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Table  5. lntermolecular approaches in methyl 
1-thio<t-D-ribopyranoside less than 3.5 A for non- 

hydrogen atoms and less than 3.0 A involving 
hydrogen atoms 

Intermolecular H-bonds 
0(2) • . .  0(3) 2.748 (8) A, 
0(3) .• .  0(4) 2•703 (8) 
H(4) . . .0(3)  2.1 (1) 
H(3)- • .O(2) 2.0 (1) 
0(2) . . .H(3)  1.7 (1) 
O(4)-H(4) • • • 0(3) 178 ° 
O(3)-H(3)." •0(2) 174 

Van der Waals distances 
O(2). • .C(4) 3.46 (1) A, 
0(2)" 
0(3). 
0(5). 
0(5). 

C(2). 
C(5). 
0(2). 
0(3) • 
0(4). 
0(5). 

H(2) 
• . 0(4) 3.41 (1) H(2) 
• " C(2) 3.49 (1) H(2) 
• "C(3) 3.39 (1) H(3) 
• "C(4) 3.50 (1) H(3) 

H(3) 
• H(3) 2"6 (1) H(3) 
• H(7) 2"9 (1) H(4) 
• H ( 1 3 )  2 . 7  ( 1 ) H ( 4 )  
• H(12) 2.8 (1) H(4) 
• H(9) 2.6 (1) H(7) 
• H(7) 2.6 (1) H(8) 

• " "H(3) 2.2 (2) A 
•-H(13) 2"3 (2) 782. 
• " H(9) 2"6 (2) JEFFREY, 
• • H(4) 2"9 (2) State: 
• • H(6) 2.5 (2) Amer. 
• .H(12) 2.8 (2) press. 
• . H ( 1 3 )  2 . 9  ( 2 )  
• . H(5) 2.9 (2) JEFFREY, 
• • H(6) 2"8 (2) JEFFREY, 
• ' H ( 9 )  2"9 ( 2 )  1817. 
• . H ( 1 0 )  2 . 4  ( 2 )  
• - H ( I 3 )  2.8 (2) 
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Structure du m-Cr6sol 

PAR CLAUDETTE BOlS 

Universit~ Paris VI, Laboratoire de Recherches de Chimie Syst~matique, 24 rue Lhomond, Paris 5e. France 

(Recu le 29 novembre 1972, accept6 le 8 janvier 1973) 

Crystals of m-cresol are monoclinic, with 24 molecules in a unit cell of dimensions a = 25.90, b = 6.20, 
c=33.06 ~,  fl= 133.9, ° space group P2Jc. The structure, determined from three-dimensional single- 
crystal X-ray data registered at - 1 0 0 ° C ,  has been automatically solved by direct methods• The 
structure was refined to a final R of 7,6 % for 3835 reflexions. The molecules are linked by hydrogen 
bonds to form eight chains parallel to the b direction. 

Ce t ravai l  qui vient  t e rminer  l '6 tude s t ructurale  des 
cr6sols (Bois, 1970, 1972) s ' int~gre dans  une 
6tude plus g6n6rale des xyl6nols et des cr&ols,  entre-  
prise au labora to i re .  

E t u d e  e x p 6 r i m e n t a l e  

La temp6ra ture  de sol idif icat ion du m-cr6sol est de 
11 °C, mais il pr~sente une i m p o r t a n t e  suffusion.  N o u s  
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avons pr6par6 des cristaux en introduisant un germe 
cristallin dans le liquide surfondu, maintenu ~ une tem- 
p6rature un peu inf6rieure ~. son point de cristallisation 
(environ 8 °C), les germes 6talent obtenus en refroidis- 
sant le liquide ~. la temp6rature de l'azote liquide. Tou- 
tes les manipulations ont 6t6 effectu6es dans une bo~te 
~. gants ~. temp6rature r6glable. L'61imination du liquide 
en exc6s a permis d'isoler des monocristaux qu'on 
avait laiss6s se d6velopper pendant quelques minutes. 
Ceux-ci, introduits dans un tube capillaire en verre de 
Lindemann et plac6s sur la t6te goniom6trique, ont 
6t6 transport6s sur l'appareil d'enregistrement ~ l'aide 
d'un Dewar contenant de l'azote liquide. 

Les enregistrements ont eu lieu & - 1 0 0 ° C  sur un 
goniom6tre de Weissenberg 6quip6 du dispositif de 
Renaud & Fourme (1967). 

