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Abstract. C8H10N4.H2 O, monoclinic, space group 
P21/c, a= 12.60, b=7.97, c=9.29 A, fl=99.9 °, Z = 4 .  
The structure was solved by MULTAN. Full-matrix 
least-squares refinement converged at R=0.068 for 
1774 refiexions including unobserveds, all with identi- 
cal weights. R=0.061 for 1415 observed reflexions. 

Introduction. Meyer (1895) avait montr6 que la reaction 
entre l'hydrazine et le fl-aminocrotonitrile conduit ~t 
trois produits de m~me formule brute, CsH10N4, qu'il 
nomme A, B e t  C. Ce travail a 6t6 repris r6cemment 
(Alcalde, Mendoza, Garcia-Marquina, Almera & EI- 
guero, 1974) ce qui a permis de d6terminer, tout au 
moins partiellement, la structure des trois produits. 
La pr6sente publication, premiere d'une s6rie consacr6e 
5. l'6tude radiocristallographique de ces substances, 
concerne l'isom~re A. 
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La structure pyrazolique du produit A ainsi que la 

nature des substituants en position 1, 3 et 5 furent 
clairement 6tablies dans l'article cit6; en particulier la 
tautom6rie put &re pr&is6e" aussi bien 5. l'&at solide 
qu'en solution, seule la forme amino-5 pyrazolique fut 
observ6e. I1 restait ~t d6terminer la st6r6ochimie E/Z 
autour de la liaison C=C du substituant en position 1 ; 
des consid6rations sur les constantes de couplage al- 
lyliques amen~rent les auteurs ~t pr6f6rer une confi- 

guration Z. Indiquons pour finir que selon Meyer 
(1895) la substance A peut exister sous forme anhydre 
(F= 85,5 °) ou comme un h6mihydrate (point de fusion 
non indiqu6). Les cristaux que nous avons 6tudi6s sont 
des hydrates (F=94°). 

La structure de ce compos6 a 6t6 d6termin6e sans 
difficult6s ~t l'aide du programme M U L T A N  apr~s 
mesure de 1774 r6flexions sur un diffractom&re auto- 
matique Philips PW 1100 avec la radiation Cu Kc~. Le 
fond continu n'a pas 6t6 mesur6 au voisinage de chaque 
r6flexion mais estim6 ~t l'aide de mesures fonction de 0. 
L'affinement des param&res atomiques s'est effectu6 
normalement, tous les atomes d'hydrog~ne ont pu 
&re rep6r6s sur s6rie-diff6rence et affin6s.* 

Discussion. Les coordonn6es et les facteurs de temp6- 
rature des atomes figurent au Tableau 1. Les Figs. 1-3 
montrent la num6rotation des atomes, des projections 
de la structure et les ellipsoides d'agitation thermique. 
Les longueurs des liaisons covalentes et la relative 
plan6it~ de l'ensemble mol6culaire, plan~it6 limit6e 
par le contact intramol6culaire court H(2) . . .H(9)  
(2,09 A), traduisent une d61ocalisation 61ectronique 
non n6gligeable au travers de la mol6cule. Ce contact 
H(2) . . .H(9)  entraine, probablement, de plus, la non 
plan6it6 des orbitales de N(4). La stabilit6 cristalline 
est assur6e, en plus des interactions de van der Waals, 
par trois liaisons hydrog6ne caract6ris6es" 

K* La liste des facteurs de "structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30979:12 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tableau 1. Paramktres atomiques (x  104, exceptO les B) 

x y z P,, /~  P~3 #,, 
C(1) 8932 (2) 7573 (4) 4114 (3) 39 (2) 109 (5) 65 (3) 1 (2) 
C(2) 8627 (2) 9260 (4) 4170 (3) 45 (3) 89 (5) 76 (3) - 1 0  (2) 
C(3) 7758 (2) 9282 (3) 4859 (3) 43 (2) 76 (4) 60 (3) - 4  (2) 
C(4) 6814 (2) 6940 (4) 5990 (3) 41 (2) 84 (4) 63 (3) - 3  (2) 
C(5) 6280 (2) 7888 (4) 6820 (3) 47 (2) 90 (5) 77 (3) - 3  (2) 
C(6) 5484 (3) 7167 (4) 7550 (3) 49 (2) 105 (5) 81 (4) - 3  (3) 
C(7) 9826 (3) 6865 (5) 3431 (4) 54 (2) 156 (6) 111 (4) 17 (3) 
C(8) 6660 (3) 5094 (4) 5825 (4) 74 (3) 92 (5) 116 (4) - 2 0  (3) 
N(1) 8310 (2) 6568 (3) 4736 (3) 46 (2) 84 (4) 74 (3) 8 (2) 
N(2) 7573 (2) 7638 (3) 5226 (2) 43 (2) 71 (4) 67 (3) 1 (2) 
N(3) 4856 (2) 6628 (4) 8156 (3) 67 (2) 159 (5) 142 (4) - 2 2  (3) 
N(4) 7165 (2) 10630 (3) 5203 (3) 56 (2) 71 (4) 107 (3) 1 (2) 
O 2023 (2) 6751 (3) 6610 (3) 93 (2) 94 (4) 99 (3) - 1 (2) 
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Tableau 1 (suite) 

