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Abstract. C4H4N6,  Mr = 136"11, monoclinic, P21/n, a 
= 7.633 (5), b = 5.729 (3), c = 12.872 (7) A, /3 = 
94.15 (5) °, v = 561.5 (2) A 3, z = 4, Dm = 1.65, Dx = 
1"61 g c m  -3, A(Mo Ka) = 0"7107 A, /z = 11"1 cm -~, 
F(000) = 280, room temperature, R = 0.036, wR = 
0.041 for 1072 reflections. The two triazole rings are 
in envelope conformations with a dihedral angle of 
8.5 ° between their mean planes. Molecules are held 
together in the crystalline state by van der Waals 
forces. 

Introduction. Dans le cadre des recherches effectu6es 
en s6ries bitriazoles (Aouial, Bernardini & Viallefont, 
1977, 1978; Aouial, 1976, 1989) et afin de rendre 
compte des propri6t6s spectrales ultraviolettes du 
bitriazole-3,4', une 6tude cristallographique de ce 
dernier a 6t6 entreprise dans le but de pr6ciser la 
g6om6tfie de cette mol6cule et de mettre en 6vidence 
d'6ventuelles interactions des deaux noyaux aroma- 
tiques. Tous les cycles triazoles cit6s dans ce m6moire 
sont de type triazole-l,2,4. 

On connait la structure du triazole par diffraction 
des rayons X soit gt la temp6rature ambiante 
(Deuschl, 1965), soit fi basse temp6rature (Goldstein, 
Ladell & Abowitz, 1969; Jeffrey, Ruble & Yates, 
1983) ainsi que celles d 'un certain nombre de bitria- 
zoles de jonction N(4)--N(4')  (Domiano, 1977; 

* Pr6sente adresse: Laboratoire de Chimie du Solide appliqu6e, 
Facult6 des Sciences, Avenue Ibn Batouta, Rabat, Maroc. 

Vreugdenhil, Haasnoot,  de Graaff, Nieuwenhuis, 
Reefman & Reedijk, 1987). En revanche celle de 
bitriazole-3,4' n'avait pas encore 6t6 r6solue. Une 
6tude par diffraction des rayons X nous a permis de 
d6finir la sym6trie cristalline et la r6solution de la 
structure du bitriazole-3,4' fi la temp6rature 
ambiante. Ce m6moire comporte l'expos6 des 
r6sultats ainsi qu'une discussion permettant d'6tablir 
l'influence de la position relative dans l'espace des 
deux groupements triazoles sur la longueur de la 
liaison de jonction C(3)--N(4').  

