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d'&ablir une filiation structurale continue entre le 
mod61e hexagonal compact et le type T1A1F4, l 'am- 
plitude des glissements et des rotations d'octa6dres 
d6pendant essentiellement de la dimension tant ab- 
solue que relative des rayons atomiques cationiques. 

Toutefois, il faut noter que la structure de KFeF4 
(Heger, Geller & Babel, 1971) qui d6rive de TIAIF4 
6galement par un glissement des couches d'octa~dres 
[FeF6] et une rotation de ces octa6dres, n'est pas 
reliable directement au mod61e hexagonal compact. 

Ainsi la filiation structurale 5. l'int6rieur de ces 
compos6s A + B s + F 4 d6pend peut-&re d'autres param& 
tres que nous n'avons pas mis en 6vidence ici. D'autres 
&udes structurales dans cette s6rie, actuellement en 
cours, permettront peut-&re de pr6ciser ce point. 
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Etudes Conformationnelles de D6riv6s d'Oligom6thyl6ne Glycols et de Compos6s Apparent6s. 
V. Structure Cristalline et Mol&ulaire du T6r6phtalate de M6thyle, C10H1004 
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Crystals of dimethyl terephthalate, C10H1004, belong to the orthorhombic space group Pbca. The unit- 
cell dimensions are a=  21.942 (5), b= 7.097 (2) and c= 6.009 (2) A. The crystal structure was solved by 
packing analysis. Full-matrix least-squares refinement of the coordinates and thermal parameters led to 
an R index of 0.045 for 687 reflexions with I/a(I)>>_ 2.0. The molecule situated on a crystallographic 
centre of symmetry is almost planar. The plane of the carboxylate group is tilted by 4.7 ° with respect to 
the plane of the benzene ring. The molecular structure is compared with those of terephthalic acid and 
the terephthalate ion. A standard geometry is proposed for the terephthalate portion of the molecule to 
be used in a conformational analysis of poly(oligomethylene terephthalates). 

Introduction 

La d&ermination de la structure cristalline et mol6- 
culaire du t6r6phtalate de m6thyle, C10H,004, a 6t6 
entreprise dans le cadre de notre 6tude syst6matique 
des mol6cules modules des poly-(oligom&hyl~ne t6r6- 
phtalates) (P6rez & Brisse, 1975a). Les premiers r6- 
sultats de cette 6tude (P6rez & Brisse, 1975b, 1976a,b) 
compar6s b. ceux d'une analyse conformationneUe 
(Sundararajan, Labrie & Marchessault, 1975) ont 
montr6 que l'6tude cristallographique de telles mol6- 
cules mod61es permettait, non seulement une connais- 

sance pr6cise de la g6om6trie des sous unit6s mono- 
m~res composant le polym~re, mais aussi d'acc6der 
aux conformations possibles de la chaine macro- 
mol6culaire. I1 va sans dire que le choix d'un module 
acceptable est limit6 par certaines consid6rations. Ainsi, 
/t l 'encontre du t6r6phtalate de bis(hydroxy6thyl-2) 
6tudi6 par Kashino & Haisa (1975) les compos6s 
choisis pour notre travail ne sont pas susceptibles de 
former des liaisons hydrog~ne qui pourraient partielle- 
ment affecter les donn6es structurales recherch6es. 
Pour acc6der 5. l'entit6 que repr6sente la chaine ma- 
cromol6culaire, les diff6rentes mol6cules modules n6ces- 
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saires doivent avoir en commun un certain ensemble 
de recouvrement. Le t6r6phtalate de m6thyle est utilis6 
comme mod61e de la partie t6r6phtalique du poly- 
(6thyl6ne t6r6phtalate) et autres poly-(oligom6thyl6ne 
t6r6phtalates). Une description pr6cise de la partie 
glycolique a 6t6 obtenue lors de la r6solution de la 
structure cristalline du dibenzoate d'6thyl6ne glycol 
(P6rez & Brisse, 1976a). La Fig. 1 repr6sente les mol6cu- 
les modules ~tudi6es et le poly-(~thyl6ne t6r6phtalate). 

