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Crystals of C16H24N406 are monoclinic, space group P21/a with a=  10-182 (3), b= 9.567 (3), c= 10.161 
(3) A; fl= 112"33 °, Z=2 .  The crystal structure was solved by direct methods and refined in the last 
cycles by a full-matrix least-squares method. The hydrogen atoms were included in the refinement. The 
final R value is 0.060 for 881 reflexions. This crystal structure is compared with the structure of the 
aminal of the dimer of 3-ethoxycarbonyl-5-methyl-5-formyl-2-pyrazoline. The two compounds have 
nearly the same configuration. The transformation of an amino hemiacetal function to an amino acetal 
one occurs with retention of configuration. The cohesion of crystals of C16H24N406 results from hydrogen 
bonding O H . . . O  (2.790 ~) and van der Waals interactions. 

Introduction 

La dim6risation de la carbom6thoxy-3 m4thyl-5 
formyl-5 pyrazoline-d2 [Fig. 1, compos6 (I)] dans les 
solvants aprotiques est st4r6osp4cifique et conduit ~t 
la mol6cule tricyclique (IIa) (Fig. 1), laquelle est 
quantitativement transform6e en (lib) par le m6thanol. 

L'int6r~t de ce type de r6action r6sulte de la st6r6- 
osp6cificit6 de la dim6risation qui conduit it des mo- 
16cules b. fonction a-aminoalcool (encore appel6e 
h6miaminale ou aminoh6miac6tale) trhs peu d6crites 
et dont les potentalit6s r4actionnelles tant chimiques 
que biochimiques sont grandes. 

La structure cristalline du compos6 (II'b) qui diff6re 
de (lib) p a r l a  longueur du radical R' a 6t6 publi6e 
r6cemment* (Dupont, Toussaint, Dideberg, Braham & 
Noels, 1975). 

Le pr6sent article a pour but la d6termination de la 
structure cristalline et de la conformation mol6culaire 
de (IIa) afin notamment d'6tablir la st6r6ochimie du 
passage de la fonction aminoh6miac6tale it celle 
aminoac4tale [(IIa) --+ (lib)]. I1 apparait ainsi que cette 
transformation se fait sans modification de la confi- 
guration au niveau du carbone impliqu6. 

D6termination et affinement de la structure 

Les principales donn6es exp6rimentales sont reprises 
dans le Tableau 1. La structure a 6t6 r6solue par 
m4thode directe (Tableau 2). Parmi les huit solutions 
propos4es par le  programme, celle correspondant au 
meilleur crit&e de confiance a fait apparaitre tous les  
atomes non hydrog6ne. Le processus utilis6 pour 

* Une erreur s'est gliss6e dans le titre et le texte de cette 
publication, il faut y lire C16H24N40~ au lieu de C16H20N4On. 

l'affinement est d6crit dans le Tableau 3.* Les posi- 
tions des atomes H ont 6t4 obtenues par synth6se 
(Fo-Fc). 

Description de la structure 

Les principaux param~tres d6crivant la structure sont 
donn6s dans les tableaux et sur les figures suivants: 
coordonn6es et facteurs d'agitation thermique: Tab- 
leaux 4 et 5, angles et longueurs des liaisons: Figs. 2 et 
3, 6quations des principaux plans moyens et distances 
des atomes 5. ces plans: Tableaux 6 et 7, angles de 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 dhpos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31673:7 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant ~.: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1NZ, Angleterre. 
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Fig. 1. Formules chimiques. 
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Tab leau  1. DonnOes cristallographiques et physiques 

C16H24N406 V = 915,57 /~a 
Monoclinique Z =  2 
P2x/a 2(Cu K~)= 1,5418/~ 
a =  10,182 (3) A M=368,39 
b= 9,567 (3) Dx=1,328 g cm -3 
c = 10,161 (3) F(000)= 196 
fl= 112,33 ° /t=8,723 cm -1 

Dimensions de l'6chantillon: 0,25 x 0,20 × 0,08 mm 
Nombre de r6flexions mesur6es: 1139 
Nombre de r6flexions observ6es [I> 2a(l)] : 892 
Corrections de Lorentz et de polarisation: oui 
Corrections d'absorption: non 

to r s ion :  Tab leau  8, distances in termol6cula i res :  Tab-  
leau 9, vues st6r6oscopiques de la mol6cule isol6e et de 
la s t ruc ture :  Figs. 4 et 5. 

