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Die Kristall- und Molekiilstruktur yon o-Fluorbenzoes/iure 

VON J. KRAUSSE UND H. DUNKEN 

Institut fiAr Physikalische Chemie der Friedrich-Schiller-Universitiit Jena, Lessingstr. 10, Deutschland 

(Eingegangen am 8. April 1965) 

o-Fluorobenzoic acid crystallizes in the monoclinic system, space group P21/c, with four molecules in 
a unit cell of dimensions 

a=6.71, b=3"81, c=25.05 A;/~=99"9 °. 

The detailed crystal structure was determined by normal and generalized electron-density projections 
along the a and b axes and three-dimensional parameter refinement. The calculations are based on 356 
observed structure factors. The molecules occur as centrosymmetrical dimers with normal hydrogen 
bonds between adjacent carboxyl groups. The molecular structure of o-fluorobenzoic acid is over- 
crowded. The strain in a planar model for the molecule is relieved by a 21 ° twisting of the carboxyl 
group out of the plane of the aromatic ring, and by valency-angle distortions. The presence of hydrogen 
atoms including that in the hydrogen bond has been demonstrated. There is no intermolecular hydrogen 
bridge between the fluorine atom and the carboxyl group, but a strong van der Waals interaction can 
be assumed between the fluorine and the adjacent hydrogen atom. 

1. Einleitung 

Die o-Halogenbenzoes/iuren sind wegen sterischer Ef- 
fekte im Hinblick auf Studien tiber van der Waals- 
Wechselwirkungen besonders interessant. Bei diesen 
Molektilen kommt es zu merklichen Abweichungen yon 
der ebenen Molektilgestalt durch Abstossung zwischen 
dem Orthosubstituent und der Karboxylgruppe, da bei 
ebener und symmetrischer Molektilgestalt einige Ab- 
st/inde kleiner als die van der Waals-Abst/inde sind 
(Ferguson & Sim, 1961a). Weiterhin tragen die Struk- 
turbestimmungen der Orthohalogenbenzoes/iuren zur 
Kl~rung m6glicher Chelatbindungen zwischen dem Ha- 
logenatom und der Karboxylgruppe bei. CYber deren 
M6glichkeit sind unterschiedliche Auffassungen be- 
kannt (Forbes, Knight & Coffen, 1960; Kilpatrick & 
Mears, 1940; Brooks, Eglinton & Morman, 1961; 
McDaniel & Brown, 1955). 

Die Strukturbestimmungen yon o-Chlor- und o- 
Brombenzoes/iure sind yon Ferguson & Sire (1961b, 
1962) durchgeftihrt worden. Die vorliegende Arbeit be- 
handelt Durchftihrung und Ergebnisse der Struktur- 
bestimmung yon o-Fluorbenzoes/iure. 

2. Kristalldaten 

o-Fluorbenzoes/iure, C7HsO2F, Fp = 126 °C 
dexp. = 1,460 g.cm -3 (Koglin, 1951), d r o e n t g .  = 

1,475 g.cm -3 
Monoklin, a =  6,71 + 0,015 A 

b =  3,81+0,01 
c = 25,05 + 0,03 fl = 99,9 ° + 0,1 o. 

Als Raumgruppe ergab sich nach den Ausl6schungs- 
bedingungen P21/c (C~h) mit 4 Molekiilen in der Ele- 
mentarzelle (V=  630,6 A3). 

Zur Einkristallztichtung erwies sich ein langsames 
Sublimationsverfahren als brauchbar. Geeignete Kri- 

stalle wuchsen nach mehreren Wochen bei der Subli- 
mation infolge eines geringen Temperaturunterschie- 
des bei etwa 80°C. Die Kristalle waren pl/ittchen- und 
nadelf6rmig mit der kristallographischen b-Achse in 
Nadelrichtung und (001) als P1/ittchenfl/iche. Der gr6ss- 
te Einkristall (4 x 0,75 x 0,28 mm) liess sich senkrecht 
zur Nadelachse so spalten, dass auch Aufnahmen um 
die a-Achse gemacht werden konnten. 

3. Messtechnik 

Zur Raumgruppenbestimmung sind Drehkristall- und 
Weissenbergverfahren benutzt worden. Die Intensi- 
t/iten der Reflexe wurden aus Weissenbergaufnahmen 
nach der Vielfachfilmtechnik yon den hOl, hll, Okl und 
l kl-Schichten ermittelt, jedoch ergaben sich Schwierig- 
keiten bei der genaueren Intensit/itsbestimmung, da 
keine Kristalle mit giinstigem Habitus hergestellt wer- 
den konnten und eine integrierende Weissenbergkame- 
ra nicht zur Verftigung stand. Es wurden daher die In- 
tensit/iten der meisten Reflexe an mehreren Kristallen 
verschiedener Gestalt vermessen und korrigiert, einige 
dieser Kristalle wurden ausserdem diffraktometrisch 
untersucht. Die Fehler aus den Abweichungen der so 
erhaltenen Intensit/itswerte sind in Tabelle 1 angegeben. 
Die diffraktometrischen Messungen wurden einmal an 
einem kleinen Kristall (Querschnittsmasse 0,03 × 0,04 

Tabelle 1. Mittlerer Fehler der Fo-Werte 
(nut erfassbare Messfehler) 

Reflextyp 
^ 

1=o hOl hll, Okl, lkl" 
>40 4% 6% 

15 5% 8% 
10 8% 11% 

<10 15% 15% 

A C20- 5* 
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mm) fiir die starken Reflexe durchgefiihrt, zum ande- 
ren wurden an einem gr/Ssseren Kristall die schwachen 
Reflexe vom Typ n(hOl) n = 1, 2, 3 . . .  integrierend re- 
gistriert. Letzteres war notwendig, da das iibliche 
Sch/itzen schwacher Reflexe auf dem Film bei plfitt- 
chenartigem Habitus sehr fehlerhaft sein kann. Die fiir 
starke Reflexe notwendige Extinktionskorrektur wurde 
aus dem Vergleich eines Pulverdiagrammes mit der aus 
den Einkristallmessungen berechneten Streukurve er- 
mittelt. Es ergab sich, dass eine Korrektur nur ffir 
einige starke hll-Reflexe notwendig war, also nicht fiir 
die h0l-Reflexe. Dies steht offensichtlich mit dem guten 
Kristallwachstum in b-Richtung in l[lbereinstimmung. 
Eine Absorptionskorrektur war bei den verwendeten 
Kristallen wegen des kleine Absorptionskoeffizienten 
(M = 12,4 cm -a fiir Cu K~-Strahlung) nicht erforderlich. 

