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distance entre atomes de carbone et d'oxyg6ne est 
sup~rieure ~ 3,3 A. 

Le code de sym&rie est explicit6 dans le Tableau 3. 

Discussion 

La pentacoordinence de l'argent(I) a aussi ~t6 mise en 
6vidence dans des compos6s r6cemment 6tudi6s tels que 
AgaP30 9. H20 (Bagieu-Beucher, Durif & Guitel, 1975). 
Dans celui-ci o~, d'ailleurs, seuls deux atomes d'argent 
sur trois poss6dent cette coordinence, la distinction 
entre liaisons A g - O  courtes et longues est moins nette 
que dans le m&hanesulfonate d'argent. Les valeurs 
extremes des distances des liaisons A g - O  que nous 
obtenons, 2,341 (5) et 2,628 (5)/~, sont tr~s proches de 
celles trouv6es par ces auteurs: 2,333 (8) et 2,645 (6) 
A. 

Le groupement m&hanesulfonato, quant /~ lui, se 
manifeste dans le m~thanesulfonate d'argent(I) comme 

agent pentacoordinant alors qu'il n'est que tricoordi- 
nant darts le m6thanesulfonate de calcium. I1 r6sulte de 
la d&ermination de ces deux structures que dans les 
m&hanesulfonates m6talliques efistallis6s anhydres, le 
groupement m&hanesulfonato peut eoordiner le m~tal 
de mani6re vari6e en utilisant diversement ses atomes 
d'oxyg6ne. 
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The crystal structure of a mesomorphic compound, ethyl 4-(4'-methoxybenzylideneamino)cinnamate, has 
been solved. It crystallizes in space group P2Jc with a = 6.629 (3), b = 7.923 (4), c = 32.021 (7) A and fl = 
99.73 °. The crystal packing makes the two phenyl rings nearly coplanar and the C - C H - - N - C  central 
group non-planar. Molecules are oriented approximately along a unique direction. Crystal cohesion results 
from numerous weak van der Waals forces and dipole-dipole interactions between antiparallel, and quite 
close COO groups. An energy calculation shows the dipole--dipole forces alone to be as high as 7.9 kcal 
mol 

Introduction 

I1 existe certainement des corr61ations, d'une part entre 
l'arrangement et les interactions mol+culaires dans la 
phase cristalline de compos~s m6somorphog6nes et, 
d'autre part l'existence et la nature d'une phase 
m6somorphe. C'est pour les mettre en 6vidence que 
nous avons choisi d'6tudier les structures cristallines de 
trois sbries de compos+s dont certains termes pr6sentent 

des propri&bs n6matiques et/ou smectiques suivant la 
longueur et la ramification de leur chaine alkyle R: 

-Cel le  des p-m6thoxy-p'-alkyltolanes dont certains 
termes pr6sentent des propri&6s n6matiques. Les 
structures cristallines des deux premiers termes (R = 
CH 3 et R = C2H5), d6sign6s ici par TL1 et TL2, ont 6t~ 
d+termin~es (Cotrait, Destrade & Gasparoux, 1976). 

- Celle des acylalkyldihydroph~nanthr+nes pouvant 
presenter une phase n~matique et/ou smectique. Les 
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structures des d6riv6s avec R = C H 2 - C H -  
( C H 3 ) - C H 2 - C H  3 (smectog+ne), R = C 3 H  7 

(n6matog6ne) et R = C a l l  9 (n6matog6ne et smectog6ne) 
d+sign6s ici respectivement par DHP 1, DHP2  et DHP3 
ont bt6 totalement r6solues pour DHP1 (Cotrait, 
Destrade & Gasparoux, 1975) et DHP3 (Cotrait & 
Marsau, 1976), et partiellement pour DHP2 (Cotrait, 
1975). 

-Cel le ,  enfin, des (m~thoxybenzylid~neamino-4')-4 
tt-alkylcinnamates d'alkyle de formule g+n6rale: 

R 
I 

CH3-O ~ ~ - C  H =N ~ ~ - C  H = C - ~ - O - R  . 

