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liaison hydrogbne, la distance interatomique est 
beaucoup plus longue que les pr6c6dentes [ 1,97 (7) ]k] 
et l'angle O(25)-H(44) .  • • 0(24) prend pour valeur 118 
( 5 )  ° . 
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Abstract. CI,H,TNO, M r = 179, monoclinic, P2,/c, 
a = 11.47(2), b = 6.67 (1), c = 16 .10(2)A,  f l =  
120.4(2) °, Z = 4, D c = 1.112 Mg m -3, /t = 0.561 
mm -~. Full matrix least-squares refinement converged 
at R w = 0.071 for 1354 observed reflexions [I > 
3a(I)]. The six-membered ring is in a half-chair 
conformation with some puckering. Several structural 
data are compared with those of the parent cyclo- 
hexene, and the differences are justified. A significant 
intermolecular interaction between the epoxy and the 
cyano groups is analysed. 

Introduction. Le compos~ &udi6 a ~t6 obtenu par 
bpoxydation du tert-butyl-3 cyclohexenecarbonitrile- 
3-cis au cours d'une r6action st~r6os~lective fi 100% 
(Pizzala, Aycard & Bodot, 1977). Le principal objectif 
de ce travail est de montrer dans quelle mesure 
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l'introduction du cycle fi trois cha3nons modifie la 
structure mol6culaire par rapport au cyclohex~ne 
correspondant (Viani & Lapasset, 1978; Viani, 
Lapasset, Aycard & Bodot, 1979). 

Le produit &udi~ se d6truisant fi l'air libre, nous 
avons enferm6 un monocristal de dimensions 0,29 × 
0,21 × 0,17 mm du compos6 dans un tube de 
Lindemann scell& Apr~s une ~tude pr61iminaire sur 
chambre de Weissenberg, qui nous a permis de 
d&erminer les caract~ristiques de la maille, nous avons 
mesur~ (sin 8/2 < 0,6 A - ' ;  balayage 0/20) les intensit~s 
de 1601 r6flexions ind~pendantes fi la temperature 
ambiante sur un diffractom&re automatique Enraf-  
Nonius CAD-4, avec la radiation Cu K6 filtr6e par du 
nickel. Parmi celles-ci, 1354 avec 1 > 3o'(1) ont ~tb 
consid~r6es comme observ~es et corrig6es des facteurs 
de Lorentz et de polarisation. Nous n'avons pas 
effectu6 de correction d'absorption (~t = 0,561 mm- ' ) .  
© 1982 International Union of Crystallography 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 104) et coeffi- 
cient moyen d'agitation thermique 

Les 6carts-type entre parenth6ses affectent le dernier chiffre des 
valeurs indiqu6es. 

Beq = ](fl~a 2 + fl22 b2 + fl33 C2 + 2fl~2ab cos )' + 2fl~3ac cos fl + 
2f123bc cos ct). 

X y Z B+q (/~,2) 

C(1) 7441 (3) 3546 (5) 8637 (2) 3,7 (1) 
C(2) 7071 (3) 5508 (5) 8105 (2) 3,5 (1) 
C(3) 6822 (3) 7119 (5) 8682 (2) 3,8 (1) 
C(4) 5855 (4) 6317 (6) 8994 (3) 4,7 (1) 
C(5) 6472 (4) 4589 (7) 9697 (3) 4,9 (1) 
C(6) 7133 (3) 3088 (5) 9395 (2) 4,1 (1) 
C(22) 8004 (4) 6088 (6) 7704 (3) 4,3 (I) 
C(23) 7605 (5) 8154 (8) 7225 (4) 6,9 (2) 
C(24) 9510 (4) 6156 (8) 8481 (3) 6,3 (1) 
C(25) 7784 (6) 4560 (10) 6938 (4) 7,9 (2) 
C(32) 8059 (4) 7843 (5) 9555 (3) 4,6 (1) 
N(320) 8960 (4) 8406 (6) 10247 (3) 6,6 (1) 
0(7) 6312 (3) 2237 (4) 8441 (2) 4,8 (1) 

La structure, r6solue ft. l'aide de la s6rie des 
programmes M U L T A N  (Main, Woolfson, Lessinger, 
Germain & Declercq, 1974), a +t6 affin6e par la 
m&hode de moindres carr6s avec matrice compl6te 
(Busing, Martin & Levy, 1962). Au d6part les poids de 
chaque mesure ont 6t6 pris egaux ~t 1. Tous les atomes 
d'hydrog~ne ont ~t~ localis~s ~ partir de syntheses de 
Fourier diff+rence. Ils ont 6t6 ins6r6s dans les deux 
derniers cycles d'affinement en leur affectant un 
coefficient d'agitation thermique 6gal au B+q de l'atome 
auquel ils sont li~s. Au cours de ces deux derniers 
cycles, nous avons utilis6 le schema de pond6ration de 
Hughes (1941): nous avons pris les poids w = (a w + 
bwF o + CwF2) -1 pour toutes les r~flexions, avec a w = 
1,001; b w = 0,32; c w = 0,0002, de mani6re fi rendre la 
quantit6 w A F  ind6pendante de F o. 

