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The crystal and molecular structure of (N,N-difluoroamino)-2,4,6-trinitrobenzene has been determined 
by a single-crystal X-ray study. The compound crystallizes in space group P21/c with four molecules 
in a unit cell of dimensions a=8"215 (6), b=8.232 (2), c= 13.887 (6)A; fl= 100.85 (3) °. The intensities 
of the reflexions were measured on a Nonius CAD-4 automatic diffractometer. The structure has been 
refined to R and R" values of 0"052 and 0.047 respectively for 1055 independent reflexions. The nitrogen 
atom of the amine group has a pseudo-tetrahedral coordination and the two N-F distances are equal. 
The molecular packing in the unit cell shows in particular two short intermolecular distances N . . - N  
and O . . .  F of 3"06 and 3"02 A respectively. 

Introduction 
Dans le premier article de la s6rie (Batail, Grandjean, 
Dudragne & Michaud, 1974) nous avons d6crit la 
structure de C10H1106N4 F dont l 'atome d'azote du 
groupement amine est porteur d'un atome de fluor 
et d'un groupement tertiobutyle. Le but de l'6tude 
structurale du (N,N-difluoroamino) trinitro-2,4,6 ben- 
z6ne est de pr6ciser la configuration de l'atome d'azote 
porteur de deux atomes de fluor et d'appr6cier, par 
comparaison aux r6sultats de l'6tude pr6c6dente, les 
cons6quences d'une substitution sur cet atome aux 
niveaux de la g6om6trie mol6culaire et de l'empilement 
dans le solide cristallin. 

Les syntheses des compos6s 6tudi6s ont 6t6 d~crites 
par ailleurs (Michaud, Dudragne, Bonjean & Leroy, 
1971). 

Convention 
R 

Les d6riv6s 6tudi6s, du type ~ N F  off R e s t  un 
R' 

cycle benz6nique di- ou trinitr6, R'  6tant soit un fluor 
soit un radical organique, seront symbolis6s par trois 
lettres XFY d'apr6s la convention suivante" 

X sera D ou T selon que le cycle benz6nique est di- 
ou trinitr6; 

Y est l'initiale du radical organique lid ~t l 'atome 
d'azote du groupement amine. 

Ainsi, le (N-fluoro, N-tertiobutyle)-I amino trinitro- 
2,4,6 benz6ne d6crit dans la premi6re partie, sera 
symbolis6 par TFT et le (N,N-difluoroamino) trinitro- 
2,4,6 benz~ne 6tudi6 ici sera symbolis6 par TFF. 

Partie exp6rimentale 

Les cristaux, obtenus par recristallisation dans l'ac~- 
tonitrile, se pr6sentent sous la forme de plaquettes 
carr6es de couleur jaune, stables h l'air. Les param&res 
cristallins d6termin6s sur chambre de Weissenberg et 
de Buerger ont 6t6 affin6s selon une m6thode de 
moindres carr6s h partir du diffractogramme X de 
poudre. 

DonnOes radiocristallographiques 
C6H206NaF2, M =  264,103. Syst6me monoclinique: 

a=8,215(6),  b=8,232(2),  c = 1 3 , 8 8 7 ( 6 ) A ;  f l= 
100,85 (3)°; V=922,3 Az; d, ,=1,91+0,03, de=l ,90;  
Z - 4 .  Groupe spatial: P21/c. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es sur dif- 
fractom&re automatique Nonius CAD 4 avec les 
param&res suivants: dimensions du cristal" 0,30× 
0,30 x 0,04 mm; longueur d'onde: 2(Mo Ka)=0,71069 
A, monochromateur au graphite; balayage o9/20; angle 
de balayage 100 + 50 tg 0 (en ~ de degr6); ouverture 
du compteur ~. scintillations: 3,20 + 0,40 tg 0 (en ram). 

