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D6termination de la Structure Atomique de la p-Bromo-m-nitro-N-m6thylaniline 
et de la p-M6thyl-m-nitro-N-m6thylaniline 
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Laboratoire de Cristallographie, C.N.R.S, 1, place Aristide Briand, 92 Bellevue, France 

(Ref, u le 4 mai 1970) 

The crystal structures of the two compounds have been determined from single-crystal X-ray diffraction 
data. Both crystallize in the monoclinic space group P21/c, Z =  4. The structure ofp-bromo-m-nitro-N- 
methylaniline, with a=13.18, b=4.04, c=15"81 A, fl=99 °, was solved by the classical heavy-atom 
method and refined to an R index of 0.145 for 1540 reflexions. For p-m6thyl-m-nitro-N-m6thylaniline 
with a = 8.431, b = 14.560, c = 7"433/~,/? = 113.80 °, the symbolic addition method was used .The final R 
value was 0.08 for 1249 reflexions. The results are compared for the two derivatives: the molecules are 
planar except for the nitro groups twisted out of the aromatic ring. It is difficult to locate this group in 
the bromo derivative because of the abnormally large thermal parameters of the oxygen atoms. In both 
compounds the nitrogen atom of the NHCH3 group is in a planar configuration. 

Introduction 

Cette &ude a 6t6 entreprise dans le but de pr~ciser 
la structure de l 'atome d'azote trivalent, plus particu- 
librement au sein de compos6s aromatiques. 

L'atome d'azote trivalent peut en effet prendre: soit 
une configuration nettement pyramidale sp 3, comme 
dans l 'ammoniac, la trim6thylamine, etc., soit une con- 
figuration plane sp 2, apparaissant dans des syst~mes 
insatur6s, lorsque le doublet libre de l 'atome d'azote 
entre en conjugaison avec le reste de la mol6cule. Ces 
deux possibilit6s ont 6t6 fort discut6es h propos de 
l'aniline. 

La r6activit6 chimique de ce produit 6tant conforme 
~t l 'orientation en ortho et para par le groupe NH2 
dans la substitution aromatique, on est amen6 a priori, 

consid6rer que la mol6cule est plane, par suite de la 
r6sonance entre le groupe NHz et le cycle. 

Cependant les spectres Raman et infrarouge (Evans, 
1960), d'absorption d'ondes ultra-courtes (Lister & 
Tyler, 1966), et ultraviolet (Brand, Williams & Cook, 
1966) de ce compos6, 6tablirent que la mol6cule 
n'6tait pas plane, les plans du cycle aromatique et du 
groupe NH2 faisant un angle de 46 °, l'angle H - N - H  
mesurant 113 ° 54' et la liaison C-N, 1,431 A. 

Les auteurs concluent ainsi ~t une structure 'quasi- 
pyramidale'  de l 'atome d'azote dans l'aniline, en ac- 
cord avec Julg & Carles (1965), qui ont abord6 ce 
probl~me par la m6thode L.C.A,O. am61ior6e. 

I1 paraissait int6ressant de voir si l 'atome d'azote 
adoptait une configuration semblable dans le cas de 
d6riv6s substitu6s de l'aniline. 

Aussi avons-nous 6tudi6 aux rayons X deux pro- 
duits: la p-bromo-rn-nitro-N-m6thylarfiline (I), et la 
p-m6thyl-m-rfitro-N-m6thylaniline (II). 

* Adresse actuelle: Institut de Chimie des Substances 
Naturelles du C.N.R.S., 91 - Gif s/Yvette, France. 
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La structure du d6riv6 m6thyl6 (II) a ~t6 entreprise 
dans le but de pr6ciser les r6sultats donn6s par le 
d6riv6 brom6 (I), mais surtout dans l'espoir de loca- 
liser les atomes d'hydrog~ne de la molecule. 

Etude pr~liminaire 

Donn~es expdrimentales 
Les cristaux des deux produits ont 6t6 obtenus par 

6vaporation lente de leur solution dans l'alcool 6thy- 
lique. 

L'6tude complete du r6seau r6ciproque a 6t6 r6ali- 
s6e ~t l'aide de clich6s de Weissenberg, enregistr~s avec 
le rayonnement Kc~ du cuivre (2Kcq= 1,5405 A), la 
chambre 6tant r6gl~e en 6qui-inclinaison. 

1540 r~ttexions ind6pendantes dans le cas du d6riv6 
brom~, 1249 dans celui du d~riv6 m6thyl6, ont 6t6 
collect6es selon la m~thode des films multiples. 

Les mesures d'intensit6 ont 6t6 d6termin6es visuel- 
lement pour le d~riv6 brom6, ~ l'aide d'tm densito- 
re&re pour le d6riv6 m~thyl6, et corrig6es des facteurs 
de Lorentz et de polarisation. 

Ddtermination des constantes 
Les param&res et les principales constantes cristallo- 

graphiques sont les suivants, en ce qui concerne: 

le d6riv6 brom6 
a =  13,18 _+ 0,03, b=4,04 + 0,02, c-- 15,81 _+ 0,04/~.; 
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T a b l e a u  1. Facteurs de structure observOs et calculOs 

Les  r6 f l ex ions  pr6c6d6es  d u  s igne  ** o n t  6t6 61imin6es  en  fin d ' a f f i n e m e n t .  Les  coe f f i c i en t s  p e r m e t t a n t  de  passer  de  l '6chel le  des  
m e s u r e s  h i '6chel le  a b s o l u e  s o n t  p o u r  les s trates  (de  hOl ~ h3! c o m p r i s e ) :  4 ,53 ,  3 ,81 ,  3 ,38 ,  5 ,05 .  
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~ = 7 = 9 0  ° , /?=99 + 1°; 
V=831 A 3, Z = 4 ;  M=231,06.  
Dm = 1,82 + 0,02, Dx = 1,84 + 0,02 g.cm -3 ; 
/x = 71,08 cm-L 
Syst6me monocl in ique-  groupe (No. 14): P21/c. 
(Param&res d6termin6s & l'aide de clich6s de Weissen- 
berg.) 

le d6riv6 m6thyl6 

a = 8,431 + 0,006, b = 14,560 + 0,009, 
c=  7,433 +0,005 A; 

= 7 = 9 0°, fl = 113,80 + 0,05 °; 
V=834 A3; Z = 4 ;  M =  166,18. 
Dm= 1,31 +0,02, D~=  1,32+0,02 g.cm-3; 
/~ = 8,04 cm-L 

Syst~me monoclinique - groupe (No. 14): P21/c. 
CParam&res pr6cis6s b. l 'aide d 'un diffractom&re Sie- 
mens.) 