O 

Dans un pr+c+dent article (Cotrait, Sy & Ptak, 1975) 
nous avons present+ la structure du compos~ 
n+matog+ne correspondant ~ R = CH 3 et R '  = C 3 H  7" le 
(m&hoxybenzylid6neamino-4')-4 m&hylcinnamate de 
propyle ou MBAMCP.  Nous examinons ici celle du 
compos6 avec R = H et R '  = C2H5: le (m&hoxy- 
benzylid+neamino-4')-4 cinnamate d'+thyle ou 
MBACE.  Ce corps pr+sente les transitions suivantes: 

cristal , smectique ~ n+matique ~ liquide, 
109oc 118oc 140oc 

d'apr+s les travaux de Leclercq, Billard & Jacques 
(1970) d'une part, et Gray & Harrison (1971)d 'aut re  
part. La structure cristalline a &+ d&ermin~e pour 
obtenir la g+om&rie de la mol+cule et &udier les 
interactions existant dans la phase cristalline. Nous 
avons ensuite calcul~ la r6partition des charges atomi- 
ques partielles par la m+thode C N D O / 2  et tent+ une 
approche +nerg&ique du probl+me. La num~rotation 
des atomes de la mol+cule de M B A C E  est identique ~. 
celle adopt+e pour celle de M B A M C P  en ce qui 
concerne les atomes C, N e t  O; elle est repr+sent~e sur 
la Fig. 2. 

Partie exp~rimentale 

Des monocristaux de MBACE nous ont 6t6 fournis par 
M. Ptak du Centre de Biophysique Mol+culaire 
d'Orl+ans. Ils se pr6sentent sous la forme de tr+s minces 
plaquettes jaunes. Ils sont moins sensibles h la lumi+re 
et ~i l 'irradiation par les rayons X que les cristaux de 
MBAMCP.  

Les donn6es cristallines sont les suivantes: groupe 
spatial P2,/c (Z  = 4); a = 6,629 (+0,003), b = 7,923 
(+0,004), c = 32,021 (+0,007)/~, et fl = 99,73°;  V = 
1627 A3; d c = 1,227 g c m  -3 (notablement plus 6lev+e 
que pour M B A M C P  ot] d c = 1,174 g cm-3). 

Par s u i t e d e  la d6croissance rapide des intensit6s 
avec l'angle 0 de Bragg, seules les r6flexions avec 0 < 
50 ° (environ 2400) ont &6 collect~s avec un diffrac- 
tom&re Siemens pour la raie Ka du cuivre (~, = 1,5418 
/k). Aucune correction d'absorption n'a 6t6 effectu6e. 

Le coefficient moyen d'agitation thermique B M 6valu6 
par la m&hode de Wilson 6gal h 5,7/~2 est relativement 
61ev& 

Di~termination de ia structure et affinement 

La structure a &6 r+solue par la m&hode de la multi- 
solution; les r6flexions 4,3,18 (E = 3,81), 329 (E --- 
4,02) et 5,0,16 (E = 4,15) ont ~t6 choisies pour d6finir 
l'origine. Les r6flexions 2,1,13 (E = 2,25), 519 (E = 
2,76) et i, 1,28 (E = 3,57), utilis6es comme symboles a, 
b, ¢, ont &6 n~cessaires pour assurer le processus de 
convergence. Les sections de Fourier correspondant ~. 
l 'ensemble des phases affin+es le plus probable d'apr+s 
les figures de m6rite (parmi les huit possibles: a, b, c = 
0 °, 180 °) permettent d'identifier la partie centrale de la 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 104, pour H 
× 103) 

