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Abstract .  2+ - C 15H3oN2 .2I , M r = 492.23, ortho- 
rhombic, Pna2~, a = 2 0 . 6 4 9 ( 5 ) ,  b =  10.596(3), c 
- 8.945 (8) A, V =  1957.1 (2.7) A3,Z = 4,D m = 1.69, 
D x = 1.67 gcm -a, Mo Ka, 2 = 0.71069 A, /z = 
31.7cm -~, F(000)=960,  room temperature, R =  
0.044 for 1436 diffractometer data. The structure 
consists of an ionic network of iodide ions interspersed 
with dipositive tricyclic dispiro bisquaternary ammon- 
ium. The central homopiperazinium ring (1,4-diazonia- 
cycloheptane) is in a twist-chair conformation. The two 
independent piperidinium rings adopt a distorted chair 
conformation. The analysis of the organic moiety by 
the methods of molecular mechanics confirms that all 
ring atoms are disordered. 

Introduct ion .  Les sels doubles d'iodure d'argent et 
d'iodure d'ammonium substitu6 ont fait l'objet de 
nombreux travaux avec pour but de pr6ciser l'influence 
du cation organique sur une conductivit6 +lectrique 
totale comprise entre 0,01 et 0,1 f~-~ cm -~ (Owens, 
Christie & Tiedeman, 1971; Robert, Faucheu & 
Rosenberg, 1977; Rosenberg, 1983). Une &ude, tant 
6lectrochimique que structurale, de l'association de 
l'iodure d'argent avec les diiodures de diazonia-6,9 
dispiro[5.2.5.2]hexad6cane et dispiro[5.2.5.3]hepta- 
d6eane ne diff6rant que par un groupement m&hyl6ne, 
nous a paru digne d'int6r&. La structure du diiodure 
tricyclique en C~4, par la suite DIHEXA, a &6 pr6cis6e 
(Estienne, Pierrot, Baldy, Rosenberg & Robert, 1984); 
nous reportons ici celle de DIHEPTA, le diiodure en 
C15. 

Partie  exp~rimentale .  L'homopip6razine (1 mol) r6agit 
sur le dibromo-l,5 pentane (2 mol) dans le m+lange 
N,N-dim&hyl-formamide-ac&one selon une r+action de 

double quaternarisation intramol6culaire. Par per- 
mutation au contact de l'iodure d'argent, le dibromure 
ainsi obtenu conduit au diiodure de diazonia-6,9 
dispiro[5.2.5.3]heptad~cane, recristallis~/l partir d'une 
solution aqueuse. Densit6 mesur6e par flottation/~ partir 
d'un m6lange de t&rachlorom&hane et de dibromo-1,4 
butane. Cristal transparent, incolore de forme parall~l+- 
pip6dique 0,15 x 0,15 x 0,10 mm. Diffractom&re 
CAD-4 Enraf-Nonius. Param&res de la maille cristal- 
line d&ermin6s /l partir d'un affinement par moindres 
carr+s des angles 20 compris entre 23 et 38 ° de 25 
r6flexions. (sin0/2)max = 0,549 A-t;  h--_0,22; k = 
0,11; l = 0 , 9 .  R6flexions standards: 12,1,0, i-0,0,5, 
053; variation d'intensit6 inf6rieure /l 2%. Nombre de 
r6flexions mesur6es: 1608 dont 1496 subsistent selon le 
crit6re I >  3tr(I). Correction d'absorption avec un 
facteur de transmission entre 0,695 et 0,631 (Coppens, 
Leiserowitz & Rabinovich, 1965). Choix du groupe 
noncentrosym&rique en fonction du nombre de 
molecules par maille. Structure r6solue par la m&hode 
de l'atome lourd. Fonction ~wAF 2 minimis6e dans les 
affinements par moindres carr6s avec w = 4Fo2/tr2(Fo 2) 
et p = 0 , 0 5  (Corfield, Doedens & Ibers, 1967). 
Impossibilit6 de r6aliser plusieurs cycles d'affinement en 
matrice totale apr6s positionnement de tous les atomes, 
certains facteurs d'agitation thermique prenant des 
valeurs n6gatives. Affinement anisotrope de tousles  
atomes non hydrog6nes dans rapproximation bloc- 
diagonale puis, dans un dernier cycle en matrice totale; 
R = 0,044; wR = 0,061; S = 2,2; (A/tr)max = 0,06. 
Max. de 0,95 e A -3 dans la derni6re synth6se de Fourier 
diff6rence avec plusieurs 'pics de fond' montrant 
l'existence d'un certain d6sordre conformationnel 
global. Les maxima r6siduels de plus forte intensit6 
ne peuvent &re associ6s /l une deuxi6me position des 
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atomes /t l'agitation thermique la plus 61ev6e et 
correspondent fi des valeurs des longueurs de liaison, 
comme des angles de valence, incompatibles avec celles 
g6n6ralement admises. Programmes du syst&me SDP 
(Frenz, 1978). Les facteurs de diffusion sont ceux 
donn6s par Cromer & Waber (1965) corrig6s de la 
dispersion anormale (Cromer, 1965). 