4. Strukturbestimmung 

Eine m6gliche zentrosymmetrische dimere Molektil- 
anordnung konnte aus der Lage der vc=o IR-Absorp- 
tionsbande angenommen werden (Krausse, 1965). Mit 
dieser Annahme hat sich das Pattersondiagramm in der 
Projektion entlang der kurzen kristallographischen 
Achse leicht deuten lassen. Die erhaltenen Lagen fiir 
die Fluor-, Kohlenstoff- und Sauerstofl'atome wurden 
mittels Fouriermethoden (Elektronendichte- und Dif- 
ferenzdichteprojektionen auf (100) und (010) sowie eine 
verallgemeinerte Synthese mit den hll-Refle×en) tiber- 
prtift und verbessert (Krausse, 1961). Die Elektronen- 
dichteprojektion auf (010) ist in Fig. 1 dargestellt. Die 
weitere Verbesserung der Koordinaten wurde auf der 
Basis eines minimalen R-Wertes durch vorgegebene 
Koordinatenvariationen mit isotropen Temperatur- 
faktoren erreicht, und zwar mit allen Refle×en, ftir die 
sin 0/2 > 0,4 A~ -~ ist. Ffir die Berechnung der Struktur- 
faktoren wurden die Atomformfaktoren aus Arbeiten 
von McWeeny (1951) ftir Wasserstoff und yon Berghuis, 
Haanappel, Potters, Loopstra, MacGillavry & Veenen- 
daal (1955) ftir alle fibrigen Atomsorten entnommen. 
Die R-Wertverbesserung war zwar klein, aber often- 
sichtlich signifikant. Ftir die 356 gemessenen Struktur- 
faktoren wurde R =  13,6% erhalten, w~.hrend ffir die 

147 h0l-Werte R =  10,0~ war. L~tsst man die Wasser- 
stoffatome bei der Strukturfaktorberechnung unbe- 
riicksichtigt, so erhtSht sich der R-Wert ffir die hOl- 
Reflexe um 1,8% und ffir die hll-Reflexe um 1,7%. 
Dies stimmt gut iiberein mit der bei der Chlorben- 
zoesiiure gefundenen R-Werterh6hung von 1,6% (Fer- 
guson & Sim, 1961b), wobei die Differenz zwischen 
diesem und unseren Werten aufdas streustfirkere Chlor- 
atom zuriickgefiihrt werden kann. Ferguson & Sim 
konnten in der erw~thnten Arbeit zeigen, dass die Ben- 
zolwasserstoffatome in der Differenzsynthese bei Be- 
nutzung eines anisotropen 'least-squares'-Programmes 
zur Berechnung der Fc-Werte klar hervortreten. Da 
eine derartige Berechnung nicht durchgefiihrt werden 
konnte, wurden bei der Berechnung solcher Differenz- 
synthesen diejenigen Fourierkoeffizienten weitgehend 
ausgeschalten, bei denen der Streubeitrag der Wasser- 
stoffatome gegeniiber den Ungenauigkeiten der AF- 
Werte klein ist. Bei Fig.2(a) wurde die Fourierreihe 
bei sin 0/2 = 0,4 ~-~ abgebrochen. Man erkennt bereits 
alle Wasserstoffatome, obwohl die Berechnung im Sta- 
dium vor der Koordinatenverfeinerung erfolgte. In Fig. 
2(b), wo eine sogenannte Rechentemperatur (B = 2,0 A 2) 
benutzt wurde, um die fehlerhaften Koeffizienten klein 
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Fig. 1. Elektronendichte-Projektion auf (010). 

o-F(u~rbenzoes&~zre Bgnzoesdure 

(a) ~ 

Fig. 2. Differenzsynthesen als Projektionen auf (010) fiir den Nachweis der Wasserstoffatome in o-Fluorbenzoes~.ure 
und Benzoes~.ure. 
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Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren 

h k I Fc Fo [ h  k [ Fc h k [ Fc Fo 
1 0 0 ~0,1 31,2 8 0 18 - 7,9 ~ 2 1 2 16,9 1%5 
2 0 0 2'1,5 28,'3 5 0 18 - 0,,3 <: ~ 1 2 8,1 11,7 
3 0 0 -23,2 24,3 6 0 1 ~, 1,9 /-2 q- 1 2 - 5,3 5 ,5  
88 0 0 25,1 23,7 --6 0 16 - 6,4 ¢. 5 1 2 2 ,1  <5,0 
5 0 0 10 ,2  7,8 . "~ 0 16 - 6,1 4 6 I 2 6 , 2  7,0 
6 0 0 - 7,7 5,1 4 0 16 2,8 2 - 6  1 '3 -3,6 < 5 , 0  
7 0 0 1,0 1,5 -'3 0 16 2, w, ] -/3 1 3 6,1 7,0 

-7 0 2 8,6 8,6 -2 0 16 0,7 .I .-4. 1 '3 12,0 12,1 
-6 0 2 10,9 9,0 -1 0 16 - 5,9 ' -3 1 '3 - 8,3 6,-3 
• "5" O 2 14,~ I@,9 0 0 16 15,9 1( -2 1 '3 - 1,7 <5,0 
-4 C 2 ..7~5,5 35,3 1 0 16 8,0 11 - I  1 '3 -42,6 39,2 
-3 0 2 15,7 15,7 2 0 16 7 , 9  5 0 I '3 33,9 3-3,3 
-2 0 2 -1~.,8 13,7 3 0 16 - 1,2 ~.~ 1 1 '3 --28,3 21,6 
-1 0 2 -37,7 36,3 4 0 16 8,2 5 2 1 3 - 1,6 45,0 
0 0 2 21,1 22,0 5 0 16 4,3 ~ '3 1 '3 -,22,5 L>1,6 
1 0 2 72,2 72,5 6 0 16 3,8 3 w, I 3 - 2,@ <5,0 
2 0 2 -18,5 14,7 -6 0 18 2,9 3 5 1 '3 - 2,9 7,I; 
'3 0 2 -24. ,4  25 ,1  - 5  0 18 8,6 4 - 6  1 88 - 8 , 8  < 5 , 0  
4. 0 2 -26,0 2%? -4 0 18 3,6 3 -5 1 4 - 4,9 <5,0 
5 0 2 - %3 5,5 -'3 0 18 12,8 9 -8 1 4 - 1,5 <5,0 
6 0 2 - 8,2 8,8 - 2  0 18 6,1 9 -3 1 8 16,1 16,8 
7 0 .2 - 8,9 7,9 -I 0 18 28,0 27 -2 1 8 - 2,-3 <5,0 

