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Structure Cristalline du Tétraméthyl-2,2,6,6 (Hydroxyimino)-4 Pipéridine Oxyl-1
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2,2,6,6-Tetramethyl-4-(hydroxyimino)piperidine-1-oxyl crystallizes in space group Cmc2,, with Z =4, a =

13-634 (5), b = 9-158 (5), c = 8-292 (2)

A. The structure is a racemic solid solution with static disorder;

rigid-molecule refinement and TLS constraints have been used. The nitroxide free-radical molecules have the

‘chair’ conformation and are linked by hydrogen bonds.

Introduction

Le radical nitroxyde tétraméthyl-2,2,6,6 (hydroxy-
imino)-4-pipéridine oxyl-1 (que nous appellerons tan-
oxime dans la suite de 'exposé) a été synthétisé et étudie
au Laboratoire de Chimie Organique Physique du
Centre Nucléaire de Grenoble. Les valeurs des écarts
hyperfins du 3C et de la largeur de raie électronique
permettent d’envisager une forme croisée pour les
molécules de tanoxime en solution (Briére, Lemaire &
Rassat, 1965); les molécules sont alors en inversion
rapide. Par ailleurs, I’étude des propriétés magnétiques
sur poudre a conclu & I’existence d’un ordre magnétique
a basses températures (Veyret, 1975).

La détermination de la structure était intéressante
pour confirmer et essayer d’interpréter ces résultats
d’autant plus que les symétries des groupes d’espace
trouvés posaient des problémes pour la structure.

Partie expérimentale

Données cristallographiques — groupe spatial

A partir d’une solution d’alcool meéthylique, nous ob-
tenons des cristaux rouges de forme bipyrimidale [a =
13,634 (5), b = 9,158 (5), c =8,292 () A, Z=4;V =
1035 A%].

Les extinctions conduisent aux trois groupes: Cmcm,
les positions spéciales d’ordre 4 ont la symeétrie 2mm;
Ama?2, les positions d’ordre 4 ont la symétrie 2
(paramétres de maille: a = 8,292, b = 9,158, ¢ =
13,634 A); et Cmc2,, les positions d’ordre 4 ont la
symeétrie 2 ou m.

Les tests de symétrie sur les facteurs de structure
normalises conduisant a un groupe noncentro-
symétrique, nous avons éliminé le groupe Cmcm.

Le cycle piperidine peut avoir: (1) Soit une confor-
mation croisée: conformation admise en solution
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(Briere, 1969) et conformation trouvée en solide pour
une molécule analogue, le radical nitroxyde
tétramethyl-2,2,6,6 pipéridone-4 oxyl-1 (Shibaeva,
Atovmian, Nejgauz, Novakoskaia & Ginzburg, 1972;
Bordeaux & Lajzérowicz, 1974). (2) Soit une confor-
mation chaise.

Dans ces deux cas, le cycle a une symétrie 2 ou m.
Cependant, I’'existence du groupement plan oxime

C(5)
ci)”

~O(YH
C(4) =N(8)

fait que la molécule elle-méme ne posséde aucune
symeétrie sauf si I’'atome O(9) est désordonné auquel cas
on peut retrouver 2 ou m.

On peut donc concevoir les groupes Ama2 et Cmc2,
avec: I'hypothése 1: molécules en positions spéciales
avec un désordre sur deux positions de Iatome O(9);
I’hypothése 2: molécules en positions générales avec un
taux d’occupation 4, les molécules se déduisant I'une de
I’autre par un axe 2 (4ma2) ou un miroir (Cmc2,).

Par ailleurs, des études de résonance paramagnétique
electronique que nous avons faites sur monocristaux
(Capiomont, Chion, Lajzérowicz & Lemaire, 1974),
donnent l'orientation approximative des groupements
nitroxydes

C(6) .
coy N0

la liaison NO est proche de I'axe ¢ = 8,29 A, la droite
C(2)C(6) proche de 'axe a = 13,42 A. Ces résultats
excluent le groupe Ama2 (hypothéses 1 et 2); I’axe
binaire du groupe ayant une direction perpendiculaire a
I’axe de la molécule.

Reste le groupe Cmec2,: les résultats obtenus le
confirment.

Enregistrement des données de diffraction

Les intensités ont été mesurées sur le diffractométre
automatique Siemens de I’Institut Laue—Langevin.

Des mesures ont été effectuées successivement sur
deux monocristaux différents: les unes ont été en-
registrées en employant la radiation Mo Ka pour le pre-
mier cristal (890 réflexions indépendantes, 520 utilisées:
I > 30), les autres la radiation Cu Ka pour le deuxiéme
cristal (588 réflexions indépendantes, 530 utilisées: 7 >
30).