L'exploitation de l'espace r6ciproque pour les 
valeurs de 0 comprises entre 1 ° et 35 ° a permis l'en- 
registrement de 5104 plans non nuls. Le traitement des 
intensit6s a 6t6 d6crit dans un pr6c6dent m6moire 
(Bars, Guillevic & Grandjean, 1973). Apr~s moyenne 
des intensit6s et rejet des plans tels que i/a(i)> 2, 1055 
r~flexions ind6pendantes ont 6t6 conserv6es. Le coeffi- 
cient lin6aire d'absorption ~t la longueur d'onde de 
l'enregistrement 6tant de 2,07 cm-1, aucune correction 
d'absorption n'a 6t6 effectu6e. 
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C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
N(1) 
N(2) 
N(3) 
N(4) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
F(1) 
F(2) 

Tableau 1. ParamOtres atomiques ( x 10 s) 

L6s 6carts types sont indiqu6s entre parenth6ses. Les facteurs de temp6rature anisotropes sont de la forme 
exp [ -  (h2flu + k2f122 + 12fl33 + 2hkfl~2 + 2hlfla3 + 2klf123)]. 

x y z f lu  fl22 ,83~ f l~  ,8~3 
17735 (41)  33049 (40)  17784 (28) 770 (56) 735 (53) 318 (28) 4 (43) 44 (29) 
22393 (42)  16793 (39)  19645 (29) 843 (60) 649 (52) 389 (29) -97  (46) 123 (33) 
33049 (40)  12104 (40)  28075 (28) 819 (6O) 673 (52) 356 (29) 23 (45) 22 (33) 
38694 (40)  23850 (39)  34895 (27) 731 (57) 742 (56) 318 (29) 5 (45) 9 (31) 
34458 (43)  40088 (41)  33729 (28) 979 (62) 775 (55) 318 (29) -90  (46) 85 (32) 
24063 (42)  44305 (40)  24991 (28) 858 (58) 508 (49) 402 (29) - 6  (44) 175 (32) 

8088 (38)  39345 (37) 8633 (24) 1167 (59) 1092 (51) 361 (17) -22  (46) 32 (30) 
15723 (42) 3561 (35 )  12658 (24) 1372 (63) 697 (47) 341 (25) -30  (47) 7 (30) 
50431 (38)  19111 (38)  43876 (27) 1001 (55) 949 (52) 362 (27) -122 (43) 28 (28) 
20112 (42)  61905 (36)  23576 (25) 1454 (64) 673 (48) 396 (25) 218 (46) 236 (30) 

864 (34) 1278 (33)  11162 (21) 1080 (50) 1418 (51) 599 (22) -353 (40) -32  (25) 
25912 (35) -4210 (34) 9195 (22) 1648 (56) 1235 (50) 601 (25) 169 (44) 142 (28) 
59120 (32) 7169 (34)  43249 (21) 1332 (52) 1321 (48) 547 (22) 482 (43) 33 (26) 
50713 (37)  27262 (35)  51217 (24) 2125 (63) 1341 (51) 371 (22) -40  (45) -85  (29) 
31290 (36)  71383 (32)  26772 (23) 1906 (61) 672 (40) 666 (24) -248 (41) 98 (29) 

6004 (35)  65498 (32)  19543 (22) 1557 (56) 1213 (48) 582 (24) 681 (42) 111 (28) 
-8380 (27)  35258 (31) 8991 (20) 1020 (42) 2091 (52) 803 (22) - 108 (37) - 168 (22) 
11572 (33)  29087 (29) 1327 (18) 2566 (58) 1356 (41) 333 (18) 164 (40) -15  (23) 

Param6tres atomiques (× 10 4) et facteurs &agitation thermique isotropes des atomes d'hydrog6ne 
x y z B (/~2) 

H(1) 3652 (51) 71 (53) 2972 (30) 3,00 
H(2) 3889 (50) 4785 (49) 3877 (30) 3,00 

fl23 
79 (29) 

- 71 (30 )  
22 (28) 
51 (28) 

- 36  (28)  
50 (28) 
22 (28) 

- 9 (26 )  
61 (28) 
48 (25) 

- 153 (25 )  
- 306 (26) 

167 (26) 
- 84  (27 )  
- 77 (24 )  
173 (25) 
309 (26) 

- 50  (21)  

D 6 t e r m i n a t i o n  e t  a f f i n e m e n t  d e  l a  s t r u c t u r e  

La structure a 6t6 r6solue 5. l 'aide du programme 
M U L T A N  (Germain,  Main & Woolfson, 1971). Les 
positions de tous les  atomes de la mol6cule consti tuant 
l 'unit6 asym6trique (sauf les hydrog~nes), ont 6t6 
d6termin6es 5. partir  de la 'E  map '  calcul6e dans 
l 'hypoth~se la plus probable. 

