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Structure du Radical Nitroxyde Tetram6thyl-2,2,6, 6-piperidinol-4-oxyle-1 
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Crystals of 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-ol-l-oxide, a stable piperidine free radical, are monoclinic. 
The space group is Cm with two molecules in a cell. The structure has been determined by the 
(010) Patterson section and Patterson projections. The molecule, in special position, has a chair con- 

C 
\ 

formation. The group NO" is not planar. The molecules are associated by hydrogen bonds and 
/ 

C 
form chains parallel to a. 

Introduction 

Le t6tramethyl-2,2,6,6-pip6ridinol-4-o×yle-1, ou 'tanol' 
(Fig. 1), est un des nombreux radicaux libres stables 
du type nitroxyde, h6t~rocycliques satur~s, synth6tis6s 
et 6tudi6s au Laboratoire de chimie organique physique 
(Centre d']~tudes Nucl6aires de Grenoble). 

Ces  compos~s font actuellement l'objet de nom- 
breuses 6tudes: propri6t6s chimiques, r~sonance para- 
magn6tique 61ectronique, r6sonance magn6tique nucl6- 
aire, spectres optiques, mesures magn6tiques, chaleurs 
sp6cifiques. Du point de vue cristallographique, deux 
6tudes seulement sont h signaler concernant ce type de 
radicaux: 

La structure du di-p-anisyl nitroxyde par Hanson 
(1953) (pour ce compos6 R2NO', les groupements R 
6rant aromatiques, les probl~mes pos6s sont diff6rents). 

La structure en phase gazeuse par diffraction des 
61ectrons du di-t-butyl nitroxyde (Andersen & Ander- 
sen, 1966). 

Nous d6sirons connaitre les conformations du cycle 
pip6ridinique et du groupement~NO' ,  le mode d'em- 
pilement des mol6cules et le r61e des liaisons hydrog6ne, 
la r6partition des radicaux nitroxydes dans le cristal. 

Methodes exp6rimentales 

Prdparation - morphologie 

Nous renvoyons, pour la pr6paration, h l'article de 

Bri~re, Lemaire & Rassat (1965). Les cristaux se pr6- 
sentent sous forme d'aiguilles jaunes de 1/10 de mm z 
de section, de quelques millim6tres de longueur; la di- 
rection d'allongement des aiguilles est l'axe a. Des 
monocristaux plus gros sont obtenus ~t partir d'une 
solution satur6e d'6ther de p6trole maintenue ~t tem- 
p6rature constante; nous pouvons d6couper des aiguil- 
les selon les trois axes cristallographiques. 

Rayons X 

Les param~tres sont d6termin6s avec des clich6s de 
poudre faits sur une chambre h focalisation associ6e ~t 
un monochromateur. La longueur d'onde est Co Kex; 
l'6talon utilis6 est le germanium. 

Les taches de diffraction d'un monocristal sont re- 
cueillies sur des clich6s de Weissenberg (6qui-inclinai- 
son). Les intensit6s sont mesur6es visuellement: 6chel- 
les d'intensit6, technique 5. plusieurs films. Aucune cor- 
rection d'absorption n'est faite. 

H. OH 

• H 2 ~ H 2  
H3C ~ . . , ~ . ,  ~ "**~ CH3 

H3C "f "1~1 " ~ CH3 

I 
O" 

Fig. 1. T~tramethyl-2,2,6,6-pip~ridinol-4-oxyle-1. 
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x a(x) 

O(1) 0 0,004 
C(1) 0,172 0,005 
C(2) 0,158 0,005 
C(3) 0,369 
C(4) 0,552 0,003 
C(5) 0,337 0,005 
N 0,405 0,003 
0(2) 0,543 0,003 

Tableau 1. Param~tres atomiques 

y tr(y) z tr(z) B tr(B) 
0 0 0,007 5,8 0,5 
0 -- 0,069 0,004 5,5 0,5 

0,0855 0,0009 -- 0,249 0,007 3,9 0,4 
0,1000 0,0016 - 0,259 2,7 0,3 
0,1294 0,0016 + 0,006 0,009 5,8 0,3 
0,1654 0,0018 - 0,488 0,009 3,5 0,3 

0 - 0,335 0,005 1,9 0,3 
0 -- 0,414 0,005 3,8 0, 3 

Calculs numdriques 
Les calculs de facteurs de structure, les s6ries de 

Fourier, les affinements par moindres carr6s (matrice 
compl6te), les calculs de distances interatomiques et 
d'angles sont effectu6s ~. l'aide d'un calculateur CAE 
510 et des programmes de Bassi (1966). 

