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Abstract. C;H ,NO,, M, =237-29, triclinic, PI, a
=7-295(5), b=17-925(8), c=12:303 (@A, a=
87-26 (7), B=93-51(5), y=113.81(9)°, V=
649-3(9) A3, Z=2, D,=1-21 Mgm=3, A(CuKo)=
1.54178 A, = 0-67 mm~!, F(000) = 256, room tem-
perature, final R =0-065 for 1700 significant reflec-
tions. Bond angles show steric strain in the norbor-
nenone system, which adopts a boat conformation.
Bond lengths in the ring system fall within normal
values with the exception of C(1)—C(2) [1-573 (3) Al.
The intracyclic carbonyl group is slightly bent away
from the double bond.

Introduction. La  transposition  prototropique
d’aminoesters f-alléniques synthétisés par voie organo-
métallique (Bourhis, Golse & Bosc, 1979) conduit aux
amino-2 butadiénecarboxylates. Ces derniers opposés
a lacrylate de méthyle dans les conditions de la
réaction de Diels et Alder sont ’équivalent d’amino
cyclopentadiénes et donnent lieu a la formation des
amino norbornénones-7 carboxylate-2. Seule I’étude
cristallographique a permis d’établir avec certitude la
nature de ce produit issu d’une cyclisation inattendue
(Bourhis, Golse, Goursolle & Picard, 1985).

Partie expérimentale. L’évaporation lente d’une solution
dans I’heptane a fourni des cristaux prismatiques
incolores (0,30 x 0,24 x 0,20 mm), mesures effectuées
sur diffractométre Enraf-Nonius CAD-4, mono-
chromateur de graphite orienté; parameétres cristallins
affinés a partir de 17 réflexions indépendantes, pas
d’extinction systématique, 6,,,, = 60°, A variant de —7
a7 kde —8 a 8, /de 0 a 13; pas de variation des
intensités de référence (200 et 202) mesurées toutes les
5400s, correction de Lorentz—polarisation, correction
d’absorption négligée. Sur les 1912 réflexions collectées,
1700 ont été retenues selon le critére I > 3a(0);
structure  déterminée par méthodes directes:
MULTAN80 (Main et al., 1980); affinement des
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positions atomiques et des facteurs d’agitation thermi-
que par moindres carrés, blocs diagonaux, schéma de
pondération: w=1si | F,| < P ou P = (F? max./10)2,
w= (P/F,)?si | F,| > P; agitation thermique anisotrope
pour les atomes non hydrogéne; H placés en positions
théoriques ou trouvés par synthése de Fourier-
difféerence; R =0,065, wR =0,12, S=2,36* (230
paramétres affinés pour 1700 réflexions); 4dp=
0,7e¢ A3, (4/0)poy = 0,2, (4/0)payx = 0,7, facteurs de
diffusion de Cromer & Waber (1974) pour C, N et O et
de Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour les
hydrogénes.

Calculs effectués sur ordinateur CII-HB MINI-6/92,
(Programmes CRISTA, CRISAF, CRISEC, UTIL,
Laboratoire de Cristallographie, Université de Bor-
deaux I, Talence.)

Discussion. La Fig. 1 montre une projection de la
molécule. Les coordonnées atomiques sont données
dans le Tableau 1, les longueurs de liaisons et les angles
de valence dans le Tableau 2.

La molécule est une norbornénone substituée sur les
carbones C(1), C(2) et C(6). Ce systéme peut étre
décrit comme formé d’une cycle hexagonal comprenant
les atomes C(1) a C(6) ponté entre C(1) et C(4) par
’atome C(7) porteur de la fonction cétone. Une double
liaison est située entre les carbones C(5) et C(6)
[C(5)—C(6) = 1,341 A]. Ce pont maintient le cycle en
conformation ‘bateau’ comme le montrent les angles
diédres C(1)—C(6)—C(5)—C(4)=2(1)° et C(1)—
C(2)—C(3)—C(4) =0 (1)°. Les distances de C(1), C(4)
et C(7) au plan moyen C(2)—C(3)—C(5)—C(6) sont

*Les listes des facteurs de structure, les facteurs d’agitation
thermique anisotrope, les coordonnées des atomes d’hydrogéne et
les plans moyens d’atomes ont été déposés au dépot d’archives de la
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub-
lication No. SUP 43062: 18 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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respectivement de 0,85 (2), 0,78 (4) et 1,82 (8) A. Les
angles intracycliques C(4)—C(5)—C(6) et C(1)—C(6)—
C(5) sont respectivement de 109,7 (2) et 107,5 (2)°; les
autres ont des valeurs comprises entre 107,6 (2)° pour
C(3)—C(4)—C(5) et 104,0 (2)° pour C(1)—C(2)—C(3).
Les liaisons C(4)—C(7) et C(1)—C(7) constituant le
pont font un angle de 97,5 (2)°. Ces faibles valeurs témo-
ignent d’une tension importante du systéme norbor-
nénone. Malgré cette tension, les distances interatomi-
ques sont proches des valeurs habituelles a 1’exception
de C(1)—C(2) égale a 1,573 (3) A. Des valeurs encore
plus élevées [1,581(7) et 1,59 (3) A] avaient été
observées dans des norbornénones substituées différem-
ment (Balasubrahmanyam, Usha & Venkatesan, 1981).

