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Fig. 2. An ORTEP plot (Johnson, 1976) of (2) showing 50% 
probability vibrational ellipsoids for non-H atoms. 

(exoanomeric effect). Conformations of the dihydro- 
pyran ring in the structures are quite similar. Essentially 
half-chairs, (2) is slightly distorted towards the el- 

diplanar conformation. Ring asymmetry parameters 
AC 2 are (1) 0.0096 (6) and (2) 0.0292 (9) (Duax, 
Weeks & Rohrer, 1976). Figs. 1 and 2 show plots of the 
structures. 

This work was supported in part by a grant from the 
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Structure de l'Hexanitro-2,2"4,4"6,6' Stilb6ne, HNS, et Comparaison avec le 
Trinitro-2,4,6 Tolu6ne, TNT 

PAR FRANCOIS GI~RARD ET ANTOINE HARDY 

Laboratoire de Cristallochimie Mindrale, Universitd de Poitiers, 40 avenue du Recteur Pineau, 
F-86022 Poitiers CEDEX, France 

(Recu le 2 septembre 1987, aceeptd le 20janvier 1988) 

Abstract. CI4H6N6OI2, M r =  450.232, monoclinic, 
P21/c, a = 22.326 (7), b = 5.5706 (9), c = 
14.667 (2)A, f l=  110.04(1) °, v =  1714 (1)~  3, z =  
4, D m = 1.74 (1), D x = 1.745 (1) gcm -3, 2(Cu Ks) = 
1.54051 A, p = 13.30 cm -l, F(000)= 912, room tem- 
perature, R = 0.051 for 2345 independent reflections. 
Two different molecules have a symmetry centre either 
in 2(d) or in 2(c). Their benzene planes are parallel and 
1.298 and 1.428 ,& apart respectively. The NO 2 groups 
are twisted in the range 5.51 to 48.64 ° with respect to 
the carbon rings. The molecules are tilted with regard to 
the axes and make a herringbone pattern. Molecular 
stacking gives the shortest intermolecular distances 
along b. A structural comparison between HNS and 
TNT is made. 

Introduction. Les propri&~s germinatives exception- 
nelles de l'hexanitro-2,2',4,4',6,6' stilb~ne-trans (HNS) 

0108-2701/88/071283-05503.00 

vis & vis du trinitro-2,4,6 toluene (TNT) sont brevet~es 
et largement utilis~es (Back, S6derberg & Hakanson, 
1970). Ce ph~nom~ne a ~t~ ~tudi~ par l'~quipe de 
Thorpe (Parry & Thorpe, 1979) qui met en ~vidence le 
r61e d'un complexe HNS [(TNT)2]. La comparaison 
structurale ~tant & la base d'une explication de ce 
pouvoir germinatif, nous avons entrepris la d~termina- 
tion de la structure de I'HNS (G~rard, Hardy, 
Delachaume & Sauvestre, 1985; Hardy, 1986), celle du 
TNT orthorhombique a d~j& ~t~ d~termin~e par Carper, 
Davis & Extine (1982) et celle du TNT monoclinique 
par nous-m~me (G~rard & Hardy, 1988). 

Partie exp~rimentale. A partir de rHNS fourni par la 
SNPE, nous avons pr~par~ les monocristaux par 
dilution par l'eau d'une solution de rHNS dans l'acide 
nitrique fumant. Ils se pr~sentent sous la forme de 
barres allong~es selon b de dimension 0,3 x 0,2 x 
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0,1 mm. Densit6 mesurre par flottation. Les param&res 
de la maille sont mesurrs sur un diffractomrtre quatre 
cercles CAD-4 Enraf-Nonius par affinement des angles 
de 15 rrflexions, 6,4 ° < 0 <  11,1 °. Les intensitrs sont 
intrgrres par balayage 09. Dans le quart d'espace 
- 2 6 < h < 2 6 ,  0 < k < 6 ,  0 < l < 1 7 ,  2 0 < 0 < 6 5  ° , 
3352 rrflexions indrpendantes sont relevres. Les rrflex- c~11 CB12 
ions de contrSle d'intensit6 (AI/I < 6%) et d'orientation cB13 
(<0,2 °) n'indiquent aucune drrive. Aprrs correction I-I~13 

CB14 
de Lorentz et de la polarisation, sans correction c815 
d'absorption, nous 61iminons toutes les rrflexions I-~15 
teUes que I < 3tr(/), il reste 2345 rrflexions observres, c~16 • CE17 

Le groupe P21/c est d&ermin6 par la r~gle d'existence I-IE17 
hOl, l pair; 0k0, k pair, tout doute est lev6 par les NA12 

