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généralement un peu plus courtes [3,00 a 3,22 A
(Hamilton & Ibers, 1968) et 3,00 a 3,28 A (Donohue,
1968)] que celles rencontrées ici.

Les principales interactions de van der Waals sont
rassemblées dans le Tableau 6.
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C ,HgN,.HCIO, is triclinic, space group Pl. a = 5:790 (3), b = 9-766 (5), c = 10-612 (6) A; a=93-12 (5),
£ =101-40 (5), y = 98-10 (6)°. Z = 2. Data were collected on an Enraf-Nonius CAD-4 diffractometer. The
crystal structure has been determined by the heavy-atom method and refined by least-squares procedures to a
residual R = 0-038 for 1668 independent reflections. The hydrogen atom of the perchloric acid is donated to
one N atom of the phenanthroline group. The geometry of the phenanthroline group is nearly identical with
that found in the chlorhydrate, dinitrate, sulfate and diperchlorate derivatives.

Introduction

Le perchlorate d’o-phénanthroline a été préparé par
action de I’acide perchlorique dilué sur I’o-phénan-
throline vers 80°C. L’analyse élémentaire indique
que la combinaison ainsi obtenue contient 50,9% de
carbone, 10,3% d’azote et 3,4% d’hydrogéne. Compte
tenu des incertitudes, ces résultats sont compatibles
avec la formule C,,H;N,.HCIO,, ou avec celle
proposée par Rund & Keller (1970) pour le produit
préparé a partir de ’acide chlorhydrique, du perchlor-
ate de sodium et de I’o-phénanthroline, soit C,,H,-
N,.HCIO,.JH,0. L’analyse thermogravimétrique, ef-
fectuée sur des cristaux finement broyés, montre, vers
80°C, une diminution de masse correspondant a 0,3
mol d’eau environ par groupement C,,H,N, . HCIO, et
parait ainsi confirmer la formule de Rund & Keller.

Données cristallographiques

Le monocristal utilisé mesure approximativement 0,17
x 0,25 x 0,30 mm. Les diagrammes de Weissenberg et

de précession qu’il a permis de réaliser mettent en
évidence un réseau triclinique. Les paramétres indiqués
ci-aprés ont été déterminés lors des mesures d’intensité
avec un diffractométre automatique Enraf—Nonius
CAD-4 fonctionnant avec le rayonnement Mo Ka. Ces
paramétres sont: a = 5,790 (3), b = 9,766 (5), ¢ =
10,612 (6) A; a = 93,12(5), B = 101,40 (5), y =
98,10 (6)°.

La masse volumique, mesurée a I’aide de mono-
cristaux [g, = 1,60 (3) g cm~3], autorise la présence
dans la maille de deux unités formulaires de perchlorate
anhydre ou de perchlorate légérement hydraté. Dans le
premier cas, la masse volumique calculée est g, = 1,61
g cm~3, Dans le deuxiéme, la maille contient au moins
une molécule d’eau; autrement dit, la formule la plus
proche du résultat de ’analyse thermogravimétrique est
C,,HgN,.HCIO,.4H,0, laquelle attribue a la masse
volumique calculée la valeur 4, = 1,66 g cm=>. Si la
combinaison est anhydre, les groupes spatiaux P1 et P1
sont tous les deux possibles; si elle est hydratée, seul
convient le groupe Pl. Pour choisir entre les deux
formules et les deux groupes spatiaux, nous avons
utilisé la répartition statistique des valeurs des facteurs
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de structure normalisés. Celle-ci est favorable a la
centrosymeétrie. Il a donc été admis, comme hypothése
de travail, que la formule de la combinaison est C,Hy
N,.HCIO, et que son groupe spatial est le groupe Pl.
Cette hypothése a été confirmée par la résolution de la
structure.

Mesure de lintensité des réflexions

Nombre de réflexions mesurées: 2411. Ces réflexions
sont telles que 0 < §<26,5°;0<h<7;—12<k <12
et—13<I<13.

Nombre de réflexions conservées:
intensités vérifient la relation I > 3o([).

Indices des réflexions choisies pour controler
périodiquement la stabilitt des conditions de
fonctionnement du diffractometre: 105, 020, 111.

Chacune de ces réflexions a été mesurée 18 fois.
L’écart-type relatif moyen sur les facteurs de structure
correspondants est égal a 0,010.

