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Abstract  

The crystal structures of three N,N,N-trimethyl- 
hydrazonium iodides, [RIRzC=N-N(CH3)3]+.I  -, 
have been determined. Acetophenone N,N,N-tri- 
methylhydrazonium iodide (1E) (C 11H 17N + . I-;  R ~ = 
C6H 5, R 2 = CH3) is tetragonal, P4~212, with a = 
10.703(3), c = 22 .966(2)A,  Z = 8, D x = 1.54 
Mg m -3, #(Ag K~) = 1.26 mm-L 2,4-Dimethyl-3- 
pentanone N,N,N-trimethylhydrazonium iodide (2) 
[CmH23N+.I-; R~ = R 2 = CH(CH3) 2] is orthorhom- 
bic, Pnma, with a = 12.265 (3), b = 9.749 (2), c = 
23.918 (3) A, Z = 8, D x = 1.39 Mg m -3, p(Mo/ca-) = 
2.24 mm-L 3-Methyl-2-butanone N,N,N-trimethyl- 
hydrazonium iodide (3E) [CsHmN +.I-; RI = 
CH(CH3) 2, R 2 = CH 3] is orthorhombic, Pnma, a = 
12.769 (3), b = 7.857 (2), c = 11.485 (2)A, Z = 4, 
D x = 1.56 Mg m -3, p(Ag KS) = 1.43 mm-k The 
intensities were collected on an automatic four-circle 
diffractometer using Ag K8 radiation for (1E) and (3E) 
and Mo K8 for (2). The structures were determined by 
means of the heavy-atom method. Anisotropic full- 
matrix least-squares refinements yielded, respectively, 
final R values of 0.030 for 1242 observed reflections, 
0.057 (1492) and 0.032 (859). In the crystals of (2) 
there are two independent cations which have the 
same structure, each with m symmetry. In (3E) the 
cation also has m symmetry. For (1E) a good 
least-squares mean plane is calculated involving the 
five main atoms of the cation; this plane acts as a 
mirror plane except for the phenyl ring. These structure 
determinations allow the shielding effects observed in 
the ~3C NMR spectra to be rationalized. The shielding 
of the syn methyl carbon in (1E) and (3E) is explained 
by means of steric interactions. For (2) the shielding of 
the syn and anti methine C atoms is also attributed to 
steric interactions but in such a manner that the 
shielding of the anti methine C atom typically appears 
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as a result of the gear effect initiated by the N,N,N- 
trimethylammonium group. 

Introduct ion 

I1 est connu que les valeurs des d6placements chimiques 
en RMN du carbone-13 sont tr6s sensibles aux 
variations de la g6om&rie des mol6cules. Ainsi l'intro- 
duction d'un substituant X en position a du syst6me 
not6 (A) sur la Fig. 1 se traduit g6n&alement par un 
blindage du signal du carbone 7, consider6 comme une 
consequence de l'encombrement st&ique produit par le 
substituant X sur l'atome d'hydrog6ne port6 par le 
carbone 7 (Wehrli & Wirthlin, 1976). Cette interaction 
7 a 6t6 interpr&6e (Grant & Cheney, 1967; Dalling & 
Grant, 1967) comme r6sultant d'une polarisation due 
aux interactions st&iques. Elle a aussi 6t6 expliqu6e en 
partie tout au moins, par un effet gauche g6n&alisable 

X H 

(A) ct~C 
P 

6= 21,6 p.p.m. , 6 =  30.9 p.p.m. 

C0H,~c/CH, C~H,~c :CH • .,, 3 

II II N. / C H ~  C H ~ . / N  
(IE) ~N/-~--C H 3 CH3 ~q~__ (IZ) 

~ C H  C H 3 "  

6 = 31,8 p.p.m.. 6 = 32.5 p.p.m. 6 = 39,7 p.p.m. 6 = 20.3 p.p.m. 

CH,~ ~ ( / C H ,  CH,.~'~ " : 
CH j / C H ~ c / C H ~ c H  3 C H S TM ~ C / C H  3 

N I / C H ,  IN[ CH, 
(2) ~ . / - - c . ,  (3F) \ ~ / c . i  

~ C H  ~ C H ,  

Fig. 1. Formules d~velopp~es des hydrazoniums et d~placements 
chimiques caract&istiques en RMN du carbone-13. 
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/~ des atomes autres que de carbone (Gorenstein, 1977). 
Cependant des auteurs sugg6rent que l'association 
encombrement st6rique-blindage en RMN ~3C doit &re 
envisag~e avec pr6caution, particuli6rement dans les 
syst6mes complexes (Grover, Guthrie, Stothers & Tan, 
1973). De plus il a 6t~ montr~ que la valeur du blindage 
n'augmente pas avec la taille du substituant (Schneider 
& Hoppen, 1974). 

