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Abstract. [C,;H,,NO]*BF;; monoclinic, space group
P2,/m;a=12-072(5),b=6-866 (3),c =8-912(4) A;
B=9322°Z=2,V="13715A%D,=130gcm™>.
The structure was solved by direct methods and refined
by block-diagonal least squares to an R of 0-127.
Organic cations lie in the symmetry planes. Strong in-
teraction occurs between the short triple bond and the
aromatic ring.

Introduction. Baum & Viehe (1976) ont émis I'idée que
la fonction iminium ~C=N+ directement implantée
sur une liaison multiple doit exercer sur celle-ci un effet
inductif et mésomére important, susceptible de se
manifester par des additions de Diels—Alder ou des
cycloadditions dipolaires-1,3 faciles. Ils ont vérifié cette
hypothése sur une série originale de dérivés

_OEt
R—C=C—C! +
\‘NR IR "

Nous avons, de notre coté, vérifié et analysé la struc-
ture du dérivé dans lequel R = C¢H et R’ = R” = CH,.
Les conditions d’enregistrement du spectre de diffrac-
tion sont données au Tableau 1.

Les extinctions systématiques du spectre de diffrac-
tion donnent le choix entre les groupes spatiaux P2, et

.BF;.

Tableau 1. Conditions expérimentales

Spectre relevé sur un diffractométre Picker a quatre cercles
commandé par cartes perforées

Source Cu Ka, A = 1,5418 A; filtre Ni

Balayage w—-26; 6,2 = 50°

Nombre de réflexions indépendantes mesurées: 826

Nombre de réflexions observées: 668

Critére d’observation I/o(l) = 2,5

P2,/m. Afin de ne pas préjuger de I'existence de plans
de symétrie dans la structure, celle-ci a été résolue, par
application de la chaine de programmes MULTAN 74
(Main, Woolfson, Lessinger, Germain & Declercq,
1974), dans I'hypothése d’une symétrie P2,. La pre-
miére synthése de Fourier, calculée au moyen des 250
coefficients E les plus élevés, a fait apparaitre la
position de tous les atomes, hormis les hydrogénes. A
’exception de deux atomes de fluor de I'ion BFy, tous
les atomes de I'unité asymétrique du motif présentent
des coordonnées y trés voisines, de telle sorte qu’on
peut, en bonne approximation, les localiser dans un
plan moyen unique, perpendiculaire a I’axe binaire.
L’écart moyen des positions individuelles par rapport a

Tableau 2. Coordonnées des atomes (x10*) avec
écarts-type

X y z
c() —23(6) 7500 (0) 7238 (8)
c(2) —973(7) 7500 (0) 8093 (8)
c@3) —2003 (6) 7500 (0) 7326 (8)
C(4) —2086 (6) 7500 (0) 5752 (8)
C(5) ~1210(6) 7500 (0) 4901 (8)
C(6) ~161 (6) 7500 (0) 5648 (8)
c(n) 830 (5) 7500 (0) 4795 (7)
c(®) 1624 (5) 7500 (0) 4142 (7)
c) 2685 (5) 7500 (0) 3458 (6)
N(10) 2750 (5) 7500 (0) 1990 (6)
ca 1707 (6) 7500 (0) 919 (8)
C(12) 3791 (6) 7500 (0) 1288 (8)
o(13) 3588 (4) 7500 (0) 4287 (4)
c(14) 3553 (6) 7500 (0) 5950 (8)
C(15) 4738(7) 7500 (0) 6532 (8)
B(16) 7038 (9) 7500 (0) 1434 (11)
F(17) 6356 (5) 7500 (0) 143 (5)
F(18) 7617 (3) 9050 (6) 1462 (4)
F(19) 6400 (4) 7500 (0) 2695 (5)
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ce plan est de 0,027 A, I’écart maximum étant de 0,07
A. De plus, les deux atomes de fluor dont il a été
question plus haut, se disposent symeétriquement par
rapport a ce plan. Leurs coordonnées, dans cette pre-
miére série de Fourier, sont: x = 0,7659 et 0,7660, z =
0,1397 et 0,1398 et la moyenne des y correspond a une
position qui ne s’écarte que de 0,003 A du plan moyen.
Tout ceci nous a fait conclure a I’existence de plans de
symétrie. Des lors, I’affinement de la structure a été
mené sur la base d’une symétrie P2,/m. Nous avons
utilisé a cet effet les programmes de Ahmed, Hall,
Pippy & Huber (1966). L’indice conventionnel R prend
une valeur finale de 0,127 en le calculant sur les seules
réflexions observées.

Les Tableaux 2, 3 et 4 donnent respectivement les
parametres atomiques,* les distances interatomiques et
les angles de valence en adoptant les schémas de
numeérotation des Figs. 1 et 2.

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépdt d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 32423: 8 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography,
13 White Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre.

