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Deux sites de complexation peuvent &re envisag6s 
pour cette mol6cule, cependant aucun complexe n'a pu 
&re isol6 jusqu'~t maintenant. Pour envisager un 
complexe suffisamment stable avec un ion de la taille de 
Na ÷ il &ait n~cessaire d'agrandir les cavit~s potentielles 
en allongeant les chaJnes lat~rales d'un motif 
- - ( C H 2 ) 2 0 - -  suppl6mentaire. C'est ce qui a 6t6 r6alis6 
par ailleurs (Bouas-Laurent et al., 1986; Guinand, 
Marsau, Bouas-Laurent, Castellan, Desvergne & Rif- 
faud, 1986). 
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Abstract. (E)-3-Hydroxyimino- 1,7,7-trimethylbicyclo- 
[2.2.1]heptan-2-one, C~oHIsNO2. At low temperature 
the E isomer crystallizes in the ct phase: very thin 
flattened crystals, orthorhombic, P212~21, a = 
7.017(1), b =  11.372(2), c =  12.803 (2)A, V =  
1021.6 (5) A 3, Z = 4 ,  D x = l . 1 8 M g m  -3. At room 
temperature the same E isomer crystallizes in the fl 
phase: Mr= 181.2, triclinic, P1, a = 6 . 8 6 7  (2), b =  
7.141 (1), c =  11.440(2)A, c t=85.40(1) ,  f l=  
77.68 (2), ~= 70-50 (2) °, V =  516.6 (3)/i3, Z = 2, 
D x = 1.17 Mg m -3, 2(Cu Ka--) = 1.5424/~, ~ = 
6 .6cm -~, F(000)= 196. Because crystals of the a 
phase are very fiat, only the fl phase can be studied: 
T =  295 K, R =0 .073  for 1224 unique reflections. 
Intermolecular hydrogen bonds in both forms are 
discussed in connection with IR spectra. 
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Introduction. Les isom6res E et Z de l'isonitroso- 
camphre (Fig. 1) ont des propri&6s diff6rentes de celles 
des isom6res E et Z des autres isonitrosoc&ones du 
type R - C - C - R ' .  En effet, les deux isom6res E et Z 

II II 
O N - O H  

(Fig. 1) forment des complexes avec les ions m&alliques 
tels que Cu 2+, Co 2+ et Ni 2+ tandis qu'avec les autres 
isonitrosoc&ones ces complexes ne sont form6s que par 
les isom6res E. Les spectres d'absorption UV des deux 
isom6res E et Z de l'isonitrosocamphre montrent le 
m~me d6placement bathochrome important des bandes 
~r--, zr* lors du passage sous la forme basique, tandis 
que ce d6placement n'existe que pour les isom6res E des 
autres isonitrosoc6tones (Bartnik & Orlowska, 1985). 
De m~me, les spectres IR ne suivent pas les r6gles 
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constat6es pour les autres paires d'isom6res. Ces 
observations faisaient douter de la validit6 des con- 
figurations attribu6es aux isom~res de l'isonitro- 
socamphre, ~t partir de leurs seules propri&6s chimi- 
ques. Nous avons done d&ermin~ la structure cristalline 
de l'isom6re, d6crit dans la litt6rature, comme &ant 
l'isom6re E. En fait, ce travail a confirm6 les con- 
figurations suppos6es. 

Cependant au cours de la pr6paration des cristaux de 
l'isom6re E du DL-isonitrosocamphre (Hassner, 
Wentworth & Pomerantz, 1963), nous avons observ6 
un ph6nom6ne de dimorphisme. Lors de la cristal- 
lisation dans l'heptane ou l'hexane par refroidissement, 
nous avons obtenu la forme ~t en feuiUets tr~s minces. 
Dans les m~mes solvants, par 6vaporation lente 
temp&ature ambiante, nous avons obtenu la forme fl en 
cristaux prismatiques. Ces deux formes ont pratique- 
ment le m~me point de fusion (400--402 K). Apr~s 
redissolution dans le solvant de l'une des deux formes 
on obtient l'une ou l'autre forme selon la temp6rature de 
cristallisation. 

La faible 6paisseur des cristaux de la forme ~t 
(< 0,01 mm) ne permet pas d'enregistrer des intensit6s 
diffract6es significatives. Seule la vari&6 fl a pu &re 
&udi&. 