Spectres infrarouge 
Ils sont enregistr6s 5_ l'aide d'un spectrombtre Perkin- 

Elmer mod61e 237 5- double faisceau 6quip6 d'un mono- 
chromateur et qui travaille de 2,5/z 5- 16 p. Les 6chan- 
tillons sont des d6p6ts cristallins obtenus par 6vapora- 
tion d'une goutte de solution satur6e dans l'6ther 6thy- 
lique sur une lame de fluorine. Nous 6tudions l'6volu- 
tion des spectres d'absorption du tanol et du tanol 
deut6r6 de la temp6rature ambiante h - 250 °C environ. 

Resultats exp6rimentaux 

Point de fusion: 72 °C 

Maille cristalline: a =  7,052_+ 0,010 A 
b =  14,081 +0,018 
c = 5,780 + 0,010 
f l= 118 °40' + 10' 

Nombre de mol6cules par maille: 2 
Densit6 calcul6e: 1,14 
Coefficient de compacit6 (d'aprbs Kitaigorodski, 

1961): 0,69 
Groupe spatial Cm (la seule loi d'extinction porte 

sur les taches hkl avec h+k=2n+ 1, ce qui conduit 
aux trois groupes C2, Cm et C2/m; seules les positions 
sp6ciales de Cm peuvent convenir pour les mol6cules 
de tanol. Par ailleurs, nous avons trouv6 le tanol forte- 
ment pi6zo61ectrique). 

503 intensit6s appartenant aux strates Okl, lkl, 2kl, 
hkO, hkl et hk2 ont 6t6 mesur6es. 

Les spectres d'absorption infrarouge poss6dent une 
bande intense 5- 3410 cm -1 tout 5- fait caract6ristique 
de la vibration de valence des liaisons hydrog~ne. 
L'existence de cette bande large, mais unique, prouve 
qu'il n'y a vraisemblablement qu'une seule liaison 
hydrog6ne par maille 616mentaire, ce que la d6termina- 
tion de la structure confirmera. La fr6quence observ6e 
traduit une liaison hydrog6ne relativement faible avec 
une distance oxygbne-oxyg~ne de l 'ordre de 2,85.A 
(Dearden, 1965). Nous ne donnons pas de dgtails sur 
cette 6tude qui fera l 'objet d'une publication, mais nous 

la signalons, car elle apporte des renseignements que 
nous avons utilisgs au moment de la recherche de la 
structure. 

D6termination de la structure 

I1 s'agit d'une structure non centrosym6trique, sans 
atomes lourds. I1 n'y a qu'une mol6cule par maille 
616mentaire, cette mol6cule poss~de un plan de sym6- 
trie et a, soit la forme bateau, avec liaison hydrog&ne 
intramolgculaire, soit la forme chaise, avec liaison hy- 
drog~ne intermol6culaire. 

Une section de Patterson par le plan (a,c) nous per- 
met de localiser les atomes situ6s dans le plan de sym6- 
trie et, de 15-, de remonter 5- la structure compl&e. Le 
module est am61ior6 par des projections de s6ries de 
Fourier dont les coefficients ont des signes calcul6s et 
des amplitudes observ6es. 

Les valeurs des facteurs de diffusion utilis6es sont 
celles des International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1962). 

L'affinement porte sur 24 param&res de position, 
8 coefficients isotropes de temp6rature, 6 coefficients 
de raise 5- l'6chelle. Le groupe spatial Cm 6tant un 
groupe 'glissant', nous avons choisi arbitrairement une 
origine en bloquant les coordonn6es x et z de C(3). 
L'affinement se fait en plusieurs 6tapes: affinement sur 
les coordonn6es x et z 5- l'aide des taches hkO, puis sur 
les coordonn6es y e t  z et, enfin, tridimensionnellement. 
Le r6sidu cristallographique, classique, finalement ob- 
tenu, vaut 0,12" (les intensit6s trop faibles pour ~tre 
mesur6es sont exclues de ce facteur, aucune pond6ra- 
tion n'a 6t6 employge pour ces affinements). 

