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Structure Cristalline de Complexes Aniline-Ph6nol. I.Aniline-2,4,5-triehloroph6nol 
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Laboratoire de Chimie physique et de Cristallographie, Universit~ de Louvain, 
Schapenstraat 39, B3000, Louvain, Belgique 

(Refu le 11 juhz 1970) 

The crystal structure of aniline-2,4,5-trichlorophenol has been determined by X-ray diffraction. Space 
group P21/c, a=8"615, b=8.596, c= 17.624 A, fl= 102"26°; Z=4.  The crystal is made up of dimers 
(two molecules of aniline and two of phenol) linked by four hydrogen bonds (2 N - H . . . O ,  3.13/~ and 
2 0 - H . . .  N, 2.78 .~). 

Introduction 

Dans le but d'obtenir des r~sultats originaux relatifs 
la complexation d'amines aromatiques par des don- 

neurs de protons, nous avons d6termin6, par diffraction 
de rayons X, la structure cristalline des complexes ani- 
line-2,4,5-trichloroph6nol et aniline-pentachloroph6- 
nol. Nous avons choisi ces deux substances, chimique- 
ment tr6s voisines et done int6ressantes ~t comparer, 
parce qu'elles nous offraient l'occasion de confronter 
les r6sultats de l'analyse aux rayons X avec ceux ob- 
tenus par Zeegers-Huyskens (1967) en spectrom6trie 
infrarouge. 

Donn~es cristallographiques 

Les cristaux ont 6t~ obtenus/~ la temp6rature ordinaire 
par 6vaporation d'une solution de 2,4,5-trichloroph6nol 
et d'aniline dans du chloroforme. Ce sont des prismes 
incolores allong6s suivant l'axe b. Leur point de fusion 
est de 94,5 °C. 
Syst6me cristallin" monoclinique. 
Groupe spatial: P21/c. 
Absences syst6matiques: 

r6flexions hOl pour l=  2n + 1 et 0k0 pour k = 2n + 1. 

Param&res: a=8,615 (3) A 
b=8,596 (3) 
c= 17,624 (5) 
fl= 102,26 (3) ° 

Volume de la maille: V= 1305 A 3. 
Nombre d'unit6s C6HsNH2.C6H2Ci3OH par maille: 

Z = 4 .  
Densit6" 
dm= 1,485 (mesur6e par 6quilibre indiff6rent dans une 

solution aqueuse de KI). 
de = 1,478 (calcul6e) g.cm -3. 
Coefficient d'absorption lin6aire: 

/z(Cu K~) = 62,0 cm -I. 

* Titulaire d 'une bourse de sp6cialisation de l ' Insti tut  pour  
l ' encouragement  de la Recherche Scientifique dans l ' Industrie 
et l 'Agriculture (IRSIA). 

Les param&res, apr6s avoir 6t6 mesur6s sur des films 
de Weissenberg, ont 6t6 pr6cis6s par r6flexion en re- 
tour/t l'aide d'une cam6ra transform6e selon Herbstein 
(1963). Utilisant les rayonnements incidents Cu K0~ et 
Co Kcq nous aeons pris des clich6s des plans r6cipro- 
ques Okl et hOl. L'affinement des param~tres a 6t6 
effectu6 par la m6thode d'extrapolation que nous avons 
mise au point pour permettre la prise en consid6ration 
de r6flexions d'indices g6n6raux (Van Bellingen, 1970). 

Le spectre de diffraction a 6t6 enregistr6 par la 
technique des films superpos6s dans une cam6ra de 
Weissenberg munie d'un dispositif d'int6gration; ray- 
onnement incident Cu Kc~. Sous l'effet des rayons X, 
les cristaux subissent une alt6ration se traduisant par 
une coloration bleue et dont r6sulte un brouillage 
progressif du spectre; cet inconv6nient nous a oblig6 
h utiliser successivement trois 6chantillons. En raison 
de leur volatilit6, nous les avons mont6s dans des tubes 
en verre de Lindemann. 