NG14 
r&igrammes des plans hOl, hl l  et par le test de NE16 
centrosym&rie sur E2--1 .  La structure a &6 0A12 
d&erminre par mrthode directe (SHELX76, Sheldrick, 0,413 

OG14 
1976). Au cycle final de l'affinement les facteurs 0615 
de structure sont calculrs selon International Tables oE16 
for X-ray Crystallography (1974). Un schrma de oe17 

CB21 
pondrration affin6 de 2,4/[42(F)], les positions des CB22 
hydrog~nes fixres throriquement ~ d =  1,08A, les CB23 

NB23 
facteurs de confiance sont R = 5,05%, wR = 5,41%, CB24 
avec la plus grosse variation de 0,014 a et le plus fort c~25 
pic de synthrse de Fourier-diffrrence de 0,216 e/~-~, le i~25 
plus faible -0,325 e/~--3.* CB26cE27 

AU cours de l'affinement nous avons constat6 sur les He27 
syntheses de Fourier-diffrrence une forte concentration NA22 NG24 
des pies +0,5 e/~-~ autour de la molrcule (II) seule- NE26 
ment. Comme Bouwstra, Schouten & Kroon (1983, OA22 
1984) l'ont mis en 6vidence pour l'azobenzrne et pour le OA23 OG24 
stilbrne et Brown (1966) pour le p-azotolurne, nous OG25 
avons suppos6 un drsordre dans la position de la oe26 

OE27 
molrcule (II). Toutes les tentatives faites pour situer une 
deuxirme molrcule (II) hun site (II'), affect6 d'un taux 
d'occupation minoritaire, ont 6chour. En examinant la 
liste des rrflexions dont le facteur de structure calcul6 F c 
s'rcartait de plus de deux 6cart-types de la valeur 
observre F o, nous avons remarqu6 qu'il s'agissait d'un 
6cart systrmatique, F o < F~, qui affecte les rrflexions les 
plus intenses ~t faible 0. I1 s'agit donc d'une forte 
extinction secondaire. A drfaut d'une m&hode de calcul 
de cette extinction, nous avons supprim6 les 20 plus 
fortes rrflexions sur les 2345 non nulles. Cette pratique, 
contestable, a amrlior6 16grrement les facteurs R 
(5,96--, 5,05%) et wR (5,74 ~ 5,41%) et diminu6 les 
densitrs 61ectroniques rrsiduelles (+0,5 --, +0,3 e A-~). 
Mais surtout les densitrs 61ectroniques rrsiduelles ne 
sont plus situres exclusivement autour de la molrcule 
(II). I1 n'y a done aucune 6vidence de drsordre autour 
de la molrcule (II) contrairement au cas du  stilb~ne 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont &6 drposres au drprt  d'archives de la British 
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication No. 
SUP 44855:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Positions atomiques et coefficients 
d'agitation thermique &otrope des deux moldcules de 

I'HNS 

B ~q = ]Tt 2 ~t ~jUija~ a~ ai.aj. 