La comparaison des param~tres des deux produits 
montre qu'6videmment ils ne sont pas isotypes. 

D~termination de la structure du deriv~ brom~ 

Localisation des atomes 
Les coordonn6es de l 'atome de brome ont 6t6 d6ter- 

min6es h partir des projections hOl et Okl de la fonction 
de Patterson, puis pr6cis6es sur des sections de la 
fonction tridimensionnelle. 

Des sections de densit6 61ectronique furent alors 
r6alis6es avec les 1540 r6flexions observ6es, affect6es 
des phases donn6es par l 'atome de brome. Elles mirent 
en 6vidence les atomes 16gers de la mol6cule, h l'ex- 
ception des atomes d'hydrog~ne (voir Fig. 1). 

Ces calculs ont 6t6 effectu6s & l'aide de programmes 
mis au point au laboratoire pour ordinateur Pallas 
N 32. 

Fo > F* e t a  = 1 pour Fo < F* avec F* = 5,5 & l'6chelle 
d'observation des mesures. 

Parmi les r6flexions inobserv6es auxquelles nous 
avions attribu6 une intensit6 6gale h la moiti6 du mini- 
mum observable, 146 r6flexions ont 6t6 affect6es d 'un 
poids nul par suite du d6saccord entre les valeurs im- 
pos6e et calcul6e de leur facteur de structure. Dans ces 
conditions, le facteur final R e s t  0,145. La liste des 
facteurs de structure ramends h l'6cheUe absolue fi- 
gure dans le Tableau 1. 

Discussion des rdsultats 
Les Tableaux 2 et 3 donnent les positions atomi- 

ques d6finitives et les param6tres d'agitation thermique 
correspondants. La densit6 61ectronique finale des 
atomes a ainsi 6t6 calcul6e. Ces r6sultats sont report ,s  
dans la dernibre colonne du Tableau 2. 

Tableau 2. Positions atomiques finales et leur dcart-type 

Br 
co) 
c(2) 
c(3) 
c(4) 

(entre parenthOses) 

Les valeurs sont multipli6es par 104. 
x y z 0* 

4520 (1) 3229 (5) 1530 (1) 69,8 
3518 (11) 1331 (35) 686 (9) 9,1 
3683 (11) 1532 (44) --150 (9) 7,9 
2973 (10) 284 (42) --824 (8) 8,4 
2073 (10)  --1126 (35) --675 (8) 9,3 

Affinement ! 
L'affinement de la structure, par la m6thode des moin- | 

dres carr6s a 6t6 entrepris & l'aide du programme o, 

i 

ORFLS de Busing, Martin & Levy (1962), sur ordina- 
teur CDC 3600, la matrice compl&e des coefficients 
intervenant. 

Les facteurs de diffusion atomique 6talent ceux des 
International Tables for X-ray Crystallography (1962). 
Nous avons d 'abord suppos6 les atomes agit6s de 
fa~on isotrope. Le facteur r6siduel R=YlIFoI--IFcl]/ 
~,[Fol s'abaisse & 0,215. Les facteurs de temp6rature 
individuels sont particuli~rement 61ev6s pour les deux L 
atomes d'oxygbne: 10,7 et 10,4 A 2. +~ 

Le calcul de la s6rie diff6rence montre pourtant que 
les atomes sont bien localis~s, z 

Aussi, nous avons poursuivi l'affinement en consid6- 
rant les atomes soumis & une agitation thermique an- 
isotrope. Darts ce cas, le facteur R se stabilise & 0,169. 

Nous avons alors pond6r6 les facteurs de structure 
selon le sche'ma de Hughes (1941) off a=Fo/F* pour 

0(2) 

N(1) 
C(7) 

C(3) 

C(4) 

-----') C(1) 

C(6) 

o ( 1 ) ( ~ - @ ,  N(2) 

0(2) 

Fig. 1. Diagramme composite des sections de densit6 61ectroni- 
que projet6es selon l'axe b. Les phases sont calcul6es avec 
l'atome de brome seul; les positions finales des atomes sont 
indiqu6es. Les courbes de niveau sont trac6es & intervalles 
6quidistants, selon une 6cheUe arbitraire; la premiere seule- 
ment, figure pour l'atome de brome. 
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Tableau 2 (suite) 
x y z 0* 

C(5) 1904 (10) - 1365 (37) 156 (8) 8,8 
c%) 2600 (8) - 117 (34) 816 (7) 9,6 
N(1) 1409 (10)  -2368 (36) - 1347 (8) 8,9 
C(7)H3 467 (12)  -4086 (49) - 1229 (13) 6,9 
N(2) 2392 (9) -554 (36) 1675 (7) 10,4 
O(!) 1662 (17)  -1855 (71) 1775 (10) 5,4 
0(2) 2918 (23) 247 (89) 2286 (11) 6,3 

* Valeur de la densit6 61ectronique des atomes en e.A-3 au 
terme de l'affinement. 

1: 1 ,  1 l 

+b -- - . . . . . . . . . . . . . .  - - ~  

( j v b . -  - 

(a) 

Illb- 

(0) 

Fig.2. Projection de la structure du d6riv~ brom6 (a) sur un 
plan perpendiculaire/t l'axe c, (b) selon l'axe b. 