Les param~tres ont 6t6 d6termin6s ~t l'aide de dia- 
grammes de cristal tournant et de Weissenberg, ob- 
tenus par rotation autour de l'axe d'allongement b. 

La maille monoclinique a les dimensions suivantes: 

a = 25,90 + 0,20 .A. 
b =  6,14+0,06 
c = 33,06 + 0,20 
,8= 133,9 + 0,2 °. 

Les extinctions syst6matiques observ6es: hOl pour 
l =  2n + 1 ne permettent pas de choisir entre les groupes 
P2/e, P21/e ou Pc, mais la recherche structurale a con- 
firm6 le groupe P21/c. 

La densit6 des cristaux de m-cr6sol a 6t6 mesur6e de 
fa~on approch6e par flottaison; elle est de 1,1 +0,1. 
Nous en avons donc d6duit qu'il y a 24 mol6cules dans 
la maiUe; la densit6 th6orique est alors 1,12 + 0,02. 

Les intensit6s des taches de diffraction ont 6t6 mesu- 
r6es au microdensitom&re int6grateur 'flying spot' et 
corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation. 

Seules 3835 r6flexions parmi les 6750 possibles de la 
sphere r6ciproque avaient une intensit6 mesurable. Elles 
ont 6t6 remises ~ l'6chelle absolue par la m6thode stati- 
stique de Wilson qui a fourni aussi le coefficient d'agi- 
tation thermique moyen /~=  1,7 A 2. 

D~termination de la structure 

La structure a 6t6 d6termin6e par les m6thodes directes. 
Les moyennes statistiques sur les facteurs de structure 
normalis6s Ee t  leur distribution statistique sont repor- 
t6es dans le Tableau 1 ainsi que leurs valeurs th6oriques 
pour des r6partitions centro et non centrosym6triques. 

Tableau 1. Moyennes statistiques et distribution 
des E 

Th6orique Th+orique non 
Exp6rimental centrosym6trique centrosym6trique 

(IEI) 0,621 0,798 0,886 
( IE ' -  ll) 1,049 0,968 0,736 
(Ifl z) 0,879 1,000 1,000 
% IEI > 3 0,5 0,3 0,01 
% IEI >-- 2 4,4 5 1,8 
% IEI > 1 27,8 32 36,8 

Ces valeurs moyennes sont assez 61oign6es des val- 
curs th6oriques, mais cela s'explique, d'une part, par le 
nombre important de r6flexions d'intensit6 trop faible 
pour 6tre mesurable, d'autre part, par l'absence d'un 
nombre appr6ciable de r6flexions correspondant aux 
faibles valeurs de sin 0, qui avec la chambre de Weis- 
senberg en 2 parties, et en raison des valeurs relative- 
ment 61ev6es des param6tres a et c ne sont pas enre- 
gistr6es. Par contre, la distribution statistique des E 
indique sans ambiguite une r6partition centrosym6- 
trique des atomes. 

/ C(24)~VX0(26) 0(2)~C(I) / 

~ ' ,-,,., 0(4) o 0 ( 7 ) /  
i f /  0(10) 0(9) /) t ,..., V4.j 

/ ' ) ' C  ( 1 1 ) ~ ( 2 f  : ~ ( 3 0 ) /  
0(18) A, ' l , ,  0~(12) C(13) 0(29) 'ff~ .,i~,,,~r¢31, 

C~-~X"''" 0(14) C(34) a",,. ' l \  v, .,, 
0(21)~ 111~0(16) 0(37) .~)0(39)  .... C(33),~~ 0(32) 
/ 0 ( 1 9 ) ~ ~  0(15) 0(36)f¥I Z(40) / / ~ 0(35) 

o /  c .o, 
c 
2 

Fig. 1. Projection de la structure suivant l'axe b. Les pointill6s representent les liaisons hydrogene. 
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Donc, ~. ce stade, 2 groupes spatiaux restaient pos- 
sibles P2x/c et P2/c. 

La structure a 6t6 r6solue automat iquement  par un 
programme appl iquant  la m6thode d 'addi t ion sym- 
bolique MULTAN, 6crit par  Germain,  Main & Woolf- 
son (1971). 

T o u s l e s  facteurs de structure normalis6s d 'une val- 
eur sup~rieure ~. 1,8 ont 6t6 pris en consid6ration (soit 
396 r6flexions). La base de d6part, choisie automatique-  
ment  par  le programme,  est donn6e par le Tableau 2. 
Le programme fournit  16 solutions suivant les signes 
attribu6s aux symboles A, B, C et D, ~t chacune des- 
quelles est attribu6 un indice de m6rite. 

