
666 p - P H E N Y L E N E D I A M I N E  - 1 , 2 , 4 , 5 - T E T R A C Y A N O B E N Z E N E  

computer at the Computer Centre of the University of 
Tokyo with the program system UNICS (1967). 

The authors are grateful to Professor Toshio Mitsui 
who kindly allowed them to use the X-ray diffractom- 
eter at Hokkaido University. This research was aided 
in part by a Scientific Research Grant from the 
Ministry of Education. 
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Structure Cristalline du Dichloro-2,5 Ph6nol 

PAR C. BAVOUX ET M. PERRIN 

Laboratoire de Min~ralogie-Cristallographie, UniversitO Claude Bernard (Lyon I), 
43 boulevard du 11 Novembre 1918, 621- Villeurbanne, France 

(Recu le 11 octobre 1972, acceptd le 23 novembre 1972) 

2,5-Dichlorophenol is monoclinic, space group P21, with a=5.702 (4), b=4.887 (3), e= 12.439 (9) A, 
/~= 107.91 (5); formula C6H~OCI2, Z= 2, Dx= 1.64 g cm -3. 763 independent reflexions were measured. 
The structure was solved by Patterson methods and refined by least-squares to give a final R of 0.088. 
2,5-Dichlorophenol is isotypic with 2,5-dimethylphenol. There are hydrogen bonds between molecules. 

Introduction 

Les cristaux ont 6t6 obtenus par 6vaporation lente d'une 
solution de dichloro-2,5 ph6nol clans le benz6ne 
partir de produit pr6alablement purifi6 par sublima- 
tion; 6tant hygroscopiques, ils ont 6t6 plac6s dans des 
tubes de Lindemann. 

Les param6tres de la maille ont 6t6 ddtermin~s apr~s 
d6pouillement de clich6s de Weissenberg. Ils ont 6t6 
par la suite affin6s d'apr~s les donn6es fournies par le 
diffractom&re. Les extinctions syst6matiques pour les 
r6flexions 0k0 ont 6t6 observ6es lorsque k = 2n +1. Le 
groupe P2t/m, possible avec ces lois d'extinction, a 6t6 
rejet6 dans la suite de l'6tude. 

Les intensit6s ont 6t6 obtenues avec un cristal de 
dimensions approximatives 0,2x0,1 x0,4 mm. Les 
mesures ont 6t6 effectu6es au Laboratoire de Cristal- 
lographie de la Facult6 des Sciences de Bordeaux sur 
un diffractom6tre automatique Siemens. La radiation 
Ke du cuivre a 6t6 utilis6e; 763 r~flexions ind6pendan- 
tes, dont 747 r6ellement observables, ont 6t6 mesur6es. 

Les intensit6s obtenues ont 6t6 corrig6es du facteur de 
Lorentz et du facteur de polarisation; on n'a pas tenu 
compte de l'absorption. 

La structure a 6t6 r6solue par les m6thodes de Pat- 
terson qui ont permis de localiser facilement, d'abord 
les 2 chlores ind6pendants de l'unit6 assym6trique, puis 
ensuite les carbones et l'oxyg~ne. 

L'affinement par moindres carr6s a 6t6 effectu6 en 
minimisant la quantit6: 

Z w ( I F o l - I F c l )  2 , 

le modi~le final inclut le facteur de temp6rature aniso- 
trope pour les atomes CI, C et O, mais il n'a pas 6t6 
possible d'obtenir les hydrog/~nes par s6ries diff6rences, 
le point de fusion (55,3°C) 6tant trop proche de la 
temp6rature d'exp6rimentation et l'agitation thermique 
trop grande. L'indice 

R =  
~lw(Fo)- (F~)I 

~lw(Fo)l 
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est de 0,088 pour le dernier cycle.* Cet affinement a 
6t6 r~alis6 & l'aide des programmes de F. R. Ahmed, 
S. R. Hall, M. E. Pippy & C. L. Saunders, sur I.B.M. 
370. 

Les coordonn6es des atomes et les coefficients 
d'agitation thermique anisotrope sont donn6s dans les 
Tableaux 1 et 2. 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s est 
disponible/t  la National Lending Library (Publication Suppl6- 
mentaire No. SUP 30045). On peut obtenir des copies en s'ad- 
ressant &: The Executive Secretary. International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1 NZ, Eng- 
land. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (avec dcarts types) 
Les valeurs sont x 10 a. 

x y z 
CI(1) 907 (6) -2708  (10) 1143 (3) 
C1(2) 8394 (6) 5698 (10) 4047 (2) 
C(3) 4654 (21) 812 (34) 1520 (8) 
C(4) 3034 (23) - 451 (30) 1963 (9) 
C(5) 2902 (27) 209 (38) 3029 (11) 
C(6) 4563 (25) 2143 (39) 3690 (10) 
C(7) 6250 (24) 3315 (29) 3209 (10) 
C(8) 6303 (24) 2657 (32) 2175 (9) 
0(9) 4641 (17) 104 (21) 444 (6) 

T a b l e a u  2. CoeJficients d'agitation thermique anisotrope 
(avee dcarts types) 

C' ''' T c, ,, , 

"" Les valeurs sont x 10 4. 

