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1 
Fig. 2. Stereoview of the packing diagram for the monoclinic 

crystal, viewed slightly oblique to b with e vertical. 

Fig. 3. Stereoview of the packing diagram for the triclinic crystal. 

Both forms contain chains of intermolecular hydro- 
gen bonds involving hydroxyl-group 03 as donor and 
02 as acceptor. In the triclinic form, those chains are 
propagated by a simple translation along the a 
direction, with O...O distance 2.7284(6), O.. .H 
distance 1.84 (1)A, and angle at H 169. I (8) °. In the 
monoclinic form, the chains are propagated by 21 axes 
in the b direction, with O...O 2.6766 (13), H.. .O 

1.73 (2) A, and angle 172(2) °. These interactions are 
illustrated in the packing diagrams, Figs. 2 and 3. The 
20 K higher melting point of the monoclinic form may 
be partly explained by the 0.05 A shorter O.. .O 
distance in the monoclinic polymorph. 

Support for this work is provided by grant GM35815 
from the National Institutes of Health. 
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Structure de la Phase Triclinique (Phase II) du 4,4' Azoxydiph~n~tole 
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Abstract. 4,4'-Diethoxyazobenzene, CIrHlsN203, M r 
=286.34. Phase I: monoclinic, C2/c or Cc, a=  

* Laboratoire associ6 au CNRS (233). 
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22.78 (5), b = 5.440 (4), c =  15.95 (2) A, f l= 
130.0 (1) °, v =  1514 (6) A 3, z =  4, Dx= 
1.26 Mg m -3. Phase II" triclinic, Pi ,  a = 9.014 (4), 
b=9 .557(4) ,  c = 9 . 8 6 1 ( 6 ) A ,  a=117 .46(8) ,  f l= 
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86.78 (5), ~=  94.36 (8) °, V=-751 (3)/~3, Z -  2, D x 
= 1.,265 Mg m -3, CuK~, 2 =  1.5418/~, ~ =  
0.76 mm -~, F(000) = 304, T(growth) = 365 (4) K, 
T(X-ray measurements) = 295 (2) K. Final R = 0.07 
for 1871 independent reflections. An irreversible phase 
transition (about 356 K) between a modulated phase (I) 
and normal phase (II) has been found. The structure of 
phase II consists of two independent centrosym- 
metrical molecules which are located on both inversion 
centres of the P i  group. In each molecule the central 
oxygen (azoxy group) appears as statistically distri- 
buted on two sites. 

Introduction. Le 4,4' azoxydiph6n&ole (para-azoxy- 
ph6n&ole): 

o 

pr~sente la particularit6 de donner au-del~t de son point 
de fusion (vers 403 K) une phase n~matique; cette 
derni~re, connue depuis de nombreuses ann&s, a fait 
l'objet de plusieurs &udes (Brunet-Germain, 1970; 
Chang, 1978). Ce compos~ appartient h une famille de 
n6matiques de type formulaire: 

et ne diff~re du para-azoxyanisole, dont la structure a 
&~ &udi~e par de nombreux auteurs (Krigbaum, 
Chatani & Barber, 1970; Bednowitz, 1970; Carlisle & 
Smith, 1971) que par la longueur de la cha~ne R (OCH 3 
pour le para-azoxyanisole). 

Le para-azoxyph~n&ole, cristallis~ fi la temperature 
ambiante (phase I), poss~de/~ cette m~me temperature 
un diagramme de diffraction particulier: on constate fi 
proximit~ des r~flexions de Bragg la presence de 
r~flexions satellites tr~s intenses ainsi que des trainees 
de diffusion diffuse (Carlisle & Smith, 1971) cor- 
respondant vraissemblablement/~ une modulation struc- 
turale associ~e ~ un d~sordre cristallin. 

A partir de mesures calorim&riques (DSC) et d'une 
&ude de diffraction X sur poudre, nous avons pu mettre 
en +vidence l'existence d'une transition de phase 
irreversible (/t 356,6K) vers une phase cristalline 
normale, non modul+e (phase II). L'analyse de cette 
phase a permis la d&ermination de la structure 
cristalline et mol6culaire du para-azoxyph+n&ole juste 
avant son point de fusion. 