x y z B 
H(1) 8946 (23) 10134 (38) 3888 (31) 0,5 (0,6) 
H(2) 6377 (27) 9089 (45) 7004 (37) 1,1 (0,7) 
H(3) 9923 (37) 5669 (62) 3576 (50) 4,5 (1,1) 
H(4) 10504 (38) 7216 (63) 3994 (51) 5,0 (1,1) 
H(5) 9701 (35) 7022 (59) 2468 (50) 4,2 (1,0) 
H(6) 6325 (31) 4915 (52) 4847 (43) 2,6 (0,9) 
H(7) 6138 (26) 4744 (42) 6274 (35) 1,8 (0,6) 
H(8) 7322 (31) 4481 (51) 6169 (42) 2,4 (0,9) 
H(9) 6516 (26) 10444 (42) 5121 (34) 0,5 (0,6) 
H(10) 7354 (34) 11292 (57) 4970 (46) 0,5 (1,0) 
H(11) 2294 (29) 6579 (47) 7291 (40) 1,6 (0,7) 
H(12) 1849 (33) 6001 (55) 6292 (46) 2,0 (0,9) 

N(1) ( x , y , z ) . . . 0  (1 - x ,  1 - y ,  1 - z )  2,93 A, 
O-H(12) .  • .N(1) 167°; 

N(4) ( x , y , z ) . . . 0  ( 1 - x , 2 - y , l - z )  2,97 A, 
O. • • H(10)-N(4) 161°; 

N(4) (x ,y ,z ) .  . . 0  ( 1 - x , y  1 3 + z , z - z )  3,09 A, 
O - H ( l l ) . . . N ( 4 )  165 °. 
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Fig. 1. Num6rotation des atomes, longueurs de liaisons (/~) et 

principaux angles de valence (°). Le contact court H(2).. .  
H(9) est not6 en pointill6. #=0,005/~ pour les atomes non 
hydrog~ne. 
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Fig. 2. (a) Projection de la structure selon raxe b. (b) Projec- 
tion de la structure selon raxe c. 

Par ailleurs N(3) est en contact avec 
H ( 2 ) ( 1 - x , y - 3 - , ~ - - z )  ~t 2,54 A et avec 
H(9)(1 - x , y - ~ , ~ 3  3 - z )  ~t 2,72 A. Les groupes m6thyles 
participent pour  une large part  aux contacts inter- 
mol6culaires. 

Par rappor t  aux r6sultats obtenus par voie chimique, 
le pr6sent travail permet  de: 

- Confirmer la structure propos6e et en particulier, 
grace au fait d 'avoir  localis~ sans ambigui't~ les atomes 
d 'hydrog6ne,  la pr6sence d 'une fonction amino en 
position 5 [hydrog~nes H(9) et H(10) li6s ~t N(4)]. 

- D6montrer  que la double liaison du subst i tuant  
de la posit ion 1 poss~de une st6r6ochimie E et non pas 
Z comme il avait 6t6 propos6. En fait la st6r6ochimie 
E rend mieux compte de la valeur de la constante de 
couplage allylique [entre les hydrog6nes H(6), H(7), 
H(8) et l 'hydrog~ne H(2)] 4 j=0 ,65  Hz. Dans le fl-ami- 
nocrotonitrile ( R = N H z )  off les configurations E et Z 
ont pu &re attribu6es grace h des exp6riences d'effet 
nucl6aire Overhauser (Deswarte, Bellec, Courteix & 



S H O R T  S T R U C T U R A L  P A P E R S  2119 

Fig. 3. Ellipsoides d'agitation thermique a 50 % de probabilit6s. 

