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Busing, Martin & Levy (1962); distances, angles et 
plans moyens s6rie N.R.C. de Ahmed, Hall, Pippy & 
Huber (1966). 

L'auteur remercie M le Professeur Conia de lui avoir 
propos6 cette 6tude. 
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Structure Cristalline et Mol6culaire du Sel de n-Butyl-4 Diph6nyl-l,2 Dioxo-3,5 
Pyrazolidine-l,2 et de N-M6thyl Pip6razine 

PAR J. TOUSSAINT, O. DIDEBERG ET L. DUPONT 
Laboratoire de Cristallographie, Institut de Physique, UniversitO de LiOge au Sart Tilman, B 4000 LiOge, Belgique 

(Recu le 24 septembre 1973, accept6 le 17 octobre 1973) 

The crystal and molecular structure of N-methylpyrazinobutazone has been determined by single- 
crystal X-ray diffraction analysis. The crystals are monoclinic, space group P21/n, with a= 10.333, 
b = 21"302, e= 10.896/~; fl= 103.65 °, Z= 2. The structure was solved by direct methods. The parameters 
were refined by a block-diagonal least-squares method. The hydrogen atoms were included in the refine- 
ment. The final R value is 0.061 for the 2581 reflexions considered observed. The different bond distances 
and angles are in good agreement with the expected values. This salt can be considered as an ion transfer 
complex (proton transfer). Cohesion of the crystal is due to electrostatic attraction reinforced by hydro- 
gen bonds (between the oxygens of the phenylbutazone anions and the nitrogen atom of the N-methyl- 
piperazinium cations) and to van der Waals interactions. The N-methylpiperazine ion has the 'chair' 
configuration with a symmetry plane passing through the N atoms and perpendicular to the plane 
formed by the carbon atoms. The plane of the pentagonal heterocycle is slightly distorted around the 
binary axis joining carbon C(14) and the middle point of N(1)-N(2). 

Introduction 

La n-butyl-4 diph6nyl-l,2 dioxo-3,5 pyrazolidine-l,2 
d6sign6e en chimie pharmaceutique sous le nora de 
ph6nylbutazone (I) est un monoacide faible, le proton 
4 6tant rendu labile par la pr6sence des fonctions c6- 
toniques en 3 et 5. Elle forme notamment avec la pip6- 
razine (II) deux compos6s d0nt Fun, le sel simple, d6- 
nomm6 pyrazinobutazone par Huet et al. (1970) cor- 
respond d'apr~s ces auteurs ~t la structure d6velopp6e 
(III). 

H5C6 0 \ // HsC6 O 
C H "NN--C~/H ~...-~ 

" \ c / +  ~ ~ , \ /  \ ] / \  H. .H - - . - I  ,~C: . +  . .  
N ~C,H, \ / "I H' \ / /N .~C~,c4H9 

/ --0 HsC8 
HsCs 0 

(I) (II) (III) 

L'autre compos6 est le sel double dans lequel la 
pip6razine utilise sa deuxi6me fonction amin6e pour 
fixer une mol6cule suppl6mentaire de ph6nylbutazone. 
La pyrazinobutazone poss~de des propri6t6s anti-in- 
flammatoires et anti-rhumatismales int6ressantes. De 
ce fait, elle nous a paru m6riter une 6tude structurale 
approfondie. 

Dans le cadre de cette recherche, n0us av0ns ~t~ 
amen6s /~ nous int6resser /~ des compos6s apparent6s 
notamment au produit r6sultant de la r6action de la 
ph6nylbutazone sur la N-m6thylpip6razine. On obtient 
ainsi la formation du seul sel simple que nous d6sig- 
nerons par N-m6thylpyrazinobutazone et qui diff6re 
de la pyrazinobutazone (III) par le remplacement dans 
celle-ci de l'hydrog6ne amin6 4 par un groupe m6thyle. 

Donn~es exp~rimentales 

La N-m6thylpyrazinobutazone 6tudi6e dans cette note 
a 6t6 pr6par6e par les Services de Recherche de la 
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F i rme  S E R E S C I  (Bruxelles). P a r  6vapora t ion  lente de 
sa solut ion darts l 'a lcool  6thylique,  on obt ient  des 
cr is taux isom6tr iques  p o u v a n t  a t te indre  2 m m  de di- 
mens ion  et a p p a r t e n a n t  au syst~me monocl in ique .  Le 
faci6s observ6 est {010}, { 101 }. L '6chant i l lon  choisi avai t  
0,2 m m  de c6t6. Les donn6es  c r i s ta l lographiques  sont  
reprises dans  le Tab leau  1. 

