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Abstract. C ~0 H mN3CI3, Mr = 277.5, monoclinic, space 
group P2ffc; a = 27.559 (6), b = 7.165(2), c = 
12.716 (3) A, fl = 95.03 (2)°; Z = 8, V =  2501 A 3, Dc 
= 1.474 g cm-3; F(000) = 1136. The title compound is 
a derivative of the formaldazine formed from 5-chloro- 
phenyltetrazole by reaction with dimethylphosgene- 
iminium chloride. The structure was solved by direct 
methods and refined by least squares to a final R 
value of 0.058 for the 2297 observed reflexions. One of 
the molecules of the asymmetric unit exhibits a nearly 
planar conformation corresponding to a trans position 
of the C1 atoms on (E)-diazabutadiene; the other 
shows a torsion o f 12 o around the N--N bond. 

Introduction. L'attaque ~lectrophyle des chlorures 
d'acide sur les ph~nyl-5 t&razoles est g~n~ralement 
suivie d'une fragmentation et d'une transformation cy- 
clique en oxadiazole (Huisgen & Seidel, 1961). Le 
dim&hylphosg~ne-iminium m~ne ~ une fragmenta- 
tion sans recyclisation et donne acc~s ~ une autre 
classe de compos~, de structure C 6 H s - C C I = N - N =  
C C I - N ~ .  L'&ude par diffraction de rayons X a mon- 
trb que, dans ia r~action du chlorure de dim&hyl- 
phosg~ne-iminium (I) avec le p-chloroph~nyl-5 t&razole 
(I1), il se forme bien un d~riv~ (III) de la trans- 
formaldazine H2C=N-N=CH2:  

N - N  CI , // \ 
~C=N(CH3)2.CI e + C1-C6H,-C\N/~Iq , 

CI ~ 
(I) (II) H 

CI-C6H4~ C 
CI / % N / N % c  z C l  + N 2 + HCl. 

I 
N(CH3)2 

0II) 

Les intensit~s de 3148 r6flexions non 6quivalentes 
one &+ mesur~es sur un diffractom&re fi quatre cercles 
Picker, command~ par cartes perfor+es; 851 de ces 
r~flexions, r~pondant au crit+re I < 2,5o(I), ont +t+ 
consid+r~es comme inobserv+es. La mesure des inten- 
sit+s a ~t~ faite en balayage at-20 jusqu'fi 20max = 
110 °, avec comme radiation Cu Ka, filtr~e par Ni. 

La structure a &~ d&ermin+e par m&hode directe, au 
moyen de la chahae de programmes M U L T A N  74 
(Main, Woolfson, Lessinger, Germain & Declercq, 
1974). L'utilisation de cette m&hode nous a fourni les 
positions de tousles atomes sauf C(6) de la premi+re 
mol+cule. Les facteurs de structure calculus ~ partir de 
cette premi+re ~bauche de la structure fournissent pour 
les 2297 r+flexions observ+es une valeur de l'indice R 
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traditionnel 6gale /l 0,32. Une s6rie-diff6rences a 
positionn6 l'atome manquant. L'affinement a ensuite 
&6 men6 par moindres carr6s, dans l'approximation des 
blocs diagonaux, conform6ment aux programmes de 

Tableau 1. Coordonndes des atomes (× 104) 

Ahmed, Hall, Pippy & Huber (1966) jusqu'~ R = 
0,058. A l'issue de l'affinement, une demi6re s6rie- 
diff6rences a &6 calcul6e, qui n'a fait appara/tre que 
quelques-uns des atomes d'hydrog6ne. Ceux-ci n'ont 
pas 6t6 retenus dans la description de la structure. 

x y z 

Premi6re mol6cule 

Cl(1) 4128 (0) 5570 (2) 
C(2) 4712 (1) 6304 (5) 
C(3) 5090 (1) 5970 (5) 
C(4) 5553 (1) 6565 (5) 
C(5) 5636 (1) 7489 (5) 
C(6) 5247 (1) 7773 (5) 
C(7) 4778 (1) 7184 (5) 
C(8) 6138 (I) 8119 (5) 
Cl(9) 6211 (0) 9367 (2) 
N(10) 6483 (l) 7778 (4) 
N(11) 6947 (1) 8317 (4) 
C(12) 7268 (1) 8254 (5) 
Cl(13) 7119 (0) 7852 (2) 
N(14) 7740 (1) 8552 (5) 
C(15) 8134 (1) 8493 (7) 
C(16) 7892 (1) 8797 (7) 

