B. S. CASTLEBERRY,

G. RUGGIERO,

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 e,
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diplanar conformation. Ring asymmetry parameters
4C, 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
American Heart Association, No. MS-86-G-4.
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Structure de I’'Hexanitro-2,2',4,4',6,6' Stilbéne, HNS, et Comparaison avec le
Trinitro-2,4,6 Toluéne, TNT

PAR FRANGOIS GERARD ET ANTOINE HARDY

Laboratoire de Cristallochimie Minérale, Université de Poitiers, 40 avenue du Recteur Pineau,
F-86022 Poitiers CEDEX, France

(Regu le 2 septembre 1987, accepté le 20 janvier 1988)

Abstract. C ,H/N.O,,, M,=450-232, monoclinic,
P2,/c, a=22-326 (7), b=5-5706 (9), c=
14.667 (2) A, f=110-04 (1)°, V=1714(1)A3, Z =
4, D,=1-74 (1), D,=1-745 (1) gem~3, A(Cu Ko) =
1.54051 A, u = 13-30 cm~!, 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 A apart respectively. The NO, 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 propriétés germinatives exception-
nelles de I’hexanitro-2,2',4,4',6,6' stilbéne-trans (HNS)

0108-2701/88/071283-05%$03.00

vis a vis du trinitro-2,4,6 toluéne (TNT) sont brevetées
et largement utilisées (Back, Soderberg & Hakanson,
1970). Ce phénoméne a été étudié par I’équipe de
Thorpe (Parry & Thorpe, 1979) qui met en évidence le
réle d’un complexe HNS [(TNT),l. La comparaison
structurale étant a la base d’une explication de ce
pouvoir germinatif, nous avons entrepris la détermina-
tion de la structure de I'HNS (Gérard, Hardy,
Delachaume & Sauvestre, 1985; Hardy, 1986), celle du
TNT orthorhombique a déja été déterminée par Carper,
Davis & Extine (1982) et celle du TNT monoclinique
par nous-méme (Gérard & Hardy, 1988).

Partie expérimentale. A partir de 'HNS fourni par la
SNPE, nous avons préparé les monocristaux par
dilution par 1’eau d’une solution de 'HNS dans I’acide
nitrique fumant. Ils se présentent sous la forme de
barres allongées selon b de dimension 0,3 x 0,2 x

© 1988 International Union of Crystallography
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0,1 mm. Densité mesurée par flottation. Les parametres
de la maille sont mesurés sur un diffractométre quatre
cercles CAD-4 Enraf—Nonius par affinement des angles
de 15 réflexions, 6,4° < 6 < 11,1°. Les intensités sont
intégrées par balayage w. Dans le quart d’espace
—26<h<26, 0<k<6, 0<I<17, 2°<8<65°,
3352 réflexions indépendantes sont relevées. Les réflex-
ions de contrdle d’intensité (4I/I < 6%) et d’orientation
(<0,2°) n’indiquent aucune dérive. Aprés correction
de Lorentz et de la polarisation, sans correction
d’absorption, nous éliminons toutes les réflexions
telles que I < 30(1), il reste 2345 réflexions observées.

Le groupe P2,/c est déterminé par la régle d’existence
hOl, | pair; 0k0, k pair, tout doute est levé par les
rétigrammes des plans A0/, hll et par le test de
centrosymétrie sur E2—1. La structure a été
déterminée par méthode directe (SHELX76, Sheldrick,
1976). Au cycle final de laffinement les facteurs
de structure sont calculés selon International Tables
for X-ray Crystallography (1974). Un schéma de
pondération affiné de 2,4/[¢6*(F)], les positions des
hydrogeénes fixées théoriquement a d=1,08 A, les
facteurs de confiance sont R =5,05%, wR = 5,41%,
avec la plus grosse variation de 0,014 ¢ et le plus fort
pic de synthése de Fourier-différence de 0,216 ¢ A3, le
plus faible —0,325 ¢ A-3.*