Tableau 2. R~flexions de base 
h k l IEI Phase 
1--6 3 5 6,25 0 o 
20 2 13 3,29 0 
13 3 27 3,14 0 
20 2 14 4,26 0 ou 180 ° (A) 
20 3 13 3,83 0 ou 180 (B) 
13 3 23 3,28 0 ou 180 (C) 

2 13 2,75 0 ou 180 (D) 

Dans  un premier essai, nous avons suppos6 que le 
m-cr6sol appar tenai t  au groupe P2x/c et avons obtenu 
une solution, dont  l ' indice de m6rite, 1,18, avait une 
valeur nettement sup6rieure aux autres. Un deuxi6me 
essai, effectu6 en adoptant  le groupe P2/e n'a  donn6 
aucune solution satisfaisante. 

Nous n 'avons calcul6 que la s6rie de Fourier  tridi- 
mensionnel le  correspondant  5. la solution la plus pro- 
bable. Parmi les 6 mol6cules de l 'unit6 asym6trique, 4 
6taient nettement visibles (mol6cules I, II, lII et IV;) 
les 2 autres 6taient incompl6tes, seuls apparaissaient  3 
atomes de la mol6cule V [C(29), C(34), et C(33)] et 2 
atomes de la mol6cule VI [C(40) et C(41)] mais l'exi- 

stence de liaisons hydrogbne, pr6visibles entre les mol6- 
cules I, III, VI d 'une part  et les mol6cules lI, IV, V 
d 'autre part, nous a permis de placer approximative- 
ment  les mol6cules part iel lement d6termin6es. Enfin, 
les groupements m6thyl des mol6cules IV, V et VI 
n 'apparaissaient  pas. 

Affinement de la structure 

Des affinements mol6culaires (Vallino, 1969) ont alors 
6t6 tent6s sur 335 facteurs de structure, en essayant les 
2 positions possibles des groupes m6thyl des mol6cules 
IV, V e t  VI. Au cours de ce travail, tous les  atomes ont 
6t6 affect6s du m~me coefficient d 'agitat ion thermique 
isotrope, d6termin6 par la m&hode  de Wilson. Pour 
l 'un de ces essais, l ' indice de reliabilit6 est pass6, au 
bout de 6 cycles, de 0,36 h 0,14. La Fig. 1 repr6sente 
l ' a r rangement  des mol6cules, projet6 parall6ment ~t l 'axe 
b. 

L 'aff inement  por tant  sur les 3835 r6flexions mesur- 
ables de la sphere r6ciproque et utilisant le programme 
SAPHIR, adapt6 du programme de Busing & Levy 
(1962) a 6t6 conduit  de la fagon suivante: 

- 3 cycles sur les coordonn6es des atomes de carbone 
et d'oxyg~ne ont r6duit l ' indice R ~ la valeur 0,13. 

- 3 cycles sur les coordonn6es et les facteurs d 'agita- 
tion thermique isotrope des atomes de carbone et d 'oxy- 
g~ne ainsi que sur les facteurs de remise ~t l'6chelle ab- 
solue de chaque strate hkol ont conduit  5. R=0 ,12 .  

Apr6s introduction des coefficients d 'agitat ion ther- 
mique anisotrope des atomes de carbone et d'oxyg~ne 
la valeur de R s'est abaiss6e ~ 0,096. 

Une s6rie diff6rence tr idimensionnelle a permis de 
placer les atomes d 'hydrog6ne des groupes hydroxyle;  
les atomes d 'hydrog~ne des groupes m6thyl 6taient tr6s 
real localis6s, les max imums  de densit6 61ectronique 

Tableau 3. Les coordonnOes atomiques et leurs ~earts-type ( x  10 4) 

