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2. Les structures de cycles de taille moyenne 
11. La structure cristalline et molbculaire du bromure 

de cyclononylaminonium 
par R. F. Bryan e t  J. D. Dunitz 

(13. X. 59) 

Afin d’obtenir des indications ayant trait B la conformation du cycle du cyclo- 
nonane, nous avons d6termin6 la structure cristalline et mol6culaire du bromure de 
cyclononylammonium, C,H,NBr (M = 222,Z). 

1. Donnbes cristallines. Les cristaux se presentent dans le systkme monoclinique, sous fornie 
d’aiguilles incolores e t  bien formCes, allongCcs suivant 6 .  Les dimensions a sin j5’ et  b de la maille 
ddmentaire ont C t C  obtenues d’un cliche de WEISSENBERG d’dquateur (1 = 0) sur lequel on 
avait superposC le diagramme de diffraction d’un fil d’aluminium. Un clichC de rotation a donne 
la dimension c. Nous avons employ6 la radiation K a  du cuivre (1 = 1,541, A). Les dimensions 
de la maille 6lCmentaire sont les suivantes: a = 27,36, -4 0.05 A, b = 11,88, & 0,02 PI, c = 
6,67, 5 0,Ol B, /3 = 92”46’ 5 10’. 

Les extinctions systkmatiques caractkrisent le groupe spatial PZJn (C;,). 
La maille 616mentaire (U = 2170 A3) contierit 8 molCcules (densit6 calculCc, 

1,360 g - ~ r n - ~ ;  densit6 mesurCe par flottaison, 1,368 g . ~ m - ~ ) .  II y a donc deux mol6- 
cules A et B dans la fraction asymktrique, et aucune sym6trie mol6culaire n’est de- 
mandCe. Le nombre d’6lectrons dans la maille CEmentaire, F (000) = 928. Les co- 
efficients d’absorption de rayons X sont, pour la radiation Cu Kcn 48 cm-1, et pous- 
la radiation Mo Kcn 46 cm-l. 

2. Donnbes d’intensitks. -- Pour obtenir unc cstiniation prkcise des inten- 
sit&, la forme des cristaux nous a obligt5s B les orienter avcc l’axe G parall&le, ou 
presque parallkle, B l’axc de rotation. Nous avons donc enregistrt5, par photographie, 
les taches de diffraction A trois dimensions en combinant la technique de WEISSEN- 
BERG avec celle de prkcession comme suit : 

1. Nous avons enregistre les taches (bkO), (hkl), (hk2) et (hk3) avec line chambre intCgrante 
de WEISSENBERG, en position d’Cqui-inclination, en employant la radiation Cu Ka. Le cristal 
utilisk Ctait en forme d’aiguille trhs fine avec une section transversale presque carree de 40 p x 40 p. 

2. Avec le m&me cristal, nous avons enregistre les taches (hOl), (h l l ) ,  (h21) e t  (h31) sur 
clichCs de prkcession de 30” en employant la radiation Mo Ku. 

3 .  Quelques faibles taches suppldmentaires, avec sin O / A  > 0,6, ont C t C  enregistrkes avec la 
chambre de WEISSENBERG. A cet effet nous avons employC un cristal ldgkrement plus grand. 
Cependant, les intensitds de ces taches n’6tant contr61Ces, en majeure partie, que par la contri- 
bution des atomes de brome, nous ne les avons pas utilisees dans les phases ultCrienres del’analyse. 

Pour obtenir une gamme d’intensit6s suffisante, nous avons enregistre chaque diagramme 
de WEISSENBERG sur un paquet de quatre fils superposds. Nous avons expos6 les clichds de pri- 
cession pendant des temps de pose fixes en employant un tube de rayons X stabilis6. 

Parmi les quelques 2500 taches de diffraction theoriquement accessibles avec la radiation 
Cu Kcr, nous en avons enregistre 1450 dont l’intensitd 6tait mesurable. Leurs intensit& ont C t C  
estimkes par comparaison visuelle avec une Cchelle photographique. Ensuite nous avons v6rifiC 
quelques-unes de ces estimations avec un microdensitomktre; les mesures furent trouv6es en 
accord avec les estimations visuelles. 
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Nous avons coordonnB les intensit& en comparant des reflexions Bquivalentes sur des couches 
diffCrentes. Nous avons t row6 1’Cchelle absolue, d’abord par la mdthode de WILSON~),  et  ensuite 
en comparant les amplitudes de structure e t  facteurs de structure calculCs d’ordre inf6rieur. 

Les intensit& ont C t C  converties en amplitudes de structure au moyen des mCthodes cou- 
rantes. Aucune correction pour l’absorption n’a Bt6 appliquCe. Les erreurs dues 2 l’absorption 
sont nCgligeables (environ l%), Btant donn6 la forme et  les dimensions du  cristal. 

3. Dktermination de la structure. - Puisque la fraction asymCtrique du 
cristal contient 2 atomes de Br et 20 atomes lCgers, B part des hydroghes, il a CtC 
possible de poursuivre la dktermination de structure de faqon directe, en utilisant la 
mCthode de l’atome lourd. Les indications donnkes ci-apr&s prksentent en premier 
lieu un intCr&t technique. 

Nous avons essay6 d’abord de rksoudre la structure seulement 8. partir des don- 
nCes bidimensionnelles. Les positions des K r  furent trouvCes B partir des projections 

Fig. 1. PvemiBre pyojection de la densitd dlectronique el (z, y ) ,  obtenue avec les signes 
des contvibutions du BY. 

