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Abstract. M r = 2 1 8 . 1 4  , orthorhombic, Cmc21, a= 
7.336 (2), b =  11.828 (3), c =  11.868 (3),/~, V =  
1029.2 (8) ]k 3, Z = 4, D,,, = 1.36, D x = 1.358 Mg m -3, 
Mo K~, 2 = 0.7107 A, /t = 0.56 mm -1, F(000) = 456, 
T =  109 (2) K, final R = 0.051 for 1396 reflections. 
The molecule is in a special position and is related to its 
enantiomer by a statistical mirror. The racemate 
compound crystallizes as a solid solution in perfect 
disorder. The molecule shows a tendency to be in a sofa 
conformation. The cyano group is axial and forms 
dipole-dipole interactions with the C-C1 bonds, which 
stabilize this conformer. 

Introduction. L'~tude du dichloro-7,7 dim~thyl-l,6 
bicyclo[4.1.0]heptanedicarbonitrile-3-trans,4-trans 
(Ebby, Lapasset, Pizzala, Aycard & Bodot, 1980) 
(compos6 1) a montr6 que la conformation du cycle 
six chainons est interm~diaire entre la forme demi- 
chaise attendue et la forme sofa; dans ces conditions, il 
est pr6visible que celui de la mol6cule 6tudi6e ici 
(compos6 2) pr6sente une conformation semblable; 
comme le substituant cyano peut a priori adopter une 
position 6quatoriale ou axiale, un des buts de cette &ude 
6tait de pr~ciser quel est le conform~re present ~ l'~tat 
solide. 

De plus, une &ude RMN du compos6 en solution 
(Pizzala, 1979) a montr6 que les deux conform6res 
ont m~me 6nergie; ce r6sultat est ~ opposer ~ la 
pr6pond6rance du compos6 (1) par rapport ~ ses 
diast6r6oisom6res apr6s mise en 6quilibre chimique 
(Pizzala, Aycard & Bodot, 1977). 

* Laboratoire associ6 au CNRS, LA 233. 
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CH3 " - . ~ . . "  C = N 

1 X=C=N 

2 X=H 

Un int6r& suppl6mentaire a posteriori de 
la structure cristalline de ce compos6 r6side dans le fait 
que le produit synth6tis6 sous forme de rac6mate 
cristallise sous forme d'une solution solide parfaite, 
dans laquelle les mol6cules des deux 6nantiom6res 
occupent les m~mes sites cristallins, avec un taux de 
50%, les faisant ainsi apparaitre comme &ant reli6es 
par un plan de sym&rie statistique. 

Partie exp6rimentale. D m mesur6 par flottation. Cristal 
parall616pip6dique ~ base losange de dimensions in- 
f6rieures ~ 0,24 x 0,4 x 0,4 mm. Diffractom&re Enraf- 
Nonius CAD-3 6quip6 du dispositif LT-Nonius de 
refroidissement par jet d'azote gazeux. 20 rbflexions 
pour d&erminer les param~tres de maille. Pas de 
corrections d'absorption. (sin0/2)max = 0,595 ,/k -I. Une 
r~flexion de r~f+rence mesur~e chaque 60 mesures; pas 
de variations syst6matiques observ~es. 1436 r6flexions 
ind6pendantes collect+es, parmi lesquelles 1396 conser- 
v~es [I > 30(/)]. h 0-12, k 0-20, 10-20. La valeur de 
D m conduit ~ la presence de quatre mol+cules dans la 
maille. Comme le groupe Cmc21 comporte huit 
positions 6quivalentes, il s'ensuit que la mol6cule doit se 
trouver en position particuli6re, r6sultat paradoxal 
compte tenu du fait que le motif de base ne poss6de pas 
de plan sym6trie. D6termination de la structure par 
m6thodes directes [programme MULTAN (Main, 
Woolfson, Lessinger, Germain & Declercq, 1976)] 