x y z x y z 
O(1) 2888 (2) 156 (5) 368 (1) 0(4) 2255 (2) 5309 (6) 2177 (1) 
C(1) 3118 (2) 1353 (7) 884 (2) C(22) 1832 (2) 5047 (7) 1608 (2) 
C(2) 2913 (2) 2647 (7) 1099 (2) C(23) 1360 (3) 3318 (7) 1318 (2) 
C(3) 3177 (3) 2133 (8) 1624 (2) C(24) 934 (3) 3198 (8) 749 (2) 
C(4) 3640 (3) 370 (8) 1931 (2) C(25) 983 (3) 4757 (9) 470 (2) 
C(5) 3834 (2) -938 (7) 1705 (2) C(26) 1477 (2) 6471 (7) 767 (2) 
C(6) 3569 (2) -445 (7) 1180 (2) C(27) 1899 (2) 6602 (7) 1339 (2) 
C(7) 4357 (3) -2845 (8) 2042 (2) C(28) 1556 (3) 8161 (9) 472 (2) 
0(2) 2356 (1) 2068 (5) 2764 (1) 0(5) 3041 (2) - 1244 (5) 2784 (1) 
C(8) 1857 (2) 1391 (6) 2785 (2) C(29) 3764 (2) 1525 (7) 3110 (2) 
C(9) 1503 (2) -595 (7) 2557 (2) C(30) 4024 (2) -3347 (7) 3045 (2) 
C(10) 1016 (2) -1192 (7) 2593 (2) C(31) 4745 (3) -3531 (9) 3370 (2) 
C(11) 879 (2) 179 (7) 2849 (2) C(32) 5214 (3) -1936 (9) 3763 (2) 
C(12) 1236 (2) 2180 (7) 3073 (2) C(33) 4961 (2) -136 (8) 3839 (2) 
C(13) 1727 (2) 2780 (7) 3039 (2) C(34) 4224 (2) 71 (7) 3502 (2) 
C(14) 1110 (3) 3672 (8) 3372 (2) C(35) 5473 (2) 1576 (7) 4287 (2) 
0(3) 2047 (2) -173 (5) 4773 (1) 0(6) 2605 (2) 6382 (5) 4668 (1) 
C(15) 1304 (2) -91 (7) 4366 (2) C(36) 2950 (2) 6198 (7) 4882 (2) 
C(16) 911 (2) -1676 (6) 3950 (20) C(37) 3435 (2) 4514 (7) 4670 (2) 
C(17) 170 (2) -1524 (7) 3555 (2) C(38) 3792 (2) 4382 (7) 4493 (2) 
C(18) - 175 (2) 161 (7) 3577 (2) C(39) 3652 (3) 5954 (8) 4123 (2) 
C(19) 226 (2) 1714 (6) 4004 (2) C(40) 3163 (2) 7612 (9) 3932 (2) 
C(20) 971 (2) 1588 (7) 4393 (2) C(41) 2809 (2) 7773 (8) 4111 (2) 
C(21) - 141 (3) 3522 (8) 4047 (2) C(42) 4347 (3) 2588 (9) 4719 (2) 
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qui leur correspondaient n'exc6daient pas 0,35 eA-a; 
nous ne les avons donc pas introduits dans les affine- 
ments ult6rieurs. Les coordonn6es des atomes d'hydro- 
gSne des cycles benz6niques ont 6t6 affin6es ~t partir de 
leurs positions th6oriques. Apr~s 2 cycles d'affinement 
sur les coordonn6es de ces 30 atomes d'hydrogSne, 
auxquels on avait affect6 un coefficient de temp6rature 
6gal b. celui de l'atome porteur en fin d'affinement iso- 
trope, l'indice de reliabilit6 s'est fix6 ft. la valeur 0,079. 
Deux derniers cycles sur les coordonn6es des atomes de 
earbone et d'oxyg~ne et leurs facteurs d'agitation ther- 
mique anisotrope a permis d'obtenir R =0,076. 

La pond6ration adopt6e 6tait la suivante: 

Fo < 50: w = l ;  
Fo> 50: w=(SO/Fo) 2. 

Description de la structure 

Le Tableau 3 donne la liste des coordonn6es atomiques 
et le Tableau 4 les param~tres ,Stj d'agitation thermique 
anisotrope qui interviennent dans l'expression du fac- 
teur de structure: 

exp [ -  (~11 h2 "4-~22k 2 .qt.f13312 + 2fl,2hk + 2~13h/-~ 2~23k1)] . 

Le Tableau 5 donne les magnitudes des axes princi- 
paux des ellipsoides d'agitation thermique rapport6s 
au syst~me d'axes suivant: O Y confondu avec b, OZ 
confondu avec e et OX tel que le tri6dre O X Y Z  soit 
trirectangle et direct. 

