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C(ll) 0,4955 (2) -0,0506 (3) 0,6069 (1) 3,54 (I) 
c(12) 0,6937 (2) -0,0115 (2) 0,5486 (1) 3,45 (5) 
o(13) 0,7327 (1) -0,1109 (2) 0,5145 (1) 5,11 (4) 
c(14) 0,8085 (2) -0,0552 (3) 0,5037 (2) 5,45 (7) 
c(15) 0,8168 (2) 0,0703 (3) 0,5295 (2) 5,19 (7) 
c(16) 0,7432 (2) 0,1001 (3) 0,5586 (2) 4,59 (6) 
c(17) 0,7459 (2) 0,2340 (4) 0,8091 (2) 6,25 (8) 
c(18) 0,5315 (2) 0,5195 (3) 0,6448 (2) 7,10 (9) 
c(19) 0,4279 (2) -0,0050 (3) 0,6461 (2) 4,81 (6) 
c(20) 0,3713 (2) -0,1181 (4) 0,6596 (3) 10,0 (1) 

Tab leau  2. Longueurs 
dcarts-type 

(A), angles des liaisons (o) et 

N(1)--C(2) 1,335 (3) C(8)--N(9) 1,314 (3) 
N(I)--C(6) 1,334 (3) C(8)--C(12) 1,437 (4) 
C(2)--C(3) 1,366 (3) N(9)--N(10) 1,406 (3) 
C(2)--N(7) 1,438 (3) N(10)--C(11) 1,297 (3) 
C(3)--C(4) 1,387 (4) C(11)--C(19) 1,478 (4) 
C(4)--C(5) 1,383 (4) C(12)--O(13) 1,367 (3) 
C(4)--C(18) 1,506 (4) C(12)--C(16) 1,346 (4) 
C(5)--C(6) 1,381 (4) O(13)--C(14) 1,388 (4) 
C(6)--C(17) 1,503 (4) C(14)--C(15) 1,312 (4) 
N(7)--C(8) 1,357 (3) C(15)--C(16) 1,419 (4) 
N(7)--C(11) 1,393 (3) C(19)--C(20) 1,483 (5) 
C(2)--N(1)--C(6) 116,1 (2) N(7)--C(8)--C(12) 124,7 (2) 
N(1)--C(2)--C(3) 125,9 (2) N(9)--C(8)--C(12) 124,2 (2) 
N(1)--C(2)--N(7) 114,7 (2) C(8)--N(9)--N(10) 106,3 (2) 
C(3)--C(2)--N(7) 119,4 (2) N(9)--N(10)--C(ll) 108,1 (2) 
C(2)--C(3)--C(4) 117,6 (2) N(7)--C(11)--N(10) 109,7 (2) 
C(3)--C(4)--C(5) 117,6 (2) N(7)--C(11)--C(19) 123,0 (2) 
C(3)--C(4)--C(18) 120,6 (2) N(10)--C(11)--C(19) 127,4 (2) 
C(5)--C(4)--C(18) 121,8 (2) C(8)--C(12)--O(13) 114,5 (2) 
C(4)--C(5)--C(6) 120,4 (2) C(8)--C(12)--C(16) 136,4 (2) 
N(1)--C(6)--C(5) 122,4 (2) O(13)--C(12)--C(16) 109,0 (2) 
N(1)--C(6)--C(17) 116,6 (2) C(12)--O(13)--C(14) 106,0 (2) 
C(5)--C(6)--C(17) 121,1 (2) O(13)--C(14)--C(15) 110,7 (3) 
C(2)--N(7)--C(8) 128,3 (2) C(14)--C(15)--C(16) 106,6 (3) 
C(2)--N(7)--C(11) 126,8 (2) C(12)--C(16)--C(15) 107,6 (2) 
C(8)--N(7)--C(11) 104,8 (2) C(11)--C(19)--C(20) 112,9 (3) 
N(7)--C(8)--N(9) 111,1 (2) 