© 1984 International Union of Crystallography 



1600 CIoHI3C12N 

montre que la mol6cule se trouve effectivement dans sa 
plus grande partie, en position particuli6re sur un miroir 
passant par C1(71), C1(72) et C(7); C(1), C(2) et C(11) 
sont les sym&riques de C(6), C(5), C(61) respective- 
ment, par rapport fi ce m~me miroir. Par contre, C (3) et 
C(4), ainsi que C(32) du groupement C=N apparais- 
sent nettement d~doubl6s avec des hauteurs de pics 
correspondant/t des 'demi-atomes'. L'azote du groupe- 
merit cyano, qui occupe des positions tr6s voisines dans 
les deux configurations, donne un seul pic tr6s allong6 
dans la direction a, perpendiculaire au miroir. Ces 
observations nous ont conduit fi l'hypoth~se de l'exis- 
tence d'un d6sorde statistique parfait dans le cristal, 
chaque site mol6culaire pouvant &re occup6 al6atoire- 
ment par une mol6cule droite ou gauche; les atomes 
Cl(71), C1(72), C(7), C(1), C(2), C(5), C(6), C( l l ) ,  
C(61) et N(320) occupant exactement le m~me 
emplacement dans les deux cas. Une &ude pr6alable 
avait 6t6 entreprise fi l'aide de mesures collect6es fi la 
temp6rature ambiante; l'agitation thermique observ6e, 
nettement plus 61ev6e, n'avait pas permis de r6soudre en 
deux pics s6par6s les demi-atomes C(61) du groupe- 
ment cyano; c'est pour cette raison que nous avons 
entrepris l'&ude fi basse temp6rature, objet de ce 
m6moire. Affinement par moindres carr6s .(Bus.ing, 
Martin & Levy, 1962); quantitb mm~m~see: 
Ywll Fo I - I F c I~ Hydrog6nes localis6s par s~rie dif- 
f6rence, sauf les 'demi-hydrog6nes' H(31), H(41)e t  
H(42) plac6s en position th6orique. Agitation thermique 
anisotrope pour les atomes lourds. Hydrog6nes affect6s 
du B~q des atomes porteurs. Facteur de diffusion de 
Doyle & Turner (1968) pour les atomes lourds, et de 
Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour les hydro- 
g6nes. Pas de sch6ma de pond6ration (w = 1). R final de 
0,051.* Max. A/o=O,1, max. et min. de la densit~ 
61ectronique de la s6rie de Fourier des differences --- 0,0 
et 0,4 e/k -3. 

Discussion. Les coordonn6es atomiques sont donn6es 
dans le Tableau 1 et les principaux angles de valence et 
longueurs de liaison dans le Tableau 2. La Fig. 1 
montre une repr6sentation de la structure. 

Dgsordre statistique. Cette &ude montre que le 
produit &udi6 se pr6sente sous la forme d'une solution 
solide parfaite d'un 6nantiom6re dans l'autre, dans la 
proportion de 50%; le plan de sym&rie observ~ est en 
r6alit6 un miroir introduit par le caract6re 'parfait du 
d6sordre'. Des solutions solides de ce type ont 6t6 mises 
en 6vidence dans plusieurs compos6s organiques 
(Chion, Lajzerowicz, Bordeaux, Collet & Jacques, 

* Les ]istes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et les coordonn6es d'hydrog~ne ont &~ 
d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 39376:11 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adr6ssant &: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique dquivalents avec dcarts-type entre 

parentheses 

B~q = ]~t~jflu(araj) (it/= 1,2,3). 

x y z Beq(A 2) 
C(1) 0,6050 (3) 0,1988 (2) 0,8158 (2) 0,99 (4) 
C(2) 0,7050 (4) 0,1475 (2) 0,7150 (3) 1,35 (5) 
C(3) 0,5884 (9) 0,0554 (5) 0,6576 (5) 1,45 (10) 
C(4) 0,4101 (10) 0,1075 (5) 0,6156 (5) 1,57 (11) 
C(7) 0,5 0,3076 (3) 0,8010 (3) 1,01 (6) 
C(11) 0,7075 (4) 0,1798 (3) 0,9250 (3) 1,57 (5) 
C(32) 0,5487 (9) -0,0415 (5) 0,7324 (6) 1,80 (11) 
N(320) 0,5 -0,1152 (5) 0,7928 (7) 2,95 (11) 
C1(71) 0,5 0,4097 (1) 0,9097 1,55 (2) 
C1(72) 0,5 0,3775 (I) 0,6688 (I) 1,46 (2) 