Les 6quations des plans des 6 mol6cu!es, calcul6es 
par la m6thode des moindres carr6s, en excluant les 
atomes d'hydrog6ne et les groupes m6thyl, dans le sy- 

Tableau 4. Les paramktres d' agitation thermique anisotrope et leurs &arts-type (× l0 s) 

/3,, B~, ~3 ,8,2 B,3 /3,3 
0(1) 207 (10) 2204 (104) 107 (6) 134 (24) 99 (7) 122 (18) 
C(1) 154 (13) 1423 (135) 125 (9) - 5 6  (29) 103 (9) 29 (24) 
C(2) 179 (14) 1575 (143) 146 (9) - 1 3  (31) 115 (10) - 1 9  (25) 
C(3) 296 (18) 2042 (168) 184 (11) - 7 9  (39) 182 (13) - 8 2  (31) 
C(4) 286 (17) 1934 (157) 152 (10) - 9 7  (38) 164 (12) 17 (29) 
C(5) 182 (14) 1357 (144) 140 (9) - 9 4  (30) 108 (10) 59 (24) 
C(6) 169 (13) 1425 (134) 120 (8) - 15 (29) 104 (9) 12 (24) 
C(7) 279 (18) 1885 (167) 150 (11) 162 (38) 121 (12) 197 (30) 
0(2) 184 (9) 1286 (93) 150 (6) 12 (20) 126 (7) 12 (16) 
C(8) 145 (12) 866 (122) 86 (7) - 1 6  (27) 74 (8) 18 (21) 
C(9) 153 (12) 1221 (131) 92 (8) 33 (28) 77 (8) - 2 2  (22) 
C(IO) 177 (13) 1243 (131) 88 (8) - 2 8  (29) 79 (9) 3 (22) 
C(I1) 152 (13) 1443 (140) 80 (8) 62 (29) 68 (9) 53 (22) 
C(12) 140 (12) 1185 (129) 63 (7) 106 (27) 57 (8) 45 (20) 
C(13) 144 (12) 1301 (129) 63 (7) 78 (27) 52 (8) 25 (20) 
C(14) 259 (16) 1757 (150) 134 (9) 139 (35) 138 (11) 35 (26) 
0(3) 121 (9) 2080 (105) 122 (6) 49 (22) 59 (6) -203 (19) 
C(15) 131 (12) 1325 (131) 98 (8) 48 (28) 75 (9) - 1 5  (22) 
C(16) 168 (13) 1123 (126) 89 (8) 0 (28) 82 (9) - 4 3  (22) 
C(17) 191 (13) 1299 (131) 97 (8) - 6 2  (30) 93 (9) - 2 0  (23) 
C(18) 180 (13) 1321 (135) lOl (8) - 19 (29) 94 (9) 26 (23) 
C(19) 162 (13) 1065 (125) 96 (8) 26 (27) 92 (9) 49 (21) 
C(20) 159 (13) 1177 (128) 95 (8) 29 (28) 80 (9) - 5 0  (22) 
C(21) 215 (15) 1571 (145) 157 (10) 221 (33) 129 (11) 59 (27) 
0(4) 331 (13) 2094 (114) 123 (7) -431 (28) 116 (8) - 7 2  (19) 
C(22) 185 (13) 1292 (138) 130 (9) - 9 4  (30) 112 (10) - 8 4  (24) 
C(23) 252 (16) 1315 (143) 196 (11) -242  (34) 181 (12) -194  (28) 
C(24) 286 (17) 2364 (171) 174 (1l) -493 (40) 175 (12) -355 (32) 
C(25) 258 (17) 2616 (174) 147 (10) -354  (40) 144 (12) -253 (31) 
C(26) 184 (14) 1427 (136) 147 (10) - 2 2  (31) 130 (10) - 4 8  (25) 
C(27) 207 (14) 1053 (135) 160 (10) - 8 4  (30) 134 (10) - 4 8  (25) 
C(28) 323 (19) 2168 (169) 160 (11) 20 (40) 167 (13) 88 (30) 
0(5) 134 (9) 1813 (102) 170 (7) - 6 7  (21) 98 (7) -205 (19) 
C(29) 132 (12) 1336 (127) 101 (8) 18 (28) 86 (8) - 9  (22) 
C(30) 202 (14) 1655 (143) 102 (8) 152 (32) 97 (9) 57 (24) 
C(31) 229 (16) 2666 (178) 140 (10) 402 (41) 112 (11) 140 (32) 
C(32) 153 (14) 3550 (202) 105 (9) 241 (40) 67 (10) 91 (31) 
C(33) 155 (13) 2327 (155) 87 (8) -21  (32) 78 (9) 107 (25) 
C(34) 181 (13) 1160 (133) 118 (8) - 2 4  (29) 104 (9) 15 (23) 
C(35) 216 (16) 3378 (199) 147 (11) -407 (43) 106 (12) -132  (34) 
0(6) 191 (10) 1980 (101) 126 (6) 184 (32) 100 (7) 10 (18) 
C(36) 147 (12) 1439 (137) 77 (8) - 2 3  (29) 54 (8) - 6 0  (22) 
C(37) 198 (15) 2631 (173) 106 (9) -203 (37) 87 (10) -51 (28) 
C(38) 180 (15) 2440 (170) 110 (9) - 3 0  (36) 61 (10) 182 (28) 
C(39) 157 (14) 1601 (150) 108 (9) 13 (31) 39 (10) 88 (25) 
C(40) 176 (13) 1540 (137) I01 (8) - 4 7  (30) 83 (9) - 7 5  (23) 
C(41) 169 (13) 1126 (126) 98 (8) - 1 8  (29) 83 (9) - 3 2  (22) 
C(42) 268 (17) 2298 (169) 219 (12) 117 (39) 193 (13) - 2 6  (33) 
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Tableau 5. Les magnitudes des axes principaux 