Les intensit6s de 1602 r6flexions ont 6t6 6valu6es 
visuellement (strates hOl ~t h5l). Aux 482 r6flexions 
'inobserv6es' comprises dans ce total, des intensit6s 
6gales au tiers du minimum observable ont 6t6 attri- 
bu6es. Les faibles dimensions des cristaux, de l'ordre 
de 0,15 x 0,15 x 0,30 mm (0,30 mm suivant l'axe de 
rotation b) nous ont permis de n6gliger l'absorption. 
Nous aeons corrig6 les intensit6s par le facteur de 
Lorentz-polarisation et ramen6 les diff6rentes strates 
/~ l'6chelle absolue par la m6thode statistique de Wilson 
(1942), qui fournit en m~me temps le coefficient global 
de temp6rature, B=4,3 .~L 

D~termination de la structure 

Nous avons cherch6 5. d~terminer les signes des fac- 
teurs de structure par la m6thode directe d'addition 
symbolique (Karle & Karle, 1966), appliquant le pro- 
gramme exp6rimental L S A M  (Logical Symbolic Addi- 
tion Method-cas centrosym6trique) 6labor6 par Ger- 
main & Woolfson (1968). 

Le Tableau 1 donne des moyennes et la distribution 
des facteurs de structure normalis6s E. Les diff6rentes 
6tapes du calcul peuvent se r6sumer comme suit. On 
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calcule, ~t partir des 250 E les plus forts, les relations 
de Sayre et les probabilit6s correspondantes, par la 
formule de Cochran & Woolfson (1955). On attribue 
le signe positif ~ trois r6flexions, respectant les condi- 
tions de fixation de l'origine et des lettres symbolisant 
des signes h six autres. Ces r6flexions sont fortes et 
choisies parmi celles qui se rencontrent le plus fr6- 
quemment dans les triples produits (dont seuls les 
1000 plus probables sont consid6r6s); elles forment la 
base, reprise au Tableau 2. On effectue alors la d6ter- 
ruination symbolique des signes de toutes les r6flexions 
en utilisant la relation 

dont on calcule ais6ment la probabilit6 (Woolfson, 
1961). On obtient aussi des relations entre symboles. 
Les dix plus fr6quentes sont consign6es au Tableau 3 
(off s i=  + 1). 

Tableau 1. Moyennes et distribution des E 

(IEI) 
( IEZ-l l )  
(IEI 2) 
IEI>3 
IEI>2 
IEI>I 

Exp6rience Centro- Non-cen- 
sym6trique trosym6- 

trique 
0,787 0,798 0,886 
1,014 0,968 0,736 
0,999 1,000 1,000 
0,43% 0,3% 0,01% 
5,2% 5,0% 1,8% 

30,8% 32,0% 36,8% 

Tableau 2. Rdflexions de la base 

h k l E Signes 

- 4  2 7 3,53 + 
- 2 1 4 3 , 0 7  + 

1 2 3 2,75 -t- 
0 2 15 3,39 a 
2 1 12 3,28 b 
4 4 8 3,33 c 
9 1 6 2,67 d 
3 3 15 2,56 e 

--2 1 3 2,70 f 

Tableau 3. Relations entre symboles 

Relation Fr6quence 

b=sl (1) 67 
ab=s2 (2) 67 
be=s3 (3) 22 
a=s4 (4) 14 
f=  s5 (5) 12 

ac=s6 (6) 9 
ae=s7 (7) 8 
bc=s8 (8) 7 

abf=s9 (9) 6 
bf=slo(lO) 3 

On proc~de alors ~t la r6solution d 'un syst~me de re- 
lations entre symboles, lin6airement ind6pendantes, 
choisies parmi les plus fr6quentes. Partant des rela- 
tions (1), (2), (3), (5) et (6) nous trouvons: 

,C1(2) 

r':(7) C(5) 

)12(4) 

:(3) 

~ c 1 ( 3 )  

"(11) 

~c(12) c(5) 

o "1 ~ ~ 3c(3) 