x y z B ou B~q (/~2) 
0,4265 (1) 0,5326 (5) 0,0379 (2) 2,37 (10) 
0,4199 (1) 0,6568 (5) 0,1171 (2) 2,62 (10) 
0,3738 (1) 0,5994 (6) 0,1581 (2) 3,16 (12) 
0,3694 (1) 0,7013 (6) 0,2182 (2) 2,16 (44) 
0,3342 (1) 0,4085 (6) 0,I 192 (2) 3,19 (12) 
0,3375 (I) 0,2785 (6) 0,0418 (2) 3,20 (I 1) 
0,3063 (1) 0,1279 (6) 0,0133 (2) 2,16 (44) 
0,3823 (1) 0,3484 (5) 0,0017 (2) 2,55 (I0) 
0,4771 (1) 0,5794 (5) -0,0045 (2) 2,50 (10) 
0,4765 (1) 0,7449 (5) -0,0431 (2) 2,16 (44) 
0,4611 (1) 0,8604 (5) 0,1612 (2) 3,20 (10) 
0,2855 (1) 0,3403 (8) 0,1612 (2) 4,93 (15) 
0,3794 (1) 0,2215 (5) -0,0875 (2) 3,15 (10) 
0,4979 (1) 0,9330 (4) 0,1229 (2) 4,65 (11) 
0,4557 (I) 0,9502 (5) 0,2331 (2) 5,91 (13) 
0,2724 (1) 0,4860 (6) 0,2131 (2) 6,83 (16) 
0,2628 (2) 0,1388 (8) 0,1427 (2) 8,52 (19) 
0,3761 (1) 0,0028 (4) --0,0870 (2) 4,69 (11) 
0,3788 (1) 0,3430 (5) -0,1569 (1) 4,29 (10) 
0,0761 (1) 0,5016 (5) 0,1107 (2) 2,39 (10) 
0,1166 (1) 0,6935 (5) 0,1120 (2) 2,45 (10) 
0,1604 (1) 0,7894 (6) 0,1951 (2) 2,79 (10) 
0,1891 (1) 0,9434 (6) 0,1923 (2) 1,89 (43) 
0,1660 (1) 0,6795 (6) 0,2812 (2) 2,71 (10) 
0,1301 (1) 0,4831 (5) 0,2878 (2) 2,69 (11) 
0,1367 (I) 0,3971 (5) 0,3565 (2) 1,89 (43) 
0,0851 (1) 0,4002 (5) 0,2022 (2) 2,42 (10) 
0,0249 (1) 0,4305 (5) 0,0190 (2) 2,55 (I0) 
0,0287 (1) 0,2641 (5) --0,0164 (2) 1,89 (43) 
0.1168 (1) 0.7962 (5) 0.0201 (2) 3.14 (11) 
0.2143 (1) 0.7735 (6) 0.3695 (2) 3.79 (1 I) 
0.0459 (1) 0.1951 (5) 0.2110 (2) 2.98 (9) 
0.1149 (1) 0.6560 (5) --0.0450 (2) 4.74 (11) 
0.1204 (1) 1.0139 (4) 0.0151 (2) 4.20 (11) 
0.2332 (1) 0.6417 (5) 0.4402 (2) 5.03 (11) 
0.2314 (1) 0.9809 (6) 0.3668 (2) 6.77 (15) 
0.0469 (I) 0.1416 (5) 0.2913 (2) 5.21 (12) 
0.0160 (1) 0.0865 (5) 0.1378 (2) 5.09 (11) 

mais conformrment au cas du hexanitro-2,2',4,4',6,6' 
azobenz~ne (HNAB) (Graeber & Morosin, 1974). 

Discussion. Structure moldculaire. Les coordonnres 
des atomes sont donnres dans le Tableau 1, rrparties en 
molrcule (I) et molrcule (II), la Fig. 1 reprrsente ces 
deux molrcules diffrrentes, explique la nomenclature 
adoptre et donne les angles et distances intra- 
molrculaires. 

Le rrsultat le plus marquant est que chaque molrcule 
(I) et (II) n'est pas plane, mais constiture de deux 
demi-molrcules, situres dans deux plans parallrles et 
relires par la liaison &hylrnique. Cette forme est 
analogue h celle du HNAB-I (Graeber & Morosin, 
1974), les angles de torsion sont pour la molrcule (I) 
CBl l - -CE17:  67,11, CB12--NA12: 5,51, CB14-- 
NG14: 18,38, CB16- -NE16:48 ,64  ° et pour la 
molrcule (II) CB21-CE27:  72,00, CB22--NA22: 
43,78, CB24-NG24:  21,69, CB26--NE26: 13,55°; les 
distances entre les plans sont de 1,298 et 1,400A 
respectivement. Pour le HNAB-I l'angle de torsion de la 
liaison cycle-azote est de 43,2 °. Ces valeurs sont 
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comparer fi celles de l'azobenzdne 17,06 et 5,57 ° 
(Brown, 1966) et du stilb~ne 4,98 et 3,30 ° seulement 
(Finder, Newton & Allinger, 1974): la mol6cule de 
stilb6ne est quasiment plane. Comme pour le HNAB-I, 
nous constatons une forte flexion de la liaison cycle- 
carbone &hyl~nique: le carbone &hyl~nique est situ~ 
hors du plan benz6nique 0,106 et 0,147 A respective- 
ment pour les molecules (I) et (II). A part cette flexion 
et la torsion des groupes nitr6s, les demi-mol~cules sont 
quasiment planes (6cart au plan moyen <0,02 A) et la 
distorsion des cycles benz~niques traduit juste reffet 
attracteur groupes nitro comme d6crit par Holden & 
Dickinson (1977). 

Un des deux groupes nitro en ortho est tr~s tourn6 
hors du plan, l'autre tr~s peu. Cette disposition, ainsi 

que l'~cart des deux plans benz6niques, permet de 
placer deux groupes nitr6s, tr~s encombrants, sur les 
positions 2 et 6' ou 6 et 2' d'une m6me mol6cule. Les 
plus proches contacts dans cette structure sont effec- 
tivement entre les oxyg6nes: OA12 . . .OE17 '=  3,041, 
O A 1 2 . . . O E 1 6 ' = 3 , 0 5 5 A  pour la molecule (I) et 
OE27' . . .OA22 = 3,118, OE27'. . .OA23 = 3,1512 A 
pour la mol6cule (II). 