P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e  

Le t6r6phtalate de m6thyle commercial a 6t6 recris- 
tallis6 par 6vaporation lente d'une solution de chloro- 
forme. Les clich6s de pr6cession ont permis de d6ter- 
miner les conditions d'observation propres au groupe 

Fig. 1. Comparaison de la mol6cule de poly-(6thyl6ne t6r6- 
phtalate) (3)et des mol6cules mod61es de dibenzoate 
d'6thyl6ne glycol (2) et du t6r6phtalate de m6thyle (1). 

spatial orthorhombique Pbca (hOl, l = 2 n ;  hkO, h= 
2n; Okl, k=2n) .  Les param6tres de la maille 616men- 
taire ont 6t6 affin6s par la m6thode des moindres- 
carr6s appliqu6e ~t douze r6flexions centr6es sur le 
diffractom6tre. 

Donn~es crL~tallographiques 
C10H1004, P.M. 194,19, p.f. 142°C, F(000)=408 e. 

Orthorhombique, Pbca, Do= 1,359, De= 1,378 g cm -3, 
Z = 4 ,  a=21,942 (5), b=7,097 (2), c=6,009 (2) A, 
V=935,7 Aa; a=22,0, b=5,7, c=7,1 A (Bailey, 1949); 
p(Cu K~)=9,06 cm -1, ~.(Cu K~1)=1,54056 A, T = 2 0  
(1) °C. 

Les intensit6s de 737 r6flexions ind6pendantes, ~t 
l'int6rieur d 'un octant de la sph6re de r6flexion limit6e 
par 20< 124 °, ont 6t6 mesur6es sur un diffractom6tre 
automatique Picker. La radiation du cuivre 6tait 
monochromatis6e par un cristal de graphite. La m6- 
thode de mesure 0-20 a 6t6 utilis6e avec une vitesse de 
balayage de 1°(20) min -1 et une largeur minimum de 
balayage de 1,75°(20). Le temps de comptage du bruit 
de fond de part et d 'autre de la r6flexion 6tait de 20s. 
La moyenne des intensit6s de trois r6flexions t6moins, 
mesur6es toutes les 30 r6flexions, a vari6 d'environ 
10% au cours de la dur6e des mesures diffractom6tri- 
ques. Les intensit6s ont 6t6 corrig6es du bruit de fond 
et ramen6es ~. une 6chelle commune en utilisant les 
programmes de Ahmed, Hall, Pippy & Huber (1966). 

Parmi les 737 r6flexions mesur6es, 50 d'entre elles, 
telles que Ifir(I)< 2,0, ont 6t6 affect6es d 'un poids nul. 
La grandeur a(I) a 6t6 calcul6e par la relation or(I)= 
[Ir+(t/40)2B+(O,O2IN)2] 1/2 off I r  est le nombre total 
de coups, B e s t  le bruit de fond total, 1N le nombre 
net de coups et t la dur6e de balayage d'une r6flexion. 

Le cristal utilis6, une plaquette de dimensions 
0,08 x 0,33 x0,50 ram, a n6cessit6 l 'application d'une 

Tableau 1. Paramdtres pour le calcul de l'~nergie 
des r~pulsions interatomiques non-li~s 

Interaction 
O- O 
O" C 
O. H 
C. C 
C" H 
H. H 

do (A) wp(kcal mol-1 A2) 
3,40 1,25 
3,40 1,00 
3,25 1,80 
3,65 1,87 
3,03 1,56 
2,88 1,00 

Tableau 2. CoordonnOes fractionnaires et facteurs thermiques 
Les facteurs thermiques anisotropes sont les coefficients de l'expression T= exp [ -  2n2(Ulla*2h 2 +. . .  + 2U12a*b*hk +...)]. Les 
facteurs thermiques isotropes sont d6finis par T=exp [-8n2U(sin 2 0/22)]. Les coordonn6es des atomes C et O sont x 105 tandis 
que celles des hydrog6nes sont x 104. Les facteurs thermiques des atomes C et O sont x 104 et ceux des hydrog6nes sont x 103. 
Uij et Ulso sont exprim6s en A 2. 

