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Etude par Diffraction X des Structures Cristallines du Furanne a la Pression Atmosphérique

ParR ROGER FOURME

Laboratoire de Chimie-Physique, Matiére et Rayonnements de I’ Université Paris V1, associé au CNRS,
Bdtiment 350, 91-Orsay, France

(Regu le 16 mai 1972)

Single-crystal X-ray diffraction data of two polymorphic forms of furan have been collected at atmos-
pheric pressure and low temperature by the precession technique. The disordered phase I (stable be-
tween 187 and 150°K) is orthorhombic, space-group Cmca, with four molecules in the unit cell; at
152°K, a=8:65, b=6-70, c=6-75 A; from X-ray diffraction, calorimetric, dielectric and n.m.r. data,
it is concluded that the dynamics of the disorder are well interpreted by the Frenkel model and each
molecule randomly occupies four coplanar positions related by the space-group symmetry; the molec-
ular packing has been group-refined to an R index of 0-078. The ordered phase I, stable below 150°K,
is tetragonal, space group P4,2,2 or P4,2,2, with four molecules in the unit cell; at 123°K, a=569, c=
11-92 A; the crystal and molecular structures have been solved and refined to an R index of 0-065.

I. Introduction

Le furanne (formule C,H,O) est un hétérocycle simple
qui a fait I'objet d’un grand nombre d’investigations
tant théoriques qu’expérimentales; ce composé fond a
187°K avec une entropie de fusion, relativement faible,

de 4,8 u.e.; la courbe de chaleur spécifique a pression
ambiante présente une transition isotherme & 150°K,
I'entropie de transition étant de 3,26 u.e. (Guthrie
et al., 1952). Une étude radiocristallographique préli-
minaire (Fourme, 1969) des phases solides a pression
ambiante est reprise ici de maniére détaillée; nous
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décrivons la structure cristalline de la variété I dés-
ordonnée (stable de 187 a 150°K) ainsi que la struc-
ture cristalline et moléculaire de la variété II ordonnée
(stable au-dessous de 150°K). Signalons qu’une troi-
sieme forme a été observée sous haute pression
(Fourme, 1970).

I1. Données expérimentales

Des monocristaux des phases I et II ont été fabriqués
et leurs spectres de diffraction X enregistrés a ’aide
d’une chambre a précession équipée d’un appareil-
lage de réfrigération (Renaud & Fourme, 1967); dans
ce dispositif, un jet d’azote maintient I’échantillon &
basse température et prévient tout dépot de glace sur
ce dernier en raison d’un régime d’écoulement sensible-
ment laminaire. Les fluctuations de la température sont
au plus de +0,5°K.

Le furanne, d’origine commerciale (Prolabo), a été
purifié par distillations successives; un capillaire scellé
(diamétre: 0,3 mm) contenant un peu de liquide
rassemblé a 'une de ses extrémités, est fixé par I’autre
extrémité a la téte goniométrique chauffante. Le pro-
duit peut étre refroidi sans cristalliser jusqu’au voisin-
age du point de transition (soit une surfusion de
38°K). Aprés solidification, la température est stabili-
sée cinq degrés au-dessous du point de fusion. Un
monocristal de la phase I est alors fabriqué, a partir de
la poudre, par un procédé qui s’apparente & la méthode
de zone fondue (Renaud & Fourme, 1966). Les cris-
taux ainsi obtenus sont de bonne qualité, sans orienta-
tion préférentielle de croissance dans le capillaire; ils
sont biréfringents et I’observation entre ‘polaroids’
croisés facilite le controle et la pré-orientation.

Afin de réduire le plus possible I’agitation ther-
mique, tous les enregistrements relatifs a la forme I ont
été obtenus a deux degrés seulement au-dessus du point
detransition, soita 152 °K. Le refroidissementa partir de
la température de croissance a été effectué rapidement,
de maniére a augmenter le caractére mosaique du
cristal. Trois cristaux d’orientations différentes ont
permis une exploration compléte de la sphére de résolu-
tion (rayonnement Mo Ka, 2=0,7107 A) et la corréla-
tion des intensités des réflexions appartenant a
diverses strates réciproques. La plupart des clichés ont
été enregistrés avec un angle de précession de 28°. La
décroissance de l'intensité des réflexions, & mesure que
I’angle de Bragg augmente, est caractéristique d’une
structure trés agitée. Les intensités des taches ont été
mesurées & I’aide d’un densitométre optique soigneuse-
ment étalonné, puis corrigées des facteurs de Lorentz
et de polarisation.