Lors d'une &ude structurale r6cente d'iodures de 
N,N,N-trim&hyl-hydrazonium nous avons dans de 
nombreux cas observ~ un effet de blindage (Ar- 
seniyadis, Laurent & Mison, 1980). Un exemple typique 
est report6 sur la Fig. 1; le blindage de 9,3 p.p.m, du 
carbone du groupe m6thyle de l'isom6re (1E) par rap- 
port/~ celui de l'isom6re (1Z) peut s'interpr~ter par un 
effet st6rique dfi au substituant trim&hylammonium. 
Dans le cas de rhydrazonium de la dim~thyl-2,4 pent- 
anone-3 (2) (Fig. 1) on s'attendrait/~ observer une nette 
diff6rence entre les d6placements chimiques des deux 
carbones m&hiniques; or celle-ci (Aft = +0,07 p.p.m.) 
n'est pas significative bien que le carbone en syn de 
l'ammonium soit soumis/t rencombrement st6rique de 
ce groupe et que le carbone anti n'en subisse pas apriori 
l'effet. Pour la dim6thyl-2,4 pentanone-3 elle-m6me, 
dans laquelle il n'y a pas d'effet st6rique, le d6placement 
chimique des deux carbones m6thiniques est de 38,9 
p.p.m. (Hawkes, Herwig & Roberts, 1974), valeur 
nettement sup6rieure/~ celles obtenues dans (2). 

Dans un but de comparaison nous avons synth&is6 
rhydrazonium de la m&hyl-3 butanone-2 (3E) (Fig. 
1). Le d6placement chimique du carbone m&hylique en 
syn (f  = 20,3 p.p.m.) est voisin de celui observ6 dans 
(1E): 21,6 p.p.m. Cela permet de supposer, comme 
pour (1E), rexistence d'un effet st6rique sur ce groupe 
m&hyle. On constate de plus que les d6placements 
chimiques du carbone m6thinique du groupe isopropyle 
anti dans (2) et (3E) sont tr6s diff6rents: 31,8 et 39,7 
p.p.m. A insi toutes ces observations suggdrent-elles 
l'existence d'un effet de blindage sur les deux carbones 
mdthiniques de (2). Afin de pr~ciser la g~om6trie des 
cations et d'aller plus avant dans l'interpr6tation des 
r6sultats obtenus en RMN du carbone-13, nous avons 
d6termin6 les structures cristallines des iodures des trois 
hydrazoniums (1E), (2) et (3E). 

le groupe de Laue 4/mmm (examen confirm~/l raide du 
diffractom6tre indiqu6 ci-dessous); i'extinction sys- 
t~matique des ordres 00! pour ! :~ 4n et h00 pour h = 
2n + 1 d&ermine l'appartenance au groupe P41212. 
Pour les iodures (2) et (3E) la sym~trie orthorhombi- 
que observ6e et l'extinction syst~matique des ordres Okl 
pour k + ! = 2n + 1 et hk0 pour h = 2n + 1, 
d6terminent l'appartenance soit au groupe Pn2~a soit 
Pnma. Au cours de la d6termination des structures le 
groupe Pnma s'est impose pour ces deux composes. 

Les intensit~s des r6flexions d'un octant de la 
sph6re-limite ont 6t6 mesur6es au moyen d'un diffracto- 
m~tre CAD-4 Nonius /l partir de cristaux taill6s en 
parall616pip6des de dimensions en millim&res: 0,30 x 
0,30 x 0,45 pour (1E); 0,25 x 0,25 x 0,40 pour (2); et 
0,05 x 0,35 x 0,45 pour (3E). Le nombre de r~flexions 
examin6es a 6t6 de 4132 pour (1E), 4119 pour (2) et 
2193 pour (3E). Le rayonnement utilisb ~tait Ag K~ 
pour (1E) et (3E) et Mo Kff pour (2). Les mesures ont 
~t~ effectu~es avec balayage o~0 pour (1E) et (2), et 
a,,-~0 pour (3E). L'angle 0 a +t6 limit+ ~ 23 o pour (1E), 
30 ° pour (2) et 25 ° pour (3E). Seules 1242 r6flexions 
pour (1E), 1492 pour (2) et 859 pour (3E), +mergeant 
de plus de 30% du fond continu (I > 1,31i), ont +t6 
r~ellement mesur6es et consid6r+es pour la d6ter- 
mination et l'affinement des structures. I1 est 
remarquer que pour l'iodure (2) une correction de 
d6rive a dfi &re pratiqu6e, l'intensit~ de r6f6rcnce ayant 
d~cru lin6airement jusqu'h 33% de sa valeur initiale. 
Les corrections de Lorentz et de polarisation ont 6t~ 
effectu6es, l'absorption &ant n6glig6e. 

