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Several cycles of refinement converged and gave a 
final disagreement index of R=0.056 where R =  

~,,[~Ic-~1o1/~1~Iol .  The same atomic scattering fac- 
tors with the same anomalous dispersion corrections, 
as for the single-crystal refinement, were used. A list 
of the final observed and calculated structure factors 
for this refinement are given in Table 1. Reflections 
that overlap in the powder pattern are enclosed in 
brackets in this table. The original observed intensity 
of the given peak may be calculated from the ex- 
pression 

Io = ~ ,  M .  Lp.  Fo(hkl) z 

where Fo(hkl) is the observed structure factor, and the 
summation is over the i reflections contained in the 
peak (indicated by the brackets). The observed struc- 
ture factors for overlapping reflections are defined by: 

Fo= ( Ic(hkl) . io) '/z " 
~,lc 

Discussion 

The final position and thermal parameters for all re- 
finements are given in Table 2. Some significant dis- 
tances from the anisotropic single-crystal refinement 
are: Pt-C1=2.323 (1) A, CI-C1=3.285 (2) A~ (in the 
same octahedron), 3.610 (2) A~ (in adjacent octahedra), 
and K-C1=3.449 (1) ~ .  The longer CI-CI distance 
(3.61 A,) and the Pt-CI distance (2.32 A) correspond 
closely with the sums of the 'crystal radii' (CI-CI= 
3.62; Pt-C1=2.36). The K-C1 distance of 3.45 A. is 
larger than the sum of the 'crystal radii' (3.14 A), and 
is in qualitative accord with the larger temperature 
parameter for the K atom, and with the anisotropic 
character of the CI temperature parameter. 

It will be noted in Table 2 that the position param- 
eters found by both methods agree within one stan- 
dard deviation. The temperature parameters are in rela- 
tive agreement, although the isotropic powder values 
are consistently higher than the isotropic or anisotropic 
single crystal values. It is concluded that the powder 
method when applied to crystalline systems with a 
small number of variable parameters can yield refined 
parameters comparable in reliability to those from the 
single crystal method. 
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Structure du Dim~thyl-2,6 Phenol 
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(Ref:u le 14 f~vrier 1973, acceptd le 8 mars 1973) 

The crystal structure of 2,6-dimethylphenol, initially determined at room temperature, has been rein- 
vestigated at - 150 ° using three-dimensional single-crystal X-ray data. The molecules, linked by hydro- 
gen bonds, form infinite chains within the crystal. All hydrogen atoms were located. Systematic deforma- 
tions of the benzene ring, similar to those of analogous compounds, have been observed. 

Introduction 

La d6termination de la structure du dim&hyl (DM)-2,6 
ph6nol se rattache ~ l'&ude structurale des d6riv6s du 

ph6nol poursuivie au laboratoire (Bois 1970, 1972; 
Neuman & Gillier-Pandraud, 1973). Nous avons en 
pren'tier lieu utilis6 comme base les donn&s de dif- 
fraction enregistr6es ~t temp6rature ambiante. I1 est 
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apparu  que les ph6nom~nes d 'agitat ion thermique,  
importants  pour ce compos6 ~ point  de fusion relative- 
ment  bas (49°C) interdisaient l 'obtent ion d 'une pr6ci- 
sion suffisante sur les positions atomiques. La d6ter- 
ruination de cette structure a donc 6t6 reprise ~t - 150 °C 
en utilisant un goniom~tre de Weissenberg 6quip6 d 'un 
dispositif  Renaud  & Fourme (1967). 

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

Le DM-2,6 ph6nol cristallise sous la forme d'aiguilles 
fines et transparentes par 6vaporation lente d 'une 
solution dans l '6ther de p6trole. Ces cristaux se subli- 
ment  lentement, aussi est-il n6cessaire de les conserver 
dans des capillaires en verre de Lindemann.  De plus, 
au cours des enregistrements des diagrammes de dif- 
fraction ~. - 1 5 0 ° C ,  nous avons constat6 que les 
cristaux se modifient  en se recouvrant de poudre 
blanche et avons confirm6 par diagrammes de poudre 
l 'existence de deux phases distinctes. L 'hydrata t ion 
6rant exclue, nous avons attribu6 cette t ransformation 
~. une allotropie dont il ne nous a pas 6t6 possible de 
d6terminer la temp6rature de transition en raison de 
la lenteur du ph6nom6ne. Ceci nous a impos6 de 

changer de cristal apr~s l 'enregistrement de chaque 
d iagramme de Weissenberg. 

