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Structures Cristallographiques des Formes Rac6mique et Optiquement Active 
du T6tram6thyl-2,2,5,5 Pyrrolidine-3 Carboxamide Oxyle-1 
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(Regu le 6 janvier 1975, acceptO le 16 janvier 1975) 

2,2,5,5-Tetramethylpyrrolidine-3-carboxamide-l-oxyl is a chiral molecule and crystallizes simultaneously 
into a racemic form (space group P2dc; a=7.983, b= 10.840, c=25"349 ,~, fl=99-66°; Z=8) and an 
optically active form (space group P21; a= 6.551, b= 10.156, c= 8"098 A,, B= 107.87°; Z=  2). The two 
structures have been solved by direct methods. The pyrrolidine ring has a half-chair configuration and 

the ~ N O  group is nearly planar. Molecules are held together by hydrogen bonds, stronger in the 

structure of the racemic form than in the optically active one. 

I. Introduct ion 

Le t6tram6thyl-2,2,5,5 pyrrolidine-3 carboxamide 
oxyle-1 - que nous appellerons par la suite 'amide' - 
fait partie des radicaux libres nitroxydes synth6tis6s 
au laboratoire de Chimie Organique Physique du 
Centre d'Etudes Nucl6aires de Grenoble. Ces radicaux 
pr6sentent un grand int6r~t du fait de leur utilisation 
comme marqueurs de spin pour des macromol6cules 
biologiques. Ils font l'objet d'6tudes en r6sonance 
magn6tique nucl6aire, r6sonance paramagn6tique 61ec- 
tronique, chaleur sp6cifique, susceptibilit6 magn6ti- 
que. La connaissance de leur structure cristalline outre 
les renseignements qu'elle donne sur la configuration 
mol6culaire, est n6cessaire ~ la compr6hension de leurs 
diff6rentes propri6t6s physiques. 

Les nitroxydes pyrrolidiniques substitu6s poss~dent 
en C(3) un carbone asym6trique et sont chiraux. 
L'6tude de ces compos6s permet donc d'aborder le 
probl~me de la cristallisation d'unc solution rac6mique 
(solution 6quimol6culaire d'antipodes). Nous savons 
que trois cas peuvent se pr6senter (Collet, 1973). On 
peut obtenir soit: 

- Un rac6mate, c'est A dire un compos6 d'addition 
des deux antipodes. Les mol6cules en nombre pair 
dans la maille du cristal se correspondent deux ~ deux 
par un 616ment de sym6trie inverse. 

- Un conglom6rat, c'est ~t dire un m61ange m6cani- 
que de cristaux de chaque antipode (cristaux droits et 
cristaux gauches). 

- Une solution solide. I1 y a miscibilit6 des deux 6nan- 
tiom~res h l'6tat solide dans tout le domaine de con- 
centration. 

Darts le cas de l'amide ici 6tudi6e, nous avons obtenu 
simultan6ment au cours de la cristallisation, des 
cristaux correspondant au rac6mate (amide R) et au 
conglom6rat (cristaux optiquement actifs: amide O). 

II. Par t i e  exp~r imenta le  et m~thodes  de d~terminat ion 
de structures 

Lors de la cristallisation du compos6 6tudi6, par 6va- 
poration lente d'une solution (m61ange benz~ne- 
ac6tone), nous avons constat6 l'apparition simultan6e 
de cristaux de morphologies diff6rentes. Ces cristaux, 
de couleur jaune, se pr6sentent soit sous la forme de 
prismes ~. base losange, soit sous la forme de parall616- 
pip,des allong6s. 