Deuxi6me mol6cule 

Cl(1) -742 (0) 8954 (2) 
C(2) -182 (1) 8937 (5) 
C(3) 238 (1) 8925 (6) 
C(4) 682 (1) 8922 (6) 
C(5) 721 (1) 8957 (5) 
C(6) 293 (1) 8983 (6) 
C(7) -161 (1) 8998 (6) 
C(8) 1206 (1) 8892 (5) 
Cl(9) 1248 (0) 9056 (2) 
N(10) 1576 (1) 8736 (4) 
N(11) 2029 (1) 8709 (4) 
C(12) 2380 (1) 8467 (5) 
C1(13) 2283 (0) 8181 (2) 
N(14) 2843 (1) 8448 (4) 
C(15) 3262 (1) 8011 (7) 
C(16) 2952 (I) 8657 (6) 

11527(1) 
11295 (3) 
12037 (3) 
11861 (3) 
10934 (2) 
10180 (3) 
10378 (3) 
10774 (2) 
9614(1) 

11446 (2) 
11200 (2) 
11992 (3) 
13269 (1) 
11879 (2) 
12715 (3) 
10812 (3) 

1176(1) 
1910 (3) 
1358 (3) 
1953 (3) 
3032 (3) 
3552 (4) 
2982 (4) 
3615 (3) 
4977 (1) 
3094 (2) 
3660 (2) 
3041 (3) 
17o5 (1) 
3458 (2) 
2857 (3) 
4580 (3) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

Cl(1)-C(2) 
C(2)-C(3) 
C(2)-C(7) 
C(3)-C(4) 
C(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 
C(6)-C(7) 
c(5)-c(8) 
C(8)--C1(9) 
C(8)--N(10) 
N(10)--N(I 1) 
N(11)-C(12) 
C(12)-Cl(13) 
C(12)-N(14) 
N(14)-C(15) 
N(14)-C(16) 

Premi6re 
mo16cule 

1,744 (3) 
1,364 (5) 
1,352 (5) 
1,382 (5) 
1,389 (5) 
1,389 (4) 
1,405 (4) 
1,485 (4) 
1,752 (3) 
1,245 (4) 
1,397 (4) 
1,282 (4) 
1,733 (4) 
1,338 (4) 
1,453 (5) 
1,465 (5) 

Deuxi6me 
mol6cule 

1,732 (4) 
1,407 (5) 
1,360 (6) 
1,381 (5) 
1,367 (5) 
1,402 (5) 
1,390 (6) 
1,472 (5) 
1,730 (4) 
1,269 (4) 
1,385 (4) 
1,310 (4) 
1,710(4) 
1,339 (4) 
1,472 (5) 
1,440 (5) 

Tableau 3. Angles de valence (o) 

C1(1)-C(2)-C(3) 
C1(1)-C(2)-C(7) 
C(3)--C(2)-C(7) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(4)-C(5)-C(8) 
C(6)-C(5)-C(8) 
C(5)--C(6)-C(7) 
C(2)-C(7)-C(6) 
C(5)-C(8)-C1(9) 
C(5)-C(8)-N(10) 
C1(9)-C(8)-N(10) 
C(8)-N(10)-N( l l) 
N(10)-N(11)-C(12) 
N(11)-C(12)-C1(13) 
N(11)-C(12)--N(14) 
C l( l 3)--C( 12)--N(14) 
C(12)-N(14)--C(l 5) 
C(12)-N(14)-C(16) 
C(15)-N(14)-C(16) 