La n u m 6 r o t a t i o n  des a tomes  est diff6rente, pa r  
commodi t6 ,  de celle de la nomenc la tu re  ch imique ;  elle 

est, pa r  contre ,  la mSme que celle utilis6e pou r  la 
s t ructure  (II 'b) ( D u p o n t  et al., 1975). 

La compa ra i son  des r6sultats pou r  ces deux struc- 
tures mon t r e  que leurs c o n f o r m a t i o n s  sont  for t  

Tab leau  5. Coordonnkes des atomes hydrogOne 

x y z 
H(20) 1075 (5) 221 (5) 1116 (4) 
H(21) 698 (4) 658 (4) 972 (4) 
H(22) 670 (4) 520 (4) 1057 (4) 
H(51) 283 (5) 365 (-5) 605 (4) 
H(52) 341 (4) 463 (5) 510 (4) 
H(6) 1000 (4) 286 (4) 890 (4) 
H(71) 222 (4) 272 (4) 386 (4) 
H(72) 368 (4) 168 (5) 525 (4) 
H(73) 401 (5) 290 (5) 416 (5) 
H(81) 1051 (5) 484 (4) 1264 (4) 
H(82) 928 (4) 574 (5) 1259 (5) 
H(83) 892 (4) 414 (5) 1229 (4) 

Tab leau  2. Principaux programmes utilisOs 

R6duction des donn6es DA TRED; version d6riv6e d'un programme de Main (1970). 

M6thode directe MULTAN; Declercq, Germain, Main & Woolfson (1973), Koch (1974). 
Fourier FFT (fast Fourier transform). 

Calcul des facteurs de structure et affinement par moindres carr6s 

Approximation des blocs diagonaux 
Avec la matrice enti6re 

Description de la structure 

Longueurs et angles 
Plans moyens 
Angles de torsion 
Dessins 

NRC; Ahmed, Hall, Pippy & Saunderson (1967) 
SFLS; Prewitt (1969) 

NRC-12, Ahmed et al. (1967) 
NRC-22, Ahmed et aL (1967) 
TORS (programme local) 
OR TEP, Johnson (1971) 

Tab leau  3. Proeessus suivi pour l'affinement 

Nombre de 
Type Atomes Facteurs de r6flexions 

d'affine- introduits temp6rature pour l'affine- R (nombre 
ment* non H H non H H W ment de r6flexions) 

BD 13 0 iso. 1,0 892 14,1% (892) 
BD 13 0 aniso. 1,0 892 8,8 (892) 

M E 13 12 aniso, iso. sch6ma de 1000 6,4 (1000) 
(fixes) Cruickshank 6,0 (881) 

(1960) 8,0 (1139) 

* BD blocs diagonaux, ME matrice enti6re. 

C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
N(1) 
N(2) 
O(1) 
0(2) 
0(3) 

Tab leau  4. CoordonnOes et paramOtres d'agitation thermique des atomes non hydrogOne 

x y z B l l  B22 B33 B23 B13 
8868 (4) 5300 (4) 10585 (4) 102 (4) 90 (4) 110 (4) - 4 2  (7) 74 (7) 
7257 (4) 5573 (4) 9967 (4) 98 (4) 98 (5) 143 (5) -41  (8) 85 (8) 
6763 (4) 4690 (3) 8664 (4) 101 (4) 71 (4) 128 (5) 2 (7) 93 (8) 
5335 (4) 4722 (4) 7627 (4) 116 (5) 86 (4) 129 (5) - 1 5  (8) 83 (8) 
3620 (5) 3754 (6) 5517 (6) 155 (7) 190 (8) 212 (8) - 9 8  (13) -61  (12) 