1. Donn~es cristallographiques 

Amide O 
ao = 6,551 (2) A 
bo = 10,156 (3) 
Co= 8,098 (2) 

flo = 107,87 (1) ° 

Groupe d'espace P2~ 
Z = 2 ,  de= 1,20 g cm -a 
(une mol6cule en position 

g6n6rale) 

Amide R 
aR= 7,983 (2) A 
bR= 10,840 (3) 
CR = 25,349 (5) 

fiR-- 99,66 (1) ° 

Groupe d'espace P2~/c 
Z = 8 ,  de= 1,14 g cm -a 
(deux mol6cules en position 

g6n6rale que nous noterons 
mol6cules A e t  B) 

Le groupe d'espace de l'amide O pr6sentait une 
ambiguit6 (P21 ou P21/m) mais il n'y a que deux mold- 
cules par maille et la nature de la mol6cule ne permet 
pas d'envisager de position sp6ciale (miroir ou centre). 
Le groupe d'espace est donc P21, non centrosym6tri- 
que, et correspond ~. des cristaux d'antipodes. Nous ne 
pouvons pas distinguer les cristaux droits et les cris- 
taux gauches en nous basant sur la morphologie. Pour 
l'amide R, il n'y a pas d'ambiguit6 de groupe d'espace 
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Fig. 1. Amide O: position relative de la molecule r6elle (traits 
pleins) et des pies de la projection de Fourier MULTAN 
formant des 'moiti6s de mol6cules' (traits pointill6s). 
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Fig. 2. Distances (A) et angles (o) de la mol6cule d'amide O 

(projection de la mol6cule sur son plan ~ N O ) .  N(1)- 

C(1)-Me(2) 108,5 (3), Me(1)-C(1)-Me(2) 111,4 (3), Me(1)- 
C(1)-C(2) 112,8 (3), N(1)-C(4)-Me(4) 108,9 (3), Me(3)- 
C(4)-Me(4) 109,8 (3), Me(3)-C(4)-C(3) 112,3 (3) °. 

et le groupe P2:/c correspond n6cessairement b. la 
cristallisation simultan6e de mol6cules droites et 
gauches, c'est-b.-dire b. un rac6mate. 

On peut rioter qu' i l  existe une maille multiple de 
l 'amide O qui est assez proche de la maille de l ' amide  
R. Cette maille multiple est a'  = Co = 8,1 ; b' = bo = 
10,15; c ' = c o + 4 a o = 2 4 , 9  A. ,6 '=91 °. Nous  pensions 
que cette ressemblance permettrai t  peut-~tre de trouver 
une analogie entre les deux structures (voir {} III. 2). 

2. Etude en r.p.e, de monocristaux 

Dans le cas de monocris taux de nitroxydes, les 
spectres de r6sonance ne comportent  qu 'une  seule raie. 
Nous pouvons obtenir  des renseignements sur l 'orien- 

des groupements ~ N O  dans la maille, b. part i r  tation 

de l '6tude de la position de cette raie suivant la direc- 
tion du champ magn6tique appliqu6 (Capiomont ,  
Chion, Lajz6rowicz & Lemaire, 1974). Dans le cas de 
l 'amide O, nous avons pu d6terminer cette orientation 
avec une bonne pr6cision, ce qui nous a beaucoup 
aid~ pour  la recherche de la structure. (La pr6cision 
s'est av6r6e par  la suite ~tre de l 'ordre du degr6.) 

3. Recherche des structures 

Les mesures d'intensit6s ont 6t6 faites sur le diffrac- 
tom~tre Siemens de l ' Insti tut  Laue Langevin de Gre- 
noble. Nous avons collect6 1400 intensit6s pour  
l 'amide O (Mo K~) et 2360 pour  l 'amide R (Cu K~). 
La recherche des structures a 6t6 men6e b. l 'aide des 
m6thodes directes en utilisant le p rogramme M U L T A N  
(Germain,  Main  & Wool(son, 1971). Pour l 'amide R, 
nous avons obtenu sans difficult6 une projection de 
Fourier  permettant  d' identifier 25 atomes sur les 26 
que comporte la structure. La position du 26e (un 
m&hyle), a 6t6 calcul6e. Dans  le cas de l ' amide O, 
nous avons eu davantage de probl~mes. Les sections 
de Fourier  faites avec les phases d6termin6es dans 
M U L T A N  ne donnaient  pas le module mol6culaire. 
Notre recherche a 6t6 facilit6e par  la connaissance de 

l 'orientat ion du groupement  ~ N O  dans la maille 

d6duite des mesures de r.p.e, signal6es pr6c6demment. 
Connaissant  cette orientation, nous avons pu re- 

