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Structure Cristalline des trois Vari6t6s Polymorphiques de la N-Picryl?p-iodaniline 
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('Regu le 20 ]uin i949) 

N-Picryl-p-iodoanillne (J) is polymorphous and crystallizes in three varieties, red (Ji), yellow (J~) 
and orange (Jm), with closely neighbouring fields of stability. I t  can also be readily obtained in the 
vitreous state. 

The crystal structures of J1 (P21/c: a= 14.15, b= 5.85, c=  18.30A., f l=  113°), JH (P21/a: a= 13.45, 
b = 5.15, c = 20.65 A., fl = 98½°), and J m  (P212121 : a = 2.2.6, b = 12.4, o = 5-15 A.) have been determined. 
The arrangement of the molecules is quite different in the three cases, but the structure of the 
molecule itself remains almost the same. The general arrangement of the molecule is very unsym- 
metrical; the central amino-nitrogen atom has a valency angle of 138 °, and the two benzene rings 
are rotated relative to one another through 65 °. The para IgOz group is in the plane of the ring to which 
it is attached and the other two NO~ groups make angles of about 20 and 50 ° with this plane. The 
values of these angles appear to be determined solely by steric hindrance. We have established the 
existence of a hydrogen bond, of length 2.75 A., between the oxygen atom of an ortho 1~0~ group 
and the amino-nitrogen atom. The interatomic distances are: C-C= 1.40 A., C-1N-H= 1.45 A., 
t3-1=2.1 A.; in the NOe group: C - N =  1.40 A., N - O =  1.23 A., 0 - 0 = 2 . 2 0  A. 

In  two of the varieties the molecule has exactly the same structure. In the third the.re are slight 
differences (in particular the valency angle of the amino nitrogen atom is 134 ° instead of 138 °) ; the 
molecule is somewhat more ' compressed '. These differences are nevertheless not sufficient to warrant  
speaking of 'isomerism', for they are only due to rotations of the radicals around the simple bonds 
C-N-H and C-I~IO~. These rotations are more or less free in the liquid state, but  'freeze' in the solid in 
positions slightly different, corresponding to the different packings of the molecules in the three 
structures. 

I N T R O D U C T I O N  

L'@tude de la s t ruc ture  de la N-picryl-p-iodaniline 

NO 2 

NO 2 

a 6t6 entreprise pour trois raisons principales: 
(1) dTcrire la forme d 'une molTcule complexe et en 

indiquer les principaux caract~res st@rTochimiques; 
(2) dTterminer les interactions 6ventuelles qui peu- 

vent  exister, ~ l 'intTrieur de la molTcule, entre groupes 
nitrTs et groupe aminT; 

(3) 6tant  donn6 que ce d@riv6 existe sons trois formes 
polymorphiques,  61ucider la na ture  de ce polymor- 
phisme: isomTrie chimique, ou simple diff@rence de mode 
d 'empflement.  

Preparation et domaine de stabilit6 des trois vari6tTs 

La  N-picryl-p-iodaniline, que nous d6signerons dans la 
suite pa r  J ,  peut  cristaRiser dans trois formes dif- 
f@rentes: l 'une rouge (JI) ,  l ' autre  jaune ( J n ) ,  la troi- 
si~me orange ( J m ) .  On peut  obtenir ces trois variTtTs 
ensemble, dans Ia m@me op@ration de recristallisation, 
et ceci quel que soit le solvant  (alcool, pyridine, ac@tone, 
acTtate d'Tthyle, ...) et quelle que soit la variTt6 
utilisTe pour prTparer ta solution initiale. 

Varidtd vitreuse. Cristallisation du ' verre ' 

E n  r u e  d'@tudier les conditions d 'appar i t ion  des trois 
variTtTs, nous avons entrepris l 'Ttude de la cristallisa- 
t ion ~ par t i r  de J liquide, en fondant  J entre lame et 
lamelle de microscope• Nous avons constat6 que si le 
refroidissement de la lame est assez rapide, on a une 
solidification vitreuse, en passant  de fa~on continue par  
des @tats intermTdiaires plus ou moins visqueux. Le 
solide obtenu est homog~ne, t ransparen t  et optique- 
ment  isotrope. I1 donne d 'au t re  pa r t  aux  rayons X un  
d iagramme de liquide: il s 'agit  donc bien d 'un  6tat  
v i t reux de J .  

A tempTrature ordinaire, ces prTparations vitreuses 
sont re la t ivement  stables: en g@n@ral la cristallisation 
s 'amorce au bout  de quelques jours, mais nous avons 
pu conserver, sans prTcaution aucune, des prTparations 
qui n 'ont  commenc6 ~ cristalliser qu ' au  bout  de 3 mois; 
fl est vraisemblable que moyennan t  certaines prT- 
cautions pour 6viter l ' appor t  de germes de l'ext@rieur, 
ce verre pourrai t  rester stable trbs longtemps. 

