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Abstract. Ct2H9N3, M r =  195.2, monoclinic, P2t/c, 
a = 5 . 9 0 4 5 ( 8 ) ,  b = 6 . 8 9 6 ( 1 ) ,  c = 2 5 . 1 9 7 ( 5 ) A ,  f l=  
98.61 (1) °, V-- 1014.4 A a, Z --- 4, D x = 
1.278 Mg m -3, ~[(Mo Ka) = 0.7107 A, /t = 
0.074 mm -~, F(000) = 408, T =  294 (1) K, final R 
=0 .033  for 984 independent reflections. The bond 
distances and angles agree with previously published 
values. The structure can be regarded as constituted of 
layers of molecules which spread out along the (100) 
planes. Its cohesion is due to van der Waals 
interactions. 

Introduction. Le compos6 &udi6 est issu de raction de 
la m&hylpyrazine m&all~e sur l'o-chlorobenzonitrile. 
Les m6thodes spectrographiques habituelles (masse, 
IR, RMN de ~H et de ~3C) n'ont pas permis de 
connaitre la position occup~e par la fonction nitrile sur 
le noyau benz~nique. Selon les schemas r6actionnels 
envisages (SNAr ou cin~substitution), celle-ci peut se 
situer en position ortho ou en position mdta. L'&ude 
cristallographique a donc eu pour objectif de r~soudre 
ce probl6me. Elle a eu aussi pour perspective de 
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permettre l'utilisation de ce compos~ comme r6actif 
dans d'autres syntheses. Des cristaux ont &~ obtenus 
par ~vaporation lente d'une solution dans le tolu6ne. 

Partie exp6rimentale. Cristal parall616pip~dique: 0,06 x 
0,25 × 0,32 mm. Dimensions de la maiile d&ermin~es 
sur monocristal avec 25 r6flexions telles que 4,92 < 
0 <  17,45 °. Diffractom&re Enraf-Nonius CAD-4. 
0 ,039<(s in0) /A<0,572A-~;  0 < h < 6 ,  0 < k < 7 ,  
- 2 8  < l < 28. R~flexions de contr61e: 024, 118 et 024. 
cr(I)/l moyen (contr61e): 0,0034. 1588 r~flexions 
ind6pendantes mesur6es. 604 r~flexions inobserv~es 
[I < 2or(/)]. M~thodes directes, programme 
M U L T A N l l / 8 2  (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Ger- 
main, Declercq & Woolfson, 1982). H: coordonn6es 
calcul~es. Affinement sur F. Facteurs de diffusion des 
International Tables for  X-ray Crystallography (1974). 
Param~tres affin~s: x, y, z de tous les atomes et fir" de N 
et de C. R = 0 , 0 3 3 ,  wR=0,037,  w=l' /a2(F),  
S =  1,17, g(coefficient d'extinction secondaire iso- 
trope)= 1,5 (2) x 10 -6. (A/O')max = 0,00. IApl max= 
0,11 (3)e A -3. Programmes de calcul du syst6me SDP 
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(Frenz, 1982). Angle des plans des cycles: BEST- 
PLANE PROGRAM (Ito & Sugawara, 1983). Dessin 
de la molrcule (Fig. 1): programme ORTEP (Johnson, 
1965). Les coordonnres atomiques et les facteurs de 
temprrature isotropes 6quivalents sont donnrs dans le 
Tableau 1, les distances interatomiques et les angles des 
liaisons dans le Tableau 2.* 

Discussion. Les cycles pyrazinyle (cycle A) et ph~nyle 
(cycle B) sont plans. Les distances de leurs atomes aux 
plans moyens correspondants [plans P(A) ou P(B)] ne 
drpassent pas 0,006 (2)]k. Le param&re Z 2 vaut 21 
dans le premier cas et 11 dans le second. C(7) est fi 
0,028 (2)/~ de P(A) et fi 0,021 (2) A de P(B). C(14) et 
N(15) sont siturs en dehors de P(B); C(14) enest  
distant de 0,055 (2)/~ et C(15) de 0,124 (2)/~. L'angle 
dirdre P(A)P(B) mesure 76,3 (2) °. 

Dans le cycle A, les longueurs moyennes des 
distances C - N  [1,330 (1)] et C - C  [1,374 (9) A] entre 
deux atomes voisins sont comparables fi celles de leurs 
homologues respectives dans les cycles pyrazinyle de la 
diphrnyl-2,3 pyrazine (1,336 et 1,388A) (Kitano, 
Ashida, Ohta, Watanabe & Akita, 1983) et du 
diphrnyl-2,5 dipyrazinyl-3,4 pyrrole [1,326(6) et 
1,365 (7)A] (Viossat, Rodier, Lehurd6 & Vierfond, 
1986). Les valeurs des angles C - N - C  [moyenne: 
115,7 (4)] et C - C - N  [moyenne: 122,1 (4) °] traduisent 
l'allongement du cycle A dans la direction N(9)-N(12). 
Les m~mes angles valent 117,5 et 121,2 °dans le cycle 
pyrazinyle de la diphrnyl-2,3 pyrazine, 115,8 (4) et 
122,1 (4) °dans  celui du diphrnyl-2,5 dipyrazinyl-3,4 
pyrrole. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param&res des atomes d'hydrogrne ont 
6t~ drposres au drp6t d'archives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 43525:12  
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

/•N15 
~CI ~) N9 

N12 

Fig. 1. Vue en perspective de la mol6cule et num&os attribu6s 
aux atomes. 

