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Structure Cristalline du Chlorhydrate d'Ae6tyl-2-pyridine 

PAR A. LAURENT 

Laboratoire de Cristallographie, C.N.R.S., Bellevue (S. & O.), France 

(Recu le 4 mars 1966) 

Crystals of acetyl-2-pyridine hydrochloride, C7H7ON. HC1 belong to the orthorhombic system, space 
group Bb21m. The dimensions of the unit cell are: a=  8.80, b= 13.50, c= 6"50/~. This cell contains 4 
formula units which lie in the mirror planes z = 0 and z= ½. 

The coordinates of the C1 atom were derived from the Patterson section z = 0 and an approximate 
position of the molecule was found, after some trials, from steric considerations. The three-dimensional 
least-squares refinement resulted in a reliability index R = 0.16. 

Each C1 atom is linked to one N atom by a hydrogen bond N - H . ' '  CI whose length is 3.03 A,. The 
adjacent molecules are held together by no other means than the van der Waals forces. 

Introduction 

La d6termination de la structure du chlorhydrate 
d'ac6tyl-2-pyridine 

H 
C 

/ \  
HC CH 

I , CIH 

HC CH--CO--CH3 
\ /  

N 

a 6t6 entreprise ~t la suite d'une 6rude publi6e par 
Barassin & Lumbroso (1959) sur la st6r6ochimie de 
quelques d6riv6s ald6hydiques et c6toniques de la pyri- 
dine. La l~r6sente 6tude com[al6te les renseignements 

d6jh rassembl6s sur la liaison hydrogbne N - H . . . C 1  
dans les sels d 'ammonium quaternaire (voir les ref6ren- 
ces cit6es dans Laurent, 1965). 

l~tude eristaHographique pr61iminaire 

On a obtenu des cristaux prismatiques assez volumi- 
neux par 6vaporation lente, b. la temp6rature ordinaire, 
de la solution de chlorhydrate dans l'alcool propylique. 
Ces cristaux se clivent facilement suivant un plan paral- 
l~le ~ la direction d'allongement. ]~tant donn6 qu'ils 
sont 16g~rement hygroscopiques, on a dQ les monter, 
pour l'enregistrement des diagrammes de diffraction, 
dans des capillaires en verre de Lindemann, 

Les param&res de la maille cristalline ont 6t6 d6ter- 
min6s h partir des clich6s des strates hOl et hkO enregi- 
str6s sur chambre de Weissenberg ~t l'aide du rayonne- 
ment Kel du cuivre: 

a = 8,80 + 0,02/~ 
b = 13,50 + 0,02 
c = 6,50 + 0,02 

La direction d'aUongement des cristaux est parall~le 5. 
l'axe b et le plan de clivage est perpendiculaire ~t 
l'axe c. 

La densit6, mesur6e par flottation, est comprise entre 
1,34 et 1,35 g.cm -3, en bon accord avec la densit6 
calcul6e en supposant 4 mol6cules par maille (1,345 
g.cm-3). 

Les clich6s de Weissenberg des strates hOl, hll  et Okl 
montrent que la sym6trie de la maiUe est orthorhom- 
bique. D'apr~s les extinctions syst6matiques observ6es 
et le nombre de mol6cules par maille trouv6, on est 
conduit h attribuer au cristal le groupe de sym6trie 
Bb21m (n ° 36), les mol6cules 6tant situ6es en positions 
sp6ciales dans les plans de sym6trie z = 0  et z=½. 

D6terminafion de la structure 

Ayant 6prouv6 des difficult6s dans l ' interpr&ation de 
la projection de la fonction de Patterson parall~lement 

p P 

c, on a r~solu de faire l '&ude du reseau reclproque 
dans l'espace ~t trois dimensions. Dans ce but, on a 
enregistr6 les r6flexions des strates hkO, hkl . . .  hk5 sur 
chambre de Weissenberg r~gl6e en 6qui-inclinaison, et 
celles des strates Okl et lkl  sur r6tigraphe. Le rayonne- 
ment utilis6 6tait celui de la raie Kcq du cuivre. Les 
intensit6s de ces r6flexions ont 6t6 mesur6es par la 
m6thode des films multiples et par comparaison visuelle 
avec une 6chelle de taches d'intensit6s relatives con- 
nues. On a appliqu6 ~t ces mesures les corrections de 
Lorentz et de polarisation mais la correction d'absorp- 
tion a 6t6 n6glig6e. 