Premi6re Deuxi6me 
mol6cule mol6cule 

119,4 (3) 117,7 (3) 
118,8 (3) 119,9 (3) 
121,8 (3) 122,4 (4) 
119,6(3) 117,1 (4) 
120,5 (3) 122,5 (4) 
118,8 (3) ]18,6 (3) 
119,1 (3) 119,5 (3) 
122,1 (3) 121,8 (3) 
120,0 (3) 120,7 (4) 
119,3 (3) 118,7 (4) 
116,6 (2) 118,7 (3) 
120,7 (3) 118,4 (3) 
122,7 (3) 122,9 (3) 
116,8 (3) 117,3 (3) 
113,4 (3) 111,6 (3) 
122,5 (3) 123,6 (3) 
121,3 (3) 119,5 (3) 
116,1 (3) 116,9 (3) 
126,0 (3) 124,1 (3) 
118,6 (3) 119,9 (3) 
115,2 (3) 115,6 (3) 

CI 
1 

1,74 

3 - -  - - 7  
1,38[ 11,38 

4 6 
1,'~,,. 5..~,40 

1,48 

.8,,,=1,74 

1,39 
Cl 
1 N 

~ 1 2 - ~ ,  29 
1,34 

N 

15 "16 

Fig. 1. Num6rotation des atomes et distances 
moyennes. 

interatomiques 
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Le Tableau 1 donne les coordonn6es atomiques.* 
Les Tableaux 2 et 3 donnent respectivement les dis- 
tances interatomiques et les angles de valence pour 
deux mol6cules de l'unit6 asym&rique du motif. Les 
atomes sont num6rot6s selon le sch6ma de la Fig. 1 06 
sont mentionn6es aussi les distances interatomiques 
moyennes. 

Discussion. La comparaison des distances interatomi- 
ques relatives aux deux mol6cules de l'unit6 asym&ri- 
que du motif (Tableau 2) nous fait croire qu'il n'existe 
pas, comme on pouvait s'y attendre, de diff6rences sig- 
nificatives entre les longueurs des liaisons homologues 
des deux mol6cules et que les 6carts-type r6els sur les 
longueurs sont de l'ordre de trois lois ceux calcul6s 
dans le processus d'affinement par moindres carr6s, 
soit 0,010 /k pour les liaisons C - C I  et 0,015 ,~ pour 
les autres. Par cons6quent, nous estimons que les dis- 
tances interatomiques moyennes mentionnees a la Fig. l, 
doivent &re affect6es d'un 6cart-type ne d6passant pas 
0,01 /~. Quant aux angles de valence, les diff6rences 
entre les nombres des deux colonnes du Tableau 3 ne 
nous paraissent pas significatives et sugg6rent, ici en- 
core, un 6cart-type de 0,9 °, 6gal ~i trois lois celui 
indiqu6 ~ l'issue de raffinement de la structure. 

Aucun des angles de valence ne s'6carte tr6s fort de 
120 °. On constate toutefois un plissement plus accen- 
tu6 de la cha~ne au niveau du fragment diazabutadi6ne, 
comme l'indiquent les valeurs moyennes suivantes: 
C(8)--N(10)--N(ll)  = 117, N ( 1 0 ) - N ( l l ) - C ( 1 2 )  = 
113 °, et une 16g6re r6pulsion de ce groupement central 
sur les deux atomes de chlore voisins de telle sorte que 
N(I 1)-C(12)-C1(13) et N(10)-C(8)-CI(9)  valent en 
moyenne 123 °, tandis que C1(13)--C(12)-N(14) et 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisolrope ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la Brit- 
ish Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
32335:20 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 13 
White Friars, Chester CH I 1NZ, Angleterre. 

Tableau 4. Angles de torsion (o) 

C1(9)-C(8)-C(5)-C(4) 
C1(9)-C(8)-C(5)-C(6) 
N(10)-C(8)-C(5)-C(4) 
N(10)-C(8)-C(5)-C(6) 
C(5)--C(8)-N(10)--N(I 1) 
C1(9)-C(8)- N( 10)-N( 1 l) 
C(8)--N(10)-N(1 I)--C(I 2) 
N( 10)-N( 1 I)-C( 12)--C 1(13) 
N( 10)-N(l 1)-C(12)--N(14) 
N(l 1)-C(12)-N(14)--C(15) 
N(l I)-C(12)-N(14)-C(16) 
CI(13)-C(I 2)-N(14)-C(15) 
Cl(l 3)--C(12)-N(14)-C(16) 

