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Tableau 3. D&tances interatomiques (A) 

S(1)-C(2) 1,635 (2) C(7)-C(8) 1,385 (2) 
S(I)-S(I') 0,668 (1) C(7)-C(12) 1,374 (2) 
C(2)-C(3) 1,219 (3) C(8)-C(9) 1,391 (2) 
C(3)-C(4) 1,380 (3) C(9)-C(10) 1,384 (2) 
C(4)-N(5) 1,353 (l) C(10)-C(11) 1,373 (2) 
N(5)-C(6) 1,465 (2) C(I 1)-C(12) 1,394 (2) 
N(5)-C(7) 1,442 (2) 

Tableau 4. Angles de valence (0) 

S(1)-C(2)-C(3) 168,2 (1) 
S(I)-C(2)-S(I') 23,6 (0) 
C(3)-C(4)-N(5) 120,6 (1) 
N(5)-C(4)-N(5') 118,9 (1) 
C(4)-N(5)-C(6) 120,2 (1) 
C(4)-N(5)-C(7) 122,1 (1) 
C(6)-N(5)-C(7) 115,9 (1) 
N(5) -C(7)-C(8) 118,7 (1) 

N(5)-C(7)-C(12) 120,1 (l) 
C(8)-C(7)-C(12) 121,1 (1) 
C(7)-C(8)-C(9) 119,3 (1) 
C(8)-C(9)-C(10) 119,8 (2) 
C(9)-C(10)-C(II) 120,4 (2) 
C(10)--C(I 1)-C(12) 120,3 (2) 
C(7)-C(12)-C(11) 119,2(1) 

I1 est remarquable que la chaTne cumul6e n'est pas 
lin6aire. L'angle C = C = S ,  qui est de 173 ° dans le 
compos~ A, pr~sente, par rapport fi 180 °, un 6cart qui 
pouvait &re imput6 fi la dissym~trie de substitution sur 
le cumul6ne. Mais, dans le cas pr6sent (B) un tel 
argument tombe puisque la substitution est sym6trique 
et qu'on observe n~anmoins un angle de 168 °. I1 semble 
bien que la d6viation par rapport fi la lin6arit~ soit fi 
attribuer fi i'influence des groupements amines. 

(C C6HsCH3N 
H 3)3C~c =C =C =S ) C  = C = C  =S 

(CH3)zN / CoHsCH3 N" 
(A) (B) 

Par contre, l'angle C = C = C  vaut 164 ° dans (A) et 
serait proche de 180 ° dans (B). Cette derni~re valeur 
n'est sans doute pas r6alis~e strictement car un certain 
d6sordre, semblable fi celui observb pour l'atome de 
soufre, n'est pas fi exclure au niveau de C(2) et C(3). 
Ces derniers ne re situent pas sur des positions 
dbdoubl6es mais pr~sentent, suivant les directions 
perpendiculaires fi l'axe binaire, des constantes 
d'agitation thermique importantes. 

Le groupement ph6nyle est plan et les angles de 
torsion qui d~crivent la conformation mol6culaire sont 
les suivants: C ( 3 ) - C ( 4 ) - N ( 5 ) - C ( 6 )  = +13°;  
C ( 3 ) - C ( 4 ) - N ( 5 ) - C ( 7 )  = - 1 5 1 ° ;  C ( 4 ) - N ( 5 ) -  
C(7) -C(8)  = +55°;  C ( 4 ) - - N ( 5 ) - C ( 6 ) - - H ( 6 A ) =  
+143 ° . 

La Fig. 2 indique la disposition des mol6cules dans la 
maille. 

L'un de nous (JPD) remercie le Fonds National de la 
Recherche Scientifique pour le mandat dont il a 
b~n6fici& 
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Abstract. C25H21N3, triclinic, P i ,  a = 11.965 (4), b = 
9-533 (3), c = 9.744 (3) A, tt = 106.73(2), fl = 
108.58 (2), y = 83.53 (2) °, Z = 2. The structure was 
solved by direct methods and refined by least squares. 