Au cours de I’affinement nous avons constaté sur les
synthéses de Fourier-différence une forte concentration
des pics +0,5 e A-3 autour de la molécule (II) seule-
ment. Comme Bouwstra, Schouten & Kroon (1983,
1984) I'ont mis en évidence pour ’azobenzéne et pour le
stilbéne et Brown (1966) pour le p-azotoluéne, nous
avons supposé un désordre dans la position de la
molécule (IT). Toutes les tentatives faites pour situer une
deuxiéme molécule (II) a un site (II'), affecté d’un taux
d’occupation minoritaire, ont échoué. En examinant la
liste des réflexions dont le facteur de structure calcule F,
s’écartait de plus de deux eécarttypes de la valeur
observée F,, nous avons remarqué qu’il s’agissait d’un
écart systématique, F, < F,, qui affecte les réflexions les
plus intenses a faible 4. Il s’agit donc d’une forte
extinction secondaire. A défaut d’'une méthode de calcul
de cette extinction, nous avons supprimé les 20 plus
fortes réflexions sur les 2345 non nulles. Cette pratique,
contestable, a ameélioré légérement les facteurs R
(5,96 - 5,05%) et wR (5,74 - 5,41%) et diminué les
densités électroniques résiduelles (+0,5 - +0,3 ¢ A~3).
Mais surtout les densités électroniques résiduelles ne
sont plus situées exclusivement autour de la molécule
(D). Il n’y a donc aucune évidence de désordre autour
de la molécule (II) contrairement au cas du stilbéne

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes ont été déposées au dépdt 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 a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

HEXANITRO-2,2',4,4',6,6' STILBENE

Tableau 1. Positions atomiques et coefficients
d’agitation thermique isotrope des deux molécules de
I'HNS
Bg =822, 2,U,atata.a;

x y z Bou By, (A)
CBIl 0,4265(1)  0,5326(5) 00379 (2 2,37 (10)
CBI2  04199(1)  06568(5)  0,1171(2) 2,62 (10)
CBI3 0,3738 (1) 05994 (6)  0,1581(2) 3,16 (12)
HBI3 03694 (1)  0,7013(6)  0,2182(2) 2,16 (44)
CBl4 0,3342(1)  04085(6)  0,1192(2) 3,19 (12)
CBIS 0,3375(1)  02785(6) 00418 (2) 3,20 (11)
HB15  03063(1)  0,1279(6) 00133 (2) 2,16 (44)
CBl6 03823 (1) 0,3484 (5)  0,0017 (2) 2,55 (10)
CE1T  04771(1) 05794 (5)  —0,0045(2) 2,50 (10)
HE1T 04765 (1) 0,7449 (5)  —0,0431(2) 2,16 (44)
NAI2 04611 (1) 08604 (5)  0,1612(2) 3,20 (10)
NG14  0,2855 (1) 03403 (8)  0,1612(2) 4,93 (15)
NEI6  03794(1)  0,2215(5) —0,0875(2) 3,15 (10)
0412 04979 (1) 09330 (4)  0,1229(2) 4,65 (11)
0413 04557(1)  09502(5)  0,2331(2) 591(13)
0Gl4 ~ 02724(1)  04860(6)  0,2131(2) 6,83 (16)
0G15  0,2628(2) 0,1388(8)  0,1427(2) 8,52 (19)
OEl6  03761(1)  0,0028(4) —0,0870 (2) 4,69 (11)
OE17  03788(1)  03430(5) —0,1569 (1) 4,29 (10)
CB21 00761 ()  05016(5)  0,1107(2) 2,39 (10)
CB2  0,1166 (1) 0,6935(5)  0,1120(2) 2,45 (10)
CB23 0,1604 (1)  0,7894 (6)  0,1951(2) 2,79 (10)
NB23  0,1891(1)  09434(6)  0,1923(2) 1,89 (43)
CB24  0,1660(1)  06795(6)  0,2812(2) 2,71 (10)
CB25 0,1301 (1)  04831(5 02878 (2) 2,69 (11)
HB25  0,1367(1)  03971(5)  0,3565(2) 1,89 (43)
CB26  00851(1)  04002(5)  0,2022(2) 2,42 (10)
CE27 0,249 (1) 04305(5)  0,0190 (2) 2,55 (10)
HE27  0,0287 (1) 0,2641 (5)  —0,0164 (2) 1,89 (43)
NA422  O0-1168(1)  0-7962(5)  0-0201(2) 3.14 (11)
NG24  0:2143(1)  0.7735(6)  0-3695 (2) 3.79(11)
NE26  0-0459(1)  0-1951(5)  0-2110(2) 2.98 (9)
0422 0-1149(1)  0-6560(5)  —0-0450 (2) 4.74(11)
0423 0-1204 (1) 1.0139 4)  0-0151(2) 420 (11)
0G24 0-2332(1)  0-6417(5)  0-4402 (2) 5.03 (11)
0G25  0-2314(1)  0-9809(6)  0-3668 (2) 6-77 (15)
OE26  0.0469 (1)  0-1416(5)  0-2913(2) 5.21(12)
OE27  0-0160(1)  0-0865(5)  0-1378(2) 5.09 (11)

mais conformément au cas du hexanitro-2,2',4,4',6,6'
azobenzéne (HNAB) (Graeber & Morosin, 1974).