L'indice R obtenu par un calcul de facteurs de 
structure 5. partir  de cette hypoth~se est de 0,26. 

Les affinements par moindres  carr6s ont 6t6 r6alis6s 
5. l 'aide d 'un programme d6riv6 du programme SFLS-5 
(Prewitt, 1966) dans les conditions d6crites dans un 
m6moire pr6c6dent (Batail et al., 1974). 

L 'aff inement des param&res de positions atomiques 
et des facteurs de temp6rature isotropes puis aniso- 
tropes des atomes de la mol6cule condui t / t  un indice R 
de 0,064. 

A ce stade, une synth~se de Fourier-diff6rence 
pr6sente des pies faiblement positifs (0,7 e A -a) 
attribu6s aux atomes d'hydrog~ne. Les positions de ces 
atomes ont 6t6 introduites, affect6es d 'un  facteur de 
temp6rature isotrope maintenu constant dans la suite 
de l 'affinement.  

La valeur finale de l ' indice R e s t  de 0,052. La valeur 
de l ' indice pond6r6 R"  [~co(IFol-KIFcl)Z/~colFol z] est 
de 0,047.* 

Les coordonn6es atomiques et les facteurs d'agita- 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e ~t la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 30870:4 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adres- 
sant h: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH l 1 NZ, Angle- 
terre. 

tion thermique sont rassembl6s dans le Tableau 1, 
avec les valeurs des 6carts types entre parentheses. La 
num6rotat ion des atomes correspond 5. celle de la 
Fig. 1, projection des atomes de la mol6cule sur le plan 
du cycle benz6nique, r6alis6e par le programme 
O R T E P  (Johnson, 1965). Cette figure repr6sente les 
ellipsoides d 'agitation thermique qui contiennent 50 % 
de la densit6 de probabilit& 

D e s c r i p t i o n  de la mol6cule 

Le Tableau 2 rassemble les distances interatomiques 
et les angles de liaison caract6ristiques. 

Le Tableau 3 r6unit les 6quations des plans moyens 
relatifs au cycle benz6nique et aux groupements  

Tableau 2. Distances interatomiques et angles de liaison 
caractOristiques de la molecule 

Les 6carts types sont donn6s entre parentheses. 

(a) Distances interatomiques (A) 

C(I)-C(6) 1,391 (4) N(1)-F(I) 1,404 (3) 
C(6)-C(5) 1,390 (4) N(I)-F(2) 1,391 (4) 
C(5)-C(4) 1,383 (4) N(4)-O(6) 1,255 (4) 
C(4)-C(3) 1,372 (4) N(4)-O(5) 1,223 (4) 
C(3)-C(2) 1,379 (4) N(3)-O(4) 1,217 (4) 
C(2)-C(1) 1,402 (4) N(3)-O(3) 1,228 (4) 
C(1)-N(1) 1,461 (4) N(2)-O(l) 1,214 (4) 
C(6)-N(4) 1,489 (4) N(2)-O(2) 1,222 (4) 
C(4)-N(3) 1,478 (4) C(5)-H(2) 0,967 (39) 
C(2)-N(2) 1,493 (4) C(3)-H(1) 0,994 (42) 

F(1)' '  "N(2) 3,209 (3) F(2)" • -O(1) 2,887 (3) 
F(1)-" "0(6) 3,015 (3) F(2). • .O(2) 3,100 (3) 
F(1).- .O(1) 2,899 (3) F(1)- • .F(2) 2,177 (3) 
F(2)... N(2) 2,609 (3) 
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Tableau 2 (suite) 

