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Structure Cfistalline du Complexe Mol~culaire 1:1 Trinitrobenz~ne-Ac~tyl-1 Scatole 

PAR EVELYNE SURCOUF ET JEAN DELETTRE 

Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie associd au CNRS,  UniversitY. Pierre et Marie Curie, Tour 16, 
4 place Jussieu, 75230 Paris CEDEX 05, France 

(Regu le 15 ddcembre 1977, acceptd le 18 janvier 1978) 

The crystal and molecular structure of the title complex has been determined by single-crystal X-ray 
diffraction analysis. The crystals belong to the monoclinic space group P 2 ,  with a = 15.498 (3), b = 
7-978 (2), c = 7.172 (2) A, fl = 96.64 (5) ° and Z = 2. The structure was solved by direct methods; the 
parameters were refined by full-matrix least squares, using 1520 observed reflexions. H atoms were included 
in the calculations. The refinement converged at R = 0-053 and R w = 0.052. The complex molecules are 
stacked alternately in infinite columns parallel to the c axis. The two molecules show a planar conformation. 
The different bond lengths and angles are in good agreement with the expected values. 

Introduction 

Dans le cadre de l '&ude de la conformation mol6culaire 
de l'ac&yl-1 scatole (Surcouf, Mornon & Malgrange, 
1978) nous avons d&ermin6 la structure du complexe 
1:1 trinitrobenz/me sym&rique (TNB)-ac&yl-  1 scatole. 

Des complexes du m~me type ont d6j/t 6t6 &udi6s 
par diff6rents auteurs; en voici quelques exemples: 
TNB-indole  et TNB-scato le  (Hanson, 1964), T N B -  
azul6ne (Hanson,  1965), TNB-anthrac6ne (Brown, 
WaUwork & Wilson, 1964), TNB-s-tr iaminobenz6ne 
(Iwasaki & Saito, 1970), TNB-formyl-3  benzo- 
thioph6ne (Paseard & Paseard-Billy, 1972). 

Les mesures d'intensit6 ont &6 effectu6es sur un 
diffractom&re automatique Philips PW 1100, en 
utilisant la radiation Cu Ka. Seules les intensit6s des 
r6flexions ont 6t6 mesur6es, le fond continu r6sultant 
d 'une s6rie unique de mesures effectu6es en fonction de 
l 'angle O. 

R~solution de la structure 

La structure de ce complexe a &6 d&ermin6e sans 
difficult6 /l l 'aide du programme MULTAN.  L'affine- 
• ment des param&res atomiques s'est effectu6 normale- 
ment. Les atomes d'hydrog6ne ont &6 introduits dans le 
calcul et affin6s; trois d'entre eux ont &6 ajout6s 
th6oriquement et fix6s. 

La valeur finale du coefficient R est de 0,053.* Les 
param&res atomiques sont rassembl6s dans le Tableau 
1. 

* Les iistes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont && d6pos6es au d6pft d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33363:9 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/u 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Molecule d'ac&yl-1 scatole. (a) Longueurs de liaisons (A), a 
_~ 0,005 A, (b) angles de valence (o), o --- 0,4 °. 
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Tableau 1. Param~tres  a tomiques  (x 104) a v e c  

ddviat ions  s t a n d a r d  

Les atomes d'hydrog6ne marqu6s avec un ast6risque ont 6t6 ajout6s 
th6oriquement. 

B~q 
OU 

x y z B (A 2) 

