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Abstract. Monoclinic, P21/a, a= 34,37(1), b=7,420(5), 
c= 6,615(3) A, t =  94°2(0 ° 1), C20NzH2o, M =  288, Z = 4 ,  
Dx= 1,13 g cm -a. The molecule has an all-trans struc- 
ture; it is neither planar nor centrosymmetric. The 
chain system is very weakly conjugated. 

Introduction. L'6tude de la structure de la dim6thyl-flfl' 
cinnamaldazine fait suit~ 5. celles de diverses aldazines 
et c6tazines dont les structures cristallines ont d6j5. 6t6 
d6termin6es (Berthou, Elguero, Jacquier, Marzin & 
R6rat, 1967; Berthou, Marzin, R6rat & Uezu, 1970a, 
b). En effet, les propri6t6s spectrales de ces d6riv6s sont 
particuli~res et il subsistait des ambigu'ft6s concernant 
la g6om6trie des liaisons 6thyl6niques (Elguero, Jacquier 
& Marzin, 1967, 1969). Elguero & Marzin ont r6alis6 
la synth~se de ces produits et les ont cristallis6s. 

Partie exp~rimentale et d~termination de la structure. 
Le compos6, de formule d6velopp6e: 

CHa 
I 

~-C=CH-CH=N-N=CH-CH=C-~0 
I 

CHa 

donne des cristaux en forme de plaquettes allong6es. 
L'enregistrement des intensit6s a 6t6 effectu6 sur dif- 

fractom~tre 'Siemens A.E.D.',  en utilisant le rayonne- 
ment K~ du cuivre. Apr~s correction de Lorentz et de 
polarisation, 1740 mesures ont 6t6 retenues pour la 
suite du travail. L'examen de l'enregistrement montre 
qu'il existe les pseudo extinctions suivantes en plus des 
extinctions syst6matiques du groupe: 

l = 2 n +  1 pour la strate hOl 
k = 2n +1 pour la strate hkO 

Une tentative ant6rieure de d6termination de cette 
structure, par addition symbolique non programm6e 
n'avait pas permis de reconnaitre la mol6cule en sa 
bonne position et n'avait pu alors conduire 5. un r6sultat 
positif. Les r6sultats obtenus semblaient confirmer l'hy- 
poth6se de deux mol6cules ind6pendantes centr6es sur 
les centres d'inversion de la maille. L'utilisation de la 
m6thode 'multisolutions', 5. l'aide du programme 
M U L T A N  (Germain, Main & Woolfson, 1971), 5. par- 
tir de 289 facteurs de structure normalis6s de modules 
sup6rieurs 5. 1,5, a conduit 5. la solution pour la s6quence 
de phases la plus probable (ABSFOM= 1,16). Les 22 
atomes ind6pendants sont bien r6solus; les pics para- 
sites sont faibles. La mol6cule occupe une position 
g6n6rale dans la maille. Plusieurs cycles d'affinement 
par moindres carr6s (programme SAPHYR,  modifica- 
tion de ORFLS de Busing & L6vy) des param~tres 
atomiques de position et d'agitation thermique ainsi 
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Fig. 1. Num6rota t ion  des atomes. 
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Tab leau  1. Coordonn~es atomiques et facteurs d'agitation thermique 

/~,, P2, B33 #, ,  #,3 #~3 
x (x 10") y (x 104 ) z (x 104 ) (x l0  s ) (x 104) (x 104 ) (x 105 ) (x l0  s ) (x 104 ) 

