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Etude Cristallographique de Compos6s N6matog~nes. 
II. Structure Cristalline du 4,4"-Azodiph6n6tole 

PAR J. L. GALIGN~ 

Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie, Facult6 des Sciences de Montpellier, France 

(Refu le lOjanvier 1970) 

The crystal structure of 4,4'-azodiphenetole, C2H5-O-C6H4-N=N-C6H4-O-C2Hs, has been deter- 
mined from three-dimensional data collected on a single-crystal diffractometer with Cu Ke radiation. 
The crystals are monoclinic, space group P21/e, with a=9.77, b=7.59, e=20.57/~, fl= 104 °, Z=4. 
The structure was refined by least-squares methods and the final R is 0.086. The compound is nemato- 
genic; the molecules are aligned parallel to [401] and the packing shows that dipole-dipole interactions 
exist in the crystalline state. 

La d6termination de la structure du 4,4'-azodiph6n6- 
tole, 

C2 H s - O - @ - N =  N - @ - O - C 2  H5, 

a 6t6 effectu6e dans le cadre de l'6tude d'un ensemble 
de produits pr6sentant une phase n6matique h la fusion. 

Partie experimentale 

Le 4,4'-azodiph6n6tole donne assez difficilement de 
bons cristaux. Les seuls cristaux acceptables ont 6t6 ob- 
tenus par refroidissement lent d'une solution de ce pro- 
duit dans le tolu6ne. Ils avaient la forme de plaquettes, 
mais un clivage assez facile nous a permis d'obtenir un 
cristal de 0,3 x 0,4 x 1 mm. 

Donndes cristallographiques 

a =  9,77_+0,01 A 
b= 7,59+_0,01 
c =20,57 + 0,02 
fl= 104 +0,1 ° 

V = 1483 ~3 
M=270  
Z =4  

Groupe spatial P2~/c (d'apr6s les extinctions syst~ma- 
tiques) 

Densit6 mesur6e Dm= 1,10 g.cm -3 
Densit6 calcul6e De = 1,13 
Coefficient lin6aire d'absorption p~ = 5,96 cm -1. 

La densit6 a 6t6 mesur6e par 'flottation' dans une 
solution de nitrate d'argent. Les mesures de param&res 
et la d6termination du groupe spatial ont 6t6 effectu6es 
sur des clich6s de chambre de Weissenberg et de cham- 
bre h pr6cession de Buerger. Les param~tres ont 6t6 
pr6cis6s sur le diffractom~tre semi-automatique Enraf- 
Nonius qui a servi 5. mesurer les intensit6s de toutes les 
r6flexions. Ces mesures ont 6t6 effectu6es h la temp6ra- 
ture ambiante avec la radiation Cu Ka, par la m6thode 
du balayage 0/20, la vitesse de balayage 6tant de 
l°.minute -a. Les temps de comptage 6taient de 100 se- 
condes pour le pic et de 20 secondes de part et d'autre 
de ce dernier pour le fond continu (toujours en bala- 
yage 0/20). 

Les 2570 r6flexions de sin 0/),<0,6 (limite m6ca- 
nique pour Cu Ka) ont 6t6 explor6es; pour 1150 d'en- 
tre elles, l'erreur statistique relative a(I)/1 6tait inf6- 
rieure 5. 2,5% et pour 500 autres elle 6tait comprise 
entre 2,5 et 5 %. Nous n'avons utilis6 pour les affine- 
ments que les 1 150 intensit~s connues avec le plus de 
pr6cision. 

Les corrections de Lorentz-polarisation et d'ab- 
sorption ont 6t6 effectu6es, cette derni~re au moyen 
d'un programme permettant de traiter des cristaux 
prismatiques. 

D6termination de la structure 

Tousles calculs n6cessaires 5. la ddtermination, l'affine- 
ment et l'interprdtation de la structure, ont 6t6 effectu6s 
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1. ~ 1o 8.~5 - 7 . 5 4  

i i  . . . . . .  ,+ 
8 7,41 - 7 . ~ 8  

• . . ~  4.96 
- 8  I 1 6 . ( 1 - 1 6 . ¢ C  

8 1 - ' . : ;  - 1 ~ . * ~  
- 8  2 - l hC l  -IC.~8 
- 6  ~ +' 3'~.';1 -~5 .C6 

- 9  12.59 

12 .86  
:.I ,2 ~ 9.~ 

7.69  
- 9  2 13 3.53  
- 9  2 1•  5.52 
- 9  16 • . 2 9  

-1o  2 1. 5*98 
-1o  1o 1..o4 
-1o  2 11 ***•1. -1~ : 1~ 6 . .  

16-58 
o 3 2 1..58 o ++ : . . . .  
o 20 .85  
++ : : . . . .  

32.73 

P, ~ .~ . . . . .  ,,.05 
13 5. O6 

o0,  . . . . .  19 4 .61  
o 3 21 3 . 8 0  ; p 1 . . . .  

12080 
- I  I ,2 . . . . .  8.12 
- I  : I 23.31 

60+10 
-1  1 . 6 . ~  

- I  +' ~ . . . . .  - ,  i : 16-25 
• . 3 5  

5.1.5 
- ~  3 36,82 

3 ~ 16.01 
-~ 3 +, 

1 ~ 1o 
:~ ,+ 1o 

| l  

I . . '  12 
13 

- 1  3 1 5  
_~ :16  

11. 

2 3 

A l l  
- 2  3 2 

: , 2 , , , +  
. , 2 , 3 :  

i+i:, 
_+ ; 1o 

11 
_~ , 11 

12 
:2, ~ ~..~ 

3 15 
3 16 

- 2  3 16 
- 2  3 1 7  

19 

.2 I++! 

_] 3 + 

I ; +  
- 3  1 5 

- 3  3 7 

- ;  : 1O+ 

13 
- 3  3 13 

15 
15 

: l i p  3 l 
- 4  

• I I  -+' 

Fo Fc h k l  
8.65 - 9 . 2 4  • 3 2 

1 . . . .  ,4.3, i ; 1 5.16 - 6 . 2 •  
. . . . .  12.7o I ~ 
12.95 12.56 

6-o~ 5 . • 8  -~. 3 5 
• .26 •016 .~ 6 

6-95 1.76 

6.31 -1..36 4 

. . . . . . . .  3.1.9 -+.99 -6 .' : 
• 3 9 8 . 0 ,  8 .92 

5 . 8 •  1 . . . .  ~ 1 Io ° 
6.96  33 11 

-13 .16  ~ 12 

. . . .  1..60 ~+,1313 
- 4 . • 0  3 1 •  

. . . . .  I l I ;  -,4.53 

-1..26 16 
-4020 3 17 

. . . .  ~+ 11,  -16.9O 18 
7038 3 19 

. . . .  I 121 16.*,3 

-6""  + ' I f  35 .90  

- 9 . 16  
-4.o~ ~ l ~  
- 6 . 9 0  
1..oo -~ ,~ 6 

- 3 . 8 2  
3 . 2 6  3 6 

13.38 
46.92 19 
- 7 . 8 6  27.1o 
3 9 . 6 8  

-1.3. S& 33 12 

. . . . .  I !  *" 16 ,36  33 1816 
- 5 . 8 0  2~ 

- . 5 . ~  

13.20 

5.1.9 - 7 .22  
• .1.•. - 5 . 2 8  6 3 • 

1 . . . . . . . . . .  I I ; So04 5.06 
2O.85 --20.44 6 

7.89  - 6 . ~ 2  
. . . .  0 lO.,,  : I : 

6.38  5 . • 2  6 3 11 
5.33 - 5 . ,  I ; 12 
+ .9+  3 . ? •  13 ,.1.5 , .3,  i ; ,• 
**.39 - -3 .3•  1 •  