x y z 

C(I) 13141 (8) 215 (9) 6086 (2) 
0(2) 11248 (5) 1012 (5) 6139 (1) 
C(3) 10582 (7) 753 (6) 6511 (1) 
C(4) 8739 (8) 1534 (7) 6545 (1) 
C(5) 7908 (7) 1349 (7) 6909 (1) 
C(6) 8904 (7) 355 (6) 7242 (1) 
C(7) 10734 (9) -389 (7) 7203 (2) 
C(8) 11587 (8) -210 (7) 6841 (1) 
C(9) 8092 (8) 152 (7) 7640 (1) 
N(10) 6494 (6) 868 (6) 7702 (1) 
C(I 1) 5790 (7) 725 (6) 8094 (1) 
C(12) 3910 (7) 1473 (7) 8109 (1) 
C(13) 3139 (8) 1543 (7) 8482 (2) 
C(14) 4201 (7) 844 (6) 8855 (1) 
C(15) 6044 (8) 64 (7) 8835 (1) 
C(16) 6866 (8) 7 (7) 8463 (2) 
C(17) 3523 (8) 963 (6) 9261 (1) 
C(18) 1828 (8) 1717 (7) 9338 (1) 
C(20) 1426 (8) 1813 (7) 9776 (1) 
O(21) 2491 (6) 1280 (5) 10087 (1) 
0(22) -372 (5) 2596 (5) 9785 (1) 
C(25) -884 (9) 2824 (8) 10204 (2) 
C(24) -2976 (10) 3609 (10) 10155 (8) 
H(101) 1412 23 639 
H(201) 1390 90 586 
H(301) 1288 -109 597 
H(104) 793 225 628 
H(105) 649 196 694 
H(107) 1150 -111 746 
H(108) 1300 -81 682 
H(109) 890 -66 788 
H(112) 303 199 783 
H(113) 165 209 848 
H(115) 687 -50 911 
H(116) 831 -60 846 
H(117) 446 40 953 
H(118) 82 225 908 
H(123) 26 367 1037 
H(223) -69 164 1038 
H(124) -291 490 1004 
H(224) -403 288 993 
H(324) -350 361 1045 
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¢3 
"; 

(a) 

Fig. 1. Projections de la structure (a) suivant l'axe Oy et (b) suivant 
l'axe Ox. 

mol6cule. Les atomes manquants  notamment ceux des 
chaSnes lat~rales ont 6t~ localis~s ult~rieurement. 

L'affinement de la structure a 6t~ effectu~ en utilisant 
d 'abord les coefficients d'agitation thermique isotrope 
B; puis anisotrope B U selon le schema simplifi~ des 
blocs diagonaux (programme d6riv~ de celui d 'Ahmed);  
le facteur R est alors de 0,114. Tous les atomes 
d'hydrog~ne ont alors 6t~ introduits en position 
th~orique;* l 'affinement des coordonn6es x, y, z et B~i 
pour les seuls atomes C, N e t  O a alors &~ poursuivi. 
L'indice de reliabilit6 finale est R = 0,089;'t" les 
param&res atomiques sont assembles dans le Tableau 
1; les projections de la structure suivant les axes Oy et 
Ox sont repr~sent6es sur la Fig. 1.:I: 

Description de la molecule 

Distances et angles 

Les longueurs des liaisons C - C ,  C = C ,  C = N ,  C - O  
et C = O  et les angles de valence sont rassembl6s avec 
leurs ~carts-type dans le Tableau 2. Ils sont en assez 
bon accord avec ceux observes dans le cas du 
M B A M C P  avec quelques diff6rences peu significatives 
compte tenu des ~carts-type plus 61ev~s dans le cas 
present. Toutefois la distance C(9 ) -N(10)  est notable- 
ment plus courte pour MBACE,  ce qui pourrait &re 
attribu~ fi la compacit6 cristalline plus ~lev~e. 

Le voisinage des atomes d'hydrog6ne du groupement 
m&hyle et de l 'atome d'hydrog6ne H(108) du cycle ~01 
impose une g~om~trie particuli~re au groupe p- 
m&hoxybenzyle avec un angle O ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 8 ) v o i s i n  
de 125 °. Ce ph~nom~ne a d~jfi &~ observ~ par nous 
pour le M B A M C P  et par Galign~ & Falgueirettes 
(1968) pour l 'anisaldbhyde azine. 

Plans moyens 

On peut d~composer la molecule en groupes 
d'atomes situ~s dans un m~me plan. Nous donnons ci- 
dessous les ~quations des plans moyens et les ~carts en 
,/~ fi ces plans, des atomes voisins: 

(1) Le premier groupe ph~nyle ¢1 

0,4361X + 0,8093Y + 0,3935Z = 10,0932 
C ( 1 ) - 0 , 0 3 6 ;  O ( 2 ) - 0 , 0 1 8 ;  C(9) 0,027 A. 