II subsiste encore sur ces nouvelles sections, un 16ger 
pic parasite, sym6trique de l 'atome de brome par rap- 
port  ~t l'axe binaire, que la s6rie diff6rence 5. trois di- 
mensions fait presque dispara~tre. La pr6sence de ce 
r6sidu montre l'existence de fluctuations dues probab- 
lement 5. l 'absorption de l 'atome de brome. Des correc- 
tions de cet ordre auraient certainement am61ior6 nos 
r6sultats. Elles n 'ont pas 6t6 entreprises 5. cause de la 
forme irr6guli~re du cristal dont les dimensions moy- 
ennes se ramenaient 5. 1,41 x 0,35 x 0,24 ram. 

Nous avons essay6 d'affiner la structure dans le 
groupe non centr6 Pc, en consid6rant deux mol6cules 
dans l'unit6 asym6trique. Nous n'avons pu retenir 
cette hypoth6se, les valeurs des distances interatomi- 
ques et des angles de valence n'6tant pas acceptables. 

En fin d'affinement dans le groupe P21/c, nous pou- 
vons noter que le coefficient flz2 de l 'atome de carbone 
C(1), auquel est fix6 l 'atome de brome, devient 16g6- 
rement n6gatif (fl22 = -0 ,005)  mais d'une quantit6 in- 
f6rieure 5. celle de l 'erreur correspondante. 

Remarquons 6galement les valeurs 61ev6es des coef- 
ficients fiE2 des atomes d'oxyg~ne, dont le nuage diffus 
s'allonge sur 2 /~, selon l'axe b, sur les sections de 
densit6 61ectronique finales. Le tableau ci-dessous rend 
compte des composantes du d6placement quadratique 
moyen de ces deux atomes. En particulier les valeurs 
des projections des composantes U3 selon l'axe 2 d 'un 
rep~re orthonorm6 li6 5. la mol6cule traduisent bien 
les d6placements de ces atomes, normalement au plan 
de la mol6cule. 

Projection de U1, U2, U3 selon 
UI, U2, U 3 Axe 1 Axe 2 Axe 3 
0,13 (0,02) -0,11 (0,02) -0,01 (0,01) -0,06 (0,01) 

O(1) 0,27 (0,02) 0,12 (0,03) -0,01 (0,02) -0,24 (0,02) 
0,60 (0,03) 0,02 (0,02) -0,60 (0,03) 0,04 (0,04) 

0,18 (0,02) - 0,17 (0,03) 0,03 (0,02) 0,06 (0,06) 
0(2) 0,23 (0,02) -0,08 (0,08) -0,05 (0,02) -0,21 (0,03) 

0,71 (0,04) -0,05 (0,03) -0,68 (0,04) 0,19 (0,03) 

Si C(i) d6signe l 'atome i du cycle, le rep6re est d6fini 
par ses 3 axes tels que: 

axe 1 =C(1)  C(2); axe 2 =  1) C(2) ^ C(2) C(3); axe 
' 

= axe 1 ^ axe 

A la pr6cision de nos r6sultats, il nous est difficile de 
dire si la d61ocalisation des atomes d'oxyg~ne est due 
5. une anisotropie particuli6rement forte ou 5. un d6s- 
ordre des groupes NO2 d'une maille 5. l 'autre. 

Description de l'arrangement des moldcules dans le 
cristal 

L'empilement des mol6cules dans la maille apparaR 
sur la Fig. 2(a) et (b) oh sont report6es les distances 
intermol6culaires les plus courtes. 

Les mol6cules s'encha~nent parallblement h l'axe c 
par l'interm6diaire de liaisons hydrog~ne faibles 
N H . . . O  de 3,05 A. Darts les autres directions, des 
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contacts de van der Waals, dos principalement aux 
atomes de brome dans le plan x=½ et aux groupes 
mrthyle dans le plan x = 0 ,  assurent la cohrsion du 
cristal. 

Drtermination de la structure du deriv6 mrthyl6 

Principe de la mdthode 
La molrcule ne comprenant pas d'atome lourd, nous 

avons utilis6 la mrthode d'addition symbolique, selon 
le procrd6 de Karle & Karle (1963, 1966), basre sur la 
relation ~2 de Hauptman & Karle (1953) selon la- 
quelle: 

s Eh-k 
k 

.o~ s signifie 'signe de', h drsigne le triplet hkl, k le 
triplet h' k' l', etc. 

Cette mrthode implique une distribution statistique 
• convenable des mesures d'intensitr. Nous l 'avons vrri- 
fi6e h l'aide du test N(z) de Howells, Phillips & Rogers 
(1950) et des moyennes  statistiques rralisres, sur les 
facteurs normalisrs, reportres dans le Tableau ci- 
dessous: 

Valeurs Valeurs throriques 
exprr- Centro- Non centro- 

imentales symrtrique symrtrique 
(IEI) 0,795 0,798 0,886 
(IEI 2) 1,022 1,000 1,000 
([IEI z -  11} 1,025 0,968 0,736 

L'origine de la maille a 6t6 fixre p~.r trois rrflexions 
linrairement indrpendantes auxquelles nous avons at- 
tribu6 le signe + .  Leur facteur normalis6 6tait 61ev6 
et elles intervenaient dans un grand nombre de rela- 
tions ~2 de probabilit6 P+(Eh) 61evre. Nous avons 
6galement introduit 4 signes symboliques affectrs ~, 
quatre autres rrflexions intenses. Ces diffrrentes rr- 
flexions sont rassemblres dans le Tableau suivant: 

h k I Signe E 
7 2 1 + 4,35 
0 1 4 + 4,30 
7 1 2 + 3,77 
7 2 3 a 3,51 
5 10 0 b 3,33 
4 10 0 c 3,00 
3 4 0 d 2,78 

Ainsi, ont 6t6 6tablies de proche en proche, en fonc- 
tion des signes absolus et des signes symboliques, les 
phases des 210 rrflexions ayant un facteur normalis6 
]E] suprrieur ~t la valeur 1,3. Cette assignation a 6t6 
faite ~t la main ~ l'aide d 'un programme, 6crit au la- 
boratoire par A. Laurent, pour ordinateur Pallas N 32, 
qui avait 6tabli la liste des relations ~ 2  e t  calcul6 pour 
chacune d'elle sa probabilitr. 