Les spectres RMN du carbone-13 ont ~t~ enregistr6s 
sur un spectrographe XL-100 Varian h 25,2 MHz en 
solution dans CDCI 3 avec le Me4Si pris comme 
r6f6rence interne. Param6tres d'acquisition: largeur 
spectrale 5000 Hz; temps d'acquisition 0,6 s; angle 
d'impulsion 30°; d61ai entre impulsions 0 s; pr+cision 
relative sur le d6placement chimique _+ 0,1 p.p.m. Le 
d~couplage h~t~ronucl~aire ~3C {~H} en large bande 
(2000 Hz) &ait r~alis+ par bruit et centr6/~ +4 p.p.m. 
Le d6couplage h&6ronucl~aire partiel 'off resonance' 
+tait r+alis~ par simple irradiation centr+e/~ - 4  p.p.m. 

D6termination des structures 

R6sultats exp6rimentaux 

Le mode de pr6paration des iodures a 6t6 d6crit par 
ailleurs (Arseniyadis, Laurent & Mison, 1980). Les 
cristaux de (1E) et (2) ont 6t6 obtenus /l partir de 
solutions dans des m61anges &hanol-oxyde de di~thyle 
et ceux de (3E) dans le chloroforme. 

La sym&rie a &6 recherch6e /l l'aide de clich6s de 
Weissenberg et de pr6cession. Pour l'iodure (1E) la 
sym&rie t&ragonale et l'examen des r6flexions r~v61ent 

Pour l'iodure (1E), partant des coordonn+es indiqu6es 
pour l'iode par la fonction de Patterson, la m6thode de 
l'atome lourd a r6v+16 progressivement la structure. La 
formule chimique s'identifie au motif asym6trique. 

Pour (2) l'interpr&ation de la fonction de Patterson 
sugg+re de placer les huit atomes d'iode de la maille sur 
deux lots de positions 4(c) du groupe Pnma. Les 
syntheses Fourier cons6cutives font apparaitre que la 
structure doit &re d6crite /t raide de deux cations 
ind6pendants travers6s par le m~me miroir du groupe et 
poss6dant donc chacun la sym~trie m. 
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Pour (3E) l'interpr6tation de la fonction sugg6re de 
m~me que les quatre atomes d'iode de la maille sont en 
position 4(c) du groupe Pnma. La synth6se Fourier 
cons6cutive montre que le cation est travers6 par un 
miroir du groupe et qu'il est donc aussi de sym6trie m. 

Les trois structures ont ensuite 6t6 trait6es de 
mani&e similaire. L'affinement avec param6tres B 
d'agitation thermique isotrope a conduit en huit 
it6rations fi r6duire l'indice R = ~ ]lFol - IFclV~ IFol 
~. 0,064 pour l'iodure (1E); 0,096 pour (2) et 0,I 17 
pour (3E). L'affinement avec coefficients flij d'agitation 
thermique anisotrope a abaiss6 en quatre it6rations les 
valeurs ~. 0,064 pour (1E); 0,063 pour (2) et 0,043 pour 
(3E). Les positions des atomes d'hydrog6ne sont 
apparues sur les s6ries-diff6rence cons6cutives. Chacun 
a 6t6 affect6 du facteur Be, de son atome de carbone 

Tableau 1. Iodure (1E): coordonnges relatives avee 
~earts-type et faeteurs d'agitation thermique isotrope 

~quivalente 

B4q = ~ ~i ~y ]~lj ai. aj. 

x y z Beq (A 2) 

I 0,84426 (6) -0,17041 (7) 0,63857 (4) 5,2 (1) 
N(I) 0,5504 (8) -0,0435 (7) 0,5193 (4) 3,7 (3) 
N(2) 0,4639 (8) 0,0227 (7) 0,4808 (4) 3,5 (3) 
C(1) 0,3481 (9) -0,0012 (8) 0,4816 (4) 3,5 (3) 
C(2) 0,2732 (13) -0,0935 (12) 0,5142 (7) 5,1 (4) 
C(3) 0,2736 (9) 0,0795 (9) 0,4409 (5) 3,7 (3) 
C(4) 0,3054 (9) 0,2046 (10) 0,4339 (5) 3,5 (3) 
C(5) 0,2402 (10) 0,2810 (10) 0,3973 (6) 4,8 (4) 
C(6) 0,1412 (10) 0,2329 (11) 0,3658 (6) 5,0 (5) 
C(7) 0,1092 (11) 0,1083 (13) 0,3714 (5) 5,2 (3) 
C(8) 0,1750 (10) 0,0335 (9) 0,4089 (5) 4,0 (4) 
C(9) 0,6760 (11) 0,0155 (13) 0,5045 (7) 5,0 (4) 
C(10) 0,5251 (12) -0,0178 (14) 0,5819 (6) 4,8 (5) 
C(I 1) 0,5601 (12) -0,1798 (9) 0,5067 (7) 5,0 (4) 