Partie exp~rimentale. Parall616pip6de taill6 0,12 × 
0,50 x 0,50 mm; diffractom&re Nonius CAD-4, mono- 
chromateur en graphite; param&res de maille affin6s 
par moindres carr6s utilisant 25 r6flexions 
(14,62 _< 2 0 <  79,16°). Corrections de Lorentz et de 
polarisation, absorption ignor6e. 1988 r6flexions in- 
d6pendantes examin6es en balayage o9-1/30 pour 
2 < 2 0 < 1 4 6 ° ;  - 8 < h < 8 ,  - 8 < k _ < 8 ,  0 < l _ < 1 2 .  
R~flexion de contr61e 122, variation maximale de 3,1% 
autour de la valeur moyenne. 1224 r6flexions ob- 
serv6es, I > 1,253(/) et I > 1,3Iro,d. M&hodes directes: 
programme MULTAN78 (Main, Hull, Lessinger, Ger- 
main, Declercq & Woolfson, 1978). Affinements sur F. 
Atomes H h partir de synth6ses AF, munis de B 6gal au 
B~q de l'atome porteur. It6rations finales sur les x, y, z 
de tous les atomes et les flu des atomes C, N, O; 
wR=0,115 avec w = ( a + b l F  ol)-2, a = 0 , 0 6 9 ,  b =  
0,13 avec F o < 8,9, a = 0,102, b = -0 ,16 avec F o > 8,9; 

Me M • 

N 

I 
(a) o .  (b) 

Fig. 1. (a) Isom(~re E, point de fusion 400-402 K. (b) IsomSre Z, 
point de fusion 369-370 K. 

Tableau 1. Coordonn~es relatives affindes et 
paramJtres d'agitation thermique &otrope dquivalente 

des atomes O, N, C 

B~q -~- 4 ~ l  ~ j f l u a i  • aj. 

x y z Beq(A 2) 
O(1) -0,3350 (4) 0,2752 (4) 0,0090 (2) 6,1 (2) 
0(2) --0,1315 (5) 0,6366 (4) -0,2738 (3) 8,4 (2) 
N -0,2934 (4) 0,4119 (4) -0,0795 (2) 5,1 (2) 
C(I) -0,1157 (5) 0,3425 (5) -0,1483 (3) 4,9 (2) 
C(2) -0,0378 (5) 0,4686 (5) -0,2463 (3) 5,5 (2) 
C(3) 0,1831 (6) 0,3415 (5) -0,2976 (3) 6,2 (2) 
C(4) 0,3036 (8) 0,3388 (9) -0,1895 (5) 7,8 (3) 
C(5) 0,2289 (8) 0,2086 (8) -0,0953 (4) 7,7 (3) 
C(6) 0,0590 (5) 0,1529 (5) --0,1495 (3) 5,7 (2) 
C(7) 0,1622 (6) 0,1344 (6) -0,2794 (3) 6,9 (2) 
C(8) 0,2802 (9) 0,4124 (5) -0,4164 (4) 7,9 (3) 
C(9) 0,0087 (10) 0,1094 (9) -0,3543 (5) 8,1 (3) 
C(10) 0,3775 (9) -0,0366 (8) -0,3052 (5) 8,8 (3) 

Tableau 2. Principales longueuers (A) et principaux 
angles (o) des liaisons intramoldculaires 

N-O(1) 1,401 (4) C(6)-C(1) 1,478 (4) 
C(I)-N 1,267 (4) C(6)-C(5) 1,601 (6) 
C(2)-O(2) 1,209 (4) C(7)-C(3) 1,527 (6) 
C(2)-C(I) 1,502 (5) C(7)-C(6) 1,499 (5) 
C(3)-C(2) 1,502 (5) C(8)-C(3) 1,509 (5) 
C(4)-C(3) 1,624 (7) C(9)-C(7) 1,554 (7) 
C(5)-C(4) 1,487 (8) C(10)-C(7) 1,559 (6) 

O(I)-N-C(1) 112,5 (3) N-C(1)-C(2) 120,8 (3) 
N-C(I)-C(6) 133,0 (3) C(2)-C(1)---C(6) 106,0 (3) 
0(2)--C(2)-C(I) 127,2 (3) 0(2)-C(2)-C(3) 128,6 (3) 
C(1)-C(2)-C(3) 104,2 (3) C(2)-C(3)-C(4) 101,7 (3) 
C(2)-C(3)-C(7) 101,0 (3) C(2)-C(3)-C(8) 114,9 (4) 
C(4)-C(3)-C(7) 99,0 (4) C(4)-C(3)-C(8) 114,5 (4) 
C(7)-C(3)-C(8) 122,5 (4) C(3)-C(4)-C(5) 105,2 (3) 
C(4)-C(5)-C(6) 103,2 (4) C(1)-C(6)-C(5) 104,0 (3) 
C(1)-C(6)--C(7) 101,9 (3) C(5)-C(6)-C(7) 100,4 (3) 
C(3)-C(7)-C(6) 97,7 (3) C(3)-C(7)-C(9) 110,8 (4) 
C(3)-C(7)-C(10) 113,5 (4) C(6)-C(7)-C(9) 109,8 (4) 
C(6)-C(7)-C(10) 113,4 (4) C(9)-C(7)-C(10) 110,8 (5) 