Un monocristal de la forme I doit généralement
étrerefroidi7 a 8° au-dessous du point de transition pour
que la transformation s’amorce et, des lors, s’étende tres
rapidement & tout I’échantillon. Le diagramme de
diffraction correspondant est celui d’une poudre a
orientations préférentielles. La transformation inverse
ne présente pas de retard et il est possible de faire
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coexister les deux phases dans le capillaire, mais sans
surface de séparation bien définie. Des variations trés
progressives de la température provoquent la crois-
sance d’une phase aux dépends du l'autre. Aprés
quelques cycles de température autour du point de
transition, le degré d’organisation augmente et I’inter-
face I-1II tend & devenir un plan bien défini entre deux
phases monocristallines que des variations de tem-
pérature font migrer vers I'une ou I’autre extrémité du
capillaire. Hormis la biréfringence du cristal I, cette
transition ressemble & une transition liquide-solide.
Il est intéressant de noter que, bien que la transforma-
tion soit thermodynamiquement de premier ordre, un
monocristal II peut étre obtenu a partir d’'un mono-
cristal I: ceci tient probablement aux valeurs trés
voisines des volumes spécifiques (¢f. §IV) et a la
plasticité, au sens de Timmermans (Timmermans,
(1938), de la variété I.

L’enregistrement des diagrammes de diffraction X
de la forme II a été effectué, avec le méme appareillage
et le méme rayonnement que précédemment, a 123°K.
Deux cristaux d’orientations différentes ont été utilisés;
mesure et correction des intensités des réflexions ont
été réalisées comme pour la forme I.

III. Structure cristalline de la forme 1

Données cristallines

Entre 187 et 150°K, le furanne cristallise dans le
systéme orthorhombique; a 152°K, les paramétres de
la maille cristalline sont les suivants: ¢=8,65 (1), b=
6,70 (2),c=6,75(2) A, V=391 A3, d_,,.=1,156 g.cm~3
pour quatre molécules par maille.

Les extinctions systématiques du spectre de diffrac-
tion correspondent aux groupes spatiaux Aba2 ou
Cmca. Toutefois, deux arguments plaident en faveur
du groupe centrosymétrique Cmca:

— dans une étude par spectroscopie infrarouge
(Guérin, 1968), il est noté que les vibrations de classe
A, ne sont pas activées, ce qui permet de conclure &
’existence d’une symétrie de site élevée;

— la multiplicité de la position générale est égale a
16 dans le groupe Cmca, & 8 dans le groupe Aba2. Dans
I’hypothese ot la transition est du type ordre-désordre
(Guthrie et al., 1952), la variation d’entropie qui lui
est associée (3,26 u.e.) serait correctement expliquée
par le passage d’une structure désordonnée (ol chaque
molécule occuperait aléatoirement quatre positions
équivalentes) & une structure ordonnée (variation
d’entropie: R log4=2,76 u.e.); un désordre a4 deux
yositions seulement conduit & une variation trop faible
Rlog2=1,38 u.e.). Comme la maille contient quatre
molécules, seul le groupe Cmca est compatible avec un
désordre entre quatre positions. La résolution de la
structure a permis de confirmer ce choix.

Recherche d’une structure cristalline approchée

Les projections de la fonction de Patterson, selon les
axes de la maille, ne montrent que des maximums
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diffus. On note ’analogie des projections selon [010] et
[001], explicable par les valeurs trés voisines des para-
métres b et ¢ de la maille et la répartition similaire des
intensités des réflexions k0 et A0l Cette analogie, de
méme que ’examen des réflexions les plus intenses,
suggére que les motifs diffractants du cristal sont
placés au voisinage des plans diagonaux (011) et (0T1).
Les résultats de la résonance magnétique nucléaire
ayant été interprétés par une réorientation moléculaire
dans le plan du cycle (Fried, 1966), on est conduit a
situer les molécules au voisinage de ces plans diagon-
aux. Dans le cas du groupe Cmca, chaque molécule
pourrait ainsi occuper quatre positions dans un plan
parallele a I’axe a et faisant avec b un angle voisin de
45°; pour le groupe Aba2, le nombre des positions
serait réduit a deux.

