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Structure cristalline d'un deriv6 de risoxazoline. Par JACQUELINE MEUNIER-PIRET, PAUL PIRET, GABRIEL GERMAIN, 
JEAN-PAUL PUTZEYS et MAURICE VAN MEERSSCHE. Laboratoire de Chimie-Physique et de Cristallographie, Universitd 
de Louvain, Schapenstraat 39, B3000 Louvain, Belgique. 

(Ref.u le 15 novembre 1971) 

3-Methyl-4-benzylideneisoxazoline-5-one crystallizes in the space group P21/n. The unit-cell constants are 
a=  12.140, b=6-748, c= 12.325 A, and fl=I14.27 °. The molecule is planar; this fact involves an opening 
of the bond angle C-C-C (132 °) between the two cycles. 

La structure cristalline de la 3-m6thyl-4-benzal-isoxazoline- 
5-one corffirme la nature trans des d6riv6s synth6tis6s dans 
les laboratoires du Professeur Maquestiau (Laboratoire de 
Chimie Organique du Centre Universitaire de l 'Etat b. 
Mons) et r6pondant/~ la formule g6n6rale 
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I 

R I ~  / C ~ R  2 
C--C 
II I 
N C 

0 

R1 = CH3 ou C6H5 
R2 = C6H5 ou p-OCHa.C6H4; 

Maquestiau et ses coUaborateurs supposaient en effet sur 
la base, notamment,  de donn6es de r6sonance magn6tique 
nucl6aire, que les groupements R1 et R2 se pla~aient en 
position trans. 

Donn6es exp6rimentales 

Les cristaux sont jaunes vifs, tabulaires, tr6s fragiles (ils se 
d6bitent, au moindre contact, en feuiUets extr~mement min- 
ces), de densit6 61ev6e (1,34) pour leur composition sto¢- 
chiom6trique ClxH9NO2. Le cristal utilis6 pour la mesure 
des intensit6s de diffraction ne pr6sentait aucune dimension 
sup6rieure ~ 0,3 ram, il 6tait mont6 suivant [101] (perpen- 
diculairement au× plans de clivage). Les mesures d'intensit6 
ont 6t6 effectu6es sur un diffractom6tre automatique Picker, 
en balayage 20 (+ 1,5 °) avec la radiation Cu K~. Aucune 
correction d'absorption n 'a  6t6 appliqu6e. Les param6tres 
de la maille, pr6-6valu6s par les m6thodes d'oscillation- 
rotation et de Weissenberg, ont 6t6 affin6s par un traRement 
de moindres carr6s sur les valeurs 20 de 12 r6fle×ions hkl 
mesur6es au diffractom~tre. 
a= 12,140, b =  6,748, c= 12,325 A, fl= 114,27 ° 
P21/n, 
V=920,437 A 3, Z=4,  de= 1,34 g.cm -3 
F(000) = 392 
851 r6flexions (20<95°), dont  153 inf6rieures au seuil 
d'observation. 

D~termination de la structure 

La structure a 6t6 r6solue pour la m&hode de l 'addition 
symbolique, dans la forme 6nonc6e par Germain, Main & 
Woolfson (1971). Dans une premi6re tentative, le choix 
automatique de la base (3 r6flexions fixant l 'origine de la 
maille et 4 signes symboliques a, b, c, d) n'a conduit 
aucune s6rie de Fourier correcte. Une attribution diff6rente 
des symboles b, c et d a permis de r6soudre le probl6me en 
calculant une seule s6rie de Fourier. La base utilis6e est la 
suivante: 

signe hkl groupe de parit6 
+ 212 pip 
+ 26]" ppi 
+ 738 iip 
a 202 ppp 
b 927 (414) ipi (pip) 
c 413 (112) pii (lip) 
d 113 (5,3,1"i-0-) iii (iip) 

Tableau 1. Coordonn~es et dcart-type des atomes 

(C, N, O x 10s; H x 104). 

