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Les deux produits 6tudi6s apparaissent darts une 
conformation 16g6rement diff6rente comme le montrent 
les vues OR TEP (Figs. 3 et 4). Mais le r6sultat le plus 
probant est, darts chaque cas, une position du groupe- 
merit m6thyle [C(17)] en cis par rapport au groupement 
m&hoxycarbonyle situ~ en fl dans (3a) et en a dans 
(3b). Cette caract6ristique permet d'affirmer (Vebrel & 
Carrie, 1982) que dans les deux cas, le dip61e [ylure 
d'azom&hine (2)] approche le dipolarophyle [d6riv6 
ind6nique (1)] du c6t6 le moins encombr6 (approche en 
anti). A rioter 6galement que le m&hyle C(17) est en 
position pseudoaxiale dans les deux compos6s. La 
g6om&rie du reste de ces deux mol6cules est tout h fait 
satisfaisante, en particulier celle des groupements 
aromatiques (+0,002 /~) et des groupements 
m&hoxycarbonyles. 

Nous remercions vivement le Dr J. Vebrel et le 
Professeur R. Carri~ pour nous avoir sugg~r~ cette 
&ude. 
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Abstract. 4-Methyl compound: M r = 244, 
orthorhombic, Pbca, a =  10.403 (1), b = 3 1 . 6 8 4  (2), 
c = 7 . 6 1 7 ( 2 ) A ,  Z = 8 ,  Din(flotation in aqueous 
AgNO3) = 1.3, D x = 1.29 Mg m -3, p(Mo Ktx) = 
0 .098mm -1, Rw=0.044  for 1268 refections, T--  
293 K, F(000) = 1040. 5-Methyl compound: M r = 244, 
monoclinic, P2Jc ,  a =  7-778 (2), b =  21.059 (1), c =  
8.056(1)A,  f l=96 .60 (2 )  °, Z = 4 ,  Din(flotation in 
aqueous AgNO3) = 1.2, D x = 1.24 Mg m -3, 
p(Mo Ktx) = 0.124 mm -l, R w = 0.060 for 1100 reflec- 
tions, T =  293 K, F(000)--520.  The results of these 
two X-ray analyses explain the stereochemical aspects 
of diazomethane cycloaddition on substituted dihydro- 
naphthalene compounds. 

Introduction. Le diazom6thane (2) r~agit avec les 
dihydronaphtal~nes (la) et (lb) pour former les 
compos6s (3a) et (3b), d6riv6s tricycliques de la 
pyrazoline. 
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R ~ R ~ 

CH2N 2 17 ( ' - ~  15a 4[ 

(2) " [8 L ' - ~ 9 a l  3 o l  " ~ 0 0 2 C H 3  

1" - - - - -  N2 

( l a ) R  ~ = H ; R  2 = CH 3 
( l b ) R  1 = CH3 ;R  2 = H 

(3a) R ~ = H ; R  2 = CH 3 

( 3 b ) R  ~ = CH3 ;R  2 = H 

Les moyens physicochimiques habituels n'ont pas 
permis d'&ablir avec certitude la st6r~ochimie des 
benzoindazoles obtenus. La connaissance de ces struc- 
tures, comme dans le cas de la r6action avec les ylures 
d'azom&hine (Vebrel, Cerutti, & Carri6, 1979a; Vebrel 
& Carri6 1982a; Toupet & Messager, 1983) est 
d&erminante pour la comprehension de la diast6r~o- 
sp~cificit6 de cette r6action. L'analyse/t l'aide des ray- 
ons X s'est averse la seule m&hode permettant de 
r6soudre ce probl~me. 

© 1983 International Union of Crystallography 
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Tableau 1. Param~tres atomiques: coordonndes et B6q (]k 2) du compos& (3a) et (3b) 

B~q = ] r.i ~.jB o, ai.ai (Willis & Pryor, 1975). 