Les atomes d6duits par sym&rie 
6t6 report6s dans le tableau. 

par rapport au miroir n'ont pas 

Tableau 2. Principaux angles de valence (o) et 
longueurs de liaison (A) avec dcarts-type entre 

parentheses 

C(1)--C(2) 1,530 (4) C(3)---C(4) 1,534 (9) 
C(1)-C(6) 1,547 (3) C(3)-C(32) 1,479 (8) 
C(1)-C(7) 1,512 (4) C(4)--C(5) 1,528 (7) 
C(I)--C(I 1) 1,516 (4) C(32)-N(320) 1,184 (9) 
C(2)-C(3) 1,545 (7) 

C(I)-C(2)-C(3) 110,9 (3) C(I I)-C(1)-C(6) 119,8 (2) 
C(2)-C(3)-C(4) 109,6 (4) C(I I)-C(I)-C(7) 118,7 (2) 
C(2)-C(3)-C(32) 113,1 (5) C(I)-C(7)-C(6) 61,5 (2) 
C(3)-C(4)-C(5) 110,4 (4) C(I)-C(7)-CI(71) 119,8 (2) 
C(6)-C(1)-C(2) 118,8 (2) C(1)-C(7)-C1(72) 119,9 (2) 
C(7)-C(1)-C(2) 119,5 (2) C1(71)-C(7)-C1(72) 109,1 (2) 
C(I 1)-C(1)-C(2) 111,7 (2) C(3)--C(32)-N(320) 173,6 (6) 
C(7)-C(1)-C(6) 59,2 (1) 

C(6Ll . ~C(1) \  / 
H(51~} C (O l ) /~ " '~ "  /H(41)H'(31)~"-~\/  

H(612) 1 ~ H(112) 
i 

. /  \ I \.lal~ 
H'i4,) \ / " 

" ~ i y  C1321 

N(320) 

Fig. 1. Repr6sentation de la structure selon e indiquant les positions 
relatives des deux 6nantiom6res et la num6rotation des atomes. 
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Tableau 3. Angles de torsion endocycliques 
expdrimentaux et thdoriques (Bucourt, 1974) 

(o) 

Exp6rienee -27,3 (3) 60,2 (5) -65,4 (5) 36,8 (5) -4,7 (4) 0,0 (3) 
Demi-chaise -15,1 46 -63  46 -15,1 0 
Sofa -20  51 -58  32 0 5,7 

1978). Notons cependant dans notre cas une parti- 
cularit6 int6ressante" les atomes de la partie sym&rique 
de la mol6cule se correspondent parfaitement par 
rapport au miroir statistique; les autres atomes, 
l'exception de razote, sont bien r6solus, ce qui nous a 
permis d'utiliser les programmes classiques d'affine- 
ment, et d'obtenir la g6om6trie de la molecule avec des 
longueurs de liaison et des angles de valence tout & fait 
comparables & ceux obtenus pr6c6demment lors de 
l'6tude du compos6 (1). I1 serait int6ressant d'obtenir 
s6par6ment les deux 6nantiom6res afin de connaltre la 
structure cristalline d'un 6nantiom+re pur, et celle de 
m61anges dans des proportions diff6rentes de 50%. I1 est 
probable que nous nous trouverons alors dans le cas I 
correspondant & des 6nantiom6res & l'&at solide, 
miscibles & toutes concentrations, de la classification 
indiqu6e dans l'article de Chion, Lajzerowicz, Bor- 
deaux, Collet & Jacques (1978). 