(b) Angles de liaison (°) 
C(2)-C(1)-C(6) 116,79 (0,34) C(1)-N(1)-F(2) 105,49 (0,23) 
C(1)-C(6)-C(5) 123,17 ( 0 , 3 5 )  F(1)-N(1)-F(2) 102,28 (0,25) 
C(6)-C(5)-C(4) 116,31 ( 0 , 3 6 )  C(6)-N(4)-O(6) 117,33 (0,31) 
C(5)-C(4)-C(3) 123,73 ( 0 , 3 1 )  C(6)-N(4)-O(5) 116,25 (0,34) 
C(4)-C(3)-C(2) 117,86 ( 0 , 2 9 )  O(6)-N(4)-O(5) 126,40 (0,22) 
C(3)-C(2)-C(1) 122,10 (0,35) C(4)-N(3)-O(4) 117,91 (0,28) 
C(2)-C(1)-N(1) 125,70 ( 0 , 1 9 )  C(4)-N(3)-O(3) 116,56 (0,34) 
C(6)-C(1)-N(1) 117,27 ( 0 , 3 1 )  O(4)-N(3)-O(3) 125,53 (0,19) 
C(1)-C(6)-N(4) 120,67 (0,26) C(2)-N(2)-O(1) 117,29 (0,31) 
C(5)-C(6)-N(4) 116,15 (0,34) C(2)-N(2)-O(2) 116,29 (0,34) 
C(5)-C(4)-N(3) 117,62 ( 0 , 2 9 )  O(1)-N(2)-O(2) 126,39 (0,22) 
C(3)-C(4)-N(3) 118,61 (0,22) C(6)-C(5)-H(2) 123,43 (1,72) 
C(3)-C(2)-N(2) 116,41 (0,34) C(4)-C(5)-H(2) 120,24 (1,70) 
C(1)-C(2)-N(2) 121,48 ( 0 , 3 1 )  C(4)-C(3)-H(1) 117,37 (1,79) 
C(1)-N(1)-F(1) 104,65 ( 0 , 2 8 )  C(2)-C(3)-H(1) 124,58 (1,77) 

0(6) 

N(4) 
o(s) / 

N (1~'(1.~. -~ F(2) 

?,, 
cO) 

I 
ClS) c (a) 

N(a) 
J 

0(4) o(a) 

Fig. 1. Projection des atomes de la mol6cule sur le plan du 
cycle benz6nique et ellipsoides d'agitation thermique (dessin 
OR TEP). 

Tableau 3. Plans moyens 

Equations du plan: AX+ BY+ CZ+ D=O, 06 X, Y,Z sont les 
coordonn6es en A relatives aux orthogonaux a, e*/~ a, e* 

Angle avec le plan 
du cycle benz6nique 

Plan 
- I 0,8871 X+ 0,1502 Y-  0,4364Z- 0,2265 = 0 

62,22 ° II 0,0404X+ 0,6433 Y-  0,7646Z + 1,1024 = 0 
28,20 ° III 0,7626X+O,5895Y-O,2664Z- 1,6176=0 
37,15 ° IV 0,4664X- 0,0180 Y-  0,8844Z + 2,4605 = 0 

Distance-des-atomes au plan (A) 

I II 
C(1) 0,003* 
C(2) -0,012" -0,003* 
C(3) 0,009* 
C(4) 0,001 * 
C(5) -0,010" 
C(6) 0,007" 
N(1) 0,14 
N(2) - 0,084 0,010" 
N(3) 0,055 
N(4) 0,054 
F(1) --1,145 
F(2) 0,867 
O(1) --0,003* 
0(2) -- 0,003" 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
o(6) 
H(1) -0,015 
n ( 2 )  -0,008 

III IV 

0,000" 

- -  0 , 0 0 1 "  

-- 0,002* 

0,008* 

0,000" 
0,000" 

-- 0,002* 
0,002* 

C-NO~, les 6carts des atomes b. ces diff6rents plans, 
ainsi que les angles di~dres des plans C-NO2 et du 
cycle benz6nique. 

Le cycle benzbnique 
La faible valeur de 0,01 A de l '6cart le plus important  

au plan moyen permet de consid6rer le cycle benz6ni- 
que plan. 