Les param&res de la maille monocl inique sont les 
suivants" 

+ 25 °C - 150 °C 

a 10,16 + 0,03 A 9,95 + 0,05 
b 4,49 + 0,02 4,47 + 0,05 
c 15,53 + 0,03 15,28 + 0,05 
fl 92 ° 2 + 0 ° 5 92 ° 3 + 0 ° 5 

Le groupe spatial P21/c est d6termin6 sans ambi-  
guit6. 

La densit6 exp6rimentale, mesur6e b. temp6rature 
ambiante  par flottaison dans une solution aqueuse de 
KBr de concentration variable, est de 1,13. Elle est en 
accord avec une densit6 th6orique de 1,14 calcul6e 
dans l 'hypoth~se de 4 mol6cules par maille. 

Les intensit6s des faisceaux diffract6s ont 6t6 mesu- 
r6es au moyen d 'un microdensitom~tre int6grateur 
'Flying Spot'  puis corrig6es des facteurs de Lorentz 
et de polarisation. Pour les donn6es de diffraction /~ 
temp6rature ambiante,  la remise h l'6chelle absolue a 
6t6 effectu6e par  la m6thode de Wilson. 

Tableau 1. CoordonnOes rOduites des atomes & - 150 °C et coefficients d' agitation 
thermique isotropes d~ - 150 °C et 25 °C 

L'6cart type est mentionn6 entre parenth6ses. 

x y z 
C(1) 0,1887 (4) 0,4925 (9) 0,3042 (2) 
C(2) 0,1943 (4) 0,584 (1) 0,3903 (3) 
C(3) 0,2999 (4) 0,478 (1) 0,4427 (3) 
C(4) 0,3964 (4) 0,287 (1) 0,4097 (3) 
C(5) 0,3890 (4) 0,201 (1) 0,3237 (3) 
C(6) 0,2861 (4) 0,305 (1) 0,2693 (3) 
C(7) 0,0890 (5) 0,784 (1) 0,4273 (3) 
C(8) 0,2784 (4) 0,215 (1) 0,1756 (3) 
O 0,0854 (3) 0,5771 (7) 0,2482 (2) 
H(1) 0,045 (6) 0,760 (13) 0,270 (4) 
H(2) 0,008 (5) 0,70 (1) 0,429 (3) 
H(3) 0,089 (4) 0,972 (12) 0,402 (3) 
H(4) 0,099 (5) 0,83 (1) 0,494 (3) 
H(5) 0,308 (5) 0,56 (1) 0,509 (3) 
H(6) 0,470 (5) 0,24 (1) 0,451 (3) 
H(7) 0,465 (5) 0,08 (1) 0,296 (3) 
H(8) 0,364 (5) 0,12 (1) 0,160 (3) 
H(9) 0,256 (5) 0,38 (1) 0,139 (3) 
H(10) 0,210 (5) 0,07 (1) 0,163 (3) 

Blso Biso 
- 150 °C 25 °C 
0,3 (1) 2,30 (15) 
0,5 (1) 2,8 (2) 
0,8 (1) 4,1 (3) 
1,1 (1) 4,4 (3) 
1,1 (1) 4,6 (3) 
0,5 (1) 2,9 (2) 
0,9 (1) 3,6 (2) 
1,0 (1) 4,9 (3) 

--0,16 (10) 1,90 (15) 

Tableau 2. Coefficients d'agitation thermique anhsotrope d -150°C  ( x  10 4) 
L'6cart type est mentionn6 entre parenth6ses. 