L'r tude des relations ~ 2  a montr6 qu'il existait pro- 
bablement entre les signes les relations 

a = - l e t b c = - l .  

Localisation des atomes 
Nous avons alors rralis6 un calcul de sections de 

densit6 61ectronique E(hkl)  en affectant successive- 

1 

° l 
0,2, :31 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  

0 ~ - ~ - x  

a SlD ~3 

Fig. 3. Diagramme composite des sections de densit6 61ectroni- 
que projet6es sur un plan perpendiculaire ~t l'axe c. Les 
phases sont donnres par les 10 atomes localisrs sur les sec- 
tions E(hkl); les positions finales des atomes sont indiqures. 
Les courbes de niveau sont tracres b. intervalles 6quidistants, 
selon une 6chelle arbitraire. 

Tableau 3. Paramktres d'agitation thermique et leur dcart-type (entre parenthdses) 

Le facteur de 

fill  
Br 0,0052 (1) 
C(1) 0,0057 (8) 
C(2) 0,0051 (8) 
C(3) 0,0052 (8) 
C(4) 0,0045 (7) 
C(5) 0,0052 (8) 
C(6) 0,0035 (6) 
N(1) 0,0056 (7) 
C(7) 0,0057 (9) 
Y(2) 0,0053 (7) 
O(1) 0,0167 (20) 
0(2) 0,0290 (33) 

temprrature est'de la"forme: exp [ -  (~11 h2 -~-. • • "q- 2f123kl)] . 

fl22 fl33 fl12 fl13 fl23 B* 
0,0395 (16) 0,0041 (1) -0,0021 (2) -0,0007 (1) 0,0003 (2) 3,34 (7) 
0,0000 (111) 0,0035 (6) 0,0024 (21)  0,0010 (5) 0,0006 (17) 2,4 (3) 
0,0429 (149) 0,0037 (6) -0,0005 (25)  0,0018 (6) 0,0061 (21) 3,1 (4) 
0,0361 (131) 0,0028 (5) -0,0010 (24)  0,0016 (5) 0,0006 (19) 2,5 (4) 
0,0111 (114) 0,0024 (5) 0,0017 (19)  0,0004 (4) -0,0016 (15) 2,2 (3) 
0,0170 (121) 0,0027 (5) 0,0010 (21)  0,0014 (5) -0,0020 (17) 2,5 (4) 
0,0051 (102) 0,0027 (5) -0,0015 (18)  0,0010 (4) -0,0003 (16) 1,8 (3) 
0,0365 (111) 0,0031 (5) -0,0027 (21)  0,0006 (4) -0,0057 (16) 3,4 (4) 
0,0393 (156) 0,0056 (8) -0,0031 (26) -0,0002 (7) -0,0037 (25) 4,2 (5) 
0,0538 (118) 0,0022 (4) 0,0037 (22)  0,0009 (4) -0,0010 (16) 2,9 (4) 
0,3448 (387) 0,0038 (7) -0,0540 (74)  0,0046 (9) -0,0032 (38) "10,7 (1,0) 
0,3540 (432) 0,0047 (8) -0,0819 (110) 0,0074 (14) " 0,0248 (49) 10,4 (9) 

* La valeur de B est calculre avant le passage en anisotropie, 
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ment les 210 facteurs normalis6s, pr6c6demment s41ec- 
tionn6s, des signes des quatre hypoth6ses les plus pro- 
bables. 

Les diagrammes composites de ces sections nous 
firent retenir uniquement l 'hypoth6se: 

a = -  b = +  c = -  d = - .  

Nous pouvions reconnaitre les dix atomes de carbone 
et d'azote de la mol6cule, les atomes d'oxyg6ne n'ap- 
paraissant pas. Nous notions cependant la pr6sence de 
huit atomes parasites. 

Aussi avons-nous calcul6 des synth6ses de Fourier 
avec les 1249 facteurs de structure observ4s, leurs pha- 
ses 6tant donn6es par les dix atomes identifi6s. Ces 
nouvelles sections montr6rent les douze atomes de la 
mol6cule, situ6s pratiquement dans un plan parall61e 
au plan (001), et la disparition des atomes parasites 
(voir Fig. 3). 

Affinement 
L'affinement de la structure, par la m6thode des 

moindres carr6s, a 6t6 effectu6 avec le programme de 
Busing & Levy, sur ordinateur CDC 3600. 

Les facteurs de temp6rature ont 6t6 consid6r6s 
d 'abord isotropes puis anisotropes. Dans ces derni~res 
conditions le facteur r6siduel s'est fix6 h 0,11. 

Des sections de densit6 61ectronique diff6rence r6- 
v~16rent alors les atomes d'hydrog6ne de la mol6- 
cule. 

Nous avons poursuivi l'affinement en tenant compte 
uniquement des atomes d'hydrog6ne reli6s au cycle et 
/t l 'atome d'axote N(1), en leur attribuant un facteur 
de temp6rature isotrope de 4 A 2. 

Les facteurs de structure n'ont pas 6t6 ponddr6s. 
Seules 107 r6flexions inobserv6es ont 6t6 61imin6es en 
fin d'affinement. 

Le facteur R s'est alors stabilis6 h 0,080. 
Les coordonn6es d6finitives des atomes sont don- 

n6es dans le Tableau 4, les facteurs de temp6rature 
dans le Tableau 5. La liste des facteurs de structure 

observ6s et calcul6s, ramen6s b. l'6chelle absolue, figure 
dans le Tableau 6. 