1668. Leurs

Détermination de la structure

La structure a été résolue par la méthode de I'atome
lourd. La position de I’atome d’halogéne a été deduite
de la fonction de Patterson. Les autres atomes ont

Tableau 1. Coordonnées atomiques relatives et écarts-
type (x 10® pour les atomes d’hydrogéne et x 10 pour
les autres atomes)

x y z
cl 1810 (1) 1737,5(8)  2377.4(7)
o(1) 1172 (5) 3036 (3) 2014 (3)
0(2) 928 (5) 1354 (4) 3484 (3)
0(3) 805 (4) 697 (3) 1343 (2)
0(4) 4336 (4) 1834 (3) 2662 (2)
N(1) —1733 (4) 5841 (2) 1387 (2)
N(10) 1981 (4) 7304 (3) 550 (2)
cQ) —3511 (6) 5174 (3) 1832 (3)
c(3) ~3622(6) 5211 (3) 3138 (4)
Cc@) —1821 (6) 5967 (3) 4024 (3)
C(5) 2129 (6) 7519 (4) 4477 (3)
C(6) 3949 (6) 8187 (3) 4040 (3)
c( 5820 (5) 8804 (3) 2175 (3)
C(8) 5735 (6) 8689 (3) 873 (3)
c() 3740 (6) 7941 (3) 58 (3)
c(n 2002 (5) 7349 (3) 1833 (3)
C(12) 64 (5) 6596 (3) 2279 (3)
C(13) 128 (5) 6700 (3) 3611 (3)
C(14) 3955 (5) 8135 (3) 2690 (3)
H(2) —478 463 120
H(3) ~497 471 339
H(4) —178 599 491
H(5) 205 756 533
H(6) 526 873 461
H(7) 706 932 270
H(8) 700 910 51
H(9) 350 787 —90

H(10) 717 686 3
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ensuite été localisés progressivement en calculant la
densité électronique, puis la série de Fourier des
difféerences (F, — F.). L’affinement de la structure a
I’aide du programme de Busing, Martin & Levy (1962)
a utilisé les facteurs de diffusion des International
Tables for X-ray Crystallography (1974). Ces facteurs
ont été corrigés de la diffusion anomale. En ce qui
concerne les atomes d’hydrogeéne, seules leurs coordon-
nées ont été affinées; les coefficients d’agitation thermi-
que isotrope qui leur ont été attribués sont ceux des
atomes auxquels ils sont liés. En faisant intervenir dans
I’affinement I’ensemble des réflexions conservées, le
facteur R = Y ||F,| — |F,||/2 |F,| est égal a 0,038. Les
pics résiduels qui apparaissent alors sur les sections de
la série de Fourier des différences (F, — F,) ont des
poids inférieurs a celui du pic obtenu en enlevant un
atome d’hydrogéne. Il n’existe donc pas de molécule
d’eau a l'intérieur de la maille.

Dans les Tableaux 1 et 2 sont rapportées respective-
ment les coordonnées atomiques relatives et les
principales distances interatomiques. Les valeurs des
angles formés par les liaisons issues d’'un méme atome
sont rassemblées dans le Tableau 3.* Chaque atome est
désigné par le symbole de P’¢lément correspondant
accompagné d’un numéro qui permet de distinguer les

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépot d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 33546: 30 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Tableau 2. Principales distances interatomiques et
écarts-type (A)

N(1)-N(10) 2,735 (3) C1-0(1) 1,422 (3)
N(1)—C(2) 1,320 (4) C1-0(2) 1,417 (3)
C(2)-C(3) 1,398 (4) Cl-0(3) 1,426 (2)
C(3-C4) 1,355 (4) Cl-0(4) 1,422 (2)
C(4)—-C(13) 1.407 (4)

C(13)—-C(5) 1,437 (4)

C(5)—-C(6) 1,336 (4) N(10)---O(11) 2,934 (3)
C(6)—C(14) 1,431 (4) H(10)---0(1Y) 2,25
C(14)—C(7) 1,401 (4)

C(7)—-C(8) 1,369 (4) 0O(4)---C(5) 3,281 (4)
C(8)-C(9) 1,384 (4) 0(4)---H(5) 2,65
C(9)-N(10) 1,327 (4)

N(10)—C(11) 1,357 (3) 0(2)---C(s}) 3,289 (4)
C(1)-C(12) 1,428 (4) 0O(2)---H(5}) 2,63
C(12)—N(1) 1,356 (3)

C(12)—C(13) 1,403 (4) 0(3)---C(8,) 3,226 (4)
C(11)—-C(14) 1,402 (3) 0@3)---H@B,) 249
C(2)—H(2) 0,96 o@)---C(9) 3,299 (4)
C(3)-H(3) 0,95 O@4)---H@©,) 246
C(4)-H®#4) 0,94

C(5)—H(5) 0,92

C(6)—H(6) 0,94 Code de symétrie: (i) x,,z.
C(7)—-H() 0,89 m: indique que I’atome est situé
C(8)—H(8) 0,95 dans une maille voisine de celle
C(9)—-H(9) 0,99 qui contient I’autre atome
N(10)—H(10) 0,85 intervenant dans la liaison.
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Tableau 3. Angles et écarts-type (°)