Partie exp6rimentale. Le bitriazole-3,4' est obtenu 
partir de l'amino-3 triazole par r6action avec le 
N,N-diformylhydrazine (Wiley & Hart, 1953). La 
recristallisation dans un m61ange fi volumes 6gaux 
d'eau et de m6thanol conduit fi l 'obtention des 
monocristaux transparents et de bonne qualit6. La 
densit6 a 6t6 mesur6e par picnom6trie dans le ben- 
z6ne. Le cristal utilis6 pour la r6solution de la struc- 
ture ~ une forme parall616pip6dique allong6e suivant 
le direction [010] (dimensions 0,17 x 0,35 x 
0,12 mm). Une 6tude par diffraction des rayons X 
l'aide d'une chambre de Weissenberg montre que ce 
compos6 cristallise dans un syst6me monoclinique 
avec les conditions de diffractions suivantes: hOl h + l 
=2n,  h00 h = 2 n ,  00l l = 2 n ,  0k0 k = 2 n ,  ce qui 
conduit sans ambiguit6 au groupe d'espace P21/n. 
Les param6tres de la maille ont 6t6 affin6s fi l'aide de 
25 r6flexions ind6pendantes (6 -< 20 -< 29 °) mesur6es 
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avec un d i f f rac tom6t re  a u t o m a t i q u e  de type Syntex-  
R3. Le n o m b r e  de r&lexions totales  collect6es est de 
3719 (to/0 scan)  d o n t  1634 sont  ind6pendan tes  (Rint 
= 2 % )  et 1072 a y a n t  I>_ 3o-(/). Ces derni6res sont  
ut i l is&s p o u r  la r6solut ion et l ' a f f inement  de la struc- 
ture. Le d o m a i n e  explor6 est 4 < 20 _ 50 °, - 10 ___ h 
--- 10, 0 -< k _ 7, - 16 _ l <__ 16. La  stabilit6 des inten- 
si t& est c o n t r o l &  p a r  la mesure  de trois r6flexions 
s t a n d a r d s  (200, 040, 002) p6 r iod iquemen t  a p r &  
chaque  intervalle de 150 r6flexions. Les donn6es  ont  
6t6 corrig6es des effets de Loren tz  et de po la r i sa t ion  
mais  pas  de cor rec t ions  d ' a b s o r p t i o n .  Les fac teurs  de 
dif fusions  des a tomes  neutres  corrig6s de la disper-  
sion a n o m a l e  sont  ceux d o n n &  dans  International 
Tables for  X-ray Crystallography (1974, T o m e  IV). 
La  s t ruc ture  a 6t6 r6solue pa r  la m6 thode  directe qui 
nous  a permis  de localiser les deux  cycles triazoles.  
Le sch6ma de pond6 ra t i on  utilis6 est w = [o-2(Fo)+ 
0.00071Fo!2]-i. U n e  cor rec t ion  d 'ex t inc t ion  isotrope 
a 6t6 faite fi l 'a ide du p r o g r a m m e  S H E L X T L  (Shel- 
drick,  1983) ainsi que  t o u s l e s  calculs. Les facteurs  
d ' ag i t a t i on  t he rmique  de t o u s l e s  a tomes  sauf  les 
hydrog6nes  sont  affin6s d ' une  mani6re  an iso t rope .  Le 
dernier  cycle d ' a f f i nemen t  (108 pa rame te r s )  a donn6  
un coefficient de d6saccord  final R - - 0 , 0 3 6 ,  wR = 
0,041 p o u r  les 1072 r6flexions observ&s .  M a x i m u m  
shift /e.s .d.  = 0,002. La  difference de Four ie r  final ne 
presente  aucun  pic significatif.  Tous  les calculs sont  
effectu6s 5. l 'a ide d ' u n  o r d i n a t e u r  N o v a  3. 

T a b l e a u  1. Coordonndes atomiques (x  104), facteurs 
de temp&ature (/k 2 × 10 3) et dcarts-type 

Ueq : (UII -~- U22  + U33)/3. 

x y z e6q 
N(I) 6135 (2) -268 (2) 1386 (1) 40 (1) 
N(2) 5461 (2) 1318 (2) 2038 (1) 39 (1) 
C(3) 4776 (2) -83 (2) 2702 (1) 29 (1) 
N(4) 4926 (2) - 2389 (2) 2543 (1) 36 ( I ) 
C(5) 5809 (2) -2416 (2) 1694 (1) 37 (1) 
N(I') 3022 (2) 3167 (2) 4727 (1) 40 (I) 
N(2') 2471 (2) 920 (2) 4954 (1) 42 (I) 
C(Y) 3030 (2) -440 (2) 4243 (I) 38 (1) 
N(4') 3932 (2) 794 (2) 3557 (I) 31 (I) 
C(5') 3884 (2) 3034 (2) 3895 (1) 37 (1) 
H(I) 6767 167 797 92 (7) 
H(5) 6142 (21) -3750 (29) 1357 (13) 45 (4) 
H(Y) 2795 (21) -2082 (30) 4217 (13) 50 (5) 
H(5') 4406 (20) 4342 (30) 3512 (13) 52 (4) 

Tab leau  2. Principales distances interatomiques (A), 
angles des liaisons (~) et dcarts-type 

N(I)--N(2) 1,363 (2) N(I')--C(5') 1,298 (2) 
N(I)--C(5) 1,322 (2) N(2')--C(3') 1,297 (2) 
N(2)--C(3) 1,309 (2) C(3')--N(4') 1,357 (2) 
C(3)--N(4) 1,343 (2) N(4')--C(5') 1,357 (2) 
N(4)--C(5) 1,325 (2) C(3)--N(4') 1,407 (2) 
N(I')--N(2") 1,392 (2) 

C(5)--N(I)--N(2) 110,4 (1) C(3)--N(4')--C(3') 127,3 (1) 
N(I)--N(2)--C(3) 100,3 (l) C(3)--N(4')--C(5') 127,8 (l) 
N(2)--C(3)--N(4) 117,5 (I) C(3')--N(4')--C(5') 104,9 (1) 
C(3)--N(4)--C(5) 101,0 (l) N(4')--C(3')--N(2') 110,8 (I) 
N(4)--C(5)--N(1) 110,7 (I) C(3')--N(2')--N(I') 106,7 (I) 
N(2)--C(3)--N(4") 121,2 (l) N(2")--N(I')--C(5') 107,3 (I) 
N(4)--C(3)--N(4") 121,3 (I) N(I')--C(5')--N(4') 110,3 (I) 