A la diff6rence de ce qui a ~t6 observ~ dans l '6tude 
du d6riv~ TFT,  les longueurs de liaison C-C,  6gales 

leur valeur moyenne de 1,386 (4) A ne peuvent ~tre 
diff6renci~es. 

A C 31B - 10 
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Bien que les angles du cycle aient une valeur moyenne 
pratiquement 6gale ~t 120 ° [119,99 ° (0,33°)], deux types 
d'angles sont observ6s. Ceux relatifs aux carbones 
C(6), C(4) et C(2) ont une valeur moyenne de 
123,00 ° (0,33°), sup6rieure h 120 °, qui est celle attendue 
pour des carbones porteurs de groupements nitro 
(Batail et al., 1974; Carter, Mc Phail & Sim, 1966). Les 
angles relatifs aux carbones C(1), C(5) et C(3) sont 
homog~nes et 6gaux ~t leur valeur moyenne de 
116,99 ° (0,33°), significativement diff6rente de la 
valeur moyenne des trois autres angles. 

Les groupes nitro 

Les groupes nitro, remarquablement plans, ne sont 
pas coplanaires du cycle benz6nique. L'angle de rota- 
tion du groupement NO2 situ6 en para est le plus 
faible: 28,20°; sa valeur est sup6rieure ~ celle de 16,92 ° 
observ6e dans le d6riv6 TFT. Les angles de rotation 
des substituants en ortho sont importants (37,15 et 
62,22°), bien qu'inf6rieurs 5. ceux observ6s dans le 
d6riv6 substitu6 par un groupement tertiobutyle de 
fort encombrement st6rique (40,23 et 75,42°). Re- 
marquons par ailleurs que les 6carts des atomes 
d'azote N(4) et N(2) au plan moyen du cycle benz6ni- 
que sont faibles et comparables ~t l'6cart au m~me 
plan de l'atome N(2) dans le d6riv6 TFT. Ces 6carts 
sont nettement inf6rieurs b. l'6cart de 0,23 A observ6 
pour l'atome N(4) dans la mol6cule de TFT. 

Les longueurs de liaisons C-N et N-O et les angles 
de liaisons O - N - O  ont des valeurs moyennes normales, 
respectivement 1,487 (4) A, 1,221 (4) ,~ et 126,11 ° 
(Batail et al., 1974; Cady, 1967). 

Le groupement amine 
L'atome d'azote du groupement amine n'est pas 

situ6 dans le plan bissecteur des liaisons C(6)-C(1) et 
C(1)-C(2) du cycle benz6nique. Les angles form6s avec 
ces liaisons, 117,27 et 125,70 ° respectivement, sont 
proches de ceux observ6s dans la mol6cule de TFT, la 

d6viation se faisant 6galement vers le groupement en 
ortho dont l'angle de rotation est le plus faible, par 
suite de la r6pulsion N(2) . . .  F(2). 

Dans ce compos6, l'atome d'azote pr6sente une 
configuration pseudo-t6tra6drique identique h celle 
que nous avons observ6e pour le d6riv6 TFT. En 
effet, les deux angles C - N - F  sont comparables et leur 
valeur moyenne de 105,07 ° est strictement 6gale 
celle des deux angles correspondant dans le groupe- 

F 
ment C-N/~ . Cette valeur est significative- 

C(CH3)3 
ment sup6rieure 5. celle de l'angle F - N - F  (102,28°). 

La comparaison des longueurs de liaisons relatives 5. 
l 'atome d'azote montre au contraire des diff6rences 
importantes. La valeur observ6e pour la liaison C(1)- 
N(1) est normale pour une liaison carbone-azote; elle 
fait 6tat d'une liaison de longueur interm6diaire entre 
la courte liaison de 1,414 (2) A relative au carbone du 
cycle aromatique et la longueur de liaison longue de 
1,518 (2) A relative au carbone du groupement tertio- 
butyle, d6termin6es dans l'6tude pr6c6dente. 

Les deux liaisons N - F  sont 6gales. Leur valeur 
moyenne de 1,397 (4) A est significativement inf6rieure 
b. celle observ6e pr6c6demment. 