Tab l eau  1. Donn~es cristallographiques 

C 2 4 H a 2 0 2 N 4  

Monoclinique 
P2t/n 
z 4 
a 10,333 (3)/~ 
b 21,302 (6) 
c 10,896 (3) 
/~ 103,65 (3) ° 
V 2330,62 A s 
2(Cu K~) 1,5418/~ 
Dm 1,172 g cm -3 
D~ 1,164 g cm -3 
F(000) 880 
/z 6,04 cm- 1 
Poids mol6culaire 408,55 

Les intensit6s de 3438 r6flexions ind6pendantes  ont  
~t6 m e s u r & s  au moyen  d 'un  d i f f rac tom&re  b. 4 cercles 
Hi lger  et W a t t s ;  pa rmi  celles-ci, 2581 ont  6t6 consid6- 
r6es c o m m e  observ6es [ I >  2a(I)] .  Les pr incipales  carac-  
t6rist iques des rnesures sont  donn6es  dans  le Tab leau  2. 
Les valeurs  des intensit6s des diff6rents blocs de mesu-  
res ont  6t6 corr616es et remises/~ 6chelle, puis cor r ig&s  

des fac teurs  de po la r i sa t ion  et de Loren tz ;  elles n 'on t  
pas  6t6 corrig6es de l ' absorp t ion .  

Tab leau  2. Caract~ristiques des mesures 

Rayonnement: 
Balayage co/20" 

Temps de mesure du fond continu: 
Temps de mesure d'un pas: 
Compteur b. scintillation 

Cu K~= 1,5418 
0 < 35 ° 50 pas 
0 < 55 ° 65 pas 
0 < 75 ° 90 oas 
10s 

l s  

D 6 t e r m i n a t i o n  et a f f i n e m e n t  de  la  s tructure  

La s t ruc ture  a 6t6 d6termin6e p a r  m & h o d e  directe en 
ut i l isant  le p r o g r a m m e  M U L T A N  de G e r m a i n ,  Main  
& Woo l f son  (1971). Pa rmi  les hui t  solut ions fournies  
pa r  le calcul, une avai t  une va leur  tr~s 61ev6e du crit~re 
ABS F O M .  La  synth~se de Four i e r  co r r e spondan te ,  
calcul6e avec les 455 Ehk I les plus 61ev6s, a fourni  les 
posi t ions des 30 a tomes  non  hydrog~ne  de la s t ructure .  
Le fac teur  R=(Y~llFol-IFcll)/(~lFol) initial &ai t  6gal 
b. 0,26. L ' a f f inement  des p a r a m & r e s  avec les fac teurs  
de t emp6ra tu re  i so t rope  a r6duit  la va leur  du fac teur  
R b. 0,14. U n e  syn th&e  de Four ier -d i f f6rence  a fait  ap-  
pa ra i t r e  alors  les posi t ions  des a tomes  H. L ' a f f inemen t  
a 6t6 poursuivi  en in t rodu i san t  les posi t ions  des a tomes  
H et les fac teurs  de t emp6ra tu re  an i so t ropes  des a to-  
mes non  hydrog6ne.  Apr~s quelques  cycles, les a tomes  
H ont  6t6 gard6s fixes p e n d a n t  l ' a f f inement  des aut res  

Tab leau  3. CoordonnOes et paramdtres d'agitation thermique des atomes non hydrogkne, avec leurs dOviations 
standard ( x 104) 

x y z Bn B22 B33 B2s 
C(1) -753  (3) 2051 (1) 4367 (3) 70 (3) 17 (1) 76 (3) 0 (2) 
C(2) - 1084 (4) 2241 (1) 5482 (3) 85 (4) 23 (1) 81 (3) 6 (2) 
C(3) -2198 (4) 2613 (2) 5425 (3) 108 (5) 27 (1) 106 (4) 0 (3) 
C(4) -2971 (4) 2804 (2) 4281 (4) 88 (4) 29 (1) 142 (5) 28 (3) 
C(5) -2654 (4) 2618 (2) 3175 (4) 79 (4) 28 (1) 112 (4) 28 (3) 
C(6) -1567 (3) 2234 (2) 3218 (3) 76 (4) 27 (1) 76 (3) 5 (3) 
C(7) 368 (3) 901 (1) 6023 (3) 82 (4) 15 (1) 86 (3) - 3  (2) 
C(8) 934 (4) 679 (2) 7241 (3) 101 (4) 21 (1) 95 (3) 8 (3) 
C(9) 318 (4) 192 (2) 7723 (4) 142 (6) 21 (1) 119 (4) 26 (3) 
C(10) -860  (4) -61  (2) 7042 (4) 132 (5) 21 (1) 151 (5) 13 (3) 
C(l l)  -1435 (4) 172 (2) 5858 (4) 94 (4) 20 (8) 141 (4) - 1 5  (3) 
C(12) -827  (3) 655 (1) 5337 (3) 73 (3) 19 (1) 97 (3) - 1 2  (2) 
C(13) 1363 (3) 1870 (1) 3734 (3) 82 (4) 18 (1) 70 (3) -11  (2) 
C(14) 2580 (3) 1655 (1) 4434 (3) 64 (3) 19 (1) 94 (3) - 7  (2) 
C(15) 2402 (3) 1355 (1) 5511 (3) 69 (3) 16 (1) 89 (3) - 7  (2) 
C(16) 3889 (4) 1702 (2) 4067 (4) 90 (4) 29 (1) 118 (1) 21 (3) 
C(17) 4228 (5) 1074 (2) 3465 (6) 139 (6) 35 (1) 241 (8) 1 (5) 
C(18) 5505 (6) 1064 (3) 3093 (6) 168 (8) 35 (1) 270 (9) 10 (6) 
C(19) 5811 (7) 467 (3) 2517 (7) 275 (11) 34 (2) 288 (I0) 2 (6) 
C(20) 6629 (4) 1243 (2) 7331 (3) 97 (4) 28 (1) 88 (3) - 1 3  (3) 
C(21) 7924 (3) 1387 (2) 8252 (3) 76 (4) 28 (1) 92 (3) 0 (3) 
C(22) 6826 (4) 1485 (2) 9940 (3) 104 (4) 26 (1) 84 (3) 1 (3) 
C(23) 5497 (4) 1344 (2) 9064 (3) 91 (4) 27 (1) 105 (4) 2 (3) 
C(24) 9178 (4) 1288 (2) 10393 (4) 98 (5) 32 (1) 113 (4) 12 (3) 
N(1) 364 (3) 1667 (1) 4363 (2) 73 (3) 20 (1) 68 (2) 6 (2) 
N(2) 1036 (3) 1395 (1) 5531 (2) 63 (3) 20 (1) 71 (2) 3 (2) 
N(3) 5506 (3) 1542 (1) 7752 (3) 76 (3) 25 (1) 92 (3) - 8  (2) 
N(4) 7887 (3) 1169 (1) 9515 (3) 91 (3) 22 (1) 95 (3) 3 (2) 
O(1) 1067 (2) 2194 (1) 2750 (2) 91 (3) 26 (1) 76 (2) 10 (2) 
0(2) 3221 (2) 1078 (1) 6376 (2) 73 (3) 23 (1) 111 (2) 14 (2) 