La  cristallisation du ' ve r r e '  donne les trois variTtTs 
tou t  ~ fait'indiff@remment et souvent simultan@ment. A 
tempTrature ordinaire et jusque vers 60 ~ 70 ° C., c 'est la 
variTt6 rouge J I  qui a la plus grande vitesse de cristal- 
lisation. Cette vitesse crolt naturel lement  avec la 
tempTrature.  Pa r  contre, la vitesse de cristallisation de 
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la vari6t6 orange JIII, faible g temp6rature ordinaire, 
devient trbs 61ev6e ~ partir de 100 ° C. 

Vers 120 ° C., la lame cristallise entibrement en quel- 
ques secondes, alors qu'~ temp6rature ordinaire, il faut 
plusieurs jours. 

Transformation des varidtds les unes en les autres 
(a) Points de fusion. Les points de fusion, mesur6s 

au bloc Maquenne pour qu'il n 'y  air pas de transforma- 
tion possible, sont les suivants: 

Vari6t6 orange JxII: 181° C. 

Vari6t6 jaune JII: 185½ ° C. 

Vari6t6 rouge JI:  191° C. 

Un cristal J l l  ou JIII,  aussit6t apr~s fusion, se soli- 
difie de nouveau sous forme rouge JI, et pr6sente, si 
l'on continue ~ 61ever la temp6rature, une seconde 
fusion/~ 191 ° C. 

(b) Transformation J i i i ~ J i .  Les cristaux J i l l  
chauff6s au-dessus de 145 ° C. deviennent rouges et 
perdent leur transparence. Cette temp6rature doit 6tre 
voisine du point de transformation J i i i @ J i .  

Si l'on abaisse la temp6rature du m6me cristal, il 
devient de nouveau orange (JIH). Mais ces deux trans- 
formations successives J i l l -+  J i -+  JIII  ont d6sagr6g6 
compl~tement la structure cristMline macroscopique 
et transform6 le cristal unique d'oh l'on est parti en 
une poudre de petits cristallites ne pr6sentant aucune 
orientation privil6gi6e, ainsi qu'on peut le v6rifier au 
moyen d'un diagramme de rayons X. 

(c) Transformation JII -+ JI. Les cristaux jaunes 
JII se transforment eux aussi en la vari6t6 JI  rouge 
entre 170 et 175 ° C. Mais, au contraire de la vari6t6 
JIII, les cristaux devenus rouges, si on les refroidit, ne 
retournent pas ~ leur forme primitive JlI,  mMs bien 

la forme JIxI: iX ne reste aucun ' souvenir' de la vari6t6 
primitive. 

Nous n'avons jamais observ6 de transformation 
JII -+ JIII, ni JIII-+ JI1. 

En r6sum6, la vari6t6 orange J i l l  serMt la vari6t6 
stable ~ la temp6rature ordinaire; la vari6t6 rouge JI  
serMt stable ~ haute temp6rature; la vari6t6 jaune JII 
serait une vari6t6 m6tastable, qu'on peut obtenir 
directement soit ~ partir de solutions, soit ~ partir du 
liquide vitreux, mais non g partir des autres vari6t6s. 

Les trois vari6t6s correspondent ~ des niveaux de 
stabilit6 tr6s voisins, ce qui explique qu'elles puissent 
prendre naissance simultan6ment ~ partir d'une m6me 
phase. 

]~TUDE DE LA VARII~TI~ dlI (JAUNE) 

Les cristaux de JII sont des aiguilles plates mono- 
cliniques (l'axe binaire 6tant parallble ~ l'axe de 
l'aiguille). En dehors de la face (001), les facettes 
lat6rales sont assez mal d6finies. Nous avons pu 
n6anmoins mesurer au goniombtre un angle/? = 98 ° 30' 
(_+ 15'). 

Propri6t6s optiques 
L'axe binaire (b) est la bissectrice de l'angle obtus des 
axes optiques. Le plan des axes optiques est contenu 
dans le di6dre (aOc) obtus; il fair un angle de 32 ° avec 
le plan b Oc. 

Les indices n~ et np ont pu 6tre mesur6s par la m6thode 
d'immersion £ 0,003 prgs: 

(n~)l)= 1,680 (axe de l'aiguille); (rip)D= 1,740. 

L'angle des axes optiques a 6t6 mesur6 directement sur 
le cristal immerg6 dans un liquide d'indice 1,740 au 
moyen d'un goniom6tre pour platine de microscope, du 
genre de celui d6crit par Wood & Ayliffe (1935). Nous 
avons trouv6: 

(2V)D=55F ( + F) .  

Le calcul donne n7 = 2,02. 

Param6tres du r6seau cristallin, 
Groupe spatial de sym6trie 

Les param~tres de la maille 616mentaire sont: 

a=13,45, b=5,15, c=20,65A., /?=98030 '. 