Compos6 (3a) Compos6 (3b) 
x y z B~q x y z B~q 

C(1) 0,9821 (3) 0,3961 (1) 0,0220 (4) 3,20 (7) 0,2461 (5) 0,1663 (2) 0,9658 (5) 3,64 (9) 
C(2) 1,0299 (4) 0,4205 (1) -0,1374 (5) 5,15 (9) 0,4112 (5) 0,1878 (2) 0,8974 (6) 4,80 (10) 
C(3) 1,0976 (3) 0,4010 (1) 0,1429 (4) 3,03 (6) 0,1215 (5) 0,1549 (2) 0,8013 (4) 3,40 (9) 
C(4) 1,1282 (3) 0,3629 (1) 0,2583 (5) 3,16 (6) 0,0833 (5) 0,0857 (2) 0,7632 (5) 3,88 (9) 
C(5) 1,1441 (3) 0,3243 (1) 0,1410 (5) 3,57 (7) 0,2329 (5) 0,0417 (2) 0,8193 (4) 3,48 (9) 
C(6) 1,0283 (3) 0,3171 (1) 0,0270 (4) 3,21 (7) 0,2738 (5) 0,0483 (2) 1,0097 (4) 3,39 (9) 
C(7) 0,9524 (3) 0,3504 (1) -0,0263 (4) 3,10 (6) 0,2716 (5) 0,1091 (2) 1,0774 (4) 3,49 (9) 
C (8) 0,8444 (3) 0,3424 (I) -0,1294 (5) 4,22 (8) 0,2984 (6) 0,1170 (2) 1,2504 (5) 4,70 (10) 
C(9) 0,8136 (4) 0,3018 (I) -0,1797 (5) 5,18 (9) 0,3294 (6) 0,0651 (2) 1,3541 (5) 5,50 (10) 
C(10) 0,8905 (4) 0,2692 (1) -0,1272 (5) 4,97 (9) 0,3334 (6) 0,0061 (2) 1,2893 (5) 5,10 (10) 
C(I 1) 0,9960 (3) 0,2764 (1) -0,0254 (5) 4,02 (8) 0,3050 (5) -0,0035 (2) 1,I 156 (5) 4,10 (10) 
C(12) 1,0265 (4) 0,3562 (1) 0,3974 (5) 4,20 (8) 0,1965 (6) -0,0256 (2) 0,7608 (5) 5,00 (10) 
C(13) 1,0893 (3) 0,4419 (1) 0,2487 (5) 3,58 (7) -0,0420 (5) 0,1932 (2) 0,8051 (7) 4,40 (10) 
C(14) 1,1946 (4) 0,4832 (1) 0,4619 (6) 5,70 (9) -0,1571 (7) 0,2967 (2) 0,7896 (5) 8,30 (20) 
O(1) 1,0120 (3) 0,4688 (1) 0,2262 (3) 6,12 (7) -0,1735 (4) 0,1720 (2) 0,8428 (4) 8,20 (10) 
0(2) 1,1850 (2) 0,4490 (1) 0,3609 (3) 4,94 (6) -0,0185 (4) 0,2538 (1) 0,7730 (4) 5,97 (10) 
N(I) 1,2090 (3) 0,4087 (1) 0,0175 (3) 4,36 (7) 0,2185 (4) 0,1811 (2) 0,6632 (4) 4,39 (10) 
N(2) 1,1689 (3) 0,4198 (1) -0,1303 (4) 5,14 (7) 0,3685 (5) 0,1973 (2) 0,7151 (4) 4,90 (I'0) 

Partie exp6rimentale. Cristallisation dans un m61ange 
6ther-hexane, forme de plaquettes, 0,05 × 0,2 x 0,25 
(3a) et 0,05 × 0,10 x 0,15 (3b) mm. Param~tres cristal- 
lins affin6s sur diffractom&re CAD-4 Enraf-Nonius du 
Centre de Diffractom&rie de l'Universit6 de Rennes, 
Mo Ket, pour 2 ° < 0 < 30 ° [h = 0 - 1 4 ,  k = 0-44,  l =  
0-10 (3a); h = - 1 0 - 1 0 ,  k = 0 - 2 9 ,  l =  0-11 (3b)], 
vitesse maximale de balayage: 1 ° min -I en mode m/20; 
ces mesures ont fourni pour le benzoindazole (3a), 1416 
r6flexions [I > a(/)] et pour le benzoindazole (3b), 1688 
r6flexions [I > a(I)] [des totaux de 3685 (3a) et 3776 
(3b)]. Correction de Lorentz et polarisation. Ri,t = 
0,016 (3a) et 0,019 (3b). R6flexions de r&6rence et 
variation d'intensit6: 161, 250, 331, _1½% (3a); 231, 
221,280,  _+2% (3b). 1268 r6flexions ind6pendantes pour 
le benzoindazole (3a) et 1100 r6flexions pour le 
benzoindazole (3b) ont 6t6 utilis6 pour la r6solution des 
deux structures. Structures r6solues par m&hodes 
directes (sur PDP 11/60 DIGITAL et programmes 
SDP Enraf-Nonius) (Frenz, 1978). Dans chaque cas, 
le meilleur jeu de r6flexions fourni par le programme 
FA STAN a permis de d&erminer la position de tous les 
atomes non hydrog6ne. Les atomes d'hydrog6ne plac6s 
pour la plupart ~ partir de deux s~ries diffbrences, 
les hydrog6nes des groupements m~thoxy- 
carbonyles ont ~t6 introduits th6oriquement en raison 
de l'agitation thermique relativement importante des 
groupes m6thyles terminaux. Structures affin6es jusqu'& 
R w = 0,044 (R = 0,042) pour le benzoindazole (3a) et 
R w = 0,060 (R = 0,063) pour le benzoindazole (3b), le 
sch6ma de pond6ration utilis6 &ant 1/w= g2/Fo= 
¼1 (tr2//) + (0,04)211; fonction minimis6e ~.w(AF) 2. La 
moyenne des variations des param&res non-hydrog6ne 
affin6s &ait 0,040 (3a) et 0,05tr (3b), les extr6ma de 
densit6 61ectronique r6siduelle variaient entre 0,138 et 
0,229 (3a) et 0,156 et 0,256 (3b)eA -3. Facteurs de 
diffusion atomique de International Tables for X-ray 
Crystallography (1974). 

