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growth of fairly ordered crystal lattices for such 
phenylalanine oligomers. 
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La Structure du N,N'-Heptam6thyl6ne-dibenzamide 

PAR JOSI~E BRISSON ET FRAN(~OIS BRISSE 

Ddpartement de Chimie, Universitd de Montrdal, CP 6210, Succ. A, Montrdal, Qudbec H3C 3 V 1, Canada 

(Requ le 4 janvier 1982, aecept~ le 5 mai 1982) 

Abstract Introduction 

Crystals of N,N'-heptamethylenedibenzamide, 
C2~H26N202, are monoclinic and belong to space group 
P21/n. The unit-cell dimensions are a = 5.087 (3), b = 
44.172 (14), c = 8.496 (5)A and f l =  91.08 (5) ° , V =  
1908.7 A 3, F(000) = 728, M r = 338.44, Z = 4, d o = 
1.14, d c = 1.177 Mg m -3. The structure was solved by 
direct methods using 1501 independent reflections 
whose intensities were measured on a Nonius CAD-4 
diffractometer. Block-diagonal least-squares refine- 
ment of the coordinates and thermal parameters was 
concluded when R w = 0.054. The molecule consists of 
a central nearly planar NH-(CH2)7--NH sequence 
between two benzamide groups. The dihedral angles 
between the methylenic sequence and the benzene rings 
are 117.2 (18) and 124.5 (4) ° respectively. The distance 
between the centers ofthe benzene rings is 16.789 (8) A. 
Each molecule is connected through four hydrogen 
bonds to two others, forming ribbons parallel to the ab 
plane and extending in the a direction. This hydrogen 
bonding is characterized by the following parameters: 
N(1)-H(N1) = 0.91 (3), H(N1). . .O(1 ' )  = 2.07 (3) A, 
N(1) -H(N1) . . .O(1 ' )  = 151 (3) ° and N ( 2 ) - H ( N 2 ) =  
0.91(3), H(N2) . . .O(2 ' )  = 2 .03(3)A,  N(E)-  
H(N2) . . .O(2 ' ) - -  153 (3) °. 

0567-7408/82/102663-05501.00 

Une 6tude syst6matique des compos6s de la s6rie 
N,N'-oligom6thyl6ne-dibenzamide a 6t~ entreprise dans 
le but d'&endre les informations g6om6triques et 
conformationnelles d6duites de ces compos6s mod61es 
aux polym&es parents, les poly(oligom6thyl6nes- 
t&~phtalamides). Dans un travail ant&ieur (Brisse, 
Marchessault & P&ez, 1979) il avait ~t6 6tabli qu'il 
existait une relation structurale entre le compos6 
mod61e et son polyester apparent~, tant du point de vue 
de la g6om&rie que de la conformation. La pr6sente 
&ude a pour but de s'assurer qu'une telle similitude 
existe aussi lorsque des ponts hydrog6nes sont pr6sents 
et lorsque le nombre de groupes m&hyl6nes dans la 
r~gion aliphatique de la mol6cule est impair. 

Partie exp&imentale 

Le N,N'-heptam&hyl6ne-dibenzamide a 6t6 synth&is6 
par addition lente de chlorure de benzoyle /t une 
solution d'heptanediamine-l,7 dans l'oxyde d'&hyle. 
Le tout se faisait en pr6sence de pyridine comme 
capteur de protons et sous atmosph&e d'azote. Le 
pr6cipit~ ainsi obtenu fut neutralis6 par une solution 
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2664 LA STRUCTURE DU N,N'-HEPTAMETHYLENE-DIBENZAMIDE 

d'hydroxyde de sodium, lav6 fi, l'eau et s6ch6 b. l'air. Les 
monocristaux obtenus par 6vaporation lente d'une 
solution du produit dans un m6lange eau-6thanol 
50:50 se pr6sentaient sous forme de fines plaquettes. 
Les films de pr6cession ont permis d'&ablir les 
conditions d'extinction caract6ristiques du groupe 
spatial P21/c (hOl, l 4= 2n et 0k0, k 4: 2n). La maille 
ainsi trouv6e (a = 5,087, b = 44,172, c = 9,984/k et 
fl = 58,33 °) ayant un angle fl trop ferm6, aussi a-t-on 
pr6f6r6 travailler dans le groupe spatial P21/n pour 
lequel fl est tr6s pr6s de 90 °. Les dimensions de cette 
maille (donn6es dans l'Abstract) et la matrice d'orien- 
tation du cristal ont 6t6 d&ermin6es par moindres- 
carr6s b. partir de 25 r6flexions bien centr6es sur le 
diffractom&re Nonius CAD-4. 