Pour simplifier la résolution de la structure, nous
avons supposé connue la forme de la molécule et
adopté comme modele celui de Bak, Hansen &
Rastrup-Andersen (1955) qui résulte d’une étude du
liquide par microondes.

Nous avons défini comme suit un systéme d’axes
(voir Fig. 1) lié¢ au modele:

- origine O confondue avec I’atome d’oxygene,

— axe OY confondu avec I’axe binaire,

— axe OX dans le plan du cycle, normal & OY.

Le plan moléculaire devant passer par l'axe a, le
nombre des paramétres permettant de localiser la
molécule se réduit & quatre:

~ X, et Y, coordonnées de I’origine de la maille

dans le triédre lié au modéle,

— ¢ angle du plan moléculaire avec le plan (001),

— 6 angle de OX avec a, caractérisant ’orientation

de la molécule dans son plan.

Des cartes de variation de la valeur résiduelle R=
S|IF,l—|F|/Z|F,| en fonction de ces parameétres ont
été obtenues a ’aide d’un programme de calcul pour
ordinateur. Les premiéres cartes ont été tracées en
utilisant un petit nombre de réflexions intenses et une
grille & mailles larges; les derniéres ont fait appel a
toutes les données et & une exploration fine. La solu-
tion qui minimise R est celle qui a été publiée (Fourme,
1969); avec des facteurs d’agitation thermique de 4,8 A2
pour les atomes de carbone et d’oxygéne et de 6,8 A?
pour les atomes d’hydrogéne et aprés affinement des
facteurs d’échelle, on trouve R=0,10 pour I’ensemble
des réflexions mesurées.

Une exploration semblable a été effectuée pour le
groupe non-centré. L’accord d’ensemble est moins bon
et on constate un désaccord important entre certains
facteurs de structure expérimentaux et calculés.

Affinement de la structure

Un affinement par la méthode des moindres carrés
des coordonnées atomiques du modéele ne peut E€tre
mene a bien en raison des recouvrements multiples des
atomes dans le plan de la molécule qui entrainent des
phénomenes de couplage et d’oscillation entre para-
metres affinés. La seule méthode appropriée en pareil
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cas est laffinement par bloc rigide, qui consiste &
optimiser les parametres de position et d’orientation
d’un groupe de géométrie invariable. Auparavant, le
modéle résultant de I’é¢tude radiocristallographique
de la phase IT (décrit plus loin) a été substitué a celui
de Bak er al. (1955); cette opération abaisse la valeur
résiduelle a 0,08. L’optimisation, au sens des moindres
carrés, des quatre parametres variables trouvés précé-
dement, a été effectuée a l'aide du programme
ORION (André, Renaud & Fourme, 1971), tous les
facteurs de structure expérimentaux ayant été affectés
d’un poids identique. Les variations par rapport a la
solution de départ sont réduites, la plus notable étant
une rotation du plan moléculaire autour de ’axe @ de
0,4°. Les facteurs d’agitation thermique ont été af-
finés en imposant aux atomes de carbone d’une part,
aux atomes d’hydrogeéne d’autre part, des facteurs
identiques; nous avons trouvé: By=5,2, B.=4,7,
B,=6,8 A?; R=0,078. L’ajustement des paramétres
d’agitation thermique de chacun des atomes permet
d’abaisser la valeur résiduelle a 0,06, mais ce résultat
n’a guere de signification physique, et traduit seule-
ment I'introduction de nouvelles variables.

Les valeurs finales des parameétres moléculaires et
les erreurs associées (André er al, 1971) sont les
suivantes:

Xo= 0,000 (17) A
Y,= 0,250 (12)
po =46,93 (20)°
# =34,40 (3,30)

On notera que si la position du plan moléculaire est
bien définie, I’orientation de la molécule dans son plan
ne I’est pas.