29.15 28 .0~  -6  3 15 
18 .75  18 .60  ~ ! 16 
19.26 - 1 0 . 6 •  11. 
27.38 26 .04  **6 19 
lO.O8 . . . .  ; l o 
15.1.1 - 1 5 . 9 4  
. . . . . . .  I i l 6 . • 0  - 5 . • 2  

. . . . . . .  I I ,2 2 4 . 2 •  -25 .52  

1 . . . . . . .  I I ; 15.35 -15 .88  
. . . . . . .  12 - ;  I : 
29.82 29090 
14.81 -15 .46  1' 3 8 

. . . . . . . .  _; l 1: 2 • . 0 5  26.52 

15.00 15.92 
1 . . . . . . . . .  , i 1 
1• .61  716.30 
10.30 9 * 8 •  • . ,  6.14 i i : 
, . . . . . . . . .  1 1  l • .1.2 **.72 

• .1.0 3 ,30  

. . . . . . . .  + ,, lO 
1 •  3 . 9 9  3.60  

4*59 S . • •  i 
1 .36 ? .84 1 1 1  

. . . . . . . .  I : 1..12 - 7 . 6 •  
1 . . . . .  16.2, I d 

4.06  • . 8 0  103 16.06 -13.0.*  
?.14 7 .38 3 
. . . . . . . .  ; ! 

29.51  -27 .56 o s 
32.81. - 2 9 . 3 6  
26.21. 22.89 
30.61 2 7 . 8 •  0 4 8 
1 8 . 6 •  17.72 1 . . . . . . . . . .  : : lO + 
. . . . . . . .  , •  o ,I 1,. 

6.1``+ 1 . ~  11. 
17.97 -16 .12  0 • 20 

. . . . . . . . .  I , 1 o  18.19 -18 .10  - 
. . . . . .  1.4o -I  6 ; 

6.71. - 7 .62  
7 .66 -7 .88  1..4, . . . . .  I : I 

. . . . .  1 . . . . .  I ++ l 19.16 19.62 
~5.91 -26*  56 -1 6 6 
. . . . . .  1 . . . . .  1 ,1 l 
12 .19  -11 .68  

1..59 - 6 . 3 ,  
6 . 7 ,  6 .78  • 7 

F .  Pc 
9.08 - 1 0 . 2 6  

11.09 10.$2 
13023 - 1 • . 1 6  
26.01. 26 .38  

5 .03  5.22 
15.10 - 1 • . 5 8  

5.1.9 5 .92 
9 .56  -8 *62  

20,81 - 1 9 . 6 2  
3*59 2026 
6013 5096 

33.18 31.62 
5 .31 • . 7 0  

21.02 - 1 9 . 7 6  
7 .51  6*72 

12.34 13.•*+ 
3 .76 - + . o o  

20.30 19.10 
2 4 . 9 3  - 2 6 . 0 6  

7 .4~  7.10 
1 • . • 6  - 1 2 . 8 6  

5,O0 - • * • 8  
5.31. - 4 . 4 0  
6 .21  3*86 
3*96 8 . 6 •  
4 .23  - -4 .34 

13 .1 •  11.56 
17,89 - 1 6 . 1 4  
6 .59  6 .60  
+,80 5.4o 

12.99 1 1 . ~  
4 . 3 0  -5 .O6  
7 .13  - 6 . $ 2  
7 . • 5  7 .72  
3.1.1. 2.20 
7 . 0 1  . -6.32 
5o67 •032 
9.01. - 1 0 . 0 2  

23025 -23010 
8 . •5  -7050 
9 .86  - 1 0 . 0 0  
9 .26  9 * • 2  

31.61 30.90 
12066 - 1 0 . 7 8  
13.83 - 1 3 . 2 2  

3 .51  - • . 8 8  
3.1.1 3 .38 
8 .39  --9.58 
8.05  6,8O 
6 . 0 +  2.S0 
6 .10  7*02 
• .2O • . 9 3  
7 . 6 5  - 7 . 7 2  
9 . 3 7  - 8 . 9 2  

13.76 - 1 3 . 2 8  
17 .58  10.92 
10.3 <) 10.70 
6 .70 - 6 . 5 8  
7 . 1 •  7.S0 

21.08 2O.06 
• **,0 - 5 . 2 8  

i l . S g  -12018 
8 .35  7 .20  
5 .65  5.78.  
7 .27  6 .96  
5 . 2 •  6 .56  
6 . 6 6  - 4 . 2 3  
7 .93  ? .90 
6 .75  • . 5 4  
• . 06  - . 3  9 |  
• .2? + . 7 4  
3 .60  3 . 2 6  
1..90 - 8 . 2 0  
8 .28 - 9 . 3 8  

29,O9 2O.62 
6 * • 5  6 .92  

15.05 - 1 2 . 3 8  
8 .26  -1. .96 
5 .88 - 6 . 9 0  
5 .91  - 5 . 4 0  
6 . •5  6".12 
11.1.8 - 8 . 3 2  
8 .~8  - 8 . 3 2  

10.72 - 1 0 . 8 •  
6*85 -8 *54  
5*28 .6.2O 
3 .72  --3.48 
• .97  7*O2 
6*72 - 6 . 6 0  
5.79 3 . 5 •  

23.11. 21.30 
12.31 - 1 1 . • 2  
6 , 8 3  5 . 6 8  
3 .98 - • . 6 2  
3 .59 - 5 . 2 6  
5 .56  5 .56  
5 .33  - • . 6 6  
3.1.6 2.22 
?,O6 6*06 
1..51. - 7 . 7 8  
5 .42  5.28 

11 . .1 .1 -18 .16  
3 .69 - • . 4 0  
• .93  4 .56  

28.58 32*68 
9 ,85  l O . l O  
+.19 • . ? 0  

1 • .?  1 -1 • . 3  n 
6.61. 6 .36  
5 .$9 6 .92  

10 .32  10.64 
1..25 - 6 . 4 8  
5 . • 1  - 5 . 7 2  
6 .46  6 .58  
3o81. - 3 . 6 8  

l h 0 2  12.06 
6 .?0 - 5 . 8 6  

12.22 10.88 
8 . ~  8 .10 

• 2 .15 - 3 8 . 6 6  
12.54 - 1 1 . 5 0  
61.07 - 6 2 . 1 0  
12.17 11.86 
6 1 . 3 5  - 4 2 . 1 •  
1•.•1.  15.40 
11.69 10.96 
16.61 14.92 
13.25 - 1 5 . 3 6  
1 / . 8 2  - 1 6 . 6 2  
12.09 - 1 2 . 5 4  
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h k l  Fo F¢ 
- I  ~ ~ ~'8.14 1 1 . 9 C  

I ~1 ~ 7 .$2  5 .22  

3 .~C  - ' , , 62  

- 4 e .~2  ? .c8  

- ~. 1~  7*33 7 .76  

I ~ " . . I ?  5 . g O  ] , i, . . . . . . . . .  