* Les distances C-H ont 6t6 prises ~gales ~ 1,07 A pour les 
carbones sp 2 et 1,09 A pour les carbones sp 3, les angles C-C-H 
&ant pris 6gaux fi 120 et 109 ° respectivement, conform~ment aux 
r6sultats de ia diffraction neutronique. 

t Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont ~t~ d~pos6es au d6p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 32581:11 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

:~ Par souci de clart~ les atomes d'hydrog6ne n'ont pas &6 
repr6sent6s sur ces projections (voir Fig. 3 pour ieur num~rotation). 
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Tableau 2. Longueurs de liaison (A) et 6carts-type 
(x 103), et angles de valence (o) et ~carts-type ( x 10) 

C(1)-O(2) 1,441 (7) C(ll)-C(12) 1,388 (7) 
O(2)-C(3) 1,352 (5) C(12)-C(13) 1,377 (7) 
C(3)-C(4) 1,390 (7) C(13)-C(14) 1,393 (7) 
C(4)-C(5) 1,379 (7) C(14)-C(15) 1,392 (7) 
C(5)-C(6) 1,399 (7) C(15)-C(16) 1,384 (7) 
C(6)-C(7) 1,373 (7) C(16)-C(1 l) 1,394 (7) 
C(7)-C(8) 1,382 (7) C(14)-C(17) 1,450 (6) 
C(8)-C(3) 1,381 (7) C(17)-C(18) 1,332 (7) 
C(6)-C(9) 1,473 (7) C(18)-C(20) 1,473 (6) 
C(9)-N(10 1,247 (7) C(20)-O(21) 1,196 (6) 
N(10)-C(1 l) 1,415 (6) C(22)-C(23) 1,450 (6) 

C(20)-O(22) 1,348 (6) 
C(23)-C(24) 1,504 (6) 

C(I)-0(2)-C(3) 117,3 (5) C(12)-C(13)-C(14) 121,2 (5) 
0(2)-C(3)-C(4) 115,0 (5) C(13)-C(14)-C(17) 123,6 (5) 
0(2)-C(3)-C(8) 124,8 (5) C(13)-C(14)-C(15) 117,5 (5) 
C(8)-C(3)-C(4) 120,2 (5) C(17)-C(14)-C(15) 118,8 (5) 
C(3)-C(4)-C(5) 120,1 (5) C(14)-C(15)-C(16) 121,7 (6) 
C(4)-C(5)-C(6) 120,1 (5) C(15)-C(16)-C(l l) 120,0 (6) 
C(5)-C(6)-C(9) 121,7 (5) C(14)-C(17)-C(18) 126,5 (5) 
C(5)-C(6)-C(7) I18,9 (5) C(17)-C(18)-C(20) 119,6 (5) 
C(7)-C(6)-C(9) 119,3 (5) C(18)-C(20)-O(21) 126,7 (6) 
C(6)-C(9)-N(10) 122,2 (6) C(18)-C(20)-O(22) 110,3 (5) 
C(9)--N(10)-C(ll) 121,4 (5) O(21)-C(20)-O(22) 123,0 (5) 
N(10)-C(1 l)-C(12) 115,4 (5) C(20)-O(22)-C(23) 115,0 (5) 
N(10)-C(I l)-C(16) 125,9 (5) O(22)-C(23)-C(24) 108,1 (5) 
C(16)-C(I 1)-C(12) 118,6 (5) C(6)-C(7)-C(8) 121,7 (6) 
C(11)-C(12)-C(13) 121,0 (5) C(7)-C(8)-C(3) 119,2 (6) 

Les 6carts au plan moyen des atomes de ce groupe sont 
inf6rieurs fi 0,01 ]k et ne sont donc pas significatifs. 
L'6cart de l'atome C (1) est tr6s faible. 

(2) Le groupe C ( 6 ) - C ( 9 ) = N ( 1 0 ) - C ( 1 1 )  

0,4743X + 0,8063 Y + 0,3580Z = 9,3301 
C(6) 0,016; C(9) -0 ,021;  N(10) -0 ,013;  C(11)0,016. 

