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Structure Cristalline de Trois Ph6nols Eneombr6s: 
le Dim6thyl-2,3 Phenol, le M6thyl-2 Bromo-3 Ph6nol 

et le Ditertiobutyl-2,6 M6thyl-4 Ph6nol 

PAR M. MAZE-BAUDET 

Laboratoire CNET-CNRS,  Route de Tr~gastel, 22301 Lannion, France 

(Refu le 13 juillet 1972, acceptO le 22 novembre 1972) 

The crystal structures of 3 hindered phenols have been solved. These phenols are: (1) 2,3-dimethyl- 
phenol [C6H3(CH3)2(OH)] with cell parameters: a=  24.62, b= 5.905, c= 4.808 A, space group P2~2121, 
solved by means of 726 reflexions (R=0.09); (2) 2-methyl-3-bromophenol [CoH3(CHa)Br(OH)] with 
cell parameters: a = 12.13, b = 12"44, c = 4-67 A, space group Pna21, solved by means of 659 reflexions 
(R=0.09); (3) 2,6-di-t-butyl-4-methylphenol {C6H2(CH3)[C-(CH3)a]2} with cell parameters: a=  10.38, 
b= 15.58, c= 8.822 A, space group P21212b solved by means of 1140 reflexions (R=0.10). These struc- 
tures seem to show that the effect of alkylated ortho substituents on the conjugation between the aromatic 
ring and the (OH) group, depends on the nature of the substituents rather than on their bulk. 

Introduction 

Les ph6nols encombr6s sont des ph6nols substitu6s en 
ortho par un ou plusieurs groupements hydrocarbon6s 
volumineux. Les propri6t6s ph6noliques de ces ph6nols 
sont perturb6es et ces perturbations vont parfois jusqu'b. 
masquer compl&ement la fonction ph6nol. Pour expli- 
quer ce ph6nom~ne, diff6rentes hypoth6ses structurales 
ont ~t6 ~mises: 

(1) Les groupements encombrants repoussent l 'hydro- 
g~ne ph6nolique horn du plan du noyau ce qui rend 
difficile la conjugaison entre le groupement hydroxyle 
et le noyau (Rumpf & Lumbroso, 1950). 

(2) Les substituants encombrants agissent en d6for- 
mant le noyau benz6nique, ce qui se r6percute sur la 
conjugaison entre le groupement hydroxyle et le noyau 
(Demerseman et al., 1966). 

(3) Les substituants encombrants agissent st6rique- 
ment en masquant la fonction ph6nol, c'est-g-dire en 
empachant l 'approche d'6ventuels r6actifs et le d6part 
du proton (Bellamy & Williams 1960a, b; Ingold & 
Taylor, 1961). 

L'6tude structurale suivante a pour but de v6rifier 
la pr6sence ou l'absence de d6formation dans quelques 
phenols encombr~s: le dim6thyl-2,3 phenol, le m6thyl- 
2 bromo-3 ph6nol et le ditertiobutyl-2,6 paracr6sol. 

Structure du dim~thyl-2,3 phenol 

Les cristaux de dim6thyl-2,3 ph6nol (ou xyl6nol vicinal) 
se pr6sentent sous forme d'aiguilles parall616pip6diques 
de dimensions variables, lls se subliment facilement 
(f=75°C).  Leurs caract6ristiques cristallines sont r6- 
sum6es dans le Tableau 1. 
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T a b l e a u  1. Caractdristiques cristallines du dimOthyl-2,3 phOnol (ou xylOnol vicinal) 

OH 

HC~ CHa 
H C ~ . , , , , . , . ~  CH3 

C 
H 

Syst6me: orthorhombique 
Groupe spatial: P2~212t 

Param6tres de maille* 

Coefficient lin6aire d'absorption: 

a =  24,62 + 0,01 
b = 5,905 + 0,005 
c = 4,808 + 0,005 

D,,= 1,16 gcm -3 
Z =4  
2,22 cm-X 

* D6termin6es par extrapolation [m6thode de Bradley & Jay (1932) au moyen de mesures d'angles de diffraction obtenus par 
la m6thode de Christ (1956) (utilisant un 6talon interne]. 

T a b l e a u  2. CoordonnOes des atomes et facteurs d'agitation thermique ( × 104) pour le dimOthyl-2,3 ph#nol 

x y z' BI1 B22 B3a Bl2 B13 B2a 
O 7304 4058 2772 12 466 589 - 9 - 1 - 23 
C(1) 6739 4194 2434 12 301 461 - 6  2 10 
C(2) 6500 2657 662 18 249 404 - 3 5 14 
C(3) 5937 2828 215 18 326 459 - 12 - 10 30 
C(4) 5642 4475 1595 15 420 646 3 - 5 15 
C(5) 5893 5948 3403 19 381 733 14 5 - 8 7  
C(6) 6444 5830 3848 19 300 588 - 2 6 - 89 
C(7) 6834 881 - 824 23 317 681 7 14 - 9 7  
C(8) 5641 1219 -1704 26 470 650 - 3 7  - 2 6  - 3 2  
H(0) 7423 4608 4312 25 430 649 0 0 0 
H(7,1) 6625 - 614 - 336 25 430 649 0 0 0 
H(7,2) 7194 920 9 25 430 649 0 0 0 
H(7,3) 6750 500 - 2140 25 430 649 0 0 0 
H(8,1) 5784 - 496 - 1052 25 430 649 0 0 0 
H(8,2) 5748 1291 - 3730 25 430 649 0 0 0 
H(8,3) 5184 1871 - 1775 25 430 649 0 0 0 
H(4) 5247 4418 634 25 430 649 0 0 0 
H(5) 5695 7204 4678 25 430 649 0 0 0 
H(6) 6618 6697 5177 25 430 649 0 0 0 

Les intensi t6s des r a y o n n e m e n t s  diffract6s pa r  un  
cristal  de xyl6nol  on t  6t6 mesur6es au m o y e n  d ' u n  
di f f ractom~tre  u t i l i san t  la r ad ia t ion  Ka du cuivre. Les 
mesures  on t  6t6 corrig6es des facteurs  de Loren tz  et de 
po la r i sa t ion .  En ra ison du faible coffiicient d ' a b s o r p t i o n  
et des d imens ions  du cristal  d i f f rac tant  (#R ~ 0,03), les 
cor rec t ions  d ' a b s o r p t i o n  ont  6t6 jug6es inutiles.  