Dans ces conditions, nous avons obtenu un facteur 
d'accord R w = 0,071. 

Les facteurs de diffusion utilis~s sont ceux de Doyle 
& Turner (1968) pour tousles atomes fi l'exception des 
atomes d'hydrog~ne pour lesquels les valeurs de 
Stewart, Davidson & Simpson (1965) ont 6t6 adopt6es. 

Les coordonn~es atomiques ainsi que les facteurs 
d'agitation thermique isotropes 6quivalents sont port6s 
dans le Tableau 1.* 

Disimsslon. La g~om&rie de la mol6cule est indiqu~e 
sur la Fig. 1. Les valeurs des distances interatomiques, 
des angles de valence et des angles de torsion 

* Les listes des facteurs de structure, des coordonn6cs des atomes 
d'hydrog6ne et des facteurs d'agitation thermique anisotrope ont 
6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 38024:11 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, 
Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

endocycliques le long des liaisons du cycle sont 
rassembl6es dans les Tableaux 2 et 3. 

Les principales diff6rences conformationnelles et 
g6om6triques entre l'6poxyde 6tudi6 ici et le cyclo- 
hex/me correspondant (Viani & Lapasset, 1978; Viani, 
Lapasset, Aycard & Bodot, 1979) portent: 

- sur la longueur de la liaison C(1)-C(6) nettement 
plus longue (1,46/k) que celle d'une double liaison 
(1,31 A); 

- sur la conformation du cycle, tr6s proche d'une 
conformation demi-chaise pour l'~poxyde, alors que le 
cyclohex6ne pr6sente une conformation interm6diaire 
entre demi-chaise et sofa; les plus grands 6carts portent 
sur les angles di6dres endocycliques ~45 et q756 (IA~l -- 
7,0 et 7,8 o respectivement); 

- sur la rotation du groupement tert-butyle; les 
d6viations par rapport ~ la conformation d6cal6e id6ale 

H(61) ~ 0(7) 

H(II) H(252) 

... .J~K eta '  ~l, lq (21) H(243) 

~(320) "1-1 ~ D //~(23~--"---H(232) 

H(233) 

Fig. 1. Repr6sentation de la molecule projet6e suivant b avec la 
num~rotation des atomes. 

Tableau 2. Longueurs  de liaison (A) et angles de 
valence (o) avec les dcarts-type entre parentheses  

C(1)-C(2) 1,502 (5) C(I)-C(2)-C(3) 110,5 (3) 
C(2)-C(3) 1,538 (5) C(2)-C(3)-C(4) 110,0 (3) 
C(3)-C(4) 1,529 (5) C(3)-C(4)-C(5) 111,6 (3) 
C(4)-C(5) 1,516 (6) C(4)-C(5)-C(6) 113,3 (3) 
C(5)-C(6) 1,479 (5) C(5)-C(6)-C(1) 120,7 (3) 
C(6)-C(1) 1,465 (5) C(6)-C(1)-C(2) 122,7 (3) 
C(6)-O(7) 1,450 (4) O(7)-C(1)-C(2) 115,7 (2) 
C(I)-O(7) 1,458 (4) O(7)-C(1)-C(6) 59,5 (2) 
C(2)-C(22) 1,554 (5) O(7)-C(6)-C(1) 60,0 (2) 
C(3)--C(32) 1,484 (5) O(7)-C(6)-C(5) 116,4 (2) 
C(22)-C(23) 1,531 (5) C(6)-O(7)-C(1) 60,5 (2) 
C(22)-C(24) 1,537 (5) C(1)-C(2)-C(22) 113,5 (3) 
C(22)-C(25) 1,519 (7) C(3)-C(2)-C(22) 117,1 (3) 
C(32)-N(320) 1,133 (6) C(2)-C(22)-C(23) 109,9 (4) 