B13 BI2 
. . . . .  

32 (5) - 7  (2) 
67 (6) 7 (3) 

110 (7) 15 (3) 
101 (7) 27 (3) 
31 (7) 6 (3) 
38 (6) --4 (3) 
57 (5) 1 (2) 
59 (6) 8 (3) 
99 (8) 14 (3) 

134 (8) --6 (3) 
76 (7) --12 (3) 
47 (5) --2 (3) 
53 (5) - 2  (2) 
59 (6) - 4  (2) 
28 (5) - 2  (2) 
82 (7) 5 (3) 

251 (12) 14 (4) 
199 (14) 14 (5) 
263 (18) 56 (7) 
44 (6) 4 (3) 
64 (6) 9 (3) 
62 (6) 3 (3) 
80 (6) 1 (3) 

9 (7) 7 (4) 
38 (4) 4 (2) 
24 (4) - 1 (2) 
33 (5) 2 (2) 
40 (5) 8 (2) 
66 (4) 5 (2) 
11 (4) 1 (2) 

A C 30B - 3* 
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param?~tres. Le R final est 6gal ~, 0,061. La  p lupar t  des 
calculs ont  6t6 effectu6s au m o y e n  des p r o g r a m m e s  de 
A h m e d ,  Hall ,  P ippy & H u b e r  (1966). Les af f inements  
ont  6t6 effectu6s en uti l isant l ' app rox ima t ion  des blocs 
d i agonaux  (9 x 9). La fonction/~ minimiser  ~w(Fo-  Fc) z 
6tait  pond6r6e  suivant  le sch6ma de Cru i ckshank  
(1961). 

Les facteurs  de diffusion sont  ceux propos6s  pa r  
Hanson ,  H e r m a n ,  Lea & Ski l lman (1964).* 

D e s c r i p t i o n  de la s t ruc ture  

La Fig. 1 m o n t r e  la project ion (010) de l 'unit~ asym6- 
t r ique du cristal form6e de l ' an ion  d iph6ny lbu tazone  
et du ca t ion N-m6thylp ip6raz in ium.  La  num6ro ta t i on  
des diff6rents a tomes  y est indiqu6e tandis  que leurs 
coordonn6es  et les pa ram~t res  d ' ag i t a t ion  the rmique  
sont  donn6s  dans  les Tab leaux  3 et 4. 

Tab leau  4. Coordonndes des atomes d'hydrogOne avec 
leurs d(viations standard ( x 104) 

x y z 
H(2) - 52 (5) 209 (2) 628 (4) 
H(3) -242  (5) 270 (2) 619 (5) 
H(4) -378  (6) 307 (3) 423 (5) 
H(5) -326  (5) 277 (2) 224 (4) 
H(6) - 130 (5) 209 (2) 243 (4) 
H(8) 187 (4) 86 (2) 776 (4) 
H(9) 82 (5) 4 (2) 860 (4) 
H(10) - 129 (5) - 4 5  (2) 740 (4) 
H(l l )  -223 (5) 2 (2) 529 (4) 
H(12) - 124 (5) 78 (2) 449 (4) 
H(161) 466 (5) 183 (2) 481 (4) 
H(162) 391 (5) 199 (2) 347 (4) 
H(171) 416 (5) 59 (2) 388 (4) 
H(172) 385 (5) 94 (2) 248 (4) 
H(181) 630 (5) 120 (2) 350 (4) 
H(182) 529 (5) 140 (2) 260 (4) 
H(191) 509 (5) 24 (2) 292 (4) 
H(192) 660 (5) 16 (2) 281 (4) 
H(193) 502 (5) 40 (2) 188 (4) 
H(201) 662 (5) 144 (2) 648 (4) 
H(202) 645 (5) 73 (2) 728 (4) 
H(211) 863 (5) 116 (2) 801 (4) 
H(212) 809 (5) 188 (2) 826 (4) 
H(221) 698 (5) 202 (2) 995 (4) 
H(222) 679 (5) 137 (2) 1089 (4) 
H(231) 531 (5) 85 (2) 894 (4) 
H(232) 481 (5) 158 (2) 931 (4) 
H(241) 998 (5) 101 (2) 1011 (4) 
H(242) 940 (5) 176 (2) 1043 (4) 
H(243) 916 (5) 110 (2) 1125 (4) 
H(31) 461 (5) 141 (2) 731 (4) 
H(32) 533 (5) 204 (2) 780 (4) 