On a ainsi mesur6 415 r6flexions d'intensit6 non 
nulle, soit 70y0 environ du nombre total des r6flexions 
observables. 

L'emploi de la m&hode de Wilson pour la mise h 
l'6chelle absolue des diff6rentes strates s'est heurt6e h 
un 6chec. Sur le diagramme classique, relatif h chaque 
strate, la disposition des points d6duits des mesures 
d'intensit6 6tait telle qu'il 6tait impossible (sauf peut- 
~tre pour la strate hkO) de tracer avec une approxima- 
tion acceptable la droite donnant les valeurs du facteur 
de mise b. l'6chelle et du facteur de temp6rature. 

On a pu constater plus tard, une fois la structure 
compl~tement affin6e, que les diagrammes correspon- 
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dants basds sur les valeurs finales des facteurs de struc- 
ture calculds n'dtaient pas meilleurs, - et aussi qu'un 
certain nombre de rdflexions intenses dtaient affectdes 
par l'effet d'extinction secondaire. 

On peut done penser que l'dchec de la mdthode de 
Wilson est dfi: 

/i l 'extinction secondaire qui fausse, par ddfaut, les 
mesures sur les rdflexions intenses, qui correspondent 
le plus souvent 5. de faibles valeurs de (sin 0/2) 2, 

aux fortes erreurs affectant les points moyens qui 
correspondent aux grandes valeurs de (sin 0/2) 2 (rd- 
flexions trop peu nombreuses et de trop faible inten- 
sitd), 

enfin, et surtout, au fair que la rdpartition des atomes 
dans le volume de la maille cristalline est loin d'&re 
uniforme et que, par consdquent, les conditions dans 
lesquelles la formule approximative de Wilson 

IFI2= 2; njf~ 
] 

est valable sont probablement tr~s mal remplies. 

Finalement, la mise ~t une dchelle commune des in- 
tensitds des rdflexions hkO, hkl, etc . . . .  a dtd faite 
grossi~rement en s'aidant des mesures sur les strates 
Okl et lkl, et elle a dtd amdliorde ultdrieurement au 
cours de l'affinement en trois dimensions, en affinant 
sdpardment le facteur d'dchelle de chaque strate. 

Les coefficients des sections de la fonction de Patter- 
son tridimensionnelle par les plans z = 0, ¼ et ½ ont dtd 
calculds sur machine dlectronique Pallas. Les sections 
elles-m~mes ont dtd obtenues ~ l'aide du photosomma- 
teur de yon Eller; elles donnent immddiatement les 
coordonndes approximatives de l 'atome de chlore (x = 
0,25, y = 13). Le fait que cet atome est tr6s proche de la 
position spdciale (x=¼, y = 0 )  a rendu difficile l'appli- 
cation de la mdthode de l 'atome lourd. On a prdf6rd 
alors recourir / i  une mdthode de t~tonnements: 

Connaissant la position de l 'atome de chlore et la 
configuration approximative de la moldcule, les con- 
ditions d'encombrement limitent assez dtroitement les 
positions possibles de la moldcule dans la maille cristal- 
line. Pour quelques unes des positions comprises entre 
ces limites, on a construit les diagrammes de Patterson 
thdoriques (projection parall61e /i c) que l 'on a com- 
pards au diagramme ddduit des mesures. Cette com- 
paraison a dtd facilitde en ponctualisant la fonction de 
Patterson, c'est-b.-dire en remplagant les valeurs de 
IFI z par [/~lZ= (I/Lp) exp (B/2d 2) 

que l 'on a multiplid, en outre, par un facteur correctif, 
fonction de 1/d 2 (Donohue & Trueblood, 1952), 

M(1/d2)=(1/d2)2 exp (-~2/cl2) 
off l 'on a pris e2 = 4,0/k 2. 

On a de cette fagon choisi trois hypotheses de struc- 
ture que l 'on a soumises l 'une apr6s l 'autre/ t  un affine- 
ment des positions atomiques par la mdthode des 

moindres carrds utilisant toutes les rdflexions observdes 
dans l'espace ~ trois dimensions. Ce calcul, effectud 
sur machine Pallas, n'utilisait que les termes diagonaux 
de la matrice des 6quations normales. On a dtd ainsi 
conduit 5. dliminer l 'une des trois hypotheses, qui ten- 
dait vers une configuration inadmissible, tandis que les 
deux autres convergeaient vers des positions atomiques 
presque identiques. Ces deux derniers affinements ont 
abou t i  b. un facteur d'accord, R=S,[KIFoI-IFcII/ 
SKIFol de 0,20, avec un facteur d'agitation thermique 
global, B, de 1,2 rit z. 

