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The title compound, C9H14N4, crystallizes in the monoclinic

system with three molecules in the asymmetric unit. These

three molecules have similar conformations and are connected

through weak CÐH� � �N interactions.

Commentaire

Les teÂ trazoles substitueÂs preÂ sentent de plus en plus d'inteÂreÁ t.

En effet, ils sont utiliseÂ s en meÂdecine, biochimie, agriculture

ou comme inhibiteurs de corrosion. Ainsi, le 5-(2-anilino-

pheÂnyl)teÂ trazole a une activiteÂ anti-in¯ammatoire (Juby et al.,

1968), le 5-aminoteÂ trazole est utiliseÂ comme reÂgulateur de la

croissance des plantes (Mashtanov, 1970), le 1-alkyl-5-

aminoteÂ trazole et le 1-aryl-5-dialkylaminomethylteÂ trazole ont

eÂ teÂ identi®eÂs comme stimulants du systeÁme nerveux central

Herbst et al., 1952). Dans le but de preÂparer des systeÁmes

teÂ trazoliques (Lassaba et al., 1997; Dakir et al., 2001) aÁ base de

l'isophorone, nous avons eÂ tudieÂ le comportement de ce

dernier vis-aÁ -vis de l'acide azothydrique, geÂneÂreÂ in situ aÁ partir

de l'azoture de sodium et de l'acide tri¯uoroaceÂ tique. Ainsi, le

traitement de l'isophorone par l'azoture de sodium, en

preÂsence d'acide tri¯uoroaceÂ tique utiliseÂ comme solvant et

catalyseur (Kaye et al., 1995), conduit aÁ deux isomeÁres, avec un

rendement de 70%. Ces deux isomeÂres correspondent aÁ l'in-

sertion de l'atome d'azote d'un coÃ teÂ ou de l'autre du

carbonyle. Une analyse cristallographique d'un monocristal

du produit majoritaire nous a permis de conclure que ce

dernier est un teÂ trazole reÂsultant de l'insertion de l'atome

d'azote du coÃ teÂ du carbone le moins substitueÂ, par la suite de

l'identi®er au 6,6,8-trimeÂ thyl-6,7-dihydro-5H-teÂ trazolo[1,5-a]-

azepine. Le deuxieÁme isomeÁre correspond alors au 6,6,8-

trimeÂ thyl-8,9-dihydro-7H-teÂ trazolo[1,5-a]azepine, (I). Ce

composeÂ cristallise dans le systeÁme monoclinique, avec trois

moleÂcules indeÂpendantes dans l'uniteÂ asymeÂtrique (Figs. 1 et

2). Aux erreurs expeÂrimentales preÁs, les distances et angles de

liaison sont identiques pour les trois moleÂcules (Tableau 1). La

conformation reste la meÃme dans les trois moleÂcules: le plan

teÂ trazolo N1/N2/N3/N4/C10 et le fragment N4/C5/C8/C9/C10

sont coplanaires, l'angle dieÁdre variant de 1,6 (2) aÁ 3,9 (2)� sur

les trois moleÂcules; l'angle de torsion C5ÐC6ÐC7ÐC8 varie

de 60,9 (4)� aÁ 64,9 (4)�. Ces moleÂcules sont lieÂes entre elles par

de faibles interactions CÐH� � �N (Tableau 2).
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Partie expeÂrimentale

A une solution (1 g, 7,2 mmol) d'isophorone dans l'acide tri¯uoro-

aceÂ tique (25 ml) on ajoute en petites fractions pendant

30 min, l'azoture de sodium aÁ une tempeÂrature de 263 K. ApreÁs 24 h

d'agitation, le meÂ lange reÂactionnel est neutraliseÂ avec une solution de

bicarbonate de sodium (10%) puis extrait avec l'eÂ ther (3 � 25 ml).

Les phases organiques sont rassembleÂes, laveÂes aÁ l'eau et sur sulfate

de sodium. Le solvant est eÂvaporeÂ sous pression reÂduite.