x y z Uu U22 /-733 
0(1) 16608 (6) -4910 (26) 3875 (27) 459 (9) 1275 (15) 604 (10) 
0(2) 13017 (6) 5271 (23)  36275 (23) 487 (9) 930 (12) 467 (9) 
C(1) 5959 (8) 429 (23) 7613 (30) 413 (11) 459 (10) 355 (9) 
C(2) 1289 (8) 6860 (26)  21064 (29) 480 (11) 521 (11) 324 (10) 
C(3) 4638 (9) --6389 (26) --13525 (29) 437 (11) 546 (11) 379 (10) 
C(4) 12406 (8) -84  (29)  15170 (36) 430 (11) 590 (19) 462 (11) 
C(5) 19123 (12) 4357 (48) 45419 (48) 505 (14) 1044 (23) 626 (16) 

U~2 U~3 U~3 
93 (8) 55 (7) --176 (9) 
26 (7) --96 (6) --133(7) 

- -22 (7) 19 (7) 0 (7) 
- - 1 8 ( 8 )  8 ( 8 )  - - 4 1 ( 8 )  

10 (8) 66 (8) --52 (8) 
- 15 (9) - 4 (9) 0 (8) 

25 (13)--183 (12) --64 (15) 
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Tableau 2 (suite) 

x y z Ul~o 
H(21) 242 (8) 1222 (28) 3494 (35) 56 (6) 
H(31) 808 (10) -1000 (26) -2212 (31) 56 (6) 
H(51) 2250 (14) 998 (44) 3690 (53) 105 (10) 
H(52) 2025 (14) -822 (37) 4571 (50) 97 (10) 
H(53) 1891 (13) 1074 (41) 5868 (58) 107 (11) 

correction d'absorption. Les valeurs extremes du coef- 
ficient de transmission variaient entre 0,63 et 0,93. Les 
facteurs de diffusion utilis6s pour les atomes C et O 
sont ceux donn6s par Cromer & Waber (1965) et 
ceux donn6s par Stewart, Davidson & Simpson (1965) 
pour les atomes d'hydrog6ne. 

D6termination et aflinement de la structure 

La d6termination du nombre d'homologues, Z = 4 ,  
conduit ~ envisager une localisation particuli6re des 
mol6cules par rapport aux 616ments de sym6trie du 
groupe spatial Pbca. Dans le cas pr6sent, seule la 
localisation d'une mol6cule sur un centre de sym6trie 
est compatible avec la sym6trie mol6culaire. L'orien- 
tation approximative de la mol6cule dans la maille 
a 6t~ trouv6e en supposant t o u s l e s  atomes copla- 
naires. Cette orientation a 6t6 confirm6e et opti- 
mis6e grS.ce au programme de 'rangement mol6cu- 
laire' (packing) P A C K 5  d6crit par Williams (1969). 
Ce programme, bas6 sur l'utilisation des fonctions 
quadratiques de r6pulsions interatomiques non-li6es, 
permet une minimisation par moindres-carr6s des in- 
teractions entre mol6cules voisines. 

Pour une paire d'atomes (i,j), l'6nergie de r6pul- 
sion interatomique non li6e er s'exprime par er= 
wp(do-di;)  z quand d u < d  o e t  er=0 pour d~>do, o/1 
d~j est la distance interatomique, do une distance li- 
mite d6termin6e empiriquement et wp un coefficient de 
pond6ration. Les valeurs de do et w o utilis6es pour ce 
calcul sont indiqu6es dans le Tableau 1. La valeur 
minimum atteinte par l'indice de rangement mol6cu- 
laire Rp = ~wp(do-di j )  2 a 6t6 de 3,31 kcal mol -L  

Un affinement des coordonn6es atomiques de la 
mol6cule dans l 'orientation d6termin6e ci-dessus a fait 
d6croitre le facteur R = ~ A F / Y F o  de 0,431 de 0,178. 
Ce facteur R a pris la valeur de 0,105 apr6s trois cycles 
d'affinement isotrope des facteurs de temp6rature. 