~11 ~22 ~33 J~12 ,813 ~23 
C(1) 25 (3) 54 (18) 12 (1) - 1 2  (5) - 7  (2) 10 (3) 
C(2) 37 (3) 75 (18) 13 (l) -21 (5) 1,5 (1,6) 7 (3) 
C(3) 45 (3) 176 (20) 16 (1) -33  (6) - 8  (2) 17 (4) 
C(4) 37 (3) 182 (21) 25 (2) -11 (6) - 9  (2) 18 (4) 
C(5) 32 (3) 162 (21) 25 (2) 10 (6) 0,2 (1,8) 6 (4) 
C(6) 28 (3) 91 (18) 17 (1) -15  (5) 1,0 (1,6) - 2  (4) 
C(7) 54 (4) 120 (21) 15 (1) - 9  (6) 3 (2) - 1 0  (4) 
C(8) 38 (3) 196 (23) 19 (1) 12 (6) 5 (2) -11 (4) 
O 20 (2) 18 (16) 10 (1) 13 (4) --5 (1) - 3  (3) 
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D6termination de la structure 

La structure du DM-2,6 ph6nol a 6t6 d6termin6e par 
la m6thode d'addition symbolique. Les 190 facteurs de 
structure normalis6s les plus forts ont 6t6 introduits 

H(1) 

o3 ' 

t / H,,o  /oH, 
C(7>t J oH(7; ~ 0 0 0 1  - 0'79~"Jc(8> 

0,012 H0(3;75 

H eII; , 
Fig. 1. Distances en ,~ des atomes au plan mol6culaire moyen. 

dans l'exploitation d'un ensemble de programmes 
6crits pour l 'ordinateur IBM 1130 du laboratoire et 
pr6vus pour les cas des structures centrosym6triques 
(Becker, Brusset & Gillier-Pandraud, 1972). Tout au 
long du d6roulement de la recherche des signes, les 
programmes explicitent les relations entre symboles en 
les affectant d'une probabilit6 de r6alisation (Taga & 
Osaki, 1971) calcul6e dans les circonstances les plus 
d6favorables. 183 r6flexions ont ainsi pu &re affect6es 
d'un signe. Une s6rie de Fourier, construite sur les 183 
facteurs de structure normalis6s correspondants, a 
fait apparaitre la mol6cule de l'unit6 asym6trique ainsi 
qu'un pic parasite qui a disparu au cours des calculs 
ult6rieurs faisant intervenir l'ensemble des facteurs de 
structure. 

Affinement de la structure 

Une premiere s6rie de cycles d'affinement par moindres 
carr6s suivant une adaptation du programme ORFLS 
(Busing, Martin & Levy, 1962) ~t l 'ordinateur IBM 
360/75, a 6t6 bas6e sur les donn6es de diffraction en- 
registr6es ~t temp6rature ambiante. Les param&res 
variables 6taient constitu6s par les coordonn6es et les 
coefficients d'agitation thermique des atomes de 
carbone et d'oxyg6ne, les coefficients de remise ~. 
l'6chelle absolue des facteurs de structure. La valeur 
de R n'a pas pu ~tre abaiss6e au-dessous de 0,17. 

H(3) 

,,,!b b ", (4) 
H(1)  

• o 7 H (2 •,\~",,~ 109 
o1",  o \  c(2) H 0 6 ° y , , ~ 1 2 ~  ( ' 

I ~ , . ,~0  (3)\_ [ 
7 - ", O el2 

•%% 

Fig.2. Projection de la structure parall61ement & e. 
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Une deuxi6me s6rie de cycles d'affinement a 6t6 
bas6e sur les donn6es enregistr6es /t - 1 5 0 ° C  en 
adoptant pour les atomes les coordonn6es pr6c6dem- 
ment obtenues. Quelques cycles effectu6s dans l'hypo- 
th~se d'une agitation thermique isotrope des atomes 
ont 6t6 suivis d'un calcul d'une s6rie diffdrence tri- 
dimensionnelle qui a permis la localisation des atomes 
d'hydrog6ne. L'affinement a 6t6 poursuivi apr~s cor- 
rection d'extinction secondaire des facteurs de struc- 
ture les plus 61ev6s et pond6ration des facteurs de 
structure en fonction de leur 6cart-type. Les para- 
m~tres variables 6taient constitu6s par les coordon- 
n6es atomiques, atomes d'hydrog6ne compris, les coef- 
ficients d'agitation thermique anisotrope des atomes 
de carbone et d'oxyg~ne, les coefficients de remise /~ 
l'6chelle absolue des facteurs de structure. La valeur R 
s'est stabilis6e ~. 0,11. 