Tableau 1. Coordonndes et facteurs de tempdrature anisotropes pour les atomes lourds de l'amide 0 ( x 104) 

N(1) 642 (4) 0 (0) 1146 (3) 146 (6) 86 (3) 65 (4) 18 (4) 15 (4) 3 (4) 
O(1) -1316 (4) 154 (5) 277 (3) 153 (6) 170 (5) 98 (4) 27 (5) - 8  (4) - 1  (4) 
C(1) 2363 (5) -143 (5) 311 (4) 179 (8) 85 (4) 83 (4) 8 (5) 45 (5) 6 (4) 
C(2) 4260 (5) -583 (5) 1861 (5) 153 (8) 80 (4) 99 (5) 17 (5) 39 (6) - 2  (4) 
C(3) 3851 (5) 71 (5) 3431 (4) 128 (6) 49 (3) 84 (4) 1 (4) 10 (4) - 2  (3) 
C(4) 1384 (4) -86  (5) 3072 (4) 134 (6) 50 (3) 61 (4) 9 (4) 17 (4) - 0  (3) 
C(5) 5186 (5) -498 (5) 5160 (5) 137 (8) 80 (4) 90 (5) 8 (4) 1 (5) 5 (4) 
N(2) 5899 (5) 408 (5) 6427 (4) 227 (9) 108 (4) 105 (5) - 2  (5) - 5  (6) - 7  (4) 
0(2) 5576 (5) - 1669 (5) 5378 (4) 321 (10) 80 (3) 160 (6) 43 (5) -27  f6) 21 (4) 
Me(I) 1733 (8) - 1167 (6) -- 1125 (6) 308 (14) 139 (7) 111 (7) 2 (8) 58 (8) - 32 (6) 
Me(2) 2756 (8) 1201 (6) -387 (6) 358 (17) 127 (7) 178 (9) 31 (8) 103 (10) 62 (6) 
Me(3) 434 (6) 1026 (5) 3860 (5) 189 (10) 79 (4) 126 (6) 27 (5) 41 (6) - 17 (4) 
Me(4) 701 (6) - 1410 (5) 3615 (5) 191 (9) 60 (4) 169 (7) -23  (5) 53 (7) 13 (4) 
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t rouver  sur  les sections de Four ie r  des 'moiti6s de 
mol6cules '  cor rec tement  orient6es (Fig. 1). Pa r t an t  
d ' une  posi t ion in term6diai re  p o u r  la mol6cule, nous 
avons  fait  un af f inement  de la posi t ion et de l 'or ienta-  
t ion de la mol6cule avec le p r o g r a m m e  d 'a f f inement  
pa r  blocs mol6culaires ORION (Andr6,  F o u r m e  & 
Renaud ,  1971) qui a converg6.  

4. Affinement 
Les modules ont  6t6 affin6s b. l 'a ide du p r o g r a m m e  

ORXFLS  (Busing, Mar t in  & Levy, 1971). 
Apr6s  af f inement  avec des fac teurs  de t emp6ra tu re  

isotropes puis anisot ropes ,  des sections de Four ie r  
diff6rence ont  permis  de localiser les hydrog~nes.  Leur  
in t roduc t ion  dans  le mod61e suivie d ' un  cycle d 'aff ine-  
merit des a tomes  lourds  nous conduis i t  aux facteurs  R 
suivants.  A m i d e  O:  R = 0 , 0 4 8 ,  Rw=0 ,057  (por t an t  sur 
1000 intensit6s). A m i d e  R:  R- -0 ,070 ,  Rw=0 ,103  
(por t an t  sur 1750 intensit6s).* N ' o n t  6t6 conserv6es 
dans  l ' a f f inement  que les intensit6s sup6rieures ~t 3a. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 30881:44 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant &: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Tableau  2. CoordonnOes et facteurs de tempOrature iso- 
tropes pour les hydrogknes de l'amide 0 