porteur. Les coordonn6es de ces atomes d'hydrog6ne 
ont alors 6t6 affin6es en six it6rations en m~me temps 
que tous les param&res des autres atomes. Pour 
l'iodure (1E) l'indice final R calcul6 pour les 1242 
mesures retenues est de 0,030 et l'indice pond6r6 R w = 
[>'.w(IFol -- IFcl)a/~_,WlFol2] ~/z vaut 0,045. Les 
m~mes indices pour les 1492 mesures de (2) valent 
respectivement: 0,057 et 0,050. Et pour les 859 
mesures de (3E): 0,032 et 0,043. La pond6ration 
utilis6e a 6t6 du type w = (a IF o I + b) -2 calcul6e fi partir 
des courbes classiques de variation de I AFJ moyen en 
fonction de IF o I moyen. Les param6tres atomiques affin6s 
sont pr6sent6s dans les Tableaux 1, 2 et 3.* 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope pour les trois compos6s ont 6t6 d6pos6es au 
d6p6t d'archives de la British Library Lending Division (Sup- 
plementary Publication No. SUP 36719:60 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 3. Iodure (3E): eoordonndes relatives avec 
dearts-type et faeteurs d'agitation thermique isotrope 

dquivalente 

B~q = ~ ~t Yj ]/ij ai. aj. 

Position 
de Beq 

Wyckoff x y z (A 2) 

I 4(c) 0,23725 (4) ~ -0,38067 (4) 4,4 (1) 
N(1) 4(c) 0,3609 (4) ~ -0,0288 (4) 2,8 (3) 
N(2) 4(c) 0,4235 (4) ~ 0,0802 (4) 3,2 (3) 
C(1) 4(c) 0,3841 (5) ] 0,1824 (5) 3,0 (4) 
C(2) 4(c) 0,2738 (6) ~ 0,2272 (7) 4,2 (4) 
C(3) 4(c) 0,4689 (6) ~ 0,2751 (6) 4,2 (5) 
C(4) 8(d) 0,4631 (6) 0,4101 (11) 0,3481 (5) 6,1 (4) 
C(5) 4(c) 0,2446 (6) ~ -0,0249 (7) 4,8 (6) 
C(6) 8(d) 0,3971 (5) 0,4042 (8) -0,0912 (4) 4,4 (3) 

Tableau 2. Iodure (2): coordonn~es relatives avec ~carts-type et faeteurs d'agitation thermique isotrope 
~quivalente 

Position 
de 

Wyckoff 

4(c) 

ler cation 

4(c) 
4(c) 
4(c) 
4(c) 
4(c) 
8(d) 
4(e) 
8(d) 
8(d) 

Les param6tres des atomes analogues des deux cations ind6pendants sont sur une m~me ligne. 

Beq = ~ Z i  Z) t~ij a i • aj. 

Beq 
x y z (A 2) 

I(1) -0,45931 (7) ] 0,41788 (3) 4,7 (1) 

N(1) -0,4472 (7) ~ 0,6169 (3) 3,4 (3) 
N(2) -0,5602 (7) ~ 0,6396 (4) 4,4 (4) 
C(l) -0,6426 (9) ¼ 0,6086 (5) 4,0 (5) 
C(2) -0,6537 (9) ¼ 0,5458 (5) 4,1 (5) 
C(3) -0,7480 (11) ~ 0,6429 (6) 6,4 (8) 
C(4) -0,4225 (7) 0,3759 (9) 0,5836 (4) 4,8 (4) 
C(5) -0,3794 (11) ~ 0,6684 (6) 5,8 (6) 
C(6) -0,7117(9) 0,3806(11) 0,5265(4) 5,8(4) 
C(7) -0,7580 (14) 0,3796 (23) 0,6771 (6) 9,8 (6) 

x y z 
neq 
(A 2) 

I(2) -0,08322 (7) ~ 0,59463 (4) 5,5 (1) 

26me cation 

N(3) -0,0430 (7) 1 0,4145 (3) 3,8 (3) 
N(4) -0,0326 (7) 1 0,3525 (4) 4,9 (4) 
C(8) 0,0593 (8) ¼ 0,3297 (4) 3,9 (4) 
C(9) 0,1743 (9) ~ 0,3548 (6) 5,4 (6) 
C(10) 0,0549 (11) ~ 0,2663 (6) 5,8 (8) 
C(1 I) -0,0005 (10) 0,3787 (12) 0,4410 (4) 6,6 (5) 
C(12) -0,1684 (13) ~ 0,4228 (8) 7,4 (8) 
C(13) 0,2325 (8) 0,3788 (17) 0,3374 (8) 8,1 (5) 
C(14) -0,0041 (11) 0,3847 (16) 0,2483 (5) 8,6 (6) 
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Description des structures 

(1) Iodure (1E) 
Le compos6 qui s'identifie au motif asym6trique a ~t~ 

dessin6 par le programme ORTEP (Johnson, 1965) 
(Fig. 2). Les longueurs et angles principaux de liaison 
intramol6culaires sont dans le Tableau 4. 