I1 semble donc que les contraintes st6riques impos6es 
par la substitution d'un atome de fluor par un groupe- 
ment tertiobutyle, ont eu pour effet de modifier les 
longueurs de liaisons relatives ~ l'atome d'azote du 
groupement amine, sans affecter l'orientation des 
liaisons de cet atome. 

I1 faut enfin remarquer que les distances intramol6- 
culaires F(2)--.N(2) et F(1)-. .O(6),  F(1).--O(1), 
F(2).-.O(1), F(2) . . .O(2)  observ6es dans le d6riv6 

TFF sont tr~s proches des distances correspondantes 
F . . . N ( 2 )  et F . . .O(1) ,  F - . . 0 ( 2 )  d6termin6es dans le 
d6riv6 TFT. 

Enfin, les deux liaisons C-H, de valeur moyenne 
0,980 (40) A, sont normales. 

/ 

Fig. 2. Vue en perspective de la maille cristalline. 
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Empilement intermol&ulaire 
L'assemblage des mol6cules repr6sent6 Fig. 2, vue en 

perspective de l ' empi lement  intermol6culaire, se fait 
dans des plans sensiblement parall61es ~. l 'axe cristallo- 
graphique b. 

A l ' int6rieur d 'un  plan, les mol6cules se groupent 
deux ~t deux par l ' interm6diaire de liaisons intermold- 
culaires entre les atomes du groupement amine d 'une 
moldcule d 'une part  et les atomes d'oxyg~ne des 
groupements  nitro en ortho d'une autre mol6cule 
d 'autre part. Ces ensembles de deux moldcules sont, 
dans un m~me plan, reli6s par des liaisons entre les 
groupemerlts nitro en para, et les hydrog~nes du cycle 
benz6nique, la cohdsion entre les diff6rents plans dtant 
r6alis6e par des liaisons de van der Waals  normales 
entre des atomes de fluor, d'oxyg~ne et d'azote. 

Le Tableau 5 compare les distances intermol6- 
culaires les plus courtes observdes, pour chaque type 
de contact, entre les deux structures d 'amines  fluordes 
d6termin6es. 

Les distances intermol6culaires les plus courtes du 
type O. • • H, O. • • O, N.  • • O e t  C. • • O sont compa- 
rables aux distances les plus courtes du m~me type 
observ6es dans l 'dtude pr6cddente. Cependant,  ce 
tableau compara t i f  met en dvidence dans l 'empilement  
intermol6culaire du ddriv6 TFF,  un contact entre deux 

Tableau 4. Distances intermolkculaires (A) inf&ieures 
3,5 ~ relatives d la mol&ule I (x, y, z) 

O(5)" "H(lXm) 2,47 0(5) 
0(3)" "O(3 TM) 2,86 F(1) 
N(3) ..O(3 TM) 3,00 O(1) 
C(2). • 0(6 TM) 3,00 0(4) 
N(3) ..O(2 v~) 3,02 O(1) 
0(6). • F(2") 3,02 C(6) 
0(4) ..O(2 v') 3,02 F(1) 
N(1) • "NO n) 3,06 C(3) 
0(6) • .O(1TM) 3,07 C(I) 
0(4) • • 0(3 TM) 3,08 0(3) 
O(1). -0(1 x) 3,08 H(2) 
N(4) ..O(1 TM) 3,10 0(4) 
O(I)- .F(2 x) 3,10 N(2) 
C(6) • .O(1TM) 3,12 C(3) 
N(1) • "0(3 w) 3,12 0(6) 
0(5)" "O(2 xm) 3,13 N(4) 
0(5) • • 0(4 m) 3,14 C(4) 
N(4) " 0 ( 3  w) 3,17 N(2) 
0(6) • .O(1 xm) 3,17 C(5) 
0 ( 3 ) . . F ( I  x') 3,18 0(5) 
0(5) • .F(1TM) 3,19 0(6) 
C(4) . .O(5 xx) 3,20 Y(2) 
C(2) . .O(6 TM) 3,21 0(3). 
C(3). -O(5 ~x) 3,22 C(6). 
N(I) '--  F(1 u) 3,22 N(3). 
N(1). • • F(2n) 3,23 0(4). 
C(5). • .O(1 vm) 3,25 C(4)- 
C(5)-.. 0(2 vt) 3,25 