-7 0 4 - 3,0 < 3,0 0 0 18 10,8 12 -1 1 8 12,6 18,1 
-6 0 8 - 2,3 <,3,0 1 0 18 16,,3 14 0 1 8 -3,8 6,6 
.5 0 88 ,3,8 -3,0 2 0 18 - -3,5 5 1 1 8 21,8 20,0 
-8 0 4. - -3,6 <-3,0 '3 0 18 - ,3,1 .3 2 1 4. 10,9 11,7 
-'3 0 4 - 7,,3 5,1 8 0 18 - 3,9 ~3 2; I 8 0,88 ~,9 
-2 0 8 -r-')0,88 48,2 5 0 18 - 2,9 '3 8 1 IF 4,9 6,6 
-1 0 4 12,6 188,5 -6 0 20 0,6 '3 5 1 4 '3m5 <5 ,0  
0 0 4 -45,1 8-3,3 -=3 0 20 9,6 91 -6 I 5 - 0,2 <5,0 
1 0 88 1,3,0 1'3,7 -8 0 20 3,6 '3~ "3 1 5 " 0,8 <5,0 
2 0 It -27,1 2?,2 -3 0 20 1,,3 ~.3, .I~ I 5 - ,3,1 < 5 , 0  
'3 0 8 5,8 7,IF -2 0 20 -26,5 2?, "3 1 5 - 2,7 <5,0 
8 0 8 @,9 4-3,0 -I 0 20 - 8,-3 11, -2 1 5 - 2,8 5,1 
5 0 8 8,1 3,0 0 0 20 1,7 2, -1 1 5 - 9,4 12,1 
6 0 8 0,5 ~,3,0 1 0 20 0,1 3, 0 1 5 1,8 < 5,0 
7 0 4 - 2,2 ,3,1 2 0 20 - 9~9 6, I 1 5 - 0,9 • 5 , 0  

-7 0 6 - 2,5 <3,0 3 0 20 -1,3,9 13, 2 1 5 11.7 10,2 
-6 0 6 8,7 8,0 8 0 20 - 8,1 4, 3 1 5 - 2,1 <5,0  
"5 0 6 - 0,7 <3,0 5 0 20 - 5,0 % 4 1 5 0,7 <5,0 
-4 0 6 19,3 16,5 -6 0 22 - 4,9 3, 5 1 5 - 3,5 <5,0 
"3 0 6 - 5,6 6,5 .5 0 22 - 7,6 9, "~ 1 6 1,2 <5,0  
-2 0 6 - 3,0 3,1 -8 0 22 2,8 2, 6 1 6 5,7 9,0 
-1 0 6 - 7,0 11,88 -) 0 22 - 8,4 (3, 4 1 6 7,1 7,8 
0 0 6 ,31,0 29,2 -2 0 22 - 5,1 8, ''3 I 6 20,,3 19,2 
I 0 6 32,3 32,9 -I 0 22 -30,9 30, ~ 1 6 - 0,8 < 5,0 
2 0 6 - 1 6 , 0  1 5 , 9  0 0 22 - 2 , 0  2 ,  1 1 6 .16,8 15,,3 
'3 0 6 - 9,6 9,8 1 0 22 1,9 2, 0 1 6 "15,,3 18,6 
4 0 6 - 7,88 6,-3 2 0 22 8,8 ?, 1 1 6 3,6 • ~,0 
5 0 6 1,9 /~,3,0 '3 0 22 - 2,6 43, 2 1 6 8,7 8,6 
6 0 6 - 6,8 7,8 8 0 22 - 0,7 <3,' 3 1 6 -13,88 1,3,3 
7 0 6 - 3,8 -3,2 -5 0 2% - 2,8 <3, IF 1 6 - 8,8 7,9 

-7 0 8 - 3 , 6  3 ,9  - 8  0 L~ 2 ,7  <'3,' 1 6 - 8 , 3  < 5 ,0  
-6 0 8 5,8 -3,2 -3 0 2@ 2,5 <,3,~ 1 7 - 2,5 < 5,0 
'-~ 0 8 16 ,0  1 6 , 9  -2  0 2% 6,88 6, 1 7 13,7 9,1 
• -4. 0 8 7,4 5,9 - 1  0 24 - 1 ,1  '3,' ,,I 7 3,1 < 5 , 0  
-3 0 8 -11,,3 15,3 0 0 2% - 2,4 '3,~ 1 7 5,8 6,6 
-2 0 8 .53,1 53e7 '1 0 2% 1,2 <,3,1 1 7 .16t3 16,4 
- I  0 8 -'~9,1 33,-3 2 0 21. 1,7 <'3,( 1 ? - 5,1 10,9 

0 0 6 -39,6 81,0 '3 0 21. 1,88 ~3,1 1 7 - 6~3 8,6 
1 0 8 --42,3 IF,3,1 8 0 28 - 1,1 <'3,( 1 ? --21,7 15,7 
2 0 8 -21,3 2-3,5 "3 0 26 1,6 <3,( 1 7 -15,7 16,4 
.~ 0 8 -,20,9 1732 -2 0 26 - 7 , 5  8,( 1 7 -12,88 10,6 

0 8 0,1 <-3,0 -I 0 26 - 3,8 5, =. 1 7 - 6,0 < 5,0 
5 0 8 -15,0 13,IF 0 0 2'6 - 5,1 5,~ 1 7 - 6,7 6,? 
6 0 8 - 1,9 2,9 1 0 26 0,8 <'3,( 1 8 -11,0 11,7 
7 0 8 - 4,2 3,2 2 0 26 - 2,8 <3,C 1 8 - 5,9 <5,0 

- 7  0 10 - 6,1 5)7 -'3 0 2~ 0,1  <3,C 1 8 8)5  6,2 
-6 0 10 ~ 9 , 8  27 , I  - 2  0 28 0 ,0  <,3,C 1 8 9,8 8,6 
-5 0 10 - 0 , 3  <,3,0 -1 0 28 - 0,9 <3,C 1 8 - 9,5 14)7 
4 0 10 - 6,6 6,7 0 0 28 - 2,6 2,9 1 8 -~,2 29,8 
-3 0 10 - 4,2 5,9 1 0 28 8,0 3,$ 1 8 - 9,5 7,1 
-,~ 0 I0  .-60,2 56,8 2 0 28 2,3 2,5 1 8 -12,,3 18,5 
-1 0 10 -3"2,0 38,8 -'3 0 )0  6,9 7,4 I 6 - -3,8 •5,0 
0 0 10 1,3,8 16,9 -2 0 30 -3,-3 -3,2 1 8 - 2,9 • 5,0 
1 0 10 -~9,2 26,9 - I  0 30 "8,9 8,3 1 8 6,5 9,0 
2 0 10 - 7,6 7,8 0 0 30 8,3 3,6 1 8 7,3 7,8 
) 0 10 - 5 , 8  3,9 1 1 0 '?5,9 77,0 1 9 - 0,4 <5,0 
4 0 10 33,0 29,0 2 1 0 17,2 18,9 1 9 -14,, 3 18,5 
5 0 10 18,5 18,5 '3 1 0 -,2~,6 2~,,1 1 9 2)2 <5 )0  
6 0 10 2,5 '3,'3 4 1 0 -23,8 20,0 1 9 -23,7 2,3)2 