Tous les  atomes d'hydrog6ne ont pu &re localis6s sur 
une carte de section diff6rence de Fourier. Trois cycles 
d'affinement pond6r6, anisotrope pour les atomes d'oxy- 
g6ne et de carbone, et isotrope pour les atomes d'hy- 
drog6ne ont conduit h R =0,045 et Rw* =0,061 pour les 
687 r6flexions telles que I/a(I)>_2,0. Lorsque toutes 
les r6flexions mesur6es sont utilis6es les facteurs R 
prennent les valeurs: R=0,052 et Rw=0,066. Lors de 
l'affinement pond6r6 chaque r6flexion 6tait affect6e 
d'un poids w tel que w= 1/a(1). Un calcul de la densit6 
61ectronique r6siduelle ne r6v61e que de 16g6res fluc- 
tuations dont les valeurs extremes sont - 0 ,15  et 
+0,17 e A-3. 

Description de la structure et discussion 

Les coordonn6es atomiques et les facteurs d'agita- 
tion thermique anisotrope sont pr6sent6s dans le 
Tableau 2.t Les distances et les angles interatomiques 

* Rw = [Y.wAF'/~wF2o] '/2. 
"t" La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e aux archives 

de la British Library Lending Division (Supplementary Publica- 
tion No. SUP 31629:6 pp.). Des copies peuvent 6tre obtenues 
en s'adressant ~.: The Executive Secretary, International Union 
of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH11 NZ, 
Angleterre. 

(a) 

H'~53"I H'~I) HC3fl 

H ' ( 5 2 ) - - C ' ~ 5 ) ~  Ob~ / 

H'(,.','51) L23, C~4}~H'-'C'(I) .gr • C(I) 

/ C~I) .sa (:'(3) ~ C(2) O (2) - -  C ( . 5 ) ~  H(521 ,/o., ) 
Ht31) H(2t) H(53~ 

(b) 
Fig. 2. (a) Ellipsoides des facteurs thermiques anisotropes 

d'une mol6cule de t6r6phtalate de m6thy]e. (b) Num6rotation 
des atomes; distances et angles de la molecule. 

420 (ll) 385 (24) 
T= --22 (12) 

Tableau 3. Param~tres de l'analyse par corps rigide 
Toutes les quantit6s sont x 10 4. 

316(13) ) A , 2 3 5 ( 1 1 )  L = ( 1 1 4 ( 1 6 )  

15 (15) 

Axes principaux de T 
Racine des amplitudes 
quadratiques moyennes 

(/~,) Cosinus directeurs 
2087 - 9187 3243 - 2253 
1962 -2427 -9142 -3245 
1734 -3112 -2435 9186 

18(2) 31 (8) \ 
- 5  (6) 21 ( 9 ) )  rad 2 

4 (4) 

Axes principaux de L 
Racine des amplitudes 
quadratiques moyennes 

(rad) Cosinus directeurs 
1091 9726 - 428 2284 
531 1899 -4107 -8918 
397 1335 9107 - 3910 
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sont rassembl6s sur la Fig. 2 o/a sont aussi trac6s les 
ellipsoides des facteurs d'agitation thermique aniso- 
tropes correspondant h un niveau de probabilit6 de 
50%. Les erreurs estim6es sont de l'ordre de 0,003 A 
et de 0,02 ° pour les distances et les angles entre atomes 
'semi-lourds' respectivement; les erreurs correspon- 
dantes sont de 0,02 A et de 1,2 ° lorsque les atomes 
d'hydro@ne sont impliqu6s. 

Analyse de l'agitation thermique anisotrope des atomes 
Cette analyse a 6t6 conduite selon les principes de 

la m6thode TLS d6crite par Schomaker & Trueblood 
(1968). De par la localisation de la mol6cule sur un 
centre de sym6trie cristallographique, les tenseurs 
sym6triques T et L suffiserft pour la description des 
mouvements de translation et de rotation de la mol6- 
cule. La valeur quadratique moyenne des A U u, cal- 
cul6e en supposant l'ensemble de la mol6cule comme 
rigide, est de 0,0049 /k z. Cette valeur, de l'ordre de 
3a(Uu),  est ~. la limite des crit6res de rigidit6 accep- 
tables au sens de Burns, Ferrier & McMullan (1967). 
Pour obtenir une repr6sentation correcte du mouve- 
ment mol6culaire, le calcul a 6t6 repris en excluant les 
atomes C(5) et O(1) de l'ensemble suppos6 rigide. Ces 

atomes sont en effet affect6s de facteurs d'agitation 
thermique 61ev6s. Dans ces conditions, la valeur 
quadratique moyenne des zl U u est de 0,0017 ~2. Cette 
valeur montre que la mol6cule, sans les atomes C(5) 
et O(1), constitue un ensemble rigide ~. partir duquel 
les groupes O(1)-C(5)H3 ont des mouvements  propres. 