Les distances C - C  entre deux atomes contigus du 
cycle B vont de 1,364 (3) fi 1,392 (3)/~, [moyenne: 
1,381 (5) ]k]. La 'fermeture' de l'angle de sommet C(2) 
[117,0 (2) °] et les 'ouvertures' des angles de sommet 
C(1) et C(3) [121,5 (2) °] indiquent aussi un 16ger 
allongement du cycle B dans la direction C(2)-C (5). 

Les deux liaisons Csp2-Csp 3 C(6)-C(7) et C(7)-  
C(8) ont des longueurs normales. I1 en est de m~me 
pour la liaison 'simple' Csp2-Csp C(1)-C(14) 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques relatives, facteurs 
de temp&ature isotropes ~quivalents et dcarts-type 

B~q = ~(fl, la 2 + p22b 2 + fl33c 2 + flnabcos7 + fl,3accosfl + f123bccosa). 

x y z B~q(/k 2) 
C(1) 1,1336 (3) 0,3328 (3) 0,17295 (7) 3,75 (4) 
C(2) 0,9213 (3) 0,3238 (3) 0,14047 (7) 3,44 (4) 
C(3) 0,7765 (4) 0,4813 (3) 0,14199 (8) 4,85 (5) 
C(4) 0,8395 (4) 0,6395 (3) 0,17439 (9) 5,98 (6) 
C(5) 1,0507 (4) 0,6452 (4) 0,20565 (8) 6,08 (6) 
C(6) 1,1980 (4) 0,4929 (4) 0,20530 (8) 5,20 (6) 
C(7) 0,8512 (3) 0,1523 (3) 0,10447 (8) 4,09 (4) 
C(8) 0,8336 (3) 0,2044 (3) 0,04575 (7) 3,28 (4) 
N(9) 1,0284 (2) 0,2277 (2) 0,02582 (6) 3,73 (3) 
C(10) 1,0074 (3) 0,2706 (3) -0,02613 (7) 3,96 (4) 
C(I 1) 0,7994 (3) 0,2900 (3) -0,05763 (7) 4,42 (5) 
N(12) 0,6035 (3) 0,2695 (3) -0,03837 (6) 5,20 (4) 
C(13) 0,6239 (3) 0,2266 (3) 0,01363 (8) 4,51 (5) 
C(14) 1,2875 (3) 0,1713 (3) 0,17471 (8) 4,80 (5) 
N(15) 1,4121 (3) 0,0421 (3) 0,17763 (8) 6,95 (5) 

Tableau 2. Distances interatomiques (]k), 
liaisons (o) et dcarts-type 

angles 

C(1)-C(2) 1,392 (2) C(7)-C(8) 1,511 (3) 
C(l)-C(6) 1,392 (3) C(8)-N(9) 1,331 (2) 
C(1)-C(14) 1,434 (3) C(8)--C(13) 1,383 (2) 
C(2)-C(3) 1,387 (3) N(9)-C(10) 1,330 (2) 
C(2)-C(7) 1,5 I0 (3) C(10)-C(11) 1,365 (3) 
C(3)-C(4) 1,380 (3) C(11)-N(12) 1,327 (3) 
C(4)-C(5) 1,372 (3) N(12)-C(13) 1,331 (3) 
C(5)-C(6) 1,364 (3) C(14)--N(15) 1,150 (3) 

C(2)-C(1)-C(6) 121,5 (2) C(2)-C(7)-C(8) 112,0 
C(2)-C(1)-C(14) 119,6 (2) C(7)-C(8)-N(9) 117,5 
C(6)-C(1)-C(14) 118,8 (2) C(7)-C(8)--C(13) 121,6 
C(1)-C(2)-C(3) 117,0 (2) N(9)-C(8)-C(13) 120,9 
C(1)-C(2)-C(7) 122,0 (2) C(8)--N(9)-C(10) 116,1 
C(3)-C(2)-C(7) 121,0 (2) N(9)-C(10)--C(11) 122,5 
C(2)-C(3)-C(4) 121,5 (2) C(10)-C(11)-N(12) 122,3 
C(3)-C(4)-C(5) 120,2 (2) C(l 1)-N(12)--C(13) 115,3 
C(4)-C(5)-C(6) 120,0 (2) C(8)-C(13)--N(I 2) 122,8 
C(1)-C(6)--C(5) 119,7 (2) C(1)-C(14)--N(15) 178,1 