Discussion. Les param&res atomiques sont donn6s 
dans le Tableau 1" et les distances interatomiques et 
angles de liaison dans le Tableau 2. La Fig. 1 montre le 
cation tricyclique. 

Des difficult6s ~ localiser les atomes '16gers' de 
l'entit6 organique au regard du pouvoir de diffraction 
des atomes d'iode se sont superpos6es/t l'existence d'un 
ph6nom6ne de pseudo-rotation d6crit par Hendrickson 
(1961, 1962), Bocian, Pickett, Rounds & Strauss 
(1975) et Flapper & Romers (1975) darts divers d6riv~s 
du cycloheptane. 

Les valeurs moyennes des angles de liaison de 
111,3-112,6 °dans les deux cycles du type pip6ridinium 
et de 112,3 ° dans le cycle homopip6razinium, 
sup6rieures/L celles correspondant/t une hybridation sp  a 

des atomes, s'expliquent par l'existence d'une structure 
tricyclique cr6atrice de tensions. La valeur moyenne des 
longueurs de liaison avec assimilation de l'atome 
d'azote, charg6 positivement, / tun  atome de carbone 
(approximation du calcul de m6canique mol6culaire) est 
de 1,588 A pour le cycle central et de 1,548-1,520 A 
pour les deux cycles lat6raux, encadrant la valeur 
commun6ment admise de 1,535 A. 

Comme dans DIHEXA, on note de plus faibles 
valeurs des angles C(1)-N(6)-C(5) et C(10)-N(9)-  
C(14), au regard des autres angles des cycles du type 
pip6ridinium. Elles r6sultent probablement d'inter- 
actions de non liaison des groupements m&hyl6nes des 
carbones C(7) et C(8) en position ~quatoriale et des 
carbones C(15) et C(17)en position axiale, par rapport 
aux deux cycles, avec les groupements m&hyl6nes des 
carbones C(2), C(4), C(11) et C(13). On note un effet 
inverse fi celui observ6 dans le bromure de t&ra- 
m&hyl-2,2,6,6 pip~ridinium (Walkinshaw, Cowley & 
Mehrotra, 1984) pr6sentant un angle CNC de 120,9 ° 
li~ fi une interaction de van der Waals entre deux 
groupements m&hyles en position axiale. 

Si les valeurs des angles di6dres (Tableau 3) dans le 
cycle pip6ridium d~fini par les atomes C(1), C(2) ~ N(6) 
se trouvent en accord avec une conformation chaise 
caract6ris~e par des angles de torsion dans l'intervalle 
53-59 °, comme dans la 'prospidine' (Karapetyan, 
Struchkov, Andrianov & Zakharova, 1981), des valeurs 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t~ d6pos6es au d/:p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 42659:7 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques fractionnaires et 
B e t / ( A  2) 

Beq = (4/3)[a2B(1,1) + b2B(2,2) + c2B(3,3) + abeosyB(1,2)  + 
accosflB(1,3) + bccoso.B(2,3)l. 

X y z Beq(A 2) 
I(1) 0.72978 (6) 0.1310 (1) 0.2133 (6) 4.42 (3) 
I(2) 0.1158 (6) 0.7170 (1) 0.2103 (6) 4.38 (3) 
C(I) 0.327 (1) 0.840 (2) 0.269 5.1 (7) 
C(2) 0.287 (1) 0.747 (2) 0.166 (3) 5.5 (8) 
C(3) 0.214 (1) 0.758 (2) 0.195 (4) 5.2 (6) 
C(4) 0.190 (1) 0.890 (2) 0.183 (3) 5.7 (8) 
C(5) 0.228 (1) 0.985 (2) 0.277 (3) 5.1 (7) 
S(6) 0.3043 (7) 0.977 (1) 0.243 (2) 3.7 (4) 
C(7) 0.334 (2) 1.070 (5) 0.366 (6) 11 (1) 
C(8) 0.404 (2) 1.091 (4) 0.369 (5) 9 (1) 
N(9) 0.4295 (7) 1.192 (1) 0.247 (2) 2.8 (4) 
C(10) 0.503 (1) 1.162 (2) 0.246 (3) 5.0 (8) 
C(I 1) 0.544 (2) 1.264 (3) 0.169 (4) 8 (1) 
C(12) 0.527 (1) 1.396 (3) 0.22 (1) 8.9 (9) 
C(13) 0.452 (1) 1.416 (3) 0.245 (4) 6.7 (9) 
C(14) 0.418 (1) 1.317 (3) 0.322 (3) 5.6 (7) 
C(15) 0.400 (1) 1.189 (2) 0.082 (3) 3.9 (6) 
C(16) 0.386 (1) 1.045 (2) 0.028 (3) 4.0 (6) 
C(17) 0.310 (1) 1.033 (2) 0.078 (3) 3.9 (5) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
lia&on (o) avec leurs dcarts types dans le cation 