L'affinement simultand des positions atomiques et 
des facteurs d'agitation thermique individuels a dtd 
effectud sur la machine Univac de la Facultd des Scien- 
ces d'Orsay, h l'aide d'un programme calqud sur celui 
de Busing & Levy (1959) tenant compte de tous les  
termes de la matrice des dquations normales. Aucune 
ponddration n'a dtd appliqude aux facteurs de structure 
observds. Cet affinement n 'a que trbs peu modifid les 
coordonndes atomiques mais tendait systdmatiquement 
/i donner des valeurs ndgatives aux facteurs B des 
atomes N e t  C (1). Cet obstacle a pu atre dvitd en n'ap- 
pliquant aux param&res, ~t chaque cycle d'affinement, 
que la moitid de la correction calculde durant le cycle 
prdc6dent. De plus, on a dlimind du calcul d'affinement 
14 rdflexions intenses dont les facteurs de structure 
avaient des valeurs tr6s inf6rieures aux valeurs calculdes 
(effet dfi, probablement, / i  l 'extinction secondaire). 

Apr6s trois cycles d'affinement le facteur d'accord, 
R, est passd de 0,20 h 0,16 et les diff6rents param&res 
(coordonndes atomiques et facteurs d'agitation ther- 
mique) se sont stabilisds autour des valeurs indiqudes 
dans le Tableau 1. On n'a pas cherchd 5. ddterminer les 
positions des atomes d'hydrog6ne. 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques et facteurs 
de tempdrature* 

x/a y/b B 
CI 0,2430 (5) 0,000 1,18 (0,07) 
O 0,5940 (18)  0,1210 (12) 1,80 (0,26) 
N 0,5710 (18)  0,9320 (13) 0,60 (0,25) 
C(1) 0,7145 (19)  0,9715 (14) 0,10 (0,26) 
C(2) 0,8360 (23)  0,9075 (16) 1,15 (0,33) 
C(3) 0,8060 (24)  0,8070 (17) 1,30 (0,36) 
C(4) 0,6640 (23)  0,7700 (16) 1,35 (0,35) 
C(5) 0,5450 (23)  0,8325 (16) 1,50 (0,36) 
C(6) 0,7215 (22)  0,0800 (15) 0,65 (0,30) 
C(7) 0,8630 (24)  0,1405 (16) 1,70 (0,39) 

* Les valeurs entre parenth6ses repr6sentent les 6carts quadra- 
tiques moyens calcul6s par le programme d'affinement, en 
vraie valeur pour B, multipli6s par 10 -4 pour x/a et y/b. 

Le Tableau 2 donne la liste des valeurs des facteurs 
de structure observds et calculds aprbs le dernier cycle 
d'affinement. 

Description de la structure 

Moldcule de chlorhydrate d'acdtyl-2-pyridine 
La moldcule, dtant contenue dans un des miroirs ud 

groupe de symdtrie Bb21m, est ndcessairement plane. 

A C 21 - 6* 
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T a b l e a u  2. Facteurs de structure observOs et calculOs 

Entr6es sup6rieures: Facteurs observ6s 
Entr6es inf6rieures: Facteurs calcul6s 

Les valeurs suivies d'une ast6risque se rapportent aux r6flexions qui ont 6t6 61imin6es de l'affinement ~. trois dimensions. 
Pour avoir les facteurs de structure ~. l'6chelle absolue, il faut multiplier les valeurs du tableau par les coefficients. 