Nous n'envisageons, ni de localiser th6oriquement 
les atomes d'hydrog6ne, ni de chercher des coefficients 
d'agitation thermique anisotropes, car la proximit6 du 
point de fusion du tanol rend les conditions exp6ri- 
mentales mauvaises; sans doute, reprendrons-nous cet- 
te 6tude 5- basses temp6ratures. N6anmoins, les r6sul- 
tats obtenus nous permettent des conclusions int6res- 
santes. 

Les param&res des atomes, leur coefficient isotrope 
d'agitation thermique et les 6carts standards corre- 
spondants sont group6s sur le Tableau 1. 

Sur le Tableau 2 sont relev6s les principes distances 
interatomiques et les principaux angles de la mol6cule 
(voir 6galement la Fig. 2). 

* La liste des intensit6s mcsur6cs ct calcul6cs pcut 6trc 
fournie sur demande. 
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Tableau 2. Distances interatomiques 
et principaux angles de la moldcule 

O(1)C(1) 1,44/~ O(1) C(1) C(2) 113 o 
C(1)C(2) 1,56 C(2) C(1) C'(2) 93 
C(2)C(3) 1,54 C(1) C(2) C(3) 110 
C(3)C(4) 1,52 C(2) C(3) C(4) 111 
C(3)C(5) 1,54 C(2)  C(3) C(5) 110 
C(3)N 1,53 C(2) C(3) N 101 
N 0(2) 1,26 C(4) C(3) C(5) 112 
O(1 i ) - "  O(21i) 2,94 C(3) N C'(3) 134 

C(3) N 0(2) 110 
NI (O21)O(111) 116 
C(1DO(II)O(210 120 

L'6cart standard sur les distances interatomiques est 
de l 'ordre de 0,035 A, et sur les angles, de l 'ordre de 2 °. 

Est semblable, 6galement, la longueur de la liaison ~t 
trois 61ectrons N-O(2): 1,26 A et 1,28 A; il faut rap- 
peler que Pauling (1960) donne, pour une liaison N-O  
simple, une longueur de 1,44 A, et, pour une liaison 
double, 1,20 A. 

Le groupement C(3)C'(3)NO(2) n'est pas plan; l'an- 
gle que fait la liaison N-O  avec le plan C(3)C'(3)N vaut 
21 °, et la distance de l 'atome 0(2) 5. ce plan vaut 0,3/~; 
vules  6carts standards mentionn6s au paragraphe pr6- 
c6dent, ces r6sultats sont largement significatifs. La 
plan6it6 du groupement 6tait prise comme hypoth~se 
dans le travail de Andersen & Andersen (1966)• 

L'encombrement des quatre groupements m6thyl en 
2,2,6,6 conf6re une grande stabilit6 au groupement 
nitroxyde; certaines distances entre atomes non li6s de 

D e s c r i p t i o n ' d e  la structure 

La moldcule 
La mol6cule de tanol conserve dans le cristal son 

plan de sym6trie. Le cycle a une conformation de type 
chaise, comme l'6tude r.p.e, et infrarouge en solution 
l'avaient sugg6r6 (la structure type bateau propos6e 
par Rozantsev & Guryanova (1966) est donc & rejeter). 
La d6formation du cycle, dont les c6t6s ne pr6sentent 
pas de diff6rences de longueur significatives, est impor- 
tante au niveau de l'angle C(3)-N-C'(3). La valeur 
trouv6e pour cet angle de 134 ° est tout ~t fait semblable 
5. ceUe trouv6e pour le di-p-butyl nitroxyde de 136 °. 

i I 

ej - / V O ( 2 )  

c(5) 

c(1) 0 I c(3) 
, ' o 0 )  . / ~ (4')(~ I , c(4') 

(4) 

t 

(a) 116 ," 

C(2') 110 0(2) 

" 

(4) 

(b) 