Fig. 1. Paire st6r6oscopique repr6sentant une partie de la structure du crist~il aniline-2,4,5-trichloroph6nol vue suivant c* (pro- 
gramme de Johnson, 1965). 
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a=sls2 
b=sl  
¢~S1S2S6 
e=S1S 3 
f = s 5  

On suppose aussi qu 'une  relation du syst6me peut 8tre 
en d6faut. Cinq autres solutions sont donc d6duites de 
la pr6c6dente en posant  successivement que s6, ss, s3, 
sz, st est 6gal 5. - 1  au lieu de + 1. Compte  tenu du 
fait que d demeure ind6termin6, ceci porte h 12 le 
nombre  de solutions qui seront calcul6es darts le cas 
pr6sent. La derni~re 6tape consiste & calculer les signes 
de toutes les r6flexions ~t part i r  des diff~rentes solutions 
de base. Les s6ries qui v6rifient le plus grand nombre  
de relations de Sayre sont mentionn6es au Tableau 4. 

Tableau 4. DiffOrentes solutions classdes d' aprO le 
nombre (n) de relations de Sayre vdrifides sur 1,000 

s~ d n Synth6se de Fourier 
I Tous+  + 986 Pseudostructure (1) 
II Tous + - 986 Pseudostructure (2) 
III Tous + sauf s6 + 951 Ind6chiffrable 
IV Tous + saul s6 - 951 Ind6chiffrable 
V Tous + sauf s5 + 933 Tr6s voisine de (1) 
VI Tous+sauf  s5 - 933 Tr&s voisine de (2) 
VII Tous+sauf  s3 + 927 Ind6chiffrable 
VIII Tous + saul s3 - 927 Structure vraie 

La solution exacte n'est apparue qu 'en huiti~me po- 
sition. Nous  avons donc affaire ~t un cas off le pro- 
cessus d 'addi t ion symbolique fournit  un signe faux 
pour  une r6flexion de la base: le signe trouv6 pour  le 
symbole e est incorrect du fait que la relation entre 
symboles (3) n'est pas respect6e. I1 semble 6tonnant  que, 
pour  une structure de complexit6 moyenne (68 atomes 
par  maille), une relation aussi fr6quente soit en d6faut. 

Observons toutefois que la r6flexion h laquelle est at- 
tribu6 le symbole e est la plus faible de la base. Nous  
trouvons ici une justification typique de la conception 
du p rogramme L S A M  qui pr6voit ce cas. Notons  en- 
core que nous avons ult6rieurement d6nombr6 cinq 
signes faux parmi les 213 signes de la solution VIII .  

D6crivons comment  nous avons d6gag6 cette solu- 
tion de l 'ensemble des solution obtenues. La premi6re 

c[(2') 

0 

9 ' / 4 1 0 ' ~  1 1 " ~  C1(3") 
~ 7 ~ c 1 ( 1 )  

12 ~ 8  

C1(1 ') 7' 11 ~ 9  

CI(3) 10 
O' 

c1(2) 

Fig. 2. Projection d'une paire de mol6cules de 2,4,5-trichloro- 
ph6nol voisines perpendiculairement h leurs plans moyens. 

Tableau 5. Coordonn~es atomiques en dix-millikmes de paramktres avec dcarts-type, et facteurs de tempOrature 

Facteurs isotropes B (avant affinement anisotrope) et valeurs des fli~( x 104) des facteurs de temp6rature anisotropes: 

exp [ -- (ill lh 2 -t- fl22 k2 +fl33/z +fllzhk +f123kl+t~311h)]. 