tricyclique 

C(1)-C(2) 1.581 (34) C(10)-C(11) 1.541 (41) 
C(2)-C(3) 1.545 (35) C(11)-C(12) 1.515 (52) 
C(3)-C(4) 1.480 (32) C(12)-C(13) 1.583 (39) 
C(4)-C(5) 1.529 ( 3 6 )  C(13)-C(14) 1.426 (41) 
C(5)-N(6) 1.607 (29) C(14)-N(9) 1.500 (33) 
N(6)-C(7) 1.603 (53) N(9)--C(15) 1.596 (31) 
C(7)-C(8) 1.456 (59) C(15)-C(16) 1.624 (35) 
C(8)--N(9) 1.617 (43) C(16)-C(17) 1.628 (33) 
N(9)-C(10) 1.555 (25) C(17)-N(6) 1.591 (32) 

C(1)-C(2)---C(3) 111.6 (2.2) N(9)-C(15)--C(16) 111.4 (1.8) 
C(2)-C(3)-C(4) 112.3 (2.0) C(15)-C(16)--C(17) 99.4 (1.8) 
C(3)-C(4)-C(5) 114.3 (2.3) C(16)-C(17)-N(6) 110.9 (1.8) 
C(4)-C(5)-N(6) 111.3 (1.9) C(8)-N(9)-C(14) 103.7 (2.0) 
C(5)-N(6)--C(1) 108.6 (1.6) C(8)-N(9)-C(I0) 100.7 (1.8) 
N(6)-C(1)-C(2) 109.6 (1.7) C(15)-N(9)--C(14) 112.1 (1.7) 
C(5)-N(6)--C(7) 102.3 (2.1) C(15)-N(9)-C(10) 111.2 (1.6) 
C(5)-N(6)--C(17) 103.6 (1.3) C(10)-N(9)--C(14) 109.7 (1.6) 
C(1)-N(6)-C(7) 110.8 (2.1) N(9)-C(10)--C(I 1) 113.3 (2.0) 
C(1)-N(6)--C(17) 117.6 (1.5) C(10)-C(ll)--C(12) 112.5 (3.2) 
C(7)-N(6)-C(17) 112.5 (2-2) C(11)-C(12)-C(13) 113.1 (2-6) 
N(6)-C(7)-C(8) 118.8 (3.6) C(12)-C(13)-C(14) 116.1 (2.8) 
C(7)-C(8)-N(9) 114.7 (3.3) C(13)-C(14)-N(9) 111.1 (2.3) 
C(8)-N(9)-C(15) 118.6 (1.9) 

C5 C4 

C7 ~ j ~ ~ C  3 

C 14/~, C ~  2 

C12 ~ 1 0  C l c l  1 ~ 6 

Fig. 1. G6om&rie du cation tricyclique CIsHa0N22+ obtenue ;a l'aide 
du programme OR T E P  (Johnson, 1965). Les ellipsoi'des ont une 
probabilit6 de 50%. 
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Tableau 3. Valeurs expdrimentales (a) et calculdes (b) 
des angles di~dres dans les cycles du type pipdridinium 

(a) (b) 
C(1)C(2)C(3)C(4) 53,8 55,0 
C(2)C(3)C(4)C(5) -52,4 -56,9 
C(3)C(4)C(5)N(6) 53,6 58,2 
C(4)C(5)N(6)C(1) -55,8 -53,1 
C(5)N(6)C(1)C(2) 57,7 50,7 
N (6)C (1)C (2)C (3) -57,7 -53,8 