x y z B 
HI(C2) 0,427 -0,160 0,195 5,0 
H2(C2) 0,560 - 0,010 0,162 5,0 
HI(C3) 0,406 0,108 0,373 5,0 
HI(Mel)  0,275 -0,092 -0,175 5,0 
H2(Mel) 0,206 - 0,214 - 0,060 5,0 
H3(Mel) 0,012 -0,094 -0,200 5,0 
HI(Me2) 0,133 0,150 -0,134 5,0 
H2(Me2) 0, 317 0,191 0,065 5,0 
H3(Me2) 0,399 0,112 -0,102 5,0 
HI(Me3) -0,110 0,108 0,330 5,0 
H2(Me3) 0,100 0,175 0,366 5,0 
H3(Me3) 0,078 0,090 0,527 5,0 
HI(Me4) -0,075 -0 ,15 0,325 5,0 
H2(Me4) 0,110 -0,142 0,516 5,0 
H3(Me4) 0,145 -0,222 0,317 5,0 
H 1 (N2) 0,670 0,008 0,77 5,0 
H2(N2) 0,583 0,150 0,630 5,0 

La  pond6ra t ion  est bas6e sur l '6 tude de la courbe  
og(Fo-Fc) z en fonct ion  de Fo (Cru ickshank ,  1969). 

I H .  R ~ s u l t a t s  

Les coordonn6es  et facteurs  de t emp6ra tu re  des a tomes  
p o u r  les deux s t ructures  sont  donn6s  dans  les Tab leaux  
l & 6 .  

1. ModUles molOeulaires 

Les Figs. 2, 3 et 4 sont  des project ions  de la mold- 
cule d ' amide  O e t  des mol6cules A et B de l ' amide  R sur 

N(2) 

12 41,'2 04(~k,..--1~ 315 (6) 

1,530(7) 118,2(5) 

~--k)- )112'2(4) 
/105,8(5) 104,9(4)\ 

1,525(7/ ~,554(7) 

115, 6 ( 5.5 )/_ C(1) C(4)~,~.116,7(4) - ._. 
1 ,5~08(~~ 101",1(4) 98,4( 4 )',("('~50_99 (8) 

Me(1)~---~8,~5)~. ~110,"~(4)'~"'~ M~ e(3) 
( ~ ~ 4 8 0 ( 6 )  1", 500(9) '~ 

Me(2)  123,0(4)L(,~121,5(4) Me(4) 
N(1) 

0(I) 

Fig. 3. Distances (.~) et angles (°) de la mol6cule A d'amide R 

sur son plan ~ N O ) .  N(1)-C(1)- (projection de la mol6cule 

Me(l) 110,1 (5), Me(1)-C(I)-Me(2) 109,6 (5), Me(2)-C(1) 
C(2) 111,1 (5), O(2)-C(5)-N(2) 121,6 (5), C(3)-C(4)-Me(4) 
110,3 (5), Me(3)-C(4)-Me(4) 111,6 (5), Me(3)-C(4)-N(1) 
108,4 (5). 