7,25 pour les r6flexions hkO 
5,98 hkl 
7,35 hk2 
7,30 hk3 
7,45 hk4 
9,45 hk5 

13,50 hk6 
15,20 hk7 

0 2 4 6 8 10 h 1 3 5 7 9 11 

k k 
o 7.70" 2,97 6.10 2,25 2.85 0 5,00l 3.95 3.15 5,57 0.67 1,00 

12,60 3,49 4,76 0,87 2,35 8,50 3,93 2,76 4,04 0.18 0,14 

1 3.24 3,00 4.65 5,40 2.22 1 5,40 8.65' 5.34 6,55 5~43 I 2.68 
4,40 3.12 4.10 4.81 1175 6.58 10.90 3.65 5.96 4.57 2.45 

2 6.30 Q 6.75 e 7.70 7.10 5~40 2.64 2 2.40 4.72 2.38 2.18 "2.12 1.46 
7,70 8,90 7,39 6,66 4.10 1,96 1,56 3,95 0.98 2.52 1,73 ~49 

3 3.40 6.20 2.60 2.45 1.92 3 8.37" 3.40 4.80 5.05. 4.60 2.55 
3.14 5,93 1.92 2.08 1,66 14.60 2.91 4.01 3.21 3,69 2.83 

4 2.QO 8.40 e 8.40 3.40 2.97 2.28 4 1.90 4.30 3.37 4.73 2.00 
2,25 9,70 7,95 2,51 2,46 1,91 1,65 4,10 1.79 4,39 2,16 

.5 3,02 3.15 0.80 2.45 1,83 5 8.55 e 4,96 5.86 6.32 4,0O 
2,06 2,79 0,68 2,15 1,75 10140 4,40 5,31 5,85 3,18 

6 8,20* 4,30 5,95 4,20 3,63 2,42 6 3,75 3,46 2,36 3,50 2.00 
9,40 4,25 5,66 3,35 3136 1192 3,94 2,83 1,40 3,05 1,89 

7 2,77 1.62 2,25 1,96 1,00 7 8,40 6,92 5,76 3,0O 2.25 
2,65 1,67 1,60 1,44 1,18 9,30 7.C0 5.96 2,28 2,05 

8 4.25 4.40 3,92 3,90 3,95 8 2.97 2,74 2,96 2,95 1,60 
3.90 4.21 3.41 3,53 4120 2,53 2.48 2,07 2.10 1.47 

9 2,35 5,70 2,43 0,70 9 4,04 6,15 6,55 2,83 2,30 
2,21 5,06 1,65 1,21 4,13 5,85 6,93 2,94 2.66 

lO 5,32 5,86 4,65 2,76 1,70 10 3.28 5.25 4,87 2,40 
4.37 6.28 4.21 2.44 2.10 2.19 4.39 4.71 1.86 

11 2.78 3.36 0.75 1.54 11 4.22 5.80 3.09 3.70 
2,55 2.59 0.71 1,39 4.32 5.32 2.70 3.92 

12 3,2O 3,08 3,57 2.05 12 2,7-1 2,72 0.65 0.50 
4.07 3.75 3.88 2.44 2.59 2.18 0.88 0.86 

13 2.00 1,07 1.92 13 3,45 3.33 2.50 2,36 
1.12 1.01 2.20. 1 = 0 3,62 4.12 3.13 3.1? 