Tableau 4. Positions atomiques finales et leur 
dcart-type (entre parenthkses) 

Les valeurs sont multipli6es par 104. 

x y z 
C(8)H3 4041 (6) 4068 (3) 1703 (7) 
C(1) 5390 (5) 3345 (3) 1857 (5) 
C(2) 7011 (6) 3628 (3) 1956 (5) 
C(3) 8295 (5) 3025 (3) 2089 (5) 
C(4) 8065 (4) 2093 (3) 2107 (4) 
C(5) 6459 (5) 1780 (3) 1986 (5) 
C(6) 5190 (4) 2408 (2) 1876 (4) 
N(I) 9388 (5) 1497 (3) 2286 (5) 
C(7)H3 9167 (6) 514 (3) 2090 (7) 
N(2) 3559 (4) 2001 (3) 1786 (4) 
O(1) 3317 (4) 1180 (2) 1510 (5) 
0(2) 2526 (5) 2496 (2) 2079 (6) 

H(1) 7176 (57) 4285 (32) 1969 (60) 
H(2) 9448 (58) 3253 (31) 2309 (59) 
H(3) 6245 (48) 1184 (27) 1992 (50) 
H(4) 10466 (67) 1769 (35) 2424 (69) 

Ainsi que nous le recherchions, nous obtenons avec 
ce compos6 des r6sultats plus pr6cis qu'avec le d6riv6 
brom6. 

Description de l'arrangement des moldcules dans le 
cristal 

La Fig. 4(a) et (b) montre la projection de la struc- 
ture selon les axes b e t  c. 

Comme dans le d6riv6 brom6, des liaisons hydrog6ne 
N H . . .  O de 3,08/~ relient les mol6cules les unes aux 
autres dans la direction de l'axe a. Cette liaison est 
confirm6e si nous prenons le cas des mol6cules I et Ia, 
par la faible valeurs des angles H(4) -N(1 , I ) . . .  O(2,Ia) 
de 9 ° et H(4)-O(2, Ia) . . .  N(1,I) de 4 °. 

Les couches r6sultant de l'assemblage de ces chaines 
selon l'axe b, sont pratiquement parall61es au plan 
(001). 

Tableau 5. Paramktres d'agitation thermique et leur dcart-type (entre parenthkses) 

Le facteur de temp6rature est de la forme: exp [ - ( f l  lh 2 + . . .  + 2f123kl)] • 
Bill 

C(8)H3 0,02684(113) 
C(I) 0,01927 (80) 
C(2) 0,02184 (89) 
C(3) 0,01580 (77) 
C(4) 0,01383 (64) 
C(5) 0,01487 (69) 
C(6) 0,01311 (68) 
N(l) 0,01480 (101) 
C(7)H3 0,02202 (68) 
N(2) 0,01532 (64) 
O(l) 0,02289 (72) 
0(2) 0,02021 (72) 

fl22 fl33 f12 fl13 fl23 B* 
0,00600 (26)  0,03049 (126) 0,00292 (44)  0,01558 (96)  0,00038 (43) 5,2 (3)/~2 
0,00560 (22)  0,01227 (77) --0,00001 (33)  0,00969 (60) --0,00033 (29) 3,4 (2) 
0,00531 (26)  0,01845 (90) --0,00255 (38)  0,01109 (68) --0,00090 (34) 3,9 (2) 
0,00633 (26)  0,01791 (90) --0,00221 (38)  0,00931 (65) --0,00050 (35) 3,6 (2) 
0,00579 (24)  0,01192 (74) --0,00072 (31)  0,00726 (51) --0,00007 (29) 3,1 (2) 
0,00516 (23)  0,01297 (75) -0,00109 (31)  0,00795 (53) --0,00004 (29) 3,1 (2) 
0,00556 (22)  0,01134 (67) -- 0,00105 (29)  0,00794 (52) -- 0,00018 (28) 2,7 (2) 
0,00783 (31)  0,02744 (142) 0,00013 (45)  0,01068 (96)  0,00073 (50) 5,4 (3) 
0,00671 (26)  0,03751 (93)  0,00252 (35)  0,01407 (64)  0,00204 (37) 4,5 (2) 
0,00690 (23)  0,01882 (74) --0,00047 (32)  0,01076 (54)  0,00062 (31) 3,9 (2) 
0,00654 (22)  0,05227 (121) --0,00407 (32)  0,02161 (78) --0,00339 (39) 6,0 (2) 
0,00874 (26)  0,06032 (144) 0,00015 (32)  0,02507 (89) --0,00057 (44) 6,5 (2) 

H(1) 2,3 (1,0) 
H(2) 2,6 (1,0) 

H(3) 1,0 (0,8) 
H(4) 4,4 (1,2) 

* La valeur de Best calcul6e avant le passage en anisotropie. 
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C ( 1 ,  I ) ' "  C ( 5 ,  I I I )  3 , 5 5  A 
C ( 2 ,  I ) " "  C(5, I I I )  3 , 9 9  
C ( 3 ,  I ) . . - C ( 4 ,  I I I )  3 , 8 2  
C ( 4 ,  I ) . . .  C ( 3 ,  I I I )  3 , 6 3  
C ( 5 ,  I ) . . .  C ( 1 ,  I I I )  4 , 0 7  

C ( 5 ,  I ) . . . C ( 2 ,  I I I )  3 , 5 8  A 
C ( 6 ,  D " ' C ( 6 ,  I I I )  3 , 7 3  
O ( 1 ,  I ) . . . C ( 8 ,  I I I )  3 , 6 7  
0 ( 2 ,  I ) - . .  0 ( 2 ,  I I I )  3 , 7 2  
C ( 8 ,  I ) . . .  O ( 1 ,  I l l : )  3 , 8 8  
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Comparaison des configurations mol~culaires des d~ri- 
v~s brom~ et m~thyl~ 

Nous comparerons les r6sultats donn6s par les deux 
compos6s en ce qui concerne les distances interatomi- 
ques et les angles de valence, leurs formules chimiques 
&ant identiques ~. la substitution pr6s d'un atome (voir 
Fig.5). 