', I ?.C~ - % 7 C  
z e.~,1 7 . 5 6  

- 2  4 2 ~ . ~  " . . 1 ' ,  

-2 , 6 ~ , . , ,  . . . .  8 
2 '~ 6 3 " ' . . .  ~ .3e  
2 ~ "...',3 - ' , .  2~, 

- ~ ' '  h . . . . . . .  ', ', 1 [e ~.c,C 

g . . . . . .  11 . . . . . .  - 4 i c  i ~ .  ~ - 1 5 . C 2  

-2 , 1 . . . .  , . . . .  
- 2  ~. 1 ~  t , . c?  '~.',c 

- ,, 1~  I ; . ~2 -1~ .12  
- 2  ,~ 1~, ' , . c , ,  - 2 . , , 2  

2 4 1~  13.~e-1~,28 

- 4 It l l , tC - I~ ,$4  

- ~ : . ~ - "  ....',8 
2 4 I~ t.~'; -';.C~ 
2 ', ,/C ",.71:-11.',~, 
3 ~ c ~ . ¢ r  - 1 . 1 2  

- 3  ', i 1 2 , ~ e  z c , ~  
3 4 ~ / . 4  ~, - 7 . 1 6  

~. e ~ , . . ' 1  - c . Z ¢  
3 ~, e e . . ~ i  - ~ . ~  

8 ? 1 8 , 7 1  - 1 7 . e ~  
-3 4 e ~.3tl ~ , 2 2  

- 3  4 ', , , . co  - 2 . , , ¢  
3 ,~ s .~.7~ - ~ . 7 8  
3 '~ 1C 3 .~1  - ' , . ' , ~  

- 3  ,t 1 1  ~ . ~ ;  - b . 2 c  
-~ , 12 . . . . . . . .  
- 3  ~ I-. 2 c . e c  - 1 ~ . ' , t  

3 le ? . [3  e,18 
3 '~ 1 1  l C , . ~ c  1 1 , ' , ~  

- - 4  * 1 e . . . ?  - s . ~  
- 4  4 2 ~ . 1 -  13.CC 

4 4 4 1 ¢ . ~  I C . ~ 2  
- 4  4 ', 13,~.~ 1 2 . 2 6  

4 

h k l  F'o F'c 
- ' ,  4 7 9 . 1 3  - 9 . 5 6  
- ' ,  4 8 6 . 4 6  - 5 . 7 0  

", ,, 9 4 . 3 ~  - 4 . 3 0  
', ~. tO 8 .73  - 6 . 9 4  

- 4  ' ,  11  7 .63  7 .68  
- 4  ', 12 ' , . 3 7  4 . 4 6  

', 4 13 6 . 7 6  6 . 3 4  
- 4  4 1 3  8 . o 8  8 . 1 o  
- 4  4 I t*  15.24 - 1 3 . 9 2  

' ,  4 1 4  3 . 5 6  - 3 . 2 0  
4 l o  7 . 8 9  - 7 . 8 0  

- ' ,  4 1 7  1 0 , 3 1  9 . 7 4  
- ~ ,  .~ 1 8  , , . 9 9  , , , 3 o  
5 4 o 2 1 . 0 8  - 1 9 . 7 2  

- '~ 4 1 7 . 5 0  - 6 . 4 8  
5 ' ,  2 5 , 6 2  - 6 . 1 o  

- 5  ' ,  3 ' , . 6 O  - 5 . 6 8  
' ,  ~ I Z . 8 3  1 2 . 5 0  
", ' ,  4 . ~ 2  4 . 3 2  
' ,  5 I ' , . 8 6  1 ' , , 3 0  

5 6 8.  L7 - 6 . 4 4  
• ', 7 7 .30  - 6 . 5 8  

", 9 7 . ' , 7  - 6 . 3 6  
- ~  ~, 9 1 0 . 3 4  - 9 . 6 0  

', i r  18.07 1 6 . 9 6  
- ~ i o  3085 - 3 . 7 6  
- ~  ', 11 4 . 1 6  - ~ . 1 4  
- ~  ~, 12 6 . 4 8  7 .78  

5 t. L5 ~ . 7 7  - 3 . 5 ' )  
4 16 ) . 7 9  ~ . I Z  

- ~  ~, t 7  3 . 7 9  - 3 . 5 0  
- b  ', 20 3 . 9 8  4 . 1 ~  
o ' ,  o ~ , 2 3  - 5 , 1 2  

- ' ~  ' ,  1 ' , , 0 6  ' , , 2 ' ,  
6 1 1 1 . 6 ' ,  - 1 1 . 3 2  
6 ', 2 2 6 . 1 2  2 3 . 9 8  

", 3 1 5 . 8 1  14,24 
o 3 19.75  1 9 . t 2  

- 6  ~ ~ ',.9~ 3 .12  
- o  ~ 5 9 .83  - 9 . 2 0  

o ~ 5 12 .63  - 1 2 . 5 6  
-6  7 6 .65  7 .90  

6 4 7 1 6 . 6 9  1 5 . 2 2  
- 6  8 6 . 5 7  - 7 . 7 4  
o 4 12 9 .24  - 8 . 0 4  
6 ', 13 6 . 9 1  " - 6 . 5 0  

- u  ', 13 9 . ' , 6  9 . 6 8  
1~, 5 . 0 6  5 . 3 8  

- o  ' ,  I~ 6 . 2 0  - 7 . 1 8  
- 6  ~* 18 6 . ' , 1  - 6 . 8 6  
-e, ~, 19 3 . 8 8  - ' , . ' , 6  

7 o 2 3 . 5 7  - 2 2 . 4 ' ,  
- 7  4 i 13.19 1 4 . 2 4  
- 7  ~, 2 1 4 . 1 8  1 1 . 8 4  

7 4 2 15,60 - 1 4 . 8 6  
7 ~ 3 14.7. - 1 ' , . 68  

- 7  3 3 .5O - 2 . 7 2  
- 7  4 4 , , . 6 9  5 . 1 6  

7 4 ~, 18 .43  12 .68  
7 4 8 7 .29  " 6 . 7 4  

- 7  ', 6 1 0 . 8 0  - 1 1 , z o  
7 ", 6 8 . 9 3  - 8 . 0 O  

,, 5 . 0 7  - . ~ .  1 4  
- 7  4 8 9 .Z?  8 . 6 0  

? ', 9 8 . 5 9  3 . 2 4  
- 7  ', 10 ' * . 46  4 . 2 6  

1 ', 10 6 . 9 7  6 . 4 6  
- ?  ', 11  4 . 1 1  - 3 . 8 0  
- 1  ', 12 5 .03  -5 .24 ,  

Tableau 1 (suite) 

h k l  Fo F'¢ 
4 1 2  3 .69  3 . 1 6  

- 4 18 ~ . 8 7  5 .70  
-7  4 17 3.62 - 2 . 9 4  
-7  4 1 8  5 . 6 1  5 . 4 4  

~, 6.2~ 6 o t 0  o 
- 4 1 9 . 2 0  - 7 . 9 6  
-8 4 3 7.,2 -?.02 
- 8  4, 4 6 . 0 9  6 . 0 4  
-8  4 5 7 . 4 7  7 . 0 8  

8 4 5 3 .10  8 .68  
- 8  4 IO 5 . 8 7  - 6 . 5 8  
- 8  4 1 1  ' , . 1 ' , ,  2 . 7 6  

', 11 . . . . . . . . .  
4 4 . 8 ' ,  4 . ~ 2  

--q 4 1 3 . 6 3  - 3 . 2 6  
-~ 4 2 8.42 - 6 . 0 0  
-9  ~ 7 1 1 . 8 3  - 8 . ~ 8  
~o 4 9 8 . 0 5  5 . ~ 6  