1 - I  
14 3.32 2.10 2.28 1.84 14 1.80 0.60 0.¢.0 

3.71 2.43 2.20 2.76 1,15 0,77 0.82 

15 0.30 1,65 15 2.50 3,36 1,74 
0,8~ 1,13 3,53 4,28 2,17 

16 1,9~ 0.78 16 0,$0 1.74 
2,32 1,17 0,64 lt08 

17 1,10 
1 ~66 

h o 2 4 6 8 10 h 1 

0 16.20 o 7,118 3.31 5.23 2.26 2,44 o 3.80 
29.70 9,45 3,10 4,31 0.84 3.21 4.37 

1 3.24 2.49 4.60 4.71 1.67 1 3.62 
3.48 2.49 3.73 4.44 1.68 2.79 

2 5,93* 6.49 6,66 6.23 4.70 2.15 2 1.28 
8.10 6,95 6.27 6.05 3.81 1.63 0.?3 

3 3.07 6,29 2,11 2.24 1.28 3 6.07 
2,37 4.94 1,77 1,98 1.59 7,77 

4 3,03 7,22 7.36 3,40 2.77 1.61 4 I.(X) 
1,90 7,93 6.83 2.39 2.32 1,78 0.90 

5 2.91 2.99 0.94 2.17 1.54 5 6.80 
1.72 2.42 0.64 1,97 1.65 6,19 

6 7.74 4.20 5.54 3.90 3.31 1.89 6 2.24 
7.66 3,75 5.03 3,13 3.16 1,80 2,36 

7 2,50 1,62 1,77 1,58 7 7,00 
2,24 1.45 1.51 1.35 6.09 

8 3.50 4.53 3,58 3,27 3.42 8 1,63 
3.47 3.82 3.15 3.27 3,95 1,66 

9 2.25 4,99 2,22 1,04 9 3.05 
2=02 4.69. 1,54 1,12 3.02 

10 4.87 5.60 4.25 2.50 1,18 10 1.82 
~197 5DBO 3,92 2,27 %99 1,50 

11 2.62 2,59 0,53 1.06 11 2,97 
2.30 2.39 0.68 1,34 3,18 

12 3.20 2.93 2.87 1,76 12 1,48 
3.84 3,50 3,63 2,32 1.83 

13 1.69 1,18 1.78 13 1.70 
1.07 0,91 2,07 1 • 2 2,69 

14 3,18 2,16 1,70 1,49 14 0,60 
3,48 2.26 2,06 2.62 O.B1 

15 1.34 15 1.44 
1.09 8.69 

16 1,84 
2.16 

3 5 7 9 

2.67 1.46 3,3~ 0.40 
2,08 1,67 2,9O 0,09 

6,95 4,00 4,52 3.25 
6.34 2,56 4,33 3.43 

3.02 1,33 0,75 0,40 
2.21 0.69 1,83 1.30 

3.10 3.56 2.92 2.87 
2,04 2.82 2,34 2,80 

2,65 1,70 2,84 1.34 
2.35 1,09 3.11 1,57 

3.25 4.20 3.95 2,30 
2.89 3,77 4,23 2.41 

2.03 1,30 2.11 0.90 
1,79 0.87 2.23 1.40 

4,85 4.12 1.73 1.04 
4.77 4.34 1.74 1.53 

1,47 1.70 1,65 0.53 
1,73 1,56 1,65 1,16 

3,93 4,55 1,68 
4,18 5.08 2.24 

3,50 2,95 1,15 
3,21 3,45 f,37 

.3,67 %65 2.02 
3.88 2.02 2.91 

1,45 0,40 
1.56 0.69 

1,96 1,26 
3,13 2.33 

1 - 3  0.35 
0.59 

1.83 
3.24 
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Tableau 2 (suite) 
h o 