N(1)—C(2)—C(3) 123,9(3) 0O(1)—-C1-0(2) 110,6 (2)
C(2)-C(3)—C4) 119,5 (3) 0(1)-C1-0(3) 109,3 (2)
C(3)—C4)—C(13) 119,3 (3) Oo(1)-C1—0(4) 109,7 (2)
C@)—C(13)-C(12)  116,7(3) 0(2)—Cl-0(4) 108,9 (2)
C(13)—-C(12)-N(1) 124,3 (3) 0(2)-C1-0(3) 108,7 (2)
C(12)-C(13)-C(5) 119,9 (3) 0(3)-Cl1-0(4) 109,9 (2)
C(13)-C(5)—C(6) 121,2 (3)

C(5-C(6)—C(14) 121,2 (3)

C(6)—C(14)-C(11) 118,2 (3)

C(6)—C(14)-C(7) 123,8(3)

C(7)—C(14)—C(11) 118,1 (3) N(10)-H(10)---O(1},) 138
C(14)-C(71)—C(8) 120,8 (3) C(5)—-H(5)---0(2!) 129
C(7)—C(8)-C(9) 119,3 (3) C(5)—H(5)---0®4) 126
C(8)—C(9)—N(10) 119,7 (3) C(8)-H(8)---0(3,) 134
C(9)—-N(10)—-C(11) 123,5(3) C(9)-H(9)---0(4}) 142
N(10)-C(11)-C(12) 119,7(3)

N(10)-C(11)-C(14)  118,6 (3) L
C(11)—C(12)-N(1) 117,9 (3)  Codede symétrie: (i) X,,Z.
C(11)-C(12)-C(13) 117,8(3) m: indique que I'atome est situé
C(12)-C(11)-C(14) 121,8(3) dans une maille voisine de
C(12)-N(1)-C(2) 116,3 (3) celle qui contient les autres
C(4)—C(13)-C(5) 123,3 (3) atomes intervenant dans la

liaison ou dans I’angle.
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Fig. 1. Numérotation des atomes.
atomes contenus dans ['unité asymeétrique. La

numerotation adoptée est indiquée sur la Fig. 1.

Discussion

L’étude cristallographique montre que le composé
etudié est anhydre; donc, la diminution de masse
observée lors de I’étude thermogravimeétrique corres-
pond a de ’eau adsorbée par les cristaux. Elle montre
aussi (Fig. 2) que la molécule d’acide perchlorique
céde son atome d’hydrogéne a I'un des atomes d’azote
du groupement phénanthroline, ce qui permet d’écrire
la formule: (C,,H,N,)*CIOj;.

Les quatre atomes d’oxygeéne liés a I’atome de chlore
réalisent un tétraédre presque régulier. Les distances
Cl-O vont de 1,417 (3) a 1,426 (2) A et les angles
O—CIl—0 sont compris entre 108,7 (2) et 110,6 (2)°.
En ce qui concerne la géométrie du groupement phé-
nanthroline, les valeurs des distances interatomiques et
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Fig. 2. Projection de la structure sur la face (100).

Tableau 4. Principales interactions de van der Waals

(A)
O(1)—N(1) 3,439 (4) o4)—-C(2,) 3,546 (4)
o(1)-C(2,) 3,513 (4) o4)—C@3,) 3,320 (4)
o(N—-C(@3,) 3,394 4) 0(4)—C(6H) 3,444 (4)
o(1)-C(9') 3,220 (4) 04)—C(7,) 3,238 (4)
0(2)—C(6) 3,509 (4) 04)—C(14,) 3,590 (4)
0(2)-C(1,) 3,579 (4) N(D)-N(10}) 3,571 (4)
0(2)-C@!) 3,526 (4) N(1)-C(7,) 3,527 (4)
0(3)-0(3}) 3,003 (4) N(1)-C(8,) 3,344 (4)
0(3)-N(10,) 3,566 (4) Cc(2)-C9) 3,523 (4)
O(3)—N(10%) 3,237 (4) C(2)-C(11,) 3,580 (4)
0(3)—C(6Y) 3,444 (4) C(2)-C(14,) 3,514 4)
03)-C(7,) 3,493 (4) C(3)-C(6,) 3,567 (4)
0(3)-C(8,) 3,402 (4) C(3)—-C(4,) 3,370(4)
0(3)-C(9}) 3,249 (4) C(4)—C4.) 3,482 (4)
0(3)-C(11,) 3,482 (4) C(4)-C(6.,) 3,494 (4)
0(3)-C(14,) 3,504 (4) C4)-C(14,) 3,589 (4)

des angles des liaisons ne différent pas sensiblement de
celles de leurs homologues dans le chlorhydrate
(Thevenet, Toffoli, Rodier & Céolin, 1977), le dinitrate
(Thevenet & Rodier, 1978a), le sulfate (Thevenet &
Rodier 1978b) le diperchlorate d’o-phénanthroline
(Thevenet, Rodier & Khodadad, 1978) ou dans
d’autres composés contenant le méme groupement
(Goldberg & Shmueli, 1977).