Discussion. Structure moléculaire. Les coordonnées
des atomes sont données dans le Tableau 1, réparties en
molécule (I) et molécule (II), la Fig. 1 représente ces
deux molécules différentes, explique la nomenclature
adoptée et donne les angles et distances intra-
moléculaires.

Le resultat le plus marquant est que chaque molécule
(D) et (II) n’est pas plane, mais constituée de deux
demi-molécules, situées dans deux plans paralléles et
reliées par la liaison éthylénique. Cette forme est
analogue a celle du HNAB-I (Graeber & Morosin,
1974), les angles de torsion sont pour la molécule (I)
CB11-CE17: 67,11, CB12-NA12: 5,51, CBl4—
NG14: 18,38, CB16—NE16: 48,64° et pour la
molécule (II) CB21-CE27: 72,00, CB22—NA422:
43,78, CB24—NG24: 21,69, CB26—NE?26: 13,55°; les
distances entre les plans sont de 1,298 et 1,400 A
respectivement. Pour le HNAB-I I’angle de torsion de la
liaison cycle—azote est de 43,2°. Ces valeurs sont a
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comparer a celles de I’azobenzene 17,06 et 5,57°
(Brown, 1966) et du stilbéne 4,98 et 3,30° seulement
(Finder, Newton & Allinger, 1974): la molécule de
stilbéne est quasiment plane. Comme pour le HNAB-I,
nous constatons une forte flexion de la liaison cycle—
carbone éthylénique: le carbone éthylénique est situé
hors du plan benzénique 0,106 et 0,147 A respective-
ment pour les molécules (I) et (II). A part cette flexion
et la torsion des groupes nitrés, les demi-molécules sont
quasiment planes (écart au plan moyen <0,02 A) et la
distorsion des cycles benzéniques traduit juste Ieffet
attracteur groupes nitro comme décrit par Holden &
Dickinson (1977).

Un des deux groupes nitro en ortho est trés tourné
hors du plan, lautre trés peu. Cette disposition, ainsi

Fig. 1. Distances (A, 6 =0-003 A) et angles (°, 6 = 0-3°) pour (a)
molécule (I) et (b) molécule (II). CTR désigne les centres de
symétrie.
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que lécart des deux plans benzéniques, permet de
placer deux groupes nitrés, trés encombrants, sur les
positions 2 et 6’ ou 6 et 2’ d’une méme molécule. Les
plus proches contacts dans cette structure sont effec-
tivement entre les oxygeénes: OA412..-OF17" = 3,041,
0A412.--OE16' = 3,055 A pour la molécule (I) et
OE27'..-0422 =3,118, OE27'---0423 =3,1512A
pour la molécule (II).

Empilement des molécules. Dans un premier temps,
les demi-molécules (I) et (II) semblent trés dissem-
blables, mais si nous supposons qu’il existe un centre de
symeétrie entre les carbones éthyléniques, la ressem-
blance devient trés forte. Par exemple la longueur
CB11—-CB12 est beaucoup plus proche de CB26—
CB21 que de CB21—-CB22, etc.; de méme 'angle de

CE17---CE17 1.324
HE17-CE17~-CB11 119.6
CTR1-CE17-CB11 120.9

CTR1-CE17~HE17 119.5

CE27---CE27 1.311
HE27-CE27-CB21 119.9
CTR2-CE27-CB21 120.2
CTR2-CE27-HE27 119.9

(b)
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torsion autour de CB12—NA412 (5,51°) 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-molécule (II) a la demi-molécule (II') en
appliquant son centre situé en 2(d) de la notation de
Wyckoff (0,4,0). De (II’) on passe a (I) en imaginant
un pseudo axe helicoidal paralléle a a* et coupant la
face ac en (3,3,0); la structure de I’HNS est donc
pseudoorthorhombique. Shipp (1964) qui a découvert
ce composé I'a décrit comme orthorhombique, a
=20,93, b= 5,57, c = 16,67 A. Cette méprise est due a
la maille trés particuliere de PHNS et du TNT
monoclinique ou l’extrémité de a se projette ortho-
gonalement au milieu de ¢, ce qui fait qu’on peut presque
adopter une maille orthorhomique de volume double ou
a,=2a+c¢; c,=c; b,=b; on note aussi que les
molecules (I) et (II) font avec le plan a*b des angles de

(a)

~

(b)
Fig. 2. (a) HNS et (b) TNT selon b.