Gdomdtrie de la moldcule. Nous avons trouv6 pour 
l'azote N(320), plac+ sur le plan de sym&rie, une 
agitation thermique relativement faible [B~q = 
2,95 (11)A~], qui prouve que la position trouv6e doit 
&re proche de la position r6elle de cet atome; l'ellipso'ide 
d'agitation thermique est fortement allong6 suivant la 
direction a, perpendiculaire au miroir: l'agitation dans 
cette direction correspond en fait & la superposition des 
deux pics atomiques. Un calcul semi-empirique (Ebby, 
1980) montre que l'on peut pr6voir, dans une certaine 
mesure, la position correcte de ratome d'azote, r&ablis- 
sant la rectitude du cyano ainsi qu'une distance C--N 
normale (1,16/~). 

En ce qui concerne la g6om&rie proprement dite de 
la mol6cule, le groupement cyano a 6t6 trouv6 en 
position axiale; la plus grande stabilit6 de ce conform6re 
a &6 expliqu+e par les interactions dip61e--dip61e du 
cyano avec les liaisons C-C1 (Pizzala, 1978; Pizzala, 
Aycard & Bodot, 1977). Parmi les conformations les 
plus probables du cycle ~t six cha~nons, nous devons 
consid6rer les formes demi-chaises et sofa (Bucourt, 
1974), cette derni~re &ant caract6ris6e par la coplan~it~ 
de cinq atomes du cycle, l'atome C(3) ou C(4) &ant 
hors de ce plan. L'examen de la position relative de ces 
deux atomes, par rapport au plan moyen des atomes 
C(1), C(2), C(5) et C(6) (ces atomes sont coplanaires 
avec un 6cart maximal de 0,0001 ,~), montre que 
ceux-ci sont respectivement ~ 0,66 (1) et 0,11 (1)/~, de 
part et d'autre du plan. La position de C(4), pratique- 
ment dans le plan, indique une tendance vers la forme 
sofa. Cette tendance est confirm6e par l'6volution de 
l'angle di~dre ~ 6  qui est indiqu6e dans le Tableau 3. 

Ces 6vol~itions r6sultent principalement des interac- 
tions st6riques entre le chlore C1(72) en position endo et 
les hydrog~nes H(21) et H(41). Pour le compos6 (2) 
&udi~ ici, les distances correspondantes (Fig. 2) sont un 
peu plus longues que celles du compos6 (1), respective- 
ment 2,57 et 2,65/L Dans ces conditions, il apparait 
que l'6volution vers la forme sofa se fair plus ais6ment 
pour le compos6 (2); il est vraisemblable que l'augmen- 
tation de l'interaction entre les deux groupements cyano 
rend cette 6volution plus difficile dans le compos6 (1). 

Interactions de non-liaison. Nous avons fait ressortir 
sur la Fig. 2 un certain nombre de distances entre 
atomes non li6s, susceptibles de traduire les interactions 
intra- et intermol~culaires. En particulier, les distances 
C1(72)-H(41) et C1(72)-H(21) sont nettement in- 
f6rieures fi la valeur d o = 3,08 .A (Allinger, 1976) qui 
correspond ~t une valeur nulle du potentiel de non- 
liaison (Hill, 1948); les interactions correspondantes 
sont donc fortement r6pulsives. Par contre, les distances 
C(32)..-H(113) et C(32)...C(11) correspondant fi la 
somme des rayons de van der Waals [3,13 (8) et 
3,67 (1)A respectivement] sont attractives et doivent, 
dans une certaine mesure, compenser l'interaction 
r6pulsive syn-l,3 diaxiale C(32)-H(52) (d = 2,79/~ < 
d 0 = 2 , 9 9 A  ). Cette possibilit6 de stabilisation est 

rapprocher de la pr6pond6rance du conform/~re 
axial mise en 6vidence lors de l'6tude par RMN 
du dichloro-7,7 bicyclo[4.1.0]heptanecarbonitrile-3t 
(Pizzala, 1978). 