Volume de la maille: 1410 A )  
Masse moMculaire" 430. 
Nombre de mol6cules contenues dans la maille: 4. 
Densit6 cMcuMe: 2,01 g.cm. -s 
Densit6 mesur6e" 2,00 g.cm. -3 
Groupe de sym6trie: P21/a-C~h. 

D6termination de la structure 
Nous avons utilis6 dans la d6termination de la structure 
les m6thodes habituelles dans le cas oh la mol6cule 
comporte un atome lourd; les intensit6s ont 6t6 mesur6es 
par estimation visuelle, affect6es des corrections 
ordinaires; une sommation selon Patterson a donn6 
imm6diatement les coordolm6es de l'atome d'iode; une 
premi6re sommation de Fourier pour la projection xOz 
a 6t6 effectu6e en affectant les Fh0z du signe de la con- 
tribution de l'atome d'iode seul; le squelette de la 
mol6cule y apparaissait assez grossi6rement, mais de 
fa~on 6vidente. Dans deux approximations successives, 
on a rectifi6 les signes de routes les taches pour lesquelles 
la contribution de l'atome d'iode cos 2zr (hi I + kyi) est 
inf6rieure ~ 0,300. Nous avons alors estim6 avoir une 
projection de la mol6cule suffisante pour en donner les 
coordonn6es x et z: c'est celle qui est reproduite sur la 
Fig. 1. La projection yOz, obtenue de la m6me manibre 
(Fig. 2) ne permet pas de d6terminer avec suffisamment 
d'exactitude les coordonn6es y. EUes ont 6t6 d6ter- 
min6es approximativement par la comparaison des 
Fhk~ calcuMs et observ6s. I1 se trouve en particulier 
que l'atome d'iode a une coordonn6e y voisille de 
0(yl =0,045); il en r6sulte que dans les r6flexions Fnk t 
oh (h+k) est impair [Fhk~,,~sin2nky sin2n(hx+lz)] le 
terme de contribution de l'atome d'iode est faible pour 
k=  1 et reste encore peu important pour k=2 ,  malgr6 
la valeur 61ev6e de fI. Par cons6quent, les intensit6s 
de ces r6flexions seront dues en majeure partie ~ la 
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participation des atomes l~gers, et la concordance entre 
lVca~c" et Fobs. a une valeur indicative beaucoup plus 
grande. La Fig, 3 donne la comparaison des Fcalc" et 

Fig. 1. Projection. de Fourier  (hOl) de Jn-  

- - - - - ~  C 
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3 4 5A. 

Fig. 2. Project ion de Fourier  (0kl) de Jzz. 
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Fig. S. Facteurs de structure calotd6s (en pointill6) et 
obsew~s (en traits pleins) pour J~. 

Fobs. pour 62 r6flexions oh (h + ]¢) est impair. On voit 
que, bien que le calcul n'ait pas 6t6 fait ~ partir des 
coordonn~es atomiques d~finitives, la concordance est 
satisfaisante. 

Les coordonn6es y ont ~t~ pr~cis~es au moyen des 
sections de Fourier, faisant intervenir 719 r6flexions 

(hkl). Les signes de ces r6flexions ont 6t6 d6termin6s en 
calculant F~kz & partir des coordonn6es de tous les 
atomes, lorsque le faeteur trigonom6trique de l 'atome 
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Fig. 4. Section x =  0,67 contenant  les a tomes N 4 et  O]. 
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Fig. 5. Lignes de densit6 ~lectronique pa~sant 
par  les a tomes d'oxyg~ne. 

~a, 

• 

• 0 ~ / , ~ 2  03 

o, 

L / -  %- i 

° '  i 
I 
I 

"|c 

0 k C2 0 6 ~ x ,  ~c 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  \ . . . . . .  

~s 
b c O1 , , ~  X, 

"o- '-:"i  . . . . . .  -~- . . . . .  ~ .. . . . .  : ~ - ' " ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

04 ,i 

Fig. 6. Projections orthogonales du  sch6ma de ]a mol6cule J I I .  
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d'iode 6tait inf6rieur ~ 0,3, ou en affectant Fn~z du signe 
de ce facteur, s'il est supdrieur ~ 0,3. Cette fagon de 
procdder comporte 6videmment  un  certain arbitraire,  
mais  les Fn~z affect4s d 'un  signe erron6 sont sfirement 
en peti t  nombre et n ' inf luent  pas beaucoup sur la posi- 
t ion du max imum.  I1 y a 1~ n6anmoins une l imite b~ la 
pr6cision des d6terminations. 

Des sections ont ainsi 6t6 calcul6es dans les plans 
x=0 ,670  (Fig. 4), x=0,432,  et z=0,222,  et le long de 
dix parallbles ~ Oy. La Fig. 5 repr6sente quatre d 'entre  
elles, relatives aux atomes d'oxyg~ne. 

Le sch6ma de la mol6cule est repr6sent6 sur la Fig. 6. 
I1 a 6t6 fair de fa~on ~ placer, au tan t  que possible, chaque 
atome au m a x i m u m  de la densit6 61ectronique, mais  en 
nous astreignant  n~anmoins ~ respecter les donn6es 
les mieux 6tablies de la st6r6ochimie (anneau ben- 
z6nique plan et hexagonal).  