D e s c r i p t i o n  de la s tructure  

Le Tableau 1 groupe les coordonn6es atomiques don- 
n6es par le dernier cycle d'affinement ( -150°C)  et 
les coefficients d'agitation thermique isotrope pour 
- 1 5 0 ° C  et la temp6rature ambiante. Le Tableau 2 
rassemble les coefficients d'agitation thermique aniso- 
trope des atomes de carbone et d'oxyg6ne pour 
- 150°C. 

On remarque que les atomes de carbone C(3), C(4), 
C(5) du cycle benz6nique sont plus agit6s que les 
atomes C(1), C(2), C(6). Ceci peut ~tre attribu6 au fait 
que ces derniers atomes sont alourdis par les groupe- 
ments CH3 ou OH dont ils sont porteurs alors que C(3), 
C(4), C(5) ne sont li6s qu'~t des atomes d'hydrog6ne. De 
plus, la mobilit6 de l 'atome C(1) est entrav6e par les 
liaisons intermol6culaires auxquelles participe l'atome 
d'oxyg6ne qui s'y rattache. 

Planditd 
Le plan moyen des atomes de carbone et d'oxyg~ne 

d'une mol6cule a 6t6 calcul6 par la m6thode des 
moindres carr6s dans un repbre orthonorm6 tel que 
O Yet  OZ soient respectivement parall~les ~t be t  c, et 
OX soit perpendiculaire au plan (O Y, OZ). L'6quation 
est la suivante: 

X +  1,476 Y -  0,483Z= 2,908. 

La distance de chacun des atomes hce  plan moyen 
est donn6e par la Fig. 1. La moyenne de ces distances, 
6gale ~. 0,013 A, est du m~me ordre de grandeur que la 
moyenne des 6carts-types sur les positions atomiques 
(0,015 A). 

On peut donc conclure que la mol6cule de DM-2,6 
ph6nol est plane. Toutefois la distance 16g6rement plus 
grande de l'oxyg~ne 5. ce plan (0,03 A) pourrait cor- 
respondre ~ une faible diminution de la conjugaison 
entre cet atome et le cycle benz6nique. 

L'inclinaison du plan mol6culaire sur les trois plans 
du rep~re orthonorm6 XO Y, XOZ et YOZ est respec- 
tivement de 76°1, 36°9 et 57°2. Par rapport aux 

r6sultats obtenus pour la temp6rature ambiante, seule 
est ~. signaler une augmentation de 2°3 du premier 
angle. 

II est int6ressant d'analyser la disposition des atomes 
d'hydrog~ne des groupements m6thyl par rapport au 
plan de la moldcule (Fig. 2). Les atomes d'hydrog6ne 
H(2) et H(3), dirig6s vers l'atome d'oxyg~ne se situent 
de part et d'autre du plan mol6culaire/~ une distance 
de 0,8 A de manibre g. encadrer cet atome, tandis que 
l'atome H(4) est dans le plan mol6culaire. De m~me, 
pour l'autre groupement m6thyl, les atomes d'hydro- 
g~ne H(9) et H(10) encadrent l 'atome d'oxyg6ne et se 
situent de part et d'autre du plan mol6culaire ~t 0,6 et 
0,8 A. L'atome H(8) ne se trouve qu'~. 0, l A de ce plan. 

H(1) 

7 ) / 
/ 1'03 ..... ~ 1 . 3 7  H<I,~,.. O_ /0.94  n,o, 

Hi5) -~' ~ X '~ " H(71 

0,9H(61 

(a) 

H(1) 

H(2) ~ H(9) 

120°5 ' 116°8 113 
c(7)  ~ 11~ . . . .  .,~',,L'" ' ">  ~ 

H(4) 120 9 120 1 - -  H(8) 

'l 18°5 116°3 

113°2 I 125~9 

I "1-t(6) 

(b) 

Fig.3. (a) Distances interatomiques en A. (b) Angles intra- 
mol6culaires. 
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Cette disposition des groupements mdthyl correspond 
b. la meilleure accommodation des nombreux atomes 
situds dans cette m~me partie de moldcule. 