Diseusslon. Les param&res de position et les B~q sont  
port6s dans le Tableau 1, les longueurs des liaisons et 
angles de valence dans le Tableau 2.* 

* Les listes des facteurs de structure, des coordonn6es des atomes 
d'hydrog6ne, des facteurs d'agitation thermique anisotropes et des 
angles de liaison sont d6pos6es aux d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
38351:15 pp.). I1 peut en &tre obtenu des copies ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Longueurs des liaisons (A) et angles de 
valence (°) 

Molecule (3a) Molecule (3b) 
C(I)-C(2) 1,519 (5) 1,523 (4) 
C(1)--C(3) 1,524 (4) 1,568 (4) 
C(1)--C(7) 1,525 (4) 1,503 (4) 
C(2)-N(2) 1,457 (5) 1,481 (4) 
C(3)--C(4) 1,527 (4) 1,511 (4) 
C(3)--N(I) 1,520 (4) 1,517 (4) 
C(3)--C(13) 1,529 (4) 1,509 (4) 
C(4)-C(5) 1,524 (4) 1,516 (4) 
C(4)-C(12) 1,510 (5) - -  
C(5)-C(6) 1,504 (4) 1,537 (4) 
C (5)-C (12) - -  1,510 (4) 
C(6)-C(7) 1,379 (4) 1,392 (4) 
C(6)-C(11) 1,391 (4) 1,390 (4) 
C(7)-C(8) 1,395 (5) 1,395 (4) 
C(8)-C(9) 1,379 (5) 1,379 (5) 
C(9)-C(10) 1,368 (5) 1,350 (5) 
C(10)-C(l 1) 1,365 (5) 1,406 (5) 
C(13)-O(1) 1,184 (4) 1,187 (4) 
C(13)-O(2) 1,317 (4) 1,319 (4) 
C(14)-O(2) 1,439 (6) 1,418 (5) 
N(1)-N(2) 1,252 (4) 1,241 (3) 

C(2)-C(1)-C(3) 100,3 (3) 101,8 (2) 
C(2)-C(1)-C(7) 110,8 (3) 113,4 (3) 
C(3)-C(1)-C(7) 113,8 (3) 114,2 (3) 
C(1)-C(2)-N(2) 106,3 (3) 107,3 (3) 
C(1)-C(3)-C(4) 115,7 (2) 114,0 (3) 
C(1)-C(3)-C(13) l l 1,2 (2) 110,0 (2) 
C(1)-C(3)-N(1) 103,7 (3) 104,7 (2) 
C(4)-C(3)-C(13) 112,3 (3) 111,9 (3) 
C(4)-C(3)-N(1) 109,3 (2) 107,7 (2) 
C(13)-C(3)--N(1) 103,6 (2) 108,2 (2) 
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Tableau 2 (suite) 