La  s t ruc ture  a 6t6 r6solue pa r  la m 6 t h o d e  de Pat ter -  
son et pa r  une  m 6 t h o d e  d 'essai  et erreur.  

L ' a f f i nemen t  des param~tres  a tomiques  (coordon-  
n6es et facteurs  d ' ag i t a t i on  thermique) ,  des a tomes  de 
ca rbone  et d 'oxyg~ne  a 6t6 effectu6 pa r  la m6thode  des 
moindres  carr6s appl iqu6e  /t 726 observat ions .  Ceci 
c o n d u i t  ~t une valeur  r6siduelle R = 0,13. D u r a n t  cet af- 

Tab leau  3. Relations de sym#trie pour le 
dim#thyl-2,3 phknol 

Mol6- 
cule Coordonn6es El6ment de sym6trie 
A X Y Z 
B ½ - X  --Y Z + ~  Axe h61icoidal parall~le b. c 
C X Y+ 1 Z + 1 Translations b + e 
D ½ - X  - Y Z - ½  Axe h61icoidal parall61e ~t c 
E X Y+ 1 Z Translation b 
F X Y Z -  1 Translation - e 
G ½ - X  - Y +  1 Z+½ Axe h61icoidal parall61e/t e 

f inement ,  les observa t ions  ont  6t6 pond6r6es  pa r  la fonc- 
t ion  de C r u i c k s h a n k  (1961): 

1 
w =  

2n + eo + 2eo~/B 

off A et B sont  respec t ivement  les valeurs  des m a x i m a  
et des m i n i m a  des modules  des facteurs  de s t ructure.  

Les a tomes  d ' hyd rog~ne  ont  6t6 localis6s au m o y e n  
d 'une  s6rie diff6rence h trois  d imens ions .  U n  af f inement  
final des p a r a m & r e s  de la s t ruc ture  (hormis  les para-  
m~tres d ' ag i t a t i on  t he rmique  des a tomes  d ' hyd rog~ne  
fix6s/t 6,0 A z) condu i t  5. une valeur  r6siduelle de 0,095.* 
La liste des p a r a m & r e s  de la s t ruc ture  est donn6e  dans  
le Tab leau  2. 

Trois  s6ries 'diff6rence'  [Fig. l (a)  et (b)] calcul6es 
dans  des p lans  perpendicu la i res  aux l ia isons C(1) -O,  
C(2)-C(7)  et C(3)-C(8)  m o n t r e n t  c la i rement  les a tomes  
d ' h y d r o g 6 n e  des g r o u p e m e n t s  hyd roxy le  et m6thyle .  

La  Fig. l (a)  est une sect ion dans  le p lan  perpendicu-  
l a i re / t  la l ia ison C(1 ) -O  et 5. une dis tance de 0,34 A de 

* La liste de facteurs de structure observ6s et calcul6s est 
disponible b. la National Lending Library (Publication Suppl6- 
mentaire No. SUP 30043). On peut obtenir des copies en 
s'adressant b.: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1 NZ, England. 
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Tableau 4. DimOthyl-2,3 phOnol: meilleur plan passant par le noyau benzOnique 

Equat ion du plan 

0,I 532x + 0 ,6330y-  0,7589z = 3,2127 

Distance de 
l 'a tome Ecart type 

Atome au plan (/~) estim6 (A) 
0 0,038 (0,003) 
C(1)* 0,003 (0,004) 
C(2)* - 0,004 (0,004) 
C(3)* 0,002 (0,004) 
C(4)* 0,003 (0,005) 
C(5)* - 0,004 (0,006) 
C(6) 0,001 (0,005) 
C(7) 0,009 (0,006) 
C(8) - 0 , 0 1 6  (0,006) 

* Les atomes marqu6s d 'un  ast6risque sont ceux du noyau benz6nique. 

Tableau 5. CaractOristiques cristallines du mOthyl-2 bromo-3 phdnol 
OH Syst6me: o r tho rhombique  
lc Groupe  spatial:  Pna21 (No 33) 

H C ~ B  r 

Param~tres de la maille: a =  12,14+0,01/~, 
b = 12,45 + 0,01 
c = 4,68 + 0,05 

c Z = 4  
H Coefficient lin6aire d 'absorpt ion:  76,5 cm - t  

Tableau 6. Coordonn~es des atomes et facteurs d'agitation thermique ( X 10 4) pour le mdthyl-2 bromo-3 phdnol 

x y z Bit Bz2 Bs3 BI~ BIs B2s 
Br 2241 857 0 86 62 523 18 42 2 
O 396 4529 2626 100 33 332 17 37 31 
C(1) 399 3409 2902 68 35 348 - 5 - 3 7  18 
C(2) 1211 2846 1420 61 38 212 11 - 1 20 
C(3) 1175 1742 1805 70 46 107 3 - 2 7  5 
C(4) 387 1214 3403 87 40 443 6 - 2 1  - 3 8  
C(5) - 387 1805 4902 54 73 425 - 13 30 28 
C(6) - 396 2942 4732 69 61 442 - 4 56 - 6 5  
C(7) 2058 3425 - 256 75 48 480 - 16 56 - 1 
H(0) 270 4878 3851 58 61 409 0 0 0 
H(4) 401 401 3714 58 61 409 0 0 0 
H(5) - 992 3353 5800 58 61 409 0 0 0 
H(6) - 973 1427 6170 58 61 409 0 0 0 
H(7,1) 1924 4314 - 233 58 61 409 0 0 0 
H(7,2) 2020 3132 - 248 58 61 409 0 0 0 
H(7,3) 2862 3248 584 58 61 409 0 0 0 

Tableau 7. Mithyl-2 bromo-3 phinol: distances intramolOculaires et angles des liaisons 
Les 6carts types estim6s, indiqu6s entre parenth6ses, sont exprim6s en/~, × 10 -3 pour  les distances et en ° pour  les angles. 