La combinaison étudiée peut étre considérée comme
formée de couches de groupements phénanthroline
alternant avec des couches de groupements perchlorate
dont I’orientation générale est celle du plan (011) ou
celle du plan (011) (Fig. 2).

Des liaisons hydrogéne et des liaisons de van der
Waals interviennent dans la cohésion de la structure.
Outre la liaison N(10)—H(10)---O(1!), longue de
2,934 A, il existe, apparemment, quatre liaisons
hydrogéne du type C—H- - - O. Ces liaisons sont: C(9)—
H(9)---0(4,), C(8)—H(8)---0(3,), C(5)-H()---
O(4Y) et C(5)—H(5)---0O(2!). Les distances C—O qui
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les concernent sont comprises entre 3,23 et 3,30 A et
les angles C—H---O correspondants vont de 126 a
142°. Donohue (1968) rapporte des valeurs du méme
ordre de grandeur pour les liaisons C—H.--O ren-
contrées dans l'acide tétraméthyl-1,3,7,9 urique et
la L-thréonine. L’existence de ces liaisons hydrogéne
est subordonnée a la polarisation des liaisons C—H
dans le sens C®?) — H®". Cette polarisation est
vraisemblable en raison de la présence dans le voisinage
de chacune d’elles d’au moins un groupement ClOj;. La
fixation d’un proton sur I’atome d’azote N(10) doit
accentuer fortement la polarisation de C(9)—H(9).

L’atome H(5), signalé sur la Fig. 2 par une circon-
ference tracée en trait discontinu, est lié a deux atomes
d’oxygéne appartenant a deux groupements perchlorate
qui se déduisent ’un de I’autre par la translation a.

Les principales interactions de van der Waals sont
indiquées dans le Tableau 4. L’une d’entre elles est
représentée sur les Figs. 1 et 2 par un trait en
pointillés; elle s’établit entre les deux atomes d’oxygéne
O(3) et O(3!) distants seulement de 3,00 A.
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The structures of C¢H,,N,0, (1), C;HgN,0, (2) and C,H,N,0, (3) have been determined with counter data
from Mo Ka radiation (A = 0-7107 /i) and refined by a full-matrix least-squares method: (1) a = 9-95 (1), b=
6-26 (1), c = 12:62 (1) A, B = 97-54 (1)°, U = 779 A%, M, = 144.2, D, = 121, D, = 1-23 g cm~3, mono-
clinic C2/¢, Z =4, R = 0-066; (2) a = 8-62 (1), b = 6-72 (1), c = 10-44 (1) A, B=99-45 (1)°, U= 597 A3,
M, = 128.2, D, = 1.42 g cm~3, monoclinic P2,/c, Z =4, R = 0-043; 3) a = 7-66 (1), b= 9-72 (1), ¢ =
9-10 (1) A, B =93-55(1)°, U = 676 A3, M, = 152-2, D, = 1-49 g cm~>, monoclinic P2,/n, Z = 4, R =

0-047.

Introduction

The tendency of C-nitroso compounds to dimerize to
form N,N’'-dioxides has led to the synthesis of cis and
trans-azodioxides (Singh, 1975). The subjects of this
investigation are of interest because of the influence of
steric constraints on reactivity (Biinzli, Olsen &
Snyder, 1977; Snyder, Heyman & Suciu, 1975).

Experimental

The experimental procedures were similar for all three
compounds. The space groups were determined from

photographs, and the unit-cell dimensions by a least-
squares refinement from the setting angles of several
reflexions measured at both positive and negative  on a
Hilger & Watts Y290 PDPS8-controlled four-circle
diffractometer. Intensity data were measured by an
/26 scan with ordinate analysis (Watson, Shotton,
Cox & Muirhead, 1970) using Mo Kaq radiation from a
graphite monochromator. Reflexions with < 30(J) or
displaced by more than 0-15° from their predicted
positions were eliminated from the data sets. Lorentz
and polarization corrections were applied.

Structures (2) and (3) were easily solved with
MULTAN (Woolfson, 1976) and (1) was solved from
the Patterson function. Refinement was by a full-matrix