On calcule que les atomes N(1), N(2), C(1), C(2), 
C(3) s'6cartent tr6s peu de leur plan moyen (Tableau 
4). L'atome C(9) appartient h ce plan et les atomes 
C(10) et C(11) sont presque h 6gale distance du plan. 
On peut ainsi consid&er qu'il constitue un pseudo- 
miroir pour le cation, groupe ph6nyle exceptS. On note 
que le plan moyen du groupe ph6nyle fait un angle de 
38,1 (7) ° avec celui du pseudo-miroir. 

Le groupe N,N,N-trim&hyl-ammonium est ax6 
autour de la liaison N(2) -N(1)  de mani&e h 61oigner 
au maximum ses groupes m&hyle de la zone du 

carbone C(2). N6anmoins l'effet st&ique agrandit 
l'angle N(2 ) -C(1 ) -C(2 )  [132,4(1,0) °] et diminue 
les angles N(2 ) -C(1 ) -C(3 )  [113,2 (8) ° ] et 
C(2) -C(1) -C(3)  [114,4 (9)°]. On observe h l'int&ieur 
du groupe hydrazonium que les angles N(2)-- 
N(1)-C(10)  [112,3 (8) ° ] et N ( 2 ) - N ( 1 ) - C ( 1 1 )  
[ 113,6 (9)o ] sont plus ouverts que l'angle 
N ( 2 ) - N ( 1 ) - C ( 9 )  [102,9 (8) °] ce qui peut aussi ~tre 
attribu6 ~ l'encombrement st6rique. 

(2) Iodure (2) 
I1 y a deux cations cristallographiquement ind+pen- 

dants mais isostructuraux. Chacun est travers6 par un 
m~me miroir du groupe et poss+de donc la sym6trie m. 
Les longueurs et angles principaux de liaison sont dans 
le Tableau 5. Un des cations, le premier num6rot6, est 
repr6sent6 sur la Fig. 3. La position (i) est (x, ½ -- y, z). 

H(7) 

H~C~~:-'~ .~ 8) H~' H(3) 

( ) ,,-|-~HQS) AC(] 11 
N (2' (x_~"~-J~[~6)~ H ( 13 ' 

H(91 H(II) 

Fig. 2. Iodure de N,N,N-trim&hyl-hydrazonium de l'ac&oph6none 
(IE). 

Tableau 4. Iodure (1E): principales longueurs (A)et  
principaux angles (o) de liaison intramoldculaires; 
distances (A) au plan moyen des atomes N(1), N(2), 

C(1), C(2), C(3) 

N(2)-N(I) 1,463 (I0) C(7)-C(6) 1,383 (17) 
C(I)-N(2) 1,267 (13) C(8)-C(3) 1,378 (14) 
C(2)-C(I) 1,475 (15) C(8)-C(7) 1,369 (16) 
C(3)-C(1) 1,501 (14) C(9)-N(1) 1,523 (14) 
C(4)-C(3) 1,391 (15) C(10)-N(1) 1,488 (16) 
C(5)-C(4) 1,364 (15) C(11)-N(1) 1,491 (12) 
C(6)--C(5) 1,383 (16) 

N(2)--N(1)-C(9) 102,9 (8) C(2)-C(1)-C(3) 114,4 (9) 
N(2)-N(1)-C(10) 112,3 (8) C(1)-C(3)-C(4) 119,7 (9) 
N(2)-N(1)-C(11) 113,6 (9) C(1)-C(3)-C(8) 122,3 (9) 
C(9)-N(I)-C(10) 107,4 (1 ,0)  C(4)-C(3)-C(8) 118,0 (1,0) 
C(9)-N(I)-C(I 1) 107,5 (9) C(3)-C(4)-C(5) 121,5 (1,0) 
C(10)-N(I)-C(I 1) 112,3 (I,0) C(4)-C(5)-C(6) 119,4 (9) 
N(1)-N(2)-C(I) 120,9 (8) C(5)-C(6)-C(7) 120,1 (1,0) 
N(2)-C(1)-C(2) 132,4 (1 ,0)  C(6)-C(7)-C(8) 119,6 (1,1) 
N(2)-C(1)-C(3) 113,2 (8) C(7)-C(8)-C(3) 121,4 (1,0) 

