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Abstract. M r = 182.26, monoclinic, P21/c, a = 
6.478 (5), b =  13.534 (8), c =  12.457 (8)A, f l=  
92.58(5) ° , V =  1091(2)/~ 3, Z - - 4 ,  O n =  1.10(2), 
D x = 1.110 Mg m -3, Cu K~, 2 = 1.5418/k, ~ = 
0.599 mm-1, F(000) = 400, T =  292 K, finalR = 0.058 
for 1612 observed reflexions. The molecular structure 
shows that the ring conformation is intermediate 
between half-chair and sofa. The conformation of the 
carboxy group is governed by intramolecular non- 
bonded interactions. The eight heavy atoms are 
coplanar and the molecules associate in pairs which are 
centrosymmetric. 

Introduction. Une s~rie de molecules d~rivees du 
cyclohex6ne disubstitu~ (Viani, Lapasset, Aycard, 
Lafrance & Bodot, 1978; Viani & Lapasset, 1978, 
1981; Cossu, Viani & Lapasset, 1981; Viani, Cossu & 
Lapasset, 1981) prbsentent une forte interaction gauche 
entre un groupement tert-butyle et un substituant cyano 
vicinal. Une 6tude par r~sonance magnbtique nucl~aire 
(Aycard & Bodot, 1975; Lafrance, Aycard & Bodot, 
1977) a montr6 l'influence de ces interactions sur les 
6quilibres conformationnels. Des mises en ~quilibre 
chimique ont precis6 les differences d'enthalpie libre 
entre diast~r~oisom~res (Aycard & Bodot, 1973). 

Lorsque le groupement cyano est remplac~ par un 
groupement m&hoxycarbonyle, comme pour la 
molecule du pr6sent manuscrit, il apparait des 
variations significatives des differences d'enthalpie libre 
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associ~es /lces divers ~quilibres. Ces variations r6sul- 
tent, vraisemblablement, des contraintes st+riques 
accrues qui se manifestent lorsque le groupement 
carboxylate est situ+ en position axiale. 

L'6tude cristallographique de molecules comportant 
ce groupement pr+sente donc un int+r~t certain en vue 
d'une comparaison des donn+es structurales ainsi 
acquises. 

Pattie exp6rimentale. Preparation donn~e par Monnier 
(1977), par saponification de l'ester correspondant 
(Aycard & Bodot, 1973). Densit~ mesur~e par flot- 
tation, monocristal de dimensions 0,30 x 0,22 × 
0,20 mm, diffractom~tre Nonius CAD-4. 15 r~flexions 
ont servi/l dbterminer les param6tres de la maille. 1862 
r6flexions ind6pendantes enregistr6es en balayage 0-20 
(0 < 65°); 1613 r6flexions conserv6es [I > 3a(/)]; 2 
r~flexions de r6f6rence mesur6es toutes les 48 mesures; 
d~croissance des intensit~s de l'ordre de 24% sur la 
dur6e totale de l'enregistrement; correction des inten- 
sitbs par interpolation linbaire. Intensitbs corrigbes des 
facteurs de Lorentz et de polarisation, pas d'absorp- 
tion. h 0°7, k 0-15, l -14-14 .  Structure r~solue par 
m~thodes directes (MULTAN; Main, Woolfson, Les- 
singer, Germain & Declercq, 1974). Affinement par 
moindres carr~s avec matrice compl&e (ORFLS; 
Busing, Martin & Levy, 1962) (~WOFol - IFc l ]  2 
minimis+). Hydrog+nes localis6s par Fourier diff+rence 
sauf H( 121) li+/l O(12). Agitation thermique anisotrope 
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des atomes lourds. Hydrog~nes  affect6s du B~q des 
atomes porteurs.  Pas  d 'aff inement  des param6tres  
relatifs aux hydrog~nes.  R~flexion 110 entach~e d'ex- 
tinction, exclue des derniers cycles d 'affinement.  Poids 
d&ermin~s par  la m&hode  de Hughes  (1941) (F o 
min = 0,I) .  Dans  le dernier cycle (A/a)ma x = 0,2; dans 
la derni6re s6rie difference (dp)ma x = 0,5 e A -3. R final 
de 0,058 pour 1612 r&flexions.* Fac teurs  de diffusion 
de Doyle & Turner  (1968) pour  les atomes lourds et de 
Stewart ,  Davidson & Simpson (1965) pour les 
hydrog6nes.  