B~(A') B,(A 2) B3(A z) 
O(1) 3,76 
C( 1 ) 2,96 
C(2) 3,42 
C(3) 4,48 
C(4) 4,08 
C(5) 3,79 
C(6) 2,74 
C(7) 4,94 
0(2) 3,41 
C(8) 2,23 
C(9) 2,56 
C(10) 2,83 
C(ll) 2,53 
C(12) 2,56 
C(13) 2,80 
C(14) 4,06 
0(3) 5,54 
C(15) 2,60 
C(16) 2,51 
C(17) 2,84 
C(18) 2,56 
C(19) 2,32 
C(20) 2,78 
C(21) 3,72 

2,99 2,03 
2,38 1,43 
2,36 2,24 
3,04 2,81 
3,27 2,04 
2,70 1,38 
2,26 i ,94 
4,16 1,92 
2,03 1,93 
1,93 1,25 
2,03 1 66 
2,00 1 83 
2,35 1 62 
1,69 1 24 
1,88 1 36 
3,12 1 64 
i,74 1 58 
2,05 1 55 
2,15 1 50 
2,15 1 85 
2,34 1 80 
2,00 1 42 
2,11 1 47 
3,62 1 44 

B~(A') B2(A ~) B~(A 2) 
0(4) 7 , 1 8  2,82 1,74 
C(22) 3 ,15  2,34 1,71 
C(23) 4,90 2,36 1,39 
C(24) 6,21 2,80 1,46 
C(25) 5 ,44  2,86 2,04 
C(26) 3 ,39  2,14 1,76 
C(27) 3 ,69  2,57 1,47 
C(28) 4 ,45  3 ,88  2,60 
0(5) 5,35 1,98 1,68 
C(23) 2,32 2,04 1,50 
C(30) 3 ,45  2,33 1,92 
C(31) 5 ,69  3,54 1,68 
C(32) 5 ,76  3,32 1,71 
C(33) 4 ,01 2,12 1,61 
C(34) 2,70 2,43 1,67 
C(35) 6,40 3,91 1,88 
0(6) 4,10 2,88 i,81 
C(36) 3,11 2,22 1,51 
C(37) 5 ,40  2,40 1,62 
C(38) 5 ,76  2,75 1,85 
C(39) 4 ,71 2 , 8 5  2,16 
C(40) 3,02 2,58 1,86 
C(41) 2 ,61 2,24 1,63 
C(42) 4,97 3 ,99  2,05 

st6me d'axes OXYZ mentionn6 plus haut, l 'unit6 6tant 
l'~mgstr6m, sont les suivantes" 

X +  0,736 Y -  0,201 Z =  6,976 
X -  0,597 Y+ 0,801 Z =  7,067 
X - 2 5 , 8 9 4  Y-38 ,128  Z = - 4 6 0 , 5 6 5  
X -  0,776 Y -  0,627 Z = -  0,291 
X -  5,461 Y+ 9,518 Z =  46,017 
X +  0,753 Y+ 0,477 Z =  12,957. 

Les inclinaisons de ces plans sur le plan XOZ sont 
pour les 6 mol6cules 54,2 °, 64 °, 54,5 °, 56,60,50,5 °, 55,7 °. 
Les distances entre les plans des 2 mol6cules d6duites 
par translation b sont 3,63, 2,72, 3,48, 3,41, 3,05 et 
3,49 A. 