Les eoordonn6es des 23 atomes de la mo16cule sont 
reproduites dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques de J~  
x y z 

I 0.135 0.045 0.051 

N~ 0.665 0.26 0.304 
N~ 0-630 0-58 0-517 
N~ 0.420 0.96 0.328 
N~ 0.518 0.63 0.242 

Ox 0.667 0-31 0.246 
O~ 0.703 0.07 0.331 
Oa 0.699 0.44 0.539 
Oa 0.587 0.71 0.551 
O~ 0.340 0.92 0.349 
O~ 0.440 0.12 0.289 

C~ 0.262 0.89 0.113 
C~ 0.359 0.96 0.105 
Ca 0.444 0.85 0.148 
C, 0.429 0-67 0.195 
C~ 0.333 0.60 0-203 
C~ 0-249 0.71 0.162 
C~ 0.545 0.62 0.312 
C s 0"623 0"46 0"340 
C~ 0'650 0"44 0"407 
Cxo 0"600 0"59 0"448 
C~ 0"524 0-76 0"420 
C~ 0"494 0"77 0"352 

Descript ion de la structure 

E n  raison de la pr6sence de. l ' a tome d'iode les projec- 
tions de densit6 61ectronique que nous avons obtenues 
ne sont pas suff isamment pr6cises pour qu 'on puisse y 
mesurer directement  chaque liaison individuelle: elles 
nous permet tent  n6anmoins de d6terminer des longueurs 
moyennes de liaison, qui sont correctes ~ 0,05 A. prbs: 

Anneau benz6nique C-C = 1,40 A. 

Groupe NO ~ C-N = 1,40 
N-O = 1,23 
O - 0  =2,20 

Distance C-I  = 2,1 
C - N H  ='1,45 

Ces valeurs concordent bien avee celles qui sont 
donn4es le plus couramment  dans la l i t t4rature (C-I  
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(Huse & Powell, 1940; Carlisle, 1945), C - N H  (Corey, 
1938; Levy  & Corey, 1941)). Pour la distance C-N du 
groupe C-NO 2, on trouve suivant  les auteurs des 
valeurs aUant de 1,31A. (Huse, 1940) ~ 1,56A. (van 
Niekerk, 1943). La valeur 1,40A. cadre bien avec nos 
r~sultats, et c'est d 'ail leurs celle qu 'a  trouv6e Llewellyn 
(1947) dans la structure du p-dinitrobenz~ne. 

La mol6cule est repr~sent6e sur la Fig. 6 par  ses deux 
projections orthogonales. On voit que sa configuration 
est tout  ~ fair conforme ~ ce que pouvai t  nous faire 
pr6voir a priori la st4r6oehimie. 

L 'a tome d'iode se trouve dans le p lan de l ' anneau 
benz6nique auquel  il est attach6. La liaison C4-N 4 
n 'est  pas dans le plan de l ' anneau benz~nique; remar- 
quons d'ail leurs que si elle s 'y trouvait ,  l ' a tome Ca 
serait k une distance de l 'a tome d'oxyg~ne 0 6 inf~rieure 

la distance de van  der Waals.  Nous avons trouv6 au 
contraire, que la liaison N4-C 7 se t rouve dans le p lan du 
deuxibme anneau benz6nique (au moins ~ 2 ou 3 ° prbs). 

Les groupes C-NO 9 sont plans. Le groupe situ6 en 
para est dans le m~me plan que l ' anneau  benz~nique 
auquel  il est attach6. Les deux groupes situ6s en ortho 
au contraire sont tourn6s par  rapport  ~r ee plan. Le 
groupe N1010~, que nous appellerons 'ext6r ieur ' ,  fai t  
un  angle de 28 ° environ seulement avee le p lan de 
l ' anneau  benz6nique. Le groupe NaOs06, groupe 
' int~rieur ' ,  fair un  angle de 55 ° environ. (Ces angles 
sont exacts b~ 3 ou 4 ° pr~s.) En  outre les liaisons CsN 1 
et C12N 3 ne sont pas dans le p lan de l 'armeau benz6nique, 
et les angles/_C~CsN 1 et AC~CI~N 3 sont 6gaux ~ 127 °. 

Les distances O1-N4 et O6-N ~ (distance. des atomes 
d 'oxyg~ne les plus proches du groupe amin6 NH) sont 
respect ivement  2,75 et 2,95 A. La premi6re est nette- 
ment  inf6rieure ~ la distance de van  der Waals,  ce qui 
indiquerai t  la pr6sence d 'une  liaison hydrog6ne entre 
ces atomes. Au eontraire la deuxi6me liaison O6-N~, 
encore qu'assez courte, se rapproche de la normale:  
il en est sans doute ainsi pour des raisons d 'encombre- 
merit, car le groupe ' in t6r ieur '  est proche du premier  
anneau benz6nique, dont  il doit rester ~ la distance de 
van  der Waals.  La  distance Os-C 4 est de 3,0A. et 
descendrait  bien au-dessous de eette valeur  si 06-N 4 
6tait plus courte. 