Mol6cule (3a) Mol6cule (3b) 
C(3)-C(4)-C(5) 108,6 (3) 113,8 (3) 
C(3)-C(4)-C(12) 111,6 (3) - -  
C(5)-C(4)-C(12) 111,9 (3) -- 
C(4)-C(5)--C(6) I 11,9 (3) 107,8 (2) 
C(4)-C(5)-C(12) - -  I11,8 (3) 
C(6)-C(5)-C(12) -- 114,0 (3) 
C(5)-C(6)-C(7) 121,0 (3) 117,7 (3) 
C(5)-C(6)-C(1 I) 120,0 (3) 122,9 (3) 
C(7)-C(6)-C(11) 119,0 (3) 119,4 (3) 
C(1)-C(7)-C(6) 122,5 (3) 120,7 (3) 
C(1)-C(7)-C(8) I18,2 (3) 119,7 (3) 
C(6)---C(7)-C(8) 119,3 (3) 119,6 (3) 
C (7)-C (8)-C (9) 120,9 (3) 120,5 (4) 
C(8)-C(9)-C(10) l l9,1 (4) 120,3 (4) 
C(9)-C(10)-C(11) 120,8 (3) 120,7 (4) 
C(6)-C(1 l)-C(10) 120,9 (3) 119,6 (3) 
C(3)-C(13)-O(1) 124,8 (3) 124,0 (4) 
C(3)-C(13)-O(2) 111,1 (3) 112,4 (3) 
O(1)-C(13)-O(2) 123,9 (3) 123,5 (4) 
C(3)-N(1)-N(2) l l0,8 (3) 112,4 (3) 
C(2)-N(2)-N(1) 111,9 (3) l l3,1 (3) 
C(13)-O(2)-C(14) 117,4 (3) 118,6 (3) 

Les deux benzoindazoles &udi6s apparaissent, fi 
l'&at cristallin, dans des conformations tr6s voisines 
(Figs. 1, 2). Les groupements m&hyle et m&hoxycar- 
bonyle sont, dans chaque mol6cule, en position cis. Le 
groupement m&hoxycarbonyle est toujours en position 
pseudo6quatoriale tandis que le groupement m6thyle se 
trouve en position pseudoaxiale dans (3b). Ceci est 
confirm6 par la valeur des angles di6dres 

Molecule (3a) 
C(6)-C(5)-C(4)-C(12) = 68,7 (3) ° 
C(1)-C(3)-C(4)-C(12) = 69,5 (4) 
C(5)-C(4)-C(3)-C(13) = 175,9 (3) 
C(7)-C(1)-C(3)-C(13) = 155,0 (3). 

Cette derni6re valeur &ant plus 61oign6e de 180 ° du 
fait d'une d&ormation due au cycle pyrazoline. 

Mol6cule (3b) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(12) = 173,3 (3) ° 
C(5)-C(4)-C(3)-C(13) = 172,5 (4) 
C(7)-C(6)-C(5)-C(12) = 166,3 (3) 
C(7)-C(1)-C(3)-C(13) = 123,4 (3). 

C(12) ~' 0(2) . / C(14) "~ , ~ L :  ~'Z ~~ 

C < 1 , /  " ~ N {  1) 

Fig. 1. Vue en perspective (ORTEP; Johnson, 1965) de la 
mol6cule (3a). Pour des raisons de commodit6s, la num6rotation 
des vues en perspective est diff+rente de la num6rotation utilis~e 
dans le sch6ma r6actionnel qui, elle, correspond aux r+gles de 
I'IUPAC. 

o!I) 
~.~ ~C(14) 

. c . 3 7 / ~  ~ ' "  

~, .. cl,,,M / ~ol~, 

.? . ,. 

/cl,, )z~,,...g~ y 

ze=W.%, c ,= ,  c , ~  - 
~ c(Io) ~, 

t* 

Fig. 2. Vue en perspective (ORTEP; Johnson, 1965) de ]a 

molecule (3b). 

Molecule (3b) 
Plan moyen C(1)-C(3)-C(4)-C(5)-C(6)-C(7) 
0,9035 x + 0,1433y - 0,4040 z + 1,9425 

Distances au plan (A) 
C(12) -0,150 (5) C(13) 
H(5) 1,322 (3) N(I) 

C(2) 

- 1,046 (4) 
1,325 (3) 
1,747 (4) 

Ces r6sultats permettent d'affirmer, comme dans le 
cas des ylures d'azom&hine (Vebrel, Cerutti & Carrie, 
1979b; Vebrel & Carrie, 1982b), que l'approche du 
dip61e se fait par la face la moins encombr6e du 
dipolarophile et explique l'influence des substituants R I 
et R 2 sur la r6activit+ des dihydronaphtal6nes (1) 
6tudi6s. 