Les coordonnées atomiques correspondantes sont
regroupées dans le Tableau | ; chaque molécule occupe
quatre positions équivalentes dans le groupe Cmca et,

Fig. 1. Modéle de la molécule de furanne, systéme d’axes et
paramétres moléculaires utilisés pour la recherche d'une
structure approchée. (Distances intermoléculaires en A.)
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par suite le taux d’occupation de chacune des positions
est 0,25. Les quatre positions de la molécule sont re-
présentées sur la Fig. 2. La Fig. 3 représente une sec-
tion de la densité électronique dans le plan molécu-
laire.

Les valeurs des facteurs de structure calculés et
observés sont indiquées au Tableau 2.

Description du désordre

L’intensité diffractée par le cristal désordonné est
constituée de deux fonctions différentes. L’une est une

ha  H(2)

H(4)

Fig. 2. Les quatre positions d’'une molécule de furanne dans
la phase 1. Le plan moléculaire contient I’axe a.

[o11]

Fig. 3. Section de la densité électronique dans le plan molé-

culaire d’équation —0,68300+0,7304w=0. Les courbes
d’isodensité sont tracées a intervalles de 0,25 e.A~3 & partir
de 0,25 e.A-3.

AC28B-7*
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Tableau 1. Coordonnées des atomes de la molécule de
furanne dans la phase 1

X y z
o) 0,817  —0,1126  —0,1044
() 0,1322 0,0289 0,0270
Cc(2) 0,0134 0,1193 0,1109
Cc3) —0,1228 0,0313 0.0292
C(4) —-0,0765  —0,1059  —0,0981
H(1) 0,2551 0,0424 0,0395
H(2) 0,0200 0,2357 0,2190
H(3) —0,2404 0,0675 0,0629
H(4) —-0,1343  —02090  —0,1939

Tableau 2. Liste des facteurs de structure observés et
calculés pour le furanne 1 (F, et F,x 10)

hegeo LTS Hiwrz 2 3 ss M35
z 32 319 1 26 -2 ¢ 24 25 Moty 16 o8
v 195 =189 2 w2 -3
6 1y 13 Ml 18 0 HiS.s
b 2 34 Hi5e2
1 10 1 2 2« 18 Hi0,u 1 s 35
v 3 =53 129 2 3 s s
he2ed [} =96 5 10 -15
CIX 233 #0602 2 -12
0 375 370 & 61 =62 He6e5
2 L3 = 1 5w =58 o 25 10 6 28 33
o 143 =1e0 8 29 30 0 te =23
b 12 1% HeBoy Hele2
s 3 32 Helow Hi0s6
1 10 -2 [ S} 38 1 w0 3
2 2 3 1 62 -66 o 29 -38
Hewrd HeBe2 5 18 20 2 37 -3
heley Y 1 -6
o 118 -n7 o 1 7 He2en
2 135 =13 122 15 Hile6
“ 60 =358 Hi1ed 0 s2 50
¢ % 37 HiBy 2 25 19 1o 3
s S0 3 1 19 3 2 20
PR 1 3 0 -3 LI
HIGr0 5 37 38 He2e6
"oz T w0 3 1 g =19
¢ 1z 19 o 23 13
¢ 1y -2 v 43 W35 H2:3 Moty
w 17 .12 2 11 26 LIS
6 I 15 w 148 -pu2 0 219 =293 o 130 128
6 23 -21 2 1,1 =1y 2 50 86 1 36 23
Hi8r0 s 33 S v 18 ~22
Hr 33 6 13 -1 w6
[ 29 K2
tu 19 196 10y LTI 0 s 6
10 2 1 36 =302 3 % 35 2 19 20
3 62 =60 s 21 -3 1 e -5
(3212} s 37 38 7 2 20 MiSi6
o P T 2 19 9 22 1 6w
1 S8y 85 1 .
3 137 =82 Hr2e2 Hewed [T 30 ® ”
s 131 -125 Mot
T 13 19 0 2v9 280 0 66 -7 Mol,8
PR 2t 10 -3 2 25 -20 1 e “
z -1 1§55 -89
He2el w 307 =301 HeSeS 3 58«58 Hize?
6 1
0 392 3w 8 3 3 1 S5y 51 He2, 0 0 38
197 =163 ' ] 32
W32 Hi6s3 [T -6
1217 .28 o s 35