Les chiffres romains sont 

I 
II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 

• • O(3 vI) 3,25 
F(2") 3,25 
O(2 x) 3,25 
F(2 v) 3,26 
H(2 TM) 3,28 
O(3 vl) 3,28 
H(1TM) 3,28 
0(6 TM) 3,30 
0(3 w) 3,32 
F(2 tx) 3,32 
H(2 m) 3,32 
O(2 v) 3,34 
O(1 x) 3,36 
0(5 xm) 3,36 
F(1TM) 3,37 
F(1TM) 3,37 
0(2 vl) 3,39 
0(5 x"l) 3,40 
H(I w) 3,41 
H(1 w) 3,41 
0(2 xm) 3,44 
0(6 TM) 3,45 
0(2 vl) 3,45 

• H(1 w) 3,46 
• 0(5 Ix) 3,48 
• F(1 xl) 3,49 
• F(2 v) 3,49 

relatifs aux mol6cules 6quivalentes 
suivantes: 

x, y, z VIII 2, y+½, 2+{- 
2, p+ 1, 2 IX 2+1, y-½, 2+} 
2+  1, p+ 1, 2+ 1 X 2, p, 2 
x + l ,  ~+1, z + l  XI x+  1, )5+½, z+½ 
x, p+½, z+½ XlI 2+ 1, fi, 2+ 1 
g + l ,  y+½, 2+½ XIII x, y - l , z  
2, y--½, :~+~- 

Tableau 5. Comparaison des distances intermoldculaires 
les plus courtes observ&s entre les deux structures 

dOtermin&s 

O • 

O. 
N. 
N. 
N. 
C . •  

C 
F 
F 
F 
F 
F 

~ 02 F NO2 F 

NO 2 

\ ' ~ 4 %  ~ C (C%) a 

• H 2,47 2,48 
• O 2,86 2,90 
• O 3,00 2,92 
• N 3,06 
• H - 3,14 
O 3,00 3,19 

• H 3,41 3,18 
• O 3,02 3,24 
• H 3,28 
• F 3,25 
• N 3,22 
• C 3,49 3,18 

atomes d'azote de longueur 3,06 A (Fig. 2), 6gale ~t la 
somme des rayons de van der Waals  de deux atomes 
d'azote (Choi & Bulusu, 1974). 

D 'aut re  part, ~t la diff6rence du ddriv6 TFT,  chaque 
type d 'a tome d 'une m~me moldcule prdsente des con- 
tacts intermol6culaires avec des atomes de fluor de 
mol6cules diffdrentes. On observe en particulier 
(Tableau 4), parmi les quatorze contacts avec un atome 
de fluor, huit  distances du type O . . . F  entre cinq 
atomes d'oxyg~ne diff6rents d 'une m~me moldcule et 
des atomes de fluor de mol6cules diff6rentes. Parmi 
celles-ci, la distance oxyg6ne-fluor de 3 ,02/~ (Fig. 2) 
est comparable  aux distances intramol6culaires F(1). • • 
O(1) et F(1) . . -O(6) ,  et apparai t  remarquablement  
courte si elle ne peut ~tre considdr6e comme une forte 
liaison de van der Waals.  

Discussion de la structure 

Dans  l 'dtude du premier d6riv6 de la s6rie, nous avons 
amorcd une comparaison entre les amines ni t roaroma- 
tiques fluordes et les amines ni t roaromatiques pour  
lesqueUes ont 6t6 mis en 6vidence des ph6nom~nes de 
rdsonance entre le groupement  amine et le cycle 
aromatique.  Les rdsultats obtenus pour le ddriv6 T F F  
font 6tat de diffdrences importantes.  

La longueur de la liaison C(cycle)-NF2 est sup6rieure 
5. toutes les longueurs de liaison C(cycle)-NH2 ddter- 
mindes h ce jour  (Holden, Dickinson & Bock, 1972). 
Le cycle aromat ique et les groupes NOz apparaissent 
tr~s peu d6form6s et les longueurs de liaisons C - C  
sont homog~nes contrairement aux rdsultats observds 
pour  les amines ni t roaromatiques et pour le ddriv6 TFT.  