Les courbes sont espacBes arbitrairement. Les hauteurs des pics sont indiquBs, k une Bchelle 
relative, par des chiffres. 

de PATTERSON P (u, v) et P (u, w). Une synthkse prkliminaire de FOURIER el (xy) 
a Ct6 calculCe en utilisant les signes des contributions des atomes de Br. Kien que 
la distribution gCnCrale des atomes 1Cgers fht Cvidente, cette synthkse (voir fig. l), 
n’a pas permis, en raison de la superposition des atomes, de trouver un modhle 
unique pour la structure des cycles. De mEme, pour la synth&se prkliminaire el (x, z) 
nous n’avons pas trouvC une interpdtation unique, bien que nous ayons considCrC 
les deux projections ensemble. Aussi avons-nous utilisC les rCflexions (hkl) pour cal- 
culer les fonctions C, (x, y) et S, (x, y)”, mais elles n’ont pas apportC de progrks 
dans l’analyse; elles n’ont confirm4 en majeure partie que ce qui avait dCjB C t C  
dCduit de l’6tude des projections. 

N’ayant pas rCussi A dCriver une structure nondquivoque des donnCes A deux 
dimensions, nous avons procCdk au calcul d’une synth6se de FOURIER 8. trois dimen- 

I )  A. J .  C. WILSON, Nature 150, 152 (1942). 
2) W. COCHll.4N & H. B. DYER, .Acts crpstallogr. 5, 634 (1952). 
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Fig. 3. Projection de  la densite‘ Clectronique e3 ( x ,  2 ) .  

Pour explication voir la lkgende de la fig. 2. 

de structure doit &re tout A fait nCgli-gable aux valeurs de sine/ A >  0,4, et pour cette 
raison, aucune augmentation importante dans la rgsolution des atomes 14gers n’au- 
rait rCsultC des termes additionnels. 

b 
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L‘examen de Q (x, y, z), avec les projections B deux dimensions, nous a permis de 
dkriver des structures plausibles pour chacun de deux cycles et leur groupe NH,+ 
adjoint. (C’ktait B cette phase de l’analyse que nous avons k t k  convaincus de ce que 
les deux molkcules indCpendantes contenues dans la fraction asymktrique du cristal 
ne sont pas identiques). Le calcul conskcutif des facteurs de structure, avec l’inclusion 
des contributions des atomes de Br, C et N, a donnC pour R, dkfini comme suit 

0,10 
0,016 
0,016 
0,016 
0,017 
0,017 
0,020 
0,020 
0,016 
0,016 

une valeur de 0,25 contre celle de 0,35 obtenue avec les atomes de brome seuls (les 
rkflexions absentes ont k t k  ignorCes lors de l’kvaluation de R). 

Etant donnC le grartd travail nkcessaire pour continuer l’analyse par des mCthodes 
B trois dimensions ainsi que les moyens inadCquats 8. notre disposition pour effectuer 
de tels calculs, nous avons continuk l’analyse avec les donnCes A deux dimensions 
compli.tes, lout en employant le modde de la structure obtenue de p (x, y, z) comme 

Tableau 1. Coovdonndes fvnctionnellrs et factczws de ten2pe‘vtctuve pouv les atonzes de la fvaclion 
asyme’tvique 

Br 1 0,1081 0,1885 0,2630 4,9 A2 0,002 A 0,002 A 
Br 2 1 0,2426 1 0,4805 1 0,7670 1 4,9 I 0,002 1 0,002 

~ l . l o l b ~ ~ l e  A 
s 
C 1  
c2 
c 3  
c 4  
c5 
C 6  
c 7  
C 8  
C 9  

1- 
C 1  
C L  
c: 3 
C-c  
C 5  
C 6  
c 7  
C 8  
c 9  

0,1854 
0,1330 
0,1100 
0,0555 
0,0409 
0,0454 
0,0253 
0,0583 
0,0676 
0,1171 

0,2733 
0,3268 
0,338.5 
0,3241 
0,3638 
0,3642 
0,4020 
0,4235 
0,3923 
0,3391 

0,2319 
0,2239 
0,3168 
0,3380 
0,3827 
0,3161 
0,1974 
0,0994 
0,0711 
0,1045 

0,4111 
0,3876 
0,3405 
0,2181 
0,1288 
0,0672 
0,0957 
0,2 184 
0,3026 
0,3 120 

0,7650 
0,7039 
0,8286 
0,7842 
0,5790 
0,3845 
0,3916 
0,4480 
0,6693 
0,7676 

nIoldczLle B 
0,2721 
0,2888 
0,0812 
0,0316 
0,0699 
0,2684 
0,4336 
0,4277 
0,ss 12 
0,4700 

0,010 
0,012 
0,012 
0,014 
0,016 
0,020 
0,020 
0,014 
0,014 
0,012 

0,012 
0,014 
0,014 
0,015 
0,017 
0,020 
0,020 
0,015 
0,015 
0,014 

0,012 
0,017 
0,017 
0,017 
0,018 
0,018 
0,020 
0,020 
0,017 
0,017 

point de dkpart. Nous ;zvons donc exkcuti: plusieurs projections supplkmentaires (sur- 
tout du type F, -- F,) afin d’amCliorer la localisation des atpmes lCgers. 

La fig. 2 niontre la projection Q* (x, y) dans laquelle les contributions des atomes 
de brome ont C t C  soustraites des coefficients afin d’kvincer tout effet de diffraction dQ 
5 l’atome lourd. La projection correspondante e3 (x, z) est indiqube dans la fig. 3. 
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Tableau 2. Valeurs de F ,  et F,, base'es sur les coordonndes d u  Tableau I pour les hkO, h k l ,  hk2 
et hk3, rdflexions avec sin %/A < 0,4 

(Par inahertsncc, les rilflexions s i g n i f i h  par 
une Qtoile iltaient omises du calcul) 

hO, 

3 -  4.0. 