o lO,7O* 
16,1o 

I 

a 4,50 
5,12 

3 

4 3,05 
1,71 

5 

6 4193 
5,12 

7 

8 2,16 
2,64 

9 

1o 2,60 
3,20 

12 2,72 
3,31 

13 

14 2,31 
2,92 

2 

6,0O 
5,93 

2,12 

%30 
4,61 

1,77 
1,41 

%70 
%38 

1,67 
I ,13 

8,18 
2,94 

1.35 
1,58 

3,34 
3,1~ 

%63 
1,65 

3,87 
4,75 

1~'16 
d ;75  

2,16 
2,97 

1,17 
0,95 

0,95 
1,86 

4 

3,56 
2,62 

1,60 
1,52 

4,90 
4,62 

3,96 
3,47 

%30 
%06 

1,95 
1,76 

4,05 
3,97 

0,52 
1,06 

2,9O' 
2,68 

3,50 
3,81 

2,75 
3,27 

2,22 
2,05 

2,30 
3,03 

6 

3,70 
3,44 

3,21 
3,oe 

4,57 
4,87 

1,18 
1,48 

2,7e 
2,13 

0,52 
0,57 

2,50 
2,61 

1,56 
1,31 

2,47 
2,68 

1,66 
1,38 

1,85 
1,88 

0.35 
0,61 

1,34 
2,00 

8 

1.9o 
0,71 

3,90 
3,72 

3.85 
3,18 

2,2,3 

2,57 
1,97 

1,20 
1,61 

2,60 
2,70 

1,1, 

2,66 
3",36 

h 1 
k 

0 1,42 
1,87 

1 1,38 
%05 

2 1,00 
0,39 

3 3,55 
3,80 

4 0,35 
0,35 

5 3,80 
3,35 

8 0,90 
1,19 

7 4,07 
3,67 

8 1,22 
0,98 

9 1,95 
1,94 

lO 0,97 
0,87 

~1 1,85 
2,02 

12 1,00 
1.14 

13 1.11 
1J1  

3 

1,34 0,44 
0,99 0,77 

3,88 2,40 
3,25 1,58 

1,63 ' 0,44 
1,12 0,51 

2.48 2,21 
1,39 1,73 

1,52 0,45 
1,25 0,58 

2,30 2,21 
1,74 2,32 

1,28 0,44 
1,oi 0,41 

2,65 2,25 
2,83 2,73 

1,00 1,10 
1,06 1,07 

2,14 3,06 
2,57 3,25 

2,47 1,50 
2,0S 2~22 

2,46 1,oo 
2,51 1,29 

0,85 
0,94 

%26 
2,06 

7 

1,83 
1,82 

2,57 
2,69 

0,92 
1,19 

1,84 
1,45 

1,73 
1,88 

2,45 
2,63 

1,37 
I ,  45 

1,24 
1.14 

1,0O 
1116 

1 2 5  

9 

0,21 
0,02 

1,54 
2,23 

h k 

0 

0 

5,24 
5,77 

2 3,13 
2,12 

3 

4 2,20 
0,95 

5 

6 2,33 
1,99 

7 

8 0,73 
1,05 

9 

lO 0,85 
1,38 

h 1 k 

0 

1 

2 

3 1,56 
1,60 

4 

5 1,73 
1,50 

6 

7 1,70 
I - 6 1,76 I = 7  

cI 
"°, 

3,0 "'"" 3 50 ~ , %,. t 

c(5)  _ .~,-" ..., 
J- 

o o 
98 139 

(a) (b) 

Fig. 1. (a) Distances interatomiques (~,) et (b) angles valentiels (°) de la mol6cule de chlorhydrate d'ac6tyl-2-pyridine. 

La Fig. 1 indique les valeurs des distances interato- 
miques et des angles valentiels calcul6es ~t partir des 
coordonn6es du Tableau 1. 

On peut 6valuer l'erreur sur les distances interato- 
miques par l'expression approximative: 

tr2(D) =a2[tr2(xl/a) + tr2(x2/a)] cos 2 
+ b2[tr2Oq/b) + tr2(y2/b)] cos 2 fl 

les valeurs de a(xl/a),  tr(yl/b), etc . . . .  6tant celles in- 
diqu6es dans le Tableau 1 et les angles ~ et fl 6tant ceux 
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que forme la direction de la liaison avec les axes a e t  b, 
respectivement. On trouve ainsi une erreur moyenne 
quadratique de 

0,02/~ pour la liaison N-C1 
0,03 b. 0,04 "A pour les autres liaisons. 

La distance entre les atomes N et CI (3,03 A) indique 
la pr6sence d'une liaison hydrog~ne N - H . . . C 1  dont 
la longueur est voisine de celle trouv6e (R6rat, 1962) 
pour le chlorhydrate de pyridine (2,95 A), mais sen- 
siblement plus courte que celle trouv6e (Laurent, 1965) 
pour le chlorhydrate de l'acide picolique (3,10 A). On 
peut remarquer ~t ce propos que dans ce dernier cas, 
la coordinence de l'ion CI- est 6gale h 2 tandis que dans 
le cas pr6sent, elle est 6gale ~t 1, comme dans le chlor- 
hydrate de pyridine. 

Darts la chaine lat6rale, C(1)-C(6)-C(7)-O, les lon- 
gueurs des liaisons correspondent ~t peu pros h celles 
que l 'on peut s'attendre 5. trouver dans le groupement 
ac6tyle. En particulier, la distance C(6)-O (1,25 A) 
correspond assez bien h la longueur de la double liaison 
C = O  de l'acide ac6tique (1,24 A). 

En ce qui concerne les longueurs des c6t6s du cycle 
hexagonal, on peut les comparer h celles trouv6es dans 
le chlorhydrate de pyridine (R6rat, 1962), ~. savoir: 
1,39 h 1,40 A pour les distances C-C et 1,34 A pour 
les distances N-C. Les valeurs trouv6es ici paraissent, 
dans l'ensemble, un peu courtes mais ne s'6cartent pas 
significativement des valeurs pr6c6dentes 6tant donn6 
les erreurs que comportent les mesures. 

La direction N-C1 fair un angle assez important 
(21 °) avec le diam&re N-C(3) du cycle hexagonal, fait 
d6jh constat6 dans le chlorhydrate de l'acide picolique 
(Laurent, 1965). Cela n'exclut pas la possibilit6 de la 
liaison hydrog~ne mais indique que cette liaison est 
plus ou moins coud6e. Cette d6formation parait im- 
pos6e par les contacts entre mol6cules voisines appar- 
tenant au m~me plan et aussi par le contact des atomes 
d'oxyg~ne et de chlore d'une m~me mol6cule. 