Ce sont 6galement des raisons d 'encombrement  qui 
d6terminent  la position des groupes NO 2 en ortho telle 
que nous l 'avons d~crite. 

Les plans des anneaux  benz~niques font entre eux 
un angle de 65o; on volt que le groupe NO ~ ' in t~r ieur '  
est presque parall~le au plan du premier anneau"  
benz6nique. 

L 'angle  de valence de l 'azote amin6 N 4 est de 138 °. 
Cette valeur  est grande par  rapport  ~ la valeur  de 109 ° 
dans N H  8, mais elle s 'explique faei lement par  l 'encom- 
brement  impor tan t  des subst i tuants .  

Dans  le r6seau eristallin, les mol6cules sont en 'con- 
tact  de van  der Waa l s '  en nombreux points. 

Les plus courtes distances mesur~es entre une mole- 
cule et ses proches voisines (en se d6plagant selon les 
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translations a ou c) sent port6es sur la Fig. 7 qui repr6- 
sente la projection sur xOz d'une maille 616mentaire 
enti~re. Si nous consid6rons d'autre part les contacts 
entre une mol6cule ,et les voisines qui se d6duisent d'elle 
par une translation_+ b, nous constatons que ce sent les 
atomes 06 et N~ de chaque mol6cule respectiverbent qui 
sent  les plus proches voisins: la distance intermol6- 
culaire O6-N~ est 6gale ~ la distance intramol6culaire 
O~-Na (2,95 A.). 

Les atomes d'iode sent 2 k 2 en contact, de part et 
d'autre de chaque centre de sym6trie, ~ 3,95 A. 

S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DE LA N - P I C R Y L - p - I O D A N I L I N E  

Les indices sent (g 0,005 pros): 

n~ = 1,620, n~ = 1,750 (axe de l'aiguille). 

, L'angle 2V a 6t6 mesur6 directement: 

(2V)D=81 °. 

Le calcul donne: nr = 1,99. 

! , ~ , | ! 

Fig. 7. Projection ac de la structure Ju. 

I~TUDE DE LA VARIETi~ dI (KOUGE) 

Description 
Les cristaux de JI  sent monocliniques et isomorphes 
des cristaux des d~riv6s analogues oh l'atome d'iode est 
remplac6 par un atome de chlore~ de brome, ou par un 
groupe m~thyle. 

L'~tude de d6riv6 m6thyl6 (la ' picryltoluidine ') a 6t6 
fa re  par Wood, Ayliffe & Cullinane (1935). Nous avons 
v6rifi6 par des mesures optiques, goniom6triques et par 
les diagrammes de rayons X que les d~riv6s chlor6, 
brom6 et iod6 (J~) sent isomorphes entre eux et iso- 
morphes de la picryltoluidine. Dans le cas de J~, en 
raison de la petite taille des cristaux, nous n'avons pu 
faire des mesures goniom6triques tr~s pr6cises. Nous 
avons pu n6anmoins mesurer t?-- 113° ( - ½o). 

Propri6t~s, optiques 
La mesure des indices et celle de l'angle des axes 
optiques a 6t6 faite selon la m6thode employ6e par Wood 
& Ayliffe (1936) pour la picryltoluidine. Nos r6sultats, 
rant quant ~ l'orientation de l'ellipsoide des indices 
que quant ~ la grandeur des indices, sent d'ailleurs 
tr~s voisins des leurs, comme on peut s'y attendre pour 
des corps isomorphes. 

Le plan des axes optiques est perpendiculaire ~ l'axe 
bina~e; le signe est positif; nv, bissectrice aigu~ des 
axes, fair un angle de 48 ° ( _+ 2 °) avec l'axe c, et se trouve 
dans l'angle obtus des axes a et c: 

Param6tres du r6seau cristallin, 
Groupe spatial de sym6trie 

Les param~tres de la maille 616mentaire sent: 

a--14,15, b=5,85, c=18,30A., f l= l13  °. 

Volume de la maille-- 1395 A. 8 
Nombre de mol6cules contenues dans la maille: 4. 
Densit6 calcul6e: 2,05 g.cm.-~ 
Densit6 mesur6e: 2,01 g.cm. -3 
Groupe de sym6trie" P2~/c-U~. 