x y z B ~11 P2z B33 B12 ~23 B13 
N 3466 (9) 9751 (11) 8783 (5) 4,1A z 117 123 46 45 11 18 
C(1) 1957 (10) 8976 (13) 8581 (5) 3,3 114 116 29 -15  -13  27 
C(2) 883 (11) 9114 (13) 9057 (5) 4,0 144 99 40 -21 - 3 4  58 
C(3) -532 (13) 8239 (16) 8878 (7) 5,0 170 165 58 -67  - 7 6  65 
C(4) -839 (12) 7204 (17) 8246 (7) 5,3 124 189 59 - 6 9  -35  - 14 
C(5) 260 (13) 7102 (16) 7792 (6) 4,8 187 166 42 - 3 6  47 - 14 
C(6) 1634 (12) 7980 (14) 7946 (6) 4,3 164 113 36 - 17 9 - 1 
O 5800 (7) 8049 (9) 9772 (4) 4,2 138 122 44 - 53 36 17 
CI(1) 8437 (3) 6565 (4) 10832 (1) 4,6 166 155 37 -25  21 - 2 0  
C1(2) 7168 (3) 1738 (4) 8884 (2) 5,1 211 115 43 -48  11 47 
C1(3) 4379 (3) 3701 (4) 7830 (1) 4,8 172 181 37 16 43 2 
C(7) 6073 (10) 6630 (13) 9541 (5) 3,7 132 55 37 - 6  14 42 
C(8) 7305 (10) 5767 (13) 9995 (5) 3,2 111 115 27 14 3 16 
C(9) 7653 (10) 4307 (13) 9796 (5) 3,6 126 107 35 - 3  -13  37 
C(10) 6721 (12) 3625 (14) 9133 (6) 4,2 183 92 42 -51 3 55 
C(I 1) 5536 (10) 4496 (14) 8676 (5) 3,4 122 133 29 30 1 29 
C(12) 5195 (10) 5953 (13) 8877 (5) 3,5 112 111 32 13 10 16 
H(1) 3900 10700 9400 
H(2) 3650 10300 8300 
H(3) 5050 8550 9250 

A C 27B - 4 
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conduit ~t une synth~se de Fourier des E off apparais- 
sent nettement des molrcules de trichlorophrnol et des 
cycles benzrniques enchev~trrs; deux atomes de C1 de 
molrcules deophrnol voisines ne sont distants ckue 
d'environ 2,6 A(rayon de van der Waals du C1 = 1,8A). 
La srrie de Fourier II rrv~le des molrcules de 2,4,5- 
trichlorophrnol parallrles aux prrcrdentes; elle est ~t 
rejeter parce que ces molrcules s'interprn&rent. Aprrs 
avoir dfi 6carter aussi les srries III et IV, indrchiffrab- 
les, et les srries V et VI (qui ne different des solutions 
I e t  II que par quatre signes), nous avons calcul6 la 
fonction de Patterson ponctualisre ~t trois dimensions. 
Elle est apparue difficile h interprrter. Cependant, sa 
connaissance nous a permis de poursuivre une explo- 
ratton rapide des solution VII et suivantes, consistant 
~t confronter les vecteurs reliant les 12 pics les plus 
intenses des srries de Fourier (atomes de C1 prrsumrs) 
et les principaux maxima de la fonction de Patterson. 
Un accord satisfaisant a ainsi 6t6 trouv6 pour la seule 
srrie de Fourier VIII. En la visualisant alors h trois 
dimensions, nous avons observ6 que tousles atomes 
y apparaissaient. Les coordonnres atomiques ont 6t6 
introduites dans un calcul avec tous les  facteurs de 
structure et remesurres sur une seconde synthbse de 
Fourier. 

I1 est apparu, en comparant les pseudostructures I, 
II, V e t  VI h la structure vraie VIII, que les premirres 
montrent toujours des fragments de molrcules bien 
orientrs mais incorrectement localisrs dans la maille. 
De ce fair, on note toujours des coincidences approxi- 

matives entre un certain nombre de vecteurs interato- 
miques des pseudostructures et ceux de la structure 
vraie. 

Notons enfin qu'ultrrieurement nous avons recom- 
menc6 les calculs en utilisant une nouvelle version du 
programme LSAM dans laquelle le choix de la base se 
fait de mani~re plus rigoureuse (Germain, Main & 
Woolfson, 1970). La solution vraie est alors apparue 
en premier lieu dans l'ordre des probabilitrs. 