The final R = 0.066 for 2507 observed reflexions. The 
bond lengths in the linear cumulene chain are 1.22 A 
for the central bond and 1.36 A (mean) for the two 
other bonds. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques (× 104) 

x y z 
C(1) 3064 (1) 6764 (2) 2418 (1) 
C(2) 4106 (I) 6841 (2) 3527 (2) 
C(3) 5027 (1) 6910 (2) 4550 (2) 
C(4) 6066 (1) 7002 (2) 5689 (1) 
N(5) 7090 (1) 6475 (1) 5374 (1) 
N(6) 6082 (1) 7581 (1) 7138 (1) 
N(7) 3083 (I) 5882 (2) -314 (2) 
C(8) 1920 (1) 7073 (2) 2733 (2) 
C(9) 1879 (1) 7770 (2) 4180 (2) 
C(10) 814 (2) 8059 (2) 4492 (2) 
C(11) -229 (2) 7649 (2) 3357 (2) 
C(12) -199 (1) 6961 (2) 1921 (2) 
C(13) 866 (1) 6678 (2) 1603 (2) 
C(14) 3085 (1) 6286 (2) 913 (2) 
C(15) 8195 (1) 7133 (2) 6285 (2) 
C(16) 9185 (1) 6228 (2) 6636 (2) 
C(17) 10238 (1) 6865 (2) 7572 (2) 
C(18) 10306 (1) 8362 (2) 8156 (2) 
C(19) 9336 (2) 9253 (2) 7769 (2) 
C(20) 8279 (1) 8636 (2) 6811 (2) 
C(21) 5132 (1) 8524 (2) 7467 (1) 
C(22) 4457 (1) 8149 (2) 8212 (2) 
C(23) 3537 (2) 9070 (2) 8515 (2) 
C(24) 3292 (2) 10318 (2) 8058 (2) 
C(25) 3969 (2) 10719 (2) 7316 (2) 
C(26) 4906 (I) 9815 (2) 7031 (2) 
C(27) 6963 (1) 7133 (2) 8390 (2) 
C(28) 7035 (2) 5416 (2) 3920 (2) 
H(9) 2595 (17) 8129 (21) 4987 (21) 
H(10) 816 (17) 8580 (21) 5580 (21) 
H(I 1) -1033 (17) 7793 (21) 3662 (21) 
H(12) -883 (17) 6519 (21) 1032 (22) 
H(13) 856 (17) 6183 (21) 622 (21) 
H(16) 9070 (17) 5021 (21) 6186 (21) 
H(17) 10891 (17) 6139 (21) 7780 (22) 
H(18) 10995 (17) 8788 (21) 8827 (22) 
H(19) 9408 (17) 10313 (21) 8152 (22) 
H(20) 7529 (17) 9286 (21) 6531 (21) 
H(22) 4651 (17) 7194 (21) 8528 (22) 
H(23) 3039 (17) 8464 (21) 8961 (22) 
H(24) 2697 (16) 11034 (21) 8387 (21) 
H(25) 3858 (16) 11737 (21) 7033 (21) 
H(26) 5430 (17) 10142 (21) 6516 (22) 
H(271) 7354 (17) 6184 (21) 7989 (21) 
H(272) 6561 (17) 6970 (21) 9004 (21) 
H(273) 7609 (17) 8034 (21) 9048 (21) 
H(281) 7011 (17) 4397 (21) 3978 (21) 
H(282) 6502 (I 7) 5565 (21) 3069 (2 i) 

Introduction. Peu de renseignements existent sur la 
g6om~trie des cumul6nes en g6n~ral et du butatridne en 
particulier. C'est ce qui nous a incit~ 5. d~terminer la 
structure rapport~e ici et 5. la comparer 5. des analyses 
semblables que nous avons faites r~cemment sur des 
d~riv6s du thia-1 butatri6ne (Parmentier, Galloy, Van 
Meerssche & Viehe, 1975; Van Meerssche, Germain, 
Declercq, Viehe & Parmentier, 1977). 

Le spectre de diffraction a ~t~ mesur~ sur un 
diffractom6tre 5. quatre cercles Picker, command6 par 
cartes perfor~es. La source de rayonnement ~tait Cu 
Kct, /l = 1,5418 /k, filtr~e au Ni. Les intensit~s des 
r6flexions ont 6t6 mesur6es en balayage o.~--28, jusqu'5. 
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Fig. 1. Num+rotation des atomes. 

une valeur de 20ma x 6gale 5. 120 °. 2972 r6flexions 
ind6pendantes ont ainsi 6t6 mesur~es; 2507 d'entre elles 
ont &+ consid~r~es comme observbes, leur intensit+ 
6tant ~gale ou sup6rieure 5. 2,5 lois l'+cart-type de la 
mesure d'intensit& 