D6termination de la structure 
On a suivi le m6me processus que dans le cas de JII. 
Les coordonn6es x et z des atomes sent donn6es par la 
projection xOz (Fig. 8); les coordonn6es y ont 6t6 
obtenues en faisant appel a la comparaison des Fcalc" et 
des Fobs.; la projection zOy, tr~s encombr6e, n'est ici 
d'aucun secours. Quatre sections de Fourier ont 6t6 
calcul6es le long de droites parall~les a Oy et passant 
respectivement par les atomes N~, N~, C1~ et I; mais ces 
sections ont 6t6 calcul6es en affectant les Fhkz du signe 
de la contribution de l'atome d'iode seul; bien qu'in- 
correcte en principe, cette mani~re de proc6der apportd 
pratiquement une v6rification sommaire de l'hypo- 
th~se. I1 a sembl6 inutile de se livrer a un travail aussi 
important que dans le cas de JII, puisqu'il ne s'agissait 
ici que de trouver, dans une structure diff6rente, une 
mol6cule de forme presque identique. 

Le sch6ma de la mol6cule est repr6sent6, par ses deux 
projections, Fig. 9. 

Description de la structure 
Les distances interatomiques, les angles de valence et 
la forme g6n6rale de la mol6cule sent les m6mes que dans 
la structure JiI  ~ de 16g~res variations pros, mais qui 
sent malgr6 tout d'un ordre de grandeur sup6rieur 
celui des erreurs exp6rimentales. 

C'est ainsi que la distance I-N2 (longueur de la mol6- 
cule) qui est de 11,1 et 11,0 A. dans JH et JiII respective- 
ment, est de 10,5A. dans JI: la mol6cule est doric 
sensiblement plus 'ramass6e', ce qui est d'ailleurs mis 
en 6vidence par le fait que le volume de la maille de J I  
est plus faible que ceux de JII et de j m .  

Les caract6ristiques principales sent n6anmoins les 
m6mes: l'angle de valence de N~ est 134 ° (il est de 138 ° 
dans JH), les distances O1-N¢ et O6-N ¢ sent 2,70 et 
2,95A., comme pour JH. La distance O6-C~ est 
16g~rement pluscourte (2,95 A.). Les plans des anneaux 
benz6niques font encore entre eux un angle de 65 °. 
La disposition des groupes NO ~ en ortho est la m~me 
que dans JH- Mais le groupe 'int6rieur' ne fair qu'un 

I 
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Fig. 8. Projection de Fourier (hO1) do Ji. 

angle de 45 ° (et non de 55°) avec le plan de l 'anneau 
benz6nique auquel il est rattach6. 

L'empilement des mol6cules se fait toujours selon le 
m6me mode: les atomes d'iode sent cn ' contac t '  le long 
de l 'axe binaire h61icoidal ( I - I=4 ,05A. ) .  Les autres 
'contacts '  de van der Waals sent not6s sur la Fig. 10. 
Dans leur succession parallblement ~ l 'axe b, les mol6- 
cules sent au contact par les atomes 05 et N 4 (dans JII ,  
ce sent O6 et N 4 qui sent en contact). 

i 

k 

I [ 9s 

. . . . . . . . . . . . . .  t ........... 

0 1 2 3 4 5A. 
[ ! l , 1 , O,  j "~°O'~  

Fig. 9. Projections orthogonales du sch6ma 
de la mol6culo JI. 

~a 

o _3,1\ ~" ~ I 

- ° ! 2, 3, 4, 'sA 

Fig. i0. Projection ac de la structure JI. 

I~TUDE DE LA VARIETI~ Jn I  (ORANGE)  
D e s c r i p t i o n  

La vari6t6 JIII  se pr6sente sous forme de fines aiguilles 
plates, du syst6me orthorhombique. Dans les petits 
cristaux, le face (100) (l'axe c 6tant parall61e ~ l 'axe de 
l'aiguille) est la seule qui soit bien d6finie. Dans les 
cristaux dent  la largeur d6passe 0.2 ~ 0.3 mm., elle est 
stri6e, et l 'on passe de (100) ~ (i00) par une multi tude 
de facettes (hkO). L'aiguille est limit6e £ son sommet 
par les deux faces (012) et (012), qui ferment entre 
elles un angle de 100 ° 0' ( _+ 5'). 

Propri6t6s  o p t i q u e s  

Le plan des axes optiques se trouve dans le plan (010), 
l 'axe a 6rant la bissectrice aigu~ des axes optiques. 
Le signe est positff. 

nv est donc dirig6 selon a, np selon b, n~ selon c. Les 
indices n~ et np ont pu 6tre mesur6s par la m6thode 
d'immersion. Dans une solution d'iodure de m6thyl6ne 
satur6e de JIII  et en 6clairant le microscope polarisant 
au moyen d 'un monochromateur, on remarque que 
npest  sup6rieur ~ l'indice du liquide dans le vert, et lui 
est inf6rieur dans le rouge. Pour A=0,56#,  le cristal 
examin6 disparalt compl~tement. 

Nous avons mesur6 de m6me n~, dans le j aune 

n~ = 1,699, n~ = 1,743. 

L'angle des axes optiques a 6t6 mesur6 directement: 

(2V)D= 38° 50 ' (_+ ½°). 

Le calcul donne pour nr: 

nr  = 2,3. 