-6 0 12 - 9,,0 9=,4 5 1 0 0,8 <5 ,0  1 9 -14,6 12,2 
.5 0 12 -15,1 17,6 6 1 0 - 3,6 <5,0 1 9 -886)I 81,6 
-4  0 12 10,7 11,0 -6 I 1 6,0 7)5  1 9 -36,1 )= '9  
"3 0 12 17,,3 17,2 "5 1 1 I~,9 12,2 1 9 - 8,0 10,9 
"@- 0 12 2"2,-3 ~1='6 "4 I 1 6,3 8,3 1 9 -26,5 18='9 
-1 0 12 7,5 3,9 --3 1 1 30,2 26,9 1 9 8,1 <5,0 

O 0 12 32,6 33,3 -2 1 I 5,-3 4,88 1 9 - 8,6 6,,3 
1 0 12 ~.,3='0 883,1 -1 1 1 84,2 87,2 1 9 10,5 7,9 
2 0 12 - 6,7 5,9 0 I 1 11,2 11,7 I 10 - 6~8 7,9 
.~, 0 12 0,,3 3)9 1 1 I 884~,2 ..~,2 1 10 -Wg,~. 1"]=,,3 
q" 0 12 " 8m6 /.3='0 2 1 1 1,1 3,5 1 10 - 0,7 < 5 , 0  
5 0 12 20,4 18,8 3 1 1 2 , 8  6 , 2  1 10 21,,3 2~,1 
6 0 12 1,88 2,7 8 1 1 - 3,3 <5,0 1 10 26,9 21,6 

-6 0 14 7,9 9,0 5 1 I -10,2 10,9 I 10 - 9,~ 9,1 
• "5 0 14  - Or6 <)k,O 6 1 1 - 2,5 6,6 1 10 16=,3 16=,1 
"4  0 ~ 1238 1 2 , 7  .-6 1 2 0 , 8  < 5 , 0  1 10 L=~,9 2 ~ , 6  
-J 0 18 - 2,,3 2 , 6  . 5  1 2 - 7)9 7)5  1 10 6)2 7 ) 4  
-2 0 14 6~0 8,3 "If 1 2 - 0,8 < 5tO 1 10 "11,9 12,5 

0 14 0,9 -3='0 -'3 1 2 11,9 13,,3 1 10 - 5 ,7  8,2 
0 0 18 8 , 6  8 , 5  - 2  1 2 - 2,8 5,1 t 10 10,9 9,8 
1 0 14. 10='5 12,9 -1 1 2 ."4?)0 ~ , 6  I 11 - 2='2 <5='0 
2 0 18 - 6,9 5=,7 0 1 2 -?6=,88 ? 6 , 2  1 11 -12,3  9 , 4  

0 14 - 6,0 3,1 1 1 2 - 1,3 3,9 I 11 - 4,9 4 5 , 0  
J 

Table 2 (cont.) 
h k l Fc Fo l h k  [ Fc F, h k  t Fc Fo 

-.3 1 11 - 8,3 7,5 : - 3  1 18 1,3 <5~ 0 3 7 .'12,1 9,6 
-,9. 1 11 - Or1 < 5 , 0  - 2  1 18  - 4 , 8  7, -1 2 20 4,4 6,6 
• -'I 1 11 11,2 10,2 -1 1 18 - 6,5 8, - I  2 19 - 6,8 7,9 
0 1 11 - 0,7 (5 ,0  0 1 18 1,1 <51 4 2 18 3,5 <5 ,0  
1 I 11 9,0 9,8 1 1 18 0,5 <5 ,  -'I 2 17 0,7 < 5 , 0  
2 1 11 9,1 5,1 2 I 18 3 , 7  < 5 ,  4 2 16 2,5 < 5 , 0  
3 1 11 11,0 11 , }  3 1 18 - 4,7 6, -I 2 15 - 1,1 <5,0 
4 1 11 12,4 11,0 -8 1 19 9,9 7, -I 2 18 lC,3 18,0 
5 1 11 2,7 6,2 -3 I 19 0,1 <5, -1 2 13 -15,2 18,8 

-.6 I 12 9,6 8,6 .~ I 19 11,0 11, -1 2 12 7,2 9,7 
"6 1 12 - 3,3 <5,0 .-I 1 19 - 9,2 11, .1 2 11 18,9 17,1 
4 1 12 - 5,6 7,8 0 1 19 9,5 9, .1 2 10 0,3 < 5 , 0  
- )  1 12 2,7 < 5 , 0  1 1 19 - '3,) <5 ,  ,1 2 9 9,1 11,6 
-,,2 1 12 18,6 15,3 2 1 19 - I , , 3  < 5 ,  .'1 2 8 - 7 , 0  8,1 
.-I 1 12 - 0,5 <5,0 3 1 19 - 7,7 7, .I 2 7 -17,9 16,,3 
0 1 12 .12,2 17,6 -3 1 20 5,0 7, 4 2 6 -15,7 20,88 
1 I 12 15,0 18,5 -2 I 20 - 2,7 <5, ,I 2 5 5,9 5,8 
2 1 12 8,8 8,6 -1 1 20 -,20,0 26, 2 8 13,8 1,3,9 
3 1 12 - 6,9 7,8 0 1 20 - 9,6 10, 2 3 -30,1 29,1 
88 1 12 .19,,3 16,1 1 1 20 -3, 8 < 5 ,  2 2 29,9 29,1 
5 I 12 - 5 , 9  6,6 2 1 20 7,9 11,  2 1 -E) ,8 20,5 

"6 1 13 - 5,6 7,8 -3 1 2"I - 6,2 7,' 2 0 -12,? 18,3 
-5 1 1,3 7,5 6,-3 -2 1 21 - 9,6 9, 2 1 -16,8 188,, 3 
-4 1 1,3 1,2 (5,0 -1 1 21 - 5,0 7,1 2 2 - 8,9 9,3 
-3 1 1 3 18,2 21,1 0 1 21 -1,3,0 13,' 2 '3 6,6 7,7 
-2 I 1,3 8,3 <5,0 1 I 21 -1,@ <5,1 2 8 0,8 <5,0 
-I I 13 13,884 12,9 2 I 21 - 5,8 6,; 2 5 1,8 <5,0 
0 1 13 22,7 23,5 --2 1 22 18,8 19,~ 2 6 .1'3,3 15,5 
1 I 1,3 - 1,2 <5,0 -I I 22 1,6 <5,( 2 7 - 5,5 <5,0 
2 1 1,3 8,0 5,5 0 I 22 -8,8 10, =. 2 8 -13,3 12,2 
3 I 13 -9,5 8,3 I 1 22 3,0 < 5,( 2 9 7,7 9,5 
4 1 1,3 8,4 8,-3 2 1 22 5,8 7, I 2 10 - 6,9 7,5 

