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Abstract 

The structure of (-)-(S)-N-(1-phenylethyl)acetamide 
has been determined from three-dimensional X-ray 
diffractometer data. The compound crystallizes from a 
racemic solution in the quadratic system, space group 
P43212, with a = 6.758 (1), c = 41.887 (5) A, dcalc = 
1.13 Mg m -3, Z = 8. The structure was solved by 
M U L T A N  and refined by least-squares methods to R = 
0.032. The molecules are hydrogen bonded and no 
stacking effect was found between aromatic rings. 

Introduction 

Lors de la cristallisation des compos6s chiraux ~ partir 
de solutions contenant les deux 6nantiom6res, on 
observe darts la plupart des cas la formation d'un 
rac6mate dans lequel la maille cristalline contient un 
nombre 6gal de molecules 6nantiom/:res. Quelquefois 
cependant, il se produit un d6doublement spontan6 des 
mol6cules 6nantiom6res, qui donne naissance h des 
cristaux d'antipodes optiques diff6rents susceptibles 
d'&re s6par6s (Pasteur, 1850). On a tent6 d'expliquer 
ces comportements distincts par l'existence en solution 
d'interactions st6r6opr6f6rentielles entre mol6cules 
h6t6ro- ou homochirales conduisant /l la formation 
d'agr6gats pr6figurant l'&at solide. La recherche de 
telles interactions n'avait pas, jusqu'fi ces derni6res 
ann6es, conduit h des r6sultats positifs (Moreau & 
Guett6, 1974). Depuis, grace notamment h l'utilisation 
de la r6sonance magn&ique nucl6aire et de la spectro- 
scopie d'absorption infrarouge, quelques syst6mes ont 
6t6 d6crits dans lesquels les agr6gats homo- et h&6ro- 
chiraux sont de stabilit6s diff6rentes (Cung, Marraud 
& N6el, 1976; Kabachnik, Mastryukova, Fedin, 
Vaisberg, Morozov, Petrovsky & Shipov, 1976; Har- 
ger, 1977). 
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I1 semble que parmi les groupements fonctionnels 
susceptibles d'&re le si6ge d'interactions inter- 
mol6culaires, la fonction amide est celle qui, par la 
presence de sites donneurs N - H  et accepteurs C = O  
distincts, se pr&e le mieux h l'&ude spectroscopique de 
ces interactions intermol6culaires. Dans la s6rie des 
amides, l'un des compos6s les plus simples et qui 
pr6sente le ph6nom6ne de d6doublement spontan6 
des 6nantiom6res est la (-)-(S)-N-(ph6nyl-1 &hyl)- 
ac&amide (Nerdel & Liebig, 1959; Collet, Brienne & 
Jacques, 1972). 

La d&ermination de la structure cristaUine par 
diffraction des rayons X a &~ entreprise afin de d6crire 
pr6cis6ment la nature des interactions qui s'exercent au 
sein du cristal entre mol6cules homochirales. Le 
comportement de cette m~me mol6cule en solution sera 
discut6 par ailleurs. 

D~termination de la structure cristalline 

La N-(ph6nyl-1 &hyl)-ac&amide a &6 pr6par6e par 
action directe du chlorure d'ac&yle sur les N-(ph6nyl-1 
&hyl)-amides 16vogyre et rac6mique. Des mono- 
cristaux ont &6 obtenus par lente recristallisation dans 
un m61ange at&ate d'&hyle-oxyde de di&hyle. 

QueUe que soit la nature 16vogyre ou rac6mique de 
l'amine de d6part, la N-(ph6nyl-1 &hyl)-ac&amide 
cristallise dans le syst6me quadratique avec los con- 
stantes r&iculaires a = 6,758 (1), c = 41,887 (5) A, 
V = 1914/~3. Pour une densit6 calcul6e d c = 1,13 Mg 
m -3, le nombre de molecules par maiUe est Z = 8. 
L'absence syst6matique des r6flexions de type 00l avec 
14: 4n et h00 avec h 4: 2n conduit aux groupes spatiaux 
P4~2~2 et P432~2. Ceci confirme le d6doublement 
spontan6 des 6nantiom6res de la N-(ph6nyl-1 &hyl)- 
ac&amide. La connaissance de la configuration absolue 
(Guett6 & Guett6, 1977) et l'utilisation d'un mono- 
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cristal 16vogyre ([a]/~ = - 1 4 5  °, m6thanol) ont impos6, 
apr6s que la structure soit d6termin6e, le groupe 
P432~2. 