4 0 3 . 5 5  - ' , . 2 0  
- I O  4 4 4 . 3 3  2 .42  

- l O  I* 5 3 . 9 7  4 , 5 0  
-1o  4 7 3 .82  3 .56  
-IO 4 io 5.91 7 .02  

0 5 5 5 . 9 " ,  7.4U 
0 5 6 6 .10  - 6 . 4 8  
o 5. 8 5 .58  - 7 . 2 8  

o 7 . 1 5  5 . ' , 6  
t 5 I 7 . 2 2  - 5 . 5 4  

11.35 - 10.20 
- 1  8 3 13.25 - 1 2 . 9 8  

5 12.22  I I . I O  
-1 5 6 5 . ~ 4  7 . 3 2  

- 7 8 . 3 5  6.92 
1 5 8 3o79  -4 . ' , 4  

IO 6.44 7 .6 ' ,  
I 5 II 5 . 8 8  - 5 . 2 8  

- 1  5 1 3  4 . 1 4  3 .92  
I 1 ' ,  4 . 9 2  5 . 7 8  

17 5 . 2 2  4 .78  
2 $ o 2 5 . 9 4  - 2 4 . 1 6  

~ I . . . . . . . . . . .  - 2 7 . 4 6  25 .38  

- 5 18.12  - 1 6 . 1 6  
-2 5 3 3 . 8 4  4.66 
- 2  5 5 9 . 9 5  9.~,0 

2 -g . . . . . . . .  
7 15.35 - 1 3 . 7 4  

2 8 6 . 8 7  5 . 7 6  

9 , 0 1  9 . 4 2  
- 2  5 9 1 1 , 4 1  1 0 , 6 0  

- l O  2 3 . 5 8  - 2 2 . 4 8  

II 9 . 5 8  - 9 . 3 4  

I05 5 .70  - 5 . 8 6  
5 1 5 . 9 4  15.8 ' ,  

- 5 1 10043 - 1 0 . 2 8  

4 . 0 1  3 . 9 8  

hkl 

3 -] 
3 

- 3  
3 

-j 

- 3  
- 3  

- 3  

- 8  

- 3  

4 

- 4  
- 4  

- ~ ,  

- 5  

5 

8 
- 5  

6 
- 6  

o 
6 

- 6  
- 6  

6 
6 
6 ; 7 iC.le - I C . ' , c  

- 6  ~ e 6 . C  ~ . 1 . 3 ' ,  
6 8 7,~,~ 7 .s2  

-6 1 " . t *7  - 5 . I t  

"il ......... 
e .,~ ~, 5 .88  

- l ~ , S l  - I E . C C  
- 7  1 e . ' . i  ' , . c c  

,, "..s: 5.7C 
7 ; 6 . ' , 1  5 . ~ 6  

F'o F'¢ h k l  
3 e . ~  ~ . l C  - 7  ~ 9 

1 1 , 1 c  1 ~ , 3 6  - 7  ~ 11 
; 5 . ( E  - ~ . ~ 2  - 7  3 12 
.......... - I  ~13 
e 7 . s ~  - i . ~ 2  14 

7 1 ~ , ~  - l ~ . C ~  - 8  5 1 
t . : 1  6 . / 2  - u  ~ ', 

,~ ~ . t 1  - % 7 ' ,  - u  ~. 8 
I , ~ . ~ .  ~ - 1 % 7 2  b ,~ 

l c  : t , ' . 1  3',.',6 ~ 1 0  

Z l  ~ , , l e  5 . 5 ' ,  o 
11 z ( . ,  i t  1 ¢~. 3c 0 6 ~* 

;.~c - ' , .  3 e  ~ 6 
1~ 1 2 . 3 1  - I C . S ' ,  I o 

11 3.71 3.7C 1 6 2 
1 e ' . .Co ' , .C2 - 3 1 

s , , .~c  ~ . 3 6  1 6 3 
~c e . [ . '  -S.C6 - I ", 

5 . : C  - ' , , Z 2  - ~  6 
' . .Co - ~ , ~ e  - 1  7 

7 ~ . ~  ' , .Z2  - I  9 
7 ' . .Cc ~ . 3 ~  - 1  l O  
• ~.'..c -~.16 1 6 12 

1c  7.'.C - e . s e  1 o 1 ~  

1~ ~ , ~ 5  ~,.~¢ 2 6 o 
z l  -~.s~ - ~ . T e  2 6 z 

1 ~ . ~  - z , . ~ 2  .-2 6 z 
t c .  ~t 7..',C 2 6 3 

3 

1 2 . ~ q  - 1 1 . $ 8  2 6 6 
l ~ , l q  1 7 , 3 c  - 2  6 6 

7 ~..'.~ ~..~e 2 ~ 7 
e , , , .~ .~ ,  , , . c z  - 2  6 7 

1 2 , 1 e  - 1 1 , ~ 2  - 2  ~ 
1C ~ . t r .  -;.z,. 2 0 t o  

i I  3 , t 5  3 . ~ e  2 6 13 

1 6  3.~E - 4 . 6 ~  2 6 1 ' ,  
11 .~c  1" . .16 - 2  6 16 

J ~-.TS 5 . 1 ' ,  -z 6. 1 7  
3 ~ . ~  ~ . 3 6  ~" 6 

1 c . ~  - 1 c . c 6  - ~  6 

. . . . . . . . .  -~ o 
1 1 . 2 ~  1 c . ¢ ~  o a 

e 72 .~1  - e C . ' , 4  - 3  6 
- 3  6 6 

3 6 7 
- 3  6 9 
-.~ 6 I o  

3 6 1 1  

- 6 13 
- 3  6 1 4  
-3 6 1 5  
- ' ,  6 4 
- 4  6 6 
4 6 e 

-', 6 IZ 

3 . 8 3  - 3 . 6 8  
5 , 4 5  4 . 8 4  
4.71 - 3 . 9 4  
3 , 5 1  - 2 . 9 8  
~ , 1 2  5 , 0 0  
4 . 9 0  - 4 . 1 0  
3 . 7 0  3.3O 
5 . 6 1  .-~. 94 
3 . 7 6  3 .22  
~ . 2 0  5 . 5 0  
' , . 2 3  - - ~ ,  2 6  
4 . o 2  3 . 2 2  
~ . e ~  4 . 6 8  
1 , 7 0  6.26 
7 .28  - 5 . 9 8  
' , , 3 3  - 3 . 8 8  
' , . ' 1 3  - ~ . 8 6  
9 . 0 0  - 9 , 9 0  

1 6 . 7 8  1 6 , 4 2  
5 , 3 0  ~ , 8 ' ,  

15.86 1 5 . 3 0  
6 . 3 5  5 . 4 ' ,  
',.9O .--,.. 2 d 
',.or:, - 3 . 4 6  
' , . 0 5  4 . 2 8  

1~*. n 7  15 .98  
1 ' , .  ,'s5 - 1 3 . 6 8  

6 . 7 9  - 6 . 9 0  
6 . 5 9  6 . 2 ~  
~ , 9 3  4 . 1 2  
7 . 2 3  1 , 2 ' ,  
4 , 0 5  - 5 . 0 1  
7 . 7 0  - 1 1 , 1 6  
~.52 - 5 . 8 6  
~ .  0 4  -5030 

1',.28 - 1 2 . 9 0  
1 . 2 8  6 . 4 4  

t 0 . 2 8  9 . 6 6  
6 . 0 3  5 . 1 2  
5 . 6 " ,  - 5 . 8 0  

2 5 . 7 6  - 2 ' , .  0', 
5 .21  ' , . 3 4  

8 0 . 4 8  - 3 0 . 3 6  
1 0 , 8 0  1 1 . 5 8  

6 . 0 2  " ~ . 4 8  
l l . ~ O  1 0 . 4 6  

1 . ~ 8  - 8 . V 3  
~..53 8 . 4 2  
6 . 3 5  7 . 8 0  
5 . 1 8  6 . 1 8  
5 . 1 8  7 . 8 ' , ,  
6.  u9 6 . 6 0  
6 . 3 9  - 5 . ' , 8  
5 . 3 4  6 . 6 0  

I I . 1 6  - 10008  
1 2 , 4 1  1 1 , 1 8  

6 . 4 5  5 . 4 6  
4 . 1 7  4 . z a  
5 . 2 8  6 . 0 2  
6 . 2 6  6 . 6 4  
3 .62  4 . 0 2  
4 . 9 3  5 . 0 ~  
~ . . 0 3  - r . . . . z  

1 0 , 6 4  1 1 . 5 8  
8 , 6 9  " ~ ,  8 2  
5 . 7 ' ,  .-.6.04 
4 . 8 4  - 4 . 6 6  
4 . 6 ' ,  " . 3 8  
8 . 7 7  2 . 9 6  
4 . 2 6  - 5 . 6 6  

h k l  F'o F¢ 
- 6  6 13 5.95 - 6 , 9 0  

6 5 .80  4 . ' , 8  

4 . 5 3  3 . ' , , ' ,  
8 6 3 5 . 9 8  - 5 . 4 ' ,  

- 5  6 4 4 . 8 2  - 6 . 0 2  
5 6 ", 1 . O l  - 6 0 7 6  
5 6 6 1 0 . 4 5  1 0 . 1 6  
5 6 7 5 . 1 6  3 .70  
s 6 9 5 . r r  6 . 4 8  