fonction continue de diffusion due a I’existence du
désordre; I’autre, seule considérée ici, est une fonction
a valeurs discrétes qui coincide avec les intensités de
Bragg du cristal ‘moyen’, C’est-a-dire une image statis-
tique, dans l’espace et dans le temps, de la densité
électronique. Les renseignements apportés par d’autres
techniques permettent de préciser la description du
cristal réel: le désordre est de nature dynamique.
D’une part, en ce qui concerne les propriétés diélectri-
ques dans le domaine des ondes déci et centimétri-
ques, il a été montré (Fried & Lassier, 1966) que la
distribution des points expérimentaux sur les cercles
de Cole & Cole (1941) tracés a différentes températures
dans le domaine de la phase I correspond a une dis-
persion diélectrique; la fréquence de réorientation a
152°K est de I’ordre de 2000 MHz; d’autre part, les
résultats de la résonance magnétique nucléaire ont été
interprétés par la réorientation des molécules en phase
I autour d’un axe normal au plan moléculaire (Fried,
1966). La diffraction X montrant que le nombre de
positions occupées est fini, la dynamique du désordre
orientationnel dans la phase I du furanne correspond
donc a celle du modéle de Frenkel (1933). Les molécules
effectuent des sauts aléatoires entre quatre puits de
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potentiel; & un instant donné, la proportion de molé-
cules en état de saut est au plus de I'ordre de 1 % (Dar-
mon & Brot, 1967), donc sans effet pratiquement
décelable sur le spectre de diffraction X. La position de
la molécule dans son plan est mal déterminée (I’erreur
associée au parameétre § est 3,30°) et I’enthalpie d’acti-
vation est faible (environ 2 kcal.mole~!; Fried &
Lassier, 1966): les puits de potentiel sont donc larges
et peu profonds.

Les contacts intermoléculaires ont été étudiés en re-
lation avec le type de désordre proposé (Tableau 3).
Les molécules sont toutes situées au voisinage des plans
(0T1) ou (011) (Fig. 4). Les contacts entre molécules
situées dans des plans paralléles sont assez laches: les
distances les plus courtes sont du type C---C (3,61 A)
et C---H (2,92 A) et correspondent a la somme des
rayons de van der Waals des atomes considérés. En ce
qui concerne les molécules situées dans des plans
sensiblement perpendiculaires, on remarque que
chaque molécule, dans I’'une quelconque de ses quatre
orientations, encastre un de ses atomes d’hydrogéne
dans la dépression centrale du cycle voisin (quatre
contacts H--.C a 2,78-2,89 A), toutes les autres
distances étant normales. Les interactions ainsi mises
en jeu sont faibles et le passage d’une position a 1’autre
aisé.

Une représentation stéréoscopique de la structure a
été tracée (Fig. 5) a l'aide du programme ORTEP
(Johnson, 1965).

Contrairement au cas du benzéne, la symétrie propre
de la molécule ne coincide pas avec celle des
orientations permises; une transition thermodynami-
que intervient alors nécessairement pour libérer la
réorientation (Darmon & Brot, 1967): ceci est en

ETUDE DES STRUCTURES CRISTALLINES DU FURANNE

(a)

a/2

(%)

Fig. 4. Enchainements moléculaires: (a) dans le plan (100);
(b) selon I'axe [0T1]. Les atomes d’hydrogéne engagés dans
une interaction de van der Waals forte sont en grisé. Les
axes autour desquels s’effectuent les sauts réorientationnels
sont indiqués par des lignes en pointillés. Pour chacune des
molécules, une seule des quatre positions possibles est re-
présentée,