Tableau 4. Plans moyens et dOviations des plans (]~) 

Plan A X2= 1,38 Plan B XZ=4,89 
C(1) -0.001 (2) 0(1) -0,002 (2) 
C(2) 0,001 (2) O(2) -0,001 (2) 
C(3) 0,001 (2) C(I) -0,001 (2) 
O(1)* -0,009 (2) C(4) 0,004 (2) 
0(2)* -0,165 (2) C(53" -0,061 (3) 
C(4)* - 0,051 (2) 
C(5)* -0,285 (3) 
H(21)* 0,064 (21) 
H(31)* 0,043 (20) 

Equations des plans moyens 
Plan A O,1097X+O,9196 Y-O,3772Z=O 
Plan B 0,1234X+ 0,9456 Y -  0,3005Z- 0,0550 = 0 

X, Y, Z sont les axes d'un r6f6rentiel orthogonal par rapport au 
r6f6rentiel cristallin. 

* Ces atomes n'ont pas 6t6 inclus dans le calcul du plan 
moyen. 

Tableau 5. Distances et angles des groupements tOr~phtalate et benzoate 

Les mesures suivies d'un ast6risque (*) n'ont pas 6t6 inclues dans les moyennes. R6f6rences: (1) Ce travail" (2) Kashino & Haisa 
(19753; (3) Cobbledick & Small (1972); (4) Bailey & Brown (1967)" (5), (6), (7) P6rez & Brisse (1976a, 1975b, 1976b). 

0'(2) C ' (23~0(33 O ( 1 3 ~ 7  

\,, ,  o,/,, \o,, 

R 

C' (31~C2~)  O(21 

REFERENCES 1 2 3 4 

Y -(.f13 -EH2-CH?-0H H, NH~ H 
DISTANCES (A) 

6(I)-C(23 1,390 1 .390 1,3~ 1,400" 1.401 ° 
C(1)-0(3) 1,Jd3 1.388 1,)86 1,389" 1,406" 

C(2)-C'(J) 1.323 Id80 1,391 1,371" 1.370 ° 

6(i)-C(4) 1.486 1.489 1.494 1 , 4~  i,~83 

C(4}-0(1) 1.331 1 .329  1 ,332  1,303" 1.272" 
C(4),-O(23 1.195 1.20~ 1,209 1,230" 1.262" 
o.(A) 0.003 0.OOQ 0.004 0.004 0.003 

AHGLE$ (") 
C(2)-6(1)-C(43 118.0 1.18,0 117.5  118,5" 119,4" 
6(3)-C(1)-C(4) 122.3 ~.0 121.6  121.9" 120,2 ° 
0(2)-C(4)-C(i) 124.6 125 ,3  123 .9  121.1 ° i19,5" 
0(1)-C(4)-C(i) 112,3 111,6 112,3 11.6,2" 117.0" 

0(1)-6(4)-0(2) 123.1 123.2 15.8 122.7 123.1 

6(1)-C(2)-C'(33 1XI.4 119,9  119 .6  120 ,2  119.4 
6(i)-£(33-6'(2) 120.0 120.2  119 .5  120 ,2  120,2 
C(2)-C(13-C(33 119.7 120.0 120 .9  1 1 9 . 6  120.4 
o, (DEGRE) 0,2 0.5 0.5 0.6 0.3 
ANGLES DIEDRES(" ) 
C YC L Er/CARBOXYI.A T E 4.7 4.5 8.7 9.0 5.3 
R F I lL  0.045 0.072 0.076 0.~5 

3~TI S'TI 

1,389 I 1! 