-4 1 188 - -3,8 <5,0 .2 1 2-3 .10,2 12, ~. 2 11 4,5 •5,0 
-3 I 14 -2,8 <5,0 "1 1 23 2,@ <5,( 2 12 2,8 <5,0 
.2 1 14 - 9,8 9,5 0 1 23 " 3,3 <5,( 2 1 3 - 3,7 <5,C 
-1 1 1 ~, - 8,8 10,5 1 1 2-3 3,8 <5,C 2 14 - 2,1 <5,C 
0 I 14 -15,0 15,3 -1 1 28 4,1 7,~E 2 15 3,2 5,88 
I 1 14 2,2 7,0 0 I 24 -2,9 <5,C 2 '16 -2,0 <5,0 
2 1 14 5,6 7,8 0 2 0 0,5 <5,C 2 17 7,8 7,8 
3 1 18 %3 6,2 0 2 1 - 6,7 6,? 2 18 -3,7 <5,0 

-4 1 15 - 3,6 <5,0 0 2 2 -1£,1 9,E 2 19 - 1,0 <5 ,0  
-3 1 15 ~',0 < 5,C C 2 3 - 4,8 <5,C 2 ~ - e , 4  8,9 
-2 1 15 - 0,1 <5,C 0 2 @ -12,9 10,3 2 21 0,1 <5,0 
-1 1 15 4,6 7,8 C 2 5 7,5 <5,0 2 22 - 9,7 9,1 
0 1 15 - -3,5 < 5,0 0 2 6 -1117 11,5 '3 12 6,5 6,6 
1 1 15 7,1 9,4 0 2 7 -17,1 16,8 3 11 " 5,7 <5,0 
2 1 15 - 1,6 <5,0 0 2 8 .19,4 16,8 3 10 4,3 <5,0 
3 1 15 2,5 < 5,0 0 2 9 -IC,8 14,8 3 9 3,7 ~-5,C 

"4 1 16 - ~',3 <5,0 0 2 10 - 9,0 12,2 3 8 0,6 <5,0 
-3 1 16 7,4 6,7 0 2 11 15, zt 15,4 '3 7 - 0 , - 3  . 5 , C  
.2 1 16 7,3 9,C 0 2 12 - 6,4 12,0 3 6 8,2 <5,0 
-1 1 16 4,9 7,8 0 2 13 - 1,7 <5,0 3 -5 2,~ <5,0 
0 1 16 2,3 <5,0 0 2 14 1,2 <5,@ 3 8 8,8 <5,0 
1 1 16 7,9 9,0 0 2 15 3,9 < 5,0 3 3 2,-3 • 5,0 
2 1 16 8,9 9,@ 0 2 1E 1C,5 17,5 '3 2 2,8 9,7 

3 I 16 0,5 I I 
- < 5 , 0  0 2 17 4,1 < 5 , 0  3 1 1 ,1  < 5 , 0  

-8 1 17 2,8 <5,0 0 2 18 - 6,8 8,6 3 0 -10,2 9,7 
-3 1 17 3,1 7,0 0 2 19 -13,2 15,~ 3 1 4 , 8  5,8 
-2 1 17 6,3 7,0 0 2 20 -11,2 IE,2 3 2 - 5,0 ~5,0 
-1 I 17 12,8 18,1 0 3 1 - 5,8 < 5,0 '3 3 - 6,6 7,8 
0 1 17 14,1 14,1 0 3 2 - 2,7 <5,C 3 4 5,5 6,6 
1 1 17 8,2 11,7 0 3 '3 8,6 <5,C 3 5 - 6,8 6,6 
2 I 17 @,3 <5 ,0  0 3 4 3,8 <5,0 '3 6 - 7,8 6,6 
3 1 17 -3,2 <5,0 0 3 5 - 6,8 12,0 '3 7 " 88,5 <5,0 

-4 1 18 1,8 <5,0 0 3 6 - 5,1 9,1 '3 8 - 9,2 8,6 

zu halten, treten die Wasserstoffatome besser hervor. 
Neben den Wasserstoffatomen erscheint ein sogenann- 
ter Untergrund, der in fihnlicher Gestalt bei der Ben- 
zoes~iure (Sim, Robertson & Goodwin, 1955), Fig.2(c), 
beobachtet wurde. Die Ursachen des Untergrundes sind 
haupts~chlich auf fehlerhafte Fo-Werte und die in den 
Fe-Werten unberiJcksichtigte anisotrope Ladungsver- 
teilung infolge Schwingung und chemischer Bindung 
zuriJckzufLihren. Beispielsweise ist das durch ein Kreuz 
gekennzeichnete Maximum in Fig. 2(b) vor allem durch 
fehlerhafte Fo-Werte der i0/, 00l und 10l-Reflexe zu 
erkl~tren, wie man den Strukturfaktoren eines an dieser 
Stelle angenommenen Wasserstoffatoms entnehmen 
kann. Diese Fehler betragen im Mittel etwa 3Y o, sind 
also kleiner als die in Tabelle 1 angegebenen Fehler 
und lassen, vermutlich auf Grund der erw~ihnten In- 
tensit~tskorrekturen, keine signifikante Systematik 
mehr erkennen. Es ist darauf hinzuweisen, dass diese 
Reflexe in einer ungfinstigen Stellung der pl~ttchenf6r- 
migen Nadeln entstehen, in der die Absorptionskor- 
rektur fehlerhaft sein kann. ~hnliche Verh~iltnisse sind 
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wahrscheinlich fiir das Differenzdiagramm der Benzoe- 
s~iure massgebend, denn auch diese kristallisiert in 
pl~ttchenf6rmigen Nadeln mit (001) als Pl~ttchen- 
flftche. 

5. Koordinaten, 
Molekiildimensionen und deren Genauigkeit 

Die auf der Grundlage der 356 gemessenen Struktur- 
faktoren erhaltenen bestm~Sglichen Koordinaten der 10 
streustarken Atome der monomeren Molek~ileinheit 
sind in Tabelle 3 angegeben. 