Les intensit6s diffract6es, mesur6es sur un mono- 
cristal cubique de 0,2 mm d'ar&e, ont 6t6 enregistr6es 
sur un diffractom6tre automatique, muni d'un mono- 
chromateur de graphite, en utilisant le rayonnement Ka 
du cuivre. Connaissant la configuration absolue du 
compos6 et dans le but d'obtenir une meilleure 
pr6cision nous avons choisi d'enregistrer le ~ de la 
sph6re d'Ewald, avec h, k et l _> 0. Sur les 2188 
r6flexions enregistr6es dans le domaine de Bragg 
compris entre 1 et 70 °, 1379 r6flexions ind6pendantes, 
satisfaisant au crit6re statistique I > a(I),  ont 6t6 
conserv6es pour r6soudre la structure. Le mode de 
balayage o.r--a/3 a 6t6 utilis6. Chaque r6flexion a 6t6 
corrig6e des ph6nom6nes de Lorentz et de polarisation. 
L'absorption a 6t6 n6glig6e (#R = O, 1). 

La structure a 6t6 d6termin6e h l'aide du programme 
de d6termination automatique des phases MULTAN 
(Germain, Main & Woolfson, 1970). Les positions des 
atomes d'hydrog6ne ont 6t6 relev6es sur des sections de 
la difference de la densite electronique et incorpor6es 
dans l'affinement. Ce dernier, r6alis6 par une m6thode 
de moindres carr6S avec matrice compl6te des 
6quations normales (Busing, Martin & Levy, 1962) 
conduit fi R = 0,065 et R w = 0,032 [w = 1/a2(Fo)]. 
Les atomes, autres que d'hydrog6ne, ont 6t6 affect6s 
d'un tenseur d'agitation thermique anisotrope et les 

Tableau 1. Coordonndes atomiques fractionnaires, 
dcarts types (× 10 3 pour les atomes d'hydrogdne et 
× 10 4 pour les autres atomes) et coefficients d'agitation 

thermique dquivalents (A 2) 

x y 

C(1) 1540 (6) 8554 (5) 
C(2) 3165 (5) 8221 (4) 
C(3) 4214 (4) 6232 (4) 
C(4) 3670 (5) 4167 (5) 
C(5) 4356 (4) 7689 (4) 
C(6) 6152 (4) 7832 (5) 
C(7) 6326 (5) 9044 (5) 
C(8) 4739 (6) 10102 (5) 
C(9) 2956 (5) 9971 (5) 
C(10) 2758 (5) 8755 (4) 
O 4743 (3) 9093 (3) 
N 2734 (3) 6841 (3) 
H(C1) 135 (4) 991 (4) 
H'(C l) 209 (4) 849 (4) 
H"(C l) 24 (4) 797 (4) 
H(C3) 556 (4) 613 (4) 
H(C4) 362 (4) 329 (4) 
H'(C4) 237 (4) 426 (4) 
H"(C4) 468 (4) 379 (4) 
H(C6) 731 (4) 715 (4) 
H(C7) 763 (4) 924 (4) 
H(C8) 482 (4) 1102 (4) 
H(C9) 181 (4) 1082 (4) 
H(C10) 153 (4) 863 (4) 
H(N) 159 (4) 608 (4) 

z 

-4690 (0,8) 
-4934 (0,7) 
-5391 (0,6) 
-5514 (0,7) 
-5669 (0,5) 
-5826 (0,6) 
-6092 (0,7) 
-6196 (0,8) 
-6043 (0,8) 
-5777 (0,6) 
-4927 (0,5) 
-5154 (0,5) 
-468 (0,6) 
-448 (0,5) 
-474 (0,5) 
-529 (0,5) 
-534 (0,5) 
-561 (0,6) 
-569 (0,5) 
-573 (0,5) 
-618 (0,6) 
-637 (0,6) 
-610 (0,6) 
-565 (0,5) 
-515 (o,5) 