Empilement des moldcules. Dans un premier temps, 
les demi-mol6cules (I) et (II) semblent tr6s dissem- 
blables, mais si nous supposons qu'il existe un centre de 
sym&rie entre les carbones &hyl6niques, la ressem- 
blance devient tr~s forte. Par exemple la longueur 
C B l l - C B 1 2  est beaucoup plus proche de CB26-  
CB21 que de CB21-CB22, etc.; de m~me l'angle de 

HB 15 

g. 
cg t 

CB 

CE17---CE17 1.324 

HE17-CEI7-CBll 119.6 

CTRI-CEI7-CBII 120.9 
CTRl-CE17-HE17 119.5 

f iB 13 

CB 

HB13 ",o 

CE 

HB 15 

CE27---CE27 

HE27-CE27-CB21 

CTR2-CE27-CB21 
CTR2-CE27-HE27 

1.311 

119.9 
120.2 

119.9 

(a) 
% 

,.55 

HE CE 

HB 

Fig. 1. Distances (A, cr = 0.003 A) et angles (o, tr = 0.3 °) pour  (a) 
mol6cule (I) et (b) mol6cule (II). C T R  d6signe les centres de 
sym&rie. (b) 
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torsion autour de CB12-NA 12 (5,51 o) est plus proche 
de CB26-NE26 (13,55 ° ) que de CB22-NA22 
(43,78°). 

Sur la Fig. 2(a), on voit qu'il est possible de passer de 
la demi-mol6cule (II) h la demi-mol6cule (II') en 
appliquant son centre situ6 en 2(d) de la notation de 
Wyckoff (0,½,0). De (II') on passe ~ (I) en imaginant 
un pseudo axe helicoidal parall61e h a* et coupant la 

1 1 . face ac en (~,:,0), la structure de I'HNS est done 
pseudoorthorhombique. Shipp (1964) qui a d~couvert 
ce compos6 l'a d6erit eomme orthorhombique, a 
= 20,93, b = 5,57, c = 16,67 A. Cette m6prise est due 
la maille tr6s particuli6re de I'HNS et du TNT 
monoclinique off l'extr6mit6 de a se projette ortho- 
gonalement au milieu de e, ce qui fait qu'on peut presque 
adopter une maille orthorhomique de volume double off 
a o = 2 a +  e; % =  e; bo=b ;  on note aussi que les 
molecules (I) et (II) font avec le plan a*b des angles de 

l C 

64,10 et 68,65 ° respectivement (dans le TNT mono- 
clinique, ces angles valent ~_ 90°). Les liaisons &hyl6ni- 
ques sont quasiment parall~les ~. a*b. L'axe de plus 
grand aUongement des mol6cules est quasiment perpen- 
diculaire ~ b d'ofi la petite valeur de b, qui est la 
direction d'allongement des monocristaux et probable- 
ment la direction de croissance la plus rapide. Cette 
p6riode de 5,57 A e t  rinclinaison h 50,88 et 51,62 ° des 
mol6cules par rapport au plan ac conduit h une distance 
de 3,94 A entre les plans des cycles benz6niques. Cet 
empilement le long de b de mol6cules de m~me type et 
parall61es est encore plus compact que celui du TNT 
(densit6s calcul6es 1,745 et 1,653 gcm -3 respective- 
ment). Enfin rempilement selon a de type ABAB fait 
succ6der des molecules faisant entre elles des angles de 
47,32 ° [les mol6cules (I) et (II) du TNT font entre dies 
un angle de 18,09°]. 

Comparaison structurale HNS-TNT.  Deux vari&~s 
du TNT existent, orthorhombique et monoclinique, 
mais elles sont en fait tr~s voisines. Nous ferons done 
une comparaison avec la vari&6 monoclinique seule- 
ment car elle a m~me groupe spatial, P2Jc, que I'HNS. 