Tabelle 3. Atomkoordinaten 

Atom x y z 
F 0,048 0,110 0,1702 
O(1) 0,034 0,010 0,0675 
0(2) 0,775 0,220 0,0095 
C(1) 0,763 0,225 0,1025 
C(2) 0,855 0,235 0,1560 
C(3) 0,759 0,350 0,1965 
C(4) 0,564 0,490 0,1855 
C(5) 0,469 0,510 0,1315 
C(6) 0,568 0,395 0,0910 
C(7) 0,865 0,160 0,0580 

Bei den Berechnungen erwies sich ein isotroper Tem- 
peraturfaktor B=4,5 A z als gut, nur fiir Fluor musste 
bei den h0l-Reflexen B =  3,5 A z verwendet werden. 

Mit den angegebenen Atomkoordinaten erh~ilt man 
fiir die Ebene des Benzolringes die Gleichung 

- 0,807x' - 1,055y + 0,875z' + 0,784 = 0 
und ftir die Karboxylgruppe 

- 1,996x' - 2,185y + 0,669z' + 2,017 = 0 ,  

wobei die Variablen zum orthogonalen und in A-Ein- 
heiten normierten Achsensystem geh~Sren. Die Ab- 
weichungen der Atome vonder  Benzolringebene sind 
in Tabelle 4 angegeben. Der Winkel zwischen Benzol- 
und Karboxylebene betr~igt 21 °. 

Tabelle 4. Abweichungen yon der Ebene des Benzolringes 

Atom Abstand 
C(1) - 0,002 A 
C(2) - 0,002 
C(3) +0,001 
C(4) + 0,002 
C(5) 0,000 
C(6) + 0,001 
C(7) -0,073 
0(i) +0,048 
0(2) - 0,140 
F + 0,005 

Die interessanten Abst~inde zwischen den Kohlen- 
stoff-, Sauerstoff- und Fluoratomen im Molekiil sind 
in Fig. 3 und zu Atomen der Nachbarmolekiile in Ta- 
belle 5 angegeben. 

Die Ungenauigkeiten der Atomkoordinaten wurden 
als mittlere Standardabweichungen anhand einiger in- 
dividuell berechneter Werte abgesch~tzt und betragen 
ftir 

• \ e . o ~ .  

"~ -zo~ '% \-- 

,7 '% ', g ,  
(H~-----<C~ 1~8.s ° 11he(TD 1 f ('~D~Dso 

j~..,,9.o o 118.5~ 

( ~ '  2o,~, ~°\ 1.3~5 1215 °~t~ '" - ~  .--~" t- 2~,5/7+_o . . . .  .1 ~ ~  

Ht.H_.¢ 
Fig.3. Zwischenatomare Abst~inde und Bindungswinkel in 

o-Fluorbenzoes~ure. 

Fig.4. Molektilanordnung in der Projektion auf (010). 

I ,  ) 

1A 

Fig. 5. Differenzsynthese in der Ebene der Karboxylgruppen 
zur Darstellung des Karboxylwasserstoffes. 
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Kohlenstoff  a(x)=a(z)=O,O14 A, a(y)=0 ,022  A;  
Sauerstoff a(x) = a(z) = 0,010 A, a(y) = 0,018 A; 
Fluor  a(x) = a(z) = 0,009 A, a(y) = 0,016 A .  

M~Sglicherweise sind diese Fehler jedoch kleiner, da 
mangels guter Anpassung hochindizierter Strukturfak- 
toren durch anisotrope Temperaturfaktoren die a- 
Werte ungtinstig beeinflusst werden. Anderseits ktinnen 
die a(y)-Werte einzelner Atome wesentlich gr~Ssser sein, 
da die Anzahl  der gemessenen h21- und h3l-Reflexe 
verhftltnismftssig klein ist. Mit den angeftihrten a- 
Werten erh~tlt man  unter Berticksichtigung der Mole- 
kiillage die Fehler  der Bindungslangen zu 0,023 A ffir 
C-C,  0,021 fiir C - O  und 0,019 fiir C - F ;  die Fehler der 
zwischenmolekularen Abst~inde werden im Mittel um 
20% gr~Ssser sein. Ftir die Bindungswinkel  kann man  
einen Fehler  yon 1,5 ° annehmen.  

6. S t r u k t u r d i s k u s s i o n  

Hinsichtl ich der sterischen Effekte zeigt die Karboxyl-  
gruppe grosse Abweichungen yon der ebenen Molektil- 
gestalt. Sowohl der Winkel  von 21 ° zwischen Benzol- 
und Karboxylebene als auch die Aufweitung einiger 
Valenzwinkel vom normalen  Wert 120 ° auf  122 ° 
[~FC(2)C(1)]  bzw. 124 ° [~C(2)C(1)C(7)] deuten auf  
eine nebenvalente Abstossung zwischen dem Fluor- 
a tom und der Karboxylgruppe bin. Die beobachteten 
Abst/inde F . . .  O(1) (2,585 A ) u n d  F . .  • C(7) (2,875A) 

sind im Gleichgewichtszustand kleiner als die Summe 
der van der Waals-Radien* (2,75 A und 3,35 A). Be- 
merkenswert  ist jedoch, dass im Gegensatz zur Mole- 
kiJlstruktur der o-Chlor- und o-Brombenzoesaure bei 
der o-Fluorbenzoesfmre das Halogen keine signifikante 
Abweichung aus der Ebene des Benzolringes zeigt und 
der Valenzwinkel C(1)C(7)O(1) (119,5 °) nieht aufge- 
weitet ist. Letzteres, die gr6ssere Abweichung yon der 
Benzolebene durch C(7) [ - 0 , 0 7 3  A im Vergleich zu 
+0,048 fiir O(1)] und die gr/Sssere Differenz zwischen 
beobachteten und van der Waals-Abstand ftir F . . .  C(7) 
[0,48 A i m  Vergleich zu 0,17 far  F . . . O ( 1 ) ]  deuten 
darauf  hin, dass die Abstossung zwischen F u n d  C(7) 
in diesem Molekiil  starker als zwischen F u n d  O(1) ist  
Ferner muss m a n  zwischen C(2) und O(1) bzw. C(6) 
und 0(2)  weitere starke Abstossungseffekte beriick- 
sichtigen, denn beide Abst~nde sind kleiner als der 
entsprechende van der Waals -Abstand (2,740 A bzw. 
2,830 A im Vergleich zu 3,30). Da  nun der Abs tand  
C ( 6 ) . . .  0(2)  kleiner als der ~iquivalente Abs tand  
C(2) • • • O(1) ist, wird auch die relativ grosse Abwei-  
chung des Atoms 0(2) yon der Benzolebene ( - 0 , 1 4 0  
A) verst~indlich. Die Tatsache, dass das Fluora tom in- 
nerhalb der Fehlergrenze keine Abweichung yon der 
Ebene des Benzolringes zeigt, l~isst sich wohl in erster 

* Ro=I ,4A;  Rv=l ,35A und Rr t= l ,2A nach Pauling 
(1964). Re(I) . . . . .  Rc(6) = 1,9 A nach Awojan & Strutschkow 
(1961). Rct7)=2,0 ,~ nach Ferguson & Sim (1961b, 1962). 