Le groupe spatial envisag6 initialement pour ce compos6 est le 
groupe C2/m. En effet, certaines r6flexions hOl pour lesquelles 
I -- 2n + 1 ont des intensit6s non nulles parfois sup6deures fi 
trois fois l '&art-type. L'hypoth~se propos6e pour expliquer ces 
faits est la suivante: le cristal utilis6 pourrait 6tre form6 de deux 
6chantillons de volumes tr6s diff6rents accol6s par la face (010). 
L 'axe a de l 'un serait superpos6 fi l 'axe c de l 'autre et les axes 
b auraient des sens opposes. On remarque, par exemple, que 
les valeurs de 0 pour les r6flexions h00 avec h = 2n sont rela- 
tivement voisines, lorsque 4 < h < 12, de celles que l 'on 
obtient pour les r6flexions 001 avec l -- h + 1 -- 2n + 1. Le rap- 
port des volumes des deux 6chantillons, d6duit de la compara- 
ison des intensit6s des r6flexions h00 et 001 (l -- h + 1), serait 
de l 'ordre de 3 fi 5%. Tousles  calculs ont 6t6 effectu6s avec les 
programmes du syst6me SDP 03. A. Frenz & Associates, Inc., 
1982). La structure a 6t6 r~solue avec le programme MULTAN 
(Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 
1982) et les Fig. 1 et 2 r6alis6es avec le programme ORTEP 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonn6es des atomes d'hydrog6ne, des distances C-- 
H, des distances des atomes aux plans moyens, des distances inter- 
atomiques intermol6culaires et des angles de torsion ont 6t6 d6pos6es 
aux archives de la British Library Document Supply Centre (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 55448:16 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Technical Editor, International Union of Crystal- 
lography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. IR6f6rence 
de CIF: PAl016] 

(Johnson, 1976). Les coordonn6es atomiques relatives et les fac- 
teurs de temp6rature isotropes &luivalents sont rapport6s darts le 
Tableau 1, les longueurs et les angles des liaisons dans le Tableau 
2. La Fig. 1 repr6sente la mol6cule et indique les num6ros at- 
tribu6s fi ses atomes et les lettres utilis6es pour d6signer les cy- 
cles qu'elle contient. 
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Abstract 

T h e  m o l e c u l e  o f  t he  t i t le  c o m p o u n d  is m a d e  o f  t w o  
a s y m m e t r i c  un i t s  r e l a t e d  by  a cen t r e  o f  s y m m e t r y  
a n d  e x h i b i t s  a trans c o n f o r m a t i o n .  T h e  a r o m a t i c  r i ng  
is e l o n g a t e d  a l o n g  the  C ( 8 ) - - C ( 8  i) [(i) 1 - x,  1 - y ,  1 
- z] d i r e c t i o n  o w i n g  to  s ter ic  h i n d r a n c e  a n d  subs t i t -  
u e n t s  o n  t w o  c o n t i g u o u s  C a t o m s  are  p u s h e d  a p a r t  
f r o m  o n e  a n o t h e r .  T h e  d i s t a n c e  f r o m  a n  N a t o m  to  
the  a r o m a t i c  r ing  p l a n e  is 0 .105 ( 1 ) A  a n d  t h a t  
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between the two N atoms of a molecule is 
5.639 (2) A. 

C o m m e n t a i r e  " 

Ce compos6 (I) a 6t6 pr6par6 dans le cadre de l'6tude 
des propri6t6s magn6tiques des radicaux nitroxydes 
(Rassat, 1990; Dvolaitzky, Chiarelli & Rassat, 1992). 
L'encombrement st6rique permet d'envisager la for- 
mation de deux atropoisomSres. L'6tude cristallogra- 
phique a 6t6 entreprise dans le but de d6terminer la 
conformation cis ou trans du compos6 unique fourni 
par la synthdse. 