Tableau 3. Distances intermoléculaires les plus courtes dans le furanne 1

Conventions: I X y z
II x+4 y+% oz
111 x -y+t z+3
1v x+3 -y z+4%
O1 H(311-5) 2,87 A H(2r11-¢) 2,84 A HQG1v-v-¢) 2,74 A
C(1y) C(4m) 3,61 H(2111-¢) 2,78 C(41v-v) 3,61
H(4r) 3,06 H(41v-p) 3,01
H(311-5) 3,29 H31v-b-¢) 3,38
C(2n) H@Gn) 3,70 H(4111-5) 3,31 H(41v.») 3,37
HQ2r11-¢) 2,82
CQ31) H(4111-0) 2,86
H(2111-¢) 2,89
C(4n) C(lu-a-v) 3,61 H(4111-0) 3,04 C(l1v-a-v-¢) 3,61
H(l11-a-») 2,92 H(2111-¢) 2,89 H(liv-a-s¢) 2,88
H(1y) C(41r) 2,92 C(41v-v) 2,88
H(411) 2,48 H(41v-») 2,32
H(21) Om 2,84
C(11mr) 2,78
C(21m1) 2,82
CQ31n) 2,89
C(4111) 2,89
H@31) O1i-a 2,87 Orv-a-b 2,74
C(l11-0) 3,29 C(11v-a-v) 3,38
H(41) C(l11-a-5) 3,06 C(2i111-0-¢) 3,31 C(11v-a-b-c) 3,01
H(11-0-») 2,48 C(3111-0-¢) 2,86 CQ21v-a-v-c) 3,37
C(4111-5-c) 3,04 H(liv-g-0-¢) 232
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accord avec les données calorimétriques (Guthrie
et al., 1952).

Le type de désordre observé dans le thiophéne
(Abrahams & Lipscomb, 1950) est, selon toute pro-
babilité, comparable a celui du furanne. Rappelons que,
pour ce cristal, il n’avait pas été possible de choisir
entre les groupe d’espace Cmca et Aba2.

IV. Structure cristalline et moléculaire de la forme II

Données cristallines

La maille cristalline de la phase II est quadratique et
les extinctions du spectre de diffraction correspondent
au groupe d’espace P4,2,2 ou P4;2,2. Les paramétres
obtenus a partir des clichés de précession sont les
suivants:

-2 151°K a= 572(1), c=11,89 Q) A,
V=389 A3;

-4 123°K a = 569(), c=11,92(2)A,
V=386 A3;
d= 1171 g.cm™3

pour quatre molécules par maille.

Rappelons que le volume de la maille de la forme I &
156°K est 391 A%; la variation relative du volume
spécifique a la transition est donc de I’ordre de 0,5 %
seulement.

Résolution de la structure

La multiplicité de la position générale du groupe
d’espace est 8 alors que la maille ne contient que quatre
molécules; I’atome d’oxygéne est donc situé en posi-
tion spéciale (x,x,0) et I’axe binaire de la mclécule
coincide avec un axe binaire [110] de la maille. La posi-
tion de la molécule est donc déterminée par deux
parametres: la coordonnée x de I’atome d’oxygéne
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et I’angle ¢ entre le plan moléculaire et le plan (001).

Une carte donnant la variation de la valeur résiduelle
R en fonction de ces deux paramétres a été tracée en
utilisant d’abord les dix réflexions les plus intenses de
la strate Okl, puis toutes les réflexions 0k/. Comme
pour la forme I, le modéle moléculaire qui a été utilisé
dans les calculs est celui de Bak ez al. (1955); des va-
leurs approchées pour le facteur moyen d’agitation
thermique et les facteurs d’échelle ont été obtenues par
la méthode statistique de Wilson (1942). La valeur
minimum de R correspond a x=0,08 et ¢=45,8°. Les
coordonnées atomiques correspondantes ont servi de
point de départ a I’affinement tridimensjonnel.

Affinement

L’affinement des paramétres atomiques a été réalisé
a l'aide du programme ORFLS (Busing, Martin &
Levy, 1962) en omettant d’abord la contribution des
atomes d’hydrogéne. Divers types de pondération des
modules des facteurs de structure observés ont été
utilisés, sans amélioration notable par rapport a la
pondération unitaire qui a été finalement retenue.
Aprés affinement des paramétres d’agitation thermi-
que anisotrope des atomes lourds, une section-dif-
férence dans le plan moléculaire a révélé clairement les
atomes d’hydrogéne; ces atomes ont été introduits
dans les calculs avec les coordonnées trouvées et un
facteur d’agitation thermique égal a 3,7 A2, Deux
cycles d’affinement des paramétres des atomes lourds
ont alors conduit & la solution finale caractérisée par
un valeur résiduel R=0,065 pour I’ensemble des
réflexions mesurées. Les coordonnées des atomes et
les facteurs d’agitation thermique anisotrope sont
groupés dans le Tableau 4. Les valeurs des facteurs
de structure calculés et observés sont indiquées au
Tableau 5.