Distances Angles 
O --C(1) 1,399 (16) A O C(1)-C(2) 117,1 (1,3) ° 
C(1) - - -C(2)  1,392 (22) O - - - C ( 1 ) - C ( 6 )  117,5 (1,3) 
C(2) - - -C(3)  1,385 (20) C(6)-C(1)-C(2)  125,2 (1,2) 
C(3) - - -C(4)  1,378 (24) C(1)-C(2)-C(3)  114,2 (1,3) 
C(4) - - -C(5)  1,382 (24) C(2)-C(3)-C(4)  124,4 (1,4) 
C(5) - - -C(6)  1,416 (20) C(3)-C(4)-C(5)  119,3 (1,3) 
C(6) - - -C(1)  1,413 (22) C(4)-C(5)-C(6)  120,0 (1,3) 
C ( 3 ) - - - B r  1,896 (15) C(5)-C(6)-C(1)  116,0 (1,3) 
C(9) ."  .O 2,784 (21) C(1)-C(2)-C(7)  120,6 (1,2) 
C ( 9 ) . - - B r  3,204 (14) C(7)-C(2)-C(3)  120,5 (1,3) 
Liaison C - C  aromat ique C(2) -C(3) -Br  119,7 (1,1) 
moyenne:  1,394 (15)/~ Br - - -C(3) -C(4)  115,8 (1,1) 

T a b l e a u  8. Relations de symdtrie pour le mithyl-2 bromo-3 phenol 
Mol6cule A B C D E F G 

x x - x  ½ - x  ½ + s  ½ - x  - x  x - ½  
Y Z 1 - Y  ½ + Y  ½ - Y  Y - ½  - Y  ½ - Y  
z z ½ + z  ½ + z  z ½ + z  ½ + z  z 
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. P0'(0,83) 
t 

/ 

c(5) 

PO, c(1), 
PC(4) 

P C ( 7 ) ~  
PC(8) 

PO"(0,27) 
(a) 

P C ( 7 )  

PLAN ! PC(3)i 
PLAN ! 1 ~  

I 
Trace du plan du nogou 

(b) 

Fig. l. Dimethyl-2,3 ph6nol. Sections de densit6 61ectronique 
(s6rie 'diff6rence') dans les plans pr6sum6s des atomes 
d'hydrog~ne des groupements OH et CHa. Les courbes de 
niveau sont trac6es /t des intervalles de 0,05 e/~ -a en 
commengant par le niveau 0,10. 

l 'atome d'oxygbne [dans le sens C(1)-O]. L'6quation 
du plan est: 0,993x-O,O60y-O,117x=18,33.* O ' e t  
O" sont les atomes li6s h O par une liaison hydrog~ne. 
Les distances, en A, de O, O' et O" au plan sont indi- 
qu6es entre parenth6ses. 

La Fig. l(b) repr6sente des sections dans les plans 
perpendiculaires aux liaisons C(2)-C(7) (plan 1) et 
C(3)-C(8) (plan 2) ~t des distances de 0,34 A de C(7) et 
C(8) respectivement. Ces plans ont pour 6quations: 

Plan 1 0 ,554x-  0 ,695y-  0,490z = 9,50, 
Plan 2 0,457x + 0,640y + 0,620z = 5,95. 

PO,  PC( l )  etc. . ,  sont les projections sur les plans des 
atomes O, C(1) etc. . .  

Les Figs. 2 et 3 montrent les distances et les 
angles intra- et intermol6culaires. Dans la Fig. 3(b), la 
distance du plan des mol6cules A, C au plan des mol6- 
cules E, F est de 3,65/~,. Les mol6cules B, C, D, E, F 
et G se d6duisent de la mol6cule A au moyen des relations 
du Tableau 3. 

L'6quation du 'meilleur' plan (calcul6 par moindres 
carr6s) passant par le noyau benz6nique et les distances 
des atomes ~. ce plan sont donn6es dans le Tableau 4. 

Ces r6sultats montrent que: 
(1) La longueur moyenne de la liaison C-C dans le 

noyau (1,384 A) est inf6rieure h celle du benz~ne (1,394 
A). Ceci est probablement dfi ~t l 'agitation thermique 
importante dont on n'a pas tenu compte dans les cal- 
culs de longueurs et d'angles de liaison. 

(2) La liaison C(2)-C(3) est plus longue de 0,024 ./k 
que la moyenne des autres liaisons du cycle et les an- 
gles des liaisons en C(1) et (2) different de 120 ° de fa~on 
significative. 

(3) La liaison C(1)-O (1,402 A) est plus proche d'une 

*Dans les 6quations de plans, x, yet z sont exprim6s en/1,. 

Tableau 9. M~thyl-2 bromo-3 phenol: dquations 
des meilleurs plans 

I. Plan passant par les six atomes du noyau: 
0,6152x + 0,0649y + 0,7857z = 1,657 

II. Plan passant par les atomes Br O C(1) C(2) C(3) C(4) C(7): 
0,5870x + 0,0703y + 0,8065z= 1,6655 

III. Plan passant par les atomes O C(1) C(4) C(5) C(6): 
0,6365x + 0,0638y + 0,7686z= 1,6147 

Distances des atomes aux meilleurs plans tl, 

Plan I Plan II Plan III 
Br 0,084 (0,002) 0,005 (0,002) 0,183 (0,002) 
O -0,032 (0,014) 0,001 (0,014) -0,007 (0,014) 
C(1 )  -0,019 (0,015) 0,010 (0,015) 0,005 (0,015) 
C(2 )  -0,002 (0,017) -0,019 (0,017) 0,056 (0,016) 
C(3) 0,022 (0,015) 0,003 (0,015) 0,078 (0,015) 
C(4 )  -0,021 (0,019) -0,002 (0,019) 0,002 (0,019) 
C(5 )  -0,001 (0,022) 0,063 (0,022) -0,011 (0,021) 
C(6) 0,021 (0,021) 0,091 (0,022) 0,011 (0,021) 
C(7) 0,062 (0,023) 0,003 (0,026) 0,154 (0,023) 
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liaison simple (1,43 A) que d 'une liaison conjugu6e 
(1,36 A) et l ' a tome d'oxyg6ne s'6carte consid6rable- 
merit du plan du noyau. 