La structure a ~t+ r6solue par m&hodes directes, en 
appliquant la cha~ne de programmes MULTAN 74 
(Main, Woolfson, Lessinger, Germain & Declercq, 
1974). Un affinement anisotropique a ensuite +t+ men+ 
dans l 'approximation des blocs diagonaux. Enfin, une 
s+rie de Fourier-diff6rence a permis de localiser 20 des 
21 atomes d'hydrog6ne de la molecule. Seuls les 
param&res de position de ces hydrog6nes ont &b 
affin6s. La valeur finale de l'indice R conventionnel est 
de 0,066 pour I'ensemble des r+flexions observ+es.* Le 
Tableau 1 donne les coordonn+es atomiques finales. La 
num+rotation des atomes est celle indiqu+e fi la Fig. 1. 
Les atomes d'hydrog~ne portent un num6ro qui 
rappelle celui du carbone auquel ils sont li~s. 

Discussion. Les Tableaux 2 et 3 donnent les longueurs 
de liaison et les angles de valence. Les deux longueurs 
mesur6es dans la cha~ne cumul6e, 1,22 A pour la liaison 
centrale et 1,36 /k en moyenne pour les deux autres, 
sont tr~s comparables 5. ce que nous avons observ~ 
dans deux d~riv~s du thia-1 butatri~ne, 5. savoir 1,23 et 
1,22 A pour la liaison centrale et 1,38 /k (deux lois) 
pour l 'autre liaison C=C de la cha~ne. Ces valeurs sont, 
par contre, assez diff~rentes de ce que Stoicheff (195 7) 
propose pour le butatri~ne (1,28 et 1,31/k). 

Contrairement aux cha~nes thiabutatribne ~tudi6es, la 
cha~ne de notre butatri6ne est lin~aire. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont &6 depos+es au d+p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 32896:19 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH I 1NZ, Angleterre. 



BIS(N-METHYL N-PHENYL-AMINO)-4,4  PHENYL-1 B U T A T R I E N E C A R B O N I T R I L E - 1  3875 

Fig. 2. Vue st+r+oscopique de la molecule. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

C(1)-C(2) 
C(~)-C(8) 
C(1)-C(14) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-N(5) 
C(4)-N(6) 
N(5)-C(15) 
N(5)-C(28) 
N(6)--C(21) 
N(6)-C(27) 
N(7)-C(14) 
C(8)-C(9) 
c(8)-c(~3) 
C(9)-C(10) 
C(10)-C(! 1) 
C(l I)-C(12) 
C(12)-C(13) 
C( 15)-C (16) 
C(15)-C(20) 
C(16)-C(17) 
c(17)-c(18) 
C(18)-C(19) 
C(19)-C(20) 
C(21)-C(22) 

Tableau 3. Angles de valence (o) 

1,358 (2) c(21)-c(26) 1,387 (2) c(2)-c(1)-C(8) 122,3 
,476 (2) C(22)-c(23) 1,383 (3) c(2)-C(1)-c(14) 118,1 
,413 (2) c(23)-c(24) 1,357 (3) c(8)-c(!)-c(14) 119,5 
,221 (2) c(24)-c(25) 1,388 (3) c(!)-c(2)-c(3)  178,3 
,370 (2) c(25)-c(26) 1,386 (3) c(2)-c(3)-c(4) 179,2 
,364 (2) C(9)-H(9) 0,98 (2) C(3)-C(4)--N(5) 120,1 
,354 (2) C(10)-H(10) 1,03 (2) C(3)-C(4)--N(6) 120,4 
,432 (2) C(11)-H(I 1) i,08 (2) N(5)-C(4)-N(6) 119,5 
,470 (2) C(12)-H(12) 1,01 (2) C(4)-N(5)-C(15) 121,2 
.428 (2) C(13)-H(13) 0,93 (2) C(4)-N(5)-C(28) 119,2 
,470 (2) C(16)-H(16) 1,11 (2) C(15)-N(5)-C(28) 118,5 
,145 (2) C(17)-H(17) 0,99 (2) C(4)-N(6)-C(21) 119,5 