Equation du plan: 1,536x - 7,170y - 16,729z + 7,515 = 0 
N(I) -0,015 (8) N(2) 0,022 (8) C(I) 0,002 (8) 
C(2) 0,033 (14) C(3) -0,011 (11) C(9) 0,001 (14) 
C(10) -1,285 (14) C(I 1) 1,187 (13) 

H(9) 
H(95 C(6~)J H(8~) 

H(2) H' '0r)CJ ~k~_~'~6 ~ 

H (13 ~ (~,...C (7~H( 11 ~ ~  2,('' tJH((1:0' 

H(I 3 ) ~ ' ~ u , ,  ,x~'~ C(I) H(4 c ) 
H(12 ~) (7)H(l l )  I . . . . .  / OH(4) 

H(12) N(2) ( ~ . ~ C ( 4 ~  ~ 

N(])~ j'~ n(5)c(~)i3~ 

H(7) 
H(6) @ 

Fig. 3. Iodure de N,N,N-trim&hyl-hydrazonium de la dim&hyl-2,4 
pentanone-3 (2) (ler cation seulement). 

Tableau 5. Iodure (2): principales longueurs (A) et 
principaux angles (o) de liaison intramoldculaires 

ler cation 26me cation 

N(2)-N(1) 1,488 (12) 
C(1)-N(2) 1,254 (14) 
C(2)-C(1) 1,507 (17) 
C(3)-C(1) 1,533 (17) 
C(4)-N(1) 1,494 (10) 
C(5)-N(1) 1,485 (16) 
C(6)-C(2) 1,530 (12) 
C(7)-C(3) 1,510 (22) 

C(4)-N(I)-C(5) 109,2 
C(4)-N(I)-C(4') I I0,5 
N (2)-N (I)-C (4) 112,5 
N(2)-N(1)-C(5) 102,7 
N(1)-N(2)-C(1) 122,3 
N(2)-C(1)-C(2) 131,5 
N(2)-C(1)-C(3) 111,3 
C(2)-C(1)-C(3) 117,2 
C(6)-C(2)-C(I) 110,1 
C(6)-C(2)-C(6 ~) 112,6 
C(7)-C(3)-C(1) 111,0 
C(7)-C(3)-C(7 j) 113,7 

(6) 
(9) 
(5) 
(9) 
(9) 
(1,I) 
(1,1) 
(l,1) 
(7) 
(1,1) 
(1,0) 
(1,6) 

N(4)-N(3) 1,487 (13) 
C(8)-N(4) 1,253 (13) 
C(9)-C(8) 1,533 (15) 
C(10)-C(8) 1,517 (17) 
C(1 l)-N(3) 1,500 (12) 
C(12)-N(3) 1,551 (18) 
C(13)-C(9) 1,503 (17) 
C(14)-C(10) 1,560 (15) 

C(1 l)-N(3)-C(12) 106,9 (7) 
C(l I)-N(3)-C(I I') 113,6(1,2) 
N(4)-N(3)-C(11) 113,1 (6) 
N(4)-N(3)-C(12) 102,3 (1,0) 
N(3)-N(4)-C(8) 120,8 (9) 
N(4)-C(8)-C(9) 131,1 (l,1) 
N(4)-C(8)-C(10) 113,8 (1,0) 
C(9)-C(8)-C(10) 115,1 (l,l) 
C(13)-C(9)-C(8) 109,2 (8) 
C(13)-C(9)-C(13 ') 113,3 (1,4) 
C(14)-C(10)-C(8) 107,1 (8) 
C(14)-C(IO)-C(14 ~) 114,7 (1,5) 
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L'effet st&ique dfi au groupe trim&hylammonium 
est tel que les groupements m&hyle du groupe 
isopropyle syn sont repouss6s h Tint6rieur' de l'angle 
C(2) -C(1) -C(3) ;  par contrecoup ceux du groupe 
isopropyle anti sont repouss6s ~ l'int&ieur de l'angle 
N(2)--C(1)-C(3) (Fig. 3). Comme dans l'iodure (1E), 
il y a deux groupes m&hyle du groupe trim6thylam- 
monium oppos6s au groupe situ6 en syn, et on observe 
les m6mes d6formations angulaires: l'angle du type 
N(2 ) -C(1 ) -C(2 )  est agrandi [valeur moyenne pour les 
deux cations ind+pendants: 131,3 (1,1) °] et les deux 
angles du type C(2 ) -C(1 ) -C(3 )  et N(2)--C(1)-C(3) 
sont diminu6s [valeur des moyennes respectives: 
116,1 (1,1) et 112,6 (1,1)°]. 