2 10.7 13.1 

hlp 
B - 8.1. 
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Ensuite nous avons ajustk quelque peu les coordonnkes des atomes lkgers afin 
d'kliminer les anomalies kventuelles causkes par l'omission des atomes d'hydroghe, 
en calculant les facteurs de structure employks pour ces calculs. Ces coordonnkes 
modifikes ont k t k  employkes pour un deuxihme calcul des facteurs dc structure 
(hkl) jusqu'g sinell = 0,4. I1 en rksulta pour R une valeur de 0,14. Ces facteurs de 
structure ont k t k  employks pour calculer une synthkse (Fo - F,) & trois dimensions 
D (x, y, z), dont nous iavons tirk les coordonnkes atomiques finales. La valeur cor- 
respondante de R est 01,13. 

Pour le calcul des facteurs de structure, nous avons utilisk les fonctions de 
BERGHUIS et. al. pour le carbone et l'azote3) et la fonction de THOMAS & UMEDA pour 
le brome4). Les facteurs de tempkrature isotropiqucs ont ktk employks et les valeurs 
des exposants B pour chaque atome, ainsi que les valeurs dkfinitives des coordonnkes 
atomiques sont donnkes dans le tableau 1. 

Les valeurs des facteurs de structure, calculI5es de ces coordonnkes, sont indiqukes 
dans le tableau 2. 

Les calculs des facteurs de structure et des synthitses de FOURIER ont k t6  faits 
avec la machine & calculer klectronique ERMETH de la Section de Mathkmatiques 
Appliqukes de 1'Ecole Folytechnique Fkdkrale de Zurich. 

4. Description de la structure. - Pour chacune des deux molkcules nous 
avons calculk les longueurs des liaisons et les angles dc liaison A partir des coordon- 
nkes atomiques figurant au tableau 1. Ces valeurs sont donnkes au tableau 3 et il- 

115.8" 
116.7" 
124,l" 
114,Z" 
120,8" 
118,8" 
117,4" 
112, l"  
112,4" 

105,4" 
102,7" 

Tableau 3 .  Longueurs de liaison et angles de liaison ;bow les deux moldcubs 
de cyclononylarnine 

C,-C,-C, 
C,-C8-C, 
Cg-C,-C, 
C1-C,-C, 

C,-C,-C, 
C,-C,-C, 

C,-C,-C, 

C,-C,-X 
C & - N  

C,-C,-C, 

c,-C,-c, 

C,-C, 
C,-C, 
C&4 
C,-C, 
C,-C, 
C&, 

C,&9 
C9-C1 

C,-N 

C7-C8 

1,536 

1,506 
1,531 
1,516 
1,511 
1,525 
1,530 
1,547 

1,528 
C,-C, 
'8-'9 

C9-C1 
C1-C, 
C&, 
C&, 
C,-C, 
C,-C, 
C,-c, 

1,574 A 
1,533 
1,532 
1,543 
1,539 
1,532 
1,514 
1,516 
1,563 

1,490 

C,-C,-C, 
C,-C&, 
C,-C,-C, 
C,-C,-C, 
C,-C,-C, 
C,-C,-C, 
C,-C,-C, 
C,-Cg-C1 
C,-C1-C, 

C,.C1-h- 
C,-C,-N 

113,O" 
119,4" 
116,7" 
118,3" 
116,6" 
117,Z" 
120,O" 
116,l" 
111,2" 

110,3" 
104,3" 

lustrkes par la fig. 4. Les angles de torsion autour de ces liaisons sont indiquCs au 
tableau 4. Les distances intermolCculaires obtenues sont donnkes au tableau 5 et re- 
produitcs sur la fig. 5 qui, en m&me temps, montre la distribution des molkcules dans 
la maille Clkmentaire. 

3, J.  BERGHUIS, I. M. HAANAPPEL, M. POTTERS, B. 0. LOOPSTRA, C. H. MACGILLAVREY & 

4, L. H. T H O M A S  & K. UMEDA, J. chem. Physics 26, 293 (1957). 
A. L. VEENENDAAL, Acta crystallogr. 8, 478 (1955). 
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Tableau 4. Angles de torsion autour des liaisons correspondantes dans les d e w  cycles 
indbpendants 

- 61" 
- 81" 

78" 
45" 

- 95" 
95" 

- 104" 
26" 
90" 

Moyenne 

- 67" 
- 73" 

72" 
46" 

- 94" 
90" 

- 104" 
34" 
87" 

Tableau 5. Distances intevmole'culaires (jusqu'd 4 A) dans le cristal d u  bromuve 
de cyclononylammonium 

Les chiffres romains signifient les atomes qui se rapportent par symCtrie aux atomes standard .% 
(x, y, z), comme suit: 

I. x, y, 1 + z  IV. 11, - x, 11, + y. 11, - z 
v. ' I 2  - x, l I n +  y, 312 - z 11. l/,-x, -ll,+y, 3 1 2 - ~  

111. x, y, - l + z  v1. -x, 1 - y ,  1-2 

Nous avons estimk les dCviations standard des positions atomiques B partir de 
la synthkse D (x, y ,  z) en employant la mCthode de COCHRAN~). L'Ccart quadratique 
moyen du gradient de la fonction &endue aux rCgions trks CloignCes des centres 
atomiques est de 0,27 6. k-4. Pour les atomes de brome cette valeur correspond B 
une dkviation standard estimCe (d.s.e.) pour la position atomique 8. environ 0,002 A. 
Etant donne! la grande variation des facteurs de tempkrature (voir tableau l ) ,  ainsi 
que les diffkrences du degrC de rksolution dans la direction z par rapport aux direc- 
tions x et y ,  les d.s.e. des atomes ICgers varient considCrablement. Ainsi, les d.s.e. 
dans les direction x et y, pour un atome lkger, vont de 0,012 A (B = 6,O Az) 8. 
0,020 A (B = 10,O A2), et dans la direction z, dans le domaine Cquivalent, de 0,014 A 
B 0,020 A. Si l'on prend une d.s.e. de 0,017 A, comme valeur moyenne pour une 
position atomique, cela donne pour une liaison C-C une d.s.e. en longueur d'environ 
0,025 A et pour un angle de liaison C-C-C une d.s.e. d'environ l"15' 6). 