On remarque que l 'atome d'oxyg~ne se trouve plac6 
ici en position cis par rapport b. l 'atome d'azote. Baras- 
sin & Lumbroso (1959), avaient constat6 que le mo- 
ment dipolaire mesur6 de l'ac6tyl-2-pyridine en solu- 
tion benz6nique 6tait plus proche de la valeur calcul6e 
pour la configuration trans que de celle correspondant 
~t la configuration cis. L'6tude actuelle montre que dans 
la mol6cule de chlorhydrate, c'est au contraire la posi- 
tion cis quJ est favorls&. 

D'apr~s Lumbroso (1966), il n'y a d'ailleurs rien 
d '&onnant ~t cela: Dans la mol6cule libre d'ac6tyl-2- 
pyridine, la configuration cis serait rendue peu stable 
en raison du potentiel de r6pulsion 61ectrostatique en- 
tre les moments des groupes CNC et C = O, de m8me 
signe, qui y r~gne. Pour son chlorhydrate, au contraire, 
il existerait dans la forme cis une attraction 61ectro- 

+ 
statique entre les moments du groupe C(NH)C, dirig6 
de H vers N [car p (H-N)  est, en valeur absolue, plus 
grand que p(C-N):  1,25 D contre 0,45 D], et C = O  

orient6 de C vers O. De plus, dans ce cas, il est pro- 
bable qu'il existe un cycle de ch61ation ~ cinq atomes, 
un tel cycle expliquant les conformations pr6f6rentielles 
cis observ6es pour les mol6cules de formyl-2-pyrrole et 
d'ac6tyl-2-pyrrole (Marinangeli, 1954; Khan & Mor- 
gan, 1964; Lumbroso & Bertin, 1966). 

Liaisons des mol&ules entre elles 

(a) Dans les plans de symdtrie: Les distances les plus 
courtes entre atomes de deux mol6cules voisines sont 
(Fig. 2): 

O-C(4') 3,03 A 
0-C(5 ' )  3,11 

C(7)-C(3') 3,68 
C1-C(4') 3,74 
C(2)-CI' 3,79 

Si l 'on tient compte des positions probables des 
atomes d'hydrog~ne li6s aux atomes C(4') et C(5'), 
l 'atome d'oxyg~ne ne parait li6 h la mol6cule voisine 
que par des forces de type van der Waals. Si, d'autre 
part, de la distance C(7)-C(3'), on retranche 2,0/~ cor- 
respondant /~ l 'encombrement global du groupe m6- 
thyle, il reste 1,68 A; ceci parait suffisant pour loger 
l 'atome d'hydrog~ne li6 ~t C(3'), 6tant donn6 que, des 
trois atomes H li6s ~. C(7), deux doivent se trouver en 
dehors du plan du cycle hexagonal et le troisi~me nette- 
ment ~t l'6cart de la droite C(7)-C(3'). En ce qui con- 
cerne enfin les deux derni6res distances, elles semblent 
compatibles avec des distances entre atomes de chlore 
et atomes d'hydrog~ne lies/t C(4') et C(2) approxima- 
tivement 6gales /t la somme des rayons de van der 
Waals. 

Les liaisons entre mol6cules voisines appartenant 
la m~me couche semblent donc assur6es uniquement 
par des interactions de type van der Waals. 

1 "b12 
0 . . . . . . . . . . . . .  

,, 
I 

c 

. . . . . . .  3,74 
I 

! 

, ! 
. . . .  ~ -  

)c," "~ F i // 

C(3)- ~ ' C(4" )Q / 
C(2)'.. 

. C ( 7 )  ".. \ 
' - - ' " ' ,  
i . . . . . . .  