Concernant le groupe hydrazonium, comme dans 
l'iodure (1E), on retrouve un angle N(2 ) -N(1 ) -C(5 )  
nettement plus ferm6 [valeur moyenne: 102,5 (1,0) ° ] 
que les deux autres: N(2)-N(1)--C(4) et N ( 2 ) -  
N(1)--C(4 l) 6gaux par sym&rie dans chaque 
cation et de valeur moyenne: 112,8 (5) °. Les valeurs 
obtenues dans l'iodure (2) pour ces trois types d'angles 
sont respectivement quasi-6gales h celles obtenues dans 
(IE). 

Enfin, on peut noter que les deux ions iodure ind~pen- 
dants ont des r61es diff&ents dans la structure: I(2) est 
grosso modo align6 avec les atomes d'azote de chacun 
des deux cations ind6pendants, faisant face chaque fois 
aux trois groupes m&hyle du groupement ammonium. 
Dans les structures des iodures (1E) et (3E) un ion 
iodure est toujours dans cette disposition mais n'in- 
t&esse qu'un seul cation. 

(3) Iodure (3E) 

Le compos6 est repr6sent6 sur la Fig. 4; la position 
(i) est (x, ½ - y, z). Les longueurs et angles principaux 
de liaison sont dans le Tableau 6. Un miroir du groupe 
traverse le cation qui poss6de donc la sym&rie m 
comme ceux de l'iodure (2). 

H(-'6f) oH(6) H(l) 

H(4~ O ~ ~ C ( 4 )  X~.~ j 

H( 5c)" ~ H~"2 5 
d . . . . .  k~C(1) 

H(3) / H(8f) 

N(2) N ( I ~ ~ )  C(5 ) 
H(8) 

H ( I O I ) o ' ~ ~  ) 
H(10) ~ ' '  I71(9) 

Fig. 4. Iodure de N,N,N-trim~thyl-hvdrazonium de la m~thyi-3 
butanone-2 (3E). 

Tableau 6. Iodure (3E): principales longueurs (A) et 
prineipaux angles (0) de liaison intramoldculaires 

N(2)-N(I) 1,486 (7) 
C(1)-N(2) 1,277 (7) 
C(2)-C(1) 1,499 (I0) 
C(3)-C(1) 1,519 (10) 

N(2)-N(1)-C(5) 120,8 (5) 
N(2)-N(I)-C(6) 103,9 (3) 
C(5)-N(1)-C(6) 109,1 (4) 
C(6~)-N(1)-C(6) 109,7 (6) 
N(1)-N(2)-C(1) 124,2 (5) 

C(4)-C(3) 1,514 (8) 
C(5)-N(I) 1,485 (9) 
C(6)-N(1) 1,482 (6) 

N(2)-C(1)-C(2) 133,3 (6) 
N(2)-C(1)-C(3) 111,3 (5) 
C(2)-C(1)-C(3) 115,4 (6) 
C(1)-C(3)-C(4) 110,7 (5) 
C(4)-C(3)-C(4 ~) 112,4 (7) 

Comme dans les iodures (1E) et (2) l'effet st&ique 
du groupe N,N,N-trim&hyl-ammonium ~largit l'angle 
N(2 ) -C(1 ) -C(2 )  ~ une valeur sup&ieure 
130 ° [133,3(6)°]; les angles C(2 ) -C(1 ) -C(3 )  et 
N(2 ) -C(1 ) -C(3 )  sont de ce fait r~duits ~t des valeurs 
comparables h celles observ6es dans (1E) et (2): 
115,4 (4) et 111,3 (5) °. D'autre part le groupe m&hyle 
en syn ne semble ni produire, ni r6percuter d'effet 
st6rique accus6 sur le groupe isopropyle anti puisque 
ses deux groupes m&hyles sont h 'l'int&ieur' de l'angle 
C(2) -C(1) -C(3) .  

Par rapport aux iodures (1E) et (2) le groupement 
hydrazonium pr6sente la particularit6 d'avoir subi une 
quasirotation d'environ 60 ° autour de la liaison 
N(1)--N(2) et de n'opposer ainsi qu'un groupe m6thyle 
au groupe syn. Ce fait expliquerait peut-&re pourquoi 
les groupes m&hyle du groupe isopropyle anti restent h 
'l'int&ieur' de l'angle C(2) -C(1) -C(3) .  En tout cas le 
changement de nature du groupe anti effectu6 en 
passant de l'iodure (1E) h l'iodure (3E) est h lui-seul 
capable de provoquer cette rotation du groupe hyd- 
razonium autour de la liaison entre les atomes d'azote. 
Enfin, comme pour les iodures (1E) et (2), pour le 
groupe m&hyle oppos6 au groupe syn il y a ouverture 
de l'angle N ( 2 ) - N ( 1 ) - C ( 5 )  [120,8 (5) °] mais beau- 
coup plus largement sans doute ~ cause de la 
position sur le m~me miroir des deux atomes de 
carbone m&hylique. Les deux autres angles 6gaux par 
sym&rie: N ( 2 ) - N ( 1 ) - C ( 6 )  et N ( 2 ) - N ( 1 ) - C ( 6  t) ont 
une valeur tr6s voisine de celles observ6es pour les 
iodures (1E) et (2): 103,9 (3) °. 

