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Abstract. C,H,N,O,, monoclinic, P2,/c, a =
4.451 (4), b = 9-520(6), ¢ = 6:340(5)A, g =
115:76 (6)°, Z = 2,d,, = 1-59 (1),d, = 1.59 Mg m~>.
The structure was solved by direct methods and refined
to R = 0-043. The azo group has an E configuration
(trans) and the oximino groups are both E (syn-H).

Introduction. Les azodialdéhyde-dioximes
RC(NOH)N—NC(NOH)R’ ont été peu étudiees
(Meyer & Constam, 1882; Wieland, 1907; Armand,
Bassinet & Souchay, 1970). Les spectres RMN et UV
(Armand, Bassinet & Souchay, 1970) ont montré que
les trois composés connus correspondant 4a R = R’ =
H (1), R =R'=CH, (2), R =H, R’ = CH, (3) avaient
la méme structure. Mais les configurations respectives
du groupe azoique et des groupes oximes n’avaient pas
pu étre déterminées. Cela nous a conduit a entre-
prendre I’étude structurale, aux rayons X, du composeé
().

Les intensités diffractées ont été mesurées a l'aide
d’un diffractométre quatre cercles Philips, jusqu’a un
angle 6 de 25° (radiation Mo Ka, monochromateur de
graphite, balayage w—26). Seules 572 réflexions dont
I'intensité satisfaisait a la relation I > 4¢(J) ont été
retenues pour la détermination structurale (699 réflex-
ions mesurées).

Au cours des enregistrements, trois réflexions stan-
dard ont été testées pour vérifier que le cristal ne se
décomposait pas. Les intensités ont été corrigées des
facteurs de Lorentz et de polarisation mais aucune

0567-7408/80/071731-02$01.00

correction d’absorption n’a été nécessaire: I’échantillon
utilisé était une bipyramide de dimensions assez
réguliéres n’excédant pas 0,3 mm (z = 0,15 mm~").

L’existence de deux molécules dans une maille de
groupe spatial P2,/c impliquait pour la molécule
I’existence d’un centre de symeétrie confondu avec un
centre d’inversion de la maille.

L’application du programme MULTAN (Main,
Woolfson, Lessinger, Germain & Declercq, 1974) a
permis de localiser les quatre atomes indépendants.
L’affinement de tous les parameétres atomiques en
supposant |’agitation thermique anisotrope a conduit a
un indice résiduel de 0,056. Une série de Fourier
difféerence a fait apparaitre les deux atomes d’hydro-
géne; leurs coordonnées ont été affinées, mais on leur a
attribué le facteur d’agitation thermique de Iatome
porteur en fin d’affinement isotrope.

Le facteur de pondération adopté au cours des
affinements était w = 1/6*F). Les valeurs finales des
coefficients R et R, sont respectivement 0,043 et
0,060.*

Le Tableau 1 rassemble les différents parametres
atomiques ainsi que leurs écarts types. Les principaux
angles et distances sont donnés dans le Tableau 2.

* 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 35213: 6 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.
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Tableau 1. Coordonnées atomiques
x y z B, (A

N(I) 0,9342 (3) 0,4408 (1) 0,4604 (2) 2,41
N(2) 0,4711 (3) 0,3298 (1) 0,2136 (2) 2,59
C 0,6083 (3) 0,4500 (1) 0,2877 (2) 2,46
(0] 0,1519 (3) 0,3438 (1) 0,0435 (2) 3,41
H(1) 0,500 (4) 0,534 (2) 0,238 (3)

H(2) 0,081 (6) 0,264 (3) 0,015 (4)

Tableau 2. Distances (A) et angles (°)
N(D)=N(1% 1,268 (3) N(1)-N(1)-C 113,6 (4)
N(1)-C 1,389 (3) N(1)-C—-N(2) 113,6 (4)
C—-N(2) 1,286 (3) C—-N(2)-0 111,5 (4)
N(2)-0 1,366 (3) N(1)-C—H(1) 123 (4)
C—H(1) 0,91 (3) N(2)-C—-H(1) 124 (4)
O—H(2) 0,82 (4) N(2)-0O—H(2) 105 (5)
O—N(11y 2,849 (3) H(2)—O—N(11h 2

Opération de symétrie

i2-x1-y1-2
(") x—l,%—y,z—%

Discussion. La Fig. 1 représente la projection de la
structure sur le plan bc. La configuration du groupe
azoique est E (frans) et celle des deux groupes oximes
sont toutes deux F (syn-H).

La molécule n’est pas parfaitement plane. Le
Tableau 3 donne les distances de chaque atome au plan
moyen des huit atomes lourds, calculé par moindres
carrés; certaines sont nettement supérieures aux écarts
types sur les positions atomiques (environ 0,002 A).
Toutefois, I’angle des plans définis par C, N(1), N(1}),

|

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan bc. Les liaisons
hydrogéne sont représentées en pointillés.

L’AZODIFORMALDEHYDE-DIOXIME

Tableau 3. Distances (A) des atomes au plan moyen
des huit atomes lourds

NI 0,0157 (18) N(2% 0,0059 (20)
N(2) —0,0057 (20) Ct —0,0115 (23)
C 0,0117 (23) o 0,0035 (18)
o} —0,0032 (18) H(1) —0,016 (31)
N(1)  —0,0155(18) H(2) —0,076 (43)

C' d’une part et C, N(2), O d’autre part n’est que de
2,5° impliquant un large recouvrement des orbitales n
des doubles liaisons.

La liaison N=N est un peu plus longue que celles
reportées par Hope & Victor (1969) concernant toute
une série de composés azoiques aromatiques (valeur
moyenne 1,25 A) et que celle observée par Bryden
(1961) dans ’'azodiformamide (1,24 A).

L’angle N=N—C est comparable aux angles obtenus
dans les composés azoiques trans. Par contre, la liaison
C—N est un peu plus courte qu’une simple liaison C—N
[somme des rayons covalents de Pauling (1960):
1,47 Al.

L’angle et les longueurs des liaisons C=N et N—O
sont compatibles avec les valeurs relevées par Bright,
Plessius & de Boer (1973) dans toute une série
d’oximes.

Un réseau tridimensionnel de liaisons hydrogéne
N...H—O s’¢tablit entre les atomes d’oxygéne et les
atomes d’azote azoiques assurent la cohésion de la
structure.
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