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Fig. 2. Unit-cell contents projected down (a) a and (b) e. 

sheets, approximately perpendicular to e, by a net- 
work of hydrogen bonds, with principal contacts 
between O(23)...O(117), O(13)...O(217), O(117)... 
O(120) and O(217)...O(220). Thus both phenolic 

hydroxyl groups form hydrogen bonds to an O(17) 
hydroxyl group in nonequivalent molecules which in 
turn are intermolecularly hydrogen bonded to 
epoxide O atoms in equivalent molecules. There is no 
hydrogen bonding between O(217) and O(120) or 
O(117) and 0(220). As expected there is also no 
intramolecular hydrogen bonding despite contacts of 
2.630 (4) and 2.768 (4)A respectively, since the ge- 
ometry is unfavourable and the H atoms involved 
are pointing towards epoxide O atoms in different 
molecules. 
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Structure Cristalline de la Chloro-4 Bis(chlorom6thyl)-3,6 Pyridazine 
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Abstract. C6HsC13N2, Mr = 211.5, monoclinic, Cc, a 
=9.580(5), b=12.010(6),  c=8.413(7)A,  f l=  
119-75(6) °, V=840(1)A 3, Z = 4 ,  Dm = 1"65 (3), Ox 
= l '67gcm -3, MoKa,  A=0.7107A, /z= 10cm -j ,  
F(000)=424, T = 2 9 8 K ,  R=0-026,  wR=0.024  
(w = 1) for 1074 independent reflexions. There is 
no indication that the substitution on C(4) has 
any significant effect on the bond lengths in the 
pyridazine moiety, at most the C(4)--C(5) bond 
is shortened. 

Introduction. Nous avons prrcrdemment drcrit la 
synthrse, les 6tudes structurales et spectroscopiques 
de pyridazines bis(hydroxym&hyl) en positions 3,6 

0108-2701/89/091327-03503.00 

(Abraham, Mernari, Lagrenre & Sueur, 1988). Leurs 
drrivrs dicarbaldrhyde-dioxime ainsi que les drrivrs 
dicarboxyliques (Sueur, Lagrenre, Abraham & 
Brrmard, 1987) sont des ligands permettant la 
formation de complexes binuclraires sym&riques 
dont les atomes m&alliques pr+sentent un fort 
couplage antiferromagn+tique (Abraham, Br+mard, 
Lagrenre, Mernari & Sueur, 1986). 

Nous envisageons maintenant la synthese de com- 
plexes binuclraires d partir de pyridazines chrlatantes 
dissym&riques substitut+es en position 4 par un 
atome de chlore. 

L'obtention de la chloro-4 bis(chlorom&hyl)-3,6 
pyridazine constitue une &ape interm+diaire dans la 
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1328 CHLORO-4 BIS(CHLOROMETHYL)-3,6 PYRIDAZINE 

synthrse du ligand dicarbaldrhyde-dioxime corre- 
spondant. L'rtude structurale de ce drriv6 chlor6 
permet de d&erminer l'influence d'un substituant 
attracteur d'61ectrons sur la gromrtrie de l'h&rro- 
cycle et sur le couplage antiferromagnrtique des 
atomes mrtaUiques dans les complexes binuclraires 
d6riv6s. 

Partie ex#rimentale. La bis(hydroxym&hyl)-3,6 
oxo-4 dihydro-l,4 pyridazine [B] est prrparre par 
rraction de l'acide kojique [A] avec de l'hydrazine 
selon une mrthode drcrite prrcrdemment (Ichimoto, 
Fujii & Tatsumi, 1967). 

Tableau 1. Coordonn~es des atomes non-H (x 104) et 
coefficients d'agitation thermique isotrope ~quivalents 

B~ - ' !  
- -  3~.i~.jfli]ai.aj. 

x y z B~(A 2) 
N(1) -324 (3) 4700 (2) 3352 (4) 3,59 (8) 
N(2) 871 (3) 4878 (2) 2996 (4) 3,56 (8) 
C(3) 1890 (4) 4068 (2) 3213 (4) 3,04 (8) 
C(4) 1717 (4) 3004 (2) 3740 (4) 3,07 (8) 
C(5) 493 (4) 2809 (2) 4097 (5) 3,22 (9) 
C(6) -490 (4) 3699 (2) 3912 (4) 3,10 (8) 
C(7) - 1778 (5) 3659 (3) 4426 (6) 4,27 (13) 
C(8) 3212 (4) 4405 (3) 2859 (5) 4,09 (11) 
C1(9) 5000 4673 (1) 5000 4,95 (3) 
CI(10) 3007 (2) 1949 (1) 3927 (2) 4,33 (3) 
CI(ll) -2864 (1) 2382 (1) 3755 (2) 4,39 (3) 