Tableau 4. Coordonnées des atomes de la molécule de furanne dans la phase 11
Le facteur d’agitation thermique est de la forme: exp [— (81142 + Bazk2 + B3312 + 21 2hk + 2813kl + 2B23k1)].

x y z Bu Ji75) B33 b2 B3 Bas3
(o] —0,0796 (10) —0,0796 (10) 0 259 (17) 259 (17) 64 (3) 11 (10) 37 (8) —-37 (8)
(¢¢))] —0,0704 (7) 0,1155 (7) 0,0670 (3) 275 (15) 220 (12) 55 @3) —11(13) 17 (6) —-17 (5)
C(2) 0,1195 (8) 0,2403 (7) 0,0437 (3) 329 (15) 184 (12) 59 (3) —33(13) —55 (6) 5(5)
H(l) —0,2124 0,1340 0,1250 } B=37 A2
H(2) 0,1696 0,4012 0,0836 e

i

L

Fig. 5. Représentation stéréoscopique de ’empilement moléculaire du furanne dans la phase I. Pour chacune des molécules,
une seule des quatre positions possibles a été tracée.
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Tableau 5. Liste des facteurs de structure observés et
calculés pour le furanne 11 (F, et F,x 10)

oroeL oesiL 1e3L 2 22 22 129 24
13 28 2%
. 263 261 1 56 s 0 2 32 1 30 30 2.6
s 93 93 2 8 89 1103 102
1 38 32 v 20 16 2 55 S 2200 o a7 23
s 47 . 3 1 143 326 18
deteL 6 16 9 . N 66 [ “r 29 35
T 35 32 s 10 66 17 06 w0 9
1% 9 8 20 19 6 15 7 2 26 21
2 832 sw0 o 22 2 7 32 20 3 209 207 it
3 228 219 10 1 6 8 51 Se . 30 38
. o128 12w FERtY H 9 52 s2 s 28 18 s 29
5 133 133 10 33 32 6 133 142
7 69 66 006rL 1% 29 T 97 92 3e3en
8 5 25 8 27 30
9 62 59 0 106 102 Letert 9 20 17 o1 K4
11 83 82 1o 3 10 w7 49 19 50
1y 15 1 322 22 o 19 8 113 35 2 3 39
1e 3 . v 36 19 93 12 20 1% 3 2 27
B 20 5 a2 22 2 33 36 6 106 117
6 17 1s 3 2 o1 2300 T30 39
0r2i 8 18 19 “ 26 21 10 70 82
9 3 n s 82 86 o 78 73
0 67 85 7 w6 e 197 8s 360
150 S1 [ 8 su 39 2z 38 36
2 113 106 9 2 25 3 2w 13 o 2 3%
3 o123 12 128 23 « 78 76
s M 35 2 33 27 LS 5 717 7a ST
s 5% 50 [T 21 & %3
7 Se 59 . 15 1n o 8f 17 7?39 29 0 1 n
1 5 529 2 119 18 s 17 19
18 16 17 2 15 19 [ . wober
15 16 19 L 3 5y 56 10 2z 22
v 59 60 11 a8 o 37 37
Oe3rL o %80 »ug s 33 33 12 28 28 108 39
1 1088 170 b 2w 13 2 29 29
1 132 133 2 207 195 T3 0 2.8, 3 s2 58
. T 7% 3 221 223 s 27 13
3 9% 86 W 127 130 1600 o 15 . 5 27 29
a 45 38 s 3 a1 150 o8 6 38 38
s 82 75 6 63 58 120 21 FI 39 T a5 I
§ 20 16 1 123 128 2 65 67 3 98 103
s 12 13 s 1 1 & 17 17 GeSol
9 25 21 9 83 as 170 s &8 49
19 33 32 10 Q2 19 6 82 8s o 25 n
15 83 52 1 1e 9 o 22 28 730 29
12 17 15 12 3 38 8 17 18 Se3eL
13 13 3 13 w6 S0 20 9 28 25
10 37 3 1w .1
orwik L2 6 108 113 11 17 16 2 s se
s 22 23 12 30 28 3 s s1
0 105 10w [ 69 9 112 11% “ 33 36
1 80 9 1 1N 161 10 10 2 2:5.L
3 10s 100 2 97 9 12 “6 53 o o w SiSeL
s 36 38 3 13 e s [
$ 19 T8 18 1 e w9 e 29 26
s 20 17 s 168 176 20t 2 WS .8
o ar 28 8 93 51 3 2 13
10 30 30 9 23 15 6 60 6 * s3 S5
10 G Y 7 352 52 s 6 50
[SO L] s9 10 38 e 6 a0 2