Affinements 

Les coordonnres et facteurs de temprrature ato- 
miques ont 6t6 affinrs par la mrthode des moindres 
carr6s, consistant ~ rendre minimum l'expression 
"~w([Foi-lFc[) 2. Le schrma de pondrration adopt6 
6tait de la forme classique w= 1/(a+ [Fo[ +c]Fo[ 2) pro- 
posre par Cruickshank (1961). Les facteurs de diffu- 
sion atomiques ont 6t6 empruntrs aux International 
Tables for X-ray Crystallography (1962). Les interac- 
tions entre param&res relatifs ~ des atomes diffrrents 
6talent nrgligres (approximation des blocs diagonaux). 

Appliquant d'abord aux facteurs de diffusion atomi- 
ques des coefficients de temprrature isotropes, nous 
avons obtenu un indice de drsaccord R de 12% (rr- 
flexions inobservres incluses). Ensuite un affinement 
anisotrope a donn6 R = 9,3 %. Finalement une synth~se 
de Fourier des diffrrences a montr6 les positions, assez 
imprrcises, de tous les atomes d'hydrog~ne. Les para- 
m~tres atomiques finaux sont donnrs au Tableau 5. La 

() () 

Fig. 3. Projection de la structure de l'aniline-2,4,5-trichloroph6nol suivant b. 



I. VAN B E L L I N G E N ,  G. G E R M A I N ,  P. P I R E T  ET M. VAN M E E R S S C H E  557 

l iste des facteurs de structure observ6s et calcul6s peut 
&re obtenue en s'adressant ~t notre laboratoire. 

Description et discussion de la structure 

Le cristal est constitu6 de dim6res, unit& centrosym6- 
triques de deux mol6cules d'aniline et de deux mol6- 
cules de trichloroph6nol, dispos6es de faqon h ce que 
deux atomes d'oxyg6ne et deux atomes d'azote occu- 
pent les sommets d 'un parall61ogramme. 

La Fig. 1 (paire st6r6oscopique avec ellipsoides de 
vibration, volumes off la probabilit6 de pr&ence des 
centroides des atomes est de ½) repr6sente un dim6re 
et une mol6cule de pMnol d 'un dim~re voisin vus sui- 
vant c*, les axes a e t  b sont respectivement horizontal 
et vertical. Les facteurs de temp6rature B (voir Tab- 

leau 5) augmentent pour les atomes de l'aniline h me- 
sure qu'ils s'61oignent de l 'azote; ceci se remarque aussi 
~t l'accroissement des volumes des ellipsoides. 

Les dim~res s'enchainent suivant l'axe b par le jeu 
d'interactions entre des mol6cules de trichloroph6nol 
appartenant h des dim6res diff6rents. Ces mol6cules se 
disposent autour d 'un centre de sym6trie de marfi6re 
~t ce que leurs moments dipolaires soient antiparall~les. 
La Fig. 2 montre une telle paire en projection suivant 
la direction normale aux plans moyens des mol6cules. 
La distance intermol6culaire vaut 3,53/~,, soit un peu 
plus que les distances (de l 'ordre de 3,4 /~) entre 
feuiUets parall61es dans le graphite, les hydrocarbures 
polynucl6aires, des compos& aromatiques ou les com- 
plexes ~r-donneur-Jr-accepteur cristallins (Andrews & 
Keefer, 1964). L'on peut distinguer dans la structure 

Tableau 6. Distances et angles avec dcarts-type 

Aniline 

N-O 
N-O' 
N-H(I) 
N-H(2) 
O-H(3) 

Distances 
C(1)--N 1,437 (13)/~ 
C(1)--C(2) 1,379 (13) 
C(2)--C(3) 1,410 (16) 
C(3)--C(4) 1,406 (18) 
C(4)--C(5) 1,367 (16) 
C(5)--C(6) 1,382 (16) 
C(6)--C(1) 1,389 (15) 

Distances 
C(7)--O 1,323 (13) ,~ 
C(8)--C1(1) 1,729 (9) 
C(I 0)-C1(2) 1,745 (12) 
C(11)-C1(2) 1,747 (10) 
C(7)--C(8) 1,398 (13) 
C(8)--C(9) 1,354 (15) 
C(9)--C(10) 1,397 (14) 
C(10)-C(11) 1,379 (15) 
C(I 1)-C(12) 1,350 (16) 
C(12)-C(7) 1,381 (13) 
CI(I) -O 2,913 (11) 
C1(2) -C1(3) 3,190 (7) 