Etant donnC les effets de superposition dus aux assez grandes oscillations ther- 
miques dans le cristal, ces valeurs sont sans doute sous-estimbes, mais en l'absence 
d'une m6thode plus prCcise pour l'estimation des erreurs, on peut les accepter, au 
besoin avec certaines rCserves, pour la discussion ci-aprk. 

La longueur moyenne des liaisons C-C est de 1,525 if dans le cycle A ,  et de 
1,539 A dans le cycle B. Donc, aucune des variations dans les longueurs de liaison 

5, W. COCHRAN, Acta crystallogr. 4, 81 (1951). 
5, D. W. J .  CRUICKSHANK & A. P. ROBERTSON, Acta crystallogr. 6, 698 (1953). 
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individuelles n'est significative, ni la diff6rence entre les deux valeurs moyennes. 
De meme, aucune des dkviations de la valeur accept& pour la liaisons C-C simple de 
1,54 A n'est significative. 

La valeur moyenne pour l'angle C-C-C est de 116" 43'. Le cycle A en particulier 
rCv&le des dkviations assez grandes et peut-&re significatives entre la valeur moyenne 
et les valeurs individuelles. Cependant, il est plus important de noter la diffkrence 
significative entre la valeur moyenne et la valeur de l'angle tktrakdral. 

Les longueurs des liaisons C-N sont de 1,48 et 1,49 A, ce qui correspond aux va- 
leurs obtenues d'habitude pour des liaisons simples entre des atomes de carbone ali- 
phatiques et des groupes NH,+. Par exemple, dans le bromure de monokthylam- 
monium') on a obtenu une valeur C-N de 1,499 i% (& 0,012 A). 

Q 

Fig. 4. Reprtsentatao?z des deux  ntole'cules du  cyclononylawantonium ntontrant les longueurs 
des liaisons et les zaleurs des angles de liaison. 

Chaque groupe NH,+ est entour6 de quatre Br. I1 est kvident, selon la fig. 5, que 
dans chaque cas, trois des ions environnants sont arrang6s en gros dans une disposi- 
tion tktrakdrale par rapport & la liaison C-N. Les distances N . . . Br en question 
(ainsi que les angles C-N-Br) sont de 3,36 A (log"), 3,43 A (82") et 3,34 i% (120") 
pour NA,  et de 334 A (105"), 3,54 A (105") et 3,35 A (119") pour N,. I1 semble pro- 
bable que ces distances correspondent aux liaisons hydrogirne, N-H . . . Br, comme 
par exemple dans le bromure de monoCthylammonium, oh les distances correspon- 
dantes sont de 3,37 A et 3,38 A (deux fois)'). Un tel systirme de liaisons hydrogdne 
donnerait k chacun des groupes NH,+ une conformation decal& par rapport & 
l'atome de C voisin. En ce qui concerne le quatrikme atome de Br autour de chaque 
N (N . . . Br, 3,551 A pour N, et 3,40 A pour NB), Ies directions N . . . Br sont moins 
favorables & la formation d'une liaison hydroghne. Pour rendre compte de l'obser- 
vation de ces distances courtes il faut supposer qn'elles correspondent aux interactions 
normales N . . . I5r. 

7, 1 4 % .  JELLINEK, Acta crystallogr. 77 ,  626 (1958) 
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Quant aux ions Br mi.mes, ils sont distribuks en couches bien dkfinies, perpendi- 
culaires A l’axe a et composkes de deux rkseaux interpknktrants. Le premier de ces 
rkseaux, presque carrC (6,59 x 6,67 A), est constituk par Br (1) et les ions y relatifs 
par symktrie. Le deuxihme est compost5 de Br (2) et des ions y relatifs, et est rectan- 
gulaire (5,96x6,67 A). Br (2) se trouve B peu prhs au centre de son entourage d‘ions 

1;ig. 5 
On a indiqui 
quCes par les 

. Pvojection d’une paiztie de la stvuctuve du bvornuve de cyclononiilarnnzoniuin. 
les distances intermolCculaires infkrieures i 4 A. Les liaisons hydrogene sont in& 
lignes : - - - - .- - - - ,  Les molicules standard (a x, y, z) sont indiquCes par les 

lettres A et  B. 

du typeBr (1). Les ions Br (1) sont alternativemcnt au-dessus et au-dessous des 
centres des rectangles de Br (2). 

5. Comparaison des deux molecules indkpendantes. - Notre analyse de 
structure a ri.vC16 que les distributions relatives des atomes dans les deux mol6- 
cules indkpendantes de bromure de cyclononylammonium dans la fraction asym6 
trique du cristal nc sont pas identiques. Cela a meme 4th d6montr6 par l’examen de 
la projection e4 (x, y) (fig. 2), oh on peut remarquer qu’en projection les deux cycles 
sont suffkamment semblables pour permettre une correspondance entre les atomes 
de carbone de chaque cycle et que la diffkrence la plus Cvidente entre les deux cycles 
est la position d’attache du groupe NH,’. 
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Une description plus dktaillCe des deux cycles peut &tre faite sur la base des 
distances C-C, des angles C-C-C ainsi que des angles de torsion autour des liaisons 
C-C. Ainsi qu'il a kt6 mentionnk dans la section prkddente, les kcarts des distances 
C-C individuelles de leurs valeurs moyennes, et les kcarts de leurs moyennes de la 
valeur pour la liaison C-C simple de 1,54 A, ne sont pas significatifs. L'kcart des 
angles de liaison par rapport B leur valeur moyenne, surtout dans le cycle A ,  est 
lkgerement plus grand que prkvu d'aprks les fluctuations statistiques. I1 n'est donc 
pas possible d'exclure une variation rCelle dans les angles de liaison, cependant il est 
kgalement possible que les d6viations standard aient kt6 sous-estimCes quelque peu. 
D'autre part, l'angle C-C-C moyen de 116'43' est certainement plus grand que 
l'angle tCtraCdra1, &ant donnC que sa valeur est associCe avec une dCviation standard 
estimke B environ 0,4"'. 