(a) (b) 
C(10)C(11)C(12)C(13) -39,6 -54,2 
C(11)C(12)C(13)C(14) 45,1 57,2 
C (12)C (13)C (14)N (9) -54,9 -58,9 
C(13)C(14)N(9)C(10) 59,6 54,0 
C(14)N(9)C(10)C(11) -56,6 -51,2 
N(9)C(10)C(11)C(12) 47 ,6  53,1 

anormalement faibles apparaissent dans le second cycle 
pip6ridinium d6fini par les atomes N(9), C(10)/l C(14). 
En outre, il convient de souligner des valeurs de liaison 
simple C - C  (1,42-1,63A) et d'angles de valence 
(99-104 °) irr6alistes. I1 apparait done, comme l'ont 
soulign6 Kok & Romers (1980), que le d6sordre ne se 
limite pas/ t  un certain nombre d'atomes, mais englobe, 
en fait, tous les atomes de l'ion tricyclique. Celui-ci est 
difticile /t &ablir sur la seule base des donn~es de 
diffraction, mais se trouve confirm6 par les &udes de 
m6canique mol6culaire. 

La d&ermination de la g6om&rie de mol6cules 
comportant un cycle/t sept atomes a fait l'objet de tr6s 
nombreuses &udes tant de diffraction par RX que de 
ealculs de m6canique mol6culaire. Diverses contro- 
verses ont &6 publi~es sur la conformation la plus stable 
du eycloheptane (Allinger, 1959; Hendrickson, 1961, 
1962, 1964, 1967; Bocian, Pickett, Rounds & Strauss, 
1975; Bocian & Strauss, 1977). I1 est admis, pr~sente- 
ment, l'existence de deux families de conformations 
chaise/ehaise-erois6e et bateau/bateau-trois+ suscep- 
tibles, chacune, de donner lieu /l un ph~nom~ne de 
pseudorotation. Toutefois, la conformation chaise- 
crois6e, plus ou moins d6form6e au regard de la 
structure id6ale de sym&rie C2, paralt la plus stable 
dans les compos6s contenant un cycle /l sept atomes 
isol6 (Chacko, Srinivasan & Zand, 1971; Flapper, 
Verschoor, Rutten & Romers, 1977; Birnbaum, Buc- 
hanan & Morin, 1977; Cameron & Scheeren, 1977; 
Kok & Romers, 1980). A notre connaissance, seule la 
structure du spiro-3,6 dicycloheptylid6net&raoxa- 1,2,4,5 
cyclohexane* (Groth, 1967) falt intervenir un atome de 
carbone gem-cfisubstitu6 du type spiro dans un cyclo- 
heptane. La conformation du cycle /~ sept atomes 
consid6r6e comme chaise par l'auteur, soit de sym&rie 
C s, a 6t~ jug6e interm6diaire entre les conformations 
chaise-croisb.e et chaise par Flapper & Romers (1975)/~ 
la suite d'un calcul de m6canique mol6eulaire utilisant 
les programmes d'Altona & Faber (1974)et conduisant 
/~ un excellent accord sur les angles di~dres. I1 
semblerait confirm6 ainsi, dans ce compos6, rabsence 
de tout d6sordre. L'existence dans DIHEPTA, pour 
lequel nous assimilerons le cycle homopip+razinium /t 
un cycloheptane doublement gem-disubstitu+ sans 
interactions coulombiennes, d'un certain d6sordre stati- 

* T&raoxa-8,9,17,18 dispiro[6.2.6.2]octad6cane. 

Tableau 4. Valeurs expdrimentales et calculdes 
des angles di~dres dans le cycle du type 
homopipdrazinium compardes gt celles du cyeloheptane 
dans la conformation chaise-croisde iddale (09~ = too, 

o9 2 = o9 6 et 093 = 095) calculdes selon divers auteurs 

(a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) 
C(7)C(8)N(9)C(15) to o 43,0 43,8 39,1 38,1 36,3 39,7 38,0 
C(8)N(9)C(15)C(16) 091 36,5 35,6 39,1 38,1 36,3 39,7 38,0 
N(9)C(15)C(16)C(17) to2-93,6-90,6-88,1-85,0-80,8-90,8-86,4 
C(15)C(16)C(17)N(6) to3 91,7 74,4 72,3 69,4 70,3 75,4 68,6 
C(16)C(17)N(6)C(7) to4 -65,0 -48,5 -54,3 -51,7 -56,2 -56,9 --48,5 
C(17)N(6)C(7)C(8) to5 67,7 65,8 72,3 69,4 70,3 75,4 68,6 
N(6)C(7)C(8)N(9) to6 -80,5 --92,1 -88,1 -85,0 -80,8 -90,8 -86,4 

Notes: (a) valeurs exp6rimentales, (b) valeurs ealcul6es, (c) Hendrickson 
(1967), (d) Altona & Sundaralingarn (1970), (e) Warshel & Lifson (1970), 
Or) Boyd, Chang, McNally, Tehrany & Hickey (1970), (g) Flapper & 
Romers (1975). 

que ou dynamique peut surprendre. I1 nous a alors paru 
int6ressant de confronter notre r6sultat par diffraction 
des RX/l  un calcul de m6canique mol6culaire. 