N CI(2') 
N----CI(I') 
N C1(3') 
O C1(2') 
O----C1(2") 
C1(1)-C1(2") 

Distances 
2,779 (11)/~. 
3,127 (11) 
1,3 
1,0 
1,1 

Distances 
N---C(1)--C(2) 119,9 (0,9) ° 
C(2)--C(1)--C(6) 119,8 (0,9) 
C(6)--C( I)--N 120,1 (0,9) 
C(1)--C(2)--C(3) 118,1 (1,0) 
C(2)--C(3)--C(4) 121,5 (1,1) 
C(3)--C(4)--C(5) 117,9 (1,1) 
C(4)--C(5)--C(6) 121,4 (1,1) 
C(5)--C(6)--C(1) • 120,8 (I ,0) 

2,4,5-Trichloroph6nol 
Angles 

O----C(7)--C(8) 118,5 (0,9) ° 
C(12)-C(7)--C(8) 118,3 (0,9) 
C(12)-C(7)--O 123,2 (0,9) 
CI(I) -C(8)--C(9) 118,2 (0,7) 
C(7)--C(8)--C(9) 121,8 (0,9) 
C(7)--C(8)--C1(1 ) 120,0 (0,7) 
C(8)--C(9)--C(10) 119,0 (0,9) 
C1(2) -C(10)-C(11) 122,2 (0,8) 
C(9)--C(10)-C(11) 118,9 (1,0) 
C(9)--C(10)-C1(2) 118,8 (0,8) 
Ci(3) -C(l 1)-C(12) 118,0 (0,8) 
C( 10)-C(11 )-C(12) 121,7 (1,0) 
C(10)-C(11 )-C1(3) 120,2 (0,8) 
C(I I)-C(12)-C(7) 120,1 (0,9) 

Liaisons hydrog6ne 

O---N-O'  
C(1)-N-O 
C(I)-N-O' 
N - - O - N '  
C(7)-O-N 
C(7)-O-N' 
C(1)-N-H(I) 
C(1)-N-H(2) 
C(1)-N-H(3) 

Angles 
79,2 (3) ° H(1)-N-H(2) 

114,0 (6) H(2)-N-H(3) 
119,9 (6) H(I)-N-H(3) 
100,8 (3) O'---N-H(1) 
116,5 (6) C(7)-O-H(3) 
142,1 (6) N O-H(3) 
124 N H(1)-O' 
108 N-H(3)-O 
114 

N ' : l - x ,  - y ,  2 - z  
O ' : l - x ,  - y ,  2 - z  

Quelques distances intermol6culaires 
3,589 (9) C1(2'): x, y -  1, z 
3,694 (10) CI(I'): l - x ,  - y ,  2 - z  
3,819 (9) CI(3'): l - x ,  y-½, ~ - z  
3,832 (8) 
3,839 (7) C1(2"): 1 -x ,  1-y ,  2 - z  
3,731 (4) C1(3"): 1 -x ,  1-y,  2 - z  

109 ° 
113 
86 

4 
102 
18 

172 
152 

A C 27B - 4* 
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une esp~ce d'autoassociation des dim~res par inter- 
actions de charges rc des mol6cules de trichloroph6nol. 

La projection du contenu de la maille enti~re suivant 
l'axe b (Fig. 3) montre la disposition des colonnes de 
dim~res et le jeu des 616ments de sym6trie. 

Aux Tableaux 6 et 7 sont consign6es les donn6es 
g6om6triques essentielles. La moyenne des longueurs 
des trois liaisons C-CI est de 1,740 + 0,006 A. Si on 
excepte les liaisons C(8)-C(9) et C(11)-C(12) du ph6nol, 
qui sont plus courtes que les autres liaisons C-C, la 
moyenne des longueurs de ces derni~res est 6gale h 
1,389 A. La mol6cule de trichloroph6nol est plane; 
les 6carts au plan moyen ne d6passent pas 0,02 A. 
Pour la mol6cule d'aniline on observe un 6cart im- 
portant de l'azote au plan des carbones (0,13 A; angles 
N-C(1)-C(4): 175°). 