La  Fig. 2 mon t r e  la project ion (100) de l 'unit6 asy- 
m6tr ique  et sa co r r e spondan te  pa r  r a p p o r t  au plan d,e 

* Les valeurs finales des facteurs de structures calcul6s 
et observ6s ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division comme Supplementary Publication 
No. SUP 30258 (19 pp., 1 microfiche). On peut en obtenir des 
copies en s'adressant /l: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1NZ, Angleterre. 

sym6trie n de hau teu r  y = ¼ ;  elle mon t re  les l iaisons 
hydrog6ne form6es pa r  l 'azote  N(3) avec les oxyg~nes 
0 (2 )  et O(1) a p p a r t e n a n t / l  deux anions  diff6rents 6qui- 
valents p a r  r appo r t  au plan de sym6trie 17. La Fig. 3 
est une vue en perspective de l 'unit6 asym6tr ique.  

Les valeurs  des longueurs  et des angles des l iaisons 
int ramol6culai res  sont  reprises dans  les Tab leaux  5 et 6. 

Les 6quat ions  des pr inc ipaux plans moyens  avec les 
distances des a tomes  ~ ces plans et les angles entre  
plans sont  donn6s  dans  les Tab leaux  7, 8 et 9. Les 
angles de tors ion sont  donn6s dans  le Tab leau  10. 

S j j 1 ~  
4 . . . / -~ '7  

6 12 
2 

9 

kl(2) ; 
... ~ S /  i 

\ 
o(2)  

_tlo 

19 s i 'xZ 
I 21 

Fig. 1. Projection (010) de l'unit6 asym6trique. 

o 
o 
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, I 

N(3) ! 

i 

i _ _  
o o 

Fig.2. Projection (100) de l'unit6 asym6trique et son 6qui- 
valente par le plan de sym6trie. 
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Tableau 5. Longueurs des liaisons intramoHculaires 
(< 2 A) avec leurs dOviations standard (t~) 

Ph6nyle 1 Ph6nyle 2 
C(1)-C(2) 1,398 (5) C(7)--C(8) 1,400 (5) 
C(1)-C(6) 1,390 (5) C(7)--C(12) 1,386 (5) 
C(2)-C(3) 1,386 (5) C(8)--C(9) 1,383 (5) 
C(3)-C(4) 1,375 (5) C(9)--C(10) 1,378 (6) 
C(4)-C(5) 1,379 (6) C(10)-C(I 1) 1,379 (6) 
C(5)-C(6) 1,381 (5) C(11)-C(12) 1,395 (5) 
C(2)-H(2) 0,98 (4) C(8)--H(8) 1,07 (5) 
C(3)-H(3) 0,94 (5) C(9)--H(9) 1,03 (5) 
C(4)-H(4) 1,00 (6) C(10)-H(10) 1,07 (5) 
C(5)-H(5) 1,11 (5) C(II)-H(I1) 0,96 (5) 
C(6)-H(6) 1,01 (5) C(12)-H(12) 0,96 (5) 
C(I)-N(I) 1,415 (4) C(7)--N(2) 1,431 (4) 

H6t6rocycle 
C(13)-N(I) 1,435 (4) C(15)-N(2) 1,419 (4) 
C(13)-C(14) 1,386 (5) C(15)-C(14) 1,386 (5) 
C(13)-O(1) 1,250 (4) C(15)-O(2) 1,256 (4) 
N(I)--N(2) 1,421 (4) 

Chaine butyle 
C(14)-C(16) 1,501 (5) C(17)-C(18) 1,470 (8) 
C(16)-C(17) 1,564 (7) C(18)-C(19) 1,485 (9) 
C(16)-H(161) 1,03 (5) C(16)-H(162) 0,90 (5) 
C(17)-H(171) 1,14 (5) C(17)-H(172) 1,09 (5) 
C(18)-H(181) 0,88 (5) C(18)-H(182) 0,90 (5) 
C(19)-H(191) 1,07 (5) C(19)-H(192) 1,04 (5) 
C(19)-H(193) 0,95 (5) 