B~q 

7,07 
5,43 
4,46 
5,78 
4,20 
5,46 
6,39 
6,04 
5,50 
4,98 
6,82 
4,89 

atomes d'hydrog6ne d'un coefficient d'agitation thermi- 
que isotrope 6gal fi celui de l'atome auquel ils sont li6s. 
Le Tableau 1 donne les coordonn6es fractionaires de 
chaque atome, leurs 6carts types et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope 6quivalents donn6es par 

= a2 + fl22 b2 + ~33 c2 q- 2fl12 ab la relation Beq ~ (fill 

x cos y + 2il l  3 ac c o s f l  + 2fl23 be cos a).* 

Description de la struction 

Conformation de la structure 

Les Tableaux 2 et 3 donnent respectivement ies 
distances interatomiques et les angles valentiels ainsi 
que leurs 6carts types. L'encombrement st6rique 
important entre les atomes N e t  C(10) IN-C(10)  = 
2,913 (3) ,/~] contraint les angles valentiels N -  

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35228:15 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Distances interatomiques (]~) et ~carts 
types 

C(1)-C(2) 1,517 (5) C(1)-H(C 1) 0,93 (3) 
C(2)-O 1,219 (4) C(I ) -H' (C1)  0,95 (2) 
C(2)-N 1,343 (4) C(1)-H"(C1) 0,98 (3) 
N-C(3)  1,468 (4) C(3)-H(C3) 1,02 (2) 
C(3)-C(4) 1,533 (4) C(4)-H(C4) 0,94 (2) 
C(3)-C(5) 1,526 (4) C(4)-H'(C4) 0,96 (3) 
C(5)-C(6) 1,385 (4) C(4)-H"(C4) 1,02 (2) 
C(5)-C(10) 1,375 (4) C(6)-H(C6) 0,99 (2) 
C(6)-C(7) 1,388 (4) C(7)-H(C7) 0,96 (3) 
C(7)-C(8) 1,360 (5) C(8)-H(C8) 0,97 (2) 
C(8)-C(9) 1,368 (5) C(9)-H(C9) 0,99 (2) 
C(9)-C(10) 1,391 (4) C(10)-H(C10) 0,98 (3) 

N-H(N)  0,93 (3) 

Tableau 3. Angles valentiels (o) et ~carts types 

C(1)-C(2)-O 123,0 (3) H(C3)-C(3)-N 110 (1) 
C(1)-C(2)-N 114.1 (3) H(C3)-C(3)-C(4) 107 (I) 
O--C(2)-N 122,9 (3) H(C3)-C(3)-C(5) 109 (1) 
C(2)-N-C(3) 121,7 (3) C(3)-C(4)-H(C4) 109 (1) 
N-C(3)-C(4) 108,6 (2) C(3)-C(4)-H'(C4) 107 (2) 
N-C(3)-C(5) 112,2 (2) C(3)-C(4)-H"(C4) 108 (1) 
C(4)-C(3)-C(5) 110,3 (2) H(E4)-C(4)-H'(C4) 109 (2) 
C(3)-C(5)-C(6) 118,3 (3) H(C4)--C(4)-H"(C4) 114 (2) 
C(3)-C(5)-C(10) 122,7 (3) H'(C4)-C(4)-H"(C4) 109 (2) 
C(6)-C(5)-C(I0) 119,6 (2) C(5)-C(6)-H(C6) 118 (1) 
C(5) C(6) C(7) 119,9 (3) H(C6)-C(6)--C(7) 122 (1) 
C(6)-C(7)-C(8) 120,1 (3) C(6)-C(7)-H(C7) 118 (2) 
C(7)-C(8)-C(9) 120,6 (3) H(C7)-C(7)-C(8) 122 (2) 
C(8)-C(9)-C(10) 119,9 (3) C(7)-C(8)-H(C8) 122 (1) 
C(9)-C(10)-C(5) 119,9 (3) H(C8)-C(8)-C(9) 117 (1) 
H(C 1)--C(I)-C(2) 106 (2) C(8)-C(9)-H(C9) 123 (1) 
H'(C1)-C(I)-C(2) 109 (2) H(C9)-C(9)-C(10) 117 (1) 
H"(C 1)-C(1)-C(2) 117 (2) C(9)-C(10)-H(C 10) 123 (1) 
H(C 1)-C(I)-H'(C 1) 93 (2) H(C 10)-C(10)-C(5) 117 (1) 
H(C I)-C(1)-H"(C 1) 106 (2) C(2)-N-H(N) 122 (2) 
H'(CI)-C(I)-H"(C1) 121 (2) C(3)-N-H(N) 116 (2) 
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Tableau 4. Plans moyens de la moldcule 

y II b, x ± b, dans le plan ab, z tel que le tri6dre soit direct. Les 
6carts types moyens sur les distances aux plans sont de 0,003 A. 