DonneÂes cristallines

C9H14N4

Mr = 178,24
Monoclinique, P21=n
a = 12,024 (1) AÊ

b = 13,624 (1) AÊ

c = 18,080 (2) AÊ

� = 92,905 (5)�

V = 2958,0 (4) AÊ 3

Z = 12

Dx = 1,201 Mg mÿ3

Mo K� radiation
ParameÁtres de la maille aÁ l'aide

de 18845 reÂ¯exions
� = 3±26�

� = 0,08 mmÿ1

T = 293 (2) K
Prisme, incolore
0,40 � 0,25 � 0,20 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre Nonius KappaCCD
Balayage '
Pas de correction d'absorption
18845 reÂ¯exions mesureÂes
5516 reÂ¯exions indeÂpendantes
3440 reÂ¯exions avec I > 2�(I)

Rint = 0,14
�max = 26,3�

h = ÿ14! 14
k = ÿ16! 16
l = ÿ22! 22

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,098
wR(F 2) = 0,149
S = 1,18
4910 reÂ¯exions
361 parameÁtres

Af®nement des atomes d'hydrogeÁne
avec contraintes

w = 1/[�2(Fo
2) + (0,011P)2 +

1,9298P] where P = (Fo
2 + 2Fc

2)/3
(�/�)max < 0,001
��max = 0,16 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,13 e AÊ ÿ3

Tableau 1
ParameÁtres geÂomeÂ triques (AÊ , �).

N1ÐC10 1,331 (4)
N1ÐN2 1,348 (4)
N2ÐN3 1,300 (4)
N3ÐN4 1,349 (3)
N4ÐC10 1,329 (4)
N4ÐC5 1,472 (4)
N21ÐC30 1,334 (4)
N21ÐN22 1,350 (4)
N22ÐN23 1,301 (4)

N23ÐN24 1,360 (3)
N24ÐC30 1,334 (4)
N24ÐC25 1,467 (4)
N41ÐC50 1,333 (4)
N41ÐN42 1,353 (4)
N42ÐN43 1,299 (4)
N43ÐN44 1,348 (3)
N44ÐC50 1,329 (4)
N44ÐC45 1,457 (4)

C10ÐN1ÐN2 106,5 (3)
N3ÐN2ÐN1 110,6 (3)
N2ÐN3ÐN4 106,1 (3)
C10ÐN4ÐN3 109,2 (3)
C10ÐN4ÐC5 130,0 (3)
N3ÐN4ÐC5 120,8 (3)
C30ÐN21ÐN22 106,4 (3)
N23ÐN22ÐN21 110,9 (3)
N22ÐN23ÐN24 106,0 (3)

C30ÐN24ÐN23 108,9 (2)
C30ÐN24ÐC25 131,1 (3)
N23ÐN24ÐC25 120,0 (3)
C50ÐN41ÐN42 106,0 (3)
N43ÐN42ÐN41 110,5 (3)
N42ÐN43ÐN44 106,5 (3)
C50ÐN44ÐN43 108,8 (3)
C50ÐN44ÐC45 129,9 (3)
N43ÐN44ÐC45 121,4 (3)

Tableau 2
Distances et liaisons hydrogeÁne (AÊ , �).

DÐH� � �A DÐH H� � �A D� � �A DÐH� � �A

C5ÐH5A� � �N22 0,97 2,84 3,744 (5) 155
C7ÐH7B� � �N22 0,97 2,88 3,723 (4) 146
C29ÐH29� � �N43 0,93 2,65 3,574 (4) 173
C45ÐH45A� � �N21 0,97 2,67 3,624 (4) 168

Atomes d'hydrogeÁne placeÂs geÂomeÂ triquement et contraints aÁ des

distances CÐH = 0.96 AÊ .

Collection des donneÂes: KappaCCD Software (Nonius, 1998);

reÂduction des donneÂes: DENZO and SCALEPACK (Otwinowski &

Minor, 1997); programme(s) pour la solution de la structure: SIR92

(Altomare et al., 1993); programme(s) pour l'af®nement de la struc-

ture: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme moleÂculaire:

ORTEP-3 (Farrugia, 1997); logiciel utiliseÂ pour preÂparer le mateÂriel

pour publication: SHELXL97.
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Figure 1
Dessin ORTEPIII (Burnett & Johnson, 1996) de l'uniteÂ asymeÁ trique. Les
ellipsoõÈdes de vibration thermiques ont une probabiliteÂ de 50%.

Figure 2
Vue des interactions CÐH� � �N reliant les trois moleÂcules de l'uniteÂ
asymeÂ trique. Les ellipsoõÈdes de vibration thermiques ont une probabiliteÂ
de 30%.
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