Ce groupement n'est qu'approximativement plan. 
(3) Le second groupe ph6nyle tp2 

0,4327X + 0,8718Y+ 0,2296Z = 6,1232. 

Les 6carts au plan mo~,en des atomes de ce groupe sont 
tous inf6rieurs fi 0,01 A. 

(4) Le groupe carboxylique C(18 ) -C(20) -O(22)  
/ 

O(21) 

0,4612X + 0,8789Y + 0,1220Z = 3,0188. 

Les 6carts au plan moyen des atomes de ce groupe sont 
tous inf~rieurs b. 0,01 A. 

Par contre le groupe d'atomes C(14) -C(17)=  
C(18)-C(20)  n'est pas plan contrairement h ce que 
l'on observe pour MBAMCP;  cela est peut-&re dfi 
un arrangement beaucoup plus compact des mol6cules 
dans le cristal. 

Conformation mol6culaire 

La conformation de la mol6cuie de MBACE est 
enti6rement d6crite par les angles de torsion r, autour 
de simples liaisons, ainsi d6finies: l'origine (r = 0 °) 
correspond fi la position 6clips6e, la rotation positive 
autour de la liaison correspondant au sens des aiguilles 
d'une montre, l'ensemble &ant regard6 dans le sens de 
la num6rotation croissante. Pour l'un des 6nantio- 
m6res,* repr6sent6s sur la Fig. 2, la conformation est 

* Les valeurs des angles de torsion sont de signes contraires pour 
l'autre 6nantiom6re. 

H(124) 
(~[2 241 H (324) 

( 0(22) H(112] ~113) H~181 ~ ( E 3 }  

~} ?05} C ] C( 2251 

/ _ \ / ~X \ / ~ \ 0(2. 

" '2°"°" - "dc(  . . . . .  ~ . . . . .  }__. 1 ~, ~ '  H |lUll) H~)6) H(115) 
H(301JH(10I) 

.(,oa) H(,oT) (a) 

(b) 

Fig. 2. Projections des mol6cules (a) de MBACE et (b) de MBAMCP sur le plan moyen du cycle tp~. 
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enti/~rement d~finie par les valeurs suivantes des angles 
de torsion: q = -1 ,4 ,  r 2 = +3,0, r 3 = -8 ,7 ,  r 4 = +5,1, 
r 5 = +178,3, r 6 = +175,9, rT= +176,7 °. 

EUe est assez proche de celle du M B A M C P  sauf 
pour r 3 et r4: r~ = -1 ,7 ,  r 2 = +3,0, r 3 = --36,1, r4 = 
+20,8, r5 = - 1 7 2 , 2 ,  r 6 = - -178 ,7 ,  r 7 = +176,1 ° (r a = 
--172,2°). 

Le groupement ester 6thylique terminal a une 
conformation quasi-&endue, les angles rs, r 6 et r7 &ant 
tous proches de 180 °. 

La molecule de M B A M C P  apparaR comme plus 
lin~aire que celle de MBACE,  les distances 
C(1) . . .  C(24) y &ant respectivement de 19,60 et 18,97 
A. 

La valeur tr6s faible de l'angle r3, - 8 , 7  ° seulement 
(les cycles ~0 t et tp 2 sont pratiquement coplanaires), la 
tr+s courte distance H ( 1 0 9 ) . . . H ( l 1 6 )  [2,00 /( seule- 
ment, au lieu de 2,34 ]k pour la somme des rayons de 
van der Waals (Kitaigorodsky, 1973)], et la distorsion 
du groupement C ( 6 ) - C ( 9 ) = N ( 1 0 ) - C ( l l )  pr6sente- 
ment non plan, sont autant de preuves de la d6for- 
mation de la mol6cule sous l'effet du champ cristallin. 
Ceci est en accord avec la densit6 plus +lev6e pour 
MBACE (d = 1,227 g c m  -3) que pour M B A M C P  (d = 
1,174 g cm-3). 