Ion N-m6thylpip6razinium 
C(20)-N(3) 1,489 (5) C(23)-N(3) 1,492 (5) 
C(20)-C(21) 1,503 (5) C(23)-C(22) 1,506 (5) 
C(21)-N(4) 1,461 (4) C(22)-N(4) 1,452 (5) 
C(24)-N(4) 1,468 (5) 
C(20)-H(201) 1,01 (5) C(20)-H(202) 1,11 (5) 
C(21)-H(211) 0,96 (5) C(21)-H(212) 1,06 (5) 
C(22)-H(221) 1,15 (5) C(22)-H(222) 1,07 (5) 
C(23)-H(231) 1,07 (5) C(23)-H(232) 0,96 (5) 
N(3)--H(31) 0,98 (5) N(3)--H(32) 1,08 (5) 

Description et discussion de la structure mol~culaire 

Les ions ph6nylbutazone et N-m6thylpip6razinium oc- 
cupent des positions g6n6rales dans la maille 616men- 
taire. Tous les param6tres g6om6triques mol6culaires 
sont donc mesur6s s6par6ment et renseignent sur la 
sym6trie 6ventuelle de certains groupements atomiques. 

Fig. 3. Vue en perspective de l'unit6 asym6trique. Chaque 
atome est repr6sent6 par son ellipsoide de vibration thermi- 
que h 50% de probabilit6. 

Le cation N-mdthylpipOrazinium 
Ce cation a une structure 'en chaise' et poss~de un 

plan de sym6trie m passant par N(3)-N(4) et perpen- 
diculaire au plan des atomes de carbone C(20), C(21), 
C(22), C(23). 

Tous les angles de liaisons entre atomes du cycle sont 
tr6s proches de l l0 ° (Tableau 6). II en est de m6me 
pour tous les angles form6s autour de chaque atome de 
carbone et N(4). L'accord moins bon pour l'azote 
quadricovalent N(3) est encore satisfaisant. 

Signalons que dans le bichlorhydrate de pip6razine, 
R6rat (1960) observe la sym6trie T pour l'ion pip6ra- 
z in ium(+2)  avec la liaison C-C de 1,527 A* et les 
liaisons C - N  de 1,490" et 1,509". 

Dans l'hexahydrate de pip6razine, Schwarzenbach 
(1968) trouve la sym6trie 2/m avec une liaison C-C de 
1,491 (5) et C - N  de 1,458 (4) A. 

Dans les deux cas, tous les angles sont voisins de 
110 °. L'absence de centre de sym6trie dans l'ion N-m6- 
thylpip6iazinium 6tudi6 dans cette note provient de la 
diff6rence entre l'azote N(3) quadricovalent et l'azote 
N(4) tricovalent. 

* L'auteur n'indique pas 1'6cart standard. 

Tableau 6. Angles des liaisons intramoldculaires avec 
leurs ddviations standard 

Ph6nyle 1 
C(2)-C(1)-C(6) 118,8 (3) ° 
C(3)-C(2)-C(1) 119,9 (3) 
C(4)-C(3)-C(2) 120,6 (4) 
C(5)-C(4)-C(3) 120,0 (4) 
C(6)-C(5)-C(4) 120,0 (4) 
C(1)-C(6)-C(5) 120,8 (3) 
C(1)-C(2)-H(2) 118 (2) 
H(2)-C(2)-C(3) 123 (2) 
C(2)-C(3)-H(3) 117 (3) 
H(3)-C(3)-C(4) 122 (3) 
C(3)-C(4)-H(4) 121 (3) 
H(4)-C(4)-C(5) 119 (3) 
C(4)-C(5)-H(5) 121 (2) 
H(5)-C(5)-C(6) 119 (2) 
C(5)-C(6)-H(6) 122 (3) 
H(6)-C(6)-C(1 ) 117 (3) 
C(6)-C(1)-N(1) 118,7 (3) 

Ph6nyle 2 
C(8)--C(7)--C(12) 120,2 (3) ° 
C(9)--C(8)--C(7) 119,1 (3) 
C(10)-C(9)--C(8) 12 t, 1 (4) 
C(I 1)-C(10)-C(9) 119,5 (4) 
C(12)-C(1 I)-C(10) 120,7 (4) 
C(7)--C(12)-C(11) 119,2 (3) 
C(7)--C(8)--H(8) 120 (2) 
H(8)--C(8)--C(9) 121 (2) 
C(8)--C(9)--H(9) 114 (3) 
H(9)--C(9)--C(10) 124 (3) 
C(9)--C( 10)-H(10) 120 (3) 
H(10)-C(10)-C(I l) 120 (3) 
C(10)-C(I 1)-H(11) 127 (3) 
H(11)-C(11)-C(12) 112 (3) 
C(11)-C(12)-H(12) 117 (3) 
H(I 2)-C(12)-C(7) 123 (3) 
C(I 2)-C(7)--N(2) 121,5 (3) 
N(2)--C(7)--C(8) 118,2 (3) 
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L a distance moyenne de 1,490 A pour C-N(3) est 
5. comparer avec celle de 1,500 /k trouv6e par R6rat 
dans l 'ion pip6razinium(+2) tandis que la distance 
moyenne de 1,455 A pour C-N(4) est ~t comparer avec 
celle de 1,458 ,~ dans l 'hexahydrate de pip6razine 6tu- 
di6e par Schwarzenbach. 