Discussion. Le Tab leau  1 donne  les pa ram6t re s  a t o m -  
iques et les coefficients d ' ag i t a t ions  thermiques  
i so t ropes .*  L 'ensemble  des valeurs  des dis tances 
i n t e r a tomiques  et des angles de valences (voir  Tab-  
leau 2) m o n t r e  que ces valeurs  sont  confo rmes  fi 
celles recontr6es  dans  la l i t t6rature p o u r  le tr iazole 
seul (Deuschl ,  1965; Golds te in  et al., 1969; Jeffrey et 
al., 1983). Une  vue en perspect ive de la m o l & u l e  
m o n t r e  la c o n f o r m a t i o n  g6n6rale du m o t i f  (Fig. 1). 
La  d is tance  C ( 3 ) - - N ( 4 ' )  (1 ,407/~ ,  Tab l eau  2), inter- 
m6dia i re  entre  la longueur  cit6e pa r  Paul ing  (1960) 
p o u r  les l iaisons simples non  conjugu6es C - - N  
(1 ,47/~)  et celles rencontr6es  dans  la pyr id ine  
(1 ,3402 ,~)  (Bak,  H a n s e n - N y g a a r d  & Ras t rup -  
Ander sen ,  1954), impl ique une conjugais ion  part iel le 
entre  les deux  cycles tr iazoles de la mol6cule. Les 
orbi ta les  d610calis6es p o u r  chaque  g r o u p e m e n t  tria- 
zole in te rv iennent  peu dans  la l iaison C ( 3 ) - - N ( 4 ' ) ,  ce 
qui s 'expl ique p a r  l 'angle di6dre 8,5 ° que font  les 
deux n o y a u x  tr iazol iques.  

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Publica- 
tion No. SUP 53840:9 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant ~,: The Technical Editor, International Union of Crys- 
tallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

N(f) C(5") C(3) N~(2) N(I) 

N(2') C(3') N(,~) C(5) 

Fig. I. Vue en perspective du bitriazo]e-3,4' et num~rotation des 
atomes. 

\ 

\ 
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Fig. 2. Empilement mol&ulaire dans la maille. 
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Les r6sultats pr6c6dents nous permettent de con- 
sid6rer que l'un des deux cycles triazoles exercerait 
peu de contrainte sur l'autre en maintenant la libre 
rotation autour de la liaison C(3)--N(4'). L'angle de 
rotation est fonction de deux 6nergies antagonistes. 
La premiere est l'6nergie de r6sonnance correspon- 
dant 5- la d61ocalisation 61ectronique entre les deux 
noyaux triazoliques. La deuxi6me est due aux forces 
de r6pulsion qui apparaissent entre les substituants 
quand ils existent li6s aux atomes de carbone C(3) et 
C(5') et le doublet libre des atomes d'azote N(4) et 
N(2). 

En ce qui concerne le bitriazole-3,4', mol6cule non 
substitu6e donc ne pr6sentant pas de g6ne st6rique, 
l'6cart faible 5- la coplan6it6 est dfi probablement 5- 
une r6pulsion 61ectronique entre les paires d'6lectrons 
libres des atomes d'azote N(4), N(2) et les hydro- 
g6nes H(3'), H(5'). Ce dernier point avait 6t6 soulev6 
par Murrel, Gil & Van Duijneveld (1965) au cours 
d'une discussion concernant le ph6nyl-2 pyridine et le 
bipyridyl-2,2'. Dans ces mol6cules la coplan6it6 n'est 
emp~ch6e que par les interactions st6riques entre 
atomes CH---CH et CH---N. La Fig. 2 montre l'em- 
pilement mol6culaire dans la maille. Les mol6cules 
presque planes sont dispos6es d'une mani6re altern6e 
approximativement suivant la rang6 [101]. La dis- 
tance interplanaire est de l'ordre de 3,34/~. Cette 
valeur est comparable 5. celle trouv6e dans le graphite 
off la coh6sion interplanaire est assur6e par des liai- 
sons de van der Waals. Ce qui explique le clivage tr6s 
facile de ces cristaux. 