Le Tableau 6 donne les distances de chacun des ato- 
mes au plan moyen de la mol6cule. Ces distances, com- 
par6es aux 6carts-type (6cart-type moyen sur la posi- 
tion du carbone 0,01 /~, sur celle de l 'oxyg~ne 0,007 ,~,, 
sur celle de l 'hydrog~ne 0,13 ,~) permettent  de con, 
clure 5. la plan6it6 du cycle, mais on peut remarquer  que 
pour les 6 mol6cules, le carbone du groupe m6thyl 
s'6carte notablement  du plan. 

Les longueurs des liaisons des cycles benz~niques, 
report6es en Fig. 2, sont compatibles avec la valeur 
th6orique, compte tenu de l '6cart-type moyen qui est de 
0,015 A. Les longueurs des liaisons C - O H  t6moignent 
d 'un  effet de r6sonance, les amenant  h poss6der un 
certain caract~re de double liaison. Les longueurs des 
liaisons carbone hydrog~ne sont toutes comprises entre 
0,98 et 1,13 A avec un 6cart-type de 0,13 A. 

La Fig. 3 donne les valeurs des angles de valence, les 
6carts-type sur ces angles sont de l 'ordre de 1°. Les d6- 
formations des cycles benz6niques sont celles qu 'on 
pouvait  attendre, d'apr~s les observations faites sur les 
autres cr6sols et les dim6thyl-2,3, -2,5, -2,6, -3,4 et -3,5 
ph6nols (Gil l ier-Pandraud,  Brusset & Neuman,  1972; 
Gil l ier-Pandraud,  Becker, Longchambon & Antona,  
1972; Gil l ier-Pandraud,  Becker & Vandenborre ,  1972). 

L 'angle  du noyau benz6nique ayant  pour sommet 
le carbone porteur d 'un  groupe m6thyl est toujours 
inf6rieur h 120 ° et celui qui a pour sommet le carbone 

Tableau 6. Les distances des atomes aux plans moyens (× 10-3,~,) 

O( I ) 10 0 ( 2 )  4 0 ( 3 )  1 0 ( 4 )  - 23 0 ( 5 )  - 11 0 ( 6 )  15 
C(l) 0 c(8) 0 c(15) 10 c(22) 9 c(29) 3 c(36) - 9  
c(2) - 7 c(9) - 5 c(16) - 4 C(23) 20 C(30) 12 C(37) - 2 
C(3) - 4  C(10) 2 C(17) 0 C(24) - 4  C(31) - 1 C(38) - 3 
C(4) 12 C(ll) 3 C(18) 0 C(25) -21 C(32) - 12 C(39) 12 
C(5) 1 C(I 2) 0 C(19) - 15 C(26) 5 C(33) 9 C(40) 4 
C(6) - 12 C(13) - 3  C(20) 13 C(27) 13 C(34) 2 C(41) - 9  
C(7) 57 C(14) 47 C(21) -64  C(28) 30 C(35) 57 C(42) 64 
H(2) 14 H(9) 94 H(16) -60  H(23) 55 H(30) -89  H(37) 95 
H(3) 3 H(10) 39 H(17) - 108 H(24) 0 H(31) 13 H(38) -85  
H(4) -58  H(11) 45 H(18) - 7  H(25) - 128 H(32) - 12 H(39) 22 
H(6) -78  H(13) 69 H(20) 84 H(27) 19 H(34) - 6  H(41) -69  

Tableau 7. Liaisons hydrogkne 

Mol6cule I Mol6cule II Mol6cule III Mol6cule IV Mol6cule V Moi6cule VI 
O--O'  2,67 (1) • 2,68 (1)/~. 2,73 (l) A 2,68 (1) A 2,66 (1) A 2,71 (1) A 
O--H l , l l  (13) 1,04 (13) 1,02 (13) 0,99 (13) 1,02 (13) 1,13 (13) 
O--H"  1,58 (13) 1,71 (13) 1,57 (13) 1,66 (13) 1,65 (13) 1,72 (13) 
O - - H - O '  170 (30) ° 170 (30) ° 173 (33) ° 165 (30) ° 163 (27) ° 169 (30) ° 
H - - O - O '  6 (23) 6 (23) 4 (25) 9 (23) 11 (20) 6 (23) 
H--O'-O 4 (20) 4 (19) 2 (20) 5 (19) 7 (17) 4 (20) 
C - - O - H  l l4 (8) 107 (8) 113 (8) l l9 (10) 104 (6) 116 (8) 
C - - O - H "  120 (6) 124 (6) 124 (6) 129 (6) 132 (6) 131 (6) 
H " - O - H  l l9 (10) 119 (10) 120 (1 l) 112 (10) 123 (12) 108 (9) 
Angle de OH et 2 26 3 0 11 6 
du plan tool. 
Angle de OH" et 24 37 14 4 0 18 
du plan tool. 
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Fig. 2. Distances interatomiques (/~,). 