Tableau 7. Plans moyens 

Systhme d 'axes t r i rectangle d o n t  X est dirig6 suivant  a et Z 
suivant e.* 

Cycle de l'aniline 

-0,346 X+0,739 ¥-0,578 Z+2,308=0 (I) 

2,4,5-Trichloroph6nol (tousles atomes) 

- 0,769 X -  0,362 Y+ 0,526 Z -  5,307 = 0 (II) 

Distances au plan (I) Distances au plan (II) 
N -0,135 (9) A O 0,017 (7) 
C(1) -0,003 (10) Cl(1) -0,003 (3) 
C(2) -0,008 (10) C1(2) 0,014 (3) 
C(3) 0,013 (13) C1(3) - 0,009 (3) 
C(4) -0,006 (13) C(7) 0,000 (10) 
C(5) -0,005 (12) C(8) -0,005 (9) 
C(6) 0,010 (11) C(9) - 0,019 (9) 

C(lO) 0,020 (11) 
C(11) -0,013 (9) 
C(12) - 0,001 (9) 

Angle  (I)-(II)" 71 ° 
Dis tance  (II)-(II ' ) :3 ,53/~.  (II ') :  1 - -x ,  1 - y ,  2 - - z  

Pour les trois atomes d'hydrog~ne les plus proches 
de l'azote et de l'oxyg~ne, des coordonn6es ont 6t6 
relev6es dans une s6rie de Fourier de diff6rences. Les 
6carts-type, 6valu6s d'apr~s le profil des pics, sont de 
l'ordre de 0,15 N. La Fig. 4 donne une repr6sentation 
des positions exp6rimentales des atomes H(1), H(2) et 
H(3) (projection suivant a) et montre que nous avons 
affaire ~t des quadrilat~res de liaisons hydrog~ne de 
type normal, c'est-h-dire non ionique. 

Etant donn6 les r6serves qu'appelle la localisation 
d'atomes d'hydrog~ne par diffraction de rayons X, il 
peut 8tre object6 qu'une conclusion bas6e sur les seules 
donn6es pr6c6dentes n'offre pas de certitude suffisante. 
Cependant, l'examen des distances et angles impliquant 
des atomes de N,O et C incline 6galement h penser 
qu'il n'y a pas de transfert de proton de la fonction 
ph6nol sur l'atome d'azote le plus proche. 

Consid6rons d'abord les distances N-O et N-O '  
dans les deux configurations suivantes, qui seraient 
possibles a priori: 

D O" 
.....¢'~' "-..... 
~" .... 

..4.~" -.... 

09 ° \ ~ f ~ s  

- -  " ,  ,,.......~ ,~/.. 

co) ~'~>(... 00 s ° . ............ . c ~  - - ~  
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Fig. 4. I l lus t ra t ion  des posi t ions  exp6r imentales  des a tomes  
H(1), H(2) et H(3). 
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Les longueurs des trois types de ponts repr6sent6s dans 
ces deux sch6mas sont, selon Wallwork (1962), pro- 
ches de: 

O - H  . . . .  N 2,89 h 
N - H  . . . .  O 3,03 
N+-H • • - O-  2,84. 

Les liaisons N - H - - - O  sont donc vraisemblablement 
plus longues que les liaisons O - H . . - N .  Ceci rend le 
sch6ma A plausible, vu que N - O  mesure 2,78 A et 
N-O '  3,13 A. Par contre, l'hypoth~se Best  peu prob- 
able: en effet, les quatre ponts y sont du mSme type 
N+-H • • • O-;  or si la distance N-O est voisine de 2,84 
A, la distance N-O '  est par trop sup6rieure h cette 
valeur. 