Param6tres  du  r6seau cristal l in.  
G r o u p e  spat ia l  de  sym6tr ie  

Les param~tres de la maille 616mentaire sent: 

a=22,6 ,  b=12,4,  c=5 ,15A.  

Volume de la maille: 1440A. a 
Densit6 mesur6e" 1,98 g.cm. -a 
Densit6 calcul6e: 1,97 g.cm. -a 
Nombre de mol6cules contenues dans la maille: 4. 
Groupe de sym6trie: P212121-D ~. 

D 6 t e r m i n a t i o n  de  la s tructure  

' Les m6mes proc6d6s ont 6t6 appliqu6s dans ce casque  
dans les pr6c6dents. La Fig. 11 repr6sente la projection 
xOy; la Fig. 13 donne la comparaison des Fobs. et Fcalc .. 
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Description d e  l a  s t r u c t u r e  ( F i g .  1 2  e t  14) 

Le param~tre le plus court de cette structure 6tan t  
identique g eelui de J I I  (5,15 A.), on peut s 'attendre a 
priori ~ ee que les projections de la molecule parall~le- 
ment ~ eette translation soient identiques. C'est en 
effet presque le eas, encore qu'il y ait entre les pro- 

S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DE LA N - P I C R Y L - p - I O D A N I L I N E  

c. Les molecules pr~sentent des 'contacts '  moins 
nombreux que dans la structure Jn -  Les plus eourtes 
distances sont port~es sur la Fig. 14. 

Cette structure est done un peu moins dense que la 
structure JI~- Le volume de la maille est d'ailleurs 
sensiblement sup~rieur. 

0 1 2 ' 3 4 5A. ( ~  
I , , ~ ' I ~ - ~ ~  

L ~  
b 

I ). 

Fig. 11. Projection de Fourier (hk0) de J m .  

C 3  

~b ~ 

I b 

° o2 
N4 ~j.C8 

• 

Os/  ~ ~O~ 

, C 8 

l 'J-----~N~ .c T~c \ 
l , o ! 

0 1 2 3 4 5A. 
I ~ i i ~ I 

Fig. 12. Projections orthogonales de schgma 
do ls mol@cule Jm. 

jeetions une difference assez sensible, due g e e  que les 
molecules: n 'ont  pas tout ~ fair la m~me orientation par 
rapport ~ eet axe. 

La difference fondamentale entre le mode d'assem- 
blage dnx et les deux autres modes Jz et Jn provient 
de l'absenee de centre de sym~trie: alors que la maille 
de Jz et Jxx eontient deux mol~eules d'une esp&ee 
(disons droite) et deux d'une autre (gauche), la maille 
JIIl contient quatre mol~cules du mSme type. Quant 
la molecule eUe-mSme ses dimensions et sa forme sont 

exaetement les mSmes dans ee cas que dans l'assem- 

blage jn. 
Les atomes d'iode sont en' contact de van der Waals' 

(4,15 A.) le long des axes binaires h~licoidaux parall&les 

V " .~ ' /  

. . . . . .  1 7  . . . .  V . . . .  1 
' 2 4 6 8 1 0 1 2  1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2  0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  

bOO ~ h lO '~ h20 ~' 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  0 1 2 3 4 5 6 7 8 9  2 3 4 5 6 7  

h30 .--~ h40 ~ h50 "-~A 

/ \  /\ , . , 

I I I I I I I t I I I I ! ]k--4--lT/'t I I t I ! I I t I • 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  0 1 2 3 4 5 6 7 8  ~ ~ ~ .  ~_ ~ .  

h01 ~ h 02 ' --~'  hkl 

Fig. 13. Facteurs de structure calcul6s (en pointill6) et 
observes. (en traits pleins) pour JzII- 

0 1 2 3 4  

h60"- ' -~ 

"32o 3,so ..... ~ o i 

3.z0 ~ - ~ ' - - k , , . . ~ , ~ /  I ~ ~ _ _ 3 . 2 _ q . . 3 . .  
L ~b ~ " , 0 % ¢ " ' "  i .... 3 SO/3 o0 / "g"° 

{7 r½a 

Fig. 14. Projection ab de la structure # ~ .  

CONCLUSION 

La mol6eule de J garde done, g peu de chose prbs, la 
m6me forme dans les trois structures. Cette conclusion 
se trouve d'ailleurs en accord avee le fair qu'fl n'existe 
en solution qu'une seule espbce de mol6eule de J :  les 
solutions des trois vari6t6s dans le m6me solvant sont 
identiques. L'allure g6n6rale de la mol6eule est trbs 
dissym6trique, et les valeurs des angles prineipaux 
(angle de valence de l'azote amin6, angle des plans des 
deux anneaux benz6niques, angles des groupes NO ~ 
avee l 'anneau auquel fls sont rattaeh6s) semblent 
n'6tre d6termin6es que par la concurrence entre les 
forces de r6pulsion que nous rangeons sons le nom 
d' ' encombrement st6rique', les faibles forces d 'at trae- 
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tion pr~sentes dans notre molecule: liaison hydrog~ne, 
peut-~tre a t t ract ion entre le groupe N 0  2 et les carbones 
aromat iques  de l ' anneau voisin (cf. Briegleb & Kam-  
beitz, 1936; Abrahams  & Robertson, 1948), et les forces 
de nature  ~lectronique qui tendent  ~ rapprocher le plus 
possible les angles des liaisons (angles de valence) de 
leur valeur ' th~orique' .  