Partie exp6dmentale. On obtient des monocristaux de la 
phase I par 6vaporation lente, h temp6rature ambiante, 
d'une solution de para-azoxyph6n&ole dans de l'6ther 
ou du benz~ne. Une &ude sur chambre de Weissen- 
berg r6alis6e sur diff6rents 6chantiUons a confirm6 le 
caract6re modul6 de cette phase. Les r6flexions princi- 
pales se r~partissent aux noeuds d'un r6seau mono- 

clinique dont les conditions d'extinction correspondent 
soit au groupe spatial C2/c soit au Cc. Param&res 
cristallins obtenus ~ partir de donn6es de diffraction X 
sur poudre (14 r6flexions 5 < 0 _< 14°). Les r6flexions 
satellites, visibles jusqu'h l'ordre 3, sont situ6es de part 
et d'autre des taches de Bragg, dans des plans 
perpendiculaires ~ l'axe 2. Vecteur de modulation de 
composantes 0,15 (1) et 0,21 (1) suivant a* et b* 
respectivement (temp6rature ambiante). 

Comme les monocristaux se d&ruisent lors de la tran- 
sition I--,II, nous avons dfi, pour &udier la phase II, 
synth6tiser des cristaux h une temp6rature sup6rieure 
357 K. Cette synth~se a &6 r6alis6e dans une bombe 
haute pression, par transport, en utilisant une solution 
satur6e dans du benz6ne et en appliquant un gradient de 
temp6rature. La transition I--,II parait bien irr6versible 
puisque la forme m&astable obtenue subsiste encore 
4 K. Des clich6s sur chambre de Weissenberg de 
cristaux de la phase II montrent que le diagramme de 
diffraction ne pr~sente pas d'anomalie. 

Syst~me triclinique. Monocristal de dimensions 
comprises entre 0,2 et 0,3 mm. Param&res cristallins 
affin& ~t l'aide des r6sultats du diagramme de dif- 
fraction X sur poudre (19 r~flexions, 4 _< 0_<22°). 
Diffractom&re: Nonius CAD-3. C u K ~  2872 r6flex- 
ions enregistr6es, balayage 0-20 (0_<65°). 1871 
r6flexions non 6quivalentes et telles que I >  3a(/). 
R6flexion 263 de r6f6rence: pas de variation syst& 
matique. Corrections de Lorentz-polarisation. Coef- 
ficient g =  0,76 mm -~ tr~s faible, pas de correction 
d'absorption. [sin0)/2]ma x = 0,588/~-~; --10 _< h _< 10, 
--9 _<k_< 10, -11  _<l_<0. 

D&ermination de la structure cristalline h l'aide des 
m&hodes directes 
Lessinger, Germain, 
le groupe P1. Les 
pr6sence d'un centre 
donc Pi .  Atomes 
th~orique. Agitation 

(MULTAN; Main, Fiske, Hull, 
Declercq & Woolfson, 1980) dans 
r6sultats obtenus ont montr+ la 
de sym&rie: le groupe cristallin est 
d'hydrog6ne places en position 

thermique anisotrope sauf pour les 
atomes d'hydrog~ne dont l'agitation isotrope a 6t6 prise 
~gale ~ l'agitation isotrope 6quivalente moyenne des 
atomes auxquels ils sont li6s, classes en trois cat6gories 
(ph6nyle, CH2, CH3) , puis multipli6e par 1,5. Affine- 
ment par moindres carr6s (SHELX; Sheldrick, 1976). 
Quantit6 minimis6e: ~lW(Fo-Fc) l avec w = 1/[o2(F) 
+0,115571FI2]. Les facteurs de diffusion sont 
ceux des International Tables for X-ray Crystal- 
ography (1974). En fin d'affinement nous avons obtenu 
R =0,07 et wR =0,10;  Ap compris entre 0,145 et 
-0 ,307 e/~-s et (A/a) < 0,1.~" 

t Les listes des facteurs de structure, des param&res d'agitation 
thermique anisotrope et des param&res atomiques des atomes 
d'hydrog6ne ont &6 d6pos+es au d6p6t d'archives de la British 
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication No. 
SUP 44750:18 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. 
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Tableau 1. Coordonn~es atomiques (x 10 4) etfaeteurs 
d' agitation thermique isotropes 3quivalents 

n~q = (})Tt2(Ull + U21 + U33 ). 