-~6 o, . . . . . . . .  
6 I , , . e l  - ' , . 9 0  

- 6  6 1 5 . 6 1  - 5 . 3 , ,  
6 6 1 1 1 . 1 3  9 . 8 6  
6 6 2 11 .03  - 1 5 0 7 0  

- 6  6 3 5 . 1 3  - 4 . 9 e  
6 6 3 17 .23  - 1 6 . 7 6  

- 6  6 7 4 . 9 2  - ' , . 9 2  
6 6 7 5 . 0 1  - 6 . 8 ~  

-6  6 8 4 .38  ' , . 1 , , ,  
"-6 6 9 5 , i t  5 , 5 2  

- ;  610o . . . . . . . . .  
6 8 . 5 ' ,  8 . 2 1  

7 6 2 9 . 2 6  ~.16 
7 6 3 12.22 1 2 , 9 0  
I 6 4 8 . 3 5  -9.30 

- 7  6 6 5 . 1 6  5 . 9 8  
- I  6 7 8 . 7 6  8 . 1 0  
-7  6 8 5 , 3 ' ,  -',.96 

8 6 1 3 .68  - 4 . 4 " ,  
l r 2 3.11 3.16 

-1 7 3 7 . 5 3  7 . 8 8  
1 7 ' ,  7 . 60  - 7 . 8 0  

-1  1 ~. ' , . g T  - 5 . 5 6  
I 5 4 . 4 8  ' , . 9 ' ,  

-I 86 . . . . . . . . .  7 12 .20  1 0 . 9 6  
- 1  7 9 6 . 9 0  - 7 . 1 8  

2 7 o 8 . 0 1  7 .30  

~77 1 . . . . . . . .  - 7 17.73 - 1 ' , . 5 2  
-2  4084 4.86 
- z  7 6 6 . 5 ' ,  5 . 6 8  

2 7 9 5 . 0 8  - 5 . 2 0  
- 2  7 1 1  - 1 5 , 3 0  1 5 , 6 0  

3 7 o 6 . 9 4  - 5 . 9 8  
- 8  7 1 8 .38  7 .2B  

3 7 2 4 . 8 8  ' , . o ' ,  
-8 I 8 4.85 3.~6 
- 3  7 6 4 . 6 0  - 3 . 8 8  -3 7 1 6.76 5.98 
- 3  7 9 1 2 0 2 1  11.9~ 
- 3  7 I0 12.56-13.28 
- 3  7 1 1  1 2 . 2 6  - 1 2 , 7 6  

', 7 7 5 .09  - 5 . 6 ' ,  
4 7 8 5 . 4 9  - 1 . 2 6  

- 4  7 12 4 . 6 0  - 6 . 1 2  
5 7 ~ 9 . 4 0  1 , . n O  
6 7 2 5 . 1 ~  - 5 . 3 0  

7 . 1 6  - 7 . 9 6  
"-6 7 ~* ~'0~0 , , . z z  
-7  7 1 5 . 9 5  6 . 4 8  
-7  7 2 ' , . 5 7  - 5 . 1 8  

Oo ~ . . . . . . . . .  8 . 3 8  7 . 9 6  
-1  8 4 . 9 2  - 6 . 0 0  
-2 8 1 1 1 . 1 ~  1 1 . 6 6  

les benz6niques et montre que tous les cycles sont paral- 
l~les sur cette projection. 

Si l'on suppose la mol6cule plane, la distance cycle- 
cycle est approximativement 6gale b. 6,2/~. La Fig. 1 
montre qu'un seul pic de cette fonction de Patterson 
peut ~tre identifi~ comme repr~sentant le vecteur cycle- 
cycle (pic C). L'orientation de la mol6cule 6tant alors 
connue (except6 les -CzHs), les autres pics importants 

de cette projection permettent d'envisager plusieurs so- 
lutions pour la position de la mol6cule. Pour l'hypo- 
th~se obtenue en prenant le pic M comme extr6mit6 du 
vecteur intermol6culaire, les facteurs de structure cal- 
cul6s en affectant tous les atomes d'une agitation ther- 
mique is.trope correspondant ~t B = 4  /~ donnent un 
facteur d'accord R=0,50 avec R =  Y llFol-IFcll/YlFol. 
Plusieurs syntheses de Fourier permettent d'am61iorer 

Tableau 2. CoordonnEes atomiques (en fractions de maille) 
Les 6carts types portant sur la derni6re d6cimale sont donn6s entre parenth?ses. Les atomes d'hydrog6ne portent les m6mes 
num6ros que les atomes de carbone auxquels ils sont li6s (suivis 6ventuellement de 1, 2 ou 3); leurs positions n'ont pas 6t6 affin6es. 

x y z x y z 

C(I) 0,2521 (6) 0,2231 (9) 0,2606 (3) C(I 1) -0,0758 (7) 0,2390 (9) 0,1389 (3) 
C(2) 0,2952 (9) 0,1383 (13) 0,3233 (3) C(12) -0,1212 (7) 0,3107 (10) 0,0754 (3) 
C(3) 0,4352 (6) 0,1446 (9) 0,3575 (3) C(13) -0,2623 (7) 0,3064 (I0) 0,0410 (3) 
C(4) 0,5347 (6) 0,2306 (9) 0,3297 (3) C(14) -0,3593 (7) 0,2247 (9) 0,0706 (3) 
C(5) 0,4905 (8) 0,3210 (11) 0,2675 (4) C(15) -0,3153 (7) 0,1419 (108  0,1338 (3) 
C(6) 0,3486 (8) 0,3123 (12) 0,2337 (4) C(16) -0,1737 (7) 0,1517 (9) 0,1666 (3) 
N(7) 0,1053 (5) 0,2038 (8) 0,2292 (2) N(17) -0,0701 (6) 0,2586 (8) 0,1699 (3) 
0(8) 0,6706 (4) 0,2239 (6) 0,3661 (2) O(18) -0,4957 (5) 0,2304 (7) 0,0338 (2) 
C(9) 0,7768 (7) 0,3132 (11) 0,3393 (4) C(19) -0,6000 (8) 0,1418 (12) 0,0618 (4) 
C(10) 0,9183 (8) 0,2722 (13) 0,3879 (5) C(20) -0,7419 (8) 0,1857 (13) 0,0117 (4) 

H(2) 0,219 0,065 0,344 H(12) - 0,049 0,368 0,054 
H(38 0,467 0,087 0,405 H(13) - 0,298 0,362 0,008 
H(5") 0,562 0,395 0,246 H(15) -0 ,387 0,068 0,158 
H(6) 0,317 0,373 0,187 H(16) -0 ,143 0,094 0,213 
H(91) 0,585 0,450 0,176 H(191) -0 ,653 0,190 0,262 
H(92) 0,625 0,264 0,122 H(192) - 0,612 0,002 0,208 
H(101) 0,997 0,328 0,368 H(201) -0 ,815 0,115 0,031 
H(102) 0,737 0,131 0,190 H(202) -0 ,724 0,133 0,140 
H(1038 0,702 0,325 0,240 H(203) - 0,768 0,3 i 9 0,195 
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cette hypoth~se en fournissant en particulier l 'orienta- 
tion des -O-CEHs--. Ce module bidimensionnel  a pu 
at-re affin6 jusqu 'h  R = 0,20. 