X Y Z 
C(I) 11543 (17) 50506 (29) 14304 (17) 
C(2) 09529 (18) 32708 (35) 19098 (18) 
C(3) 03004 (19) 32663 (36) 26295 (19) 
C(4) -01255 (21) 50644 (39) 28437 (20) 
C(5) 00621 (21) 67898 (37) 23752 (21) 
C(6) 07031 (20) 68038 (34) 16720 (20) 
C(7) 18427 (17) 48393 (31) 07006 (17) 
C(8) 22178 (18) 61709 (32) 01004 (17) 
C(9) 20801 (20) 83045 (35) -00821 (20) 
O(10) 26434 (16) 88158 (25) -08013 (15) 
N(I1) 31579 (17) 70634 (31) -10700 (18) 
C(12) 29056 (19) 56134 (32) -05659 (18) 
O(13) 15959 (16) 95734 (25) 02648 (16) 
C(14) 33260 (22) 35706 (39) -07018 (22) 
H(15) 1224 (19) 1928 (35) 1750 (18) 
H(16) 0195 (20) 1877 (38) 3043 (21) 
H(17) -0582 (22) 5184 (35) 3391 (22) 
H(18) -0363 (22) 8101 (41) 2521 (22) 
H(19) 0720 (21) 8185 (37) 1214 (22) 
H(20) 2080 (18) 3257 (33) 0651 (18) 
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Entre parenth6ses figurent les r6flexions choisies dans la 
premi6re tentative. L'affinement de la structure a 6t6 r6alis6 
par 6 cycles de moindres carr6s dans l 'approximation des 
blocs diagonaux, avec facteurs de temp6rature isotropes. 
Les atomes d'hydrog6ne, & l'exception de ceux du groupe 
m6thyle, ont 6t6 localis6s dans une s6rie de Fourier des 
diff6rences et ensuite inclus dans le calcul des moindres 
carr6s, leurs facteurs de temp6rature 6tant isotropes, ceux 
des autres atomes anisotropes, cette fois. L'affinement a 6t6 
arr6t6, apr6s un total de 13 cycles de moindres carr6s, 
lorsque les variations de param+tres 6taient pour C, N e t  
O inf6rieures au quart des 6cart-type et pour H inf6rieures 
au tiers. Les coordonn6es atomiques et les param6tres ther- 

miques figurent dans les Tableaux 1 et 2. L'accord entre les 
facteurs de structure observ6s et calcul6s vaut" 

R =  0,061 pour les 698 r6flexions observ6es 
R = 0,079 pour l'ensemble du spectre. 

Les programmes de calculs utilis6s, ~t l 'exception de ceux 
cit6s explicitement, sont de Ahmed, Hall, Huber & Pippv 
(1966). 

Description de la molecule 

Les longueurs de liaison et les angles de valence sont donn6s 
dans les Fig. 1 et 2. Dans ces dessins, compos~s grace au 

Tableau 2. Paramktres thermiques anisotropes x 105, isotropes en ~z 

Le facteur de temp6rature est de la forme exp [ -  (B1 xh 2 + B22k 2 + B33l 2 + B23kl + B13hl + B12hk)]. 

B]t B22 B33 B23 B]3 
C(1) 00783 (19) 02221 (59) 00771 (19)  -00052 (52) 00722 (33) 
C(2) 00913 (21) 02872 (69) 00906 (20) -00055 (59) 00747 (36) 
C(3) 01018 (21) 03178 (72) 00974 (22) 00511 (64) 01042 (37) 
C(4) 01052 (22) 03807 (79) 00920 (21) -00321 (63) 00933 (37) 
C(5) 01311 (26) 02896 )73) 01301 (26) -00713 (70) 01522 (46) 
C(6) 01133 (22) 02432 (64) 01152 (24) -00512 (63) 01128 (40) 
C(7) 00852 (20) 02199 (60) 00821 (20) 00025 (52) 00778 (35) 
C(8) 00866 (18) 02262 (56) 00759 (19) 00036 (53) 00739 (32) 
C(9) 01102 (22) 02661 (69) 01116 (23) --00228 (63) 01081 (39) 
O(10) 01837 (21) 02375 (43) 01513 (18) 00476 (47) 01978 (34) 
N(l l )  01415 (21) 03013 (60) 01397 (22) -00153 (57) 01795 (37) 
C(12) 00990 (20) 02247 (61) 00952 (21) 00201 (58) 00937 (35) 
O(13) 01685 (20) 02571 (48) 01610 (19) 00160 (48) 01678 (34) 
C(14) 01556 (29) 02646 (72) 01525 (29) -00010 (72) 01947 (52) 