Les intensit6s de 3659 r6flexions ind6pendantes (hkl 
et hkl, 20 < 140 °) ont ~t~ mesur~es en utilisant la 
radiation du cuivre (2 Cu K6 = 1,54178 A) mono- 
chromatis6e par le graphite. La dur6e maximum du 
balayage d'une r6flexion, effectu6 selon la technique 
09/20, &ait de 90 s. Les intensit6s ramen6es sur une 
6chelle commune ont 6t6 corrig~es des effets de Lorentz 
et de polarisation mais aucune correction d'absorption 
n'a 6t6 appliqu6e puisque le cristal 6tait de petite taille et 
que le coefficient d'absorption ~tait de faible valeur 
(/a = 0,57 mm-~). 1501 r~flexions teUes que I/tr(I) > 
1,96 ont 6t6 retenues pour la d&ermination et l'affine- 
ment de la structure. Les facteurs de structures 
normalis6s ont 6t6 calcul6s apr6s correction de 
l'agitation isotrope des atomes. La structure a 6t6 
&ablie gr~.ce au programme de multisolution 
M U L T A N  (Main, Woolfson, Lessinger, Germain & 
Declercq, 1974). L'affinement des coordonn6es et des 
facteurs d'agitation thermique, conduit par moindres- 
carr6s en utilisant l'approximation des blocs diagonaux, 
a 6t~ conclu lorsque la moyenne des d~placements 
devint inf6rieure ~. 0,3tr. La fonction minimis6e 6tait 
5" wAF 2 off AF = [IFol - IFcl[ et w e s t  bas6 sur la 
statistique de comptage. En fin d'affinement le facteur 
d'accord pond6r6 R w = I f  wAF2/~ wF~ol 1/~ avait pour 
valeur 0,054 pour les r6flexions observ6es et 0,064 
quand toutes les r6flexions 6taient incluses. D'autre 
part, l'6cart-type d'une observation de poids unit6, tr r = 
[~ wAF2/(m - n)] 1/~ &ait ~gal fi 1,06 et les valeurs 
extremes de la densit6 ~lectronique r6siduelle +taient de 
-0 ,13  et 0,15 e/k -3. Les facteurs de diffusion utilis6s 
pour les atomes C, N e t  O sont ceux donnn+s par 
Cromer & Waber (1965) et ceux de Stewart, Davidson 
& Simpson (1965) pour les atomes d'hydrog6ne. 

Description de la structure et discussion 

La mol6cule de N,N'-heptam&hyl6ne-dibenzamide est 
repr6sent6e Fig. 1. Les coordonn~es atomiques finales 

sont donn6es dans le Tableau 1.* Les distances et les 
angles d'une mol6cule sont pr6sent6s Fig. 2. 

Distances et angles 

La moyenne des distances C(sp2)-C(sp 2) des cycles 
aromatiques est de 1,381 (5)/k. Ceci est en tr6s bon 
accord aux valeurs observ6es pour des compos6s 
apparent6s tels que N,N'-6thyl6ne-dibenzamide, 
1,378 (6)A (Palmer & Brisse, 1980), ou le N,N' -  
t&ram&hyl6ne-dibenzamide, 1,378 (9) A (Harkema, 
van Hummel & Gaymans, 1980), ou encore le 
N,N'-hexam6thyl6ne-dibenzamide, 1,384 (5) A (Brisse 
& Pineault, 1983). Les longueurs des liens C=O de 
1,236 (4)/~, correspondent bien fi ce que l'on observe 
pour des amides. Il en est de m~me en ce qui concerne 
les distances C - N  [1,331 (4) et 1,330 (4) /k] et 
N - C ( s p  3) [ 1,452 (5) et 1,456 (5) ,/~]. On remarque que 
les liens N - H  [0,91 (3)/~,] sont l~g~rement plus courts 
que les liens C(sp2)-H ou C(spa)-H [moyennes 
0,98 (8) et 0,98 (8)A]. Les longueurs des liaisons 
C(spa)-C(sp 3) de la chaine aliphatique sont 
particuli6rement courtes. La moyenne de ces distances 
n'est que de 1,490 (5)/~ et les valeurs extremes sont de 
1,467 (5)et 1,512 (5)/~. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es aux d6p6ts d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36944:8 pp.). Des copies peuvent &re obtenues en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Fig. 1. Vue de face et de profil d'une mol6cule du N,N'- 
heptam6thyl6ne-dibenzamide. 
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La moyenne des angles des cycles aromatiques 
120,0(3) ° correspond bien & ce que l'on attend. 
Toutefois, il faut remarquer que les angles en C(1) et 
C(16), atomes porteurs des groupes amides, ont les 
valeurs de 118,7 (3) et 118,4 (3) ° respectivement. Un tel 