1,388 (2) C(18)-H(18) 0,92 (2) C(4)--N(6)-C(27) 122,5 
1,389 (2) C(19)-H(19) 0,97 (2) C(21)-N(6)-C(27) 117,6 
i,383 (3) C(20)-H(20) 1,04 (2) C(1)-C(8)-C(9) 120,3 
1,383 (3) C(22)--H(22) 1,02 (2) C(1)-C(8)-C(13) 121,2 
1,374 (3) C(23)-H(23) 1,12 (2) C(9)-C(8)-C(13) 118,5 
1,386 (2) C(24)-II(24) 0,99 (2) C(8)--C(9) C(10) 120,8 
1,394 (2) C(25)-H(25) 1,07 (2) C(9)-C(10)-C(11) 120,0 
1,379 (2) C(26)-H(26) 1,04 (2) C(10)-C(! I) -C(12) 119,6 
i,382 (2) C(27)-H(271) 1,00 (2) 
1,377 (3) C(27)-H(272) 0,93 (2) 
1,377 (3) C(27)-H(273) 1,12 (2) 
1,384 (2) C(28)-H(281) 0,99 (2) 
1,376 (2) C(28)-H(282) 0.9 ! (2) 

Les distances C ( 4 ) - N ( 5 )  et C ( 4 ) - N ( 6 )  (1,36 et 1,35 
A) marquent qu'une certaine d~localisation des 
~lectrons du cumul+ne doit se faire vers ces liaisons; ces 
valeurs sont identiques h celles mesur6es dans les deux 
d6riv6s thia en question. Toutes les autres distances 
interatomiques sont classiques. 

En bonne approximation, la cha~ne C ( 1 ) - C ( 2 ) -  
C ( 3 ) - C ( 4 )  est darts un plan contenant les quatre 
atomes N(5), N(6), C(8) et C(14) qui lui sont li~s. La 
conformation mol~culaire, au niveau des substituants 
peut se voir sur la Fig. 2 etest  pr6cis~e par les angles de 
torsion suivants: C ( 2 ) - C ( 1 ) - C ( 8 ) - C ( 9 )  = +15° ;  
C ( 3 ) - C ( 4 ) - N ( 5 ) - C ( 1 5 )  = +148° ;  C ( 3 ) - C ( 4 ) -  
N ( 5 ) - C ( 2 8 )  = - 1 9 ° ;  C ( 3 ) - C ( 4 ) - N ( 6 ) - C ( 2 1 ) =  
- 2 1 ° ;  C ( 3 ) - C ( 4 ) - - N ( 6 ) - C ( 2 7 )  = +151° ;  C ( 4 ) -  
N ( 5 ) - C ( 1 5 ) - C ( 1 6 )  = + 139°; C ( 4 ) - N ( 6 ) - C ( 2 1 ) -  
C(22) = + 119 °. Les sommes des angles de valence 

(1) C(11)-C(12)-C(13) 120,5 (2) 
(I) C(8)-C(13)-C(12) 120,5 (1) 
(1) C(1)-C(14)-N(7) 178,6 (2) 
(2) N(5)-C(15)-C(16) 118,8 (1) 
(2) N(5)-C(15)-C(20) 120,6 (1) 
(1) C(16)-C(15)-C(20) 120,6 (1) 
(1) C(15)-C(16)-C(17) 118,7(1) 
(1) C(16)-C(17)-C(18) 120,6 (2) 
(1) C(17)-C(18)-C(19) 120,5 (2) 
(1) C(18)-C(19)-C(20) 119,6 (2) 
(1) C(15)-C(20)-C(19) 119,9 (1) 
(1) N(6)-C(21)-C(22) 120,0 (1) 
(1) N(6)-C(2 I)-C(26) 119,1 (1) 
(1) C(22)-C(21)-C(26) 120,9 (1) 
(1) C(21)-C(22)-C(23) 119,3 (2) 
(1) C(22)-C(23)-C(24) 120,1 (2) 
(1) C(23)-C(24)-C(25) 121,3 (2) 
(2) C(24)-C(25)-C(26) 119,0 (2) 
(2) C(21)-C(26)-C(25) 119,4 (2) 
(2) 

autour de N(5) et N(6) valent respectivement 359 et 
360 °, indiquant des azotes largement sp 2 en accord 
avec la d+localisation +voqu~e plus haut. 

L'un de nous (JPD) remercie le Fonds National de la 
Recherche Scientifique pour le mandat  dont il a 
b~n6fici& 
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