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hybridized N atoms. Judging by these parameters, at 
least some p-zr overlap between N(16) and the 
imidazole ring exists. The C(5)-C(4)  bond length, 
1.376 (4)A, is by 5a longer than that in imidazole 
(Craven et al., 1977). According to these bond 
distances, the inactivity of N(16) toward protonation 
can result from the structure of the resonance hybrid: 

¢f N(16)+=C(5)_C(4)=N ( / O ( 1 5 1 ) -  
"t~/ ~ ":,t~ 15)+ \ O ( 1 5 2 ) -  

This is further confirmed by the planarity of this 
fragment. 

In spite of the fact that molecular overcrowding has 
been lowered by noncoplanarity of the substituents, 
several short intramolecular contacts have been 
retained. In particular, very short contacts between 
N(3) and the nitro group and the methyl group exist: 
O(151).. .N(3) 2.696(4), N(15). . .N(3) 2.417(4), 
N(3).. .C(14) 2.491 (5)A. On the basis of the struc- 
ture determination, a conclusion can be drawn: the 
protonation of 1-(4-chlorophenacyl)-2-methyl-5-morph- 
olino-4-nitroimidazole is impossible for two reasons: 

(1) electronic effects, 
(2) steric effects due to molecular overcrowding. 
The intermolecular contact distances almost coin- 

cide with the sum of the van der Waals radii of the 
corresponding atoms. The packing of molecules is 
shown in Fig. 2. 

This research was partly supported by the project 
No. RP.II. 10. 
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Abstract. C16H17NO, M r = 2 3 9 ' 3 ,  monoclinic, P2 l, 
a = 7.729 (3), b = 7.306 (2), c =  12.602 (3) A, f l=  
93.89 (8) °, V =  709.9 (4) A 3, Z = 2, D x = 
1.12 Mg m -3, ,;{,(Cu Ka) = 1.5418/~, g = 0.552 mm -~, 
F (000)=  256, T =  298 K, final R =0 .063  for 917 
unique reflections. The two aromatic rings are per- 

pendicular which accounts for the relative weakness of 
the O--H. . .N hydrogen bond as previously reported 
from the 7(OH) vibrational frequency. 

Introduction. Les N-salicylid~ne amines C6H4(OH-2 ) -  
CH=N--R ont, /t l'&at cristallis6, des propri&bs 
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thermochromes ou photochromes qui ont &6 &udi6es 
depuis de nombreuses ann6es (Cohen, Schmidt & 
Flavian 1964; Hadjoudis, Vittorakis & Moustakali- 
Mavridis, 1987). Nos exp6riences r6centes montrent, 
entre autres r6sultats, que les photoisom6risations font 
intervenir une tautomerisation [obtention de C6H 4- x 
( O - 2 ) = C H - N H - R ]  et une rotation interne du noyau c(1) 3131 (8) 

C(2) 1994 (9) 
salicylid~ne (s-Z-,s-E) (Caries, Eloy, Pujol & Bodot, c(3) 1036 (9) 
1987). La r6action thermique de retour/t l'6tat initial est c(4) 1262 (9) 
observ6e ~ la temp6rature ambiante, ce qui sugg6re que c(5) 2380 (9) 

C(6) 3337 (8) 
l'&at de transition de la rotation interne ne subit pas de c(7) 4163 (7) 
contraintes st6fiques excessives de la part des mol6cules c(8) 5047 (8) 

C(9) 6602 (9) voisines, contrairement ~t ce qui est observ6 avec les c(10) 7584 (9) 
cristaux thermochromes. Pour mieux pr6ciser les c(11) 7048(9) 
rapports entre r6activit6 et empilement mol6culaire, il C(12) 5495 (10) 

• C(13) 4426 (8) 
est n6cessaire de disposer des donn6es cristal- c(14) 7207(11) 
lographiques de certains compos6s mod61es tels que c(15) 8182 (11) 
celui &udi6 dans le pr6sent article. La N-salicylid6ne c(16) 2719 (11) 

N 3983 (7) 
trim&hyl-2,4,6 aniline a 6t6 &udi6e par spectrom&rie o 1708 (8) 
IR-TF (Caries et al., 1987) h r&at cristallis6 avant et rI(o) 2657 
apr6s photoisom6risation. 