Le facteur de temp6rature est de la forme" 

~ 0 ( 9 )  ,..".~'z,.9 C ( 4 ) exp [-(hZfl, lq-kZf12z+12f133+klf123+lhf113+hklz)]. 
_ ~ / i z z  ~ 0(9) 

c(5) (3) c(5) (3)  CI(1) 23 (1) 38 (2) 5 (0) - 1 (1) 3 (1) 
C1(2) 23 (1) 37 (1) 3 (0) - 4  (1) 2 (1) 
C(3) 12 (4) 31 (6) 2 (1) 1 (4) 3 (3) 

C(6) ~ C ( 8 )  C ( 6 ) - ~ /  C(8) C(4) 17 (4) 28 (6) 2 (1) 3 (3) 0 (3) 
Ic(7) s ' [  x'C''''l~° (7 C(5) 27(5) 33(8) 5(1) - 1  (5) 10(4) 

~'1 ) C(6) 22 (5) 40 (7) 3 (1) 1 (5) 3 (3) 
C(7) 17 (4) 27 (6) 3 (1) - 1  (4) 6 (3) 
C(8) 20 (4) 28 (6) 2 (1) 4 (4) 2 (3) 
0(9) 28 (3) 29 (5) 2 (0) 0 (3) 6 (2) 

C1(2) Q C I ( 2 )  

Fig. 1. Distances interatomiques (,~) et angles de liaison (o) 
avec 6carts types (pour ies angles, 6carts types constants 
de l°). 
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Fig.2. Projection selon [001] sur le plan ab. 

C1(2) 
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A2 
- 3 0  ( 3 )  
- 1 5  ( 3 )  

2 (10) 
- 5 ( 9 )  

- 1 0  ( 1 2 )  
0 (13) 

- 13  ( 9 )  
- 1 4  ( 1 0 )  

- -  8 ( 7 )  

T a b l e a u  3. Distances intermoldculaires et principaux 
angles de liaison (avec dcarts types) 

CI(I, 
el(1 
cl(1 
cl(1 
Cl(1 
CI(1 
Cl(1 
el(1 
CI(1 
C1(2, 
C1(2, 
C1(2, 
C1(2, 
C1(2, 
C1(2, 
C1(2, 
C1(2, 
0(9, 
0(9, 
o(9, 
o(9, 
C(4, 
C(4, 
C(5, 
C(5, 
C(6, 

I=-x,y,z I I - 2 ,  y+½,  ~ 
I)-CI(1, II) 3,65 
1)-O(9, I - a) 
1)-O(9, II - b) 
I)-O(9, II - b + a) 
I)-C(3, I - b) 
I)-C(3, II - b) 
I)-C(7, I - b) 
I)-C(8, I - b) 
I)-C(8, I - b - a) 
I)-CI(2, II + 2a + c) 
I)-C(4, I + b) 
I)-C(5, I + b) 
I)-C(5, I + a) 
I)-C(5, II 4- a + c) 
I)-C(6, I + b) 
I)-C(6, I I + a + c )  
I)-C(7, I + b) 

I)-C(3,  II + a) 
I)-C(3,  II + a - b) 
I )-C(8,  II + a -  b) 
I )-O(9,  lI + a) 
I ) -C(7,  I - b) 
I ) -C(8,  I - b) 
1)-c(8, I -  a) 
I ) -C(7,  I - b) 
I ) -C(6 ,  II + a + c) 

(o) A 
3,67 (1) 
3,35 (1) 
3,82 (1) 
3,77 (2) 
3,88 (1) 
3,85 (1) 
3,72 (2) 
3,97 (2) 
3,50 (o) 
3,84 (1) 
3,72 (2) 
3,88 (2) 
3,93 (1) 
3,78 (2) 
3,77 (1) 
3,95 (2) 
3,81 (2) 
3,34 (2) 
3,35 (1) 
2,76 (1) 
3,64 (2) 
3,82 (2) 
3,77 (2) 
3,84 (2) 
3,98 (2) 

CI(I, II)-CI(1, I)-CI(1, I I - b )  
Cl(2, II + c + 2a)-C1(2, I)-CI(2, II + c + 2 a -  b) 
0(9, II + a)-O(9, I)-O(9, II + a -  b) 

84,1 (0,1) ° 
88,4 (0,1 ) 

124,3 (0,4) 
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Discussion 

La r6solution de la structure de ce compos6 a 6t6 
entreprise dans le cadre d'une 6tude sur l'ensemble des 
dichloroph6nols. 