HEXANITRO-2,2',4,4',6,6' STILBENE

64,10 et 68,65° respectivement (dans le TNT mono-
clinique, ces angles valent ~ 90°). Les liaisons éthyléni-
ques sont quasiment paralléles a a*b. L’axe de plus
grand allongement des molécules est quasiment perpen-
diculaire a b d’ou la petite valeur de b, qui est la
direction d’allongement des monocristaux et probable-
ment la direction de croissance la plus rapide. Cette
période de 5,57 A et Pinclinaison a 50,88 et 51,62° des
molécules par rapport au plan ac conduit a une distance
de 3,94 A entre les plans des cycles benzéniques. Cet
empilement le long de b de molécules de méme type et
paralléles est encore plus compact que celui du TNT
(densités calculées 1,745 et 1,653 gcm™ respective-
ment). Enfin ’empilement selon a de type ABAB fait
succéder des molécules faisant entre elles des angles de
47,32° [les molécules (I) et (I) du TNT font entre elles
un angle de 18,09°].

Comparaison structurale HNS—TNT. Deux variétés
du TNT existent, orthorhombique et monoclinique,
mais elles sont en fait trés voisines. Nous ferons donc
une comparaison avec la variété monoclinique seule-
ment car elle a méme groupe spatial, P2,/c, que PHNS.

La molécule de TNT monoclinique (Sauvestre,
Delachaume, Gérard & Hardy, 1982) est plane pour les
atomes de carbone et d’azote. Deux molécules déduites
par le centre de symétrie le plus proche sont quasi
coplanaires. Ce groupement de deux molécules de TNT
correspond a une molécule d’HNS, cycle pour cycle, en
dimension et orientation (Fig. 2). Toutefois la distance
entre cycles est réduite pour ’HNS et il existe un écart
entre les plans des cycles, bien que parallélles. En
conséquence, malgré cette grande similitude au niveau
des molécules, une épitaxie du TNT sur ’HNS selon le
plan (010) semble trés improbable.

a

P e e AL

X
. \ 3

{a)

\ / O ()
(b)

Fig. 3. (@) HNS et (b) TNT selon ¢.
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La similitude de la molécule d’HNS et du groupe-
ment de deux molécules dans le TNT cristallisé se
compléte par celle des parameétres de la maille cristal-
line, outre I'identité des groupes spatiaux. En effet pour
le TNT monoclinique nous avons déterminé: a =
21,268 (9), b=6,089 (1), ¢c=15020(NA et B=
110,10 (3)° (Gérard & Hardy, 1988).

Par contre spatialement il y a des différences: une
caractéristique de la structure du TNT est le paral-
lelisme des molécules selon I’axe ¢, ce qui nous a fait
décrire cette structure comme une succession de toits
d’aréte parallele a ¢ dont une tuile sur deux serait
absente (Sauvestre et al., 1982) (Fig. 3b). Bien que
selon ¢ les molécules ’HNS ne soient pas vues de
profil, les projections selon cette direction sont parfaite-
ment superposables avec une pente a 45° des tuiles
(Fig. 3a). Cette ressemblance des deux projections
selon ¢ peut faire supposer que, s’il y a croissance
épitaxique du TNT sur PHNS ce serait selon les faces
(101).

En conclusion de ces considérations sur I’épitaxie, il y
a une explication de I'amélioration de Iisotropie au
cours de la cristallisation du TNT en présence d’HNS
(selon b les cristaux sont moins longs et plus larges). En
effet la non épitaxie dans cette direction limite la
longueur des cristaux, alors que I’épitaxie possible
suivant une direction orthogonale a b tend a développer
ces cristaux dans leur épaisseur.

Nous remercions la Direction des Recherches,

Etudes et Techniques de la Délégation Générale de
I’Armement ainsi que I'Establissement de Fabrication
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d’Armement de Bourges pour l'aide financiére et les
centres de calcul CIRCE du CNRS et CICUP de
I’Université de Poitiers pour la réalisation des calculs et
graphes nécessaires.
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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. (—)-1a,3a,4a,58-Tetrahydroxy- 1-cyclo-
hexanecarboxylic acid, C,H,,04 M,= 192.2, mono-
clinic,c, P2, a=5.667(l), b=11463(2), c=
6-884 () A, f=113-94 (2)°, ¥ =408-7 (2) A}, Z =2,
D,=1.561Mgm, CuKa, Ai=1.54178A, u=
1-153mm~% F(000)=204, T=293K, R=0-029 for
1054 observed reflections [I>30(l)] and 162 param-
eters. A positive indication of absolute configuration

* Author for correspondence.

0108-2701/88/071287-04303.00

[#=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.

© 1988 International Union of Crystallography