N(101) 8589 (3) 730 (35) 6526 (5) 4,3 
C(102) 8767 (4) 2353 (10) 7161 (7) 5,1 
C(103) 8057 (4) 3194 (10) 7385 (7) 5,3 
C(104) 7338 (3) 2060 (10) 6874 (7) 4,8 
C(105) 6462 (5) 2242 (13) 6867 (9) 6,8 
C(106) 5935 (4) 902 (17) 6322 (9) 8,2 
C(107) 6276 (4) -669 (14) 5788 (9) 7,4 
C(108) 7178 (4) -874 (11)  5778 (7) 5,6 
C(109) 7688 (3) 527 (10)  6342 (6) 4,2 
C(110) 7998 (6) 4966 (11) 8035 (10) 8,2 
C(111) 9193 (4) -467 (10)  6029 (7) 5,0 
C(112) 10123 (4) -65 (13) 6609 (11) 6,6 
O(113) 8952 (3) -1736 (8) 5235 (6) 6,8 
H(102) 9236 (38)  2832 (91) 7325 (80) 6,2 
H(105) 6249 (46) 3736 (107) 6867 (96) 6,6 
H(106) 5454 (48) 1147 (118) 6498 (96) 7,6 
n(107) 5932 (46) -1760 (106) 5461 (95) 5,4 
H(108) 7409 (41) -2295 (96) 5629 (89) 7,3 
H(110A) 7706 (48)  5323 (116) 7296 (105) 4,7 
H(110B)* 7739 (0) 5036 ((3) 9368 (0) 8,0 
H(110C)* 8624 (0) 5579 (0) 8160 (0) 8,0 
H(ll2A) 10255 (52) 835 (128) 5970 (1105 6,4 
H(ll2B) 10295 (52) -1000 (126) 6187 (116) 6,6 
H(ll2C)* 10176 (0) 76 (05 8116 ((3) 6,6 
C(201) 2988 (4) 7340 (10) 7966 (6) 4,3 
C(2025 2132 (35 6911 (9) 8097 (6) 4,2 
C(203) 1975 (3) 5316 (10) 8685 (6) 4,2 
C(204) 2616 (3) 4135 (I0) 9185 (6) 4,4 
C(205) 3456 (3) 4654 (10) 9019 (6) 4,4 
C(206) 3658 (3) 6224 (10)  8414 (7) 4,8 
N(201) 3165 (4) 9050 (10) 7342 (6) 6,1 
O(201) 3906 (3) 9347 (10) 7096 (7) 8,4 
0(202) 2569 (4) 10031 (9) 7134 (7) 8,0 
N(203) 1064 (3) 4801 (9) 8830 (6) 5,4 
0(203) 492 (3) 5784 (10)  8239 (7) 7,6 
0(204) 939 (3) 3433 (9) 9513 (6) 7,1 
N(205) 4168 (4) 3436 (10) 9511 (6) 6,3 
0(205) 3990 (3) 2169 (9) 10294 (7) 8,4 
0(206) 4867 (5) 3793 (I 1) 9084 (7) 9,4 
H(202) 1752 (36) 7659 (84) 8067 (75) 0,1 
H(204) 2484 (37) 2741 (87) 9592 (79) 4,1 
H(206) 4202 (39)  6667 (87) 8257 (77) 3,7 

Discussion 

Les Figs. 1 et 2 indiquent la num6rotation des atomes et 
regroupent les valeurs num6riques caract6risant la 
g6om&rie mol6culaire. Les longueurs des liaisons et les 
angles de valence sont comparables ~ ceux observ6s 
pour des mol6cules de ce type (Hanson, 1964, 1965; 
Brown, Wallwork & Wilson, 1964; Iwasaki & Saito, 
1970; Pascard & Pascard-Billy, 1972). 

La mol6cule d'acetyl-1 scatole est repr~sent~e sur la 
Fig. 3(a). Elle pout &re compar6e fi celle observ~e lors 
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Fig. 2. Mol6cule de TNB. (a) Longueurs de liaisons (A), a "-- 0,005 
A, (b) angles de valence (o), e --- 0,4 °, 

de l'6tude pr6c6dente (Surcouf, Mornon & Malgrange, 
1978). Elle adopte la configuration Z, pr6vue pour ces 
composes (Sauvaitre, Teysseyre & Elguero, 1976). 
On retrouve le contact intramol~culaire court: 
C ( 1 0 8 ) - H ( 1 0 8 ) . . . O ( 1 1 3 )  avec 2,48 o A pour 
H(108) . . .  O(113). La partie scatole de la mol6cule est 
plane; l'6quation du plan moyen est 0,0445x + 0,3156y 
- 0,9479z + 3,6528 = 0. Le groupement COCH 3 est 
inclin6 de 10,6 ° par rapport /l ce plan. Cette 
inclinaison, plus importante que dans la structure de 
l'ac&yl-1 scatole seul (4,7°), peut r~sulter de la 
presence du TNB; le contact O(113)(x,y,z) . . .  N(203)- 
(1 - x , y  -- ½, 1 - z) est court: 3,160 A. 

Une vue de la molecule de TNB est pr6sent6e sur la 
Fig. 3(b). Le noyau benz6nique est plan (0,0190x - 
0,3252y - 0,9455z + 7,1920 = 0), les groupements 
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Fig. 3. Vues des mol6cules obtenues par le programme O R  T E P .  
Ellipso'ides h 50% de probabilitY. (a) AcCtyl-I scatole, (b) TNB. 