Cette valeur doit &:re comparke, toutefojs, non avec l'angle tCtraCdra1 du mCthane, 
niais avec l'angle CX-C des chaines polymdthylkniques dont la, valeur se trouve 
entre 110" et 117". Par exemple, on a trouvk une distance moyenne de 2,54 A entre 
chaque second atome de C dans une paraffine normaleg), de 2,52 A dans l'acide 
lauriqueS), et de 2,Gl A dans le laurate de sodiumlO), ce qui correspond B des angles 
C-C-C de ill", 110" et 116" respectivement. Dans le tktradCcanamide11) les valeurs 
des angles C-C-C varient entre 113" et 117". L'angle C-C-C moyen dans l'amino-ll- 
dCcanoique12) est de 1.12" 40', et il mesure 112,O" dans l'hexatria~ontanel~). L'angle 
C-C-C moyen dans notre cas est donc lkg&rement plus grand que les angles mesur6s 
dans les chaines polymkthylkniques. 

Les angles de torsion autour des liaisons C-C, indiquCs dans le tableau 4, confir- 
ment que les deux cycles sont suffisamment semblables pour permettre d'6tablir une 
correspondance entre les atomes de carbone de chaque cycle. On peut remarquer 
que, gr&ce B l'absence d'C1Cments de symktrie dans les cycles, les paires d'atomes 
correspondants peuvent Ctre choisies seulement d'une manikre car, Cvidemment, la 
corrklation entre les angles de torsion serait dCtruite par tout changement de la dis- 
position relative des klkments du tableau 4. 

La dkviation standard pour un angle de torsion autour de la liaison centrale 
d'un gystkme de quatre atomes A, B, C, D est donnke approximativement par 

(qY) = --~-o (--- A) +02(B) ~~ , 0°C) +a2(:)_ 
(AB)2 sin2 (ABC) (CD)2 sin2 (BCD) ' 

oh ~2 (A) est la dkviation standard pour la position de l'atome A etc. Pour les cycles, 
nous avons AB N CD N 1,54 A et ABC N BCD N 117". Si nous admettons 0,02 A 
comme dkviation standard pour la position de tous les atomes, nous avons 

Les Ccarts des angles cle torsion correspondants, que nous avons trouvCs pour les deux 
cycles (tableau 4), sont donc nettement significatifs, au moins dans quelques cas. 

8) V. VANI), W. M. MORLEY & T. R. LOMER, Acta crystallogr. 4, 324 (1951). 
9) B. K. VAINSHTEIN & Z. G. PINSKER, Dokl. Akad. Sci. U.S S.R. 72, 5 3  (1950). 
lo) W. M. MORLEY & V. VAND, Nature 163, 285 (1949). 
11) J.  D. TURNER & I;: C. LINGAFELTER, Acta crystallogr. 8, 551 (1955) 
12) A. SHIMADA, Y .  OKAYA & M. NAKAMURA, Acta crystallogr. 8, 819 (1955). 
13) H. hl. M. SHEARER & V. VAND, Acta crystallogr. 9, 379 (1956). 
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Par conskquent, les squelettes des deux cycles ne sont pas parfaitement identiques 
l’un 8. l’autre, bien qu’ils soient assez semblables quant aux conformations autour 
des liaisons correspondantes. Que de telles diffkrences puissent se prksenter est peut- 
&tre 8. prkvoir en raison des diffkrences des entourages des deux molkcules indkpen- 
dantes dans le cristal, et de la faible diffkrence d’knergie like aux petites variations 
des angles de torsion. 

Les kcarts des angles de torsion correspondants sont nkanmoins assez petits pour 
nous permettre de dkcrire le cycle du cyclononane comme un seul conformhe, avec 
des angles de torsion intermkdiaires entre ceux des cycles particuliers et avec un 
angle de liaison de 117”. Nous nous sommes servis d’un tel modkle pour le dessin de 
la figure 6. 

Fig. 6 .  L e s  deux moldcules itadbpendantes ( A  et  B )  de cyclononylammonium 
Les squelettes des deux cycles sont basks sus un seul et  m&me mod& (C-1 (A) - C-7 (B), 

C-4 (A) N C-1 (B)), mais sont dessinCs en divesses orientations 

Pourtant, la diffkrence la plus importante entre les deux cycles ne rkside pas dans 
ces petites diffkrences conformationnelles mais dans la position d’attachement du 
groupe NH,+ au cycle. Cela ressort de la figure 6. Les deux dessins correspondent 
B une seule et m$me conformation du cycle (C-1 et C-4 du cycle A correspondent 
respectivement B C-7 et C-1 du cycle B).  Dans le cycle A ,  la liaison C-1-N est presque 
antiplanaire par rapport aux deux liaisons C-3-C-2 et C-8-C-9. La disposition des 
liaisons B ce cBtk de la molkcule est pareille B celle d’un dkrive kquatorial du cyclo- 
hexane. Dans le cycle B, d’autre part, C-1-N est presque antiplanaire par rapport 
B C-8-C-9, mais elle est presque syn-gauche par rapport 8. C-3-C-2. Cette disposition 
des liaisons est tout 8. fait diffkrente de celle particuli&re B n’importe quel type 
dkrivk du cyclohexane. I1 est ainsi kvident que l’entourage des groupes NH,+ est 
tout B fait diffkrent dans l’un et l’autre type de molkcule (resp. A et B). L’on doit, 
par conskqucnt, considkrer les deux molkcules indkpendantes A et B de la cyclo- 
nonylamine comme deux isom&res conformatiomels. 