PS.ris, 1972), les constantes de couplage allyliques ont 
les valeurs suivantes: 4 J  Z =0 ,9  et 4Je < 0,4 Hz. 

~z ~N fie 

Le remplacement du groupe NH2 par un noyau 
pyrazolique (R=pyrazoly l )  doit augmenter la valeur 
de 4j; la valeur de 0,65 Hz observ6e dans le cas du 
produit  A dolt alors correspondre/t  4J e. 

Les auteurs remercient Dr J. Elguero de leur avoir 
propos6 cette 6rude. 
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A b s t r a c t .  C8H10N4.½H20 , monoclinic, space group C2, 
a=16.01,  b=8.21,  c=8.01 /~,, fl=116.8 °, Z = 4 .  The 
structure was solved by MULTAN.  Full-matrix least- 
squares refinement converged at R=0.058 for 909 
reflexions including unobserveds, all with identical 
weights. The water molecule lies on the binary axis. 

I n t r o d u c t i o n .  Ce travail fait suite tt celui publi6 con- 
jointement (Delettr6, Bally & Mornon, 1975). Nous 

pr6sentons ici la structure du compos6 C dont la 
structure chimique vient d'etre r6cemment 6tablie 
(Alcalde, Mendoza, Garcia-Marquina, Almera & E1- 
guero, 1974). 

Les cristaux, obtenus apr~s une lente 6vaporation 
dans l'6thanol nous ont 6t6 transmis par M. Elguero; 
ils sont incolores et se pr6sentent sous forme poly6- 
drique, parfois de grande taille, leur point de fusion 
est de 204°C. Les 909 mesures ind6pendantes ont 6t6 

X 

N(1) 6610 (3) 
N(2) 9350 (3) 
N(3) 8230 (3) 
N(4) 8837 (3) 
C(1) 8746 (5) 
C(2) 8307 (4) 
C(3) 7377 (4) 
C(4) 7323 (3) 
C(5) 6826 (3) 
C(6) 7722 (4) 
C(7) 8468 (3) 
C(8) 6016 (4) 
O 10000 (0) 

Tableau 1. Paramdtres atomiques (× 10 4, sauf les B) 

Les coordonn6es de H(9) et H(10) sont th6oriques. 

y z ~11 ~22 ~33 ~12 
5512 (8) 803 (6) 44 (2) 183 (9) 277 (10) 6 (4) 
4164 (8) 2277 (6) 49 (2) 270 (12) 255 (1 l) 3 (4) 
5245 (0) 2990 (5) 47 (2) 148 (8) 223 (9) 10 (3) 
5581 (8) 4793 (5) 50 (2) 176 (8) 228 (9) 15 (4) 
6852 (ll) 7498 (8) 96 (4) 286 (15) 267 (14) 24 (7) 
6282 (8) 5497 (7) 70 (3) 179 (11) 233 (12) 7 (5) 
6421 (8) 4174 (7) 64 (2) 200 (12) 305 (14) 30 (5) 
5735 (8) 2548 (7) 50 (3) 148 (9) 281 (12) 10 (4) 
4791 (8) -431 (7) 53 (3) 154 (10) 261 (13) - 7  (5) 
4261 (9) -45 (8) 61 (3) 175 (10) 247 (11) - 9  (5) 
4531 (8) 1713 (7) 52 (3) 157 (10) 254 (12) - 2  (5) 
4567 (11) -2402 (9) 74 (4) 291 (17) 290 (16) 1 (7) 
2335 (8) 0 (0) 44 (2) 174 (10) 254 (11) 0 (0) 

]13 
46 (4) 
53 (4) 
55 (4) 
49 (4) 
86 (7) 
74 (5) 
92 (6) 
68 (5) 
41 (3) 
57 (5) 
63 (5) 
18 (6) 
55 (5) 

fl23 
16 (9) 

- 1 0 0  ( 1 0 )  
- 6 ( 7 )  
- 1 ( 9 )  

-22  (14) 
4 (10) 

22 (I 1) 
20 (10) 

- 16  ( 9 )  
- 3 8  ( 1 0 )  
-30  (10) 
-88 (15) 

0 (0) 

Beq 
3,5 
6,1 
2,7 
3,0 
4,7 
3,1 
2,0 
2,4 
4,5 
4,8 
3,8 
8,5 
3,4 