3' 3,68"', \ 
. : \ \  

'..I c ( ~ N  
I ~  cr 

1 
Fig. 2. Dispos i t ion  des mol6cules dans  la maille (projet6e paral-  

l~lement. / t  l 'axe c). En  traits forts :  a tomes  situ6s dans  un  
miroir  z = ½; en traits fins: a tomes  situ6s dans  un miro i r  x = 0. 
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(b) Entre deux plans successifs: Etant  donn6e la dis- 
position des mol6cules dans les miroirs z = 0  et z=½ 
(Fig.2) il appara i t  que la seule distance critique entre 
atomes appar tenant  it des couches voisines est C(1)-CI"  
dont  la valeur est 3,28 A. Cette distance est inf6rieure 
~t la somme des rayons de van der Waals  si l 'on admet  
pour  ceux-ci les valeurs de 1,8 A pour  l ' ion C1- et 1,7 A 
pour  la demi-6paisseur du cycle pyridinique. Bien que 
les valeurs couramment  admises pour  ces rayons de 
van der Waals  comportent  une certaine impr6cision, il 
semble qu'il  y ait ici une 16g~re contract ion dans 
l 'empilement des couches mol6culaires. On peut attri- 
buer ce fait b, une certaine at t ract ion 61ectrostatique 
entre l ' ion chlore CI" charg6 n6gativement et les char- 
ges positives apparaissant  sur l 'a tome N par  suite de 
la fixation du proton  ou sur l ' a tome C(2) par  suite de 
la mobilit6 des liaisons zc conjugu6es de la chaine lat6- 
rale et du noyau (effet de r6sonance). 

La facilit6 de clivage des cristaux perpendiculaire- 
ment  it l 'axe c indique, par  ailleurs, que les forces de 
coh6sion entre couches mol6culaires parall&les sont 
relativement faibles. 
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The Structure of p-Nitrobenzoic Acid* 

BY T. D. SAKORV AND L. M. PANT 

National Chemical Laboratory, Poona 8, India 

(Received 23 March 1966) 

The structure of p-nitrobenzoic acid has been refined with the help of three-dimensional data. The 
molecular dimensions are compared with those of p-nitroaniline and p-nitrophenol; the variations are 
interpreted as being due to minor contributions from quinonoid valence-bond structures in the latter 
compounds. 

Introduction 

A preliminary structure analysis ofp-ni t robenzoic  acid 
was reported earlier (Sakore & Pant,  1965). A three- 
dimensional refinement of  the structure has now been 
under taken because the precision of  the preliminary 
analysis was too low to reveal the influence of  the sub- 

* Communication No.917 from the National Chemical 
Laboratory, Poona 8, India. 

stituted groups on the molecular  geometry.  The struc- 
tures of  some substituted nitrobenzenes having electron 
donor  groups like NH2 and O H  in para positions have 
recently been determined with great accuracy (True-,' 
blood, Goldish & Donohue ,  1961 ; Coppens & Schmidt, 
1965a, b); it is of  interest to compare  the molecular 
dimensions in these structures with those in p-nitro- 
benzoic acid, which has an electron withdrawing sub- 
stituent (carboxyl g r o u p ) p a r a  to the nitro group. 

Atom 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
c(7) 
N 
o(1) 
0(2) 
O(3) 
0(4) 
H(1) 

Table 1. Final atomic and thermal parameters 

x y z 
0.4157 + 0"0004 0.4986 + 0-0011 0"0897 + 0"0003 
0-4899 + 0"0004 0"6398 + 0.0011 0" 1299 + 0.0003 
0-4584 + 0"0004 0.8352 + 0"0011 0" 1696 + 0"0003 
0"3530 + 0"0004 0"8894 + 0.0011 0"1659 + 0"0003 
0.2787 + 0"0004 0.7479 + 0.0011 0" 1272 + 0"0003 
0.3101 + 0.0004 0.5507 + 0.0011 0.0885 + 0.0003 
0.4538 + 0.0004 0-2883 + 0.0011 0.0486 + 0.0003 
0.3185 ___ 0.0004 0.0898 + 0-0009 0.2093 + 0.0002 
0-5464 + 0.0003 0.2422 + 0.0008 0.0492 + 0.0002 
0.3802 + 0.0003 0" 1559 + 0.0008 0-0144 + 0.0002 
0.3823 + 0.0003 0" 1767 + 0"0008 0.2508 + 0-0002 
0"2310 + 0.0003 0"1699 + 0"0008 0" 1987 + 0"0002 
0"4115 + 0"0026 0"0382 + 0"0065 -- 0"0076 + 0"0015 

B 
2.83/~ 
3.34 
3.23 
3.30 
3.47 
2.99 
3.10 
3-78 
3-87 
3.79 
4.56 
4.34 
3"80 