Le fait plutBt inhabituel que deux molkcules structurellement diffkrentes d‘une 
seule substance se trouvent ensemble dans un seul cristal a k t k  rkcemnient mentionnk 
par d’autres auteurs. SO RUM^^) a trouvk dans la structure du bromhydrate d’acktyl- 
choline deux formes de l’ion acktylcholine, l’une ktendue et l’autre caractkriske par 
une conformation antiplanaire de la liaison C-N(CH,), par rapport B la liaison C-0 

14) H. SORUM, Acta chem. scand. 13, 345 (1959). 
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estCrifi6e. A la suite d’une Ctude de la i.-valine par les m6thodes d’infrarouge et dcs 
rayons X, TSUBOI a postul6 I’esistence de deux isomPres dans les cristaux de cette 
substance15). Y O S H T N O ~ ~ )  a 6mis l‘hypoth6se d u n  Cquilibre dynamique entre les 
formes aa et ee du truns-dichloro-l,4-~yclohexane 8. I’6tat cristallin. Signalons finale- 
ment que chacun des sels que nous avons d6crits dans le premier mCmoire de cette 
sCrie de travauxl’) a au moins deux mol6cules dans la fraction asymktrique, et il 
semble tout 8. fait possible qu’il puisse y avoir encore d’autres conformations stables 
de la molCcule de la cyclononylamine. 

6. Positions des atomes d’hydrogGne. - Dans la fonction D (x, y, z) nous 
avons remarquk des pics de densit6 Clectronique d’environ 0,2 qui se trouvent 
en gros aux positions probables pour quelques-uns des atomes d‘hydroghe. La 
hauteur calcul6e pour un tel pic (en supposant que B - 14 A 2  et n’utilisant que des 
donn6es jusqu’8 sinO/il = 0,4) est de 0,25 mais la dkviation standard pour la 
densit6 klectronique dans D (x, y, z), calculke selon CRUICKSHANK~~)  est de 0,22 
6.A-3. Cette valeur est une moyenne pour la maille enti6re. Dans les rkgions tr& 
Cloignbes des atomes de Br, on peut supposer qu’elle pourrait etre 16g6rement plus 
petite. Nkanmoins, on serait 6videmment malavisC de mettre trop de confiance dans 
le placement des hydrog&ncs exclusivement sur la base de la fonction D (x, y, z). 

I1 est tout de mCme raisonnable d’estimer Ies positions des atomes d’hydroghe 
attach& aux carbones, en supposant que les quatre liaisons form6es 8 chaque C sont 
dispos6es selon la symmCtrie C,, , avec un choix appropri6 pour l’angle H-C-H. Nous 
awns  fait ce calcul avec C-H = 1,l a et H-C-H = 104”. Cette valeur (plutdt que 
109” 28’) pour l’angle a 6t6 choisie pour compenser l’accroissement de l’angle C-C-C 
moyen par rapport l’angle tktraCdra1 normal. Nous avons indiquC au tableau 6, 
la densit6 C1ectroniqu.e observCe 8. ces positions calcul6es. On voit que pour 23 cles 
34 sites, la densit6 doit Ctre au moins 0,2 6 -k3, et que seulement pour 3 des positions 
calculkes la densit6 est en fait nCgative. Cet accord cntre notre calcul et les &tails 
de la fonction D (x, y, z) est satisfaisantlg). 

L’arrangement des atomes d’hydroghe dans la molCcule du cyclononane est il- 
1ustrC par la fig. 7. Les distances trans-annulaires les plus petites se trouvent dans 
deux triangles, l‘un au-dessus, l’autre au-dessous, du plan moyen du cycle. Ces dis- 
tances, baskes sur les coordonnkes calculCes pour les hydrogknes, sont indiquhes dans 
la figure. I1 faut remarquer qu’en raison de I’inexactitude du modPle les distances 
sont estimCes seulement grossihement. I1 est quand mCme Cvident qu’il y a des 
distances trans-annulaires (1 :4 et 1 : 5) de 1,8-2,1 A ,  tandis que les distances (1 : 3)  les 
plus courtes sont sup6rieures B Z,1 A. 

A cause des perturbations produites par l’anisotropie des oscillations thermiques 
des atomes de Br voisins, il est impossible de trouver dans la fonction D (x, y, z) 

15) M. TSUBOI, Bull. chem. SOC. Japan 32, 305 (1959). 
16)  T. YOSHINO, J.  chem. Physics 23, 1974 (1955). 
17) H .  F. BRYAN & .I. D. DUNITZ, Helv. 4.3, 1 (1960). 
18)  D. W. J. CRUICXSHANK, Acta crystallogr. 2, 65 (1949). 
19) Les contributions des hydrogenes L quelques facteurs de structure de bas ordre ont Ct6 

calcul6es. Elles produisaient une diminution significative pour R, de 0,122 & 0,106, pour les 
rdflexions en question. Les variations les plus importantes se trouvent pour 200 (FH = + 31,4) 
et 400 (FH = - 25,s) conduisant a une amdlioration frappante dans les deux cas (voir Ta- 
bleau 2) .  
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des pics qui correspondraient aux hydrogknes des groupes NH,+. Mais si notre 
identification des liaisons hydrogkne (cf. fig. 5) se rdvde Ctre correcte, ces atomes 
d’hydrogkne sont dCcalCs par rapport B l’atome de C voisin (voir chapitre 4). 