Tableau  3. CoordonnFes et facteurs de tempFrature anisotropes pour les atomes lourds de l'amide R 
(molOcule A) ( x  104) 

x y z B,, 1322 B33 ~,~ B,3 
N(1A) 4146 (5) 3168 (4) 2160 (2) 214 (9) 85 (4) 20 (1) 4 (5) 32 (2) 
O(1A) 3976 (6) 3989 (4) 2499 (2) 328 (11) 159 (5) 40 (1) - 2 7  (6) 62 (3) 
C(IA) 2710 (7) 2585 (5) 1823 (2) 180 (11) 112 (6) 25 (1) 5 (7) 23 (3) 
C(2A) 3605 (8) 1864 (6) 1434 (3) 220 (13) 154 (8) 31 (1) - 14 (8) 22 (4) 
C(3A) 5311 (7) 1602 (5) 1728 (2) 205 (12) 115 (6) 23 (1) 29 (7) 17 (3) 
C(4A) 5840 (6) 2806 (5) 2049 (2) 173 (1 I) 143 (7) 21 (1) - 10 (7) 26 (3) 
C(5A) 6669 (7) 1183 (5) 1407 (2) 256 (13) 103 (6) 15 (1) 37 (7) 25 (3) 
N(2A) 7497 (6) 188 (4) 1603 (2) 234 (9) 83 (4) 21 (1) 25 (5) 34 (2) 
O(2A) 6978 (8) 1683 (4) 1011 (2) 732 (19) 153 (6) 24 (1) 182 (8) 94 (4) 
Me(1A) 1702 (8) 1829 (6) 2158 (3) 229 (13) 149 (8) 48 (2) - 15 (9) 51 (4) 
Me(2A) 1582 (10) 3603 (9) 1532 (3) 285 (17) 307 (14) 39 (2) 135 (13) 37 (5) 
Me(3A) 6524 (9) 3844 (7) 1751 (3) 331 (16) 204 (10) 33 (2) - 125 (10) 62 (4) 
Me(4A) 7012 (9) 2500 (9) 2559 (3) 257 (15) 313 (13) 26 (1) 31 (11) 6 (4) 

B23 
- 17  ( 2 )  
- 4 8  (2) 

- 9 ( 2 )  
- 3 2  ( 3 )  
- 16  ( 2 )  
- 2 6  ( 2 )  

- 3 ( 2 )  
3 (2) 

29 (2) 
5 (3) 

40 (4) 
- 33  ( 3 )  
- 3 8  ( 4 )  
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N(2) 0(2) 
Q122,6(4)~,~ 

121,4(4)~'(~)~ 
~/~.~116,0(4) ~c(5) " 

112,0(4/1'530(6) 
C(~2) 1 , 5 3 6 ( 6 ) ~  . . . . . . .  

0(3) ~(------~),, ) 113'0(4) 
/;05,1(4) 104,6(3)\ 

111'8(4)/Cd) Ct4 ~ 114,2(4) 
. 1' 5.~2 2 '7 '4'F"~r')~O ;,1( 3 ) 10 O, 2~(3z~ ~ " ~ 4 '  ~ 154 ~ 3 (7) 

( ~ _  .1,5 28i7)'1' ' ;'6 2 ( 6 ) ' ~ ~ 8 8 i  5)"-1', 5'0 8(7)~(~ 
Me(2) 12 2,3(3)L(,.~J121,2(3) Me(4) 

N(1) "1" 
276(5) 

0(1) 
Fig. 4. Distances (/~) et angles (o) de la molecule B d'amide R 

(projection de la mol6cule sur son plan C~NO).  N(1)-C(1)- 

Me(I) 109,4 (4), Me(1)-C(1)-Me(2) 111,1 (4), Me(2)-C(1)- 
C(2) 112,7 (4), Me(3)-C(4)-N(1) 107,7 (4), C(3)-C(4)- 
Me(4) 112,2 (4), Me(3)-C(4)-Me(4) 111,6 (4). 

Tab leau  5. Coordonndes et facteurs de tempdrature 

les plans d6finis par NO et la parall~le h C(1)C(4) 
passant par N. Nous avons not6 sur ces projections les 
valeurs des distances et des angles des modules. 

