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Discussion. The atom numbering is shown in Fig. 1 and 
a stereoscopic view of the molecule in Fig. 2. 

N(1), C(2), C(3), C(4) and C(5) of the inner ring are 
situated in a plane [0.240x - 0.955y - 0.175z + 
5 .549= 0(,~)] from which C(2) has the greatest 
deviation [0.022 (8) AI. 

We thank Dr J. Kopf for data collection. 
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Abstract. C IsH21NO, M r = 231.3, monoclinic, P2~/c, 
a = 14.98(2), b = 7.47(1), c = 12.41 (2) A, fl = 
105.5 (2) °, Z = 4, D c = 1.15 Mg m -3. The final R was 
0.083. The molecule possesses a chair-type con- 
formation, with the phenyl in an axial position. There 
are strong interactions between the axial methyl and 
phenyl groups. 

Introduction. La structure g~om&rique de la c~tone 
correspondante a fait l'objet d'une longue controverse, 
concernant d'une part sa conformation stable, d'autre 
part l'orientation du groupe ph6nyle par rapport au 
cycle. La c&one &ant liquide ~ la temp6rature 
ambiante, nous avons pr6par6 et recristallis6 son 
oxime; une 6tude pr6alable nous ayant montr6 qu'au 
cours de la rbaction il se formait les deux isom6res syn 
et anti de roxime, nous avons recristallis6 notre produit 
jusqu'/l l'obtention d'un cristal homog6ne en l'isom6re 
le plus abondant. Une &ude pr61iminaire a 6t6 6ffectu~e 
sur chambre de Weissenberg. Les param&res de la 
maille ont 6t6 affin6s ~ partir des mesures exactes des 
conditions g~om6triques de diffraction de 15 r~flexions 
(diffractom&re automatique quatre cercles CAD-4 
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Enraf-Nonius; radiation Cu Ka). 2275 r6flexions ont 
6t~ mesur~es (0 < 65°), dont 1299 mesur6es avec 
suffisamment de pr6cision ont +t6 conserv6es [I _> 
3a(l)]. 

Nous avons effectu~ les corrections de Lorentz- 
polarisation. Nous n'avons pas tenu compte des effets 
d'absorption ~tant donn~ les faibles dimensions du 
cristal (0,2 × 0,15 × 0,45 mm environ), et la valeur peu 
6lev6e du coefficient d'absorption lin+aire (ll -- 0,56 
mm- 1). 

La structure a +t+ d&ermin6e par l'utilisation des 
m+thodes directes, ~ l'aide du programme MULTAN 
74 (Main, Woolfson, Lessinger, Germain & Declercq, 
1974). 

La synth~se de Fourier obtenue avec les facteurs de 
structure normalis~s E affect~s des phases donnant la 
meilleure figure de m6rite, a permis de placer tousles 
atomes, sauf les hydrog~nes. 

Nous avons ensuite effectu~ un affinement par 
moindres carr~s ~ l'aide du programme de Busing, 
Martin & Levy (1962). Par application de la m~thode 
de Hughes (1941), nous avons pris comme poids la 
quantit~ W = 1/(A + BF2o), avec A = 1,25, B = 0,002, 
afin que la quantit+ ~ soit ind6pendante de F o. 
Nous avons pris une agitation thermique anisotrope 
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pour tous les atomes, sauf pour les hydrog6nes 
auxquels nous avons affect+ une agitation thermique 
isotrope 6gale h l'agitation thermique moyenne des 
atomes de carbone (ou d'oxyg6ne) auxquels ils sont 
li6s. Les positions des atomes d'hydrog+ne, obtenues 
par s~rie difference, n'ont pas 6t~ affin~es. Nous avons 
obtenu un facteur R final de 0,083 avec R = Y IKFo - 

IFclI/Y KF o. 
Les valeurs des coordonn~es atomiques sont donn6es 

dans le Tableau 1.* 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res thermiques 
anisotropes et des coordonn6es des atomes d'hydrog6ne non 
affin~es ont ~t6 d~pos~es au d~p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 34605:17 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Param~tres de position (× 104) et  coeffi- 
cients d'agitation thermique isotrope dquivalents 