15 

Tableau 6. Coovdonndes fvactaonnelles calcule‘es pour  les atomes d’hydrogkne. L a  colouns 
( d )  zndzque la densztd dlectvonaque obsevude dans la fonctzon D ( x ,  y ,  z )  

H 1  
H 2a  
H 2b  
H 3a  
H 3 b  
H 4 a  
H 4 b  
H 5a 
€I 513 
H 6 a  
H 6 b  
H 7a 
H 7 b  
H 8 a  
H 8 b  
H 9 a  
H 9 b  

H 1  
H 2a 
H 2 b  
H 3 a  
H 3 b  
H 4 a  
H 4 b  
H 5 a  
H 5 b  
H Ga 
H 6 b  
H 7a 
H 7 b  
H 8a 
H S b  
H 9 a  
H 9 b  

0,122 
0,129 
0,115 
0,043 
0,036 
0,062 
0,002 
0,026 
0,084 
0,009 

- 0,004 
0,042 
0,094 
0,064 
0,039 
0,145 
0,115 

0,347 
0,320 
0,378 
0,313 
0,293 
0,360 
0,399 
0,369 
0,328 
0,432 
0,385 
0,461 
0,424 
0,409 
0,392 
0,318 
0,327 

Mole’cule A 
0,236 
0,395 
0,294 
0,398 
0,259 
0,459 
0,405 
0,361 
0,311 
0,179 
0,198 
0,025 
0,116 

- 0,020 
0,112 
0,044 
0,103 

Moldcule B 
0,466 
0,394 
0,347 
0,214 
0,196 
0,066 
0,170 

- 0,022 
0,080 
0,038 
0,086 
0,217 
0,247 
0,386 
0,274 
0,342 
0,227 

0,546 

0,986 
0,894 
0,803 
0,561 
0,584 
0,264 
0,352 
0,243 
0,498 
0,375 
0,387 
0,685 
0,752 
0,725 
0,930 

0,802 

0,311 

0,067 
- 0,127 

0,121 
- 0,049 

0,060 
0,236 
0,329 
0,425 
0,577 
0,491 
0,272 
0,547 
0,706 
0,593 
0,429 

- 0,031 

0,35 
0,35 
0,20 

- 0,15 
0,35 
0,02 
0,20 
0,05 
0,30 
0,37 
0,10 
0,00 
0,30 
0,00 
0,32 
0,33 
0,25 

0,30 
0,00 
0,25 
0,13 
0,40 
0,21 

- 0,10 
0,00 
0,45 
0,22 
0,20 

- 0,10 
0,30 
0,33 
0,22 
0,30 
0,33 

7. Facteurs de temperature et distances intermolbculaires. - Le tableau 1 
r6vkle des diffdrences considdrables entre les facteurs de tempdrature des divers 
atomes. Nous avons trouv6 ces facteurs A partir de la valeur absolue de la fonc- 
tion D (x, y, z) et de la courbure moyenne de celle-ci aux centres atomiques, sans 
tenir compte des effets d’anisotropie. I1 est certain que quelques caractkristiques de 
la densit6 6lectronique de la fonction D (x, y, z) peuvent &re attribudes aux effets 
des oscillations thermiques anisotropiques des atomes de Br et il n’y a pas de doute 



16 HELVETICA CHIMICA ACTA 

que le facteur R actuel pourrait &tre rCduit en grande partie par l'emploi de para- 
m&tres anisotropiques des oscillations thermiques pour le calcul des facteurs de 
structure. 

Les valeurs B que nous avons mesurkes pour les atomes lkgers ont probablement 
une exactitude d'environ 1 unit6 et montrent une variation systkmatique, B aug- 
mentant symbatiquement avec la distance des atomes du groupe ionique NH,+. 
Cette variation est spkialement frappante dans le cas du cycle A ,  pour lequel B va 
de 6,0 A z  & 10,5 Az .  Etant donnk que B dkpend de l'amplitude d'oscillation de 
l'atome, cela implique que les atomes les plus kloignks du groupe ionique dans le 
cycle oscillent avec une amplitude plus grande que ceux qui sont pr&s du groupe 

A W 

Pig. 7. Arrangement des hydrogines dans la mole'cule de cyclononane. 
Les distances inter-hydroghe les plus courtes sont indiquCes pour les deux cycles ( A  et B )  

NH,+; c'est-k-dire que le cycle devient moins rigide dans les parties CloignCes du 
groupe ionique. 

Un examen de la fig. 5 rCv&le qu'on peut considkrer la structure du cristal comme 
constituke par des ions Br- et NH,+ disposCs en couches presque perpendiculaires k 
l'axe a,  skparkes par les cycles de cyclononane en contact entre eux-mCmes. Toutes 
les distances de contact en direction a sont sup6rieures k 4 k et sont du type homo- 
polaire. Les atomes impliquks sont justement ceux dont les oscillations thermiques 
sont les plus fortes. Le cristal est donc composC de couches ioniques skparkes par des 
couches plus ou moins diquides H. 

8. Structure du cyclononane. - La structure que nous avons trouvke pour 
le cycle de cyclononane (fig. 6) est asymktrique et caractCriske par une prCdominance 
des conformations presque syn-gauche. Des 18 angles de torsion que nous avons 
mesurCs dans les deux cycles, 12 se trouvent compris entre 30" et 90" (syn-gauche = 

60"), et 16, entre 25" et 95". I1 y a une seule conformation presque anti-gauche avec 
les angles de torsion de 104" et 105" dans les cycles A et B respectivement. Les 
angles de torsion les plus p3tits mesurent 42" dans le cycle A et 25" dans le cycle B,  
les conformations syn-planaires ktant Cvitkes. Tel semble &re Cgalement le cas dans 
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les autres cycles de taille moyenne (cyclododkcane z‘) et dichlorhydrate de trans- 
diamino-l,6-cyclodCcane zl)) CtudiCs jusqu’d prCsent dans ce laboratoire. 

Un trait particulikrement frappant de la structure molCculaire est la disposition 
autour des deux liaisons adjointes aux atomes C-2,, C-4,, C-1, et C-8, illustrCe dans 
la fig. 8a. Si les angles de torsion de ces deux liaisons mesuraient 60”, la disposition 
des atomes ressemblerait B celle qu’on trouve dans le cyclohexane (fig. 8b) mais avec 
la diffkrence majeure que, dans le cyclohexane, les angles de torsion successifs sont 
en sens opposC (GO” et 300”) tandis que dans le cyclononane ils se trouvent dans le 
m&me sens. En ce qui concerne l’knergie, la distribution illustrke par la fig. 8a devrait 
&re au moins aussi favorable que celle du cyclohexane. 