CH3 
. ~ "  C 1"13 CH 3 CH 3 

"0 CH3/~--"k " ~  
N / "CH  

CH 3 "-'-'-~\ / / - -  \ 

CH~ CH3 x C ~ H 3  0C:30' 

(D 

Le noyau aromatique est plan; le paramdtre X 2 
relatif/t son plan moyen P e s t  6gal /t 2. Les angles 
valenciels endocycliques mesurent 121,0 (1), 114, 6(1) 
ou 124,4 (1) ° selon que leur sommet est C(7), C(8) ou 
C(9). Ils traduisent l'allongement du cycle dans la 
direction C(8) - -C(8  i) [2,907 (2)A] et son rrtrr- 
cissement selon C(9)--C(9 i) [2,698 (2) A]; (i) 1 - x, 
1 -  y, 1 -  z. Cette drformation s'explique par l'en- 
combrement st~rique autour des atomes C(7), C(7i), 
C(8) et C(8i). I1 en est de mSme des valeurs trou%es 
pour les angles N(5)--C(7)--C(8) et C(7)--C(8)--  
C(10) [123,2 (1) et 126,9 (1) ° respectivement]. 

Les distances entre 0(6) et les atomes C(10), C(12) 
et C(13) sont comprises entre 3,277 (3) et 3,347 (2) A. 
Elles sont donc peu suprrieures ~ la somme des 
rayons de van der Waals des atomes de carbone et 
d'oxygrne pour lesquels, selon Bondi (1964), on peut 
admettre les valeurs suivantes: r(Caliph) = 1,70 et 
r ( ~ )  = 1,50 A. Les angles de torsion O(6)--N(5)--  
C(7)--C(9) et C(7)---C(8)---C(10)--C(13) [107,9 (2) 
et 85,3 (2) ° respectivement] indiquent les positions de 
0(6) et de C(13) par rapport au noyau aromatique. 
C(10) est contenu dans le plan P dont N(5) s'rcarte 
de 0,105 (1)A. 0(6) et C(4) sont siturs de part et 
d'autre du plan P. Ils en sont distants respectivement 
de 1,215 (1) et de 2,211 (2)A. L'angle de torsion 
C(4)--C(1)--N(5)--O(6) [169,2 (2) °] montre que les 
liaisons C(1)--C(4) et N(5)--O(6) sont antiprri- 
planaires et que 0(6) n'est pas tr~s ~loign~ du plan 
bissecteur du diddre form6 par C(3)--C(1)---C(4) et 
C(2)--C(1)--C(4). O(6)---C(2) mesure 2,972(3) et 
O(6)---C(3) 2,771 (3) A. La distance N(5)--N(5)  qui 
s6pare les deux atomes d'azote appartenant /t la 
m6me mol6cule est 6gale ~ 5,639 (2)A. Entre les 
atomes d'oxyg6ne 0(6) et O(6i), elle est de 

7,126 (2)A. Les encombrements st6riques autour de 
C(1) et de C(10) peuvent expliquer les 16gers al- 
longements de N(5)---O(6) et de C(8)---C(10) 
[1,275 (2) et 1,549 (2)/~ respectivement]. 

21 o o 

o~ c8 

"-"~N5 

Fig. 1. Dessin de la mol6cule et num6ros attribu6s fi ses atomes. 

P a r t i e  exp6rimentale 
Donn~es cristallines 

C22H38N202 
Mr = 362,56 
Monoclinique 
P21/c 
a = 10,459 (2) 
b = 9,887 (2) A 
c = 11,735 (2) 
3 = 115,13 (1) ° 
V = 1098,6 (7) k 3 
Z = 2  
Dx = 1,096 Mg m -3 
Radiation: Cu Ka 