Tabelle 5. Kurze zwischenmolekulare Abstiinde in A 
(Abstfinde bis zu 4 A, ausgenommen Abst~inde zu und zwischen Wasserstoffatomen) 

Abst/inde zu Molektilen in a-Richtung: 
F . . . . . . .  C(5, II) 3,49 O(1)... C(5, II) 3,62 0(2, VIII).. C(6) 3,44 
F . . . . . . .  C(4, II) 3,71 O(1)... C(5, III) 3,62 0(2, VIII).. C(5) 3,77 
F . . . . . . .  C(5, Ill) 3,88 O(1)... C(6, II) 3,82 0(2, IX) . . .  C(6) 3,95 
Ausserdem die Abst~inde zu den Molektilen III' und II', die analog denen zu III und II sind, ferner 
0(2). . .  C(6, VIII), C(5, VIII), C(6, IX) 

Abstfinde zu Molektilen in b-Richtung: 
F(X) . . . .  C(2) 3,57 C(4) 
F(X) . . . .  C(3) 3,61 C(6) 
F . . . . . . .  F(X) 3,81 C(4) 
O(1, X) .. C(7) 3,43 C(5) 
O(1, X) .. C(1) 3,59 C(3) 
0(2) . . . . .  C(7, X) 3,80 C(5) 
0(1, X) .. C(2) 3,99 C(6) 
0(2) . . . . .  0(1, X) 3,65 C(1) 
0(1) . . . . .  0(1, X) 3,81 C(5) 
0(2) . . . . .  0(2, X) 3,81 C(1) 

.C(3, X) 3,52 C(2) . . . . . . .  C(2, X) 3,81 
C(1, X) 3,52 C(3) . . . . . . .  C(3, X) 3,81 
C(2, X) 3,59 C(4) . . . . . . .  C(4, X) 3,81 
C(1, X) 3,60 C(5) . . . . . . .  C(5, X) 3,81 
C(2, X) 3,61 C(6) . . . . . . .  C(2, X) 3,81 
C(6, X) 3,62 C(7) . . . . . . .  C(7, X) 3,81 
C(7, X) 3,70 C(4) . . . . . . .  C(1, X) 3,94 
C(7, X) 3,72 C(6) . . . . . . .  C(2, X) 3,94 
C(2, X) 3,76 C(5) . . . . . . .  C(3, X) 3,95 
C(1, X) 3,81 C(1) . . . . . . .  C(2, X) 3,98 

C(5) . . . . . . .  C(4, X) 3,99 Ausserdem Abstfinde zu X', die denen zu X analog sind. 

Abst/inde zu Molektilen in c-Richtung: 
O(1) . . . . .  0(2, I) 2,64 F . . . . .  C(3, IV) 
(Wasserstoffbrtickenabstand) 

3,51 C(4) . . . . . . .  C(4, VI) 3,97 

Weiterhin die analogen Abstfinde 0(2). . .  O(1, I), F(V)... C(3), C(4)... C(4, VII) 

MolekiJlpositionen (siehe auch Abbildung 4): 
I: 2 - x ,  - y ,  - z  III': x - l , y - l ,  z VII: 1 -x ,  y+½, ½-z  
II: l + x ,  y, z IV: 2 - x , y - S ,  ½ - z  VIII: l - x ,  - y ,  - z  
II': x - l ,  y, z V: 2 - x ,  y+½, ½-z  IX: l - x ,  l - y ,  - z  
III: l + x , y - l ,  z VI: 1 - x , y - ½ , ½ - z  X: x,y+l., z 

X': x, y - I ,  z 
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Linie auf die sehr starke (C-F)-Bindung zurtickftihren. 
Ausserdem wirkt die nebenvalente Wechselwirkung 
mit dem benachbarten Benzolwasserstoff stabilisierend 
auf die ebene Anordnung. Sie kann als schwache Che- 
latbindung angesehen werden. Daftir sprechen die bei- 
den Bindungswinkel FC(2)C(3) und C(2)C(3)H, die 
kleiner als 120 ° sind und die Verkfirzung des Abstan- 
des H(1) • • • F um etwa 0,25 A i m  Vergleich zur Summe 
der van der Waals-Radien. Durch die Winkelspannung 
dieser 'Chelatbindung' ist die Verkiirzung etwas ver- 
mindert, so dass man ftir eine lineare Bindung etwa 
0,4 A annehmen k~Snnte. Vergleichsweise betriigt diese 
Verkiirzung etwa 0,9 A fiir eine normale Wasserstoff- 
briicke. Eine Absch~itzung der Bindungsenergie auf 
Grund der Winkelspannung ergibt etwa 1 kcal.Mol. -1. 

Die hauptvalenten Bindungsabstfmde sind ~ihnlich 
denen in anderen BenzoesS.urederivaten. Da gegen- 
w~.rtig eine Reihe guter Strukturaufkliirungen solcher 
Derivate bekannt ist, erscheint es zweckm~issig, die 
Daten zum Vergleich tabellarisch zusammenzustellen. 
Bei den angegebenen Sfiuren zeigt der Benzolring keine 
signifikante Abweichung yon der ebenen Gestalt. Die 
Bindungsl~ingen im Benzolring schwanken bei der o- 
Fluorbenzoesfmre nur innerhalb der Fehlergrenze um 
den in Tabelle 6 angegebenen Mittelwert. Im Vergleich 
zum Benzol (Cox, Cruickshank & Smith, 1958) ist 
dieser Mittelwert nur um 0,008 A kleiner, und zwar 
kann diese Abweichung durch die unberiicksichtigte 
thermische Molektilbewegung (Oszillation) erklfirt wer- 
den. Weiterhin kSnnten ein mesomerer Effekt und die 
van der Waals-Wechselwirkungen reale Abweichungen 
vom Mittelwert bewirken, jedoch kann man in der 
Tabelle 6 keine Systematik feststellen. Beispielsweise 
soUte der Abstand C(1)-C(2) der o-Brombenzoesfmre 
durch die nebenvalente Abstossung zwischen Halogen 
und Karboxylgruppe und durch den + M-Effekt im 
Vergleich zur o-Chlorbenzoes~iure wesentlich gr/Ssser 
als der Mittelwert sein. MSglicherweise ist dies ein 
Hinweis ftir systematische Fehler, auf die auch schon 
in Kapitel 4 anhand der Fig. 2 hingewiesen wurde. 
Weitere Hinweise fiir solche Fehler erhalt man bei der 

Bestimmung yon Molektilschwingungen aus den an- 
isotropen Temperaturfaktoren (Krausse & Dunken, 
1964). 