La distance entre les plans de 2 moldcules se dddui- 
sant l'une de l'autre par la translation bes t  de 3,55 A 
c'est-~-dire ~t peine supdrieure ~t 3,4 A, distance entre 
2 couches d'atomes dans le graphite. 

D•tances et angles &tramolOculaires 

Les Figs. 3(a) et (b) prdsentent les distances interat- 
omiques et angles de valence dans une m~me moldcule. 

Dans la limite de l'erreur (0-=0,02 A) les valeurs 
obtenues pour les liaisons C-C du noyau benzdnique 
coincident avec la valeur thdorique de 1,39 A. 

Les deux distances entre un atome de C du cycle 
et un atome de C de groupement mdthyl, plus courtes 
que la valeur thdorique de 1,54 A, laissent prdsumer 
l'hyperconjugaison de ce groupement avec le cycle 
benzdnique. Les liaisons C-H sont en accord avec la 
valeur thdorique de 1/~,, l'dcart type sur ces liaisons 
dtant de 0,1 ~.  

Des ddformations angulaires, analogues ~t celles que 
l'on rencontre avec d'autres ddrivds de substitution du 
noyau benzdnique, ont pu ~tre observdes [Fig. 3(b)]. 
L'angle intdrieur au cycle ayant pour sommet l'atome 
de C porteur du groupement hydroxyle est supdrieur 
~t 120 ° et les angles qui correspondent ~. des atomes de 
C porteurs des groupements mdthyl sont infdrieurs ~t 
120 °. Par ailleurs, l'angle C(2)-C(1)-O est tr6s nette- 
ment supdrieur ~t l'angle C(6)-C(1)-O; ceci est ~t rap- 
procher du cas de nombreux ddrivds hydroxylds du 
noyau benzdnique: l 'atome d'hydrog6ne se situe par 
rapport ~. la liaison C-O du m~me c6t6 que l'angle dont 
la valeur est la plus 61evde. 

La somme des angles intdrieurs au noyau benzdnique 
est 6gale ~t sa valeur thdorique de 720 °. De m~me, 
autour de chaque atome de carbone du cycle, la somme 
des trois angles est de 360 °. 

Liaisons hydrogdne 

Considdrons la projection partielle de la structure 
suivant l'axe e prdsentde par la Fig. 2. Les moldcules 

I e t  II se d6duisent l'une de l'autre par action de l'axe 
binaire h61icoidal d'6quations (x=0,  z=  c/4) avec une 
translation de +b/2. II en est de m~me pour les mol4- 
cules I et III la translation 6tant de -b /2 .  

La distance O(I)-O(II) trouv6e 6gale ~. 2,80 A est 
caract6ristique d'une liaison hydrog6ne longue. C'est 
l'hydrog6ne du groupement hydroxyle de la mol6cule 
I qui intervient dans la liaison hydrog6ne O(I)-O(II). 
Cet atome d'hydrog6ne ne se situe pas sur la direction 
qui joint les deux atomes d'oxyg6ne O(I) et O(II), bien 
qu'il reste au voisinage de celle-ci [angle H(1)-O(I)- 
O(II)=21°]. Ce m~me atome d'hydrog~ne s'6carte 
14g6rement du plan de la moldcule ~ laquelle il se rat- 
tache par liaison de covalence (distance au plan = 0,3 A; 
angle de la liaison OH avec le plan de la moldcule 19°). 
L'angle C(I)-O-H(I)  est de 110 °. Les atomes O(1I) et 
O(Ill), situds de part et d'autre du plan de le moldcule 
I, s'en dloignent de 0,81 et 1,76 A. Cet ensemble de 
faits laisse supposer que l'dtat d'hybridation sp 2 de 
l'atome d'oxyg6ne du groupement hydroxyle n'est 
qu'approximatif. 

Dans un monocristal de DM-2,6 phdnol, les mold- 
cules se ddduisant les unes des autres par action d'axe 
binaire hdlicoidal sont assocides par ponts hydrog6ne 
et constituent ainsi des chaines parall6les ~ l'axe b. 
Entre les diffdrentes chaines n'existent que des inter- 
actions de van der Waals. La direction d'allongement 
des cristaux correspond ~t la direction de plus grande 
cohdsion, donc ~. celle des chaines moldculaires. 
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