(4) La liaison hydrogbne O - H .  • • O entre deux mol6- 
cules li6es par un axe h61icoidal parall~le & ces t  longue 
(2,82 ./k), presque lin6aire ( O - H . . . O ' =  178 °) et l 'hy- 
drog~ne ph6nolique se trouve hors du plan du noyau 
[Fig. 1 (a)]. 

Discussion 
Les d6formations observ6es (longueur de la liaison C(2) 
C(3), angles des liaisons en C(1) et C(2), non plan6it6 
de la mol6cule) ont toutes pour effet d'61oigner le car- 

bone C(7) des atomes O et C(8) (Fig. 4). L'hypoth~se 
faite par  Demerseman et al. (1966) est v6rifi6e, mais  
pas de la faqon pr6vue par ces auteurs: l '61oignement 
des carbones C(7), C(8) et de l 'oxygbne n'est pas simple- 
ment dfi & une ouverture angulaire des liaisons en C(2) 
et C(3) mais ~ une d6formation du noyau. I1 est re- 
marquable  cependant,  que le noyau reste plan. D'autre  
part, la longueur de la liaison O-C(1) semble indiquer 
une forte diminut ion de la conjugaison entre le noyau 
aromatique et le groupement hydroxyle;  cette diminu- 
tion de conjugaison est en accord avec la posit ion hors 
du plan du noyau des atomes d'oxyg~ne et d 'hydrog~ne 
ph6noliques et avec la longueur de la liaison hydrog~ne. 

Tableau 10. Caract~ristiques cristallines du ditertiobutyl-2,6 p-cresol 

Syst~me: 
C. .ella ?H CHz ..,, Groupe spatial: 

H3 " ~ / ] , ,  C / ~  ~,n3 Param~tres de maille: 
/ T ~ \ 

CH3 ~ CH3 

CHz 
Coefficient lin6aire d'absorption: 

orthorhombique 
P212t21 (N ° 19) 

a=  10,38-+0,010/~, 
b= 15,58+0,010 
c = 8,82 + 0,005 

Z =4 
D = 1,025 g cm -a 
D,,,= 1,05_+0,01 g cm -a 
4,8 cm -1 

Tableau 11. CaractEristiques cristallines du ditertiobutyl-2,6 bromo-4 phenol 

CH3 OH CH3 CH~H3 
CHa L ~  CHa 

Br 

Syst6me: 
Groupe spatial : 

Param6tres de la maille: 

orthorhombique 
P212121 (N ° 19) 

a= 10,30+0,02 
b = 15,55 + 0,02 
c = 8,97 + 0,01 

Z=4 

( )~)'" " 2 1,402 "(.~ -'.'901 
(o,oo4i .%. . . .  

]i,376 C(2) fl,408 : _2:977 
I (0,006) .... 1(0,005) : 0,007 

f ~  0 ( 3 ) ( / ~  i 
c (5) ~ .  

C(4) C(8) 

CO) C(7) 
120,1 ° .,,.~117,2 ° 

(0,3)( ~ (0,3) 120,5 ° ( ) 

L ~. . . . .  (0,3) . . . . .  L .J120'7° 

I 120,7 o 119,6 ° C(3) 
f~X(O 4) ~.,,, .o (0,4)/" "~ 121'6° 
( I" ' " " v ' "  ( } ( 0 , 4 )  

~ (0,4) ~ 
~5) ~ 118, 80 

C(4) C(8) 
Fig.2. Distances interatomiques et angles des liaisons du dim6thyl-2,3 ph6nol. Entre parentheses se trouvent les 6carts types 

estim6s. 
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§ 

~ , \  3,71 
3 62 ..._ c (6 ) - - c (5 )  

- - -  . / ~ ( 3 )  
3 66 C(7).. C(8) . / .c(yf-,-, ) 

/ ~ " \  L 

0 

~ , ~ ' ~  

i 

(a) 

O~ / po -.. 

I ~ k ~ A i 3 )  * \ , ,  /" 

-L,:~.°,<~> ~ ~ ,  t 
/'!..--.,,\ +D" ,,,~ C;;: 
~..-" \ \ \  D,~\ ., 

_ ,~ 

7E 

i ~y 

(b) 

Fig. 3. Dim6thyl-2,3 ph6nol. (a) Assemblage des mol6cules dans le cristal, vu parall61ement ~ l'axe ¢. Les valeurs entre parentheses 
sont les distances de la mol6cule E ~ la mol6cule qui se d~duit de la mol6cule indiqu6e par une translation - e. (b) Empilement 
des mol6cules le long des axes h61icoidaux parall61es ~ e vu parall61ement ~ l'axe a. 
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Structure du m6thyl-2 bromo-3 ph6nol 

Ce compos~ ne diff~re du pr~c6dent  que par  le rem- 
p lacement  d ' un  g r o u p e m e n t  m6thyle  pa r  un a tome  de 
brome.  Ses caract6r is t iques  cristal l ines sont  r6sum6es 
dans  le Tab leau  5. 

Les intensi t6s diffract6es pa r  un pet i t  cristal  (dia- 
m~tre moyen"  0,08 mm)  ont  6t6 enregistr6es pho to -  
g r a p h i q u e m e n t  pa r  la m6 thode  de Weissenberg,  me- 
sur6es h l 'a ide d 'un  dens i tom&re  et corrig6es des facteurs 
de Loren tz  et de polar i sa t ion .  Du  fait  des peti tes di- 
mens ions  du cristal ,  le facteur  de correc t ion  d ' absorp-  
t ion  varie  peu en fonc t ion  de 0 et il n ' a  pas  6t6 fait  de 
cor rec t ion  d ' abso rp t ion .  