O O 

H O ~  NHFNHI ~,FCHzOH ,,, Cl POCI~ ~ C H ~ C I  
CHzOH HO zHC"~.N,~ CI.~HC "~w.,N J 

H 
[A] [ B] [ c] 

A 5g de [B], 50ml de POCI3 sont ajoutrs. Le 
mrlange est chauff6 ~ 373K sous agitation pendant 
30min. Aprrs 61imination de POC13 et hydrolyse, le 
produit est recueilli par extraction avec du chloro- 
forme, puis srch6 sur Na2SO4. Aprrs 6vaporation du 
chloroforme, l'huile noirfitre obtenue est traitre de 
faqon rrprtitive par l'rther de p&role /L reflux. Les 
solutions d'rther de prtrole refroidies dans l'azote 
liquide laissent drposer de petits cristaux blancs de 
[C] qui sont filtrrs. L'rvaporation lente du filtrat 
conduit ~ des cristaux utilisables pour l'&ude radio- 
cristaUographique. 

Analyse: % exp. (% thror.) C: 33,87 (34,04), H: 
2,43 (2,36), N: 13,14 (13,24), C1:50,59 (50,35). RMN 
1H:4,85 (s, 2H); 4,92 (s, 2H); 7,75 (s, 1H). 

Monocristal en forme de parallrlrpiprde (0,455 x 
0,195 × 0,065 mm). Masse volumique mesurre par 
flottation. Param&res de maille obtenus par affi- 

• nement sur 25 rrflexions. Diffractom&re Philips 
quatre cercles PW 1100, radiation Mo Ka, monochro- 
mateur au graphite. 2562 rrflexions mesurres pour 
2 < 0 < 2 0  °e t  13<h_<13 ,  -16___k_<16et0<l_< 
10, dont 2169 avec I > 30(/); 3 rrflexions de contr61e 
(311,313, 022) testres toutes les 82 mesures, AI/I < 
0,04, absorption ignorre; 1074 rrflexions indrpen- 
dantes (Rin t = 0 ,018) .  Positionnement des atomes de 

HC (5) ki~:9 C ~ (: O) 

Cl('l ~.) % J 

i / 

c(5) c(4) HC(B)' 

egHc(s) 
HC(7)' N(1) i',i (£) 

Fig. 1. Configuration de la molrcule. 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) significatifs 
N(1)--N(2) 1,337 (5) C(6)--C(7) 1,497 (7) 
N(2)--C(3) 1,325 (4) C(3)--C(8) 1,494 (6) 
C(3)---C(4) 1,389 (4) C(4)---C1(10) 1,722 (4) 
C(4)--C(5) 1,367 (6) C(7)----C1(11) 1,781 (4) 
C(5)--C(6) 1,381 (4) C(8)--C1(9) 1,794 (3) 
C(6)----N(1) 1,329 (4) 

C(6)---N(1)--N(2) 119,4 (6) N(1)--C(6)--C(7) 113,1 (7) 
N(1)--N(2)--C(3) 120,4 (7) C(6)--C(7)---C1(11) 111,8 (5) 
N(2)--C(3)--C(4) 121,5 (5) C(4)---C.(3)--C(8) 124,1 (7) 
C(3)---C(4)----C(5) 118,6 (7) N(2)---C(3)---C(8) 114,4 (6) 
C(4)--C(5)--C(6) 117,0 (7) C(3)--C(8)--C1(9) 109,3 (4) 
C(5)---C(6)--N(1) 123,0 (6) C(3)--C(4)--C1(10) 120,8 (4) 
C(5)--C(6)--C(7) 123,8 (9) C(5)--C(4)--C1(I0) 120,6 (6) 

chlore par la mrthode de l'atome lourd. Autres 
atomes obtenus par Fourier diffrrence; affinement 
matrice complrte anisotrope SFLS-5 (Prewitt, 1966) 
bas6 sur F, affinement de l'ensemble des coordonnres 
atomiques et des coefficients d'agitation thermique 
anisotrope pour C, N, C1 et isotrope pour H, R = 
0,026, wR = 0,024 avec w = 1, valeur maximale du 
rapport (A/tr)max au dernier cycle=0,004, valeur 
minimale et maximale de la densit6 61ectronique dans 
la dernirre synthrse de Fourier diffrrence -0 ,08 et 
0,12 e/~- 3. Facteur de diffusion atomique Cromer & 
Waber (1965).* Ordinateur: CII-Mini 6. 