I1 existe, nous l 'avons montr~, une liaison hydrog~ne 
certaine (longueur 2,75A.) entre un  seul oxyg~ne des 
groupes N02 ortho et l 'azote amin~. Cette liaison doit 
j ouer un  rSle impor tan t  duns le comportement  chimique 
de la molecule, et doit rendre compte de l 'absence de 
basicit~ des picrylanilines.  Elle expliquerait  m~me, 
dans le cas de l 'hexani t rodiph~nylamine,  le caract~re 
acide de ce corps: la fonction amine a disparu, compl~te- 
ment  masqu~e p~r les groupes N 0  e ortho, et la liaison 
hydrog~ne a pour effet de donner une fonction acide 

un  oxyg~ne d 'un  groupe N 0  2, faci lement  accessible 
aux  r~actifs. 

Enfin, puisque nous avons montr~ que la forme de la 
molecule ~tait la m~me dans les trois structures, le 
polymorphisme est dfi au fair que les m~mes molecules 
peuvent  s 'assembler en un r~seau cristallin de trois 
mani~res diff~rentes, correspondant routes trois ~ un 
~quilibre stable. La formation simultan~e des trois 
vari~t~s ~ part i r  de la m~me phase (vitreuse ou dissoute) 
et ~ la m~me temperature  montre  en outre que les 
differences d'~nergie des trois r~seaux doivent ~tre 
tr~s faibles. 

Dans  les vari6t6s flII et JIII ,  stables ~ la tempgrature  
ordinaire, la molecule a exactement  la mgme forme. 

Duns la varigt6 J~, stable ~ haute  temperature,  on 
relbve de lgggres diffgrences: la molecule est plus 
' ramass~e ' ,  l 'angle de valence de l 'azote amin~, plus 
faible. On ne peut  n~anmoins parler d'isomgrie par  
rapport  aux autres vari~t~s, car les diff6rences entre les 
deux formes de mol6cules ne sont dues qu'£ des rotations 
autour  de liaisons simples.(liaisons C - N H  et C-N02), 
rotations qui sont plus ou moins libres (~ l 'emp8chement  
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st6rique pros) ~ l '6tat  l iquide et qui 'se f igent '  ~ l '6 ta t  
cristallin duns des positions l~g~rement difffirentes, 
correspondant ~ des empilements  diff6rents des rnol6- 
cules. La l~g~re contraction de l 'angle de valence de 
l 'azote amin6 que nous avons constat6e entre J I I  et J I  
peut  vra isemblablement  s 'expliquer elle aussi par  la 
rotat ion des radicaux qui, en modif iant  les distances 
intramol6culaires,  peut  faire varier la valeur  de certains 
angles de valence. 

En  ce qui concerne enfin le ph6nom~ne de la solidi- 
fication vitreuse, nous avons constat6 qu 'on le rencontre 
non seulement duns notre d6riv~ mais duns route une 
s~rie de d6riv~s nitr6s de la diph~nylamine:  il semble 
done que ce soit s implement  la forme assez compliqu~e 
de routes ces mol6cules et le grand nombre de faibles 
interactions qui peuvent  8tre mises en jeu (liaisons 
N02-anneau  benz6nique par  exemple) qui soit respon- 
sable d 'une surfusion aussi prononc6e: tr~s enchevStr~es 

l '~tat liquide, elles 6prouvent quelques difficult6s 
prendre l '~tat cristallin ordonn~. 
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S t r u c t u r e  o f  BaTiOa  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s .  By R. G. I~HODES, Crystallographic Laboratory, Cavendish Laboratory, 

Cambridge, England (Received 20 July 1949) 

Of the many papers concerned with the structure and 
properties of BaTiO3, very few refer to the changes which 
take place when this material is cooled below room 
temperature (Megaw, 1947; Harwood, 1949; Kay, Wellard 
& Vousden, 1949). In an at tempt to elucidate the nature 
of these changes, single-domain crystals of BaTiO 8 have 
been investigated in the range from room temperature 
down to - 150 ° C. The crystals used were plate-like, with 

the uniaxial tetragonal axis perpendicular to the large 
face at room temperature. 

The axial parameters were measured by X-ray diffrac- 
tion methods with the results shown in Fig. 1. Large 
thermal hysteresis effects occurred at the two low- 
temperature transitions, i.e. near 0 ° C. and near - 90 ° C. 
Although the actual transition temperatures varied to 
some extent from one crystal to another, depending on 