La mol6cule de TNT monoclinique (Sauvestre, 
Delachaume, Girard & Hardy, 1982) est plane pour les 
atomes de carbone et d'azote. Deux mol6cules d6duites 
par le centre de sym&rie le plus proche sont quasi 
coplanaires. Ce groupement de deux mol6cules de TNT 
correspond ~ une mol6cule d'HNS, cycle pour cycle, en 
dimension et orientation (Fig. 2). Toutefois la distance 
entre cycles est r6duite pour I'HNS et il existe un 6cart 
entre les plans des cycles, bien que parall~lles. En 
cons6quence, malgr6 cette grande similitude au niveau 
des mol6cules, une 6pitaxie du TNT sur rHNS selon le 
plan (010) semble tr6s improbable. 

8 
x -  

a (a) 

(b) (b) 

Fig. 2. (a) HNS et (b) TNT selon b. Fig. 3. (a) HNS et (b) TNT selon ¢. 
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La similitude de la molecule d 'HNS et du groupe- 
ment de deux mol6cules dans le TNT cristallis6 se 
compl&e par celle des param&res de la maille cristal- 
line, outre l'identit~ des groupes spatiaux. En effet pour 
le TNT monoclinique nous avons d&ermin6: a = 
21,268 (9), b = 6,089 (1), c =  15,020 (7)/X, et f l =  
110,10 (3) ° (G~rard & Hardy, 1988). 

Par contre spatialement il y a des diff/~rences: une 
caract6ristique de la structure du TNT est le paral- 
161isme des mol6cules scion l'axe e, ce qui nous a fait 
d6crire cette structure comme une succession de toits 
d'ar&e parall61e f i e  dont une tuile sur deux serait 
absente (Sauvestre et al., 1982) (Fig. 3b). Bien que 
selon e les mol6cules d 'HNS ne soient pas vues de 
profil, les projections selon cette direction sont parfaite- 
ment superposables avec une pente ~ 45 ° des tuiles 
(Fig. 3a). Cette ressemblance des deux projections 
selon e peut faire supposer que, s'il y a croissance 
~pitaxique du TNT sur I 'HNS ce serait selon les faces 
(i01). 

En conclusion de ces considerations sur l'@itaxie, il y 
a une explication de l'am61ioration de l'isotropie au 
cours de la cristallisation du TNT en pr6sence d 'HNS 
(selon b les cristaux sont moins longs et plus larges). En 
effet la non ~pitaxie dans cette direction limite la 
longueur des cristaux, alors que l'6pitaxie possible 
suivant une direction orthogonale h b tend ~ d~velopper 
ces cristaux dans leur bpaisseur. 

Nous remercions la Direction des Recherches, 
Etudes et Techniques de la D6l+gation G6n+rale de 
l 'Armement ainsi que l 'Establissement de Fabrication 

d 'Armement  de Bourges pour l'aide financi6re et les 
centres de calcul C IRCE du CNRS et CICUP de 
l'Universit~ de Poitiers pour la r6alisation des calculs et 
graphes n6cessaires. 
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Structure of (-)-Quinic Acid 

BY CHRISTOPHER ABELL, FRANK H. ALLEN,* TIMOTHY D. H. BUGG, MICHAEL J. DOYLE AND PAUL R. RAITHBY 

University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW, England 

(Received 28 January 1988; accepted 10 March 1988) 

Abstract. ( - ) -  1 a,3 a,4a,5fl-Tetrahydroxy- 1-cyclo- 
hexanecarboxylic acid, C7H1206, M r =  192.2, mono- 
clinic, P 2 ,  a = 5 . 6 6 7 ( 1 ) ,  b = 1 1 . 4 6 3 ( 2 ) ,  c =  
6.884 ( 2 ) / ~ , f l =  113.94 (2) °, V =  408.7 (2)/1.3, Z = 2, 
D x = l . 5 6 1 M g m  -3, C u K a ,  2 = 1 . 5 4 1 7 8 / ~ ,  g =  
1.153ram -I, F (000 )= 204 ,  T = 2 9 3 K ,  R = 0 . 0 2 9  for 
1054 observed reflections [1>3o(01 and 162 param- 
eters. A positive indication of absolute configuration 

* Author for correspondence. 

0108-2701/88/071287-04503.00 

[ r /=  1.31 (37)] is in accord with the chemical assign- 
ment. The cyclohexane ring adopts a chair con- 
formation with intra-annular torsion angles in the range 
49.1 (2 ) -61 .0 (2 )  ° (mean 54.9°).  Puckering is en- 
hanced on one side of the ring [ C ( 4 ) - C ( 5 ) - C ( 6 ) ]  and 
diminished on the other [ C ( 1 ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) ]  in order to 
minimize intramolecular non-bonded O . . .O  inter- 
actions. The crystal structure is stabilized by a network 
of six intermolecular hydrogen bonds with O . . . O  in the 
range 2.603 (3)-3 .022 (3) A. 
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