B12 
--00111 (52) 

00433 (61) 
00278 (63) 

--00123 (66) 
--00061 (71) 

00071 (62) 
00149 (52) 

-00289 (53) 
-00130 (62) 
-00401 (49) 
- 00440 (56) 
--00637 (58) 

00432 (48) 
00653 (71) 

N(11)( 

(3) 

1,2621 

o(1o) 

C(12) 

C(14) 

368(3) 

(3) 

1,503(3) 

O(13) 

~ 1,21 2(3) 

C(9) 

1,456(3) 

H (19) 

1,09(2) 

C(8) 1,387(3) 
' 1,356(3) 

1,12(2) 

c(1) 

C(6) 

C(7) 1 , 4 0 4 ( 3 ) ~ ~ .  2) 

c(5) 

1,01(2) 
H(20) 

H(15) 

Fig. 1. Longueurs de liaison (A) avec 6cart-type. 
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1,08(3) 
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H(17) 

A C 28B - 21" 
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Tableau 2 (suite) 

B 

H(15) 4,71 (55) 
H(16) 5,42 (60) 
H(17) 6,13 (62) 
H(18) 6,89 (64) 
H(19) 5,85 (58) 
H(20) 3,65 (50) 

programme ORTEP de Johnson (1965), la mol6cule est 
projet6e sur le plan moyen des 6 atomes de carbone du 
groupe ph6nyle; les atomes d'hydrog6ne du groupe m6thyle 
n'y sont pas repr6sent6s puisqu'ils n'ont pu 6tre localis6s. 
Les ellipsoides de vibration thermique correspondent & une 
probabilit6 de 50%. La disposition des atomes clans le 
cycle isoxazoline est semblable h celle trouv6e par Cannas, 
Biagini & Marongiu (1969) dans la 3-ph6nyl-isoxazoline-5- 

133,3 (2) 
122(1~ 

118(1) ..~ 117(1) 
r ~ ' ~ O  '6,°''-" ~ 122(1) 107,1 (2) 

:" 1 1 120,5(2) 07,9(2) ~ 34,1 (2) 
~" / 126,2(2) 120,2(2) 

\ (2) 121,9(2) 
132,4(2) f 1119,2(2) J/ 

122,8(2) 114,7 ~ i/_..--~-..\ 122(1) 119,6(2) 117,9(2) 
(2) 120,4 (2) 127,3(2) ~ 

117(1) Hl11(1) 

- /  120(1) 
116(1) 

124(1 ) 
122(1) 

Fig. 2. Angles de valence (o) avec 6cart-type. 

Fig. 3. St6r6ogramme de la disposition des mol6cules dans la maille cristalline. Les axes a et b sont dans le plan du dessin, 
best horizontal. 
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one. Seules les longueurs C(8)-C(9) et C(8)-C(12) sont 
significativement plus courtes dans le cas pr6sent (1,46 et 
1,44/~ au lieu de 1,49 et 1,50), sous l'influence d'un effet 
de conjugaison avec la liaison double adjacente C(8)-C(7). 
La 3-m6thyl-4-benzal-isoxazoline-5-one est une mol6cule 
plane: l'angle entre les plans moyens des atomes 1 tt 6, 
d'une part, et 7 tt 12 d'autre part, vaut 1 °. Cette plan6arit6 
entraine l'ouverture de certains angles de valence: 

C(6)-C(1)-C(7) 126 ° 
C(1)-C(7)-C(8) 132 
C(7)-C(8)-C(9) 134 
C(8)-C(9)-O(13) 133; 

la distance O(13)-H(19) restant n6anmoins tr6s courte 
(2,10/~). 

La Fig. 3 montre la disposition des mol6cules dans la 
maille. 

