazinobutazone par Huet et al. (1970) cor-
respond d’aprés ces auteurs & la structure développée
().

HsCs (0] I
5 // H5\5 //"O
N—=~C H N—C\ H
\/ /7 \ N/ N\
] ¢ +Hl  NH— | SO NB N
NN\ /[ H
N— N (
/ \\C4H9 / \C4H9
(0] HsCs \O
HsCs

@ an (1)

L’autre composé est le sel double dans lequel la
pipérazine utilise sa deuxiéme fonction aminée pour
fixer une molécule supplémentaire de phénylbutazone.
La pyrazinobutazone posséde des propriétés anti-in-
flammatoires 2t anti-rhumatismales intéressantes. De
ce fait, elle nous a paru mériter une étude structurale
approfondie.

Dans le cadre de cette recherche, nous avons été
amenés 4 nous intéresser & des composés apparentés
notamment au produit résultant de la réaction de la
phénylbutazone sur la N-méthylpipérazine. On obtient
ainsi la formation du seul sel simple que nous désig-
nerons par N-méthylpyrazinobutazone et qui différe
de la pyrazinobutazone (III) par le remplacement dans
celle-ci de I’hydrogene aminé 4 par un groupe méthyle.

Données expérimentales

La N-méthylpyrazinobutazone étudiée dans cette note
a été préparée par les Services de Recherche de la