Etude tridimensionnelle 
La consid6ration des r6flexions Okl Ies plus intenses 

amine  ~t attribuer ~t la mol6cule une c6te moyenne 
y=¼.  Une hypothbse tr idimensionnelle tenant compte 
de ce r6sultat a 6t6 6tablie, et les coordonn6es y des 
atomes ont pu atre am61ior6es grace ~t des syntheses de 
Fourier  tridimensionnelles. L 'aff inement  a 6t6 pour- 
suivi par  la m6thode des moindres carr6s que nous ap- 
pliquons de la faqon suivante. 

Afin de diminuer  l ' influence des facteurs de structure 
dont le signe est faux, nous n'utilisons, en d6but d'af- 
finement, que ceux correspondant  aux r6flexions de 
sin 0/2 faible et ayant  une ampli tude IFol importante.  
La  limite de sin 0/2 est d ' abord  fix6e h 0,4 et celle de 
Fo m i n i m u m  est d6termin6e de fa~on ~t conserver un 
nombre  suffisant d 'observations (environ 3 fois le nom- 
bre de param~tres affin6s). Ces limites sont progres- 
sivement d6plac6es afin d 'augmenter  le nombre  de fac- 
teurs de structure utilis6s. 

Au  cours de ces premiers stade de l 'affinement, les 
poids sont maintenus 6gaux ~t 1. En fin d'affinement,  
le sch6ma de pond6rat ion est choisi de faqon que lors- 
que les facteurs de structure sont r6partis en groupes 
par valeur croissante de IFol, la moyenne de W(IFol- 
IFcl) z ne varie pas d 'un  groupe h l 'autre (Cruickshank, 
1961). Nous avons adopts le syst6me suivant: 

W= 1/a pour  Fo <Fm 

1 
W= a+b(Fo_Fm)q..c(F-o_Fm)2 p o u r - F o > F m ,  

a, b, c et Fm 6tant d6termin6s de fa~on h satisfaire aux 
conditions ci-dessus. 

Dans  le cas pr6sent, un cycle d 'aff inement  des coor- 
donn6es y settles, suivi d 'un  cycle d 'aff inement  des co- 
ordonn6es x, y, z, ont 6t6 effeetu6s avec la limite de 

• ( a )  

(b) . 

Fig. 1. (a) Projection suivant [010] de la fonction de Patterson 
ponctualis6e. (b) Orientation de la mol@ule (6chelle dif- 
f6rente). 

Tableau 3. Coefficients d'agitation thermique et dcarts types 

Les B~J sont de l'expression T= exp [ -  (ill 1 h2 +fl22 k2 + fl3312 + 2fll2hk + 2fll 3hl + 2f123kl)] • 
Coefficients d'agitation thermique isotrope des atomes d'-hydrog~ne: B= 4/~2. " . . . i  

104fill 104fl22 104fl33 104fl12 104fl13 104fl23 
C(1) 87 (8) 158 (15) 27 (2) --1 (8) 9 (3) --10 (4) 
C(2) 129 (13) 197 (25) 20 (2) - 3  (13) 6 (4) . -1  (6) 
C(3) 96 (8) 212 (16) 24 (2) --17 (9) 12 (3) 6 (4) 
C(4) 111 (9) 198 (17) 22 (2) 10 (9) 6 (3) - 7  (4) 
C(5) 118 (11) 172 (19) 18 (2) 10 (10) 8 (4) 3 (5) 
C(6) 121 (13) 194 (21) 22 (2) - 1 4  (13) 18 (4) - 7  (6) 
N(7) 108 (8) 217 (13) 24 (2) ' - 3  (8) 14 (3) - 2 ( 4 )  
0(8) 104 (6) 222 (12) 25 (1) - 16 (6) 6 (2) 10 (3) 
C(9) 91 (9) 286 (20) 38 (2) -17  (10) 17 (4) 22 (6) 
C(10) 116 (11) 383 (26) 53 (4) -37  (14) 9 (5) 28(8) 
C(ll)  109 (10) 195 (16) 22 (2) 2 (9) 12 (3) 1 (4) 
C(12) 143 (10) 216 (16) 22 (2) -37  (10) 13 (3) 2 (4) 
C(13) 114 (10) 235 (17) 24 (2) -21 (10) 8 (3) 3 (4) 
C(14) • 104 (10) 191 (17) 21 (2) 0 (9) 6 (3) 2.(4) 
C(15) 123 (9) 232 (18) 25 (2) - 1  (10) 4 (4) 2_i(5) 
C(16) 134 (10) 202 (17). 25 (2) 3 (10) 12 (3) t-(4) 
N(17) 132 (8) 215 (15) 23 (2) 2 (9) 6:(3) - t i (4)  
O(18) 121 (7) 241 (13) 28 (1) -11 (7) 2 (3) 10 (4) 
C(19) 119 (10) 282 (24) 35 (3) - 2 2  (12) 11 (4) 7 (6) 
C(20) 102 (10) 337 (24) 45 (3) -28  (12) 6 (4) 15..(7) 
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sin 0/2 fix6e ~t 0,4 et en utilisant environ 400 facteurs de 
structure. Cette limite 6tant amen6e h 0,5 puis 0,6 l 'af- 
finement avec agitation thermique isotrope abaisse le 
facteur R jusqu'~. 0,11 pour  les 840 r6flexions les plus 

Fig.2. Projection de la densit6 61ectronique sur le plan xOz. 
Intervalles entre les contours: 1 e.A -2, premier contour b. 
3 e.~ -2. 

intenses. La r6flexion 020, beaucoup plus intense que 
les autres, et manifestement affect6e par  les ph6no- 
m~nes d'extinction a 6t6 retir6e pour  les affinements 
suivants. 

L ' introduct ion des atomes d'hydrog~ne, autres que 
ceux des -CH3,  avec des coefficients d 'agi tat ion ther- 
mique isotrope 6gaux ~. 4 A z, puis l 'utilisation de coef- 
ficients d 'agi tat ion thermique anisotrope pour  les at- 
omes de carbone d 'azote et oxyg~ne, conduisent ~t 
R=0 ,091 .  

Bien que les atomes d 'hydrog6ne des groupes CH3 ne 
soient pas localisables avec certitude sur une s6rie dif- 
f6rence, nous les avons introduits dans les positions les 
plus probables du fait du voisinage des atomes d 'hy- 
drog6ne des - C H 2 -  (il est en effet indispensable d'in- 
troduire ces atomes d'hydrog~ne, sinon la position et 
les coefficients d 'agi tat ion thermique des atomes de 
carbone seraient fauss6s). 

Les positions des atomes d 'hydrog6ne n 'ont  pas 6t6 
affin6es et la valeur finale du facteur d 'accord  est R = 
0,086 pour  1150 r6flexions (0,105 pour  1650). Une 
s6rie diff6rence tridimensionnelle ne r6v~le pas de pic 
sup6rieur ~t 0,5 e .~  -3. La Fig. 2 repr6sente la projection 
de la densit6 61ectronique sur le plan xOz. 

Le Tableau 1 donne la liste des facteurs de structure 
observ6s et calcul6s utilis6s au cours des affinements. 

Les Tableaux 2 et 3 contiennent respectivement les 
param&res  de position et d 'agi tat ion thermique ainsi 
que les 6carts types correspondants,  calcul6s ~t par t i r  

Atome 

No. j 
1 

1 2 
3 
1 

2 2 
3 
1 

3 2 
3 
1 

4 2 
3 
1 

5 2 
3 
1 

6 2 
3 
1 

7 2 
3 
1 

8 2 
3 
1 

9 2 
3 
1 

10 2 
3 

Tableau 4. Ellipsoides d'agitation thermique 
Longueurs et cosinus directeurs des axes principaux (par rapport au tri6dre trirectangle X'YZ. 