Les fonctions reliant l'6nergie aux param&res 
g6om&riques sont celles d6finies par le programme 
M M 2  (Allinger & Yuh, 1980) et la conformation 
particuli6re de d6part est celle issue de la r6solution 
structurale qui a permis notamment de calculer la 
position approch+e des atomes d'hydrog~nes/l partir de 
celle des atomes de carbone, les interactions entre les 
atomes d'hydrog6ne jouant un r61e fondamental dans 
les analyses par m6eanique mol6culaire. 

Dans les Tableaux 3 et 4, se trouvent ainsi report6es 
en colonnes (a) et (b) les valeurs des angles di~dres 
r6sultant de la r6solution structurale aux c&6s de celles 
donn6es par MM2.  

Nous avons 6galement fait figurer dans le Tableau 4 
les r6sultats relatifs aux d&erminations de m+canique 
mol6culaire de certains auteurs. 

Le blocage par les deux atomes spiro, de la 
pseudorotation, laissait supposer, a priori, l'existence 
d'une seule conformation dans DIHEPTA, voisine de 
celle id6ale, du type chaise-crois6e. Le calcul de 
m~canique mol6culaire conduit fi des ~earts fimit~s pour 
les angles de torsion notes 09 0, 091, 092 et o9 5 mais 
relativement importants pour 09 3, o9 4 et o9 6. I1 est/~ noter 
que le calcul de m6canique mol6culaire, de mani6re 
g6n6rale, corrige les angles di+dres dans le sens de la 
conformation id6ale. Des diff+renees notables entre 
valeurs exp+dmentales et calcul6es apparaissent dans 
un cycle du type pip6ridinium mettant en jeu les atomes 
de carbone C ( l l )  et C(12) presqu'aussi agit+s que 
l'atome de carbone C(7) participant aux angles de 
torsion 094 et o9 6. Toutefois, le plus fort +cart constat~ 
pour rangle di6dre 093 correspond h des atomes 
thermiquement normaux. Nous eonelurons done, pour 
la g6om&rie locale du cycle central, h une conformation 
chaise-crois6e d6form6e, l'axe d'ordre 2 passant approx- 
imativement par l'atome d'azote N(9) et le milieu de la 
liaison N(6)--C(1 7). 
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Hendrickson (1967) distingue pour la forme chaise- 
crois6e id6ale du cycloheptane sept sites de substitution 
d'6nergies diff6rentes dont trois axiaux, trois 
6quatoriaux et un isoclinal. I1 apparait que les positions 
6quatoriales et la double position isoclinale sont 
d'6nergies voisines, tr6s inf6rieures fi celles des positions 
axiales. Les structures du dim6re du peroxyde de la 
cycloheptanone (Groth, 1967) et du dim&hyl (hydroxy- 
l cycloheptanyl)phosphonate (Birnbaum, Buchanan & 
Morin, 1977) viennent confirmer ces faits, les deux 
compos6s contenant un cycloheptane gem-disubs t i tu6  

en positions isoclinales. Dans le cas de DIHEPTA,  ces 
consid6rations laisseraient supposer qu'un des atomes 
d'azote N(6) ou N(9) se doit d'occuper la position 
particuli6re du cycle fi sept atomes par laquelle passe 
l 'axe d'ordre 2. Tel est partiellement le cas, l 'atome 
d'azote N ( 9 ) j o u a n t  d'une mani6re approch6e cette 
fonction et les atomes N(6), C(7), C(8) correspondant 
respectivement, par l'op6ration de sym&rie, /t C(17), 
C(16) et C(15). 

Les donn6es des volumes des mailles cristallines du 
D I H E X A  et du D I H E P T A  permettent d'appr~cier /t 
environ 3 2 A  3 l 'augmentation moyenne de l'espace 
lorsqu'on passe du compos6 en C I4/t celui en C 15. Dans 
la mesure off le volume incr6mentaire associ6 / t u n  
groupement m&hyl6ne est de l'ordre de 17 A 3, le fort 
6cart observ6 pourrait s'interpr&er comme une mesure 
du d6sordre dans DIHEPTA.  
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