Description de la structure moléculaire
Les distances intramoléculaires et
valence sont notés sur la Fig. 6.

L’équation du plan de moindre inertie des atomes
lourds est:

0,51654—0,5165v+4-0,6829w=0.

les angles de

Les distances des atomes 4 ce plan sont les sui-
vantes: O, 0; C(1), —0,0006; C(2), 0,0010; H(l),
—0,0006; H(2), 0,0001 A; il n’y a donc aucun écart
significatif a la planéité.

110,14(40)
106,76(24)

106,17(60)

H(1)

Fig. 6. Représentation de la molécule de furanne. (Distances
en A, angles en (°) et incertitudes associées.)

ETUDE DES STRUCTURES CRISTALLINES DU FURANNE

Fig. 7. Section de la densité électronique dans le plan molé-
culaire; les courbes d’isodensité sont tracées a intervalles
de 0,5 e.A-3 A partir de | e.A-3; en pointillés, courbe a
0,4 e A3

Une section de la densité électronique dans le plan
moyen est donnée dans la Fig. 7.

Description de la structure cristalline

Les distances intermoléculaires les plus courtes sont
rassemblées dans le Tableau 6.

Tableau 6. Distances intermoléculaires les plus courtes
dans le furanne 11

Conventions 1 X y z
1T —y+3 x+3 z+3
111 y+i  —x+3% z+3
v —-x+}% y+1  —z+3
0, C(21v-») 3,06 A H(l1) Of(1-a) 2,50 A
C(11v-a) 3,08
C(l1) C(liv-v-¢) 3,77 H(liv-a) 2,88
H(liv-s-e) 3,27 C(l1v-a-v) 3,27
C(21v-») 3,73 C(21v-a-v) 3,36
HQ2i1v-») 2,84 H(liv-a-») 2,88
C(liv-a-») 3,77 HQ21v-a-5) 2,96
H(liv-a-») 3,08
CQ2m-a-c) 3,75 H@21) C@n) 3,04
HQ2111-0-¢) 3,04 C(2n1) 2,84
C(11v) 2,84
C(21) C(i1) 3,75 C(21v) 2,70
C(11v) 3,73 C(31v) 3,40
CQ21vy 3,75 H(l1v-q) 2,96
H(21v-a) 3,36
C(Q21v-») 3,75
HQiv-») 2,70
C(2r11-a-¢) 3,76
HQrr-q-0) 2,84

La caractéristique essentielle de la structure est
I’empilement des molécules autour des axes hélicoidaux
d’ordre 4. Les contacts de van der Waals s’effectuent
entre atomes d’oxygénc et d’hydrogéne (2,50 A) et
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Fig. 8. Représentation stéréoscopique de ’empilement moléculaire du furanne dans la phase II.

atomes de carbone et d’hydrogéne (2,70 A). Toutes
les distances carbone---carbone sont supérieures a
3,73 A, les distances hydrogéne- - - hydrogeéne 4 2,87 A.
Le mode d’empilement difféere profondément de celui
de la forme I; dans ce dernier, en particulier, les atomes
d’oxygéne n’ont pas de contacts avec les atomes des
autres molécules. Une représentation stéréoscopique
de la structure II est donnée dans la Fig. 8.

Outre les programmes cités dans le texte, une version
locale du Systeme X-ray 69 a été utilisée, les calculs
étant effectués a I’aide des ordinateurs UNIVAC
1108/1106 du Centre de Calcul de I’Université Paris-
Sud.

Nous remercions MM D. André et M. Renaud pour
leur aide et leurs conseils.
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