La  s t ructure  a 6t6 r6solue pa r  la m6 thode  de l ' a tome  
lourd :  les param6t res  des a tomes  de brome,  d 'oxyg6ne  

et de ca rbone  (coordonn6es  et facteurs  d ' ag i t a t i on  
thermiques)  ont  6t6 affin6s pa r  la m6thode  des moin -  
dres carr6s jusqu'b,  une  valeur  r6siduelle de 0,11 (nom-  
bre d ' obse rva t ions :  659). Les a tomes  d ' hydrog~ne  ont  
alors 6t6 in t rodui t s  dans  les calculs en respec tan t  les 
angles de valence et les longueurs  de l ia ison g6n6rale- 
men t  observ6es. Les pa ram&res  des autres  a tomes  ont  
6t6 affin6s h nouveau  en p o n d 6 r a n t  les observa t ions  au 
m o y e n  de la fonc t ion  de pond6ra t ion  d6crite pr6c6dem- 
men t  pou r  le xyl6nol.  La  valeur  r6siduelle ob tenu  est de 
0,09.* On t rouvera  dan  le Tab leau  6 la liste des para- 
m~tres a tomiques .  

* La liste des facteurs de structure est disponible ~ la 
National Lending Library. Voir la note au bas de la page 
603. 

Tab leau  12. CoordonnOes des atomes et facteurs d'agitation thermique ( x  104) pour le ditertiobutyl-2,6 p-erd~ol 

x y z Btl B22 B33 Bl2 Bin B23 
O 3352 4502 6637 48 152 68 - 8  - 1 0  43 
C(1) 3723 4295 5186 32 102 47 - 9  7 18 
C(2) 4685 4795 4496 36 78 52 - 1  7 11 
C(3) 5004 4591 3014 33 74 50 2 5 - 7  
C(4) 4468 3900 2225 31 85 55 6 0 7 
C(5) 3560 3401 3002 27 75 78 - 2  9 - 2  
C(6) 3175 3573 4480 31 81 55 - 2  6 12 
C(7) 5338 5553 5312 28 80 93 2 - 6  5 
C(8) 6054 5219 6734 52 131 122 - 9  - 7  - 3 8  
C(9) 6367 5982 4345 43 110 141 - 2 5  - 8  23 
C(10) 4350 6238 5738 33 141 157 15 - 1 3  4 
C(l l )  2180 2989 5292 35 78 101 - 6  4 14 
C(12) 2754 2619 6768 55 157 122 - 1 5  28 6 
C(13) 1809 2215 4295 36 114 165 - 1 5  - 5  24 
C(14) 930 3499 5597 53 73 187 2 4 29 
C(15) 4809 3744 580 70 133 73 - 15 -31  19 
H(0) 3150 4350 7175 94 41 138 0 0 0 
H(3) 5448 4853 2551 94 41 138 0 0 0 
H(5) 3359 2980 2575 94 41 138 0 0 0 
H(15,1) 4508 3578 340 94 41 138 0 0 0 
H(15,2) 5989 3632 613 94 41 138 0 0 0 
H(15,3) 4972 3280 514 94 41 138 0 0 0 
H(8,1) 5601 5107 7295 94 41 138 0 0 0 
H(8,2) 6676 5725 7183 94 41 138 0 0 0 
H(8,3) 6454 4715 6303 94 41 138 0 0 0 
H(9,1) 6596 6611 5273 94 41 138 0 0 0 
H(9,2) 7088 5634 4122 94 41 138 0 0 0 
H(9,3) 6280 6209 3362 94 41 138 0 0 0 
H(10,1) 4170 6504 4679 94 41 138 0 0 0 
H(10,2) 5224 6773 6406 94 41 138 0 0 0 
H(10,3) 4270 6176 6814 94 41 138 0 0 0 
H(12,1) 3825 2929 5952 94 41 138 0 0 0 
H(12,2) 2547 2755 7471 94 41 138 0 0 0 
H(12,3) 2245 2293 6799 94 41 138 0 0 0 
H(13,1) 1380 1829 5063 94 41 138 0 0 0 
H(13,2) 2748 1886 4085 94 41 138 0 0 0 
H(13,3) 1453 2227 3392 94 41 138 0 0 0 
H(14,1) 537 3713 4669 94 41 138 0 0 0 
H(14,2) 369 3153 6009 94 41 138 0 0 0 
H(14,3) 980 3785 6549 94 41 138 0 0 0 

Tab leau  13. Relations de sym~trie pour le ditertiobutyl-2,6 p-crOsol 

Mol6cule A B C D E F G 
X X ½ - X  - } + X  " 1 - Y  ½ + X  -}-X . 1 - X .  
.Y Y 1 - Y  ½ - Y  ½+Y ½ - Y  - 1 - Y  - ½ + Y  
Z Z ½+Z 1 - Z  - ½ - Z  1 - Z  :. ½+Z - i - - Z  
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Les Figs. 5 et 6 et  le Tableau 7 montrent les distances 
et les angles in t ra-  et intermol6culaires. Dans la Fig. 
6, les mol6cules B, C, D, E, F et G se d6duisent de la 
mol6cule A au moven des relations du Tableau 8. 

De faqon g6n6rale, la molecule M '  se d6duit de la 
mol6cule M par une translation - c .  Les valeurs entre 
parentheses dans le Tableau 7 sont les distances de la 
mol6cule A & la mol6cule qui se d6duit de la mol6cule 
indiqu6e par une translation - c .  L'6quation du 'meil- 
leur' plan passant par le noyau benz6nique et les dis- 
tances des atomes ~ ce plan sont donn6es dans le 
Tableau 5. 

On constante que: 
(1) La liaison C-O est plus longue que la normale, ce 

qui semble indiquer une diminution de conjugaison 
entre le noyau aromatique et le groupement OH. 

(2) La liaison C(2)-C(7) (1,47 A) est plus courte que 
la normale (1,54 A) ce qui est dfi probablement & un 
effet d'hyperconjugaison (Becker, 1953). 