x y z B~q(/~, 2) 
N -510 (3) 488 (3) 285 (3) 6,4 (2) 
O(N) -1108 (6) 1499 (6) -332 (5) 9,3 (3) 
C(1) -1205 (3) 666 (3) 1698 (3) 5,4 (2) 
C(2) -2170 (3) 1877 (4) 2354 (3) 6,3 (2) 
C(3) -2892 (3) 2186 (3) 3698 (3) 5,9 (2) 
C(4) -2697 (3) 1286 (3) 4441 (3) 5,1 (2) 
C(5) -1743 (3) 47 (3) 3777 (3) 6,0 (2) 
C(6) -1022 (3) -257 (3) 2412 (3) 6,0 (2) 
O(41) -3452 (2) 1706 (3) 5774 (2) 7,0 (2) 
C(42) -3290 (4) 815 (5) 6595 (4) 8,7 (3) 
C(43) -4208 (6) 1592 (6) 8062 (5) 10,7 (3) 

N' -664 (4) 5118 (3) 154 (3) 8,4 (2) 
O(N)' -1903 (5) 4973 (8) -935 (5) 9,0 (3) 
C(1)' -1190 (4) 5563 (3) 1707 (3) 6,5 (2) 
C(2)' -2709 (4) 5608 (4) 1908 (3) 6,7 (2) 
C(3)' -3360 (3) 5992 (4) 3300 (3) 6,0 (2) 
C(4)' -2502 (3) 6360 (3) 4559 (3) 4,9 (2) 
C(5)' -958 (3) 6371 (3) 4388 (3) 6,0 (2) 
C(6)' -317 (4) 5981 (4) 2965 (4) 6,9 (2) 
O(41)' -3267 (2) 6692 (3) 5883 (2) 6,1 (2) 
C(42)' -2464 (4) 7145 (5) 7238 (4) 7,7 (2) 
C(43)' -3568 (6) 7429 (6) 8518 (4) 10,6 (3) 

Tableau 2. Longueurs (A) et angles (o) de liaisons 

N-N ~ 1,276 (6) 
N-O(N) 1,501 (6) 
N-C(I)  1,433 (4) 
C(1)-C(2) 1,387 (5) 
C(2)-C(3) 1,355 (4) 
C(3)-C(4) 1,386 (4) 
C(4)-C(5) 1,398 (4) 
C(5)-C(6) 1,373 (5) 
C(6)-C(I) 1,380 (4) 
C(4)-O(41) 1,344 (4) 
O(41)-C(42) 1,436 (5) 
C(42)-C(43) 1,512 (6) 

O(N)-N-N ~ 128,5 (4) 
O(N)LN-C(I) l l4,1 (3) 
NLN-C(I )  117,4 (3) 
N-C(1)-C(2) 114,6 (3) 
N-C(I)-C(6) 126,4 (3) 
C(2)-C(1)-C(6) 119,0 (3) 
C(1)-C(2)-C(3) 120,8 (3) 
C(2)-C(3)-C(4) 120,8 (3) 
C(3)-C(4)-C(5) 118,8 (3) 
C(4)-C(5)-C(6) 119,8 (3) 
C(5)-C(6)-C(1) 120,8 (3) 
C(3)-C(4)-O(41) 115,8 (3) 
C(5)-C(4)-O(41) 125,4 (3) 
C(4)-O(41)-C(42) 118,2 (3) 
O(41)-C(42)-C(43) 106,3 (4) 