Cependant,  la configuration pseudo-t6tra6drique 
identique de l 'azote du groupement  amine dans !es 
deux d6riv6s fluor6s parait,  h ce stade de notre 6tude, 
~tre une des caract6ristiques des amines fiuordes. 
L 'orientat ion du doublet  libre de l 'azote d'azote, 
d6favorable au phdnom~ne de r6sonance avec le cycle 
aromatique,  laisse pr6voir des ph6nom~nes 61ectroni- 

A C 31B - 10" 
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ques diff6rents de ceux observ6s pour les amines nitro- 
aromatiques hydrog6n6es. 

En cons6quence, les diff6rences observ6es entre les 
deux d6riv6s, au niveau des longueurs des liaisons rela- 
tives ~. l 'atome d'azote du groupement amine d'une 
part, des d6formations du cycle aromatique (en parti- 
culler l'angle C(6)-C(1)-C(2) dans le d6riv6 TFT) 
d'autre part, sembleraient dues pour une grande part 
aux contraintes engendr6es par la substitution d'un 
atome de fluor par un groupement de fort encombre- 
merit st6rique. 

I1 faut toutefois remarquer que, au contraire du 
d6riv6 TFT, il existe dans le compos6 6tudi6 ici des 
interactions intermol6culaires non n6gligeables. Par 
cons6quent, l 'empilement dans le solide cristallin 
pourrait ~tre un des facteurs important des diff6rences 
observ6es. D'autres structures en cours donneront, en 
particulier, des indications de l'influence sur le 
groupement amine de substitutions sur le cycle aroma- 
tique. 
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Medium Ring Compounds. XXVIII. 1,5-Diaza-6,10-cyclodecadione 
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Crystals of the title compound are monoclinic, a=6.902, b=5.017, c=12.368 A, fl=99.28 °, space 
group In, Z =  2. Analysis of X-ray data in terms of an ordered crystal structure gave an R of 0.084. This 
could be reduced to 0.030 by introducing additional parameters to account for disorder. The ten-mem- 
bered ring skeleton adopts an approximately centrosymmetric crown conformation and does not show 
the mirror symmetry that would be more in line with the structural formula. The two amide groups are 
thus structurally non-equivalent; they are both transoid and non-planar. 

Introduction 

In parallel with our studies of the conformations of 
medium-ring lactams (Winkler & Dunitz, 1971, 1975; 
Dunitz & Winkler, 1975) we have been interested in 
medium-ring compounds containing two amide groups. 
A previous publication (White & Dunitz, 1972) 
described the crystal and molecular structure of cyclo- 
di-fl-alanyl (1), where the ring adopts the 'flexible' 
chair conformation, with the two cis-amide groups 
related by a crystallographic dyad axis. Crystals of the 
higher homologue 1,6-diaza-2,7-cyclodecadione (2) are 
long, thin, fibrous needles that yield poor X-ray 
photographs. Preliminary investigation shows the 
crystals to be monoclinic, space group P2Ja, a= 
8.03, b =  11"71, c=4.84 A, fl= 107"2 °, Z = 2  (Koyama & 

* Present address: Roswell Park Memorial Institute, Buf- 
falo, N.Y. 14203, U.S.A. 

Dunitz, 1972). The molecule thus possesses a crys- 
tallographic centre of symmetry, and the translational 
repeat of 4.84 A is strong evidence that the amide 
groups are trans (Winkler & Dunitz, 1971). However, 
the poor quality of the crystals discouraged us from 
carrying out a detailed analysis. 

1 2 3 

In this paper we describe an analysis of crystals of 
the isomeric diamide 1,5-diaza-6,10-cyclodecadione (3) 
formally derivable by condensation of 1,3-diamino- 
propane with glutaric acid. This compound is the only 
product obtained by Beckman rearrangement of 
cyclooctane-l,5-dioxime (Glover & Rapoport, 1964); 
in contrast to the corresponding rearrangement of 
analogous dioximes of other even-membered rings the 