Empilement moldculaire. Si on fait le bilan de 
quelques interactions caract6ristiques observ6es sur la 
structure cristalline, et en particulier si nous con- 
sid6rons les interactions dip61e--dip61e entre le groupe- 
ment cyano d'une mol6cule [par exemple mol6cule (ii) 
de la Fig. 2] et le groupement gem-dichloro de la 
molecule voisine (i), il est 6vident qu'elles ne d6pendent 
pas de la chiralit6 de cette derni6re qui peut &re 3R ou 
3S. 

,A 
r-- 

\ ' ~  I H(31) 
\ HC21~ C~(721 

I l 

tl ~ ~ r ' - - ~  2°) 
I / ' ~ I  c'(7'i 

i ,  / ~ l  

I IHI'. ~2) H(41) i 
CI I 4 ,2> 

I cl~'.V~"i- c,l~ 
I HI 1~3) NH(111) 

Fig. 2. Empilement mol6culaire projet6 suivant a. (i) (x,y,z); (~) 
(~+x,~-y,- ~+z), (iv) (x, l - y ,  ---~+z). ( -½+x,  ½+y,z); (iii) i i 1 . 
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De plus, l'azote N(320) [mol6cule (ii)] pr6sente des 
interactions st6riques diff6rentes avec les hydrog6nes 
pseudo-6quatoriaux ou pseudo-axiaux li6s aux carbones 
C(2) ou C(5) des mol6cules (i) de chiralit6 oppos6es. 
Mais les distances correspondantes sont peu diff6rentes 
(3,08 et 2,85 ,/~ respectivement). 

L'empilement mol~culaire apparait donc, ce qui est 
normal, relativement ind6pendant du d6sordre 
statistique. 
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Abstract. M r = 221.3, monoclinic, C2/c, a = 
11.996 (9), b =  12.219 (7), c =  15.54 (1)A, f l=  
100.95 (6) °, V =  2236 (3) A 3, Z =  8, Om= 1.30 (2), 
D x =  1.31 M g m  -3, 2 ( M o K a ) = 0 . 7 1 1 0 A ,  ~ =  
0.088 mm -1, F(000) = 928, T =  294 K. Final R = 
0.066 for 1411 independent observed reflections. In the 
structure of the monoclinic form II, the molecules are 
linked together by N - H . . . N  hydrogen bonds, thus 
leading to infinite ribbons as observed in the monoclinic 
form I previously described. The molecules, related by a 
centre of symmetry, overlap more or less as in 2C~4- 
HllN3.2CH3OH.[Co(C14HIlN3)2(CH3OH)4](NO3) 2, a 
coordination compound where the title compound 
acts as a ligand linked to Co 2+ or as a solvate. The 
1,3-cyclohexadiene ring remains in a skew-chair confor- 
mation but its deviation from planarity is intermediate 
between that of the monoclinic form I and that of the 
heterocycles either linked to Co 2+ or acting as a solvate. 

Introduction. Dans deux m6moires precedents, nous 
avons d6crit les structures cristallines du dihydro-5,6 
pyrimidino[5,4-c]carbazole (que nous d6signerons par 
la suite sous l'appellation abr6g6e de DPC) lorsqu'il 
cristallise dans la forme monoclinique I (Nguyen-Huy 
Dung, Viossat, Lancelot & Robba, 1984) ou lorsqu'il se 
pr6sente sous la forme d'une compos6 de coordination 
avec Co I1 comme ion m&allique central; il joue alors un 
double r61e de ligand et de solvate pour former le 
dihydro-5,6 pyrimidino[ 5,4-c]carbazole-m6thanol- 
nitrate de bis(dihydro-5,6 pyrimidino[5,4-c]carbazole- 
Na)t&rakis(m6thanol)cobalt(II) (2/2/1). Le compos6 de 
coordination sera d6sign6 par la suite sous l'appellation 
abr6g6e Co-4 DPC (Viossat, Nguyen-Huy Dung, 
Lancelot & Robba, 1984). Les d6riv+s du DPC se sont 
montr+s au tours d'essais pr6liminaires, actifs sur la 
leuc+mie lymphocytaire P388 de la souris. Or, dif- 
f~rentes vari&~s polymorphiques de ce compos~ ont pu 
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