L'angle di6dre obtenu par radiocristallographie est 
parfaitement coh6rent avec le r6sultat qualitatif 
obtenu en spectroscopie ultraviolette du bitriazole- 
3,4' (Amax = 283 nm, EtOH) (Aouial, 1989). En effet 
Domiano (1977) a 6tudi8 la structure du bitriazole- 

4,4' e t a  trouv6 91,9 ° pour l'angle di6dre de la 
jonction N(4)--N(4').  Le spectre UV (EtOH) de cette 
derni6re mol6cule pr6sente une bande d'absorption 
vers 215 nm. Les r6sultats cristallographiques expli- 
quent la valeur trouv6e en UV pour le bitriazole-3,4'. 

Nous adressons nos remerciements 5- M le Profess- 
eur H. Wondratscheck, directeur de l'Institut f/ir 
Kristallographie der Universitfit Karlsruhe (TH), 
pour la collecte des donn6es et la fructueuse 
discussion. 

R6f6rences 

AOUIAL, M. (1976). Th6se de Docteur D. 36me cycle, USTL, 
Montpellier, France. 

AOUIAL, M. (1989). Th6se de Doctorat d'Etat, Facult6 des 
Sciences, Rabat, Maroc. 

AOUIAL, M., BERNARDINI, A. & VIALLEFONT, PH. (1977). J. 
Heterocycl. Chem. 14, 397-400. 

AOUIAL, M., BERNARDINI, A. & VIALLEFONT, PH. (1978). Org. 
Mass Spectrom. 13, 74-80. 

BAK, B., HANSEN-NYGAARD, L. & RASTRUP-ANDERSEN, J. (1954). 
J. Chem. Phys. 22, 2013-2017. 

DEUSCHL, H. (1965). Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 69, 550-557. 
DOMIANO, P. (1977). Cryst. Struct. Commun. 6, 503-506. 
GOLDSTEIN, P., LADELL, J. & ABOWITZ, G. (1969). Acta Cryst. 

B25, 135-143. 
JEFFREY, G. A., RUBLE, J. R. & YATES, J. H. (1983). Acta Cryst. 

B39, 388-394. 
MURREL, J. N., GIL, V. M. S. & VAN DUIJNEVELD, F. B. (1965). 

Recl Tray. Chim. Pays-Bas, 84, 1399-1408. 
PAUUNG, L. (1960). The Nature of the Chemical Bond, 36me 6d. 

Ithaca: Cornel Univ. Press. 
SHELDRICK, G. M. (1983). SHELXTL. Programme pour la d&er- 

mination des structures cristallines. Univ. de G6ttingen, 
L'Allemagne. 

VREUGDENH]L, W., HAASNOOT, J. G., DE GRAAFF, R. A. G., 
NIEUWENHUIS, H. A., REEFMAN, D. • REEDIJK, J. (1987). Acta 
Cryst. C43, 1527-1530. 

WILEY, R. H. & HART, A. J. (1953). J. Org. Chem. 18, 1368-1371. 

Acta Cryst. (1991). C47, 1868-1872 

Structure of Diethyl 1,2,3,3b,4a,5,6,7,8,8a,8b,9-Dodecahydro-l,5-dioxo-4,8,9- 
me the no-4 H-c y c 1o penta[ 1,2-a: 4,3-a'] dipe ntal ene-4,10-dic arbo x yl ate 

BY DEAN R. LAGERWALL,* JUDITH C. GALLUCCI~" AND LEO A. PAQUETTEt 

Evans Chemical Laboratories, The Ohio State University, Columbus, OH 43210, USA 

(Received 3 August 1990; accepted 15 January 1991) 

Abstract. C24H2406, M r = 408-45, triclinic, P1, a = 
10.276(2), b=13.000(2) ,  c=7 .782(1)  A, a =  
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1990. 
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98.06 (1), /3 = 97.63 (1), y = 84.43 (1) °, V = 1017 A 3, 
z = 2, D:, = 1.33 gcm -3, a(Mo Ka) = 0"71069 A , / z  
= 0.89 cm-  l, F(000) = 432, T = 296 K, R = 0.048 for 
3321 unique reflections with Fo2>3tr(Fo2). Both 
cyclopentenones are canted in the endo direction (6.0 
and 7.9°), the one syn to the ethoxy groups less so for 
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