Les 6carts-type sur les distances et les angles calcu- 
16s avec le programme ORFFE de Busing, Martin & 
Levy (1964), sont de l'ordre de 0,02 A et 1,2 ° dans le 
d6riv6 brom6, de 0,007 A et 0,4 ° dans le d6riv6 m6thyl6 
(Tableaux 7 et 8). 

. . . .  

"'" -- ~ i ( ' - ' Y - ~ .  IVa """'-~... I I 1 ~  

" , ~  - - ~ . .  ! 

" ' 

(a) .....~ 
2a 

¼: ~1 ¼, ¼ 
i i i J 

a sinl3 2 a sin~ 

(b) 

Fig.4. Projection de la structure du d6riv6 m6thyl6 (a) selon 
l'axe b, (b) sur un plan perpendiculaire h l'axe c. 

Tableau 7. Comparaison des distances 
interatomiques 

L'6cart-type figure entre parentheses. 
D6riv6 D6riv6 

Liaison brom6 
C(1)-C(2) 1,377 (19) 
C(2)-C(3) 1,398 (22) 
C(3)-C(4) 1,369 (19) 
C(4)-C(5) 1,369 (17) 
C(5)-C(6) 1,374 (18) 
C(6)-C(1) 1,387 (18) 

C(4)-N(I) 1,362 (17) 
N(1)-C(7)H3 1,460 (21) 
C(6)-N(2) 1,437 (15) 
N(2)-O(1) 1,129 (20) 
N(2)-O(2) 1,144 (23) 

C(I)-Br 1,886 (15) 
C(1)-C(8)H3 
N(I)-H(4) 
C(2)-H(I) 
C(3)-H(2) 
C(5)-H(3) 

m6thyl6 
1,400 (7) 
1,366 (7) 
1,371 (7) 
1,397 (6) 
1,385 (6) 
1,375 (6) 

1,377 (6) 
1,443 (7) 

1,474 (6) 
1,216 (5) 
1,216 (5) 

1,519 (2) 

0,96 
0,97 
0,98 
0,89 

Tableau 8. Comparaison des angles de valence 

L'6cart-type figure entre parenth6ses. 
D6riv6 D6riv6 

Angle brom6 
C(6)-C(1)-C(2) 116,1 (1,3) ° 
C(1)-C(2)-C(3) 121,5 (1,3) 
C(2)-C(3)-C(4) 120,9 (1,1) 
C(3)-C(4)-C(5) 118,0 (1,1) 
C(4)-C(5)-C(6) 120,9 (1,2) 
C(5)-C(6)-C(1) 122,4 (1,1) 
C(3)-C(4)-N(1) 119,1 (1,2) 
C(5)-C(4)-N(1) 122,8 (1,3) 
C(4)-N(1)-C(7) 122,0 (1,3) 
C(4)-N(1)-H(4) 
C(7)-N(I)-H(4) 
C(1)-C(6)-N(2) 119,4 (l,1) 
C(5)-C(6)-N(2) 118,0 (1,1) 
C(6)-N(2)-O(1) 118,8 (1,3) 
C(6)-N (2)-0(2) 125,7 (1,4) 
O(1)-N(2)-O(2) 115,5 (1,5) 

C(2)-C( 1)-Br 117,1 (1,1) 
C(6)-C(1 )-Br 126,6 (1,0) 

C(2)-C(1)-C(8) 
C(6)-C(1)-C(8) 
C(1)-C(2)-H(1) 
C(3)-C(2)-H(1) 
C(2)-C(3)-H(2) 
C(4)-C(3)-H(2) 
C(4)-C(5)-H(3) 
C(6)-C(5)-H(3) 

m6thyl6 
114,3 (0,4) ° 
122,9 (0,5) 
121,7 (0,4) 
117,3 (0 4) 
119,6 (0,4) 
124,1 (0,4) 

120,9 (0,4) 
121,8 (0,4) 
123,3 (0,4) 
116,5 
120,0 

121,0 (0,4) 
114,9 (0,4) 
119,5 (0,4) 
118,4 (0,4) 
122,0 (0,4) 

119,0 (0,5) 
126,6 (0,4) 

115,2 
122,0 
120,0 
118,0 
121,0 
119,5 

Les longueurs des liaisons sont compar6es it celles 
donn6es par Sutton (1965) dans Interatomic Distances 
(Supplement) et ~t des valeurs relev6es dans des publi- 
cations r6centes. 

Etude des liaisons 
Liaisons du cycle aromatique 

Toutes les liaisons C-C du cycle, dans les deux com- 
pos6s, apparaissent sensiblement ~gales ce qui leur 
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accorde une moyenne de 1,38 (0,02) A dans le d6riv6 
brom6, de 1,382 (0,007) A dans le d6riv6 m6thyl6. Ces 
valeurs sont 16g6rement inf6rieures & celle trouv6e dans 
le benz~ne cristallis6" 1,392 A par Cox, Cruickshank & 
Smith (1958) et & celle donn6e par Sutton (1965)" 
1,394 A. 

Les 6carts des atomes au plan moyen passant par 
leur centre de gravit6 (Tableaux 9 et 10) 6tant inf6ri- 
eurs ~ 0,01 A nous pouvons consid6rer les cycles aro- 
matiques comme plans. 

Liaisons: C(1)-Br (d6riv6 brom6) 
La valeur de 1,886 (0,015) A que nous obtenons est 

conforme h celle relev6e pour ce type de liaison dans 
la 2,4,6-tribromoaniline (Christensen & Stremme, 
1969): 1,891 A; et dans l'acide 3,5-dibromo-p-amino- 
benzoique (Pant, 1965): 1,90 A. Cette liaison faisant 
un angle de - 2  ° avec le cycle, l'atome de brome peut 
6tre consid6r6 dans le plan aromatique. 