(3) Les angles des liaisons aromatiques en C(1), C(2), 
C(3) et C(6) diff6rent consid6rablement de la valeur 
th6orique de 120 °. La d6formation en C(2), la plus ira- 

c(7) 

c(8) 
Fig.4. Dim6thyl-2,3 ph6nol. D6formation du noyau ben- 

z6nique. Pour plus de clart6 les d6formations ont 6t6 
amplifi6es. 

portante, a pour effet de repousser l 'atome de carbone 
du groupement m6thyle vers l'ext6rieur du noyau. 

(4) La mol6cule n'est pas plane (Tableau 9). Les a- 
tomes Br, O, C(1), C(2), C(3), C(4), C(7)et O, C(1), C(4), 
C(5), C(6) forment deux plans qui font entre eux un 
angle de 3,6 ° . 

(5) Les mol6cules sont li6es en chaines par des liaisons 
hydrog~ne O H . . . O  (2,78 A). Si cette liaison est lin6- 
aire, l 'atome d'hydrogbne ne peut se trouver dans le 
plan du noyau. Si, par contre, on fixe l 'atome d'hydro- 
g6ne dans le plan du noyau, l'angle O H . . . O '  est de 
143,5 °. Un tel ~cart & la lin6arit~ est peu probable. I1 
semble donc que l 'atome d'hydrog~ne n'est pas dans 
le plan du noyau; ceci implique une diminution de 
conjugaison entre le groupement hydroxyle et le noyau, 
en accord avec l'allongement de la liaison C-O. 

. 

Structure du ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol* 

Les cristaux de ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol se pr6sentent 
sous forme d'octa~dres transparents. Ils sont facile- 
ment Sublimables ( f =  70°). Leurs caract6ristiques cris- 
tallines sont r6sum6es dans le Tableau 10. 

Les intensit6s des rayonnements diffract6s par un 
cristal us6 en f0rme de sphere de 0,04 cm de diam~tre 
ont 6t6 mesur6es au moyen d'un diffractom6tre et cor- 
rig6es des facteurs de Lorentz et de polarization. Le 
facteur de transmission ne variant pratiquement pas 
avec l'angle de diffraction, il n 'a pas 6t6 fait de correc- 
tion d'absorption. 

Cet te  structure est isotype de la structure du ditertio- 
butyl-2,6 br6hao:4 ph6nol (Tableau 11). Cette derni~re 
a 6t6 r6solue par la m6thode de l 'atome lourd et la 

* Le ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol est fabriqu6 industriellement. 
II sert d'anti-oxydant dans les caoutchoucs et les produits 
alimentaires. 

" ' - . .  2__2 
1,3 " ~.'.. ~3' 

..J.c(1) " ", . . .  c(7) 

c 0) L i 

1,416 11,385 It _ 
C(3) I " " i3'204 

C(4) 

~C(1)  C(7) 
117,7 ° ( ~  117,3 ° 

C(6) ~ . . J ~ . _  120,4 ° / ~ . . . J  
~ ' /  124,9° ~ ?,0,oo 

I i c(3) 
(~120,  7° 124,5° ( ~  119,9 ° 

1 1 9 , 0  ° 

C(5) ~ /  115,5° " ~ ~ .  

C(4) 

Fig. 5. M6thyl-2 bromo-3 ph6nol. Distances intramol6culaires (.~,) et angles des liaisons. 
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structure du ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol en a 6t6 d6- 
duite. 

Les param&res des atomes de carbone et d'oxyg~ne 
ont 6t6 affin6s par la m6thode des moindres carr6s. 
Les atomes d'hydrog6ne sont presque tous visibles sur 
des s6ries diff6rence calcul6es dans le plan du noyau 
et dans des plans perpendiculaires aux liaisons C - C H  3 

(Fig. 7.) 

Dans ces figures, les 6quations des plans sont: 

plan du noyau: 0,737x-O,597y+O,317z=0,370 
plan O :-0,291x+O,236y+O,932z=6,416 
plan C(8) : 0 ,475x- 0,33 ly + 0,815z = 5,490 
plan C(10) :-0,670x+O,707y+O,226z=5,343 
plan C(12) : 0,387x-O,377y+O,841z=4,923 
plan C(14) :-0,836x+O,522y+O,169z=3,222 

L y 

I ! 

, X  . . . .  J -  . . . . . . . . . . . .  ; . . . . . . . . . . . . .  i _  . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . .  

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

" ~ ,  0 ~'" 2 78  

/ ~ ( 2 ) ' a , 4 9  ! 
• C ( 8 ) /  ; " -  ' ' 

I C (7 ) - ' ~ , : , - . 6 - ,  . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . .  ' -L-  . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  r . . . . . . . . . . . . . .  1' I x 

', 

I 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . ,  ,I'L . . . . . . . . . . . .  i . . . . . . . . . . . . .  - -  . . . . . .  

(a) 

> 

_- y 

(b) 

Fig. 6. M6thyl-2 bromo-3 ph6nol. Distances intermol6culaires inf6rieures & 4 .&. (a) Structure vue parall61ement & l'axe c. (b) Struc- 
ture rue parall6lement & l'axe a. 
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L'affinement des param&res atomiques (coordon- 
n6es et facteurs de temp6rature anisotropes) conduit 
alors 5. une indice r6siduelle de 0,10.* On trouvera dans 
le Tableau 12 la liste des param&res atomiques. Pour ce 

* La liste des facteurs de structure est disponible & la 
National Lending Library. Voir la note au bas de la page 603. 

dernier affinement, les facteurs de temp6rature des a- 
tomes d'hydrog~ne ont6t6fix6sarbitrairementS.lavaleur 
isotrope de 4,0 ,~2 et les observations ont 6t6 pond6r6es 
par la fonction de pond6ration de Cruickshank cit6e 
plus haut. 

Les Figs. 8, 9 et l0 montrent les distances et les an- 
gles intra- et inter-mol6culaires. 