Premi6re Deuxi6me 
mol6cule mol6cule 

-177 --177 
4 6 
2 3 

-177 -175 
176 ! 79 
-5 0 
168 177 
- 8  - 1  
174 179 

--179 --174 
--5 --l 

3 6 
177 179 

C1(9)-C(8)-C(5) ont une valeur moyenne de 117 °. 
D'autre part, dans les groupements dim&hylamino ter- 
minaux, la valeur de l'angle C(15)-N(14)--C(16)est  de 
115 ° alors que C(12) -N(14) -C(15)vau t  125 °. 

La configuration des mol6cules correspond ~i une dis- 
position trans des deux atomes de chlore sur un frag- 
ment diazabutadi6ne (E). Si on ne consid6re que les 
angles de torsion qui, dans l'une ou l'autre des deux 
mol6cules ind6pendantes, s'6cartent de plus de 2 ° des 
valeurs 0 ou 180 °, on obtient les nombres du Tableau 
4. On y voit que les 6carts fi la plan6it6 sont peu impor- 
tants, surtout en ce qui concerne la seconde mol6cule. 
La premi6re pr6sente, quant ~elle,  une d&ormation 
plus accentu6e de la cha~ne diazabutadi6nique avec, 
notamment, une torsion de 12 ° au niveau de la liaison 
N--N. Cette diff6rence significative de conformation 
entre les deux mol6cules doit 6tre la cons6quence d'une 
flexibilit6 de la chaine C = N - N = C  dans la liaison 
centrale. Ce fait n'est gu6re &onnant si l'on consid6re 
que la longueur observ6e pour la liaison N--N (1,39 A) 
n'indique que fort peu de conjugaison dans le groupe- 
ment C=N--N=C.  On peut, en effet, estimer qu'une 
liaison simple entre deux atomes d'azote dont les nom- 
bres de coordination sont 2, doit &re raccourcie de 
quelque 0,05 /~ par rapport fi la valeur classique de 
1,45 ,~ &ablie pour rhydrazine et ses d6riv6s ~ azote 
tricoordonn6. D'autre part, nous pensons que la dif- 
f6rence d'6nergie entre les deux mol6cules ind6pen- 
dantes du motif cristallin doit &re de l'ordre de 0,1 
kcal mo1-1. En effet, selon des calculs de Skancke 
(1976), l'6nergie de gauchissement de la mol6cule de 
formaldazine, par rotation des deux fragments NCH 2 
autour de la liaison N - N ,  varie lin6airement dans un 
large domaine angulaire et, de plus, une diff6rence 
d'6nergie d'environ 1 kcal mo1-1 est observ6e entre la 
forme trans et une forme gauche qui en d6rive par une 
rotation de 120 ° . 

Nos observations sur les caract6ristiques g6om&ri- 
ques du groupement C = N - - N = C  rejoignent celles qui 
ont 6t6 faites sur la formaldazine par Hagen, Bondybey 
& Hedberg [r6sultats non publi6s, mentionn6s par 
Skancke (1976)] et sur d'autres azines qui sont cit6es 
par Chion, Capiomont & Lajz6rowicz (1972). Pour la 
trans formaldazine, &udi6e par diffraction d'61ectrons. 
les auteurs pr6cit6s trouvent les distances et angles sui- 
vants: C--N 1,280; N--N 1,416 /~; N - N - C  111,4 ° 
Toutefois, il apparMt dans notre cas une certaine dis- 
sym&rie dans le groupement C = N - N = C :  si C(8)-- 
N(10) a une longueur (1,26 A) caract6ristique d'une 
liaison double, C ( 1 2 ) - N ( l l )  se voit allong6 par 
d61ocalisation de la liaison double vers C(12)--N(14), 
ces deux derni6res distances valant 1,29 et 1,34 A (fi 
titre de comparaison, C--N dans rion guanidinium = 
1,32,8,). 