Der Nachweis der Carboxylwasserstoffe konnte 
durch die Differenzsynthesen (Fig. 2 u. 5) hinsichtlich 
der Transstellung zum o-Substituenten eindeutig ge- 
staltet werden. In der gleichen Stellung wurde auch bei 
o-Chlorbenzoe- und bei Salicylsfiure das Wasserstoff- 
atom gefunden. Dies gilt allgemein ftir alle in Tabelle 
6 aufgeftihrten Sfmren, wenn man annimmt, dass das 
Wasserstoffatom an dem Sauerstoffatom gebunden ist, 
welches den gr6sseren Abstand zum exocyclischen 
Kohlenstoffatom hat. Intermolekular bewirkt der Car- 
boxylwasserstoff eine Briickenbindung, so dass diese 
Sfmren im festen Zustand Molektilgitter von Dimeren 
bilden. Die dimeren Molekiilkomplexe sind durch die 
Wasserstoffbriickenbindungen zentrosymmetrisch auf- 
gebaut. Der Abstand zwischen zwei Brtickensauer- 
stoffatomen betrftgt bei der o-Fluorbenzoesfmre 2,64 A 
und deutet somit im Vergleich zu anderen organischen 
Sauren auf eine normale Wasserstoffbriickenbindung 
hin. IR-spektroskopisch konnten die dimeren Mole- 
ktile auch im Dampfzustand anhand der Frequenz- 
verschiebung der dimeren vc=o- Bande als normal 
(A~=49 cm -1) nachgewiesen werden. Somit ist eine 
Chelatbindung vom Typ F . . .  H-O  bei der o-Fluor- 
benzoes~ure ausgeschlossen und in LSsung sehr un- 
wahrscheinlich. 

Die zwischenmolekulare Bindung der Molekiilkom- 
plexe im Kristall lfisst sich durch die in Tabelle 6 an- 
gegebenen kurzen zwischenmolekularen Abstande ab- 
sch~tzen. Diese Abst~nde sind gr6sser als 3 A und 
deuten somit auf normale van der Waals-Wechsel- 
wirkungen hin, man erkennt aber an der Anzahl der 
Wechselwirkungspartner in den verschiedenen Achsen- 
richtungen, dass die zwischenmolekulare Bindung stark 
anisotrop ist. Es ergibt sich die st/irkste Bindung in 
b-Richtung, wahrend in c-Richtung die Bindung rela- 
tiv schwach ist. Dies steht in guter Obereinstimmung 
mit dem pl~ittchen- bzw. nadelf6rmigen Habitus der 
durch Sublimation erhaltenen Kristalle. 

Tabelle 6. Bindungsabstdnde und Winkel in Benzoesiiurederivaten 

(a) Karboxylgruppe 

Sfiure ' C = O 
Benzoes~iure 1,24 
Naphthoesfiure 1,25 
Salicylsiiure 1,241 
o-Fluorbenzoesfiure 1,255 
o-Chlorbenzoesfiure 1,203 
o-Brombenzoesfiure 1,202 

Abstfinde in A 
, ^  

C-O Cexocycl.-Carom. ~: 0 = C-() Literatur 
1,29 1,48 122 ° Sim, Robertson & Goodwin, (1955) 
1,28 1,40 110 ° Trotter (1960) 
1,333 1,458 120,2 ° Cochran (1953) 
1,280 1,450 121,5 ° 
1,295 1,521 124,5 ° Ferguson & Sire (1961b) 
1,346 1,487 120,4 ° Ferguson & Sire (1962) 

(b) Benzolring 

S~ure 
Benzoesfiure 
Salicylsfiure 
o-Fluorbenzoes~iure 
o-Chlorbenzoesfiure 
o-Brombenzoesfiure 

Abstfinde in A 
^ 

C(1)-C(2) C(2)-C(3) C(3)-C(4) C(4)-C(5) C(5)-C(6) C(6)-C(1)" Mittelwert Fehler 
1,39 1,41 1,37 1,36 1,42 1,39 1,390 0,016 
1,393 1,411 1,369 1,374 1,371 1,414 1,389 0,009 
1,380 1,365 1,395 1,395 1,375 1,395 1,384 0,023 
1,405 1,386 1,386 1,362 1,407 1,365 1,385 0,009 
1,362 1,427 1,385 1,363 1,440 1,384 1,394 0,020 
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The Crystal and Molecular Structure of Glyoxime 
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AND D. VITERBO 
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(Received 12 May 1965) 

Glyoxime, H2C2(NOH)2, crystallizes in the monoclinic system, prismatic class, with two molecules per 
unit cell and belongs to space group P2x/c. Unit-cell parameters are: 

a0=3.868-+0.011, b0=4.414_0"015, co= 10.949_+0.035/~; fl=91 ° 10'. 

Optical properties: ct=1.482; p= 1.641; y= 1.856; optic axial plane parallel to (010); 2V=89 ° 30'; 
A 

zy ---7 ° 30'. 
A three-dimensional analysis has been performed, based on all the reflexions accessible with Cu Kct 

radiation, and the final R value, for 249 'observed' reflexions, is 6.9 %. 
Glyoxime molecules are in the oxime form, planar and in the anti-s-trans configuration, therefore 

with symmetry C2h; the molecular plane is sensibly parallel to (1il). The molecules are linked by a 
net of hydrogen bonds, O-H - - - N, of length 2.811 /~; the successive sheets of molecules, along the x 
axis, are joined only by van der Waals forces. 

In recent years several papers have been published on 
the structure of oximes and dioximes, since they have 
the interesting property of forming complexes with 
transition metals (of. Hamilton, 1961). The authors 
therefore decided to undertake the study of the crystal 
structure of glyoxime and of some of its derivatives, 
also with the aim of integrating the long series of 
studies on e-dioximes published by G. Ponzio and co- 
workers in the Chemistry Institute of Turin. 

In this paper the structure of glyoxime, H2Cz(NOH)2, 
on which Milone & Borello (1957) published an infra- 
red spectrophotometric study, is described. Milone & 
Borello ascribed glyoxime to space group P2~/c and 
suggested that glyoxime molecules in the solid state 

are planar, in the anti-s-trans configuration and linked 
together by hydrogen bonds of medium strength, like 
dimethylglyoxime (Merritt & Lanterman, 1952). 

Experimental 

Preparation; goniometric and optical data 

Glyoxime was prepared by reaction between hyd- 
roxylamine hydrochloride and glyoxal, made by acid 
hydrolysis of its bisulphite compound, by the method 
of Wittemberg & Meyer (1883) and recrystallized from 
water. The colourless transparent crystals (m.p. 178 °C) 
used in the present work were grown from either 
aqueous alcoholic or acetic acid solutions. From goni- 