Collection des donn~es 
Diffractom~tre: ~ -  

Nonius CAD-4 
Balayage 0[20 
Pas de correction 

d'absorption 
1773 r6flexions mesur~es 
1773 r6flexions 

ind~pendantes 

Affinement 

A_f~ement bas6 sur les F, 
programme fi matrice 
enti&e 

R = 0,042 
wR = 0,047 
S = 1,089 
1591 r6flexions 
176 param&res 
Les coordonn~.s des atomes 

d'hydrogdne ont settles 6t6 
affm~es 

w = expl0(sin0/A) 2 

A = 1 , 5 4 1 8  A 
Param~tres de la maille/t 

l'aide de 25 r6flexions 
0 = 16,03- 43,09 ° 
/z = 0,509 ram-l 
T = 294 K 
Parallrlrpip~de 
0,36 x 0,27 x 0,18 mm 
Jaune-orang6 
Source du cristal: produit 

issu de la synth~e 

1591 r6flexions observ6es 
[1>3o-(/)] 

Omx = 65 ° 
h = 0--+ 12 
k = O ~  11 
l = -13 --* 12 
3 r6flexions de r6f6rence 

fr&luence: 120 rain 
variation d'intensit6: 4,0% 

(A/o-)m~ = 0,02 
Apmax = 0,17 e ~-3 
Apmm = --0,16 e A -3 
Correction d'extinction: 

Stout & Jensen (1968) 
Coefficient d'extinction: g = 

9,4(2) x 10 -6 
Facteurs de diffusion de 

International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) 
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Tableau 1. Coordonn~es atomiques relatives, facteurs 
d'agitation thermique isotropes Oquivalents (A 2) et 

~carts-type 

B6q = (4/3)[a2/311 + b2[~22 + c2/033 + (abcosT)/312 + (accos/3)/313 
+(bc cos a)/3231. 

x y Z B6q 
C(1) 0,3184 (2) 0,6405 (2) 0,1600 (1) 3,65 (3) 
C(2) 0,4323 (2) 0,6514 (3) 0,1113 (2) 5,49 (4) 
C(3) 0,1735 (2) 0,6260 (2) 0,0471 (2) 5,23 (4) 
C(4) 0,3199 (3) 0,7629 (2) 0,2389 (2) 5,31 (5) 
N(5) 0,3424 (1) 0,5138 (1) 0,2368 (1) 2,92 (2) 
0(6) 0,3219 (2) 0,4015 (1) 0,1784 (1) 4,86 (3) 
C(7) 0,4146 (1) 0,5080 (1) 0,3722 (1) 2,54 (2) 
C(8) 0,3560 (I) 0,4492 (I) 0,4474 (1) 2,60 (2) 
C(9) 0,5533 (1) 0,5564 (1) 0,4247 (1) 2,78 (2) 
C(10) 0,2048 (1) 0,3913 (2) 0,4031 (1) 3,17 (3) 
C(ll) 0,1601 (1) 0,3861 (2) 0,5118 (2) 4,25 (3) 
C(12) 0,0952 (2) 0,4781 (3) 0,3003 (2) 6,40 (5) 
C(13) 0,2042 (2) 0,2444 (2) 0,3607 (2) 5,55 (4) 

Tableau 2. Longueurs (,~), angles des liaisons (°) et 
~.carts-type 

C(1)--C(2) 1,529 (3) C(7)--C(9) 1,398 (2) 
C(1)--C(3) 1,538 (2) C(8)--C(9) i 1,395 (2) 
C(1)--C(4) 1,519 (3) C(8)--C(10) 1,549 (2) 
C(I)--N(5) 1,501 (2) C(10)--C(11) 1,534 (3) 
N(5)--O(6) 1,275 (2) C(10)--C(12) 1,527 (2) 
N(5)--C(7) 1,442 (2) C(10)--C(13) 1,534 (3) 
C(7)--C(8) 1,397 (2) 