des 

(2) 
(2) 
(2) 
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Fig. 2. Reprrsentation de la structure vue parallrlement fi l'axe 
[olol. 
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[1,434 (3) A] et pour la liaison nitrile C(14)-N(15)  
!1,150(3)A1. Les homologues des deux derni~res 
mesurent respectivement 1,43 et 1,15 A dans le cyano-9 
anthrac+ne (Wyckoff, 1971), 1,44 et 1,14 A dans le 
t~tracyano-7,7,8,8 quinodim6thane (Wyckoff, 1969). 
L'angle C(1) -C(14) -N(15)  est +gal h 178,1 (2) °. 

Si l'on admet pour rayons de van der Waals des 
atomes de carbone et d'azote, les valeurs suivantes 
(Bondi, 1964): r(C aliphatique) = 1,70, r(C 
aromatique) = 1,77, r(N pyrazinylique)= 1,55 et r(N 
nitrilique) = 1,60 A, on constate que les trois distances 
interatomiques intermol6culaires les plus courtes diff~- 
rent de moins de 0,200 A de la somme des rayons des 
atomes concern6s. I1 s'agit de C(13)-C(13i) 
[3,475 (3)A1 [(i): I - x ,  -y ,  - z l ,  de C(10)-C(13") 
[3,641 (3)A] [(ii): l + x ,  y, z] et de C(7)-N(15 ~") 
[3,482 (3)A] [(iii): - 1  + x,y,z] .  

La Fig. 2 montre que la structure peut &re 
consid6r~e comme formic de couches de molecules 
dont les positions moyennes sont les plans (100). Sa 
coh+sion est due aux interactions de van der Waals. 
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Abstract. Ozonide (II): 3,4afl,5,7,8,8a-hexahydro-3,3- 
dimeth yl- 7 fl,8afl-diphen yl- 5 a, 7 a-epidio x yp yrano[ 3,4-e ]- 
[1,2,4]trioxine, C20H2006, m.p. 406-408K,  M r =  
356.4, triclinic, P i ,  a=5 .634(1) ,  b=10.079(3) ,  c 
= 16.785 (3)A, a =  104.48 (4), f l=  93.48 (3), y =  
103.93(1) ° , V =  888.3 (4) A 3, z = 2 ,  Dx= 
1.33 Mg m -3, 2(Mo Kct) = 0.7107 A, /t = 
0 .092mm -~, F (000)=  376, room temperature, R = 
0.069 for 1022 observed reflections [ f Fol > 3a(Fo) 
and IFol >4.0] .  Spirocyclic acetal (III): 3,4afl,5,7,- 
8,8a-hexahydro-3,3-dimethyl-7a-phenyl-7,8a-(epoxy-o- 
b e n z e n o ) p y r a n o [ 3 , 4 - e ]  [ 1,2,4]trioxin-5 a-ol, C20H2006, 
m.p. 408-416K,  M r = 3 5 6 . 4 ,  monoclinic, C2/c, a 
=30 .962(4 ) ,  b = 6 . 1 2 6 ( 1 ) ,  c = 1 8 . 8 6 2 ( 3 ) A ,  f l=  
104.52 (1) °, v = 3463-3 (9) A 3, z = 8, D x = 

0108-2701/87/040701-05501.50 

1.37 Mg m -3, 2(Mo Ka) = 0.7107 A, # = 0.094 mm -~, 
F(000) = 1504, room temperature, R - 0.066 for 1163 
observed reflections [IFol > 3a(Fo) and IFol > 8.0]. 
Hydroperoxide (V): cis-3,4a,5,7a-tetrahydro-6,7a- 
diphenylcyclopenta[ 1,2-eli 1,2,4]trioxin-5fl-yl hydro- 
peroxide, C~sH16Os, m.p. 401-403 K, M r =  312.3, 
monoclinic, P2~/c, a = 8 . 9 1 8 5 ( 1 2 ) ,  b = 2 2 . 5 9 5 ( 3 ) ,  
c = 8 . 0 0 6 9 ( 1 2 ) A ,  f l -  111.01 (2) ° , v =  
1506.2 (4) A 3, z = 4 ,  D x = l . 3 8 M g m  -3, 2 (MoKs)  
= 0.7107 A, g = 0.094 mm -~, F(000) = 656, room 
temperature, R = 0.038 for 1047 observed reflections 
[IFol >-3a(Fo) and IFol >_7.0]. All three molecules 
possess 1,2,4-trioxane rings which adopt chair confor- 
mations and are eis fused to the adjacent ring. 
Hydrogen bonds occur in the molecular packing of 
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