Tableau 1. Coordonn~es fractionnaires finales (avec 
leurs ~carts-type) (× 10% pour H × 10 ' )  et faeteurs 
d'agitation thermique U~q (A 2 × 103 pour C, N et O) et 
Ui~ o (A 2 × 102 pour H) du N,N'-heptamdthyl~ne- 

dibenzamide 

U,.. ' " " i U~ia* a* : ~ ~ i  J a i  • a i "  

O(1) 7168 (4) 
0(2)  6819 (5) 
N(1) 11542 (5) 
N(2) 11198 (5) 
C(I)  9712 (6) 
C(2) 7831 (6) 
C(3) 7951 (7) 
C(4) 9919 (7) 
C(5) 11808 (7) 
C(6) 11715 (7) 
C(7) 9383 (6) 
C(8) 11450 (8) 
C(9) 11608 (9) 
C(10) 11410 (9) 
C(I 1) 11585 (I 1) 
C(12) 11318 (9) 
C(13) 11436 (9) 
C(14) 11105 (8) 
C(15) 9054 (7) 
C(16) 9468 (6) 
C(17) 7748 (7) 
C(18) 8067 (7) 
C(19) 10107 (7) 
C(20) 11779 (7) 
C(21) 11486 (7) 
H(2) 643 (5) 
H(3) 658 (7) 
H(4) 991 (5) 
H(5) 1318 (6) 
H(6) 1292 (6) 
H(81) 1300 (7) 
H(82) 976 (6) 
H(91) 1025 (8) 
H(92) 1326 (9) 
H(101) 1281 (9) 
H(102) 988 (8) 
H ( l i l )  1026(11) 
H(I I2)  1303(9) 
H(121) 1257 (8) 
H(122) 973 (7) 
H(131) 1017 (10) 
H(132) 1300(8) 
H(141) 1265 (8) 
H(142) 945 (7) 
H(17) 647 (6) 
H(18) 698 (6) 
H(19) 1027 (5) 
H(20) 1341 (6) 
H(21) 1286 (7) 
H(NI)  1314 (5) 
H(N2) 1283 (6) 

Y 

3681 (1) 
1304 (1) 
3649 (1) 
1376 (1) 
4105 (1) 
4216 (1) 
4512(1)  
4699 ( 1 ) 
4591 (1) 
4295 (1) 
3792 (I) 
3361 (1) 
3089 (1) 
2795 ( 1 ) 
2512(1) 
2226 ( 1 ) 
1934 (1) 
1664 (1) 
1213(1) 
907 (1) 
679 (1) 
387 (1) 
321 (1) 
545 (1) 
837 (1) 

408 ( 1 ) 
459 (1) 
491 (1) 
472 (1) 
421 (1) 
336 ( ) 
336 ( ) 
312( ) 
309 ( ) 
280 ( ) 
281( ) 
253 (1) 
251 (1) 
223 (1) 
224 (1) 
193 (1) 
192 (1) 
168 (1) 
167 (1) 
73 (1) 
23 (1) 
10(1) 
50(1) 

100 (1) 
372 (1) 
130(1) 

z 

10123 (3) 
10412 (3) 
10506 (4) 
10428 (4) 
9367 (4) 
8307 (4) 
7791 (5) 
8328 (4) 
9381 (5) 
9877 (4) 

10004 (4) 
11323 (5) 
10295 (5) 
11200 (5) 
10257 (5) 
11165 (5) 
10275 (5) 
11261 (5) 
10113 (4) 
9434 (4) 
9847 (4) 
9311 (5) 
8301 (4) 
7849 (4) 
8422 (4) 
793 (3) 
716 (4) 
807 (3) 
975 (4) 

1060 (4) 
1206 (4) 
1191 (4) 
953 (5) 
965 (6) 

1200 (6) 
1191 (6) 
955 (7) 
959 (6) 

1206 (5) 
1183 (5) 
942 (6) 
961 (5) 

1202 (5) 
1187 (4) 
1060 (4) 
960 (4) 
792 (4) 
71 I (4) 
812 (4) 

1026 (3) 
1024 (3) 

U c (  I 

63 (1) 
75 (1) 
52(1) 
53 (!) 
40(1)  
48(1)  
56 (1) 
55 (1) 
54 (l) 
49 (1) 
44 (1) 
60 (2) 
75 (2) 
75 (2) 