Dans les trois modules de mol6cules trouv6s (amide 
O et mol6cules A et B de l ' amide  R), les cycles ont  des 
confo rma t ions  tr~s voisines.  Seule l ' inc l ina ison  du p lan  

C ~  o x N H 2  pa r  rappor t  au p lan  moyen  du cycle varie 

d ' une  mol6cule  h l 'autre.  Les cycles des trois mol6cules 
ont  une con fo rma t ion  en demi-chaise,  le g roupemen t  
amide  6tant  en pos i t ion  6quatoriale.  La  Fig. 5(a) 

Tableau  4. Coordonndes et facteurs de tempdrature iso- 
tropes pour les hydrogknes de l'amide R (moldcule A) 

x y z B 
H1 (Mel A) 0,133 0,250 0,241 7,0 
H2(Me2A) 0,258 0,118 0,241 7,0 
H3(Me 1 A) 0,058 0,140 0,192 7,0 
H 1 (Me2A) 0,083 0,391 0,170 7,0 
H2(Me2A) 0,237 0,442 0,144 7,0 
H3(Me2A) 0,093 0,332 0,113 7,0 
H 1 (Me3A) 0,667 0,467 0,200 7,0 
H2(Me3A) 0,774 0,363 0,163 7,0 
H3(Me3A) 0,559 0,408 0,138 7,0 
H 1 (Me4A) 0,817 0,217 0,250 7,0 
H2(Me4A) 0,725 0,330 0,282 7,0 
H3(Me4A) 0,645 0,176 0,278 7,0 
tt 1 (C2A) 0,292 0,099 0,131 7,0 
H2(C2A) 0,372 0,245 0,108 7,0 
H1 (C3A) 0,512 0,087 0,201 7,0 
H 1 (N2A) 0,866 0,0 0,150 7,0 
H2(N2A) 0,733 0,0 0,200 7,0 

anisotropes pour les atomes lourds de l'amide R 
(moldcule B) ( ×  10 4) 

x y z f in  ,822 
N(1B) 9390 (5) 3247 (3) 4154 (2) 151 (8) 80 (4) 
O(1B) 9529 (5) 4212 (3) 3876 (2) 240 (9) 104 (4) 
C(1B) 10721 (6) 2311 (4) 4255 (2) 143 (9) 68 (5) 
C(2B) 7799 (6) 1274 (4) 4500 (2) 158 (10) 76 (5) 
C(3B) 8472 (6) 1929 (4) 4776 (2) 151 (9) 68 (5) 
C(4B) 7848 (6) 3035 (4) 4404 (2) 141 (9) 82 (5) 
C(5B) 7028 (6) 1061 (5) 4863 (2) 167 (10) 70 (6) 
N(2B) 6307 (5) 1300 (4) 5284 (2) 212 (9) 90 (5) 
O(2B) 6597 (5) 192 (3) 4561 (1) 252 (8) 94 (4) 
Me(1B) 12200 (7) 2815 (6) 4651 (2) 177 (11) 126 (7) 
Me(2B) 11279 (7) 1938 (2) 3731 (2) 267 (13) 10~i (6) 
Me(3B) 6390 (7) 2727 (6) 3955 (2) 172 (10) 151 (8) 
Me(4B) 7473 (8) 4158 (5) 4713 (2) 317 (15) 75 (5) 

C o 40,8 C" 39,0 

- 32'~~,~14,4 j 3 0 ' 5  -33'~17,6 V ~ 4 ~ 6  ~ 26,7 

N N 

(a) 

fl33 ill2 fl13 
22 (1) - 5  (5) 26 (2) 
33 (1) 15 (5) 48 (2) 
22 (1) --3 (5) 24 (2) 
26 (1) 6 (6) 29 (3) 
16 (1) -- 12 (5) 15 (2) 
17 (1) - 4  (5) 25 (2) 
14 (1) - 1 7  (6) 15 (3) 
16 (1) - 4 7  (5) 29 (2) 
21 (1) --72 (5) 39 (2) 
26 (1) --24 (7) 8 (3) 
27 (1) -- 11 (7) 41 (3) 
19 (1) --2 (7) 15 (3) 
29 (1) 16 (7) 54 (4) 