C(1) -3582 (13) 3285 (6) 4070 (7) 99 (5) 209 (10) 320 (15) - 3 8  (17) 55 (19) 4 (9) 
C(2) -7644 (13) 3626 (6) 4072 (7) 96 (4) 195 (9) 285 (15) - 5 0  (17) 36 (19) 2 (9) 
C(3) -9881 (13) 3440 (6) 5690 (7) 106 (4) 142 (8) 260 (14) - 5 5  (15) 42 (19) 3 (8) 
C(4) -8098 (15) 2795 (9) 7732 (8) 123 (6) 375 (16) 318 (16) 22 (24) 49 (22) 106 (12) 
C(5) -13985 (12) 3857 (5) 5505 (7) 101 (4) 133 (8) 243 (13) - 4 0  (14) 99 (18) 21 (8) 
C(6) -16650 (14) 3025 (6) 6734 (7) 117 (5) 174 (8) 290 (14) - 1 6  (17) 162 (20) 14 (9) 
C(7) -20532 (14) 3428 (7) 6526 (8) 117 (5) 230 (10) 331 (15) - 4 4  (19) 229 (21) - 7  (10) 
C(8) -22053 (14) 4645 (7) 5139 (8) 104 (5) 243 (11) 336 (16) 42 (19) 112 (21) - 2 3  (10) 
C(9) -19437 (15) 5488 (7) 3931 (8) 121 (5) 235 (10) 341 (16) 55 (19) 98 (22) 48 (10) 
C(10) -15593 (14) 5099 (6) 4109 (7) 108 (5) 206 (9) 296 (13) - 7  (17) 144 (19) 57 (9) 
C(l l )  3569 (14) 2699 (7) 974 (8) 111 (5) 231 (11) 309 (15) 16 (19) 65 (20) 8 (10) 
C(12) 7594 (14) 2272 (7) 941 (8) 103 (5) 220 (10) 290 (15) 23 (18) 57 (20) 20 (10) 
C(13) 9449 (13) 1698 (6) -702  (7) 115 (5) 142 (8) 249 (14) - 2 4  (16) 69 (19) 14 (8) 
C(14) 7177 (16) 1472 (8) -2734 (8) 127 (6) 304 (14) 321 (16) 0 (24) - 2 0  (23) - 4 5  (12) 
C(15) 13532 (13) 1248 (5) -509  (7) 107 (4) 133 (8) 217 (12) - 2 9  (15) 108 (18) 25 (7) 
C(16) 15072 (15) - 4 8  (6) -1771 (7) 131 (5) 188 (9) 276 (14) - 2 8  (18) 155 (21) - 2 4  (9) 
C(17) 18959 (15) -506  (6) -1571 (8) 139 (6) 209 (10) 334 (17) 43 (19) 251 (24) - 1 5  (10) 
C(18) 21529 (14) 300 (7) -163 (8) 116 (5) 219 (10) 318 (15) 25 (18) 165 (22) 51 (10) 
C(19) 20049 (14) 1606 (7) 1080 (8) 117 (5) 219 (10) 303 (15) - 2 0  (18) 83 (21) 9 (10) 
C(20) 16182 (13) 2056 (6) 902 (7) 112 (5) 169 (9) 269 (13) 12 (16) 92 (18) - 2 3  (8) 
N(I) -1914 (11) 3368 (6) 2405 (6) 96 (4) 313 (10) 312 (13) 15 (16) 96 (17) 13 (9) 
N(2) 2040 (11) 2975 (6) 2662 (6) 100 (4) 310 (11) 330 (13) 41 (17) 98 (17) 10 (9) 

Tab leau  1 (suite) 

x (×  10 4) y ( ×  10 3) Z (×  10 3) B (/~2) 

H(1) [C(10)] -1357 (14) 568 (7) 329 (7) 3,9 (1,2) 
H(2) [C(9) ]  -2075 (14) 636 (7) 305 (7) 6,1 (1,2) 
H(3) [C(8) ]  -2495 (15) 491 (8) 481 (8) 1,2" (1,2) 
H(4) [C(7)] -2251 (14) 277 (7) 730 (7) 4,7 (1,2) 
H(5) [C(6)] - 1547 (14) 201 (7) 769 (7) 4,3 (1,2) 
H(6) [C(2)] -915 (14) 412 (7) 286 (7) 3,4 (1,2) 
H(7) [C(I)] - 185 (13) 302 (7) 536 (7) 3.9 (1,2) 
H(8) [C(ll)] 170 (14) 265 (7) - 2 3  (7) 3,3 (1,2) 
H(9) [C(12)] 931 (15) 235 (7) 222 (7) 3,2 (1,2) 
H(10) [C(16)] 1319 (14) - 73  (7) -286  (7) 5,9 (1,2) 
H( l l )  [C(17)] 2007 (14) -155 (7) -232  (7) 5,1 (1,2) 
H(12) [C(18)] 2436 (15) - 10 (7) 15 (8) 1,2" (1,2) 
H(13) [C(19)] 2208 (14) 224 (7) 222 (7) 5,1 (1,2) 
H(14) [C(20)] 1520 (13) 309 (7) 171 (7) 3,1 (1,1) 
H(15) [C(4)] -522  (16) 292 (8) 796 (8) 4,3 (1,4) 
H(16) [C(4)] -870  (16) 133 (8) 804 (8) 9,8 (1,4) 
U(17) [C(4)] --1010 (16) 317 (8) 846 (8) 9,9 (1,4) 
H(18) [C(14)] 918 (16) 169 (8) -343 (8) 10,5 (1,4) 
H(19) [C(14)] 630 (16) - 4  (8) -314  (8) 10,3 (1,4) 
H(20) [C(14)] 455 (16) 211 (8) -290  (8) 6,3 (1,4) 

* Cette agitation thermique anormalement faible pourrait 
s'expliquer par la presence d'un r6sidu dO ~. certaines lacunes 
dans l'enregistrement de la sph6re r6ciproque. 