C(1)-C(8)H3 (d6fiv6 m6thyl6) 
Nous trouvons une longueur de 1,519 (0,007) /~, 

identique & celle caract6risant cette m~me liaison darts 
le toluene: 1,52 A (Keidel & Bauer, 1956), dans l'acide 
3,5-dinitro-4-m6thylbenzoique: 1,518/~. (Grant, 1969). 

La liaison n'6tant d6vi6e que de -0,60 ° du plan 
moyen du cycle, le groupe m6thyle, comme l'atome de 
brome, se situe darts le plan aromatique. 

Liaisons C-H (d6riv6 m6thyl6) 
Les erreurs affectant ces liaisons 6gales & 0,97, 0,98 

et 0,89 /~ sont plus grandes (0,1 /~ environ) que sur 
les autres liaisons de ce compos6, car les atomes d'hy- 
drog~ne sont localis6s avec moins de pr6cision que les 
atomes lourds de la mol6cule. 

Nos r6sultats restent proches de ceux donn6s par 
Sutton: 1,08 A, et de ceux que nous relevons clans la 
p-chloroaniline: 1,14 /~ (Trotter, Whitlow & Zobel, 
1966) et dans la N-m6thyl-N-2,4,6-t6tranitroaniline: 
1,05/~ (Cady, 1967). 

Liaisons du groupe ~0-NHCH3 
(a) Liaisons C(4)-N(1) 

Les Tableaux 9 et 10 montrent que les groupes 
C(4)-N(1)-C(7)H3 sont plans et situ6s dans le plan 
aromatique puisque l'6cart de leur plan moyen & celui 
du cycle est de 2,8 et de 5,6 ° respectivement pour les 
d6riv6s brom6 et m6thyl6, les liaisons C(4)-N(1) n'6tant 
d6vi6es que de 1,4 et 1,5 ° de ce m6me plan. Ces r6sul- 
tats attribuent une structure plane trigonale & l'atome 
d'azote N(1). 

Les liaisons CO)-N(1) mesurant 1,36 (0,02)/~ darts 
le d6riv6 brom6 et 1,377 (0,006) A dans le d6riv6 
m6thyl6 sont nettement inf6rieures & 1,47 A, longueur 
th6orique d'une liaison simple carbone-azote, et & 1,43 
A, valeur moyenne exp6rimentale donn6e pour ce type 
de liaisons (Sutton, 1965). 

Cela s'observe aussi dans des produits de substitution 
de l'aniline par un groupe attracteur d'61ectrons situ6 en 

para: 1,371 A dans la p-nitroaniline (Trueblood, Gol- 
dish & Donohue, 1961); 1,386 A dans la 2-chloro-4- 
nitroaniline (McPhail & Sire, 1965) ou plac6 en ortho: 
1,32 A en moyenne darts les 1,3,5-triamino-2,4,6-tri- 
njtrobenz~ne (Cady & Larson, 1965), 1,3-diamino-2,4, 
6-trinitrobenz~ne (Holden, 1967) et 2,3,4,6-t6tranitro- 
aniline (Dickinson, Stewart & Holden, 1966). 

Le raccourcissement des liaisons darts ces compos6s 
6tant li6 h des ph6nom~nes de r6sonance importants, 
nous sommes amen6s & penser qu'il y a r6sonance 
entre le groupe NHCH3 et le cycle aromatique dans 
les d6riv6s brom6 et m6thyl6, ce qui est 6galement en 
faveur d'une configuration trigonale sp 2, de l'atome 
d'azote N(1). 

(b) Liaisons N(1)-C(7)H3 
Les valeurs que nous trouvons de 1,46 (0,02) A 

dans le d6riv6 brom6 et 1,443 (0,007) A darts le d6riv6 
m6thyl6, sont inf6rieures aux valeurs de 1,47 A donn6e 

a 

1=/_-./ c 2,) 
1,374 ~ 8 6  

1'4"~ / ,,,~/ " Br 
Lt~k 

0 (1) "- N (2)k,~,444 

0(2) 

(a) 

H(4) 

096 H (21 ~ '  
C ( ~  o'98 

1.397//C(4) '.-,~.w ~ ,366 . . . .  / - - ,.,.,,%_....~H(~) 
0.89~c(=) ~-~/ 0.97 

. c ~  . _ ~  ~,., c.~ /1 .400 
• " 1,385 

c(8) 

b 0(I) ~ N  (2)',,..~.,216 
• \ 0 ( 2 )  

(b) 

Fig. 5, Comparaisort des distances interatomiques. (a) D6riv~ 
brom6, (b) d6riv6 m6thyl6. 
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pa r  Sutton, et de 1,49 A relev6e darts la N,N-dim6thyl- 
p-nitroaniline (Mak  & Trotter,  1965). 

Si on attribue b. l ' a tome d 'azote  un rayon sp z de 
0,67 A, et ~t l 'a tome de carbone C(7) un rayon  sp 3 de 
0,77 A, on d6duit pour  ces liaisons une longueur 
th6orique de 1,44 A, de l 'ordre de nos r6sultats. 

(c) Liaison N - H  (d6riv6 m6thyl6) 
La longueur de cette liaison de 0,96 A., bien qu 'em- 

preinte d ' incerti tude est en accord avec les valeurs 
trouv6es de 0,94 /~ dans la p-chloroartiline (Trotter  
et al., 1966), 0,96 A dans la 2,3,4,6-t6tranitroaniline 
(Dickinson et al., 1966). 