C o 36,4 C o 38,6 

1 ~ , 9  16.5 ~ 6,0 
N N 

,•23 
14 (2) 
33 (2) 
4 (2) 

12 (2) 
11 (2)  
6 (2) 
4 (2) 

- 5 ( l )  
- 1 4 ( 1 )  

8 (2) 
- 3 (2 )  

13 (2)  
7 (2) 

Amide 0 Amide R(A) Amide R(B) Acide 

(b) 
C* C* C" 

N 

Fig. 5. (a) Valeurs des angles diCdres conformationnels (o). (b) Projection des cycles sur un plan perpendiculaire au plan C ~ N .  

A C 31B - 14 
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montre les valeurs des angles di~dres dans le cycle, et 
la Fig. 5(b) les projections de ces cycles suivant le plan 
CNC. La conformation de la mol6cule A est inter- 
m6diaire entre une conformation demi-chaise et une 
conformation enveloppe au niveau du C(3). Elle est 
analogue /t celle de la mol6cule de l'acide carboxy-3 
t6tram6thyl-2,2,5,5 pyrrolidinyle- 1 oxyl (Wetherington, 
Ament & Moncrief, 1974) dont les valeurs d'angles 
di~dres conformationnels sont 6galement donn6es sur 
la Fig. 5. [Les conformations demi-chaise et enveloppe 
sont les conformations d'6nergie minimum du cyclo- 
pentane (Jacques & Ouannes, 1965)]. 

I1 est difficile de comparer les conformations que 
nous avons trouv6es avec celles d'autres cycles pyrroli- 

Tableau 6. Coordonndes et facteurs de tempdrature iso- 
tropes pour les hydrogOnes de l'amide R (moldcule B) 

x y z B 
HI(MelB) 1,250 0,367 0,450 7,0 
H2(MelB) 1,216 0,300 0,508 7,0 
H3(MelB) 1,316 0,200 0,467 7,0 
HI(Me2B) 1,033 0,167 0,342 7,0 
H2(Me2B) 1,183 0,267 0,358 7,0 
H3(Me2B) 1,216 0,133 0,383 7,0 
I-I 1 (Me3 B) 0,666 0,199 0,374 7,0 
H2(Me3B) 0,616 0,366 0,374 7,0 
H3(Me3B) 0,533 0,266 0,416 7,0 
H 1 (Me4B) 0,716 0,483 0,449 7,0 
H2(Me4B) 0,666 0,399 0,491 7,0 
H3(Me4B) 0,866 0,449 0,491 7,0 
HI(C2B) 1,071 0,076 0,479 7,0 
H2(C2B) 0,915 0,067 0,417 7,0 
HI(C3B) 0,913 0,193 0,519 7,0 
H I(N2B) 0,525 0,069 0,534 7,0 
H2(N2B) 0,666 0,205 0,553 7,0 

diniques (Benedetti, Ciajolo & Maisto, 1974), car les 
configurations au niveau de l'atome N et les branche- 
ments de radicaux diff6rents imposent d'autres condi- 
tions angulaires dans le cycle. 

Le groupement ~ N O  est pratiquement plan. NO 

fait au maximum un angle de 4 ° avec le plan ~ N  

(mol6cule A de l'amide R). Ce groupement a 6t6 
trouv6 plan dans tous les nitroxydes 5. cycles pyrroli- 

o 

a ~  "'_ 

oo~oO.° 

. . . . . . . . . . . .  c . . . . . .  

.oO e° 

Fig. 6. Projection sur le plan ac de la structure de l'amide O. 
Les liaisons hydrog6ne sont not6es en pointill6s avec leur 
longueur. ® Azote. ® Oxyg6ne. o Carbone. 