C(2)-C(22)-C(24) 113,2 (3) 
C ( 2 ) - C ( 2 2 ) - C ( 2 5 )  107,7 (4) 
C ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 3 2 )  114,7 (3) 
C(4)-C(3)-C(32) 107,9 (3) 
C(3)-C(32)-N(320) 176,0 (6) 

Tableau 3. Angles  de torsion endocycliques (°) 

~12 (~23 (ff34 (~45 (ff56 (~61 

Experience 19,8 (3) -49,8 (2) 65,2 (3) -45,9 (3) 14,8 (3) -2 ,0  (3) 
Demi-chaise 15 - 4 6  63 -46  15 0 
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&ant moins accentu~es (A~0 = 12,4 °) que celles 
observ+es pour l'homologue cyclohex+nique (Aq) = 
14,5°). 

Par opposition, il faut insister sur les bonnes 
concordances entre les valeurs de certains param&res 
g~om+triques caract+ristiques de l'+poxyde et du 
cyclohex+ne correspondant (respectivement pour les 
deux valeurs donn+es entre parenth+ses): C(2 ) -C  (22)-  
C(24) (113,2 et 113,0°), C(3) -C(2) -C(22)  (117,1 et 
117,7°), C(2 ) -C(3) -C(32)  (114,7 et 114,1°), 
C (4 ) -C(3 ) -C(32)  (107,9 et 109,0°), C ( 2 2 ) - C ( 2 ) -  
C(3)-C(32)  (59,97 et 59,9°). 

Quant aux distances intermol~culaires courtes 
analys+es selon la m&hode d+jfi utilis6e pour les d+riv6s 
cyclohex+niques (Viani, Lapasset, Aycard & Bodot, 
1979), elles montrent qualitativement une contrainte 
st~rique plus forte dans l'6poxyde. En effet il se 
manifeste pour ce dernier trois interactions C . . .  H 
fortes: C(23 ) . . .H(31 )  (2,58A), C(32) . . .H(242)  
(2,46A) et (C32) . . .H(52)  (2,69 A), alors que le 
d~riv+ cyclohex+nique ne pr+sente qu'une seule inter- 
action forte de ce type (2,67 ,~,). 

Ces comparaisons sugg+rent les conclusions 
suivantes: 

- la contrainte du cycle/t  six chainons est certaine- 
merit plus faible dans l'~poxyde/~ cause de la longueur 
de la liaison C(6)-C(1);  cela explique certainement le 
fait que le cycle soit plus proche de la demi-chaise 
th+orique; 

- les diff+rences de rotation du groupement tert- 
butyle peuvent s'expliquer en observant que l'hydro- 
g+ne H(I1) est fi +gales distances des groupements 
m&hyles C(24) et C(25), alors que l'hydrog~ne 
correspondant de l'homologue cyclohex~nique est en 
situation dissym&rique par rapport aux m&hyles 
correspondants, ce qui permet une rotation plus 
importante du groupement tert-butyle. 

Dans le domaine des interactions intermol+culaires, 
la Fig. 2 met en +vidence la proximit~ de l'+poxyde 
d'une mol+cule avec le groupement cyano de la 
mol+cule voisine. La disposition relative de ces groupe- 
ments est telle que: 

- les hydrog+nes H(31 ~) et H(61) fi caractdre acide 
(61ectrophile) sont proches de l'oxyg~ne 0(7)  et de 
l'azote N(320 l) respectivement, tous deux ayant un 
caract+re nucl~ophile. 

- les dip61es des deux groupements l orient+s selon 
m-O(7) ,  m &ant le milieu de la liaison C(1) -C(6)  et 
selon C(321)--N(3201)] sont fi peu pr6s antiparall+les 
avec un angle dibdre de 168 ° et des angles par rapport 
/~ O(7)-C(32 l) de 88 ° et de 103 ° respectivement. Dans 

N(321 i _ _ - ~  

H(61 ~,~ - - ~ t  7! . . . . . . . . .  

-- - ~ - -  - 
N(320)~ 

_ _ _ 

/ 
Fig. 2. Projection de la structure sur le Nan yOz. Vue d'un 

empilement partiel illustrant la proximit~ de l'~poxyde avec le 
groupement cyano de la molecule de la maille voisine. Le code de 
sym&rie est (i) x,), - 1, z. 

ces conditions, l'~nergie potentielle des deux dip61es 
(B6ttcher, 1973) est bien attractive et correspond fi 
96% de celle de deux dip61es strictement antiparallbles. 
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