A r r a n g e m e n t  m o l ~ c u l a i r e  et  i n t e r a c t i o n s  

Arrangement mol&ulaire 

Les mol+cules sont dispos+es antiparall+lement les 
unes par rapport aux autres par l'interm+diaire des axes 
21, et allong+es suivant une direction unique, cette 
derni+re &ant parall+le au plan xOz. De plus les 
mol+cules et notamment les cycles ph+nyle sont prati- 
quement parall+les h ce plan. Ce type d 'arrangement (I) 
a d+jh +t+ plusieurs fois rencontr6 aussi bien pour les 
compos~s n+matog+nes: 4,4'-azodiph+n&ole (Galign+, 
1970), tolane TL2, que smectog+nes: p-azoxybenzoate 
(Krigbaum & Barber, 1971), en partie pour D H P I *  et 
se trouve repr+sent+ ci-dessous. 

*Dans DHPI smectog6ne off les deux mol6cules ind6pendantes 
Aet B de l'unit6 asym6trique ne sont qu'approximativement anti- 
parall61es. 

/ ) / 
/#  

( / 
(D 

. > 
/ 

( I \ 

(II) 

Une disposition diff6rente (II) est adopt6e par 
certains compos6s n6matog6nes seulement, avec tou- 
jours une direction unique d'allongement et des 
mol6cules antiparall61es mais avec leurs noyaux 
aromatiques sensiblement perpendiculaires. C'est le cas 
de DHP2 et du p-azoxyanisole (Krigbaum, Chatani  & 
Barber, 1970). 

Le M B A M C P  n6matog6ne pourrait constituer un 
cas particulier: les molecules y sont simplement 
associ~es par paires par l 'interm6diaire de centres | ;  
l 'arrangement tridimensionnel r6sulte d'un assemblage 
de ces dim6res en chevrons. 

L'examen de la Fig. 1 (a) et du Tableau 3 montre 
qu'il n'existe pas de liaison forte entre mol6cules 
voisines; en effet, la plupart des distances inter- 
mol~culaires les plus courtes sont 16g6rement inf6rieures 

la somme des rayons de van der Waals  et r~sultent de 
forces de dispersion. Deux distances apparaissent 
toutefois comme &ant particuli6rement courtes: d'une 
part entre l 'oxyg6ne 0(2)  du groupement m6thoxy et 
l 'un des hydrog6nes H(123) du groupe 6thyle terminal, 
d'autre part entre l'oxyg6ne O(21) du groupement 
carbonyle et les hydrog~nes H( l15)  et H(117) de 
groupements voisins. 

I m p o r t a n c e  des  i n t e r a c t i o n s  dip61e--dip61e 

En fait la cohesion cristalline pourrait r6sulter de fortes 
interactions dipSle-dipSle entre groupements esters 
C O 0  antiparall61es puisque se d6duisant l 'un de l'autre 
par l 'interm6diaire des centres de sym&rie i situ6s dans 
le plan yOz. Ces groupes sont situ6s h environ 3,6 A 
l'un de l'autre. Nous avons d6jh soulign~ le rSle possible 
des interactions dipSle-dip61e dans la cohbsion cristal- 
line pour le compos6 DHP3,  successivement smectique 
et n~matique; Krigbaum l'avait ~galement 6voqu~ dans 
le cas du p-azoxybenzoate d'&hyle smectique. Toute- 

Tableau 3. Distances intermol&ulaires (A) infdrieures les plus courtes d'apr& Kitaigorodsky 

Les rayons de van der Waals seraient 1,17 A pour H, 1,80 ,~ pour C, 1,57 A pour O et 1,17 A pour H. Code de sym~trie: (i) x,y,z; 
(ii) x@,,~; (iii) ~, ½ + y, ½ - z; (iv) x, ½ - y ,  - ~  + z. 

