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Abstract. M r = 3 1 8 . 4 ,  triclinic, P1, a =  11.24(1), 
b =  10.97 (1), c = 7 . 8 6 1  (5).A, a = 7 7 . 0 5  (3), f l=  
106.27(3), y=119 .47  (3) ° , V = 8 0 6 ( 3 )  A 3, Z = 2 ,  
Din= 1.35, Dx= 1 .31Mgm -3, MoKa,  2 =  
0.71069/k, / t  = 0.080 mm -x, T =  294 (1) K, F(000) = 
336, R = 0.046 for 1604 independent reflections. The 
crystal structure consists of layers which spread out 
along the (001) planes. These layers are linked together 
by N - H . . . O  hydrogen bonds. An intramolecular 
N--H. . .O hydrogen bond forms a pseudo-ring. In- 
teratomic distances indicate there are two non-located 
orbitals in which part of the tetrahydropyrazine ring 
and part of the pseudo-ring, respectively, are involved. 

Introduction. Le compos6 6tudi6 a 6t6 pr6par6 en 
faisant agir le ph6nyllithium sur l'ac&onylpyrazine et en 
condensant l'interm6diaire lithi6 form6 avec le benzoate 
de m&hyle. Le spectre de masse montre trois entit6s 
dont les masses molaires respectives sont de 318 (Mr), 
275 (M r -  COCH a) et 213 (M r -  COC6H5). Sur le 
spectre de RMN IH, on observe un singulet (1H) et un 
multiplet (1H) 6changeables respectivement/l 11,3 et/t 
8,2 p.p.m, et attribuables /t des groupements OH ou 
NH. Le spectre de RMN ~3C met en 6vidence/l 195,72 
et/l  182,84 p.p.m, des atomes de carbone appartenant 
/t des groupements c&oniques ou 6noliques. A partir de 
ces donn6es, il n'a pas 6t6 possible de choisir entre les 
diff6rentes structures mol6culaires que les r6actions de 
pr6paration permettent d'envisager. C'est la raison pour 
laquelle l'&ude par diffraction X a 6t6 entreprise. Les 
cristaux utilis6s au cours de cette 6tude ont 6t6 obtenus 
en faisant recristalliser le produit dans le m6thanol 
anhydre. 

Pattie exp~rimentale. Mesure de la masse volumique 
par flottaison. Cristal parall~l~pip~dique, O, 12 x O, 18 × 
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0,25 mm. Dimensions de la maille calcul6es avec 15 
r6flexions telles que 7,07 < O < 13,40 °. Diffractom&re 
automatique Enraf-Nonius CAD-4. 0 < (sin 0)/ 
2 < 0 , 6 1 7 A  -1. - 1 3 < h ,  k<_13, 0 < l < 9 .  Pas de 
corrections d'absorption. R6flexions standard 121, 11 I 
et 013: a(F)/F moyen 0,024. 3186 r6flexions ind6pen- 
dantes mesur6es, 1604 r6flexions observ6es [I > 2o(1)]. 
M&hodes directes, programme MULTAN80 (Main, 
Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 
1980). Affinement bas6 sur les F, programme de Busing 
(1971). Atomes d'hydrog6ne li6s aux atomes des 
cycles, coordonn6es calcul6es avec le programme 
FINDH (Raymond, Corfield & Ibers, 1968). Autres 
atomes d'hydrog6ne localis6s avec la s6rie de Fourier 
des AF. R w = 0,039, w = 1/tr2(F), S = 1,39 (6). (A/ 
O')max = 1,1. Valeurs maximale et minimale de la densit~ 
61ectronique dans la difference Fourier finale 0,17 et 
--0,16e/~ -3. Coefficient d'extinction secondaire iso- 
trope (Becker&Coppens, 1975),g = 2,03 (9) x 10-Srad. 

0(15) 

~' ~ 2 ,  ~ .  