Comme on le voit dans la Fig. 3, l 'atome N(3) forme 
une liaison hydrog~ne 6quatoriale (2,670 A) avec l'oxy- 
g~ne 0(2) de l'ion ph6nylbutazone de la m~me unit6 
asym6trique et une liaison hydrog~ne axiale (2,753 A) 
avec l'oxyg~ne O(1) 6quivalent par le plan n. 

L' anion phdnylbutazone 

A l'exception des carbones C(17), C(18) et C(19) de 
la chaine butyle, l 'ensemble des atomes de cet ion pos- 
s~de un axe de sym6trie binaire passant par C(14) et 
le milieu de la liaison N(1)-N(2). Toutes les distances 
interatomiques angles de liaison et de torsion de l'h6t6- 
rocycle (oxyg~nes y compris) respectent cette sym6trie 
avec une bonne pr6cision. L'accord est moins bon en 
ce qui concerne la relation entre les cycles benz6niques. 

La chaine butyle est simple et situ6e dans un plan 
qui passe par l'axe binaire e t e s t  tr~s approximative- 
ment perpendiculaire au plan moyen du cycle penta- 
gonal. 

Ayant caract~ris6 la forme g6n~rale de l'ion, pr6ci- 
sons maintenant chaque groupement en particulier. Le 
cycle proche d'un plan ne l'est pas rigoureusement, il 
est 16g~rement tordu autour de l'axe binaire comme 
l'indique la Fig. 4. Les atomes C(1) et C(7) s'6cartent 
tr6s fort du plan moyen. 

Les liaisons 6manant de chacun des atomes de car- 
bone C(13), C(14) et C(15) sont coplanaires ce qui in- 
dique le caract6re sp 2 de l 'hybridation de ces atomes. 
Cependant les 3 plans ne coYncident pas; par suite de 
torsions autour des liaisons C(13)-C(14) et C(14)-C(15) 
ils font entre eux des angles de quelques degr6s. 

Les liaisons autour des atomes d'azote ne sont pas 
coplanaires; elles forment des t6tra6dres aplatis dans 
la direction de la normale au plan des atomes li6s 
l'azote. 

L'angle di~dre C(13)-N(1)-N(2)-C(15) de - 8,2 ° est 

C(1)--N(1)--C(13) 
C(1)--N(1)--N(2) 
N(2)--N(1)--C(I 3) 
N(1)--C(13)-O(1) 
N(1)--C(13)-C(14) 
O(1)--C(13)-C(14) 
C(13)-C(14)-C(16) 
C(13)-C(14)-C(15) 
C(16)-C(17)-C(18) 

N(3)--C(20)-C(21) 
C(20)-C(21)-N(4) 
C(21)-N(4)--C(24) 
C(20)-N(3)--C(23) 

Tableau 6 (suite) 

H6t6rocycle 
120,4 (3) ° C(7)--N(2)--C(15) 122,1 (3) ° 
117,4 (2) C(7)--N(2)--N(1) 117,3 (2) 
107,2 (2) N(1)--N(2)--C(15) 106,8 (2) 
121,2 (3) N(2)--C(15)-0(2) 120,9 (3) 
107,4 (3) N(2)--C(15)-C(14) 108,5 (3) 
131,4 (3) O(2)--C(15)-C(14) 130,7 (3) 
126,1 (3) C(15)-C(14)-C(16) 124,3 (3) 
109,5 (3) C(14)-C(16)-C(17) 111,1 (3) 
115,6 (4) C(17)-C(18)-C(19) 115,1 (5) 

Ion N-m6thylpiperazinium 
110,0 (3) ° N(3)--C(23)-C(22) 109,9 (3) ° 
110,3 (3) C(23)-C(22)-N(4) 110,4 (3) 
109,7 (3) C(22)-N(4)--C(24) 110,5 (3) 
110,8 (3) C(21)-N(4)--C(22) 110,0 (3) 

N(3) 
C(20)-N(3)-C(23) 110,8 (3) ° C(23)-N(3)-H(31) 100 (3) ° 
C(20)-N(3)-H(31) 116 (3) C(23)-N(3)-H(32) 101 (3) 
C(20)-N(3)-H(32) 126 (3) H(3 I)-N(3)-H(32) 99 (6) 

Tableau 7. Equations des plans moyens 

Les 6quations sont de l~t forme Ix + my + nz =p, o~t x, y, z et p sont exprim~s en 10-' A dans un sy~t~me d'axes cart~siens parall~les 

tpz 
(ptNt 
¢p2N2 
PB 
P13 
P14 
P15 
NN1 
NN7 
B 
MP 

ft. a, b et c*. 