Discussion 

Etant donn6 les 6carts peu significatifs constat6s d'un 
cation ~t l'autre pour les angles du syst6me des cinq 
atomes N(1), N(2), C(1), C(2), C(3), il est justifi6 d'en 
calculer les valeurs moyennes, d'autant plus que les 
cinq atomes sont coplanaires. La Fig. 5, off elles sont 
port6es, .r&ume ainsi les d6formations angulaires 
attribuables h l'effet st6rique du groupe N,N,N-tri- 
m&hyl-ammonium dans le syst6me plan des cinq 
atomes. En RMN du carbone-13, si ces d~formations 
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C(2) / 

112o C]i) 132 

N(2) 122 ° 
~ 

N(I) 
Fig. 5. Valeur moyenne des angles pour les trois iodures. 

angulaires peuvent influer sur les d6placements chimi- 
ques des carbones porteurs des groupes en syn et en 
anti de l'ammonium, on peut admettre que l'effet en est 
identique dans les trois hydrazoniums puisqu'elles sont 
les m~mes. Par cons6quent la comparaison des r~sultats 
obtenus en RMN pour les trois cations appara3t raison- 
nable. 

Concernant rhydrazonium (3E), si le blindage du 
carbone m6thylique syn C(2) semble r6sulter de 
l'encombrement st&ique du groupe ammonium, il est 
vraisemblable au vu de la structure (Fig. 4) qu'il existe 
aussi une interaction ~, entre le groupe isopropyle et ce 
carbone C(2); la position des m6thyles de ce groupe 
'l'int&ieur' de l'angle C(2 ) -C(1 ) -C(3 )  et la position de 
l'hydrog6ne H(1) la rendent possible sinon probable. 
Ainsi le blindage de C(2) r~sulterait de deux effets 
st&iques simultan6s. Par ailleurs on peut remarquer 
que le carbone m6thinique C(3) est libre de toute 
interaction st6rique dans le syst6me des atomes N(2), 
C(1), C(3) ce qui contribuerait h la valeur importante 
de son d6placement chimique. 

Pour l'hydrazonium (1E), par analogie avec (3E) et 
compte tenu que le d~placement chimique de l'atome 
C(2) a presque la m~me valeur, on peut tout aussi 
vraisemblablement interpr6ter le blindage par deux 
interactions st&iques, l'une avec le groupement am- 
monium et l'autre avec le groupement ph6nyle. 

Enfin pour le cation (2) la suggestion que chacun des 
carbones m6thiniques C(2) et C(3) subisse un effet de 
blindage semble devoir 6tre confirm6e. En effet pour 
l'atome C(2) il s'agirait du blindage par interaction 
st6rique avec l'ammonium constat6 aussi dans les 
cations (1E) et (3E). Pour l'atome C(3) le blindage 
proviendrait d'une interaction ~ avec le groupe iso- 
propyle syn, ~tant donn6 la position de l'hydrog~ne 
H(2) et celles des m6thyles de l'isopropyle syn ~t 
'l'int&ieur' de l'angle C(2 ) -C(1 ) -C(3 )  (Fig. 3). Autre- 
ment dit il s'agirait d'un effet d'engrenage induit par 
effet st&ique de rammonium, responsable des confor- 
mations privil6gi6es observ6es pour les deux groupes 
isopropyle. Cet effet d'engrenage n'existant ni dans la 
dim+thyl-2,4 pentanone-3 ni dans rhydrazonium (3E), 
les atomes de carbone m&hinique de ces deux com- 
pos6s doivent donc ~tre d+blind~s par rapport ~ ceux de 
(2): c'est effectivement ce que nous avons observ& 
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4fl-ol* and a Comparison with Four Other Derivatives 
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Abstract 

Crystals of C17H2602, M, = 262.4, are monoclinic, 
P2~/c, a = 7.497(2), b = 16.792(3), c = 

* IUPAC name: 4fl-hydroxy-2,3,4a,4afl.6,7,8a~-heptamethyl- 
4afl,5,8,8afl-tetrahydro- 1 (4H)-naphthalenone. 

0567-7408/82/082190-07501.00 

12.687 (3),/%, fl = 105.30(1) °, Z = 4, D c = 1.141, 
D O = 1.140 g cm -3. The structure was solved by direct 
methods and the subsequent structural refinement 
yielded a final R value of 0.041 for 1934 reflections. 
Despite the syn hydroxyl group, the bulkier methyl 
causes the molecules to adopt a conformation typical of 
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