1,386 12{ 

1 , ~ 3  141 

1,489 1 21 

1 331 1 11 

1,203 I tll 

117,8 1 21 

~,0 { 31 

194,6 141 

112,1 I 21 

123,2 t 21 

119,9 12t 
120.0 I I I  
120.1 t21 

5 6 7 
H H CL CL 

1.381 1.387 1,3~ 1.382 

1,387 1.391 1.1592 1.391 

1.379 1.376 1.380 1.378 

1,478 1 , 4 7 6  1 .482  1.486 
1.339 1 , 3 3 9  1.~4 1.329 
1.209 1.20"2 1 .204 1.205 
0.003 0.003 0.002 0.003 

~8' S~DI t 

119.0 118 .1  118.0  119 .8  118.7 
121,4 122 .2  122 .8  121 .4  122,0 
124.6 124 ,1  124,5  124 .8  124.5 
113,1 112,8 112,5 112,4 112,7 

122.3 122 .6  123 .0  ]23.6 122.9 
110,8 119,3 120,5 121,5 120,4 

120,1 119 .8  120 ,7  120 ,2  120,2 
119.8 1/9.9 122 .8  118 .9  120.3 

0.2 0.2 0.15 0.2 

3.3 3 3  7.5 1.4 
0.040 0.0~3 0.042 

1,~86 17{ 0,49 

1,390 i l l  2,47 

1,378 i l l  1.17 

1,481 121 2.7~ 

1,338 151 1,34 

1,205 II~ 0.53 

_ . ~  

I4~ 1.96 

131 0.12 

t 21 0,23 

121 2,25 

Z31 0.9~ 

14~ 1.01 

t2i 0.78 
t31 .20 

= 

Fig. 3. Vue st6r6oscopique de l'arrangement mol6culaire. 
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Les param6tres de cette analyse de l'agitation thermi- 
que anisotrope sont pr6sent6s dans le Tableau 3. 

Plans moyens 

Les six atomes du cycle benz6nique ne d6vient pas 
plus de 0,001 A du plan moyen de ces atomes (Tableau 
4, plan A). Par contre les atomes du groupement 
carboxylate s'6cartent de ce plan, mais forment entre 
eux un autre plan: plan B. L'angle di6dre des deux 
plans A et B est de 4,7 °. 

Distances et angles 

Les distances et les angles calcul6s 5. partir des 
coordonn6es atomiques obtenues lors du dernier 
cycle d'affinement sont compar6s (Tableau 5) aux va- 
leurs correspondantes du t6r6phtalate de bis(hydroxy- 
6thyl-2) (Kashino & Haisa, 1975), de l'acide t6r6phtali- 
que (Bailey & Brown, 1967) et du t6r6phtalate acide 
d 'ammonium (Cobbledick & Small, 1972). Les dis- 
tances et les angles du t6r6phtalate d'6thyle d6termin6s 
par Bailey (1949) n'ont pas 6t6 incorpor6s dans ce 
tableau it cause des grandes incertitudes (+ 0,05 A et 
+ 5°), qui accompagnent ces mesures. Dans tous les 
exemples cit6s le groupement t6r6phtalique est situ6 
sur un centre de sym6trie cristallographique. Les 
donn6es des trois premi6res colonnes du Tableau 5 
sont comparables entre elles mais diff6rent sensible- 
ment des valeurs observ6es pour l'acide t6r6phtalique 
et le t6r6phtalate d 'ammonium. I1 faut noter l'6volu- 
tion des distances C(4)-O(1) et C(4)-O(2) qui tendent 
b. devenir 6gales entre elles en allant des compos6s 
1 it 4 et celle des angles de valence O(1)-C(4)-C(I) et 
O(2)-C(4)-C(1) qui se rapprochent de 120 °. Ces 
changements indiquent une d61ocalisation de plus en 
plus importante des 61ectrons rc du groupement car- 
boxylate. Cette interpr6tation est corrobor6e par l'6tude 
du t6r6phtalate de piperazinium par Kashino, Sasaki & 
Haisa (1973). Par ailleurs, les diff6rences observ6es en- 
tre les longuers des liaisons C(4)-O(1) et C(4)-O(2) 
du t6r6phtalate d 'ammonium et de l'acide t6r6phtali- 
que r6sultent de l'existence d'une ou de deux liaisons 
hydrog6ne respectivement. 