Plan 1 m n p 
C(1), C(2), C(3), C(4), C(5), C(6) 5778 8158 224 25600 
C(7), C(8), C(9), C(10), C(11), C(12) -6233 6720 3998 45818 
C(1), C(2), C(3), C(4), C(5), C(6), N(1) 5764 8169 224 25710 
C(7), C(8), C(9), C(10), C(ll), C(12), N(2) -6207 6755 3980 45659 
N(1), N(2), C(13), C(14), C(15) 124 8777 4791 53660 
C(13), C(14), N(1), O(1) -82  8383 5451 54996 
C(14), C(13), C(16), C(15) 553 8700 4899 54338 
C(15), C(14), N(2), 0(2) 609 8590 5083 55082 
C(1), N(1), N(2) 5674 8002 1944 33164 
C(7), N(1), N(2) -5527 6726 4920 50741 
C(14), C(16), C(17), C(18), C(19) 2574 -3348 9065 34616 
C(20), C(21), C(22), C(23) - 961 9754 -1985 5654 
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o01 

1 

N(2) 15 

13 n(1) 14 

7 
Fig.4. Distorsion du cycle pentagonal. 

0(2) 

plus favorable 5- la d61ocalisation 6ventuelle interne au 
cycle pentagonal  que l 'angle di~dre C(1 ) -N(1 ) -N(2 ) -  
C(7) de 71,3 ° ne l'est pour  la r6sonance entre les cycles 

Tableau 8. Distances des atomes ( x  104 A) aux 
plans moyens 

gol 
C(1) -93  
C(2) - 31 
C(3) 100 
C(4) -45  
C(5) - 80 
C(6) 149 

go2 
C(7) 144 
c(8) - 150 
C(9) 46 
C(10) 66 
C(I1) - 7 2  
C(12) - 3 4  

PB 
C(13) - 304 
C(14) 38 - 26 
C(15) 247 
C(16) 
C(17) 
C(18) 
C(19) 
C(20) 
C(21) 
C(22) 
C(23) 

got 
N(1) -91 
N(2) 
N(3) 
N(4) 
o(1) 
0(2) 

goxN~ 
- 62 
- 13 

93 
- 63 
- 86 

167 

go2N2 
62 

- 200 
62 

115 
- 55 
- 82 

P13 PI4 P15 
80 59 

- 1 7 7  5 

57 - 15 
62 

(02 golNI go2N2 
- 3 6  

247 97 

B M P  

- 6 7  

68 
69 

- 78 
7 

PB 
450 

-430 

- 2 

2 
- 2 

2 

P13 
- 2 2  

- 3 2  

P15 

4 

Tableau 9. Angles entre plans 

Plan 1 Plan 2 
got go2 78, 60 
gotN1 (,02 N2 78,3 
got PB 42,8 
goz PB 39,3 
goINt PB 42,7 
go2N2 PB 39,1 
got NNI 9,9 
go2 NN7 6,7 
PI3 P15 4,6 
PI3 P14 5,2 
P14 P15 1,2 
B PI3 77,8 
B P14 80,4 
B P15 79,1 

Tableau 10. Angles de torsion 

H6t6rocycle 
C(1)--N(1)--N(2)--C(7) 71,3° 
C(1)--N(I)--N(2)--C(15) - 147,4 
N(2)--N(1 )--C(13)-C(l 4) 7,1 
N(2)--N(1)--C(13)-O(1) - 171,5 
C(I)--N(1)--C(13)-C(14) 144,9 
C(I)--N(1)--C(13)-O(1) - 33,7 
N(1)--C(13)-C(14)-C(15) -3 ,2  
N(I)--C(13)-C(14)-C(16) 173,6 
O(1)--C(13)-C(14)-C(15) 175,2 
O(1)--C(13)-C(14)-C(16) -8,1 
C(13)-N(I)--N(2)--C(15) -8 ,2  
C(7)--N(2)--N(1)--C(13) - 149,4 
N(1)--N(2)--C(15)-C(14) 6,4 
N(1)--N(2)--C(15)-O(2) - 173,4 
C(7)--N(2)--C(15)-C(14) 145,3 
C(7)--N(2)--C(15)-O(2) - 34,4 
N(2)--C( 15)-C( 14)-C(13) - 2,0 
N(2)--C(15)-C(14)-C(16) - 178,8 
O(2)--C(15)-C(14)-C(13) 177,7 
O(2)--C(15)-C(14)-C(16) 0,9 

N- M6thylpiperazinium 
N(3)--C(20)-C(21)-N(4) 57,9 ° 
C(20)-C(21)-N(4)--C(22) - 60,8 
C(21)-C(20)-N(3)--C(23) - 55,4 
C(20)-C(21)-N(4)--C(24) 177,5 
N(3)--C(23)-C(22)-N(4) - 58,0 
C(23)-C(22)-N(4)--C(21) 60,8 
C(22)-C(23)-N(3)--C(20) 55,3 
C(23)-C(22)-N(4)--C(24) -- 178,0 

benz6niques. Ceux-ci sont presque situ6s dans les plans 
C(1)N(1)N(2) et C(7)N(2)N(1) du di~dre. Ils s'en 6car- 
tent 16g~rement par  rotat ion au tour  de N(1)-C(1)  
(9,9 °) et N(2)-C(7)  (6,7 °) dans le sens correspondant  
5. une r@ulsion ce qui porte ainsi 5- 78,6 ° l 'angle entre 
les cycles qui sont en contact  de van der Waals  par  les 
a tomes suivants:  

C(1)- -C(7)  3,101 (4) A 
C(1)--C(12)  3,163 (4) 
C(2)- -C(7)  3,215 (5) 
C(2) - -N(2)  2,829 
C(12)-N(1)  2,811.  