(I) Equation du plan moyen d6fini par les atomes C(1), C(2), C(3), 
OetN 

-0,8086x + 1,4790y + 1,2855z = 33,02 
Ecart des atomes au plan moyen (A) 
C(1): -0,027; C(2): 0,017; C(3): -0,029; O: 0,003; N: 0,037; 
H(N)*: --0,049; O1": --0,219 

(II) Equation du plan moyen d6fini par les atomes C(5) ~. C(10) 
-0,4376x - 1,2694y + 0,9873z = 15,56 

Ecart des atomes au plan moyen (A) 
C(5): 0,002; C(6): -0,003; C(7): 0,002; C(8): -0,002; C(9): 0,002; 
C(10): 0,003 

Angle di6dre entre les deux plans: 93 (1) ° 
Code de sym6trie: (i)y - 1, x, 1 - z. 

* Atome non inclus dans le calcul du plan moyen. 

C ( 3 ) - C ( 5 )  et C ( 3 ) - C ( 5 ) - C ( 1 0 )  ~. prendre des va- 
leurs respectivement sup6rieures ~ 109 et 120 °. 

Les param6tres g6om6triques de la fonction amide 
co'fncident avec les valeurs moyennes d~duites d 'un 
grand nombre de structures cristallines (Ramachan-  
dran, Kolaskar, Ramakr ishnan & Sasisekharan, 1974). 
Se plan~it6 n'est cependant pas parfaite (Tableau 4). 
Les angles Xc et XN (Winkler & Dunitz, 1971), qui dans 
le cas d'une fonction amide parfaitement plane pren- 
nent des valeurs nulles, valent ici respectivement 2 et 
- 1 0  °. La derni~re valeur montre que l'~cart ~t la 
plan+it+ est surtout dfi ~ une 16g+re pyramidisation des 
liaisons port6es par ra tome d'azote. 

La g6om&rie du cycle aromatique n'appelle pas de 
commentaires particuliers et sa plan6it6 est excellente 
(Tableau 4). 

Le groupement m&hyle C(4)H 3 adopte une dis- 
position 6toil6e par rapport aux liaisons port6es par 
l 'atome C(3). Quant  au groupe m&hyle C(1)H 3, l 'une 
des liaisons C ( 1 ) - H  est en disposition anti par rapport 

la liaison C(2)=O.  

Tableau 5. Angles eonformationnels (o) 

(-0, = C(I)-C(2)-N-C(3) -175,1 (2) 
co 2 = O-C(2)-N-C(3) 3,3 (4) 
oa 3 = C(1)-C(2)-N-H(N) -5  (2) 
(-04 = O-C(2)-N-H(N) 173 (2) 
Xc = (-0, - (-02 + 2z 1,6 (3) 
X N  = ( '04 - -  ('/)2 q- ~ -10 (2) 
C (2)--N-C (3)--C(4) -- 157,4 (2) 
C(2)-N-C(3)-C(5) 80,5 (3) 
N--C(3)--C(5)--C(6) --152,1 (2) 
N-C(3)-C(5)-C(10) 31,9 (3) 
C(4)-C(3)-C(5)-C(10) -89,3 (3) 
C(4)-C(3)-C(5)-C(6) 86,8 (3) 

Les angles di6dres qui d6crivent la conformation de 
la molecule se trouvent rassembl6s dans le Tableau 5. 
On remarque que le plan du cycle aromatique et le plan 
d6fini par les atomes C ( 4 ) - C ( 3 ) - C ( 5 )  sont pratique- 
ment perpendiculaires. 