Fig. 2. Structure mol6culaire de la dim6thyl-flfl" cinnamalda- 
zine avec repr6sentation de l'agitation thermique. 

que la local isa t ion des a tomes  d 'hydrog~ne  (sur s6ries 
diff6rence) on t  permis  d 'abaisser  l ' indice de reliabili t6 
R 5. 6 ,9% sans pond6ra t i on  pour  les 1740 intensit6s. 
Une  premiere  diff6rence a permis  la v isual isa t ion de 14 
a tomes  d 'hydrog~ne ;  une seconde,  effectu6e apr6s af- 
f inements  t enan t  compte  de la con t r ibu t ion  de ces 
nouvcaux  atomes,  a fait  appara i t r e  les 6 a tomes  d 'hy-  
drog6ne des groupes  m6thyle.  

Tab leau  2. Distance et angles interatomiques 
(a) Distances intramol6culaires 

moyenne 0,02 A. 
(A). D6viation standard 

N(I)--N(2) 1,39 
N(1)--C(I) 1,28 N(2)--C(1 l) 1,29 
C(1)--C(2) 1,42 C(11 )-C(I 2) 1,42 
C(2)--C(3) 1,37 C(I 2)-C(13) 1,37 
C(3)--C(4) 1,52 C(13)-C(14) 1,51 
C(3)--C(5) 1,44 C( i 3)-C(15) 1,44 
C(5)--C(6) 1,41 C(l 5)-C(16) 1,40 
C(6)--C(7) 1,36 C(l 6)-C(l 7) 1,38 
C(7)--C(8) 1,36 C(17)-C(18) 1,37 
C(8)--C(9) 1,39 C(I 8)-C(19) 1,39 
C(9)--C(10) 1,35 C(19)-C(20) 1,37 
C(10)-C(5) 1,39 C(20)-C(15) 1,39 

(b) Angles de valence (degr6s). D6viation standard moyenne 1°. 

N(2)-N(1)--C(1) 112 N(I)--N(2)--C(11) 11 3 
N(I)-C(1)--C(2) 120 N(2)--C(11)-C(12) 121 
C(2)-C(3)--C(4) 121 C(12)-C(13)-C(14) 120 
C(2)-C(3)--C(5) 121 C(12)-C(13)-C(15) 121 
C(4)-C(3)--C(5) 118 C(14)-C(13)-C(15) 119 
C(3)-C(5)--C(6) 122 C(13)-C(15)-C(20) 121 
C(3)-C(5)--C(10) 123 C( 13)-C(15)-C(20) 123 
C(6)-C(5)--C(10) 115 C(16)-C(15)-C(16) 116 
C(5)-C(6)--C(7) 121 C(15)-C(16)-C(17) 121 
C(6)-C(7)--C(8) 122 C(16)-C(17)-C(18) 122 
C(7)-C(8)--C(9) 117 C(17)-C(18)-C(19) 117 
C(8)-C(9)--C(10) 121 C(18)-C(19)-C(20) 121 
C(9)-C(10)-C(5) 123 C( 19)-C(20)-C(15) 122 
C(1)-C(2)--C(3) 126 C(l 1)-C(12)-C(13) 126 
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Fig. 3. Vue stOrdoscopique, l'axe a est vertical et l'axe c horizontal. 

Rdsultats et discussion. Les Tableaux 1 et 2 regroupent 
les param&res atomiques, les distances intramold- 
culaires et les angles de valence.* 

La moldcule est de configuration enti~rement trans; 
elle n'est pas centrosymdtrique. L'angle entre les plans 
des deux phdnyles est de 85 °. Les atomes C(3), C(2), 
C(1), N(1) sont dans un plan 5. 0,03 A prbs. IIen est de 
m~me pour les atomes C(13), C(12), C(11), N(2) 5. 0,06 
.A, pros; l'angle de torsion entre ces deux plans est de 
19 °. I1 en rdsulte que la conjugaison entre les liaisons 
de la chaine n'est pas nette. Une faible ddlocalisation 
des doubles liaisons existe pour chaque demi-chaine, 
mais ne se transmet pas de l'une 5. l'autre. La position 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calculds est 
disponible h la National Lending Library, Angleterre (Publica- 
tion Suppl6mentaire No. SUP 30061). On peut obtenir des 
copies en s'adressant h: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CHI I NZ, 
Angleterre. 

de la moldcule dans la maille ('centre moldculaire' voisin 
du point x=O, y=~-, z=¼) ainsi que sa conformation 
expliquent les pseudo-extinctions dvoqudes au ddbut. 
La cohdsion du cristal n'est assurde que par des con- 
tacts de van der Waals. 
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