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Structure CristaHine du Dichloro-2,6 Phenol 
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43 Boulevard du 11 novembre 1918, 69621-Villeurbanne, France 

(Recu le 8 avril 1974, accept~ le 25 avril 1974) 

2,6-Dichlorophenol is orthorhombic, space group P212~21 with a=11.127 (5), b=11.393 (5), e= 
5.190 (3) .~; Dx= 1.64 g cm -a and Z=4.  The atomic positions and the anisotropic thermal parameters 
have been determined by least-squares refinement from X-ray diffractometer intensity data, the final R 
being 0.068 for all the 724 observed reflexions. The structure consists of chains running parallel to the c 
axis. 

Introduction 

La d6termination de la structure du dichloro-2,6 ph6nol 
s'int~gre dans l'6tude des ph6nols halog6n6s, et plus 
particuli~rement des dichloroph6nols, entreprise au 
laboratoire (Bavoux & Perrin, 1973; Bavoux & Thozet, 
1973). 

Des monocristaux ont 6t6 obtenus par 6vaporation 
lente d'une solution satur6e de ce ph6nol dans l'6ther 
de p6trole; ils se pr6sentent sous forme de prismes 5. 
huit faces dont une sur deux est tr~s d6velopp6e; les 
observations ult6rieures montrent que ce sont les faces 
{110} et {1T0} qui se sont d6velopp6es alors que les 
faces {100} et {010} apparaissent peu. Les 6chantillons 
n6cessaires 5. l'6tude aux rayons X ont 6t6 plac6s dans 
des tubes de Lindemann et maintenus entre deux tubes 
de verre afin de les immobiliser et de r6duire le volume 
disponible; en effet, ce compos6 ayant une tension de 
vapeur 61ev6e par rapport 5. celle des autres dichloro- 
ph6nols, il se sublime tr~s facilement. 

Les premieres mesures ont 6t6 effectu6es sur cham- 
bres de Weissenberg et de Buerger, le cristal tournant 
autour de l'axe d'allongement c. La maille est ortho- 
rhombique et poss~de les caract6ristiques suivantes: 

a =11 ,127+0 ,005A 
b =11,393+0,005 
c = 5,190+0,003 
Z = 4  
deal = 1,64 g c m  -a 

La pr6sence des taches de diffraction est r6gie par les 
lois h = 2n sur h00, k = 2n sur 0k0 et l =  2n sur 00l, ce 
qui conduit au groupe d'espace P212~21. 

Les intensit6s ont 6t6 enregistr6es, avec un cristal 
de section voisine de 0,1 mm z sur le diffractom&re 
automatique Siemens du Laboratoire de Cristallo- 
graphie de la Facult6 des Sciences de Bordeaux. La 
radiation K~ du cuivre a ~t6 utilis6e et 754 taches 
ind6pendantes dont 724 r6ellement observables, ont 
6t6 mesur6es. Chaque r6flexion a 6t6 corrig6e des fac- 
teurs de Lorentz et de polarisation, l 'absorption a 6t6 
n6glig6e. 

D~termination de la structure 

Les positions des 2 atomes de chlore ind6pendants de 
de l'unit6 asym6trique ont 6t6 obtenues b. partir des 
projections de Patterson P(u, v) et P(u, w) sur lesquelles 
se retrouvent les figures th6oriques pr6vues par R6rat 
& R6rat (1960) pour le cas de structures contenant 2 
atomes par unit6 asym6trique. Les projections de 
Fourier correspondantes r6alis6es avec les signes dus 
uniquement ~t la contribution des atomes de chlore 
ont fait appara]tre les carbones du cycle ainsi que 
l'oxyg~ne. 

La validit6 du r6sultat a 6t6 confirm6e par un calcul 
de l'indice R; quelques projections successives ont 
permis de pr6ciser les positions et d'obtenir R=0,18  
sur le plan (hkO) et R = 0,26 sur (hOl) avec pour para- 
m&res, les coordonn6es des atomes de CI, O et C et un 
coefficient d'agitation thermique isotrope commun 
tousles  atomes. 