Liaison hydrog6ne et empilement cristallin 

Chaque mol6cule est reli6e fi. deux voisines par deux 
liaisons hydrog~ne identiques [ N . . . O  = 2,860 (3) A]. 
Les autres param&res g~om~triques de cette liaison 
hydrog~ne intermol~culaire sont indiqu~s sur la Fig. 1. 
On constate en outre dans le Tableau 4 que l 'atome 
d'hydrog~ne H(N) s'~carte quelque peu du plan de la 
liaison amide et dans une direction telle que ce 
d~placement tend h aligner la liaison N - H  sur la 
direction N . . .  O. 

Les molecules associ~es par liaisons hydrog~ne 
forment des files parall~les aux directions [110] et 
[ 1 i0]. Pour chacune de ces directions, les files de m~me 

C(8) 
C(7) ~ C ( 9 1  

C(6~,v~C(lO) 

o o 

/ ' - ' - ' ,  -c(4) / -c(4) 
c~o)/fc(5) ~10)A,~5) 

C(S) C(8) 
Fig. l. Caract~ristiques de la liaison hydrog~ne (distances en A). 

rc 

( 

Fig. 2. Vue st6r6oscopique de rencha3nement mol6culaire (con- 
figuration R). 
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Tableau 6. Distances interatomiques intermoldeulaires 
(A) infdrieures d 3,80/k et dcarts types 

C(1)-O l 3,456 (4) 
C(1)-C(6 I) 3,687 (5) 
C(2)-O l 3,666 (4) 
C(2)-C(4 u) 3,666 (4) 
C(2)-C(3 I.) 3,672 (4) 
C(3)-O n 3,696 (3) 

Code de sym6trie 

(i) y -  1, x, 1 - z  
(fi) y,x, l - z 

C(3)-N li 3,737 (3) 
C(4)-O I 3,624 (4) 
C(4)-C(9 m) 3,631 (5) 
C(4)-N li 3,657 (4) 
C(8)-C(10 Iv) 3,715 (4) 
O-N u 2,860 (3) 

(iii) x, y - 1, z 
(iv) ½-x, ½+ y,~+ z 

cote z forment des couches parall+les au plan (001). 
Les noyaux ph6nyle sont dispos+s de part et d'autre de 
ces couches de faqon que les plans des noyaux ph6nyle 
appartenant /t deux couches adjacentes soient per- 
pendiculaires entre eux. 

La Fig. 2 montre une vue st+r6oscopique de 
l'enchalnement mol6culaire. Le cohesion cristalline est 
assur~e par des interactions de van der Waals. Les 
distances interatomiques intermol+culaires inf+rieures/l 
3,80/~ sont port6es dans le Tableau 6. 

C o n c l u s i o n  

La structure cristalline de la (-)-(S)-N-(ph6nyl-1 
&hyl)-ac&amide ne fait pas appara~tre d'interactions 
d6finies autres que la formation d'une liaison hydro- 
g+ne intermol+culaire. En particulier, la disposition 
approximativement orthogonale des cycles ph+nyle des 
mol6cules voisines exclut tout effet de 'stacking'. 

II semble donc au vu de ces r6sultats que le 
ph6nom6ne de d6doublement spontan6 de la N-(ph6nyl- 
1 &hyl)-ac&amide soit principalement dfi b, des raisons 
d'empilement mol6culaire optimal lors de la formation 
du cristal. On peut signaler ~, rappui de cette hypoth+se 

que le compos6 homologue dans lequel le groupe 
m&hyle C(1)H 3 est substitut6 par un groupement 
isopropyle ne pr6sente plus de d~doublement spontan6 
des 6nantiom6res par cristallisation (Aubry, Protas, 
Cung & Marraud, 1980) bien que les mol6cules li6es 
entre elles par des interactions hydrog6ne soient de 
m~me chiralit6. 
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Experimental Electron Density Distributions of Hydrogen Bonds. 
High-Resolution Study of ~t-Oxalic Acid Dihydrate at 100 K 
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A b s t r a c t  

The electron density of the a form of oxalic acid 
dihydrate, CEH204.2H20, been determined at 100 K 
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from high-resolution X-ray intensity measurements. 
Positions of the carbon and oxygen atoms determined 
by refinement of data with sin 0/2 > 1-0 A -~ are in 
excellent agreement with neutron diffraction values, but 
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