~ 2 1 1  

Fig. 1. Vue en perspective de la molecule, num~rotation des atomes 
et d~signation des cycles. Cette figure a &~ r~alis~e avec le 
programme OR TEP (Johnson, 1965). 
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Facteurs de diffusion des International Tables for X-ray 
Crystallography (1974) corrigts des f '  et f " .  C alcul des 
distances, des angles des liaisons et des angles de 
torsion: programme ORFFE (Busing, Martin & Levy, 
1964). Distances des atomes aux plans moyens: 
programme NRC (Ahmed, Hall, Pippy & Huber, 
1966). 

Diseusslon. Les param&res atomiques sont donn6s 
dans le Tableau 1.* Le Tableau 2 rassemble les 
principales distances interatomiques et les angles de 
liaison. La mol6cule repr6sent6e sur la Fig. 1 corres- 
pond ~ la formule ci-dessous. 

O O% c ~CH= 
II -~. I 

C6 H ~" C ~.,/. I~II-,~ C-- H 

H 

Le cycle A (Fig. 1) est du type sofa. N(1), C(2), 
N(4), C(5) et C(6) sont dans le plan moyen P(1) calcul+ 
b. partir de ces m~mes atomes ou sont extr~mement 
proches de ce plan, alors que C(3) en est ~loign6 de 
0,435 (3)/k. Tous les atomes de ce cycle ont une 
hybridation sp 2 ~ l'exception de C(3) qui est centre 
d'asym&rie et pr~sente une hybridation sp 3. 

Le contour polygonal N(1)C(2)C(14)C(15)O(15) est 
presque plan. La distance maximale des atomes qui le 
constituent au plan moyen correspondant [plan P(2)] 
s'observe pour C(15); elle est de 0,046 (3)/~,. Ce 
contour polygonal forme, grgtce ~ la liaison hydrog~ne 
intramol~culaire N(1)--H (N 1)... O(15), le pseudo-cycle 
hexagonal B. La distance de H(N1) ~. P(2) [0,10 (5)/~] 
est du m~me ordre que l'incertitude correspondante. 
L'angle di+dre P(1)P(2) mesure environ 17 o. 

C(7) et C(8) sont tr+s proches de P(1) et sensible- 
ment dans le plan du noyau C [plan P(3)]. II en r~sulte 
que la valeur de l'angle de torsion 
C ( 6 ) - C ( 7 ) - C ( 8 ) - C ( 9 )  [36,5 (5) °] indique approxi- 
mativement les positions relatives de P(1) et de P(3). 
Les di+dres form+s par P(1) avec P(3) d'une part et 
avec le plan moyen du noyau D [plan P(4)] d'autre part 
sont voisins respectivement de 42 et de 87 °. L'orien- 
tation du noyau D par rapport au cycle A est aussi 
donnte par la valeur de l'angle de torsion 
C(2)-C(3)-C(17)-C(22) [55,0 (5)°]. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des param&res des atomes d'hydrog+ne, des 
angles de torsion, des longueurs des liaisons C - H  et N - H ,  des 
distances intermol+culaires et les donntes des plans moyens ont +t+ 
dtpos+es au d+ptt d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 38961 :15  pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature dquivalents et dcarts-type 

= 4  a B~q ~ i ~ j f l t j a i .  ,j. 
x y z B~q(A 2) 