Les principaux contacts intermol6culaires sont: 

N ( l l ) . . . H ( 1 7 )  (2X+x, ~2-Y, z - 2  x) 2,66/~ 
et 
O(10). • .C(14) } 3,30 
O(13). . .H(20) (x, 1 +y,  z) 2,55 
O(13). . .H(15) 2,60 

Ces 3 derniers contacts entrainent la formation de chaines 
parall61es b. l'axe unique, ces chaines se lient par 
N ( l l ) . . . H ( 1 7 )  en plans, ce qui justifie la texture en feuil- 
lets des cristaux. 

Les auteurs remercient le Professeur A. Maquestiau du 
Centre Universitaire de Mons qui a mis les cristaux tt leur 
disposition. 
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X-ray diffraction studies of the ternary alloys (V ,nn)2Gas .  By W. J. KITCHINGMAN and P. L. NORMAN,* Metal- 
lurgy Department, University of Manchester Institute of Science and Technology, Sackville Street, Manchester M60 
1QD, England 

(Received 3 November 1971) 

X-ray diffraction studies have been carried out on eleven alloys of the structure (V, Mn)2Ga5 across the 
ternary phase field between V2Ga5 and Mn2Gas. The alloys form a complete series of solid solutions having 
a structure of the Mn2Hg5 type. The a lattice constant of the tetragonal unit cell varies smoothly from 
8.9050 A, for Mn2Ga~ to 8-9892 A for V2Ga5 whilst the c lattice constant shows little variation and has a 
value in the range 2.6981 to 2.7003 A. The results support the view that the structure is primarily governed 
by the size of the gallium atoms. 

The intermediate phases Mn2Hgs, V2Ga5 and Mn2Gas have 
a space group P4/mbm with 14 atoms per unit cell. The 
structure of Mn2Hg5 was established by De Wet (1961) 
using single-crystal methods. A similar structure has been 
reported for the alloy V2Gas by van Vucht, Bruning, 
Donkersloot & Gomes de Mesquita (1964) and for the 
alloy Mn2Gas by Meissner & Schubert (1965). The struc- 
ture of these alloys may be discussed in terms of the nota- 
tion of Frank & Kasper (1958, 1959). It is of a layer type 
and has some similarities to the a phase and tbe /~- 
tungsten (Cr3Si) structure, both of which are found as 
intermediate phases in alloy systems containing transition- 
group elements. In the Frank & Kasper notation the Mn2 
Hg5 type structure (Fig. 1.) has a primary layer which is a 
tessellation of pentagons, squares and triangles and a 
secondary layer which is an array of simple squares. De 
Wet suggested that the cell dimensions are governed by 
the size of the primary-layer atoms of mercury which are 
packed more closely together than the secondary-layer 
atoms of manganese. In order to investigate this suggestion, 
a ternary system of the same structure was sought in which 

* Present address: Henry Wiggin Ltd., Hereford, England. 

the size of secondary-layer atoms could be varied whilst 
keeping the primary-layer atoms constant. The system 
(V2Mn)2Ga5 is a suitable system, the primary-layer atoms 
being gallium, whilst the secondary-layer atoms vary from 
vanadium to manganese. 

Eleven alloys were prcpared from vanadium, manganese 
and gallium of better than 99.99% purity, the major 
impurities being iron and silicon of 200 ppm. The alloys were 
melted in an arc furnace under an argon pressure of 200 
torr, each alloy being remelted after inversion in the furnace. 
In all alloys the weight loss was less than 2 %. The alloys 
were chemically analysed and the compositions are shown 
in Table 1. The following heat treatment of the alloys was 
critical in the preparation of good single phase alloys. 
The cast alloys were annealed under argon in alumina 
tubes. The manganese-rich alloys were annealed at 800°C 
for 48 hours and then furnace-cooled over 48 hours. The 
vanadium-rich alloys were annealed at 1050°C for 48 
hours and then furnace-cooled over a maximum of 60 
hours. The ingots were powdered in a percussion mortar 
and sieved through 400 B.S. mesh. Stress-relieving anneals 
were carried out under argon, for 48 hours at 350°C for 
the manganese-rich alloys and 30 hours at 800°C for the 