.ooO.O'°'" .... --- 

.oO° °o°°o°" 

Fig. 7. Projection sur le plan ac de la structure de l'amide R. Les liaisons hydrog6ne sont not6es en pointill6s avec leur longueur. 
® Azote. ® Oxyg6ne. o Carbone. 
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diniques 6tudi6s jusqu'5, pr6sent (Wetherington et al., 
1974; Chion & Lajz6rowicz, 1973; Chion & Thomas, 
1975). 

2. Structures 

Les Figs. 6 et 7 sont des projections des structures sur 
les plans ac. Dans les deux cas les mol6cules sont 
reli6es entre elles par des r6seaux de liaisons hydrog~ne, 
tr~s faibles dans le cas de l'amide O (voir Figs. 6, 7). 

En fait le moins grand nombre de liaisons hydrog~ne 
de l'amide O s'accompagne d'une compacit6 d'empile- 
ment plus grande comme le montre la comparaison des 
densit6s. Ces deux effets doivent se compl6ter, donnant 
des 6nergies libres voisines pour les deux structures. 

Les comparaisons entre structures de rac6mates et 
d'isom6res optiques qui ont d6jb. 6t6 men6es (Benedetti, 
Pedone & Sirigu, 1973; P6rucaud-Brianso, 1973; 
C6sario-Guilhem, 1973) montrent qu'en g6n6ral ces 
structures pr6sentent des chaines ou des plans analo- 
gues. Dans le compos6 ici 6tudi6, l'analogie de mailles 
signal6es au paragraphe I met en 6vidence dans les 
deux structures de plans de mol6cules analogues (trans- 
lations b0 et c0 pour l'amide O et bR, cR pour l'amide R) 
mais l'orientation des mol6cules par rapport au plan 
dans chacun des cas n'est pas tout 5. fait la m~me. De 
plus, comme nous l'avons signal6 pr6c6demment, les 
r6seaux de liaisons hydrog6ne sont tr6s diff6rents dans 
les deux cas. 

IV. Conclusion 

La cristallisation simultan6e d'un m61ange rac6mique 
sous forme d'un conglom6rat et d'un rac6mate (comme 
c'est le cas pour l'amide) est extr~mement rare. Nous 
envisageons d'6tudier les conditions de cristallisation 
et de stabilit6 de ces deux types de cristaux. Toujours 

dans le but d'obtenir des informations sur les condi- 
tions de formation des conglom6rats, c'est4t-dire sur 
la s6paration spontan6e d'6nantiom~res au moment 
de la cristallisation, nous travaillons 6galement sur 
d'autres syst~mes de mol6cules chirales ~t cycles pyrro- 
lidiniques (t6tram6thyl-2,2,5,5 hydroxy-3 pyrrolidine 
oxyle- 1 et t6tra m6thyl-2, 2, 5, 5 hydroxym6thyl-3 pyrroli- 
dine oxyle-1). 
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The Crystal and Molecular Structure of cis- and trans-Diehlorobis(ethyleneimine)platinum(II) 
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The structures of cis- and trans-dichlorobis(ethyleneimine)platinum(II) have been solved by Patterson 
methods and refined by block-diagonal least-squares calculations to R = 0.083 (cis) and R = 0.065 (trans) 
with data collected on a linear diffractometer. In both isomers there are no short intermolecular distances 
and the bond lengths and angles are normal. Cell parameters are: (cis) a= 16"16, b=9.54, c= 10-74 A, 
Z=8,  space group Pbca; (trans) a= 6-652, b=5.117, c=6-410 A, e= 105.4, fl=81.75, ~,=97-16 °, Z=  1, 
space group P]'. 

As part of a study of platinum halide complexes the 
structures of the cis (I) and trans (II) isomers of di- 
chlorobis(ethyleneimine)platinum(II), 
PtC12(CHzCH2NH)2, have been determined. The cis 

isomer was originally reported by Jackson & Edwards 
(1962); the trans compound has been described by 
Connors, Jones, Ross, Braddock, Khokhar & Tobe 
(1972). 
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