N(1) 0,5106 (3) 0,1698 (3) 0,0782 (3) 2,6 (2) 
C(2) 0,3788 (3) 0,1286 (3) -0,0079 (4) 2,4 (2) 
C(3) 0,3534 (3) 0,1500 (3) -0,2098 (4) 2,5 (2) 
N(4) 0,4555 (3) 0,1323 (3) --0,2708 (3) 2,7 (2) 
C(5) 0,5844 (3) 0,1696 (3) -0,1750 (4) 2,7 (3) 
C(6) 0,6204 (3) 0,1976 (3) -0,0032 (4) 2,4 (2) 
C(7) 0,7531 (3) 0,2340 (3) 0,1154 (4) 2,8 (3) 
0(7) 0,7633 (2) 0,2270 (3) 0,2780 (3) 4,0 (2) 
C(8) 0,8807 (3) 0,2789 (3) 0,0441 (4) 2,7 (3) 
C(9) 0,9043 (4) 0,3601 (3) -0,1181 (5) 3,4 (3) 
C(10) 1,0292 (4) 0,4057 (4) -0,1713 (5) 4,0 (3) 
C(11) 1,1300 (4) 0,3708 (4) -0,0627 (6) 4,3 (3) 
C(12) 1,1087 (4) 0,2925 (4) 0,0989 (5) 4,3 (3) 
C(13) 0,9850 (3) 0,2469 (4) 0,1533 (5) 3,5 (3) 
C(14) 0,2677 (3) 0,0736 (3) 0,0760 (4) 2,8 (3) 
C(15) 0,2793 (3) 0,0450 (3) 0,2631 (4) 2,9 (3) 
O(15) 0,3949 (2) 0,0835 (2) 0,3689 (3) 3,5 (2) 
C(16) 0,1484 (4) -0,0342 (4) 0,3373 (6) 4,1 (3) 
C(17) 0,3541 (3) 0,2912 (3) -0,2819 (4) 2,5 (2) 
C(18) 0,2395 (4) 0,2948 (4) -0,4022 (5) 3,7 (3) 
C(19) 0,2396 (5) 0,4264 (4) -0,4662 (5) 4,7 (4) 
C(20) 0,3520 (5) 0,5496 (4) -0,4100 (5) 4,5 (4) 
C(21) 0,4648 (4) 0,5437 (4) -0,2915 (6) 4,5 (3) 
C(22) 0,4667 (4) 0,4155 (3) -0,2259 (5) 3,9 (3) 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (/~,), 
angles des liaisons (o) et dcarts-type 

N(I)-C(2) 1,333 (4) C(7)-O(7) 1,239 (4) C(15)-O(15) 1,253 (4) 
N(I)-C(6) 1,418 (5) C(7)-C(8) 1,499 (5) C(15)-C(16) 1,502 (6) 
C(2)-C(3) 1,517 (4) C(8)- C(9) 1,392 (5) C(17)-C(18) 1,381 (5) 
C(2)-C(14) 1,378 (5) C(8)-C(13) 1,393 (5) C(17)-C(22) 1,384 (4) 
C(3)-N(4) 1,467 (6) C(9)-C(10) 1,393 (6) C(18)-C(19) 1,418 (7) 
C(3)-C(17) 1,522(5) C(10)-C(II) 1,376(6) C(19)-C(20) 1,376(5) 
N(4)-C(5) 1,334 (4) C(I 1)-C(12) 1.374 (6) C(20)-C(21) 1,368 (6) 
C(5)-C(6) 1,356 (5) C(12)-C(13) 1,386 (6) C(21)-C(22) 1,393 (6) 
C(6)-C(7) 1,434(4) C(14)-C(15) 1,416(5) N(I)-O(15) 2,701 (4) 

C(2)-N(I)-C(6) 123,8 (3) C(8)-C(9)-C(10) 120,3 (4) 
N(1)-C(2)-C(3) 116,8 (3) C(9)-C(10)-C(I 1) 119,9 (4) 
N(1)-C(2)-C(14) 123,8 (3) C(10)-C(I I)-C(12) 120,4 (4) 
C(3)-C(2)-C(14) 119,4 (3) C(I 1)-C(12)-C(13) 120,2 (4) 
C(2)-C(3)-N(4) 109,5 (3) C(12)-C(13)-C(8) 120,3 (3) 
C(2)-C(3)-C(17) 111,7 (3) C(2)-C(14)-C(15) 123,9 (3) 
N(4)-C(3)-C(17) 112,4 (3) C(14)-C(15)-O(15) 122,3 (3) 
C(3)-N(4)-C(5) 121,0 (3) C(14)-C(15)-C(16) 118,8 (3) 
N(4)-C(5)-C(6) 122,5 (4) O(15)-C(15)-C(16) 118,9 (3) 
C(5)-C(6)-N(I) 116,7 (3) C(3)-C(17)-C(18) 119,5 (3) 
C(5)-C(6)-C(7) 128,0 (4) C(3)-C(17)-C(22) 120,9 (3) 
N(I)-C(6)-C(7) 114,7 (3) C(18)-C(17)-C(22) 119,6 (3) 
C(6)-C(7)-O(7) 120,5 (3) C(17)-C(18)-C(19) 119.2 (3) 
C(6)-C(7)-C(8) 120,3 (3) C(18)-C(19)-C(20) 120,8 (4) 
O(7)-C(7)-C(8) 119,3 (3) C(19)-C(20)-C(21) 119,0 (4) 
C(7)-C(8)-C(9) 123,2 (3) C(20)-C(21)-C(22) 121,2 (3) 
C(7)-C(8)-C(13) 117,7 (3) C(21)-C(22)-C(17) 120,2 (4) 
C(9)-C(8)-C(13) 118,9 (4) N(I)-H(NI).-.O(15) 132 (5) 