porteur d'un groupe hydroxyle est toujours sup6rieur 
120 °. On remarque aussi l'in6galit6 des angles C-C-O,  

d6j~t observ6e dans les 6tudes pr6c6demment cit6es, 
l'angle est plus grand du c6t6 o~ se trouve l'hydrog~ne 

du groupe OH. On observe toutefois une anomalie en 
ce qui concerne la mol6cule II, pour laquelle la d6for- 
marion se produit dans l'autre sens. 
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Fig. 3. Angles de valence-(°). 
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Les distances entre atomes d'oxyg6ne confirment 
l'existence de liaisons hydrogbne. On a 2 sdries de 
cha~nes qui s'dtablissent parallblement 5. l'axe binaire. 
La premibre est formde des moldcules V, IV, IV, V, 
(ddduite de V par la translation b) etc.; la deuxi~me 
concerne les moldcules III, I* (ddduite de I par l'opdra- 
tion de symdtrie x ,½-Y,½+z) ,  VI, III" (ddduite de III 
par la translation b) etc. La cohdsion du cristal est donc 
supdrieure suivant b, qui coincide avec la direction 
d'allongement des cristaux. 

Les 3 liaisons issues d'un m~me oxyg6ne sont co- 

C 

9 

, \ 
• i 

' " _ \ k .  O' ." H' 

Fig. 4. Liaisons hydrog~ne. 

planaires et leur plan est voisin de celui de la moldcule 
(du moins en ce qui concerne les moldcules I, III, IV, 
et VI). Le Tableau 7 donne toutes les caractdristiques 
des liaisons hydrog6ne avec la convention de numd- 
rotage indiqude Fig. 4. 

Outre les liaisons hydrog6ne, des liaisons de van der 
Waals assurent la cohdsion du cristal. En effet, les di- 
stances interatomiques les plus courtes entre moldcules 
voisines n'appartenant pas 5. une m&ne chaine sont 
3,48 et 3,49 A. 

Les calculs ont dtd effectuds sur IBM 1130 et en ce qui 
concerne l'affinernent et l'application des mdthodes di- 
rectes au CIRCE d'Orsay sur IBM 360/75. 
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Structures Cristallines des Dim6thyl-2,3 et -2,5 Ph6nols h-150°C 

PAR A. NEUMAN* ET n .  GILLIER-PANDRAUD* 

Laboratoire de Recherches de Chimie Systdmatique, Universitd Paris VI, 8, rue Cuvier, Paris 5e, France 

(Refu le 29 novembre 1972, acceptO le 16 janvier 1973) 

The crystal structures of 2,3- and 2,5-dimethylphenol have been determined from three-dimensional 
single-crystal X-ray data, collected at -150°C. The positions of the molecules, approximately known 
at room temperature, were refined by least-squares analysis. All the hydrogen atoms were located. 
Least-squares anisotropic refinement was carried out, giving a final R value of 0-07 for 2,3-dimethyl- 
phenol and 0.08 for 2,5-dimethylphenol. The molecules are linked by hydrogen bonds to form chains 
parallel to the elongation direction of the crystals. Systematic deformations of the benzene ring have 
been observed. They are compared with similar compounds. 

Introduction 

La ddtermination des structures cristallines des xyld- 
nols-2,3 et -2,5 s'int6gre dans une dtude gdndrale de 
composds hydroxylds entreprise au laboratoire. La 
structure des trois cr&ols et de cinq des six xyldnols a 

* Adresse actuelle: UER Exp6rimentale de M6decine et de 
Biologie Humaine, Universit6 de Paris XIII, 74, rue Marcel 
Cachin, 93000 Bobigny, France. 

ddj~t fait l'objet de publications" p-crdsol, Bois (1970); 
o-cr&ol, Bois (1972); m-crdsol, Bois (1973); xyldnols- 
3,5 et -2,6, Gillier-Pandraud, Antona, Becker & Bois 
(1973); xyldnol-3,4, Gillier-Pandraud, Vandenborre, 
Becker & Bois (1973). 

Au cours de la ddtermination des structures des di- 
mdthyl (DM)-2,3 et -2,5 phdnols effectude h tempdra- 
ture ambiante, il est apparu que les ph6nom6nes d'agi- 
tation thermique, tr~s importants pour ces cornposds 