Tableau 2. Contacts intermoldculaires infdrieurs ~t 
3,5 ,/k t~ l'intdrieur du sandwich TNB-acdtyl-1 

scatole-  TNB ' 

La distance signal6e par un ast6risque est la plus courte. 

Ac&yl- 1 scatole TNB 
( x , y , z )  (1 - x ,  y - ½, 1 - z )  Distances (A) 

C(104) C(201) 3,457 
C(104) N(201) 3,425 
C(105) O(201) 3,294 
C(107) C(206) 3,383 
C(108) C(205) 3,492 
C(109) C(201) 3,462 
C (109) C (202) 3,41~ 
C(11 I) N(203) 3,46 s 
C(111) 0(203) 3,309 
O(113) C (203) 3,423 
O(113) N(203) 3,160" 
O(113) 0(203) 3,389 
O(113) 0(204) 3,43~ 

Ac&yl- 1 scatole TNB' 
( x , y , z )  (1 - x, y - ½, 2 - z) Distances (A) 

N(101) N(203) 3,39, 
N(I 01) 0(204) 3,389 
C(103) C(202) 3,443 
C(107) 0(205) 3,363 
C(109) C(204) 3,479 
C(111) 0(204) 3,34, 
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Fig. 4. Projections de la structure (a) selon l'axe a, (b) selon raxe b, 
(c) selon l'axe c. 

N O  2 sont inclin6s par rapport au plan du cycle: 6,6, 
6,3, -11,4 ° respectivement pour N(201)O2, N(203)O 2, 
N(205)O2. 

Des rotations de cette amplitude sont observ6es dans 
les complexes cites au d~but de cet article. 

L'agitation thermique des groupements NO 2 est plus 
importante que celle des atomes de carbone du noyau 
benz~nique (Tableau 1 et Fig. 3b). 

La Fig. 4 montre l'organisation cristalline. Les 
mol6cules forment des empilements infinis le long de 
l'axe c. A l'int~rieur de chaque colonne, les molecules 
sont altern6es et presque parall~les, l'angle entre les 
plans moyens ~tant de 1,6 °. 
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Fig. 5. Projection de deux mol6cules equivalentes de TNB sur la 
molecule d'acetyl- 1 scatole interm6diaire. 

Une mol6cule d'ac&yl-1 scatole est en sandwich 
entre deux mol6cules de TNB. 

La Fig. 5 repr6sente une projection des trois 
mol6cules sur le plan moyen de l'ac&yl-1 scatole. 

Les distances inf6rieures fi 3,5 ,~, fi l'int6rieur du 
sandwich TNB-ac+tyl-1 sca to le-TNB'  sont indiqu~es 
dans le Tableau 2. La distance O ( 1 1 3 ) . . . N ( 2 0 3 )  
(signal+e par un ast+risque) est la plus courte: 3,160/~. 

La coh6sion cristalline est assur~e par  des contacts 
de van der Waals  dont un de type C - H . . . O  
est particuli+rement court: C ( 1 1 1 ) - O ( 1 1 3 ) ( x , y , z ) . . .  
H ( 1 1 2 A ) - C ( 1 1 2 ) ( 2  - x, y - ½, 1 - z) avec O(1 1 3 ) . . .  
H(112A) 2,502 A, C ( l l l ) - O ( l l 3 ) . . . H ( 1 1 2 A )  133 o, 
et O(113) .  • • H ( 1 1 2 A ) - C ( 1 1 2 )  163 ° 

Les auteurs remercient M J. Elguero de leur avoir 
propos6 l'&ude de ce complexe et Mme R. M. Clara- 
munt-Elguero d'avoir pr+par~ le produit. 
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X-ray Crystallographic and Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopic Study of 
p-C hlorophenylethylamine Hydrochloride 
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(CsH~CIN)+CI - has been examined in the solid state by X-ray crystallography and in solution by NMR 
spectroscopy. The crystals are monoclinic space group P21/c with a = 19.89 (2), b = 5.80 (1), c = 8.87 (1) 
A, fl = 115.6 (1) °, Z = 4. The structure was refined by least squares to R = 7.9% for 821 counter 
amplitudes. The ethylamine side chain is in the extended conformation, the C - C - C - N  + torsion angle being 
169 °. The best plane through these atoms is inclined at 69 ° to the plane of the phenyl ring. In solution there is 
an equilibrium between the trans and gauche conformations of the ethylamine chain with a slight energetic 
preference for the former (of ca 1-8 kJ mol -~ at 35 °C). 