P C ( 1 3 ~ , •  

• I 
PC(12) I 

I 
I 

• P C ( 1 4 )  

Plan C(14) Plan C(10) 

• PC(14) 
Plan 0 

PC(IO) • 

I I 
t I 

I • P C ( 1 2 )  P C ( 8 )  = I 
I I 
I J 

Plan C(12) 

I_ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Plan C(8) 

• PC(9) 

/)) , 

I 

I 
I • PC(8) 
I 
[ 

• P C ( l • )  

PC(8) 

PC(e) 

(a) 

O 

C(11) C(7) 

~(13)(...~/ k ~  ~ C(9) 

(b) 

Fig. 7. Ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol. S6ries 'diff6rence' calcul6es dans 6 des plans pr6sum~s des atomes d'hydrog~ne de la molecule. 
P X  est la projection orthogonale de l'atome X sur le plan consid6r6. 
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D a n s  la Fig .  9, les mol6cules  B, C, D, E, F et G se 
d6duisent  de la mol6cule  A au m o y e n  des re la t ions  du 
Tab leau  13  

On t rouvera  dans  le Tab leau  14 les dis tances  des a- 
tomes  b. divers p lans  de la mol6cule.  

T a b l e a u  14. Meilleurs plans 

Meilleur plan des atomes de carbone du noyau benz6nique: 
1. 0,7273x- 0,5902y + 0,3503z= 0,4883 

Meilleur plan des atomes de carbone C(2)-C(3)-C(5)-C(6) 
2. 0,7282x- O,5962y + O,3 381z = 0,4218 

Plan des atomes O-C(2)-C(6) 
3. 0,7123x- 0,5904y + 0,3797z = 0,5605 

Distances des atomes de la mol6cule b. ces plans* 

Plan 1 Plan 2 Plan 3 
O - 0,046 - 0,091 0* 
C(1) - 0,025* - 0,052 - 0,022 
C(2) 0 ,029* 0,006* 0* 
C(3) 0,000" - 0,005" - 0,074 
C(4) 0,Ol 4* - 0,005 - 0,100 
C(5) - 0,001 * 0,004* - 0,052 
C(6) 0,007* -0,005* 0* 
C(7) 0,077 0,039 0,059 
C(8) 1,364 1,314 1,371 
C(9) 0,160 0,128 0,098 
C(10) - 1,166 - 1,217 - 1,160 
C(11) 0,044 0,028 0,075 
C(12) 1,273 1,245 1,333 
C(13) 0,167 0,168 0,177 
C(14) - 1,273 - 1,299 - 1,216 

' C(15) -0,122 -0,093 -0,255 

* Les distances marqu6es d'un ast6risque correspondent aux 
atomes qui ont servi ~t d6terminer le plan. 

Ces r6sultats  m o n t r e n t  que :  
(1) La  lorigueur de la l ia ison C - O  ne diff~re pas de 

fa~on significative de celle du ph6nol .  De m~me, les 
l ia isons C - C  a romat iques  sont  normales .  

(2) La  l ia ison C(4)-C(15)  est a n o r m a t e m e n t  cour te :  
1,51 au lieu de 1,54 A. Cela  semble ind iquer  une inter-  
ac t ion  d ' h y p e r c o n j u g a i s o n  entre  le g r o u p e m e n t  m6- 
thyle  et le noyau .  

(3) Les angles des l iaisons different  des valeurs  th6or-  
iques (120 ° pou r  le noyau  a r o m a t i q u e  et 109,4 ° p o u r  
les ca rbones  t6tra6driques)  de faqon significative. Les 
d6format ions  ont  tou tes  pou r  effet de d iminue r  l 'en- 
combremen t .  

(4) La  mol6cule n 'es t  pas p lane :  les a tomes  O et C(15) 
se t rouven t  du marne c6t6 du p lan  passan t  pa r  le n o y a u  
et les a tomes  de ca rbone  li6s au n o y a u  sont  de l ' au t re  

c02) c(8) 
_ 3 _ v , _  _ 

c , , , ,  . . . . .  " T  . . . .  

" ~ "~ "" * C(3) 

c,,,, ..... "T .... 

C(3) 

C(4) 

c02) ( ~  c(a) 

C04).~C(11 ) C(15) ~ 
~ 105,4" 

. . . .  © c , . ,  

Fig.8. Ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol. Distances et angles intra- 
mol6culaires. L'6cart type estim6 moyen est de 0,009/1, sur 
les distances et de 0,6 ° sur les angles. 

Tab leau  15. Caractkres structuraux des phOnols encombrOs Otudi~s: dOformations observOes 

Substance Ph6nol* 
Longueurs des liaisons C-C 1,394t 

aromatiques 

Longueur de la liaison C-O 1,36:]: 
Conjugaison entre OH et tp Normale 
Emplacement de l'hydrog~ne Dans le plan 

ph6nolique par rapport au 
plan du noyau 

Angle de liaison C-C dans le 120 ° 
noyau 

Noyau benz6nique Plan 
Coplan6it6 du noyau et des Liaisons dans 

liaisons issues du noyau le plan 
Autres d6formations 

Dim6thyl-2,3 M6thyl-2 bromo-3 
ph6nol ph6nol Ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol 

Laison C(2)-C(3) Liaisons normales Liaisons normales 
anormalement 

longue 
1,404 1,399 1,375 

Diminu6e Diminu6e Normale 
Hors du plan Approximativement dans 

le plan 

De 117 h 123 ° De 114 ~t 125 ° De 117 ~t 123 ° (6cart type 
(6cart type estim6: (6cart type estim6: estim6:0,6 °) 

0,5 ° ) 1 °) 
Plan Non-plan Non-plan 

Liaisons hors du Liaisons hors du Liaisons hors du meilleur 
plan meilleur plan plan 

D6formation des angles 
des liaisons C-C issues 
des carbones tertiobuty- 
liques li6s au noyau. 

* Valeurs th6oriques. 
t Valeur trouv6e dans le benz~ne. 
:I: Valeur trouv6e dans l'acide salicylique. 
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c6t6. On constate que les atomes C(2), C(3), C(5)) C(6) 
sont prat iquement coplanaires, et que les atomes O et 
C(15) sont & la mame distance de leur plan. 