Partie exp6rimentale. Compos6 synth&is6 par Caries et 
al. (1987). Cristal parall616pip6dique 0,4 x 0,3 x 
0,3 mm. Diffractom&re CAD-3 Enraf-Nonius. Mono- 
chromateur graphite. Param&res de la maille obtenus 
partir de 20 r6flexions enregistr6es en balayage 0-20 
(0 < 35°). Pas de correction d'absorption. [(sin0)/2]ma x 
=0 ,584A- I ;  0 < h < 9 ,  0 < k < 8 ,  - 1 4 < l < 1 4 .  
R6flexion de r6f6rence 141 mesur6e toutes les 60 
r6flexions: pas de variation significative. 1113 r6flexions 
mesur6es, 917 conserv6es [I > 2,5o(1)]. D&ermination 
par m&hodes directes (MULTAN80; Main, Fiske, 
Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 
1980). Affinement par moindres carr6s (SHELX76; 
Sheldrick, 1976) = Y(F o - F~) 2. Pond6ration unitaire. 
Hydrog6nes d&ermin6s par synth6se de Fourier-diff6r- 
ence, exception faite de H(O), H(6), H(7), H(143) et 
H(153) plac6s en position th6orique. Facteurs 
d'agitation thermique anisotropes pour les atomes 
lourds et isotropes pour les hydrog6nes. Valeurs finales 
de R = 0,063; wR = 0,063; w = 1. (A/tr)max = 0,003, 
(ZiP)ma x = 0,1 85, (ZiP)min = --0,21 e A -3. Valeurs des 
facteurs de diffusion issues de SHELX76.* 

Discussion. Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique isotropes 6quivalents sont donn6s 
dans le Tableau 1. Les distances et angles de valence 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des param&res des atomes d'hydrog6ne, des 
distances et angles de valence impliquant ces atomes, des angles 
di6dres mol6eulaires ainsi que les 6carts aux plans moyens caleul6s, 
ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library 
Document Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 
51365:15 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes cristallographiques (× 104) et 
facteurs d'agitation thermique isotropes dquivalents 

Les 6carts types figurent entre parenth6ses. 

B~q = ]z~ 2 •, Xj Uoa ~ a* ava j. 

y z B~q(A 2) 
--226 (28) 4498 (5) 3,7 (3) 

--1609 (28) 4192 (5) 4,8 (4) 
--2515 (28) 4921 (6) 5,5 (5) 
-2001 (28) 5989 (5) 5,4 (5) 
--684 (27) 6321 (5) 4,5 (4) 

204 (27) 5597 (5) 4,7 (4) 
730 (27) 3757 (5) 4,0 (4) 

1357 (28) 2060 (5) 4,0 (4) 
627 (28) 1782 (5) 4,4 (4) 

1541 (28) 1101 (5) 5,0 (4) 
3.188 (27) 654 (5) 4,9 (4) 
3848 (27) 907 (5) 4,9 (4) 
2996 (28) 1588 (5) 4,8 (4) 

--1251 (28) 2265 (6) 6,3 (5) 
4187 (30) --71 (6) 7,1 (6) 
3766 (28) 1844 (6) 6,9(6) 
385 (26) 2756 (4) 4,8 (3) 

--2082 (27) 3144 (4) 7,7 (4) 
-1159 2731 - 

Tableau 2. Distances (A) et angles de valence (o) 

Les 6carts types figurent entre parentheses. 

C(1)-C(2) 1,377 (8) C(l 1)-C(12) 1,352 (9) 
C(2)-C(3) 1,386 (9) C(12)-C(13) 1,379 (9) 
C(3)---C(4) 1,397 (9) C(8)-C(13) 1,407 (9) 
C(4)-C(5) 1,341 ( 1 0 )  C(9)-C(14) 1,560 (10) 
C(5)-C(6) 1,376 (9) C(I 1)--C(15) 1,498 (9) 
C(6)-C(1) 1,418 (8) C(13)-C(16) 1,490 (10) 
C(1)-C(7) 1,448 (8) C(2)-O 1,369 (7) 

C(8)-C(9) 1,381 (8) C(7)=N 1,284 (7) 
C(9)-C(I0) 1,359 (9) C(8)-N 1,431 (8) 
C(IO)-C(11) 1,381 (11) 