Discussion.  Les coordonn+es a tomiques  sont rassem- 
bl+es dans  le Tableau 1 et les longueurs de liaison et 
angles de valence dans le Tableau 2. La  Fig. 1 donne 
une vue de la mol+cule avec la num6rotat ion des 
atomes.  Les angles de torsion endocycliques d6crivent 
une conformat ion caract+ris6e par  l 'angle di6dre (pEa 
= - 7 , 4 ( 6 )  ° [liaison centrale C ( 2 ) - C ( 3 ) ]  et inter- 
m~diaire entre les structures demi-chaise (~023- - -16° ;  
Scharpen,  Wollrab & Ames ,  1968) et sofa ((PEa = 0 ° ;  
Bucourt ,  1974). 

L'~tude de l 'empilement mol6culaire confirme 
l 'association des molecules deux ~i deux dans un 
syst6me centrosym+trique et selon le schema classique 
du pseudo-cycle des dim6res ainsi associ6s observ6s en 
phase gazeuse (Beagley, 1975). C o m m e  dans ces 
'dim6res '  (Beagley, 1973; Speakman ,  1976), les huit 
a tomes lourds sont sensiblement coplanaires;  l '6cart 
maximal  par  rappor t  au plan moyen  est de 0,04 A et la 
liaison C ( 4 ) - C ( 1 1 )  est align~e avec le centre de 
sym~trie M:  C ( 4 ) - C ( 1 1 ) - M  = 176,5 (4) °. 

La conformat ion du groupement  carboxyle  [pro- 
jection selon C ( 1 1 ) - C ( 4 ) ] ,  ne r6v61e pas d'6clipsage de 
la liaison C = O  avec une des liaisons vicinales; pour  des 
molecules d 'acides carboxyl iques  de structure simple, et 
pour la phase gazeuse,  cet ~clipsage est pr+f~rentiel, 
mais les barri6res de rotat ion interne sont faibles 
(Allinger & Chang,  1977). Dans  ces conditions, la 
conformat ion du groupement  carboxyle  est ais6ment 
influencbe par  les interactions intra- e t /ou inter- 
mol+culaires. 

La forte interaction st~rique entre les groupements  
carboxyle et tert-butyle est exclusivement d&ermin+e 
par  les courtes distances C ( 1 1 ) - C ( 8 )  [2,97 ( 1 ) A ]  et 
C ( 1 1 ) - H ( 8 2 )  [2,54 (8) A]. 

Nous  tenons ~t remercier  le Professeur  Bodot 
(Universit~ de Provence,  Marseille) pour  l'int~r& 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, les tableaux des coordonn~es r~duites et des 
distances relatives aux atomes d'hydrog~ne, ainsi qu'une figure 
donnant une s61ection des projections de Newman, ont &~ d~pos~s 
au d6p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 39646:17 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. 

constant  qu'il a port+ ft. ce travail,  le Dr  Monnier  qui a 
fourni les monocr is taux,  le Professeur  Kern  et son 
+quipe (Universit+ d 'Aix-Marsei l le  III)  pour  avoir mis ~. 
notre disposition le diffractom+tre C A D - 4  et l 'Office 
Central  de M6canographie  d 'Abid jan  sur les or- 
dinateurs  duquel ont 6t6 effectu+s les calculs. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (× 10 4) etfacteurs 
d'agitation thermique isotrope equivalents 

n~q -----j4(a2r"k,]] + b2fln + C2,833 + 2ab cos}' ,8,2 + 2ac cos,8 ,813 + 2bc 
× cosa #23). 

x y z B~q(A 2) 
C(l) -507 (8) 2508 (4) 1933 (4) 4,8 (2) 
c(2) 1238 (8) 2908 (3) 2309 (4) 4,0 (2) 
c(3) 2683 (7) 2509 (3) 3199 (4) 3,3 (1) 
c(4) 1642 (7) 1609 (3) 3717 (4) 3,3 (1) 
c(5) 464 (8) 963 (4) 2877 (4) 4,6 (2) 
C(6) -1226 (9) 1529 (5) 2300 (5) 5,7 (2) 
C(7) 3384 (8) 3339 (3) 3985 (4) 4,0 (2) 
C(8) 4716 (1 I) 2926 (4) 4921 (5) 6,2 (2) 
C(9) 1540 (10) 3882 (4) 4424 (5) 5,1 (2) 
C(10) 4741 (9) 4070 (4) 3388 (4) 5,8 (2) 
C(I 1) 3146 (8) 939 (3) 4288 (4) 3,6 (2) 
O(12) 2556 (6) 540 (3) 5174 (3) 5,1 (1) 
O(13) 4828 (6) 709 (3) 3916 (3) 5,0 (1) 