C(2)--C(1)--C(3) 108,9 (1) C(8)--C(7)--C(9) 121,0 (1) 
C(2)--C(1)--C(4) 111,3 (2) C(7)--C(8)--C(9) i 114,6 (1) 
C(2)--C(1)--N(5) 109,0 (1) C(7)--C(8)--C(I0) 126,9 (1) 
C(3)--C(1)--C(4) 110,5 (2) C(9)i--c(8)--C(10) 118,5 (1) 
C(3)--C(1)--N(5) 107,0 (1) C(7)--C(9)--C(8) i 124,4 (1) 
C(4)--C(1)--N(5) 110,0 (1) C(8)--C(10)--C(ll) 111,2 (l) 
C(1)--N(5)--O(6) 117,2 (1) C(8)--C(10)--C(12) 112,0 (1) 
C(1)--N(5)--C(7) 124,8 (1) C(8)--C(10)--C(13) 108,8 (1) 
O(6)--N(5)--C(7) 116,6 (1) C(11)--C(10)--C(12) 106,5 (1) 
N(5)--C(7)--C(8) 123,2 (1) C(11)--C(I0)--C(13) 106,1 (2) 
N(5)--C(7)--C(9) 115,6 (1) C(12)--C(10)--C(13) 112,2 (1) 

Code de sym&rie: (i) 1 - x, 1 - y, 1 - z. 

Les facteurs de structure ont subi une correction de d6croissance 
lin6aire en fonction du temps. La structure a 6t6 r6solue avec le 
p rogramme MULTAN (Main, Fiske, Hull,  Lessinger,  Germain,  
Declercq & Woolfson,  1982) et la Fig. 1 r6alis6e avec le pro- 
gramme ORTEPII (Johnson, 1976). T o u s l e s  programmes  de 
calcul utilis6s appartiennent au syst6me SDP (B. A. Frenz & 
Associates,  Inc., 1982). Les coordonn6es atomiques relatives et 
les facteurs de temp6rature isotropes 6quivalents sont rapport6s 
dans le Tableau 1, les longueurs et les angles des liaisons darts 
le Tableau 2. Les noms des atomes sont indiqu6s sur la Fig. 1. 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonn6es des atomes d'hydrog6ne, des distances 
C--H,  des distances des atomes au plan du cycle, des distances inter- 
atomiques intermol6culaires et des angles de torsion ont 6t6 d6pos6es 
aux archives de la British Library Document Supply Centre (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 55442:13 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Technical Editor, International Union of Crystal- 
lography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. [R6f6rence 
de CIF: PAl014] 
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Abstract 
In the title compound, (E,Z)-tetramethyl 3,8- 
cyclotetradecadiene-l,l,6,6-tetracarboxylate, the (E) 
and (Z) double-bond planes form a dihedral angle of 
96.4 (3) ° and their centers lie 4.429 (5) A~ apart. The 
(E) C--C bond distance is 1.292 (5)/~, and the (Z) 
C ~ C  bond distance is 1.320 (6) A,. 

Comment 
The title compound (1) is one of a series of com- 
pounds containing 13- and 14-membered rings 
recently prepared by a direct cyclization method 
(Brillon & Deslongchamps, 1987). A structure deter- 
mination was undertaken in order to confirm the 
identity of the compound and to determine the con- 
formation of the 14-membered ring. The conforma- 
tion is approximately rectangular with the corners of 
the rectangle formed by the (Z) double bond, the two 
methoxycarbonyl-substituted C atoms and the cen- 
tral methylene C atom of the ( C H 2 )  5 chain. The 
endocyclic torsion angles are [beginning at the (Z) 
double bond and proceeding by the shortest route 
toward the (E) double bond] 5.3 (7), -111.9 (5), 
66.7 (4), 60.7 (4), 151.1 (4), 172.0(4), -114.8(4),  
54.5 (4), 64.4 (4), - 172.0 (3), 70.3 (4), 77.2 (4), 
176.4 (3) and 119.4 (5) ° . The planes of the two 

© 1993 International Union of Crystallography 