C(17, i)...H(224, i + a) 2,89 
C(5, i).-. H(10 I, i - a) 2,90 
C(18, i)... H(223, ii + 2c) 2,95 
C(20, i)... H(223, ii + 2c) 2,81 
C(20,i)...H(124,ii + b + 2c) 2,81 
C(24, i)...H(124, ii + a + b + 2c) 2,94 

C(6, i)... H(112, iii - a - c) 2,95 
C(9, i)...H(112, iii - a - c) 2,95 
C(1,i)...H(123, iv + a -  c) 2,86 
O(21,i)-..H(115, ii + a + 2c) 2,59 
O(21, i)...H(117, ii + a + 2c) 2,55 
O(2, i)...H(123, ii + a + 2c) 2,45 
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lois aucune approche quantitative de leur importance 
energetique n'a jusqu'ici &6 entreprise. Une telle 6tude 
quantitative devrait permettre de rendre compte de 
l ' importance de ces interactions. Nous avons vu que 
celles-ci r6sultent essentieUement des forces de disper- 
sion. Les moments dipolaires locaux du groupement 
ester en particulier entra;nent des forces +lectro- 
statiques importantes. La m6thode empirique de calcul 
de conformation (Scheraga, 1968) permet de traduire 
l'effet des interactions intermol6culaires dans un milieu 
donn& C'est cette m6thode que nous avons utilis6e ici. 

Consid6rant la molecule comme 6tant rigide nous 
avons 6valu6 son 6nergie totale E r en tenant compte 
uniquement de l'6nergie de van der Waals Evw et de 
l'6nergie ~lectrostatique Ees: 

ET = Evw + Ees. (1) 

L'~nergie d'interaction de van der Waals a ~t~ 
calcul~e en utilisant la fonction potentiel de Lennard-  
Jones: 

Aij Bij (2) 
Evw = Z -  (Rij)------q + (R u) '2" 

i,j 

La sommation porte uniquement sur les couples 
d 'atomes i et j ne formant pas une liaison. Les 
param&res A u et B u tiennent compte de la nature des 
atomes i et j ainsi que de leur ~tat d'hybridation. Les 
valeurs utilis+es sont celles d'Hopfinger (1973). Les 
distances R U sont celles des r+sultats cristallo- 
graphiques. 

L'~nergie ~lectrostatique est obtenue fi partir de 
l'expression: 

Ees = Z 332 qiqj 
i .J ~R U (3) 

La constante di61ectrique e a &~ prise +gale fi 1, valeur 
couramment admise dans les calculs concernant les 
cristaux, qi et qy repr+sentent les charges partielles 
port~es par les atomes non li+s i et j .  Elles ont +t+ 
calcul+es fi partir de la m&hode CNDO/2 ,  avec le 

formalisme et les parametres originaux de Pople & 
Beveridge (1970). Le programme utilis6 est le CNINDO 
(Quantum Chemistry Program Exchange, n ° 141). 
Nous avons rassembl6 dans le Tableau 4 les valeurs 
num+riques de ces charges pour la molecule de 
MBACE. Nous n'y avons pas mentionn6 les charges 
portbes par les atomes d'hydrog~ne bien que celles-ci 
aient 6t+ incluses dans les calculs. Elles sont faibles si 
on les compare aux charges des atomes de carbone, 
d 'azote et d'oxyg6ne (de l 'ordre de 10 -2 fi 10 -3 en valeur 
absolue). La num6rotation des atomes dans ce tableau 
correspond ~. la Fig. 2. 

Si nous nous r6f6rons aux r+sultats cristallo- 
graphiques nous constatons qu'une mol6cule de 
MBACE est en interaction avec de nombreuses autres 
mol6cules dans la maiUe. Le calcul +nerg6tique complet 
d'un tel syst6me met en jeu un nombre trop important 
d 'atomes et d'orbitales mol6culaires pour pouvoir &re 
trait~ par la m&hode d6crite ci-dessus. 

Cependant si nous consid+rons le syst6me simplifi6 
(sous-syst+me) form6 par les deux molecules de 
MBACE se d~duisant l'une de l 'autre par l'inter- 
m6diaire d'un centre de sym&rie 1, appartenant au plan 
yOz, nous pouvons 6tudier l 'interaction de ces 
molecules entre elles. Nous avons repr+sent6 sur la Fig. 
3 les fragments de ces mol6cules en interaction. 