10275 (4) 3517 (4) 9732 (4) 97 (4) 80 (4) 121 (5) - 3 3  (7) 47 (7) 
3450 (8) 2607 (7) 4618 (7) 375 (15) 202 (10) 250 (11) - 5 0  (17) -180  (20) 
9441 (5) 4988 (5) 12184 (4) 168 (6) 152 (6) 124 (5) 3 (9) 116 (9) 
7739 (3) 3851 (3) 8577 (3) 90 (4) 75 (3) 124 (4) - 16 (6) 60 (6) 
8933 (3) 4042 (3) 9744 (3) 92 (4) 77 (4) 123 (4) - 2 9  (6) 65 (6) 
5048 (3) 3777 (3) 6573 (3) 115 (4) 138 (4) 148 (4) - 6 2  (6) 19 (6) 

11094 (2) 2930 (3) 11036 (3) 110 (3) 95 (3) 170 (4) 63 (6) 60 (6) 
4449 (3) 5528 (3) 7697 (3) 111 (3) 136 (3) 188 (4) -61  (6) 64 (6) 

812 
- 6 (7 )  

- 2 6  (7) 
- 9 ( 7 )  

- 14  (8 )  
49 (11) 

4 (7) 
- 53  ( 2 0 )  

- 1 ( 1 0 )  
- 15 (5 )  
- 12 (5 )  

23 (5) 
- 2 ( 5 )  
50 (6) 
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semblables. En ce qui concerne les longueurs des 
liaisons, cinq distances pr6sentent un 6cart qui peut 
&re consid6r6 comme significatif (>  2,5a): C(2)-C(3) 
A- - -0 ,014 ;  C(3)-C(4) A = - 0 , 0 2 9 ;  C(4)-O(1) A= 
+0,018; N(1)-N(2) A = - 0 , 0 1 5 ;  et C(6)-O(2) A= 
-0 ,020  A. Ces variations correspondent, sauf dans le 
cas de C(4)-O(1), b. un raccourcissement des liaisons 
par rapport ~t (II'b) et concernent des atomes situ6s 
dans la mol6cule entre 0(3) et 0(2); ces deux atomes 
forment par ailleurs une liaison O H . . .  O (Tableau 8). 
I1 faut aussi remarquer la valeur tr~s petite pour une 
liaison CH2-CH3 de la distance C(5)-C(7) 1,398 A: 

Tableau 6. Equations des plans moyens 

Les 6quations sont de la forme l x+my+nz=p  oh x, y, z et p 
sont exprim6s en 10 -4 A dans un syst~me d'axes cart6siens 

parall~les ~t a, c* A a, c*. 

Plan l m n p 
P1 Cycle pyrazolidine 4816 6753 -5586 -1510 
P2 C(2), C(3), C(4), C(5), 5045 6821 -5294 -5218 

N(1), 0(1), 0(3) 
P3 C(1), C(6), N(I) 4051 8969 -5919 3531 
P4 C(2), C(3), N(1), N(2) 5186 7055 -4831 -10706 
P5 C(1), C(2), N(2) 4010 5903 -7006 -19957 

notons ~t ce propos que la position de C(7) est moins 
pr6cise du fait de sa forte agitation thermique. Les 
angles des liaisons pr6sentent trois 6carts particuli~re- 
ment importants: N(1)-N(2)-C(6) 118,6 [114,7 darts 
(II'b)]; N(2)-C(1)-C(8) 101,2 (111,7) et C(8)-C(I)- 
C(6') 101,6 ° (109,7°). Deux de ces angles sont relatifs 