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

C(1)-C(2) ],320 (7) C(7)-C(8) 1,525 (8) 
C(2)-C(3) 1,517 (6) C(7)-C(9) 1,525 (7) 
C(3)-C(4) 1,548 (6) C(7)-C(]0) ],536 (7) 
C(4)-C(5) 1,539 (6) C(4)-C(I I) 1,489 (6) 
C(5)-C(6) 1,494 (7) C(1 ])-0(13) 1,243 (6) 
C(6)-C(1) 1,484 (8) C(11)-O(12) 1,300 (5) 
C(3)-C(7) 1,544 (6) 

C(3)-C(2)-C(1) 127,1 (5) C(3)-C(7)-C(10) 108,6 (4) 
C(2)-C(1)-C(6) 122,2 (5) C(3)-C(7)-C(9) 111,4 (4) 
C(1)-C(6)-C(5) 111,9 (5) C(3)-C(7)-C(8) 110,0 (4) 
C(6)-C(5)-C(4) 111,5 (4) C(8)-C(7)-C(9) 109,1 (4) 
C(5)-C(4)-C(3) 112,1 (4) C(9)-C(7)-C(10) 109,7 (4) 
C(4)-C(3)-C(2) 108,6 (4) C(8)-C(7)-C(10) 106,8 (5) 
C(4)-C(3)-C(7) 115,5 (4) C(4)-C(11)-O(13) 122,7 (4) 
C(2)-C(3)-C(7) 111,0 (4) C(4)-C(11)-O(12) 116,6 (4) 
C(3)-C(4)-C(11) 113,0 (4) O(13)-C(11)-O(12) 120,5 (4) 
C(5)-C(4)-C(I 1) 105,8 (4) 

H(103) H(21) H(IO0) 

H1101 ) ~/~110) H(92) ~ 1 )  
H1102)" ~iH(911~C191 ~ ~ - ~ K  

01131 

/(~) 01121 
"H(121) 

Fig. 1. Representation de la molecule selon une direction normale au 
plan moyen C(6), C(1), C(2) et C(3). Pour faciliter la 
comparaison, la num6rotation adopt~e est en accord avec les 
pr6c6dents articles de ia s~rie. 
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1,3,4,6-Tetramethyl- 1,4-dihydro- 1,2,4,5-tetrazine, C6H12N 4 
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Abstract .  M r = 140.19, monoclinic, P21/n , 
a =  10.612(3),  b = 6 . 8 2 0 ( 1 ) ,  c =  10.975 (2) /~, f l =  
95 .31(2 )  ° , V=790 .9(5) ,A,3 ,  Z = 4 ,  O m = l . 1 3 ( 5 )  
(flotation), D x = 1. 177 g cm -3, Mo Kct, 2 = 0.71073 ,A,, 
/~ = 0-848 cm -l, F(000) = 304, T =  295 K, R = 0.077 for 
704 observed reflections. This potentially antiaromatic 
or homoaromatic ring system has a flattened boat 
conformation with both N-methyls in equatorial 
positions. Bond angles and distances (excluding H's) 
predicted to be symmetry equivalent exhibit variations 
of 0 . 0 0 2 - 0 . 0 1 4 / ~  and 0 . 0 - 2 . 0  °. Substantial delo- 
calization of the electron lone pairs of N(1) and 
N(4) is found. 

Introduction. In the past, planar antiaromatic (1), 
homoaromatic (2) and nonaromatic (3a), (3b) for- 
mulations as well as boat shapes (4) have been 
considered for the 8re-electron-available 1,4-dialkyl- 
1,4-dihydro-l,2,4,5-tetrazines (Kohn & Olofson, 1972; 
Hoskin, Wooden & Olofson, 1982). In a boat confor- 
mation, both N-alkyl groups may be axial, both 
equatorial or one axial and one equatorial (4a)-(4e).  
Previous N M R  studies indicate that in solution the 
system is either symmetrical or rapidly inverting (Kohn 
& Olofson, 1972). An earlier attempt to resolve the 
structural ambiguity by solving the structure of 1,4- 
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dimethyl-l ,4-dihydro-l,2,4,5-tetrazine failed because 
the molecule was disordered in the crystal (Hoskin, 
1981). A single-crystal X-ray diffraction study of the 
1,3,4,6-tetramethyl-substituted 1,4-dihydro- 1,2,4,5-te- 
trazine i (1) - (4) ,  R = R' = Mel is presented here. 

. . . . . . . . .  

(1 )  (2 )  

3(a) 3(b) 

•:• ~ R R R 
I I I , 

R--N N--R N--R 

N -, ~'R' N ~R' N ~'R' 
4(a) 4(b) 4(c) 
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