Codes de sym&rie: (i) - x ,  - y , - z ;  

N'-N"'  1,232 (7) 
N'-O(N)' 1,548 (6) 
N'-C(I) '  1,447 (5) 
C(1)'-C(2)' 1,374 (5) 
C(2)'-C(3)' 1,355 (4) 
C(3)'-C(4)' 1,388 (4) 
C(4)'-C(5)' 1,393 (4) 
C(5)'-C(6)' 1,379 (5) 
C(1)'-C(6)' 1,387 (5) 
C(4)'-O(41)' 1,352 (4) 
0(41)'-C(42)' 1,422 (4) 
C(42)'-C(43)' 1,496 (6) 

O(N),-N,-N ~v 128,0 (5) 
O(N)'-N'--C(I)' 113,7 (3) 
NW-N,-C(1) , 118,3 (5) 
N'-C(1)'-C(2)'  114,5 (3) 
N'-C(I) ' -C(6) '  126,4 (3) 
C(2)'-C(I) '-C(6)' 119,1 (3) 
C(1)'-C(2)'-C(3)' 121,0 (3) 
C(2)'-C(3)'-C(4)' 120,5 (3) 
C(3)'-C(4)'-C(5)' 119,3 (3) 
C(4)'-C(5)'-C(6)' 119,2 (3) 
C(5)'-C(6)'-C(1)' 120,8 (3) 
C(3)'-C(4)'-O(4 l)' 115,6 (3) 
C(5)'-C(4)'-O(41)' 125,0 (3) 
C(4)'-O(41)'-C(42)' 119,0 (3) 
0(41)'-C(42)'-C(43)' 107,9 (4) 

(ii) --x, -y+ 1, -z.  

Discussion. La structure appara~t comme &ant con- 
stitu~e de deux mol6cules centrosym&riques ind6pen- 
dantes, dans lesquelles l'oxyg~ne central, li6 ~ u n  azote 
(groupement azoxy), est distribu6 statistiquement sur 
deux sites sym&riques par rapport au centre avec un 
taux d'occupation de 0,5. Les centres de sym&rie de 
chacune des mol6cules sont confondus avec deux 
centres de sym&rie non 6quivalents du groupe P] ,  aux 
positions (0,0,0)et  (0,½,0). 

Cependant, comme dans le para-azoxyanisole, la 
dissym&rie du groupement azoxy doit induire une 
dissym&rie g6n6rale de la molecule. Dans ce cas la 
structure trouv6e correspond en r6alit6 (pour chaque 
site ind6pendant) /l la structure moyenne de deux 
molecules identiques, non centrosym&riques, occupant 
statistiquement le m~me site cristallin et situ~es t~te- 
b~che l'une par rapport/t l'autre. Le centre de sym&rie 
observ6 +tant alors introduit par le caract+re 'parfait' du 
d+sordre. 

Cette hypoth~se permet d'interpr&er, outre le d+sor- 
dre statistique de l'oxyg~ne central, la valeur 6lev~e des 
facteurs de temp+rature (Tableau 1) qui doit &re reli+e 
non seulement /t la vibration thermique des atomes, 
mais 6galement au fait que chaque position atomique 

0(41)' ~ C[42)' 

~ -  ~pc,4), c(42) 
O(N)' C(1"../ ' ;.~C[51' 0'417 ~C(43) 

' ~ k . . ~  .~...; / c(3) ,~"-" 

~ a , , ~ . /  ' 1 c(6) 

Fig. 1. Phase II du 4,4' azoxydiph~n&ole: Vue perspective des deux 
mol6cules et num6rotation des atomes. Les ellipsoides correspon- 
dent/t une probabilit6 d'occupation de 30%. ORTEPII  (Johnson, 
1976). 

0%, 

c'3) (~i';;7'° c , 4 ~  

o(41 )(<o(41 )' 
C(4~/~ ~ C{42 ) ' 

C(43)' 

Fig. 2. Phase II du 4,4' azoxydiph6n&ole: Projection suivant b. 
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observte (sauf celle des oxygtnes centraux) correspond 
en fair ~ la superposition de deux pies atomiques trop 
proches l'un de l'autre pour &re rtsolus. 