I00 (2) 
75 (2) 
78 (2) 
65 (2) 
47 (1) 
42 (1) 
52(1) 
58(1) 
55 (1) 
55 (1) 
49 (1) 
5(1)  

10(1) 
5(1)  
7(1) 
7(1) 

10(1) 
7(1) 

! 3 (2) 
18 (2) 
15 (2) 
15 (2) 
20 (2) 
17 (2) 
13 (2) 
12 (2) 
16 (2) 
14 (2) 
13 (2) 
9(1)  
6(1)  
7(1) 
6(1)  
7(]) 
9(1)  
6(1)  
6(1)  

O3 

32 

O O3 

(#)z'gt t "LO ~ 0'1k33 

© 
Z 04 te o,I 
- r  (c)L6'o Z~";~'aeL 

~ 0 

T ~ ~ - -  -T- 
o ~ ( # ) 6 ' C  t t 

( t , ) Z z  t I. 
( . )  

T 

"-- (~)~: 'g L t 

( # ) 8 ' 9  L t 0 

1~:10'$ t t 

( £ ) g " ~ t  t • • 

Z ~- ','- 

- . ~ % ^  

o e ,  ; . o  
$ I "%e, : ÷1"~' $ I 

CO .~ 'Z  N z if.) 
o h 

- r  

-1- 

6 

E 
N 

;>.,, 
e "  

e" 

O 
E 

g-. 

.< 

t~ 
e.i 



2666 LA STRUCTURE DU N,N'-HEPTAMETHYLENE-DIBENZAMIDE 

pincement, observ6 dans le cas des N,N'-6thyl6ne- 
dibenzamide (Palmer & Brisse, 1980), N,N'-t6tra- 
m6thyl+ne-dibenzamide (Harkema et al., 1980) et 
N,N'-hexam&hyl6ne-dibenzamide (Brisse & Pineault, 
1983) est donc en effet syst6matique associ~ ~t la 
pr6sence du groupe amide. La moyenne des angles de 
valence aux carbones (sp 3) de la chaine aliphatique est 
de 115,2 (4) ° , en accord avec des observations 
r6centes (Brisse & Sangin, 1982). L'avance par groupe 
CH2, c'est-/~-dire la distance entre groupes CH2 dans la 
direction de la cha]ne aliphatique est de 2,498 (5)A.  
Finalement, la distance s6parant les centres des noyaux 
benz6niques est de 16,789 (8) A. 

Plans moyens 

On peut regrouper les atomes de la mol+cule dans 
trois types de plans distincts. Les plans des noyaux 
aromatiques (A et B), les plans des groupements 
amides (C et D) et le plan de la chaine aliphatique (E). 
Les 6quations de ces plans et les angles di6dres sont 
rapport6s au Tableau 2. 

Comme ce fut le cas pour le N,N'-+thyl6ne-dibenz- 
amide, la chaSne aliphatique est approximativement 

perpendiculaire aux groupes amides qui l'encadrent. 
Ce n'+tait cependant pas le cas pour les mol+cules de 
N,N'-t~tram~thyl6ne-dibenzamide (Harkema et al., 
1980) ou de N,N'-hexam+thyl+ne-dibenzamide (Brisse 
& Pineault, 1983) off cet angle di6dre avait pour valeur 
10,5 et 8,8 ° respectivement. 

Angles de torsion 

En premi+re approximation, on peut consid+rer que 
la cha~ne aliphatique - N H - ( C H 2 ) 7 - N H -  se pr+sente 
dans la conformation zig-zag planaire. Les angles de 
torsion list6s dans le Tableau 3 sont en effet tous trois 
tr6s voisins de 180 °. Les autres angles de torsion qui 
font intervenir les atomes des groupes amides refl6tent 
les inclinaisons relatives des groupes amides vis-fi-vis 
des groupes benzbniques et de la cha~ne aliphatique. 

Cohdsion moldculaire et ponts hydrogOne 

Une vue st6r+oscopique de l'organisation des 
mol+cules dans le cristal est donn6e h la Fig. 3. Les 
seules distances intermol~culaires plus courtes que 
3 ,30A sont observ+es entre les atomes d'azote et 

Tableau 2. Plans moyens et angles di~dres 

Plan A 

C(1) -0,006 (3) A 
C(2) -0,001 (3) 
C(3) 0,006 (4) 
C(4) -0,003 (4) 
C(5) -0,006 (4) 
C(6) 0,010 (4) 