Axes Cosinus directeurs 

Uj 
0,199 
0,206 
0 247 
0 252 
0 240 
(3 197 
0 201 
0 256 
0,218 
(3 224 
(3 252 
(3 203 
(3 238 
O, 222 
0191 
O, 226 
0 250 
0 201 
0 223 
0 252 
0 216 
(3 210 
0 269 
0221 
0 195 
0 314 
0 254 
0,223 
0,374 
0,297 

Atome Axes Cosinus directeurs 

X Y Z No. ] Uj X Y Z 
0,976 0,178 0,128 1 0,224 0,980 -0,110 -0,163 
0,217 -0,871 -0,441 11 2 0,239 0,114 0,993 0,017 
0,032 0,458 - 0,888 3 0,210 0,160 - 0,036 0,986 
0,907 -0,099 -0,409 1 0,281 0,720 -0,668 -0,189 
0,068 0,994 -0,090 12 2 0,226 0,693 0,701 0,165 
0,415 0,054 0,908 3 0,211 0,022 -0,250 0,968 
0,824 0,355 - 0,443 1 0,215 0,762 0,150 0,630 
0,243 -0,926 -0,290 13 2 0,270 0,388 -0,884 -0,260 
0,513 -0,131 0,848 3 0,231 0,518 0,443 -0,732 
0,773 -0,580 -0,256 1 0,229 0,769 0,224 -0,598 
0,432 0,777 -0,457 14 2 0,237 0,129 -0,972 -0,198 
0,464 0,243 0,852 3 0,199 0,625 -0,075 0,777 
0,867 0,458 - 0,195 1 0,256 0,620 0,511 - 0,595 
0,402 -0,875 -0,271 15 2 0,262 0,346 -0,859 -0,377 
0,295 -0,156 0,943 3 0,214 0,704 -0,028 0,710 
0,752 0,659 -0,007 1 0,251 0,922 0,264 -0,282 
0,638 -0,725 0,261 16 2 0,242 0,230 -0,962 -0,149 
0 , 1 6 8  - 0,201 - 0,965 3 0,223 0,311 - 0,072 0,948 
0,906 0,094 0,413 1 0,256 0,826 0,288 -0,484 
0,072 -0,995 0,069 17 2 0,250 0,255 -0,957 -0,135 
0,418 - 0,033 - 0,908 3 0,213 0,503 0,012 0,864 
0,843 0,001 0,537 1 0,216 0,787 -0,098 0,609 
0,307 -0,822 -0,480 18 2 0,284 0,391 -0,684 -0,616 
0,441 0,570 - 0,694 3 0,248 0,477 0,723 - 0,500 
0,928 0,241 - 0,284 1 0,229 0,968 0,248 0,025 
0,007 - 0,775 - 0,632 19 2 0,297 0,235 - 0,873 - 0,428 
0,372 - 0,585 0,721 3 0,262 0,084 - 0,421 0,903 
0,973 0,228 -0,031 1 0,211 0,983 0,171 0,067 
0,142 -0,700 -0,700 20 2 0,338 0,172 -0,729 -0,662 
0,181 - 0,677 0,714 3 0,288 0,064 - 0,662 0,747 
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des 6quations des moindres carr6s. Le Tableau 4 donne 
les longueurs des axes prirtcipaux des ellipsoides d'agi- 
ration thermique ainsi que les cosinus directeurs de ces 
axes par rapport au tri~dre trirectangle X' YZ. 

ment, et ceci rend bien compte du d6calage entre les 
plans des deux cycles. 

Description de la structure 

Precision des r~sultats 
Les 6carts types sur les positions atomiques sont com- 

pris entre 0,005/~ (atomes d'oxyg~ne) et 0,009/~ (ato- 
mes de carbone des groupes -CH3). I1 en r6sulte que les 
6carts types sur les longueurs de liaison sont compris 
entre 0,008 /~ [O(8)-C(4) et O(18)-C(14)] et 0,013 A 
(liaisons faisant intervenir les groupes C(H3). Les 6carts 
types sur les angles de valences sont compris entre 0,6 
et 0,8 °. 

Gdom~trie de la molecule 
Les distances interatomiques et angles de valences 

sont report6s sur la Fig. 3. La mol6cule est presque 
plane: le Tableau 5 contient les coefficients des plans 
moyens des cycles benz6niques, et des groupes 
C-N=N-C et O-C(H2)-C(H3). 

Les plans moyens des deux cycles benz6niques sont 
sensiblement parall~les (2°), mais ils ne sont pas con- 
fondus (6cart 0,15 A); ils font un angle moyen de 35 ° 
avec le plan x0z. Le plan du groupe C-N--N-C fait avec 
ceux des cycles des angles de 8°45 ' et 6040 ' respective- 

• C - 0  A z o t e  - 0 0 x ) , g ~ n e  

Fig. 4. Projec t ion  de la s t ructure  suivant  [010]. 

Tableau 5. Equations des plans moyens des diff~rentes parties de la molecule 
Equa t ions  de la forme A X + B Y +  CZ+D=O.  

Plan d6fini par  A B C D 

Cycle (1) 0,289 - 0,837 - 0,463 3,50 
Cycle (2) 0,277 - 0,860 - 0,428 3,12 
C - N  = N - C  0,266 - 0,906 - 0,329 2,94 
O - C ( H 2 ) - C ( H 3 )  (1) 0,248 - 0 , 8 1 8  - 0 , 5 1 9  3,98 
O-C(HE)-C(H3)  (2) 0,244 - 0,822 -- 0,514 3,04 

(1) Atomes  dont  les num6ros  sont  compris  entre 1 et 10 
(2) Atomes  dont  les num6ros  sont  compris  entre 11 et 20 

¶ p H(IZ~ 
"', . 

,o ~/  ~ _ "., 17 . . . .  ! ~ - - - - - ~ . ,  

. .Y-- - - -X" ~iZ \x~ ~y X ..v ,~ " " 7 .  . ~ I .  35z  "~ 

20 

J~(2) 

A A 

~ , , ° #  - -  .~" \ , , 6 - ,  _ = = - 

119°4 

Fig. 3. Dis tances  in tera tomiques  et angles de valences. 
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Le groupe C-N=N-C est parfaitement plan mais, un 
examen d6taill6 des 6carts des atomes aux plans moyens 
des cycles (Tableau 6) montre que ceux-ci ont subi des 
d6formations significatives. 

Tableau 6. Ecarts des atomes aux plans 
moyens des cycles 

Cycle 1 Cycle 2 

Atomes Ecarts Atomes Ecarts 
C(1 ) 0,007 ,~ C(l 1 ) - 0,022/~, 
C(2) -0,002 C(12) 0,017 
C(3) -0,012 C(13) 0,004 
C(4) 0,020 C(14) -0,019 
C(5) -0,015 C(15) 0,013 
C(6) 0,001 C(16) 0,007 

*N(7) 0,050 *N(17) -0,063 
*0(8) 0,058 "O(18) -0,061 
*C(9) 0,078 *C(19) - 0,043 
*C(10) 0,218 *C(20) -0,217 

* Atomes n'ayant pas servi b, d6terminer le plan. 

Les atomes de carbone C(4) et C(14) auxquels sont 
li6s le _groupements O-C2H5 sont distants de 0,036 et 
0,026 A d e s  plans moyens d6finis par les quatre atomes 
de carbone non substitu6s des cycles. Ces 6carts sont 
6gaux ~ 6 et 4,3 fois l'6cart type sur les positions ato- 
miques et correspondent/~ des angles de 2 ° 10' et 3 ° re- 

O 

Fig.5. Projection orthogonale de la structure suivant [100]. 

s 

// 

"N" ' t 

Fig.6. Arrangement mol6culaire dans la r6gion des groupes 
centraux et terminaux. 

spectivement. De plus, les atomes 0(8) et C(9) se trou- 
vent sensiblement dans le plan C(3)-C(4)-C(5) et les 
atomes O(18) et C(19) dans le plan C(13)-C(14)-C(15); 
on constate le m~me d6placement pour l 'atome C(11) 
du cycle (6cart 0,038 A) et pour N(17) qui lui est li6. 
Les cycles benz6niques ont donc tendance h prendre 
une 16g~re forme 'bateau';  cette d6formation semble 
assez fr6quente et nous l'avons en particulier rencon- 
tr6e dans les structures cristallines du (dinitro-2',4'-ph6- 
nyl)-l-bromo-4-pyrazole (Galign6 & Falgueirettes, 
1969) et du (dinitro-2',4'-ph6nyl)-l-chloro-4-pyrazole 
(Galign6 & Falgueirettes, 1970). 