(5) Les distances inter-mol6culaires sont normales; 
le,s mol6cules s'empilent le long des axes h61icoidaux 
parall'~les ~t c (Fig. 10). 

¼~ ¼ ¼ ¼ 

A ~ ) \ .'~c(15) %</ 
~5,~- °-" ' ' "  C 2 I ~ ~" ~ 

/ ~  " IV'C(8) b , ~ .  
_vkA,~, ' 6 c d ) \  c(9) X, 

I 
Fig.9. Ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol. Distances intermol6culaires 

inf6rieures/t 4/~,. 

Conclusion 

Les ph6nols encombr6s qui ont fait l 'objet de cette 
6tude pr6sentent, par rapport h la structure th6orique 
du ph6nol des d6formations diverses r6sum6es dans le 
Tableau 15. Ce sont: 

la d6formation angulaire du cycle aromatique; 
la non-plan6it6 du noyau et des liaisons qui en sont 
issues; 
la d6formation, dans les groupements tertiobutyle, 
des angles de valence des atomes de carbone li6s au 
cycle; 
l 'allongement de la liaison C-O;  
la non-6galit6 des liaisons C-C du cycle aromatique. 

Seules les deux premi6res d6formations sont com- 
munes aux trois ph6nols 6tudi6s. 

Les d6formations angulaires observ6es ont toujours 
pour effet de diminuer l 'encombrement mutuel des sub- 
stituants: pour le cycle aromatique, tout se passe corn- 
me si l 'atome ou le groupement substitu6 6tait repouss6 
loin du centre de la mol6cule, entrMnant l 'atome de 
carbone du noyau, ceci ayant pour effet de refermer 
en ce po in t  l'angle des liaisons du cycle [Fig. 11]. 
On remarque que cette fermeture ne se produit que 
pour les substituants hydrocarbon6s. On trouve sou- 
vent des d6formations angulaires analogues dans les 
noyaux benz6niques substitu6s par des groupements 
volumineux; c'est le cas de l'0c-cyano cinnamonitrile 
[Fig. 12(a); Auvray, 1969] off l'angle du noyau au ni- 
veau du carbone substitu6 est de 118,4°; de m~me dans 
l'acide dinitro-3,5 m6thyl-4 benzoique [Fig. 12(b); 
Grant & Richard, 1969], l'angle du noyau en position 
4 est de 114 °. 

0 

c( 7 '  

c(4)/& .3,8_£ 

C(15) ¢ ~  

0 

(~co) 

_.  _ . .~C(4)  " 

p c 0 5 )  
, , '3,97 

Fig. 10. Ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol. Section de la structure dans 
le plan passant par un axe h61icoidal parall61e/t e et approx- 
imativement par les atomes O, C(1), C(4), C(15) d'une 
mol6cule. La figure montre l'empilement des mol6cules. 

(a) (b) 

Fig. ll. D6formations angulaires du noyau aromatique: 
(a) dans le dim6thyl-2,3 ph6nol et le m6thyl-2 bromo-3 
ph6nol; (b) dans le ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol. 

H N 
~ C~c IC  • 

N 

(a) 

COOH 

CH 3 

(b) 

NO2 

Fig. 12. L'~-cyanocinnamonitrile ( a )e t  l'acide dinitro-3,5 
m6thyl-4 benzoique (b). 
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La non-plan6it6 du noyau et des substituants att6nue 
l 'encombrement intramol6culaire (cas du dim6thyl-2,3 
ph6nol et du ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol). 

De la m~me faqon, les distorsions angulaires ob- 
serv6es pour le ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol d ans les groupe- 
ments tertiobutyle, peuvent s'expliquer par l'encom- 
brement st6rique. 

La diff6rence essentieUe entre ces structures porte 
sur la conjugaison entre le groupement hydroxyle et 
le noyau. Cette conjugaison, fortement diminu6e dans 
le cas du xyl6nol vicinal et du m6thyl-2 bromo-3 ph6nol 
est normale dans le ph6nol compl6tement masqu6. Ceci 
est contraire ~. ce qu'on pourrait  attendre si ce ph6no- 
m~ne 6tait un effet de l 'encombrement. II pourrait par 
contre, ~tre dfi ~ la pr6sence, dans les ph6nols 6tudi6s, 
de groupements m6thyle hyperconjugu6s avec le noyau 
qui donneraient plus d'importance b. certains sch6mas de 
valence aux d6pens de la conjugaison entre OH et le 
noyau (Fig. 13). Dans le xyl6nol vicinal, l 'allongement 
de la liaison C(2)-C(3) par rapport aux autres liaisons 
du cycle corrobore cette interpr6tation. 

On observe un ph6nom6ne semblable dans l 'hydro- 
quinone [Fig. 14(a) et (b); Maartman Moe, 1966] off 
les longueurs des liaisons C-O (1,392 et 1,394 A pour 
deux mol6cules diff6rentes) indiquent une nette diminu- 
tion de conjugaison entre les groupements hydroxyle 
et le noyau: les deu groupements hydroxyle en para 
l 'un de l 'autre se 'g~nent' mutuellement en quelque 
sorte [Fig. 14(a)]. I1 faut noter, en effet que dans le r6- 
sorcinol [Fig. 14(b)] dont la formule d6velopp6e ne 
diff~re de celle de l 'hydroquinone que par la position 
relative des groupements hydroxyle, les longueurs des 
liaisons C-O sont normales (1,365 A; Bacon & Curry, 
1956); ici la substitution d'un groupement hydroxyle 
en mOta de la fonction ph6nol n'interf6re pas avec les 
sch6mas de valence (Fig. 15). 

I1 semblerait done que le r61e jou6 par le substituant 
dans la conjugaison entre OH et ~0 d6pende h la fois de 
sa nature et de son emplacement, mais ne soit pas un 
effet st6rique. 

* Les tableaux des facteurs de structure sont d6pos6s /t la 
National Lending Library, England. Voir la note au bas de la 
page 603. 
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