Ces calculs ont 6t6 effectu6s ~t l'aide du programme 
de R. Shiono sur IBM 1620. 

L'affinement par moindres carr6s a 6t6 r6alis6 sur 
IBM 370 en utilisant le programme de Ahmed, Hall, 
Pippy & Saunderson (1966), dans lequel la quantit6 ~t 
minimiser est: 

Y.w(Ifol-Ifcl) z. 

La pond6ration adopt6e est: 

l/w = 1 si IFol < PI 

]/w = P1 
-IFoi si IFol > e l .  

~l 0(9) T 0(9) 

C1(2) , C1(1) Cr(2) /C(3) CI(lJ 
7,2 

C(7) I,~7¢ ~. C ( 7 } ~  C(5) 

"C(6) 

Fig. 1. Distances interatomiques (/~) et angles de liaison (°) 
(avec 6carts-type). 
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La constante PI est choisie de sorte que P12/F2max = 
0,1. Apr~s 10 cycles, l'indice R se stabilise ~, 0,068 
pour l'ensemble des r6flexions observ6es, les param6tres 
variables 6tant constitu6s par les coordonn6es atomi- 
ques, atomes d'hydrog~ne non compris, par les coef- 
ficients d'agitation thermique anisotropes et par le 
coefficient de remise ~. l'6chelle absolue des facteurs de 
structure.* 

Les coordonn6es des atomes et les coefficients d'agi- 
tation thermique anisotropes sont donn6s dans les 
Tableaux I e t  2. 

Tableau 1. CoordonnOes atomiques (avec Ocarts-type) 
Les valeurs sont x 10 4. 

x y z 
CI(1) 5160 (3) 750 (3) 6682 (6) 
C1(2) 3524 (3) 2890 (3) 631 (6) 
C(3) 4321 (8) 4277 (9) 4440 (24) 
C(4) 5214 (10) 4674 (8) 6159 (22) 
C(5) 6361 (10) 4204 (10) 6145 (25) 
C(6) 6649 (10) 3325 (10) 4336 (28) 
C(7) 5770 (9) 2907 (10) 2579 (24) 
C(8) 4621 (9) 3415 (9) 2720 (23) 
0(9) 3203 (6) 4793 (7) 4554 (18) 

Discussion 

La Fig. 1 donne les distances interatomiques et les 
angles de liaison clans la mol6cule. 

Les longueurs des liaisons sont compatibles avec les 
valeurs th6oriques que l'on trouve dans la litt6rature 
comme le montre le test de probabilit6 de Student. Par 
contre, ce m~me test indique l'existence d'6carts angu- 
laires significatifs correspondant b. des d6formations du 
cycle: 

angles: C1(2)-C(8)-C(7), 
C (8)-C(3)-O(9), 
C (3)-C(8)-C(7), 
C (4)-C(3)-O(9). 

* Une liste de facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30450 :7  pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant ~.: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

On retrouve ce ph6nom~ne pour un certain nombre 
de ph6nols substitu6s 6tudi6s, entre autre, les dim6thyl- 
2,6 et -2,5 ph6nols (Antona, Longchambon, Vanden- 
borre & Becker, 1973; Neuman & Gillier-Pandraud, 
1973) et le dichloro-3,5 ph6nol; les angles int6rieurs 
au cycle ayant pour sommet un atome de C porteur 
d'un CI sont en g6n6ral sup6rieurs h 120 °, alors qu'ils 
sont inf6rieurs h cette valeur lorsqu'ils sont porteurs 
d'un groupement m6thyl; les angles ext6rieurs au cycle 
ayant pour sommet le carbone porteur du groupement 
OH sont in6gaux, l'un sup6rieur h 120 °, l 'autre in- 
f6rieur, et cette dissym6trie se retrouve dans d'autres 
d6riv6s hydroxyl6s du benz~ne. Une 6tude de ces parti- 
cularit6s a 6t6 effectu6e par Bois (1973). 

L'6quation du plan moyen du cycle benz6nique, 
rapport6e aux axes est: 

0,280x + 0 ,697y-  0,660z - 3,223 = 0. 