C(1)-C(8): C(8) formait dans (II'b) un contact de 
van der Waals avec 0(3) (3,425 A) alors qu'ici cette 

OH 
CH3 H / 
(8)I~ ,, / 

0(3) 

~ 1,436',,~,%%/3 C(2) ' ~ 6 ' ) ' ~ N ( 2 .  ) 

H, 1,442 "7  '" "~_.,\ x,~ ..... K,,~ .. (l')L 
C(5)-- O(1) N(1)~- i ~ ( ) . ) ~ l  ~" 

.V .+7\) 
H2C(7) / H(6) CH3 

HO(21 
Fig. 2. Longueurs des liaisons intramol6culaires (a,,~ 0,005 A). 

Tableau 7. Distances des at.omes (x  103 A) aux 
plans moyens (tr 0,003 A) 

C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(8) 
N(1) 
N(2) 
O(1) 
0(2) 
0(3) 
H(6) 

P1 P2 P3 P5 
- 9 6  0 

78 57 - 2  
-35  - 1 4  3 

- 2 0  
33 

0 
1110 

- 3 4  - 2 9  0 - 3  
87 212 2 

15 

-42  
983 

-39  

OH 
CH, H / 

",,/ 
o(3) . c(2! * . 

H, /~'~o /(4)~v. ~" \ \~" ' '30)_  --= (1't 1 

./ H(6 ) CH, 
H,C(7) I-tO(.2) 

Fig. 3. Angles des liaisons intramol~culaires (a~0,2°). C(8)- 
C(1)-N(2) et C(2)-C(1)-C(6') sont respectivement 101,2 et 
113,0 °. 

'32 02 " 

0 

~ ~'lao 3 o 3 

Fig. 4. Vue st6r6oscopique de la mol6cule. 

Fig, 5, Vue st6r6oscopique de la structure. 
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Tableau 8. Angles de torsion 

C(8)-C(1)-N(2)-N(1) - 135,9 ° 
C(8)-C(1)-N(2)-C(6) 72,9 
C(2)-C(1)-N(2)-C(6) - 167,8 
C(6')-C(1)-N(2)-C(6) - 49,1 
C(2')-C(1)-N(2)-N(I) - 16,6 
C(6')-C( I )-N(2)--N(1 ) 102,1 
C(1)-N(2)-C(6)-C(I') 50,0 
C(1)-N(2)-C(6)-O(2) - 70,4 
N(1)-N(2)-C(6)-C(I') - 99,7 
N(1)-N(2)-C(6)-0(2) 139,9 
C(8)-C(1)-C(6')-O(2') 158,9 
C(8)-C(1)-C(6")-N(2') - 79,2 
C(2)-C(1)-C(6")-N(2') 153,7 
N(2)-C(1)-C(6')-N(2') 43,5 
N(2)-C(1)-C(6')-O(2') - 78,4 
C(2)-C(1)-C(6')-O(2') 31,8 
C(8)-C(I)-C(2)-C(3) 132,9 
C(6')-C(1)-C(2)-C(3) - 101,2 
N(2)-C(1)-C(2)-C(3) 14,3 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 172,5 
C(1)-C(2)-C(3)-N(1) - 9,6 
C(2)-C(3)-C(4)-O(1) 175,1 
C(2)-C(3)-C(4) -0(3) - 4,3 
N(1)-C(3)-C(4)-O(1) -2,6 
N(1)-C(3)-C(4)-O(3) 178,0 
O(3)-O(4)-O(1)-C(5) 0,3 
C(3)-C(4)-O(1)-C(5) 179,0 
C(2)-C(3)-N(1)-N(2) - 0,6 
C(4)-C(3)-N(I)-N(2) 177,3 
C(3)-N(1)-N(2)-C(1) 11,6 
C(3)-N(1)-N(2)-C(6) 163,8 
N(2)-C(6)-O(2)-H(20) - 69,7 
C(1')-C(6)-O(2)-H(20) 168,3 
C(7)-C(5)-O(1)-C(4) 172,2 