On remarque que deux molecules poss~dent prati- 
quement la m~me gtomttrie. Les distances de liaison et 
angles de valence sont donnts dans le Tableau 2. On 
obtient, malgr6 le dtsordre structural, des valeurs 
paraissant correctes sauf au niveau du centre de chaque 
moltcule o3 la superposition des pies atomiques doit 
&re moins bonne que pour les autres atomes. La 
moyenne des distances observtes pour la liaison 
N=N:  1,254 A, plus longue que celle trouvte dans le 
para-azoxyanisole (1,218 ,/k) (Krigbaum et al., 1970) 
est proehe de eelle obtenue dans le para-~izotolutne 
(1,243/~) (Brown, 1966). Les distances N--O: 1,501 et 
1,548/~, paraissent anormalement grandes si on les 
compare respeetivement aux valeurs: 1,279 et 1,31 ,/k, 
observtes dans le para-azoxyanisole (Krigbaum et al., 
1970) et dans le cis-nitrosom&hane (Germain, Piret & 
Van Meerssche, 1963). Les autres distances et angles 
sont au contraire identiques it ceux obtenus dans le 
para-azo xy anisole. 

Les molteules sont toutes aligntes suivant une m~me 
direction (approximativement {214})(Figs. 1 et 2). Les 
plans moyens des deux moltcules indtpendantes font 
entre eux un angle de 63 (1) °. L'empilement molt- 
eulaire est semblable /l eelui reneontr6 dans les 
composts ntmatogtnes de m~me type: para-azoxy- 
anisole (Krigbaum et al., 1970), anisaldthyde-azine 
(Galign6 & Falgueirettes, 1968), 4,4'-azodiphtn&ole 
(Galignt, 1970). Chaque molteule est entourte de 12 
molteules voisines avee un empilement hexagonal dans 
le plan perpendiculaire h l'axe d'aUongement. 

Une &ude de la variation du vecteur de modulation 
(phase I) en fonction de la temptrature est en cours. Les 
rtsultats actuels manquet de prtcision et restent /l 
vtrifier. I1 semblerait ntanmoins qu'ily ait une trts 16gtre 

diminution de la composante du vecteur de modulation 
suivant a* et une augmentation de celle suivant b* 
lorsque la temptrature dteroit. Nous envisageons 
6galement une &ude strueturale de eette phase en 
utilisant l'approehe quadridimensionnelle propos6 par 
de Wolff (1974) puis compl&te par de Wolff, Janssen 
& Janner (1981) et par Yamamoto (1982) pour les 
caleuls de faeteurs de structure et les affinements. 
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Structure and Stereochemistry of Cacalone Acetate, a Sesquiterpene* 

BY M. SORIANO-GARCiA,~ F. WALLS, H. BARRIOS, R. S,~tNCHEZ-OBREGtN, B. ORTIZ, E. DiAz, R. A. TOSCANO 
AND F. YUSTE 

Instituto de Qufmica, Universidad Nacional Aut tnoma de M~xico, Circuito Exterior, Ciudad Universitaria, 
Coyoacdn 04510, Mexico DF  
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Abstract. 3,4,5-Trimethyl-9-oxo-5,6,7,8-tetrahydro-4H- 
naphtho[2,3-b]furan-4-yl acetate, C17H2004, M , =  

* Contribution No. 885 of the Instituto de Quimica, UNAM. 
t To whom correspondence should be addressed. 

0108-2701/88/061092-03503.00 

288.3, orthorhombic, P21212 u a - 6.434 (2), b = 
12.009 (4), c = 19.849 (4) A, V-- 1534 (1) A 3, 
Z = 4, D x = 1.25 Mg m -3, Mo Ka, 2 = 0.7107 A , / t  = 
0 .082mm -1, F(000) = 616, T =  293 K, final R = 
0.056 for 1048 observed reflections. The X-ray analysis 
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