On constate, en projetant deux mol6cules se d6duisant 
par la translation c, sur le plan moyen de l'une d'elles, 
qu'il n'y a aucun recouvrement" les plans de ces deux 
mol6cules sont distants de 3,425 A, et ils font avec l'axe 
Oz un angle de 41 °. Les 6 carbones du cycle sont bien 
coplanaires comme en t6moigne le test en 2' de Pearson 
(Z2=0,62). CI(1) appartient ~, ce plan compte tenu de 
l'6cart type. Par contre, CI(2) et 0(9) s'en 6cartent 
respectivement de 0,04 et 0,02 A, et ils sont situ6s de 
part et d'autre de ce plan. 

Les Figs. 2 et 3 repr6sentent la projection de la 
structure parall61ement /a [001] et [100]. Le Tableau 3 
regroupe les distances intermol6culaires les plus courtes 
ainsi que les angles de liaison les plus caract6ristiques. 

On remarque que les 2 distances intermol6culaires 
les plus courtes sont O( I ) -O( l I+b)=3 ,06  A et O(I)- 
CI(2,II + b) = 3,31 A; la premiere est plus longue qu'une 
liaison hydrog6ne normale et la seconde correspond 

une liaison de van der Waals tr~s courte. 
On n'a done pas de liaison hydrogbne de type clas- 

sique (O-O = 2,7 A) comme darts les 2 dichloroph6nols 
6tudi6s jusqu'~, pr6sent. Ce ph6nom~ne 6tait pr6visible 
~t cause de la position des 2 chlores; un environnement 
analogue des oxyg6nes se retrouve dans un autre 
ph6nol, le pentachloroph6nol (Sakurai, 1962), pour 
lequel O(I)-O(II) =2,97 A, et O(I)-CI(5,II)= 3,28 A. La 
similitude est confirm6e par les valeurs angulaires" 

Tableau 2. Coefficients d'agitation thermique anisotropes (avec dcarts-type) 
Les valeurs sont x 104. 

Le facteur de temperature est de la forme exp [ -  (h2•11 + k2f122 + 12fl33 + hlfl~3 + klf123 + hkf112)]. 

Cl(1) 94 (2) 71 (2) 416 (12) 70 (10) 37 (11) 10 (4) 
C1(2) 64 (2) 100 (2) 468 (13) - 1 2 5  (12) - 4 3  (10) - 8  (4) 
C(3) 52 (7) 68 (7) 383 (46) 1 (42) 29 (34) 14 (13) 
C(4) 74 (9) 60 (8) 316 (47) - 2 2  (34) 85 (39) 6 (14) 
C(5) 69 (9) 88 (10) 483 (58) - 1  (49) 2 (43) - 5  (18) 
C(6) 73 (9) 93 (10) 462 (60) 17 (50) 44 (47) 23 (17) 
C(7) 57 (8) 84 (9) 479 (55) - 4 9  (45) 16 (37) 9 (16) 
C(8) 54 (8) 62 (8) 381 (50) - 5 6  (36) 3 (38) 2 (14) 
0(9) 64 (6) 108 (7) 501 (38) - 1 4 4  (34) - 4 5  (29) 68 (11) 
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C ( 3 , I ) - - O ( 9 , I ) - O ( 9 , I I  + b) = 124,2 ° 
C ( 3 , I ) - - - O ( 9 , I ) - O ( 9 , I I  + b - c ) =  119,4 
O(9,II + b)-O(9,I)-O(9,II  + b - ¢) = 115,6, 

qui sont pour les atomes analogues du pentachloro- 
ph6nol 125,0, 120,2 et 112,1 o 

L 'auteur  suggbre alors qu' i l  peut y avoir une liaison 
hydrog6ne faible dite 'bifurqu6e'  entre le groupement  
OH d 'une  mol6cule et l 'oxyg~ne et le chlore d 'une 
mol6cule homologue d6duite de la premiere par un 
axe binaire h61icoidal. La d6termination de la position 
des hydrog~nes pourra permettre de lever le doute sur 
cette hypoth6se dans le cas du dichloro-2,6 ph6nol, 
mais elle n 'a  pas encore 6td possible. 