Tableau 3. Distances interatomiques (A)

C(1)-CQ) 1,412 (11) C(9-N(10)  1,315(8)
C(1)-C(6) 1,418 (10) C9)-0(13)  1,282(7)
C(2)-C@3) 1,385 (11) N(10—C(11)  1,537(10)
C(3)-C(@) 1,401 (11) N(10)-C(12) 1,435 (10)
C(4)—C(5) 1,336 (10) 0(13)-C(14) 1,485 (8)
C(5)—C(6) 1,396 (10) C(14)—C(15) 1,494 (11)
C(6)—C(7) 1,453 (10) B(16)—-F(17)  1,377(11)
C(7)—C(®) 1,149 (9) B(16)-F(18) 1,273 (7)
C(8)—C(9) 1,449 (9) B(16)-F(19)  1,398(11)

Tableau 4. Angles de valence (°)

C(2)—-C(1)—C(6) 119,1(5)
C(1)-C(2)—-C(3) 117,9 (6)
C(2)-C(3)—C(4) 120,4 (6)
C(3)-C(4)—-C(5) 123,7 (6)
C(4)—C(5)—C(6) 117,1 (5)
C(1)-C(6)—C(5) 121,9 (5)
C(1)—C(6)—C(T) 118,0 (5)
C(5)—C(6)—C(T) 120,1 (5)
C(6)—C(7)—C(8) 178,9 (6)
C(7)—-C(8)—C(9) 174,5 (6)
C(8)—C(9)—N(10) 121,5 (5)
C(8)—C(9)-0(13) 120,1 (4)
N(10)—C(9)—0(13) 118,5 (4)
C(9)-N(10)—C(11) 121,7 (5)
C(9)—N(10)—C(12) 122,4 (5)
C(11)-N(10)—C(12) 1159 (5)
C(9)—0(13)—C(14) 120,3 4)
0(13)—C(14)—C(15) 105,4 (4)
F(17)—B(16)—F(18) 108,6 (7)
F(17)-B(16)—F(19) 109.,9 (6)
F(18)—B(16)—F(20) 113,5(7)
F(18)-B(16)—F(19) 108,1 (6)
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Discussion. Le cristal est formé d’ions positifs organi-
ques de symétrie ponctuelle m, symétrie cristallo-
graphique, et d’ions négatifs BF; dont la symeétrie
approximative est mm?2.

Fig. 1.

Disposition des molécules dans la maille.
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Fig. 2. Numérotation des atomes du cation et distances

interatomiques.
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L’anion fait apparaitre deux liaisons B—F longues
(1,39 A de moyenne), celles situées dans le plan de
symeétrie cristallographique, et deux liaisons courtes, de
1,27 A. L’angle que forment entre elles les liaisons
courtes, 113,5°, est significativement différent de la
valeur tétraédrique. De telles dissymétries de I’anion
BF; ont été déja souvent observées sans qu’une ex-
plication évidente puisse étre avancee. Il semble exclu,
en tout cas, d’invoquer ici les contacts entre cations et
anions puisque, comme on le voit a la Fig. 1, chacun
des atomes de fluor a un groupement méthyle dans son
voisinage immediat, et cela a une distance de 3,31 A,
tout a fait normale. Il fait toutefois remarquer que les
mouvements d’agitation thermique des atomes de
I’anion sont considérablement plus importants que ceux
des atomes du cation.

Les longueurs des liaisons du cation sont mention-
nées a la Fig. 2. Elles appellent les commentaires sui-
vants.

(1) La distance C(4)—C(5), 1,34 A, est inférieure de
maniére significative aux autres distances du cycle ben-
zénique qui ne s’écartent pas, quant a elles, de leur
valeur moyenne, 1,40 A, compte tenu de la précision
des résultats (les écarts-type calculés ne dépassent pas
0,01 A pour les distances interatomiques).

(2) La triple liaison C(7)=C(8) est également trés
courte: 1,15 A, au lieu de la valeur classique de 1,20 A
au vu de la proximite des liaisons raccourcies
C(4)—C(5) et C(7)—C(8) dans I'empilement cristallin
(Fig. 1) on pourrait penser qu’il faut chercher dans des
perturbations intermoléculaires séveres la cause des
écarts observés mais, curieusement, I’action réciproque
de la triple liaison sur une des liaisons benzéniques con-
duit au raccourcissement, et donc au renforcement, de
’'une et I'autre. L’existence d’une interaction importante
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entre molécules superposées, au niveau des deux
liaisons que nous venons de mentionner, est corroborée
par lexamen des constantes d’agitation thermique;
les valeurs de B,,, traduisant les déplacements paral-
lelement a I’axe b, sont sensiblement moins €levées
pour les atomes proches d’une ligne passant par C(4) et
C(9), ligne qui apparait ainsi comme un axe de libration
de torsion; dans ce mouvement, les déplacements des
atomes des deux liaisons en contact étroit se trouvent
réduit au minimum.

(3) Les distances C(9)—N(10) et C(9)—0O(13) sont
normales pour des liaisons qui peuvent étre consideérées
comme partiellement doubles si 'on écrit les formes de
résonance dans lesquelles la charge positive du cation
est sur I'azote ou sur 'oxygene, a c6té de celle ou le
charge est portée par C(9).

Les auteurs remercient le Professeur Viehe et le Dr
Baum de leur avoir soumis ce probléme et fourni les
cristaux. JPD marque sa gratitude au Fonds National
(Belge) de la Recherche Scientifique pour le mandat
dont il bénéficie.
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Abstract. C  H,;N,O,, orthorhombic, space group
Pn2.a,a = 16-907 (3), b = 10-757(2), ¢ = 10-637(2)
A.D,=129,Z=4,D, = 1.29 g cm2 The structure
was solved by direct methods and refined to R(F) =
0-064 for 1015 symmetry-independent reflexions. The
internal cyclobutane-type photodimer has the cis—syn

configuration. The cyclobutane ring is puckered with a
dihedral angle of 164.8°. The torsion angles about the
bonds C(5)—C(5") and C(6)—C(6') are 10-4 and 10:-6°
respectively. The pyrimidine residues are not planar.
The diazacycloheptane ring has a slight twist-chair
conformation.