Cette double mesure a été faite dans le but d’éliminer
les erreurs possibles liées 4 une mauvaise qualité du
cristal ou a une défection de I'appareillage car par la
suite nous verrons que Paffinement de la structure a
posé des problémes. Les deux séries de mesures ont
conduit a des résultats identiques.

TETRAMETHYL-2,2,6,6 (HYDROXYIMINO)-4 PIPERIDINE OXYL-1

Détermination de la structure

L'utilisation des méthodes directes [programme
MULTAN (Germain, Main & Woolfson, 1971)} con-
duit a localiser sept atomes, ce qui permet de recon-
stituer une molécule (forme chaise) ayant une orien-
tation conforme aux résultats de RPE et qui semble en
position spéciale m [désordre de position de O(9)].
Cependant, distances interatomiques et angles sont trés
eloignés des valeurs attendues.

Aucune amélioration du modéle n’étant apportée par
plusieurs affinements (aprés avoir méme recalculé la
géometrie de certains groupements), nous avons conclu
a ’hypothese de structure 2 mentionnée précédemment:
molécules en position générale avec un taux d’oc-
cupation 4. La position générale étant proche du miroir,
il est exclu d’envisager un affinement classique par
atome: nous avons donc construit un modéle
moléeculaire et procédé a un affinement par bloc
moléculaire rigide a I'aide du programme ORION
(Andre, Fourme & Renaud, 1971).

Pour calculer le modéle, nous avons utilisé d’une part
quelques données de MULTAN, d’autre part des don-
neées structurales de radicaux nitroxydes: tétraméthyl-
2,2,6,6 pipeéridine oxyl-1 (Bordeaux, Lajzérowicz-
Bonneteau, Briére, Lemaire & Rassat, 1973) et de
I'acétoxime (Bierlein & Lingafelter, 1951) Les
paramétres affinés sont: (1) La position (U,, U,, U,) de
I’'atome N(1) de la molécule pris a I'origine du groupe.
(2) L’orientation de la molécule (angles 0,,0,,0,) dont il
faut faire tourner un triédre N(1) XYZ lié a la molécule
successivement autour de a, b et ¢ pour I’amener en
coincidence avec le triedre de la maille. [N(1) X est
paralléle a N(1) O(7) et N(1) Y paralléle a C(2) C(6)l.
(3) Le facteur d’échelle. (4) Soit le facteur d’agitation
thermique isotrope global, soit les coefficients des ten-
seurs thermiques TLS.

Au cours de affinement, I'analyse des sections de
Fourier différence nous a conduit 4 modifier et amélio-
rer le modéle au niveau du groupement

C(z)\N(l) o(7)
a6y DT
et du groupement
C(4) = N(8 .
RO% (4)=N(®)

L’affinement final a les caractéristiques suivantes:
532 facteurs de structure mesurés, 26 variables, pon-
deration unité, R,. = 0,13:* les hydrogénes introduits

* La liste des facteurs de structure anisotrope a été deposée au
depdt d’archives de la British Library Lending Division (Sup-
plementary Publication No. SUP 32343: 11 pp.). On peut en ob-
tenir des copies en s’adressant a: The Executive Secretary, Inter-
national Union of Crystallography, 13 White Friars. Chester
CHI1 INZ, Angleterre.



D. BORDEAUX ET J. LAJZEROWICZ

ont eté calculés [dans les structures connues du méme
type de composés, il a été constate, pour les hydrogénes
des méthyles, une disposition décalée par rapport aux
atomes auxquels est lié le carbone du cycle portant les
groupements méthyles (Rees & Weiss, 1971; Chion,
1976)].

Résultats

Les coordonnées cristallographiques des atomes sont
données au Tableau 1; les paramétres de position et
d’orientation de la molécule, définis précédemment, au
Tableau 2, les coefficients des tenseurs TLS au Tableau
3, les distances et angles du modéle sur la Fig. 1.

Tableau 1. Coordonnées des atomes (x 10%)

x y z

N(1) -3 744 242
CcQ) 91 737 151
Cc(3) 89 839 5
Cc(@) -7 827 —83
C(5) -101 855 21
C(6) —102 753 168
o(7) -1 681 380
N(8) —29 806 —231
0(9) 55 784 -322
C(10) 110 579 95
c(11) 176 782 263
c(12) —176 811 293
C(13) —136 600 115
H(31)(C3) 148 814 -85
H(32) 100 950 47
H(51)(CS) —168 840 —59
H(52) —101 967 63
H(14XC10) 111 507 199
H(1B) 179 574 28
H(10) 50 548 16
H(24XC11) 178 710 367
H(2B) 246 777 196
H(2C) 163 893 303
H(34)(C12) —137 528 219
H(3B) —209 607 60
HGO) —84 559 27
H(44)XC13) ~171 739 397
H(4B) —249 818 238
H(@4C) 152 919 330