Les 6carts types portant sur la derni6re d6cimale sont donn6s entre 
parenth+ses. 

x y z B+q (A 2) 
N 596 (2) 9576 (5) 1188 (3) 2,73 (8) 
O 959 (3) 8866 (5) 313 (3) 4,18 (10) 
C(1) 1039 (3) 9118 (5) 2167 (4) 2,48 (10) 
C(2) 714 (3) 9785 (6) 3131 (4) 2,94 (10) 
C(3) 1522 (3) 10660 (6) 4028 (4) 2,73 (10) 
C(4) 2323 (3) 9334 (5) 4326 (4) 2,50 (9) 
C(5) 2687 (3) 8595 (5) 3360 (4) 2,50 (10) 
C(6) 1854 (3) 7862 (6) 2451 (4) 2,90 (10) 
C(7) 3259 (3) 9974 (6) 2918 (4) 2,50 (10) 
C(8) 3153 (3) 10267 (7) 1789 (4) 3,60 (10) 
C(9) 3725 (4) 11483 (9) 1425 (5) 4,93 (15) 
C(10) 4391 (4) 12451 (8) 2181 (6) 4,73 (14) 
C(11) 4505 (4) 12154 (8) 3309 (6) 4,45 (15) 
C(12) 3959 (3) 10929 (7) 3674 (4) 3,46 (10) 
C(30) 1201 (4) 11066 (7) 5070 (5) 3,73 (13) 
C(31) 1762 (3) 12439 (6) 3563 (4) 3,23 (9) 
C(50) 3341 (3) 6985 (7) 3797 (5) 3,76 (13) 

H(9) 

H(303) 

Fig. 1. G~om&rie de la mol6cule. 

Discuss|on. La g6om&rie de la mol6cule est repr6sent6e 
sur la Fig. 1. Les distances interatomiques et les angles 
de valence sont indiqu6s sur le Tableau 2. 

La g6om&rie trouv~e permet d'affirmer imm6diate- 
ment que l'isom6re le plus abondant de l'oxime est 
l'isom6re s y n ;  le cycle hexanique apparait sous forme 
'chaise'. Ce r6sultat infirme les hypotheses de Balasub- 
ramanian & Padma (1963), Balasubramanian & 
d'Souza (1968a,b, 1969) suivant lesquelles le cycle 
hexanique poss6derait une conformation 'crois6e', le 
groupe ph~nyle &ant en position pseudo-~quatoriale, 
l'avantage d'une telle disposition &ant d'6viter les inter- 
actions diaxiales entre m6thyle et ph~nyle que l'on 
supposait &re tr6s importante. Shapiro, Gattuso, 
Hepfinger, Shone & White (1971), Shapiro, Hlubucek, 
Sullivan & Johnson (1971), Shapiro, Johnston & 
Towns (1972), Shapiro & Johnston (1972), Shapiro, 
Johnston, Godwin, Proulx & Shapiro (1972), Shapiro, 
Johnston & Proulx (1973), Shapiro, Johnston & 
Shapiro (1973, 1974), Shapiro & Crysam (1973) et 
Johnston, Shapiro, Shapiro, Proulx, Godwin & Pearce 
(1975), au contraire, sur la base de r6sultats obtenus en 
RMN, en spectroscopie IR et par mesure de moments 
dipolaires avaient 6mis l'hypoth~se, qui s'est averse 
exacte, d'une conformation chaise h ph~nyle axial. Bien 
que des calculs de mbcanique mol~culaire (Allinger & 
Tribble, 1971) soient venus 6tayer les hypotheses de 
Shapiro, aucune preuve exp~rimentale directe de cette 
conformation n'avait encore 6t~ apport6e. 

Tableau 2. Distances interatomiques et angles de 
valence 

Les distances sont exprim6es en A, les angles en degr6s d6cimaux. 
Les valeurs maximum des +carts types sur les distances et les angles 
sont respectivement de 0,01 ~ et de 0,6 °. 