Les distances C--C1 sont toutes normales pour des 
liaisons entre un atome de chlore et un carbone tri- 
gonal. 
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New Investigation o f [(NH3. CH2. CH2)2NH2] (CuCI4)CI at 20 ° C 

By TREVOR J. GREENHOUGH* AND MARK F. C. LADD 

Department o f  Chemical Physics, University o f  Surrey, Guildford, Surrey, England 

(Received 23 November 1976; accepted 11 December 1976) 

Abstract. Orthorhombic, Pnma; a = 7. 1109 (3), b = 
23.6788 (10), c 7.3353 (3) /k; 3+ 2- = C4Hi6N 3 .CuC14 . 
C1-; Z = 4; D m = 1.85 (2), D~ = 1.866 (0) g cm-3; 
/~(Cu Kt0 = 122 cm -t. The structure has been refined 
to R =0-027  for 1075 observed reflexions. All H 
atoms have been located, and a complex system of  
relatively strong N - - H . . . C I  hydrogen bonds is 
described. 

Introduction. The structure of  diethylenetriammonium 
chlorocuprate(II) was determined originally by Fer- 
guson & Zaslow (1971) (F&Z) .  It was refined to R = 
0.10 for 286 reflexions measured from precession 
photographs taken with Mo Ka radiation. No H atoms 
were located. In order to interpret the magnetic proper- 
ties of  this compound (Lossee & Hatfield, 1973; Lark- 
worthy, 1974; Larkworthy & Yavari, 1976), a more ac- 
curate structure analysis was required. Crystals suit- 
able for examination were obtained by addition of  con- 
centrated HCI to an aqueous solution of  the compound 
until the first crystals were formed. Then, crystal- 
lization was allowed to take place by slow evaporation 
at room temperature, giving well formed, thin, yellow 
plates. 

Cell dimensions were calculated by least-squares 
from the 0 values of  the a t and tt z peaks of  13 high- 
angle reflexions (0 = 52-67 °) obtained at 20°C on a 
Siemens four-circle diffractometer (AED). The cell 
dimensions reported by F & Z  at 20°C were a = 7.117 
(4), b = 23.78 (1) and c = 7.342 (4) ,~, the value of  b 
differing from that in the present investigation by more 

* Present address: Department of Molecular Sciences, University 
of Warwick, Coventry CV4 7AL, England. 

than ten standard deviations. Diffractometer data pro- 
vided 1204 intensities, of which 1075 were 2-58o above 
background (observational variances based on count- 
ing statistics) and classified as observed. Ni-filtered Cu 
Ka radiation (/1 = 1-5418 ,~) and the five-value 
measurement method (Hoppe, 1965) with variable scan 
and scan speed to 0 = 70 ° were used. A reference 
reflexion was measured periodically, and showed no 
significant change in intensity. The value of  
lOOEo(Fo)/Z(Fo) was 0.64% for the observed data. 

Lorentz and polarization corrections were carried 
out. An analytical absorption correction gave maxi- 
mum and minimum transmission factors for the correc- 
tion of  IFol of  0.629 (2,28,0) and 0.233 (200) respec- 
tively. Systematic absences, hkO, h = 2n; Okl, k + l = 
2n, indicated the space groups Pnma or Pn2ta; the for- 
mer was chosen on the basis o f  an N(z) test (Howells, 
Phillips & Rogers, 1950), and confirmed by the struc- 
ture analysis. 

All non-hydrogen atoms were located by direct 
methods and refined by full-matrix least squares. The 
H atoms were located from a difference map and 
assigned isotropic temperature factors; their scattering 
factors were taken from Stewart, Davidson & Simpson 
(1965). The unrefined H parameters were considered 
the better estimates, since their inclusion in the least- 
squares calculations resulted in both chemically un- 
reasonable N--H and C - H  lengths (0 .5 -0 .6  A) and a 
rise in R. The anomalous scattering components given 
by Cromer & Liberman (1970) were included for Cu 
and CI, as was an extinction parameter r* (Larson, 
1970). Both corrections resulted in improvements in the 
model. 

The final refinement was carried out with the scatter- 
ing factors for ionic Cu 2+ and C1- (Cromer & Mann, 