Tableau 2. Paramétres de position et d'orientation
dans la maille de la molécule de tanoxime (voir les
notations dans le texte)

Paramétres de position

U, U, U,
—0,003 (0,002) 0,7436 (0,0006) 0,242
Paramétres d’orientation
0, 0, 0,
173,6 (0,8) —63,1(0,13) —817,4 (0,7)

1839

Nous ne discuterons pas des caractéristiques de la
molécule puisqu’il s’agit d’'un modéle: redisons que les
molécules ont une conformation ‘chaise’ contrairement
aux resultats prévus en solution, contrairement égale-
ment aux molécules voisines (le tétraméthyl-2,2,6,6
pipéridone-4 oxyl-1, résultats cités précédemment);
néanmoins il faut signaler la conformation ‘chaise’
trouvée récemment pour un groupement cyclohexane
dione-1,4 (Chi-Sang, Chang, Law & Mak, 1976). Nous
avons été ameneés (voir Fourier difféerence), a choisir le
groupement

C\
ooNo

trés pyramidal, I’angle de la liaison NO avec le plan
CCN étant pris comme égal a 25,8° (le maximum de
cet angle avait été trouve égal a 22° dans le cas du (V-
hydroxy-2  iminonaphtaldéhyde-1)-4  tetraméthyl-
2,2,6,6 pipéridine iminoxyl-1 (Mamedov, Khalilov &
Guseinova, 1974).

i

Tableau 3. Ellipsoides T et L: longueurs des axes
propres et angles (a,,y) (angles des axes propres avec
les axes a, b et ¢ de la maille)

Amplitude a B y
Tor 0,17 A 96,5° 8,0° 85,4°
T, 0,40 170,4 95,9 97,6
T,, 0,54 97,0 95,4 8,8
L, 0,9° 86,6 34,0 123,8
L, 2,2 166,3 94,6 102,9
L, 2,4 103,3 56,4 36,9

Fig. 1. Distances interatomiques (A) et angles (°).
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Tableau 4. Liaisons hydrogéne

D est la longueur de la liaison O- - - O’ entre le groupement NO
d’une molécule et le groupement O’H d’une seconde molécule.

Type 1: Molécules déduites par translation ¢, donc de méme
chiralité.

Type 2: Molécules déduites par translation ¢ et miroir m donc de
chiralité differente.

Le triedre NXYZ est défini dans le texte.

D (A) a, (®) a, (®) ay ©)
Type 1 2,75 131 10 40
Type 2 2,74 130 8 43

Les deux sites moléculaires déduits par le miroir m et
ayant chacun un taux d’occupation de 4 sont trés pro-
ches Pun de I'autre (voir Tableau 2); ils correspondent a
des molécules qui sont des antipodes optiques et cette
structure peut étre décrite comme étant une solution
solide racémique (Chion, Lajzérowicz, Collet &
Jacques, 1975); il est certain qu’en solution, par inver-
sion du cycle, chaque molécule est en état permanent de
racémisation, en solide par contre, sur un site donné on
a soit une molécule droite, soit une molécule gauche.
Cette solution solide est certainement idéale ou proche
d’une solution idéale — c’est a dire qu'il n'y a que des
corrélations faibles entre la nature énantiomérique des
sites voisins — puisque nous n’observons aucune diffu-
sion nette sur les clichés de diffraction X (Chion, 1976).

Les molécules déduites par translation sont reliées
entre elles par des liaisons H; il faut noter que la nature
désordonnée de la structure ne perturbe que trés peu les
caracteéristiques de la liaison hydrogéne (Tableau 4).

Conclusion
C’est une structure de solution solide racémique que

nous trouvons pour les cristaux de tanoxime (et non un
racemate ou un conglomeérat).

TETRAMETHYL-2,2,6,6 (HYDROXYIMINO)-4 PIPERIDINE OXYL-I

L’analyse de la répartition des groupements NO
dans le cristal ne laisse guére prévoir la transition mag-
nétique tridimensionnelle observée a trés basses tem-
pératures; peut-étre y a-t-il une transition structurale a
plus basses températures?

Nous avons observé (mesure de chaleur spécifique et
étude du spectre de résonance RMN), un changement
de phase réversible a 98°C; des diagrammes de diffrac-
tion X sur poudre en fonction de la température ont été
faits; les paramétres de maille varient peu a la transition
et le groupe spatial ne semble pas changer.

Signalons enfin que le modéle choisi et la structure
trouvée conduisent a des coefficients du tenseur de
couplage g plus anisotropes que les valeurs trouvées
jusqu’a présent (Capiomont et al, 1974); g, =
2,0123; g, = 2,0078; g.. = 2,0026 (puisqu'il s’agit
d’un modele, Perreur sur ces valeurs est grande et peut
atteindre plusieurs unités sur la quatriéme décimale).
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