>a- 
d (a) (4, 

Fig. 8. Arrangement des laaisons 

a) Cyclononane (+ syn-gauche, + syn-gauche) ; 
b) Cyclohexane ( + syn-gauche, - syn-gauche). 

Nous nous attendons B ce qu’elle joue un rBle important dans les cycles alipha- 
tiques de taille moyenne, &ant donn6 qu’elle produit une skparation 1:5 d’environ 
4,4 A au lieu de 2,5 h telle qu’on la trouve dans les distributions du type cyclohexane. 
Elle offre ainsi de la place pour les atomes de carbone additionnels complktant les 
cycles. Cette distribution apparait, lCg&rement dkformhe, dans les deux formes du cycle 
du cyclononane dans ce cristal et, presque sans ddformation, dans le dCrivC du cyclo- 
dCcane mentionnC auparavant, de m&me trks probablement dans le cyclododkcane. 

A partir des angles de torsion mesurks, nous avons estimC que la tension de 
P I T Z E R ~ ~ )  est d’environ 9,5 kcal-mol-I pour le cycle A et d’environ 13,3 lccal-mol-l 
pour le cycle B,  relativement B celle du cyclohexane. La valeur thermochimique de 
1’Cnergie de tension du cyclononane par rapport au cyclohexane, est de 12,25 kcal. 
mol-1 (& 0,06)23). Cet accord est aussi bon que l’on pouvait s’y attendre, et il peut 
&tre m&me dii au hasard, vu que nous n’avons pas inclus la tension d’ktirage des angles 
de liaison dans nos calculsz4). De plus, on peut objecter B l’emploi de la tension de 

20)  J. I>. Dumrz  & H. M. M. SHEARER, Helv. 43, 18 (1960). 
2L) J .  1). DUNITZ & E. HUBER-BUSER, Risultats inhdits. 
22) K. S. PITZER, Science 707, 672 (1945); H. KUHN, J .  chem. Physics 73, 843 (1947). 
23) H. VAN KAMP, Thkse, Amsterdam 1957. 
24) Vu l’incertitude d’un choix pour I’angle d’iquilihre C-C-C dans une chaine polymithy- 

lhnique infinie, il est difficile d’estimer l’dnergie attribuable P la tension d’itirage des angles de 
liaison dans le cyclononane. Comme on I’a mentionnh dans le chapitre 5, les valeurs observhes 
pour l’angle C-C-C- dans plusieurs chaines varient de 110” 8. 117”. Ainsi, 1’6nergie de tension 
d’itirage, associie & un  angle moyen de 116” 43’ dans I’anneau du cyclononane doit &tre plut6t 
petite. I’uisqu’il est douteux que les icarts de cette valeur soient signifiants, la contribution 
des angles en question P 1’6nergie de tension est entachhe d u  m6me doute. 

2 
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PITZER pour la discussion de tels moddes, qu'elle ne prend en considkration que les 
effets entre les groupes substituCs aux atomes de carbone adjacents. Dans le confor- 
mere du cycle ainsi obtenu les effets principaux ne sont pas ceux entre les atomes 
d'hydrogkne attach& aux atomes de carbone adjacents, mais sont plutBt ceux con- 
stituks par les interactions trans-annulaires qui peuvent fournir des contributions 
assez importantes B 1'Cnergie. 

Ce travail a C t C  exCcutC avec l'aide financihre du FONDS KATIONAL SUISSE DE L A  RECHERCHE 
SCIENTIFIQUE. 

L'un de nous (R.F.B.) remercie le BATTELLE MEMORIAL INSTITUTE, INTERNATIONAL DIVI- 
SION, GenBve, e t  le FONDS D U  CENTEPZAIR~I DE 1'E.P.F. pour I'octroi d'une bourse de recherche. 

SUMM.IRY 

The X-ray analysis of cyclononylamine hydrobromide has revealed that the 
asymmetric unit of this crystal contains two structurally different molecules. The 
carbon skeletons of these two molecules are asymmetric and, although closely similar 
in general arrangemeat, differ from one another in tcrms of bond angles and torsion 
angles. The observed C-C distances do not differ significantly from 1.54 A ;  the 
C-C-C angles range from 111" to 124", the mean value being 116" 43'. The torsion 
angles lie in the range 25" to 104", syn-planar and anti-skew conformations being 
avoided in favour of nearly syn-skew. The most striking point of difference between 
the two independent molecules is the position of attachment of the amino group. 
The local environment of this group in one ring is quite different from that in the 
other. The two molecules are, in fact, conformational isomers of one another. 

Laboratoire de chimie organique, 
Ecole Polytechnique FkdCrale, Zurich 

3. Die Strukturen der mittleren Ringverbindungen 
111. Die Struktur des Cyclododecans 

'ion J. D. Dunitz uncl H. M. M. Shearer 

(13. S. 59) 

1. Einleitung. - Das Cyclododecan ist das kleinste bei Raumtemperatur 
kristallisierbare Cyclan. Es war Gegenstand einer von M U L L E R ~ )  durchgefiihrten 
friihen I<oNTcEN-Untersuchung. MULLER schlug eine trikline Einheitszelle (a = 

7,84 A,  b = 5,44 ,k, c == 7,82 a, CK = 81,7", p = 64,0", y = Sl,O0) mit einer Molekel 
pro Zelle vor. Er besclirieb die Molekelform als die eines abgeplatteten Ellipsoides. 
Er versuchte jedoch nicht, eine ausfuhrlichere Analyse zu machen. Als Teil einer 
allgemeinen Studie der Strukturen einfacher Ringverbindungen wurde nun eine um- 

___ 
l) A. MULLER, Helv. / 6 ,  155 (1933). 