Ensemble de recouvrement moldculaire 
A.fin de s'assurer de la validit6 du choix des mol6- 

cules modules pour la repr6sentation de la chaine 
polym6rique du poly-(6thyl6ne t6r6phtalate), nous 
avons compar6 les g6om6tries mol6culaires moyennes 
des deux groupements chimiques, t6r6phtalate d'une 
part et benzoate d'autre part, ayant en commun un 
certain ensemble de recouvement. 

Les g6om6tries moyennes de chacun des deux groupe- 
ments ont 6t6 obtenues par application simple d'un 

calcul de moyenne arithm6tique .~=(1 /n )~  x,, les 
l=l 

variances 6rant calcul6es par la relation 

s ' = [  ~ Ix,-~lZ/n(n - 1)] 1/2 
l=l 

tir6e d'International Tables for X-ray Crystallography 
(1959). Les g6om6tries moyennes des groupements 
t6r6phtalate et benzoate sont regroup6es dans le 
Tableau 5 sous les d6nominations ffr[s~] et .~B[s~]. 
La recherche d'une signification d'une diff6rence 
entre ces moyennes a 6t6 effectu6e par utilisation 
du test t de Student. Dans ce cas, la v6ritable 
hypoth6se 5. 6prouver est que les deux 6chantillons 
ont 6t6 tir6s au hasard d'une population totale dont 
les moyennes sont 6gales. En supposant le m~me ordre 
de grandeur des variances des deux populations et 
en calculant les 6carts par rapport 5. la moyenne de 
leur propre groupe, la valeur t a 6t6 d6termin6e par la 
relation t =  IXr-~81/ (sr  z -I- SB2) 1/2. Les significations des 
diff6rences des moyennes ont 6t6 test6es au niveau de 
1% de probabilit6 pour n r + n s - 2  degr6s de libert6. 
I1 apparait alors (Tableau 5, colonne t) qu'aucune des 
diff6rences entre les moyennes des 616ments (distances 
et angles interatomiques) des deux ensembles t6r6- 
phtalate et benzoate n'est significative au niveau de 
probabilit6 choisi, et que l'hypoth~se de recouvrement 
de ces deux ensembles s'av~re justifi6e. 

La comparaison des conformations des ensembles 
t6r6phtalate et benzoate r6v~le des rotations de faibles 
amplitudes du groupement carboxylate pat rapport 
au cycle aromatique. L'orientation relative de ces 
deux plans ne peut donc ~tre consid6r6e comme une 
constante conformationnelle du groupement t6r6- 
phtalate et doit ~tre introduite comme variable lors 
des 6tudes d'analyse conformationnelle des poly- 
(oligom6thyl~ne t6r6phtalates). 

Cohksion cristalline 

Une paire de rues st6r6oscopiques de l 'arrangement 
cristallin des mol6cules de t6r6phtalate de m6thyle est 
pr6sent6e Fig. 3. La coh6sion cristalline est assur6e par 
des forces de type van der Waals, le contact le plus 
court se produisant entre les atomes O(1) en (x,y,z) 
et C(5) en (X2-x, - y , z - ½ ) .  Cette distance O(1) . . -  C(5) 
n'est que de 3,172 (3) A. 

Les auteurs remercient vivement le Conseil National 
de Recherches du Canada pour 1'aide financi6re ap- 
port6e 5. ce travail. 

s 

R6f6rences 

AHMED, F. R., HALL, S., PIPPY, M. & HUBER, C. P. (1966). 
NRC Crystallographic programs for the IBM 360 
System. World List of Crystallographic Computer Pro- 
grams, 2nd ed. Appendix, p. 52. Utrecht: Oosthoek. 

BAILEY, M. (1949). Acta Cryst. 2, 120-126. 
BAILEY, M. & BROWN, C. J. (1967). Acta Cryst. 22, 387-391. 
BURNS, D. M., FERRIER, W. G. & MCMULLAN, J. T. (1967). 

Acta Cryst. 22, 623-629. 
COBBLEDICK, R. E. • SMALL, R. W. H. (1972). Acta Cryst. 

B28, 2924-2928. 
CROMER, D. T. & WABER, J. T. (1965). Acta Cryst. 18, 

104-109. 