Fig. 2. (a) Distances interatomiques. (b) Angles. 

j °o•°•  "-. °° 

/ a 
c(5) 

c o(2) 

c(1) 

o(1) c(4) 

Fig.3. Projection de la structure sur le plan (a,c). En traits 
forts: mol6cules ~t la cote 0. En traits fins: mol6cules b. la 
cote ½. 

b 

"2 

c ( 5 ) , ~  
~ C ( 4 )  

I J 

) 
C'  

Fig.4. Section de la structure par un plan perpendiculaire & 
a montrant l'assemblage des chalnes. Les cotes (/~,)des 
mol6cules sont: I: 0; II: -2,77; III: 3,52; IV: 0,75. 
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la mol6cule sont particuli~rement faibles: C(4)-C(5) 
2,30 A; C(5)-O(2) 2,64 A; C(4)-N 2,39 A; C(5)-N 
2,43 A. 

L' encha?nement de la structure 
Les mol6cules qui, toutes, se d6duisent les unes des 

autres par de simples translations de r6seau, forment 
des chaines parall~les 5̀  l'axe cristallographique a 
(Fig 3). 

Dans une chaine, les mol6cules sont reli6es par des 
liaisons hydrog~ne O(1 )H. . . 0 (2 ) .  L'arrangement de 
ces chaines mol6culaires est repr6sent6 sur la Fig.4 
qui est une section par un plan perpendiculaire 5̀  l'axe a. 

La coh6sion entre les chaines est assur6e par des 
liaisons de van der Waals. Les distances interatomi- 
ques intermol6culaires les plus courtes sont: pour les 
mol6cules I et II (ou III et IV: num6rotation de la 
Fig. 4): 

C(5n)O(li)  3,60 ./~ 
C(5n)C(1 i) 3,76 
O(2n)C(li)  3,41 
O(2n)C(4i) 3,79 

pour les mol6cules I et IV: 

c(5Iv)C(4i) 3,70 A 
Cet enchainement est tout 5̀  fait conforme 5̀  la 

morphologie; le bas point de fusion (73 °C) s'explique 
compte tenu de la faible coh6sion de ce cristal; liaisons 
hydrog~nes ( O ( 1 ) . . . 0 ( 2 ) = 2 , 9 4  A) et liaisons de van 
der Waals relativement longues. 

Chaque mol6cule a dix mol6cules voisines; deux 5. 
la distance c=5,8  A, deux 5̀  la distance [a+cl =6,6 A, 

deux 5. la distance a = 7 / ~  et quatre 5̀  la distance 
[(b + a)/2l = 7,85 A. 

L'arrangement des mol6cules dans le plan (a,c) est 
trbs proche d'un arrangement hexagonal compact, mais 
l 'empilement de ces plans, lui, n'est pas compact (et 
de ce fait, l 'arrangement des chMnes ne l'est pas non 
plus). 
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The Crystal Structure of the Hydrated Caesium Fluoride-Thiourea Complex 
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The crystal structure of the complex, CsF. 4(SCN2H4). 2H20 has been determined by three-dimensional 
X-ray diffraction methods. Caesium ions were found to lie in a column, segregated from the fluoride 
ions and enclosed by the thiourea molecules in such a manner that each caesium ion lies at the centre 
of a slightly distorted cube defined by eight sulphur atoms. Each fluoride ion was found to be hydrogen- 
bonded in an octahedral fashion to two water molecules and the amine groups of two thiourea molecules. 

Introduction 

Thiourea, S=C(NH2)2, forms a series of structurally 
related ionic complexes with salts of potassium, rubi- 
dium, caesium, ammonium, thallium(I) and lead(II), 
which can be classified into a number of isomorphous 
groups (Boeyens & Herbstein, 1966). Because of a lack 

of suitable single crystals the structure type of the com- 
plexes formed by the chlorides of these cations has not 
yet been established. These complexes crystallize in the 
space group Bbam (D~ 8) and have cell dimensions of 
a--  32, b ~- 13, c -  8.5 N. The caesium fluoride complex, 
with space group Ibam and cell dimensions of a = 17.09, 
b=12"56, c=8"51 A, is, however, easily obtainable in 