I1 s'agit d'une projection faite sur le plan moyen du 
groupement C O 0  de la molecule I. L'6nergie d'interac- 
tion de ces deux molecules s'obtient facilement. C'est la 
diff+rence entre l'6nergie du syst~me consid~rb et 
l'6nergie des mol6cules de M B A C E  isol6es [6nergies 
calcul6es suivant l'expression (1) avec une r6partition 
des charges, obtenue par le CNDO/2 ,  diff6rente suivant 
qu'il s'agit du sous-syst+me ou de la molecule isol6e]. 
Nous obtenons ainsi une 6nergie d'interaction de - 7 , 9 3  
kcal mol-L Cette valeur est 6levee mais peut &re 
justifi6e par le fait qu'elle traduit la forte interaction 
entre les dip61es des groupements esters. 

De plus, elle permet de supposer que l'interaction 

Tableau 4. Rdpartition des charges partielles sur la 
moldcule de MBACE, obtenue par la mdthode du 

CNDO/2 

Les charges sur les atomes d'hydrog6ne ne sont pas mentionn6es. 

C(1) +0,123 C(13) +0,018 
0(2) -0,211 C(14) +0,007 
C(3) +0,196 C(15) +0,018 
C(4) -0,056 C(16) -0,023 
C(5) +0,029 C(17) +0,064 
C(6) -0,015 C(18) -0,097 
C(7) +0,026 C(20) +0,392 
C(8) -0,064 O(21) -0,342 
C(9) +0,123 0(22) -0,249 
N(10) -0,149 C(23) +0,163 
C(11) +0,101 C(24) -0,033 
C(12) -0,018 

, ~" Suit, e ~I >, molecule T[ 

H 0 22 C20J I"1 H "ff,.I H 

mol$cule I '\ ~ ~ y ,  

Fig. 3. Projection du sous-syst6me ('dim6re') sur le plan moyen 
O(22)-C(20)-O(21) de la mol6cule I. L'origine des axes OX', 
OY' et OZ' est le centre d'inversion. L'6chelle choisie est de 0,5 
cm par A. 



2832 LE (METHOXYBENZYLIDENEAMINO-4')-4 CINNAMATE D'ETHYLE 

dipolaire persisterait dans la phase smectique. Les deux 
mol6cules du sous-syst6me peuvent donc &re con- 
sid6r6es comme constituant un dim~re, les interactions 
entre dim6res r6sultant essentiellement de forces de van 
der Waals. 

Nous avons ensuite essay6 d'&udier l'6volution du 
sous-syst6me lorsque l'on d6place les deux mol6cules I 
et II, l'une par rapport ~ l'autre, dans les trois directions 
de l'espace d~finies sur la Fig. 3. Nous avons constat6 
que l'6nergie d'interaction &ait minimale, pour la 
distance intermol~culaire observ6e dans le cristal, si on 
se d6plaqait dans la direction OZ'.  Par contre dans les 
deux autres directions, le minimum d'6nergie est obtenu 
lorsque les mol6cules sont plus 61oign6es que dans le 
cristal. I1 est difficile d'analyser de tels r~sultats en 
raison du mod61e simplifi6 choisi. Cependant on peut y 
trouver une indication sur le d~placement 6ventuel des 
molecules lors du passage du cristal h la phase 
smectique. 

Conclusion 

La structure cristalline du MBACE, compos6 pr6sen- 
tant des phases n6matique et smectique, pr~sente 
les caract~ristiques suivantes. (i) Arrangement des 
mol6cules dans une direction unique. (ii) Association 
des mol6cules en dim6res par l'interm~diaire de fortes 
interactions dip61e-dip61e entre groupements CO0  
voisins. (iii) La cohesion cristalline est assur~e essentiel- 
lement par des interactions de faible 6nergie entre ces 
dim~res. 

L'&ude ~nerg&ique compl&e l'&ude cristallo- 
graphique par son apport quantitatif. Nous avons 
calcul6 l'6nergie des dim6res du MBACE et nous avons 
vu l'importance des interactions dip61e-dip61e. 

Le module consid~r~ est toutefois tr~s simple et ne 
permet pas actuellement de nous renseigner sur 
l'~volution du syst~me lors du passage du cristal ~ la 
phase smectique, puis n~matique. Cependant nous 
envisageons de d6velopper une tene approche afin 
d'obtenir une interpr&ation quantitative de ce 
ph~nom6ne. 
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