F R A N C O I S  BRISSE ET S E R G E  P E R E Z  2115 

International Tables for X-ray Crystallography (1959). Vol. 
II. Birmingham: Kynoch Press. 

KASHINO, S. & HAISA, M. (1975). Acta Cryst. B31, 1819- 
1822. 

KASHINO, S., SASAKI, M. & HAISA, M. (1973). Bull. Chem. 
Soc. Japan, 46, 1375-1379. 

PI~REZ, S. & BRISSE, F. (1975a). Acta Cryst. B31, 2746-2747. 
PI~REZ, S. & BRISSE, F. (1975b). Canad. J. Chem. 53, 3551- 

3556. 

P~R~Z, S. & BRISSE, F. (1976a). Aeta Cryst. B32, 470-474. 
P~REZ, S. & BRISSE, F. (1976b). Acta Cryst. B32, 1518-1521. 
SCHOMAKER, V. & TRUEBLOOD, K. N. (1968). Acta Cryst. 

B24, 63-76. 
STEWART, R. F., DAVIDSON, E. R. & SIMPSON, W. T. (1965). 

J. Chem. Phys. 42, 3175-3187. 
SUNDARARAJAN, P., LABRIE, P. & MARCHESSAULT, R. H. 

(1975). Canad. J. Chem. 53, 3557-3562. 
WILLIAMS, D. E. (1969). Acta Cryst. A25, 464-470. 

Acta Cryst. (1976). B32, 2115 

Crystal and Molecular Structure of 1-Phenyl-4,5-(D-glucofurano)imidazolidine-2-thione 

BY R. JIMI~NEZ-GARAY, A. L6PEZ-CASTRO AND R. M•RQUEZ 

Departamento de Optica y Secci6n de F[sica del Departamento de Investigaciones Fisicas y Quimicas de la 
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(Received 15 December 1975; accepted 19 January 1976) 

The structure of the title compound, SN204C13H16, has been determined by single-crystal X-ray analysis 
from diffractometer data. The space group is P2~212~ with a= 12"442 (5), b-- 11"464 (6), c= 9-582 (3) A, 
Z = 4. The structure was solved by direct methods and refined by full-matrix least-squares procedures to 
a final R of 0.041. The molecules are linked by van der Waals forces. 

Introduction 

The crystal structure of 1-phenyl-4,5-(D-glucofurano)- 
imidazolidine-2-thione has been determined as part 
of a research programme concerned with the confor- 
mational aspects of glucimidazols and C-nucleosides. 
For previous investigations in this series see listing in 
Conde, Moreno & M~rquez (1975). 

The compound given to us was originally formu- 
lated as 1-phenyl-4-(D-arabinotetrahydroxybutyl)im- 
idazoline-2-thione. 
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HN N @ 

\ c =  / CH 
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HOCH 

I 
HCOH 

I 
HOCH 

I 
CHzOH 

This formula was established by N M R  spectroscopy 
and oxidation analysis, but its molecular conforma- 
tion could not be uniquely assigned and X-ray anal- 
ysis was therefore suggested. 

The structure determination reveals that the com- 
pound is consistent with the 1-phenyl-4,5-(D-glucofu- 

rano)imidazolidine-2-thione conformation with the 
same empirical formula. 
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Experimental 

Single crystals of SN204ClaH16 were prepared and 
kindly supplied by Professor J. Fermindez-Bolafios 
(Departamento de Quimica Org~inica of this Univer- 
sity). 

Preliminary rotation and Weissenberg photographs 
indicated orthorhombic symmetry. The only observed 
systematic absences were h00 with h = 2 n + l ;  0k0 
with k = 2n + 1 and 00l with l =  2n + 1, thus uniquely 
establishing the space group as P212121. 

The unit-cell parameters were determined by least- 
squares methods from 25 accurate 20 values measured 
on an automatic four-circle diffractometer. The re- 
sulting values with other crystal data are: a =  12.442 
(5), b=11.464 (6), c=9.582 (3) A,, V=1366.73 A_a; 
M = 2 9 6 ;  Z = 4 ;  D~,= 1"44 g cm-a;  F(000)=624. 

Intensity data were collected by the o9--20 scan 
method on a Philips automated four-circle diffractom- 