Les liaisons les plus fortes existent donc entre une 
moldcule et sa transformde par l 'axe binaire parall~le 
~t c, l 'oxyg6ne de l 'une 6tant li6 au chlore et ~t l 'oxyg~ne 
de la suivante. La structure consiste en chaines de 
mol6cules, parall/~les ~t c, entre lesquelles n'existent que 
des liaisons de type van der Waals. 

v'- 

~ Y  

1(2) 
_ .,...~, C1(2) 

C1(1) xx\\~ 
// 

C1(11 // 0 ~ - - ~  
O/  ..... x xxX~ ~" I ; ~  x 

q 

Fig. 2. Projection de la structure parall61ement ~t [001]. 

" C1(2) 0 / ~* o ' 

I Y I x/*-~:.3,~ ~-~ t I _L--~ ../..o 
- -  o~ " '---'- # . . . .  x 

Fig. 3. Projection de la structure parall~lement ~t [100]. 

Tableau 3. Distances intermolkculaires (A) et principaux 
angles de liaison (°) (avec Ocarts-type) 

III 2, y+½, ½-z  
IV ½+x, ½-y 2 

I x, y, z 

II ½-x, p, ½+z 

C1(2, I)-CI(1, III + a -  b) 3,668 (4) 
CI(2, I)-C1(1, I - c )  3,769 (4) 
C(3, I)-CI(1, l - c )  3,64 (1) 
C(3, I)-C1(2, I+c) 3,69 (1) 
C(4, I)-C1(2, I+c) 3,61 (1) 
C(5, I)-C1(2, IV+c) 3,78 (1) 
C(6, I)-C1(2, IV+c) 3,62 (1) 
C(6, I)-C1(2, IV) 3,59 (1) 
C(6, I)-C(5, 11+a+b-c)  3,94 (2) 
C(7, I)-CI(1, I l l + a - b )  3,98 (1) 
C(7, I)-C1(2, IV) 3,60 (1) 
C(7, I)-C(4, I - c )  3,94 (2) 
C(7, I)-C(5, I - c )  3,71 (2) 
C(8, I)-CI(1, l - c )  3,51 (1) 
C(8, I)-C(4, I - c )  3,75 (2) 
0(9, I)-Cl(1, II + b -  c) 3,502 (7) 
0(9, I)-Cl(l, I - c )  3,87 (1) 
0(9, I)-CI(2, I + c) 3,84 (1) 
0(9, I)-C1(2, II+b) 3,31 (1) 
0(9, I)-C(3, II+b) 3,93 (1) 
0(9, I)-C(6, IV - a + c) 3,99 (1) 
0(9, I)-C(7, 111+a) 3,89 (1) 
0(9, 1)-O(9, II+b) 3,06 (1) 

0(9, II+b)-O(9, I)-O(9, II-I-b-c) 115,6 (3) 
C(3, I) 0(9, I)-O(9, II + b - c) 119,4 (6) 
C(3, I) 0(9, I)-O(9, II+b) 124,2 (6) 
0(9, I) C1(1, I)-O(9, I+c) 56,4 (2) 
0(9, I) C(3, I)-CI(I, I - c )  89,1 (5) 

La comparaison de cette structure avec celle d'autres 
ph6nols substitu6s en 2,6 montre que cet assemblage 
en chaines existe 6galement pour le dim6thyl-2,6 ph6nol 
et le pentachloroph6nol. Dans la premi/~re substance 
se forme une liaison hydrog~ne longue (O-O = 2,80 A) 
et la seconde pr6sente une liaison OH dite 'bifurqu6e'; 
par contre, clans le ditertiobutyl-2,6 p-cr6sol (Maze & 
Rerat, 1964) les oxyg6nes les plus proches sont distants 
de plus de 8 A et les mol6cules forment des empilements 
sans qu'il n'y ait de liaisons hydrog~ne. 
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