Par  contre, les contacts suivants tendraient  5- dimi- 
n uer l 'angle di6dre: C(1)-C(13) -- 2,473 (5), C(7)-C(15) 
= 2,494 (5) A. Ces deux tendances antagonistes assu- 
rent le blocage des ph6nyles. Si les noyaux benz6niques 
sont plans, les hexagones par  contre ne semblent pas 
r6guliers; la valeur moyenne des liaisons C - C  est de 
1,385 A dans le cycle (P1 et 1,387 A dans le cycle {o2 
mais la dispersion des mesures d@asse l 'erreur stan- 
dard  sur la longueur d 'une liaison. 

L'ensemble des observations g6om6triques pr6c6- 
dentes conduit  5- penser que la r6sonance entre les struc- 
tures 61ectroniques sym6triques" 

N ~  \ N  ~ N  / \ N / 
I / I I 

o~C\c/.~c\- -/C~c/C~ ° 
I 0 0 I 
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Tableau 11. Distances intermoldculaires (<  4 °) et leurs 
ddviations standard (entre atomes de l'unitk asymO- 
trique et ceux des positions ?quivalentes par les opdra- 

tions de symOtrie repkrkes par les nombres 1 ~ 4) 

1 x y Z 

2 --X --y --z 
3 ½+x ½-y ½+z 
4 ½-x ½+y ½-z 

Ph6nylbutazone 
C(3)--O(1) 3/]00 3,455 (5) A 
C(4)--C(8) 3/10T 3,933 (5) 
C(5)--C(15) 3/101 3,647 (5) 
C(5)--N(2) 3/101 3,566 (5) 
C(7)--C(11) 2/001 3,421 (5) 
C(7)--C(12) 2/001 3,706 (5) 
C(10)-C(12) 2/001 3,673 (5) 
C(10)-N(I) 2/001 3,831 (5) 
C(I 1)-C(12) 2/001 3,420 (5) 
C(11)-C(15) 2/001 3,619 (5) 
C(11)-N(2) 2/001 3,727 (5) 
C(11)-O(2) 2/001 3,782 (5) 
C(12)-C(12) 2/001 3,442 (5) 
C(6)--C(18) 1/100 3,897 
C(19)-O(2) 2/011 3,567 (5) 

Ph6nylbutazone-pip6razine 
C(1)--C(23) 3/],0T 3,697 (5) A 
C(I)--N(3) 3/TOT 3,853 (5) 
C(2)--C(23) 3/101 3,916 (5) 
C(6)--C(23) 3/101 3,694 (5) 
C(6)--N(3) 3/TOT 3,485 (5) 
C(8)--C(21) l/T00 3,845 (5) 
C(9)--C(21) 1/100 3,689 (5) 
C(13)-C(22) 3/TOT 3,732 (5) 
C(13)-N(3) 3/TOT 3,594 (5) 
C(19)-C(22) 1/00T 3,882 (5) 
C(I 1)-C(20) 1/100 3,647 (5) 
O(1)--C(20) 3/000 3,428 (5) 
C(10)-C(21) 1/].00 3,692 (5) 
O(1)--C(21) 3/000 3,551 (5) 
O(1)--C(22) 3/000 3,652 (5) 
O(1)--C(23) 3/000 3,534 (5) 
C(9)--C(24) 2/102 3,732 (5) 
O(1)--C(24) 1/101 3,431 (5) 
N(3)--O(2) 1/000 2,670 (4) 
N(3)--O(I) 3/000 2,753 (5) 

doit jouer le r61e principal dans la d61ocalisation 61ec- 
tronique. 

En ce qui concerne la chaine butyle, le plus grand 
6cart standard dont sont affect6es les coordonn6es de 
ses atomes (agitation thermique) ne permet pas de con- 
sid6rer comme significatives les divergences observ6es 
par rapport aux valeurs normales des longueurs de 
liaison et des angles de valence. 

S t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  

Dans le cristal il n'existe pas de mol6cule isol6e de 
N-m6thylpip6razinobutazone mais des ions diph6nyl- 
butazone et N-m6thylpip6razine li6s par attraction 
61ectrostatique et liaisons hydrog6ne pour former des 
chaines en zigzag parall61es ~, la direction [101]. Dans 
une telle chaine toutes les liaisons hydrog6ne ne sont 
pas 6quivalentes si l 'on en juge d'apr?~s les longueurs 
N(3)-O(2) de 2,670 A e t  N(3)-O(I) de 2,753 A. 

Chaque maille est travers6e par deux chaines qui se 
correspondent par les centres de sym6trie et les axes 
binaires. Les principaux contacts de van der Waals 
sont consign6s dans le Tableau 11. 

Les auteurs expriment leur gratitude au FRFC belge 
(Fonds de la Recherche Fondamentale Collective) pour 
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