Les groupements C-O-C(H2)-C(H3) ne sont pas par- 
faitement plans; en particulier les deux atomes de car- 
bone, des groupes m6thyle s'6cartent de 0,22 A des 
plans des cycles alors que nous avons vu que-O-C(Hz)  
se trouve dans le plan des trois atomes voisins du cycle. 

Les distances interatomiques et angles de valences 
montrent que la mol6cule est sym6trique. La moyenne 
des longueurs des liaisons dans les cycles benz6niques 
est 1,395 A. Les liaisons Carom-O (1,36 A) sont plus 
courtes que celles rencontr6es pour l'anisaldazine (1,39 
A) (Galign6 & Falgueirettes, 1968) mais elles sont voi- 
sines de celle obtenue pour le 2,4,6-trinitroph6n6tole 
(Grammacioli, Destro & Simonetta, 1969). On note ici 
encore, la d6formation des angles de valences des ato- 
mes de carbone, portant les groupes O-C2H5 en raison 
des contacts entre atomes d'hydrog~ne du cycle et du 
groupe CH2. 

La d6formation des angles de valences des atomes de 
carbone C(1) et C(11) est plus importante (5°); elle est 
due au voisinage d'un atome d'hydrog~ne du cycle et 
d'un atome d'azote (voir Fig. 3). La d6formation est 
telle que les distances entre l 'atome d'azote et les ato- 
mes d'hydrog~ne des cycles qui sont en contact avec 
lui deviennent sensiblement 6gales. Ces distances: 
N(7)-H(2) et N(7)-H(16) d'une part, et N(17)-H(6) et 
N(17)-H(12) d 'amre part, sont comprises entre 2,51 et 
2,57 A. Les angles de valences de l 'atome d'azote 
(114,4 °) sont 16g~rement sup6rieurs ~t ceux trouv6s pour 
l'anisaldazine (111,3°), probablement ~t cause des m~- 
mes contacts interatomiques. La longueur 1,25 A de la 
liaison N---N correspond ~t celle d'une double liaison 
et les valeurs trouv6es pour C - N  (1,42 A) se rappro- 
chent de celle admise pour une simple liaison (Tables 
of  Interatomic Distances and Configurations in Mole- 
cules and Ions, 1965). Cette conformation du groupe 
C-N=N-C est tr~s voisine de celles obtenues par Brown 
(1966a, b) pour l'azobenz6ne et l'azotolu~ne. 

Empilement 

Les Figs. 4 et 5 repr6sentent les projections de la struc- 
ture suivant [010] et [001]. Les mol6cules sont parall~les 
5. une direction voisine de [401]; l'angle du plan moyen 
d'une mol6cule avec le plan xOz 6tant de 35 °, les plans 
des mol6cules font entre eux un angle de 70 °. L'empile- 
ment dans la r6gion voisine du plan AA' de la Fig. 4 
[plan parall~le b. (102)] est repr6sent6 sur la Fig. 6 et 
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Tableau 7. Contacts intermoldculaires impliquant les atomes des groupements dthoxy et azo 

Chaque atome est d6fini par son num6ro (Fig. 3) et par celui de la mol6cule (en chiffres romains). Les diff6rentes mol6cules sont 
obtenues/t partir de la mol6cule I (xyz) de la fagon suivante: 

II -x ,  ½+y, ½-z 
III - x ,  - y ,  - z  

IV x, ½-y, ½+z 
V x - 1, y, z 

N(7, I) N(7, II) 4,50/~ 
N(7, I) N(7, VII) 4,50 
N(7, I) C(9, V) 4,43 
N(7, I) C(10, V) 4,14 
N(7, I) C(9, VIII) 3,60 
0(8, VIII) C(19, IX) 3,63 
N(17, I) C(9, VIII) 3,72 

VI 
VII 
VIII 
IX 1 + x, 

N(17, I) 
N(17, I) 
0(18, III) 
O(18, III) 
O(18, III) 
C(9, I) 
C(9, I) 

l - x ,  ½+y, ½-z  
- x ,  y-½, ½-z  

l - x ,  y-½, ½-z  
y, z 

C(lO, viii) 3,89 
C(lO, vI) 4,09 
0(18, IX) 3,76 
0(8, viii) 4,17 
c(19, IX) 3,70 
c(19, II) 3,88 
N(17, VIII) 4,48 

sch6matis6 sur la Fig. 7. Sur cette derni~re, les atomes 
ont 6t6 projet6s sur un plan perpendiculaire h l'axe mo- 
yen des mol6cules et l 'on constate que l'empilement est 
'hexagonal':  chaque mol6cule est entour6e par 6 autres 
dont les axes sont situ6s aux sommets d 'un hexagone, 
les distances entre axes 6tant en moyenne de 5/~. Sur 
ces diff6rentes figures, la num6rotation des mol6cules 
est identique ~t ceUe d6finie en t~te du Tableau 7 qui 
contient les distances intermol6culaires se rapprochant 
des contacts de van der Waals et faisant intervenir des 
groupements terminaux et m6dians. 

Ces  distances intermol6culaires ainsi que les Figs. 4 
et 6 montrent d'une part qu'il s'6tablit des contacts en- 
tre groupes terminaux -O-C2H5 parall~les (par exemple 
contacts I I I - IX=3 ,7  A), et d'autre part que chaque 
groupe m6dian - N = N -  est entour6 par quatre groupes 
-O-CzH5 et par deux -N=N- .  

Nous avons d6jb. rencontr6 un empilement du m~me 
type pour l'anisaldazine (Galign6 & Falgueirettes, 
1968), bien que les deux produits cristallisent dans des 
groupes spatiaux diff6rents. Ces empilements sont es- 
sentiellement caract6ris6s par les faits suivants: 

- axes des mol6cules parall~les et empilement hexa- 
gonal; 

- mol6cules imbriqu6es de teUe faqon qu'il existe des 
contacts entre groupes terminaux, et entre groupes 
terminaux et groupes m6dians. 

Ce deuxi~me point est certainement le plus int6res- 
sant it noter. En effet, les atomes d'oxygene des groupe- 
merits terminaux 6rant le si~ge de dipoles permanents, 
et les doubles liaisons des groupes m6dians 6tant pola- 
risables, il est 6vident que les interactions entre dipoles 
(permanents et induits) jouent un r61e important dans 
la coh6sion cristalline, comme dans l'existence de la 
phase n6matique. 

Ces interactions correspondent sch6matiquement it 
des 6nergies potentieUes de l 'ordre de R -3, avec R = 3,7 
et 10 ]k (entre dipoles permanents), de R -6 avec R ~  5/~ 
pour les interactions entre dipoles permanents et in- 
duits. 

Ceci n'est 6videmment qu'une approximation: il fau- 
drait en particulier tenir compte des interactions entre 

"Is ~r ~rr  ~: 
0 C 

Fig.7. Sch6ma de l'empilement des groupes -O-C2H5 et 
> C-N= N-C <. 

dipoles ~t l'int6rieur d'une sphere beaucoup plus grande. 
Ces r6sultats montrent cependant que les informations 
concernant l 'empilement h l'6tat cristallis6 de mol6cules 
dormant une phase n6matique, peuvent ~tre int6res- 
santes pour l'6tude de cette phase. 
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