On peut remarquer enfin que les cycles pyrazolines, 
Les deux derniers angles 6tant d6form6s soit par la si ils ont la conformation en enveloppe classique 

pr6sence du cycle benz6nique condens6, soit par celle (Danion-Bougot & Carri6, 1973; D61ugeard, Toupet & 
du cycle pyrazoline. Messager, 1978), l'angle di6dre varie dans des propor- 

De plus, si on consid6re le plan moyen correspondant tions importantes entre (3a) [~t = 25,3 (3) °] et (3b) 
au cycle central du motif, il apparak quedans chaque [a = 8,8 (4)°], la faible importance de cette derni~re 
cas, les groupements m6thyle et m6thoxycarbonyle se valeur n'6tant pas expliqu6e. 
trouvent d'un c6t6 de la mol6cule et le cycle pyrazoline 
de l'autre c6te: 

Mol6cule (3a) 
Plan moyen C(1)-C(3)-C(4)-C(5)-C(6)-C(7) 
0,6902 x + 0,1284y - 0,7121 z - 8,5302 

Distances au plan (A) 
C(12) -1,855 (3) C(13) 
H(4) 0,04 (2) N(1) 

C(2) 

-0,254 (3) 
1,718 (3) 
1,313 (3) 

Nous remercions MM J. Vebrel et R. Carri6 pour 
nous avoir sugg6r6 cette 6tude. 
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Abstract. M r = 5 2 2 . 7 ,  triclinic, P1, a =  15.818 (4), 
b = 1 1 . 1 8 0 ( 3 ) ,  c = 8 . 5 7 0 ( 2 ) / k ,  c t=96 .6 (1 ) ,  f l=  
94.8(1),  y = 9 8 . 7 ( I )  °, U = 1 4 8 0 . 3 ( 9 ) A  3, Z = 2 ,  
D m = 1.18, D x = 1.173 Mg m -3, 2(Mo Kct) = 
0.71069 A, / l  = 0.067 mm -l, F(000) = 564, room tem- 
perature. Final R = 0.083 for 2452 observed reflec- 
tions. This isomer has been defined as cis, having the 
terminal phenyl rings (A and C) on the same side of the 
mean plane through the central phenyl ring (B) and it is 
characterized by the angles between the best mean 
planes through the phenyl rings: A A B 67.8 (2), A A C 
60-2 (2) and B A C 68.3 (2) °. 

Introduction. Dimethoxy aromatic moieties are fre- 
quently present in several synthetic and natural drugs; 
this fact, together with the large use of o-, m- and 
p-dimethoxybenzenes as starting products in industrial 
syntheses, makes the study of these compounds of 
interest (Natoli, Agozzino, Ceraulo & Lamartina, 
1982). The solid-state structure of a number of 
substituted dimethoxybenzenes is being studied in our 
laboratory to see if some correlation can be drawn 
between their molecular structure, spectroscopic 
features and chemical properties. In this paper we 
report on the crystal and molecular structure of an 
isomer of 1,5-bis(ct-isopropyl-2,4-dimethoxybenzyl)- 
2,4-dimethoxybenzene (hereinafter IDD), derived from 
a single-crystal X-ray analysis. 

0108-2701/83/060756-03501.50 

Exper imen ta l .  D m measured by flotation; white prism, 
0.2 × 0.3 × 0.2 mm; Siemens Stoe diffractometer, scan 
range 20---3-50 °, graphite-monochromatized Mo Kct 
radiation, o9-0 scan technique; 5224 reflections collec- 
ted, 2452 independent with I > 3o(1); structure solved 
by direct methods (MULTAN, Germain, Main & 
Woolfson, 1971), refined by a full-matrix least-squares 
procedure; function minimized ~ w l l F o l -  IFcl] z with 
w =  5.1381oZ(Fo)+ 7.7 x 10-4(Fo)21-1; scattering fac- 
tors from International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1974), for H from Stewart, Davidson & 
Simpson (1965); O and sp3-C atoms anisotropic, 
benzene-ring C atoms isotropic, H contributions in 
calculated positions [ d ( C - H ) = 0 - 9 5 A I ;  final R =  
0.083, Rw=0 .092 ;  IBM 4331 computer of the 
University of Messina with S H E L X  76 (Sheldrick, 
1976). 

Discussion. Atomic parameters are given in Table 1,* 
bond lengths and angles in Table 2. 

* Lists of structure factors, anisotropic thermal parameters, 
H-atom coordinates, least-squares-planes data and selected torsion 
angles have been deposited with the British Library Lending 
Division as Supplementary Publication No. SUP 38346 (19 pp.). 
Copies may be obtained through The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CHI 2HU, England. 
© 1983 International Union of Crystallography 