Les cha~nes N(1)C(2)C(14)C(15)O(15) et 
N(4)C(5)C(6)C(7)O(7) ne different que par leurs 
formes. Elles contiennent la m~me stquence d'atomes 
et, dans les deux cas, deux atomes homologues 
pr~sentent la m~me hybridation et sont s+parts de leurs 
voisins immtdiats par des distances pratiquement 
identiques. On observe aussi que ces distances sont 
relativement proches de leurs homologues respectives 
dans la pyridine (Bak, Hansen & Rastrup-Andersen, 
1954). I1 semble donc que l'on puisse admettre 
l'existence d'orbitales dtlocalistes s'ttendant sur 
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Fig. 2. Projection des mol6cules sur la face (010). Les liaisons 
hydrog6ne sont repr6sent6es en pointill6. (i) 1 -  x, -y, -z;  (ii) 
1 - x, -y, 1 - z; (iii) x, y, 1 + z. 

chacune des deux cha~nes. Participent h ces orbitales, 
les doublets libres des atomes d'azote, les 61ectrons n 
des groupements carbonyle et un 61ectron de chacun 
des autres atomes de carbone. La liaison C(6)--N(1) 
[1,418 (5) /k], 16g6rement plus courte que la liaison 
'simple' C (3 ) -N(4 )  [1,467 (6) A], poss6de un caract6re 
n tr~s partiel. Les orbitales d~localis~es dont il a 6t6 
question pr6c6demment interviennent peu dans cette 
liaison, ce qui peut s'expliquer par l'angle que font entre 
eux les plans P(1) et P(2). 

Dans les noyaux C et D, les distances entre deux 
atomes de carbone voisins sont comprises entre 1,368 
et 1,418 A e t  admettent pour longueur moyenne 

1,386/~. La longueur de la liaison C(7 ) -C(8 )  
[1,499 (5)/i,] est comparable aux longueurs g6n6rale- 
ment observ6es pour les liaisons Csp2-Csp  2. Il n'y a 
donc pas d'interaction entre l 'orbitale d61ocalis6e de la 
chaine N(4)C(5)C(6)C(7)O(7) et celle du noyau C. 

La Fig. 2 montre que la structure est form6e de 
couches de mol6cules dont les positions moyennes sont 
les plans (001). A l'int+rieur d'une couche, la coh6sion 
est due ~t des interactions de van der Waals. Entre deux 
couches cons6cutives, on a aussi la liaison hydrog6ne 
N(4)--H(N4).. .O(15iv). O(15 iv) se d6duit de O(15) par 
la transformation x, y, z-+ x, y, --1 + z. La distance 
N(4)--O(15 iv) est 6gale /t 2 ,831(4)/ t ,  et l 'angle 
N(4)-H(N4) . . .O(15iv)  vaut 167 (5) °. 
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A b s t r a c t  

In Kitamura, Mizuno, Sugio, Okabe, Ikehara & Tomita 
[Acta Cryst. (1983). C39, 1551-1553] the y coordinate of 
N(1) was held fixed to define the origin. 

The Abstract includes all relevant information. 
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