L'analyse des cycles pip6razine et pyrazoline faite 
dans la publication sur le compos6 (II'b) est encore 
valable ici. L'angle entre les plans C(2)C(3)N(1)N(2) 
et C(2)C(1)N(2) vaut 15,7 ° [16,7 ° dans (II'b)]. Les 
param~tres d'Altona, Geise & Romers (1968) valent 
A = - 2 5 , 8  et = - 1 7 , 0  °. L 'atome N(2) est distant 
de 0,213 (3) / ~ u  N(1)C(1)C(6) [0,230 A dans plan 
(II'b)]. Le doublet libre de N(2) est encore en position 
cis par rapport au CH3 du m~me anneau pyrazoline et 
par rapport au O(2)H le plus proche [distance N(2)- 
H(20) 2,557/k]. 

La transformation ( I Ia) -+  (IIb) se fait donc sans 
modification importante de la conformation, en par- 
ticulier au niveau de C(6). La pr6sence de la liaison 
hydrog~ne dans la structure cristalline de (IIa) alors 
qu'elle est absente dans (II'b) introduit des modifi- 
cations des param&res g6om6triques le long des liaisons 
comprises entre 0(3) et 0(2). I1 faut cependant re- 
marquer que la distance C(4)-O(3) est la m~me dans 
(IIa) et (II'b) alors que, a priori, on s'attendrait 5. un 
allongement de cette c&one laquelle participe 5. une 
liaison hydrog~ne. Une 6tude infrarouge de ces com- 
pos6s dans KBr a d'ailleurs fait apparaitre un d6- 
placement important de la bande d'absorption de cette 
C=O d'un can 5. l 'autre: 1668 cm -1 pour (IIa) et 1695 
cm -1 pour (II'b). La pr6sence de la liaison hydrog~ne 
et une plus grande d61ocalisation 61ectronique (rac- 
courcissement des liaisons) dans (IIa) permettent 
d'interpr6ter ces observations exp6rimentales. 

Tableau 9. Distances intermolOculaires (<  3,75 A) 

Exemple: C(2)-N(2) 2/102 signifie que C(2) en position 1 et 
N(2) en position 2, translat6e d'une maille suivant x et de 
deux mailles suivant z. 

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

C(2)-O(3) 3/1 1 2 3,591 (5)/~ 
C(2)-N(1) 2/1 0 2 3,467 (4) 
C(2)-N(2) 2/1 0 2 3,582 (4) 
C(3)-O(2) 4/] 0 0 3,715 (4) 
C(7)-O(3) 2/0 1- 1 3,595 (8) 
C(7)-O(2) 1/1 0 T 3,530 (8) 
0(2)-0(3) 2/1 1- 2 2,790 (4) 

--Z 
Z 

liaison n'existe plus. Except6 l'angle C(4)-O(1)-C(5) 
dont la variation d'une structure 5. l 'autre est de 1,6 °, 
tous les autres 6carts sont inf6rieurs 5. 1 ° (qui cor- 
respond 5. 2,53). Lorsqu'on compare les deux struc- 
tures du point de vue angles de torsion, on remarque 
que les 6carts entre les valeurs respectives sont in- 
f6rieures 5. 1,5 ° sauf N(I)-C(3)-C(4)-O(3) (A=3,1), 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) (A = 1,9), C(6')-C(1)-N(2)-C(6) 
(A = 1,6) et C(2)-C(3)-C(4)-O(3) (A = 1,5°): trois de ces 
valeurs concernent C(3)-C(4). L'environnement dig 
f6rent de 0(3) est probablement responsable de ces 
variations observ6es. 

Les auteurs remercient MM les Professeurs J. 
Toussaint et P. Teyssi6 pour l'int6rSt qu'ils ont part6 
5. ce travail. 
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