Remarquons que cette argumentation en faveur du 
caract~re non ionique du pont N . . .  O n'a de sens que 
si l 'on postule l'existence d'une liaison hydrog~ne 
N . . .  O'. Les r6sultats de la s6rie de Fourier des diff6- 
rences quant/~ l'orientation des deux vecteurs N-H(1) 
et N-H(2) laissent subsister peu de doute sur ce point. 

On peut penser que la distance C-N doit 8tre plus 
courte dans l'aniline que dans l'ion anilinium. Or, nous 
trouvons dans aniline-2,4,5-trichloroph6nol et dans 
aniline-pentachloroph6nol des distances C(1)-N sensi- 
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blement diff6rentes (respectivement 1,437 et 1,483 .~) 
(somme des rayons de covalence: 1,47 A). Comme nous 
verrons plus loin qu'il y a certainement des ions anili- 
nium dans le second cristal, la valeur de la distance 
C(1)-N dans le premier ne porte pas h croire qu'il y 
ait transfert de proton. 

Deux arguments renforcent donc l'indication four- 
nie par la s6rie de Fourier de diff6rences 5. propos de 
la nature de la liaison hydrogbne N . . . O .  Nous en 
concluons que les mol6cules d'aniline et de 2,4,5-tri- 
chloroph6nol ne sont pas ionis6es. I1 se pose finalement 
le probl~me de l'interpr6tation du spectre infrarouge, 
qui laisserait plut6t pr6voir des liaisons hydrog~ne 
ioniques (Zeegers-Huyskens, 1967). 

Bien que les protons de liaison puissent, a priori, 
subir une 16g~re influence du voisinage d'atomes de 
chlore, il est /t remarquer qu'aucun d'entre eux n'est 
proche d'un vecteur N-CI. I1 n'y a pas lieu de soup- 
9onner l'existence d'une liaison N - H .  • • CI (non ionis0 
du type de celle qui a 6t6 d6celde par exemple, dans la 
4,5-diamino-2-chloropyrimidine (White & Clews, 
1956). 

Une controverse a oppos6, il y a quelques ann6es, 
certains chimistes th6oriciens /~ des spectroscopistes 
au sujet de la plan6it6 de l'artiline. Les uns (voir par 
exemple Julg, 1964) admettaient que, par suite de la 
conjugaison entre le doublet 61ectronique libre de 
l'azote et le syst~me d'61ectrons r~ du noyau benz6nique, 
l'hybridation des orbitales liantes de l'azote 6tait sp 2 
(mol6cule plane). Les autres, par contre, ont d6duit 
des fr6quences de vibration du groupement amine que 
l'hybridation est interm6diaire entre sp 2 et sp 3 avec une 
pr6dominance du caract~re sp 3 (Mason, 1958). L'en- 
semble de nos observations confirme cette derni~re 
fagon de voir. Mais on ne perdra pas de vue le fait que 
la forme de la mol6cule d'aniline peut ~tre modifi6e 
par la formation de liens d'hydrog~ne. 

Signalons pour terminer les modes de liaisons inter- 
mol6culaires dans quelques structures apparent6es. 
Dans le p-aminoph6nol (Brown, 1957), les atomes 
d'azote et d'oxyg6ne forment chacun trois ponts hy- 
drog6ne, dont un du type O - H . . . N  (2,83 A) et deux 

du type N - H . . . O  (3,13 et 3,18 .~.). Pour le complexe 
p-iodoaniline-s-trinitrobenz~ne, une 6tude de Powell, 
Huse & Cooke (1943) a montr6 que les mol6cules des 
deux espbces sont empil6es de manibre ~t former des 
colonnes stabilis6es par transfert de charge; chaque 
groupement NH2 est reli6 par deux ponts N - H . . . O  
(3,1 et 3,2 A) ~t un substituant NO2 d'une des deux 
mol6cules de s-trinitrobenz~ne qui l'encadrent et vice 
versa. Quan t / l  la p-nitroaniline (Donohue & True- 
blood, 1956), elle est constitu6e de chaines off deux 
liaisons N - H . . . O  (3,03 et 3,08 A) se cr6ent entre 
chaque NH2 et le NOE de la mol6cule suivante. 
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