Plan B Plan C Plan E 

C(16) -0,007 (3)/~ C(l) -0.006 (3)/~ C(8) 0.005 (4) A 
C(17) 0,012 (4) C(7) 0.019 (3) C(9) 0,021 (5) 
C(18) -0,006 (4) O(1) -0,004 (3) C(10) -0,015 (5) 
C(19) -0,007 (4) N(I) -0,005 (3) C(I 1) -0,019 (6) 
C(20) 0,011 (4) Plan D C(12) -0,020 (5) 
C(21) -0.003 (4) C(15) 0,014 (4)• C(13) -0,003 (5) 

C(16) -0,004 (4) C(14) 0,020 (4) 
0(2) -0,003 (3) N(I)* 0,084 (3) 
N(2) -0,003 (3) N(2)* 0,045 (3) 

Equations des plans 

PlanA 0,579X-O,283Y-O,765Z+ 8 .432=0 
B - -0 ,580X+0 ,215Y-0 ,786Z+  8 ,134=0 
C 0 ,109X-  0 ,390Y- 0,914Z + 13,825 = 0 

Angles di+dres 

Plan A-Plan C 29,2 ° Plan A-Plan E 
Plan B-Plan D 33,3 ° Plan B-Plan E 

Plan D -0,052X + 0,395 Y -  0,917Z + 6,008 = 0 
E - 0 , 9 8 7 X + 0 , 0 2 2 Y - 0 , 1 5 8 Z +  6 ,766=0 

117,2 ° Plan E-Plan C 88,4 ° 
45,5 ° Plan E-Plan D 78,2 ° 

* Atomes non inclus dans le calcul du plan moyen. 

C (2)-C ( I ) -C  (7)-O (1) 
O(1)-C(7)-N(1)-C(8)  
C(2)-C(1)-C(7)-N(1)  
C( 1)-C (7)-N (1)-C (8) 
C (7)-N ( 1)-C (8)-C (9) 
N(1)-C(8)-C(9)-C(10)  
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 
C(9)-C(IO)-C(11)-C(12) 

Tableau 3. Angles de torsion (o) 

-28,0 (5) 
-4,2 (5) 
155,4 (3) 
172,4 (3) 
91,6 (4) 

- 178,0 (3) 
- 179,3 (4) 
- 178,5 (4) 

C ( 17)-C ( 16)-C ( 15)-O (2) 
O(2)-C(15)-N(2)-C(14) 
C( 17)-C ( 16)-C ( 15)-N (2) 
C(16)-C(15)-N(2)-C(14) 
C(15)-N(2)-C(14)-C(13) 
N(2)-C(14)-C(13)-C(12) 
C(14)-C(13)-C(12)-C(11) 
C(13)-C(12)-C(11)-C(10) 

-31,8 (5) 
4,9 (5) 

145.8 (3) 
- 172,6 (3) 
-105.1 (4) 

179,7 (3) 
- 178,9 (4) 

179,1 (4) 
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Tableau 4. Ggomdtrie des ponts hydrogOne 

N-H. . .O-C N-H (]k) H...O (/k) N...O (,~) N-H..-O (o) H. . .O-C (o) 

N(I)-H(N 1)...O(1 ')-C(I ') 0,91 (2) 2,07 (3) 2,890 (3) 151 (3) 151,0 (8) 
N(2)-H(N2)...O(2')-C(15') 0,91 (2) 2,03 (3) 2.877 (4) 153 (3) 154,7 (9) 

Les atomes dont les numeros sont primes se deduisent de leurs homologues non primes par une translation selon a. 

U 

Fig. 3. Paire st6r6oscopique montrant l'organisation des molecules 
dans le cristal. 

(Tableau 3) sont comparables fi ceux observes dans des 
syst+mes analogues. Contrairement fi ce qui &ait 
observ6 dans le cas du N,N'-&hyl~ne-dibenzamide 
(Palmer & Brisse, 1980), on constate ici que chaque 
molecule est li+e ~. seulement deux mol6cules voisines 
par quatre liaisons hydrog6ne. Les mol6cules ainsi li6es 
forment des rubans parall61es au plan ab de la maille, 
align+s selon a. Ces rubans de mol+cules sont 
repr+sent6s sur la Fig. 4. 

) 

) 

) 

o---oo 
¢ 

C 

¢ 
c 

..-c 

Fig. 4. Ponts hydrog+ne liant les molecules du N,N'-hepta- 
m&hyl6ne-dibenzamide. 

d'oxyg6ne. Ces derniers assurent grfice fi la formation 
de ponts-hydrog6ne la cohesion mol6culaire. Les 
distances et angles caract+ristiques de ces liaisons 

Les auteurs tiennent fi remercier le Minist6re de 
l 'Education de la Province de Quebec pour l'aide 
financi6re apport6e fi ce travail. 
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