Discussion. Les coordonnres atomiques pour les 
atomes non-hydrogrne sont rrpertorires dans le Tab- 
leau 1; les distances et les angles dans le Tableau 2. 
La molrcule est reprrsentre sur la Fig. 1. 

Les distances et angles ~ l'intrrieur du cycle 
pyridazine sont proches des valeurs drterminres pour 
la pyridazine elle-m~me (Almenningen, Bjornsen, 
Ottersen, Seip & Strand, 1977) et pour les drrivrs 
disubstiturs en 3,6 tels que la dicarboxylique (Sueur 
et al., 1987) et la bis(hydroxym&hyl) (Abraham et 

* Les listes des facteurs de structure, des coefficients d'agitation 
thermique anisotrope et des coordonnres des atomes d ' hydro#ne  
ont 6t6 drposres au drpr t  d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 51862:10 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~ The Executive Secre- 
tary, International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, 
Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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al., 1988). La substitution par le chlore sur l'atome 
C(4) se traduit cependant par un renforcement de la 
liaison C(4)---C(5). Le cycle pyridazine est pra- 
tiquement plan; les atomes de chlore CI(10) et 
d'hydro~tne HC(5) sont proches du plan [0,038(1) et 
0,03(3)A respectivement]; par contre, les atomes de 
carbone des groupements chlorom&hyl sont plus 
61oignts du plan moyen [0,151 (4) et 0,079(4).A, pour 
C(7) et C(8) respectivement]. Enfin, la distance C 
aromatique--Cl(10) [1,722(4)/~] et trts proche de la 
distance correspondante dans la dichloro-3,6 pyrida- 
zinc d&erminte fi partir des rtsultats de diffraction 
61ectronique par Almenningen et al. (1977). Les deux 
distances C m&hyliquc C1 sont voisines des valeurs 
gtntralement calcultes. La distance C aroma- 
tique H vaut 0,93(4)A alors que les distances C 
m&hylique H sont comprises entre 0.98 (5) et 
1,04(4) A. La cohtsion cristalline est assurte par con- 
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tacts de van der Waals; la plus courte distance inter- 
moltculaire vaut 3,186 (3) A [entre N(2) et CI(11)]. 
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Structures of Two Methyl fl-D-Glucoseptanoside Derivatives 
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Abstract. Methyl 3-O-benzoyl-4,5-O-isopropylidene- 
fl-D-glucoseptanoside, (1), C17H2207, Mr=338"4, 
orthorhombic, P2~212l, a = 6.086 (2), b = 9.514 (3), c 
= 29.313 (10) A, V = 1697-3 A 3, Z =  4, Om= 
1"32 (2) (by flotation in carbon tetrachloride/light 
petroleum), Dx = 1.324 (3) Mg m-3, A(Cu/fat) = 
1.54056 ,A,, /z = 0.824 mm-  l, F(000) = 720, T = 
293 K, R = 0.031 for 1376 observed reflexions [I_> 
2-580(/)]. Methyl 2,3:4,5-di-O-isopropylidene-fl-D- 
glucoseptanoside, (2), CI3H2206, Mr = 274"3, mono- 
clinic, P21, a=9.914(3) ,  b =  16-852(3), c =  
9.232 (3)/~, fl = 108.70 (2) °, V= 1461.0 A 3, Z = 4, 
Dm = 1.233 (by flotation in aqueous solution of 
potassium iodide), Dx = 1.247 Mg m-3, A(Cu Kal) = 
1.54056/~, /z = 0.785 mm-1, F(000) = 592, T = 
293 K, R = 0-034 for 2306 observed reflexions [I_> 
2.580(/)]. In both structures, the angles in the five- 
membered rings are significantly smaller than tetra- 
hedral and the angles in the seven-membered rings 
are generally larger than tetrahedral. The five- 

membered rings all have envelope conformations and 
in both structures the septanoside ring has a twist- 
chair conformation, 5'6TC3, 4. 

Introduction. Studies on the selective acid-catalysed 
hydrolysis of the O-isopropylidene acetal groups in 
compound (2) (Tran, 1979) and in the C(1) isomer of 
(2), methyl 2,3:4,5-di-O-isopropylidene-a-D-gluco- 
septanoside (3) (Stevens, 1975) showed that whereas 
the C(2), C(3) acetal in (3) could be removed selec- 
tively, in (2) it is the C(4), C(5) acetal group which is 
more readily removed. X-ray diffraction studies on 

/ o  / O o.. 

C M e  2 

(I) (2) 

0108-2701/89/091329-05503.00 © 1989 International Union of Crystallography 