N - O  1,44 C(5)-C(6) 1,54 
C(1)-N 1,27 C(5)-C(50) 1,55 
C(1)-C(2) 1,49 C(5)-C(7) 1,53 
C(1)-C(6) 1,51 C(7)-C(8) 1,38 
C(2)-C(3) 1,55 C(8)-C(9) 1,40 
C(3)-C(4) 1,52 C(9)-C(10) 1,38 
C(3)-C(30) 1,53 C(10)-C(1 l) 1,38 
C(3)-C(3 l) 1,53 C(11)-C(12) 1,38 
C(4)-C(5) 1,55 C(12)-C(7) 1,40 

O-N-C(1)  114,7 C (4)-C (5)-C (7) 112,6 
N-C(I) -C(2)  118,7  C(4)-C(5)-C(50) 109,0 
N-C(1)-C(6) 125,3  C(6)-C(5)-C(7) 113,4 
C(2)-C(1)-C(6) 116 ,0  C(6)-C (5)-C(50) 107,0 
C( 1)-C (2)-C(3) 111,0 C (7)-C (5)-C (50) 106,5 
C(2)-C(3)-C(4) 108,2  C(1)-C(6)-C(5) 113,4 
C(2)-C(3)-C(30) 1 0 9 , 3  C(5)-C(7)-C(8) 123,0 
C(2)-C(3)-C(31) 1 0 8 , 2  C(5)-C(7)-C(12) 119,5 
C(4)-C(3)-C(30) 1 0 9 , 2  C(8)-C(7)-C(12) 117,5 
C(4)-C(3)-C(3 I) 114,0 C(7)-C(8)-C(9) 121,0 
C(30)-C(3)-C(31) 1 0 7 , 9  C(8)-C(9)--C(10) 121,0 
C(3)-C(4)-C(5) 117,5 C(9)-C(10)-C(11) 118,5 
C(4)-C(5)-C(6) 108 ,2  C(10)-C(l I)-C(12) 121,0 

C(l 1)-C(12)-C(7) 121,3 
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H(22) H(312) H(302) 
Fig. 2. Projection de la molecule suivant la direction C(5)-C(7) sur 

un plan orthogonal fi cette direction. 

La Fig. 2, qui repr+sente une projection de la 
mol6cule suivant la liaison C ( 5 ) - C  (7), permet d'obser- 
ver la position du plan du ph+nyle par rapport aux 
autres atomes de la mol+cule. NouN avons constat~ 
qu'il existait un angle de 20,4 (6) ° entre les liaisons 
C(5) -C(7)  et C(3)-C(31) ,  montrant que les groupe- 
ments m6thyle et ph+nyle, en position diaxiales, sont en 
forte interaction. NouN noterons que cette interaction a 
amen6 le plan du ph+nyle dans une direction perpen- 
diculaire au plan d6fini par C(5), C(7) et C(31); les 
distances 2,08 (1) et 1,95 (1) A,, entre respectivement 
H(12) et H(42), et H(8) et H(62), sensiblement 
inf~rieures h la somme des rayons de van der Waals de 
deux hydrog6nes, montrent l'importance de la con- 
trainte apport~e par cette interaction. NouN pouvons 
remarquer que l'angle de 20,4 (6) ° entre les liaisons 
C(5) -C(7)  et C(3) -C(31)  est inf6rieur fi celui trouv6 
pour les m~mes liaisons dans la t~tram&hyl-3,3,5,5 
cyclohexanone [23 (5) °, Toure, Lapasset, Boyer & 
Lamaty, 1979)]. Ceci traduit le fait que les interactions 
diaxiales ph~nyle/m6thyle sont moins fortes que les 
interactions diaxiales m+thyle/m~thyle et explique 
pourquoi le ph+nyle occupe la position axiale et non 
+quatoriale. 

Les donn+es g+om6triques prbcises rendent plus 
facile l'interpr+tation des r+sultats de r6activit+ chimi- 
que ainsi que la discussion des effets isotopiques 
secondaires, discussion que est donn+e par ailleurs 
(Boyer, 1978). 

Nous remercions les membres du Laboratoire de 
Min6ralogie Cristallographie (Universit~ Aix Marseille 
III) pour la collection de donn+es. 

Les calculs ont &6 effectu~s fi l'Office Central de 
M~canographie fi Abidjan. 
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