Tableau 9. Ddrivd bromk 

Equations des plans moyens* 
(1) Cycle aromatique 
(2) C(6), N(2), O(1), 0(2) 
(3) C(4), N(I), C(7) 
Distance des atomes aux plans moyens (A) 

(1) 
C(I) 0,004 
C(2) -0,003 
C(3) 0,005 
C(4) - 0,008 
C(5) 0,009 
C(6) - 0,007 
Br - 0,061 
N(1) 0,025 
C(7) 0,096 
N(2) 0,060 
o(1) O, lO5 
0(2) 0,103 

Angles entre les normales aux 

- 0,002 

0,008 
- 0,003 
- 0,003 

* Les plans sont rapport6s ~t un syst+me 

0,2830X- 0,5560 Y+ 0,0147Z = 1 
0,2921 X -  0, 5510 Y -  0,0175Z = 1 
0,2882X- 0,5063 Y+ 0,0053Z= 1 

Plans 
^ 

(2) (3) 

plans 
(1) et (2)=3,1 o 
(I) et (3)=2,8 ° 

d'axes orthonorm6s (a*,b,c) fix6 5. l'origine de la maille. 

Tableau 10. Ddriv~ mdthylk 

Equations des plans moyens* 
(I) Cycle aromatique 
(2) C(6), N(2), O(1), 0(2) 
(3) C(4), N(1), C(7), H(4) 

Distance des atomes aux plans moyens (A) 

(1) 
C(1) 0,003 
C(2) -0,005 
C(3) 0,002 
C(4) 0,003 
c(5) -o,oo5 
C(6) 0,002 
C(8) - 0,014 
N(1) 0,041 
C(7) - 0,110 
N(2) 0,014 
0(1) -0,187 
0(2) 0,287 
H(I) 0,012 
H(2) 0,102 
H(3) -0,006 
H(4) 0,088 

Angle entre les 

0,3149X+ 0,0167 Y+ 0,8559Z= 1 
0,5430X- 0,2186 Y+ 1,0840Z = 1 
0,5922X-0,1174Y+ 1,9911Z= 1 

Plans 
- _ _ ¢ ,  , ,  

(2) (3) 

0,004 

-0,016 
0,006 
0,006 

normales aux plans 
(1) et (2)= 12,95 ° 
(1) et (3)= 5,62 ° 

- 0,008 

0,027 
- 0,008 

- 0 , 0 1 1  

* Les plans sont rapport6s ~. un syst6me d'axes orthonorm6s (a*,b,c) fix6 ~ l'origine de la maille. 
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Liaisons du groupe 9-NO2 
(a) Liaisons C(6)-N(2) 

Ces liaisons mesurent respectivement 1,437 (0,015) 
et 1,474 (0,006) A_. Par rapport ~t la valeur de r6f6rence: 
1,47 A (Sutton, 1965), relev6e dans de nolnbreux com- 
pos6s aromatiques nitrosubstitu6s (Trotter, 1960), le 
raccourcissemellt de cette liaison dans le d6riv6 brom6 
n'est pas significatif compte tenu de l'6cart-type corre- 
spolldant (Cruickshank, 1949). 

Les deux groupes NO2 6tant plans (Tableaux 9 et 10), 
les atomes d'azote N(2) pr6sentent une configuration 
trigonale sp 2. Ces atomes se situent dans le plan aro- 
matique, la liaison C(6)-N(2) n'6tant d6vi6e que de 2,7 ° 
de ce plan dans le d6riv6 brom6, de 0,44 °dans le d6riv6 
m6thyl6. Mais, tandis que le groupe NO2 tourne de 13 ° 
autour de la liaison C(6)-N(2) dans le d6riv6 m6thyl6, 
ce groupe ne d6vie que de 3,1° du plan aromatique dans 
le d6riv6 brom6. Or la rotation du groupe NO2 en de- 
hors du cycle aromatique se produit chaque fois qu'un 
atome ou qu'un groupement substituant assez volumi- 
neux, est situ6 en ortho d'un tel groupe. 

Si nous consid6rons que l'atome de brome et le 
groupe CH 3 ont le m~me rayon d'encombrement, et 
que des effets st6riques pratiquement similaires exi- 
stent dans les deux compos6s comme l'indiquent les 
courtes distances B r . . .  0(2) de 2,85 A, CH3""" 0(2) de 
2,69 /~, et les angles C(6)-C(1)-Br et C(6)-C(1)-CH3 
de 126,6 °, il semble curieux que le groupe NO2 darts 
le d6riv6 brom6 reste dans le plan du cycle. Or nous 
avons vu pr6c6demment que les densit6s 61ectroniques 
des deux atomes d'oxyg~ne, dans ce compos6, s'allon- 
geaient normalement au plan de la mol6cule. Erl con- 
s6quence, le calcul ne traduit qu'une position moy- 
enne du groupe NOv 

(b) Liaisons N-O 

Cela explique 6galement les valeurs trouv6es pour 
les liaisons N-O, dans le d6riv6 brom6, respectivement 
de 1,13(0,02) et 1,14(0,02) A. Les longueurs calcul6es 
pour une position moyenne des atomes d'oxyg~ne sont 
de ce fait inf6rieures aux longueurs r6elles et different 
notablement de celles relev6es dans le d6riv6 m6thyl6 
1,216(0.005)/~ pour les deux liaisons. 

Ces derniers r6sultats sont conformes ~ la valeur 
exp6rimentale adopt6e pour ces liaisons: 1,22 ,A, (Sut- 
ton, 1965). 

Etude des angles de valence 

Les valeurs sont donn6es darts le Tableau 8. Elles 
confirment en tous points les d6ductions pr6c6dentes: 
plan6it6 des cycles et des groupes substituants. 

Conclusion 

Cette 6tude comparative montre que les r~stdtats don- 
n6s par les deux d6riv6s se recouvrent parfaitement. 

En particulier, la localisation de l'atome d'hydrog~ne 
H(4) darts le d6riv6 m6thyl6, permet s'6tablir la con- 
figuration plane de l'atome d'azote du groupe NHCH3 
dans les deux compos6s. 

L'auteur exprime sa reconnaissance b. Monsieur 
C. R6rat, Directeur du laboratoire pour l'int6r~t qu'il 
a port6 h ce travail. I1 remercie 6galement Messieurs 
G. Dauphin et A. Kergomard, du laboratoire de 
chimie organique de la Facult6 des Sciences de Cler- 
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