L’angle diédre des plans moyens définis par les
atomes C(1), C(4), C(5), C(6) et C(1), C(2), C(3),C(4)
du cycle est de 113 (1)°. Le plan C(4), C(1), C(7), C(8)
qui contient le pont fait avec les précédents des angles
diédres égaux respectivement a 127 (1) et 120 (1)°. I
ne coincide donc pas avec le bissecteur de ce diédre. Le
groupement carbonyle C(7)—O(8) est incliné a ’opposé
de la double liaison C(5)—C(6) contrairement a ce que
P’on observe dans les molécules décrites par Balasub-
rahmanyam ef al. (1981). Le groupement diéthylamino
porté par C(1) est dans un plan pratiquement perpen-
diculaire a celui du carbonyle. L’angle de torsion
C(T—-C(1)-N(@9)—C(11) est égal a —90(1)°. Le
groupement carbonyle et la fonction ester portée par
C(2) sont situés de part et d’autre du plan moyen C(2),
C(3), C(5) et C(6) (conformation ‘endo’). Enfin I’'angle
de torsion C(5)—C(6)—C(16)—C(17) est égal a 18 (1)°.

Les contacts intermoléculaires, peu nombreux, sont
du type van der Waals.

Figure 1. Vue en perspective de la molécule montrant la

numérotation atomique.

C3HyNO,

Tableau 1. Coordonnées atomiques (x 10%) et facteurs
d’agitation thermique isotrope équivalente

By =4$212,fa.3;

x y z Bgy(A?)
c(1) 7144 (3) 1947 (3) 8152 (2) 3,7(1)
C(2) 4992 (3) 1957 (3) 8003 (2) 3,8(1)
C(3) 4973 (4) 3281 (4) 8891 (2) 4,8 (1)
C(4) 7083 (4) 3915 (4) 9461 (2) 4,9 (1)
C(5) 8584 (4) 5015 (4) 8638 (2) 5,1(1)
C(6) 8609 (4) 3905 (3) 7855 (2) 4,4 (1)
C(7T 7364 (4) 2126 (3) 9410 (2) 4,2 (1)
0(8) 7665 (3) 1141 (3) 10104 (1) 5,4 (1)
N(9) 7483 (3) 498 (3) 7648 (2) 4,2 (1)
C(10) 5916 (3) —1356 (4) 7808 (2) 5,4 (1)
C(11) 9465 (5) 526 (5) 7956 (3) 6,2 (1)
C(12) 4541 (4) 2538 (4) 6874 (2) 4,2 (1)
0(13) 4591 (4) 4039 (3) 6614 (2) 6,7 (1)
0(14) 4034 (4) 1175 (3) 6182(2) 5,9(1)
C(15) 3559 (8) 1565 (7) 5062 (3) 8,2(2)
C(16) 9631 (5) 4409 (4) 6804 (3) 6,3 (1)
C(17) 10271 (7) 6383 (6) 6448 (4) 8,6 (2)

Tableau 2. Distances (A) et angles (°) interatomiques

C(1)-C(2) 1,573 (3) C(5)-C(6) 1,341 (3)
C(1)-C(6) 1,529 (3) C(6)—-C(16) 1,489 (4)
c(n-cm 1,554 (3) C(7-0(8) 1,200 (3)
C(1)-N@©9) 1,442 (3) N(9)-C(10) 1,466 (3)
C(2)—-C(3) 1,555 (3) N(@9)-C(11) 1,464 (3)
C(2)-C(12) 1,502 (3) C(12)-0(13) 1,204 (3)
C(3-C4) 1,546 (3) C(12)-0(14) 1,324 (3)
C4)-C(5 1,504 (3) 0(14)—-C(15) 1,450 (4)
C(4)-C(7) 1,517 (3) C(16)-C(17) 1,492 (5)
C(2)—-C(1)—-C(6) 105,8 (2) C(4)-C(5)—C(6) 109,7 (2)
C(2)—-C(1)—C(D 96,9 (2) C(1)-C(6)—C(5) 107,5 (2)
C{2)—C(1)-N(9) 1179 (2) C(1)-C(6)—C(16) 123,3 (2)
C(6)—C(1)—-C(7) 97,8 (2) C(5)—-C(6)—C(16) 128,8 (2)
C(6)—C(1)-N(9) 1149 (2) C(1)-C(7)—-C4) 97,5 (2)
C(N—-C(1)-N(9) 120,2 (2) C(1)-C(7)—0(8) 130,3 (2)
C(1)-C(2)—C(3) 104,0 (2) C(4)-C(7)-0(8) 132,2 (2)
C(1)—-C(2)~C(12) 113,0 (2) C(2)-C(12)—0(13) 125,2 (2)
C(3)-C(2)-C(12) 113,0 (2) C(2)-C(12)-0(14) 111,7 (2)
C(2)-C(3)-C(4) 104,0 (2) 0(13)-C(12)-0(14) 123,1(2)
C(3)—C(4)—-C(5) 107,6 (2) C(12)-0(14)—-C(15) 117,0(2)
C(3)-C(4)—-C(7) 98,5 (2) C(6)-C(16)-C(17) 115,2 (3)
C(5)-C(4)-C(7") 98,8 (2)
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