C(6)-C(I)-C(2) 117,5 (6) N-C(8)-C(9) 120,7 (6) 
C(7)-C(I)-C(2) 122,9 (6) N-C(8)-C(13) 119,2 (6) 
C(7)-C(1)-C(6) 119,5 (6) C(10)-C(9)--C(8) 120,2 (7) 
C(3)-C(2)-C(1) 121,6 (6) C(14)--C(9)-C(8) 118,9 (6) 
O(1)--C(2)-C(1) 120,9 (6) C(14)-C(9)-C(10) 120,9 (7) 
O(1)-C(2)--C(3) 117,4 (6) C(1 I)-C(10)-C(9) 121,4 (7) 
C(4)-C(3)-C(2) 118,2 (7) C(12)-C(11)-C(10) 117,5 (6) 
C(5)--C(4)-C(3) 121,9 (6) C(15)-C(11)-C(10) 120,1 (7) 
C(6)-C(5)-C(4) 119,7 (6) C(15)-C(11)-C(12) 122,4 (7) 
C(5)--C(6)--C(1) 120,9 (6) C(13)-C(12)--C(11) 124,4 (7) 
N-C(7)--C(8) 120,7 (6) C(12)-C(13)-C(8) 116,5 (6) 
C(8)-N-C(7) 118,4 (5) C(16)-C(13)-C(8) 120,7 (7) 
C(13)-C(8)-C(9) 119,9 (6) C(16)-C(13)-C(12) 122,7 (7) 

sont report6s dans le Tableau 2. Les angles di6dres 
entre les principaux plans moyens sont donn6s dans le 
Tableau 3. La mol6cule est repr6sent6e clans la Fig. 1. 
La Fig. 2 est une vue perspective des deux mol6cules 
dans la maiUe. 

Dans le cycle salicylid6ne C6H4(OH-2), les angles de 
valence C - C - C  varient mod6r6ment de 117,5 (6) 
121,9 (6) °. Des perturbations plus importantes sont 
observ6es pour les longueurs C - C  [1,34(1) ~t 
1,418 (8) A]; la plus courte est ceUe qui est parall61e h la 
liaison entre les carbones substitu6s, et cUe se r6v61e 
sensible h la nature du groupement R puisque, dans les 
autres salicylid6ne amines, sa longueur est sup6rieure 
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1,34 A (Bregman, Leiserowitz & Osaki, 1964; Destro, 
Gavezzotti & Simonetta, 1978; Lindeman, Shklover, 
Struchkov, Kravcheny & Potapov, 1982) et peut 
atteindre 1,40 A (Moustakali-Mavridis, Hadjoudis & 

Tableau 3. Angles (o) entre les principaux plans 

B C D 
A 0,8 2,9 86,6 
B 2,3 87,3 
C 89,3 

Plans moyens d6finis par: 

plan A: C(l), C(2), C(3), C(4), C(5), C(6) 
plan B: O, C(2), C(1), C(7) 
plan C: C(1), C(7), N, C(8) 
plan D: C(8), C(9), C(10), C(11), C(12), C(13) 

H142 
Hl52 HIO 4 ~  

~H153 (~1 

HI2 

HI62~J H163 ~ _ _  ~, H4 
H161 

H3 
Fig. 1. Repr6sentation de la molecule avec num~rotation des 

atomes. 

Fig. 2. Vue perspective des deux mol6cules dans la maille. 

Mavridis, 1978). Si deux autres liaisons C - C  de ce 
cycle varient de faqon significative avec la nature de R, 
il est remarquable que les autres liaisons entre atomes 
lourds, en particulier les liaisons exocycliques C - C H ,  
C = N  et C - O  sont tr~s peu sensibles ~t la nature du 
substituant R. 

Le plan du groupement salicylid~ne est presque 
parfaitement perpendiculaire au plan du noyau tri- 
m6thyl-2,4,6 ph~nyle (Tableau 3). Par rapport aux 
autres compos6s d6j~. 6tudi6s par cristallographie 
(Bregman et aL, 1964; Destro et al., 1978; Moustakali 
et al., 1978, 1980; Lindeman et al., 1982) qui 
pr6sentent des angles di6dres correspondants variant de 
0 ~ 51,5 °, la mol6cule que nous etudions correspond 
donc au plus faible recouvrement des nuages n des deux 
parties; par contre, le recouvrement entre le doublet 
libre de l'azote et les 61ectrons du noyau trim&hyl-2,4,6 
ph~nyl est maximal, sugg~rant une moins grande 
disponibilit6 du doublet fibre de l'azote, donc une liaison 
hydrog~ne O--H. . .N moins forte que dans les autres 
compos6s, comme le confirme la fr6quence de la 
vibration 7(OH) (Caries et al., 1987). Cependant, ces 
diff6rences ne se traduisent pas par des variations 
significatives de la gbom6trie du pseudo-cycle impli- 
quant la liaison hydrog6ne. 

Ce travail a 6t6 support~ financi6rement par un 
contrat du Minist6re de la Coop6ration frangais en 
soutien de la Convention interuniversitaire entre les 
Universit6s d'Abidjan et d'Aix-Marseille I. Tous les 
calculs ont 6t6 effectu6s sur les ordinateurs IBM 4341 
de l'Office Central de M6canographie d'Abidjan que 
nous remercions. 
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