Le dichloro-2,5 ph6nol est isotype du dim6thyl-2,5 
ph6nol (Gillier-Pandraud, 1965; Brusset, Gillier-Pan- 
draud & Neuman, 1972). 

Les distances interatomiques et les angles de liaison 
dans la mol6cule sont donn6es par la Fig. 1; le test de 
Student indique que les diff6rences obtenues entre ces 
valeurs et les valeurs g6n6ralement admises ne sont 
pas significatives sauf pour la longueur de la liaison 
C(7)-C(8). L'6quation du plan moyen du cycle ben- 
z~nique, rapport6e ~t un syst~me d'axes orthonorm6s 
est: 

- 0,5637x + 0 ,7312y-  0,3843z + 1,5884 = 0 .  

Le test de plan6it6 de Pearson permet de conclure que 
le cycle est plan (Z2=4,0); les atomes CI(1), C1(2) et 
0(9) s'6cartent respectivement de 0,05-0,04 et 0,03 A 
du plan du cycle. Deux de ces plans sont distants entre 
eux de 3,573 A et ils font avec l'axe binaire un angle 
de 47 ° . 

La Fig. 2 repr6sente la projection de la structure sur 
le plan (a, b). 

Les distances intermol6culaires les plus courtes sont 
donn6es dans le Tableau 3; h leur propos, on constate 
que: 

1-La distance O-O, de 2,76 A, est caract6ristique 
d'une liaison hydrog6ne entre atomes d'oxyg~ne; corn- 
me dans le dim&hyl-2,5 ph6nol les mol6cules s'asso- 
cient par liaisons hydrog6nes et forment des chaines 
qui s'enroulent autour des axes h61icoidaux 21. 

2-Les distances CI-CI sont (3,650+ 0,005)A, pour 
CI(1)-CI(1) et (3,504+0,005)A pour C1(2)-C1(2); 
chaque cha~ne est li6e/~ 4 cha~nes qui lui sont paral- 
l~les par les chlores assurant ainsi la coh6sion de l'en- 
semble perpendiculairement ~_ l'axe 21. Les liaisons 
C1(2)-C1(2) sont particuli6rement fortes, la distance 
entre les 2 atomes 6tant inf6rieure /~ la somme de 
rayons de van der Waals (3,56 A). 
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Structure du Picolate de Magn6sium, Dihydrat6 

PAR JEAN-PIERRE DELOUME, HENRI LOISELEUR ET GERMAINE THOMAS 

Laboratoire de Chimie Analytique II, 
Universit~ Claude Bernard (Lyon I), 43 boulevard du 11 novembre 1918,69-Villeurbanne, France 

(Recu le I 1 octobre 1972, acceptd le 24 novembre 1972) 

Magnesium picolinate dihydrate, Mg(CsH4NCOO)2.2H20, crystallizes in the monoclinic system, space 
group P2x/e, with a=11.68_+0.05, b=8.85+_0.01, e=16.00+0"05 /~, fl=115"46+0"27 °, Z=4.  The 
intensities were collected on Cu KY equi-inclination Weissenberg photographs. The structure was 
determined by means of the symbolic addition procedure and refined by anisotropic full-matrix least- 
squares methods (R=0.11 for 1420 observed hnl reflexions). The molecule is dihedral with an angle of 
about 95 ° between the two pyridine rings. The Mg atom is coordinated by an unsymmetrical octahedral 
arrangement of the two N atoms, two chelating carboxylic oxygens and the two molecules of water. 
The molecules lie around screw binary axes and are hydrogen-bonded by the water molecules. 

La d6termination de la structure cristalline du picolate 
de magn6sium dihydrat6: Mg(CsH4NCOO)2.2H20 
s'ins~re dans une 6tude des propri6t6s ~. l'6tat solide 
des ch61ates d'acides pyridine carboxyliques dont 
l'acide picolique est un des plus simples repr6sentants: 

N COOH 

D'autres structures ont d6j~t 6t6 publi6es concernant 
le pyridyl-2 ac6tate de zinc dihydrat6 (Faure & Loise- 
leur, 1972a), le bis(hydrog6no pyridine-2,6 dicarboxyl- 

ato)nickel(II) trihydrat6 (Quaglieri, Loiseleur & 
Thomas, 1972) et le pyridyl-2 ac6tate de cuivre di- 
hydrat6 (Faure & Loiseleur, 1972b). 

Donn~es exp~rimentales 

Ce picolate peut s'obtenir par addition de carbonate 
de magn6sium 5. une solution dilu6e chaude d'acide 
picolique. Deux cristallisations par 6vaporation lente 
5. l'air suffisent pour obtenir de beaux cristaux pris- 
matiques incolores dont les principales donn6es cristal- 
lographiques sont: 