S = 1,05; (A/a)> 1 pour les param&res du carbone 
m&hylique C(9) saufx, fill, fla3, e t  ( A / O ' ) m a x  - -  1,56 pour z 
de cet atome. Ceci peut &re reli6 fi la valeur 
relativement 61ev6e de R, le dimorphisme du compos~ 
ayant emp~ch~ une mesure des intensit~s ~ une 
temp6rature plus basse. S6rie-diff6rence finale" 
-0,11 < zip < 0,17 e ,/k -3. f pris dans International 
Tables for X-ray Crystallography (1974). Calculs 
effectu6s/t l'aide de notre biblioth6que de programmes 
(Quaglieri, Loiseleur & Thomas, 1972).* 

Discussion. Les coordonn~es atomiques sont rassem- 
bl6es dans le Tableau 1 et les principales longueurs et 
principaux angles des liaisons dans le Tableau 2. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des coordonn~es des atomes d'hydrog6ne 
on 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 42796:13 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant h: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 



840 ISONITROSOCAMPHRE 

H(15)/~ " 
/ H(8} 

H~14~ 2. O",.C~8~.,,,'~HIg~ 

N", °", 
0 1 1 1 ~  i ' , . .  ,H/li ) 

1 

Fig. 2. Paire de mol6cules de l'isom6re E de l'isonitrosocamphre, 
associ6es par liaisons hydrog6ne autour d'un centre de sym6trie. 

La mol6cule sch6matis6e sur le Fig. 2 (OR TEP; 
Johnson, 1965) montre clairement qu'il s'agit bien de 
l'isom6re E de la Fig. 1. Cette varibt6 fl de l'isom6re E 
pr6sente un arrangement cristallin o/1 les mol6cules sont 

associ6es par paires h l'aide de deux liaisons hydrog6ne 
6quivalentes situ6es autour du centre de sym&rie 

1 1  . _ . _  ~,~,0. O ( 1 ) - n ( 1 ) = 0 , 9 1  (5), H(1) . . .N ~ 1,94 (6), 
O(1) . . .N l=  2,785 (4) A, O(1) -H(1) . . .N~= 153 (4) ° 
avec (i) = ~ -1 ,  l - y ,  ~. 

L'existence des deux formes cristallines a et fl est due 
vraisemblablement aux deux possibilit6s de formation 
de liaisons hydrog+ne intermol6culaires fi l'6tat solide: 
soit N - O - H . . . N  (forme t)  soit probablement 
N - O - H . . . O = C  (forme a). Cela semble compatible 
avec les spectres d'absorption IR h l'&at solide en 
milieu KBr. En effet pour la forme a les bandes de 
vibration observ6es sont: Yon 3440, Vco 1738, Vcr~ 
1643 cm -~ tandis que pour la forme flles valeurs sont: 
Vort 3230, Vco 1753, VcN 1665 cm-L Dans les deux cas 
les valeurs -~oa sont tr6s diff6rentes de celle correspon- 
dant h la vibration d'un OH libre ~ = 3650 cm -~) d'ofi 
rexistence de liaisons hydrog6ne. Pour la forme a, on 
peut imaginer que les mol6cules sont li6es en chaine, 
parall61ement ~. un des axes 2~ du groupe P2~2~2~. 
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Abstract. C32H26N202.22H20, M r =  518.6, trigonal, 
R3, a = 16.477 (4) A, ct = 116.8 (2) °, V =  2019.2 A 3, 
Z = 3 ,  D m=l.31, D x= 1 .280Mgm -3, 2 (CuKct )=  

0108-2701/86/070840-04501.50 

1.54178A, # = 0 . 6 5 5 m m  -z, F (000)=824 ,  T =  
296 K, R - - 0 . 0 5 0  for 1866 observed reflections. The 
molecule lies on a center of symmetry, and has a 
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