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Structure Cristalline de Pias61%nol, Piazthiol et Benzofurazane 

PAR V. LUZZATI 

Laboratoire Central des Services Chimiques de l'J~tat, 12 quai Henri I V, Paris 4, France 

(Re~u le 17 ]uin 1950) 

The structures of piaselenole and piazthiole have been determined by the method normally em- 
ployed for isomorphous substances. The shape of the molecules so obtained was then used in 
obtaining the structure of benzofurazane. Greater accuracy was obtained with piazthiole than 
with piaselenole, since the absence of any heavy atom reduces the errors and enables the positions 
of all atoms to be obtained with equal precision. The analogy between the two structures enabled 
the piazthiole results ~ be used to improve the accuracy of the piaselenole structure. In the case 
of piaselenole and piazthiole the well-defined maxima obtained for the atoms, and the fact that 
electron-density projection shows the accepted molecular symmetry, provide evidence of the ac- 
curacy of atomic parameters. It was assumed that the molecules were planar, and this assumption 
has been verified to a close approximation. The probable error in the interatomic distances is 
_+ 0.03 A. for piazthiole, + 0.04 A. for piaselenole, and _+ 0-07 A. for benzofurazane. 

Introduction 
Les premieres communications concernant le pias616nol, 
le piazthiol et le benzofurazane furent publi4es par 
Hinsberg (1889) et par Zincke & Schwartz (1899). Dans 
les ann6es suivantes plusieurs auteurs 4tudi~rent ces 
substances, en d4crivirent les m6thodes de pr6paration 
et en propos~rent les formules chimiques. Tons ces 
travaux ont un caract~re purement chimique: Tappi 
(1941) mesura le moment dipolaire du benzofurazane, et 
en proposa une formule chimique en accord avec les 
donn4es de l'exp6rience. Plus tard, Sutton & Hill (1948) 
firent l'4tude syst6matique des moments dipolaires des 
trois corps et de quelques-uns de leurs d6riv4s, dans le 
but de d6terminer la structure 41ectronique. 

Pias616nol Piazthiol Benzofurazane 
3-4 benzo 1-2-5 3-4 benzo 1-2-5 3-4 benzo 1-2-5 

s616nodiazol thiodiazol oxydiazol 

Se S 0 

HC CH HC CH HC CH 

C C C C C C 
H H H H H H 

RF. 76~C P.F. 44°C. P.F. 55°C. 

L'6tude de la structure cristalline de ces substances 
nous a 6t6 propos4e par M. Louis Peyron, de l 'Institut 
Pasteur de Paris, qui poursuit l'6tude cMmique de ces 
corps et de leurs d6riv6s (Peyron, 1948). On esp6rait que 
la d6termination exp6rimentale, au moyen des rayons 
X, des dimensions des mol4cules donnerait des in- 
dications sur la structure 61ectronique, et pourrait servir 
de base ~ des 6tudes th4oriques plus approfondies. 

A C 4  

Au point de vue cristallographique l'analogie 4troite 
de composition chimique des trois substances permettait 
d'esp4rer qu'il s'agit d'une s6rie de corps isomorphes, ce 
qui aurait facilit6 la d6termination de leur structure. 
En effet, le pias614nol et le piazthiol sont isomorphes: le 
benzofurazane, par contre, poss~de une sym4trie 
diff4rente. 

Pr6paration des cristaux 
On a cristallis4 les trois corps par 4vaporation ~ la 
temp4rature ordinaire de leurs solutions satur~es dans 
des m61anges alcool-eau, en proportions variables. Le 
pias614nol donne des aiguflles dont la section est com- 
prise entre quelques centi~mes et quelques dixi~mes de 
rnillim~tre carr6, et de quelques millirn~tres de longueur. 
De mgme les cristaux de piazthiol se pr6sentent sons 
forme d'aiguilles, plus minces que celles du pias616nol. 
Les cristaux de benzofurazane s'obtiennent plus diffi- 
cflement par cette technique ~ cause de la grande tension 
de vapeur de ce corps, ce qui oblige ~ effectuer une 
6vaporation assez rapide de la solution, pour empgcher 
la volatilisation simultan~e du corps dissous. On 
obtient des agglomerations d4sordonn6es, parmi les- 
quelles fl faut choisir et couper un petit cristal. Par 
sublimation au contraire, on obtient des cristaux de 
benzofurazane beaucoup plus r4guliers. 

Les cristaux des trois corps sont trbs volatils et dis- 
paraissent assez rapidement ~ la temperature ordinaire, 
si on ne les enferme pas dans une atmosphere satur6e de 
leurs vapeurs. Pour prot4ger le pias416nol on a enrob6 
les cristaux dans une mince couche de gomme laque: 
cette technique s'4tant montr~e inefficace pour les 
cristaux plus minces de piazthiol et de benzofurazane, 
on les a enferm6s dans des capillaires de pyrex, ~ parois 
tr~s minces, dont la faible absorption aux rayons X 
affaiblit peu l'intensit4 des r6flexions. 

I3 
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Technique exp6rimentale 

Nous avons mesur6 les param~tres et d~termin~ le 
groupe des sym~tries sur des cliches de cristal tournant 
et de Weissenberg. Pour la mesure des intensit~s nous 
avons utilis~ les cliches de Weissenberg, avecla  tech- 
nique des films superposes et de l'estimation visuelle; 
nous avons mesur~ au microphotom~tre les taches (h~) 
du piazthiol. Nous avons corrig~ les intensit~s photo- 
graphiques par les facteurs de Lorentz pour l'~quateur, 
et de Cox & Shaw pour les strafes obtenues par la 
m~thode d'~gale inclinaison. 

Nous avons transform~ les [ Fa~ ] relatffs en absolus 
en les multipliant par E ] F ~  [calo./Z ] F ~  ]obs.. NOUS 
estimons l'erreur moyonne de nos mesures d'intensit~ 

10-15 % pour l'~quateur du piazthiol, et k 20-25 
pour les autres cas. 

Les calculs de s4ries de Fourier ont ~t~ effectu~s avec 
les bandelettes de Beevers & Lipson, en soixanti~me de 
maille. 

Facteurs de structure atomiques 

Dans le calcul des facteurs de structure, soit pour la 
v~rification de l'accord entre Fobs. et Fc~lc., soit pour la 
d~termination des sigues et des angles des phases, s'est 
pos~ le probl~me du choix des facteurs de structure 
atomiques. 

Nous avons adopt~ des facteurs atomiques empiri- 
ques, directement ddduits des donn~es exp~rimentales. 
Pour le benzofurazane, off t ous l e s  atomes ont des 
nombres atomiques voisins (0, N, C), nous avons admis 
que les facteurs atomiques ont la forme 

off Ni est le nombre atomique, e t f  (sin 0/A) une fonction 
A 

ind~pendante de N i . Pour obtenirf (sin 0/~) nous avons 
calcul~ les fac~eurs de structures ] l~ealc" ] admettant que 
les facteurs atomiques de tous les atomes soient ~gaux 
k leur nombre atomique, et nous avons port~i sur un 
graphique les valeurs des rapports I Fobs. [/] ~ca,o. l, en 
fonction de sin O/A. Ces points so rassemblent autour de 

la courbe, f (sin 0/h). 
Pour le pias~l~nol et le piazthiol, off les atomes ont 

des nombres atomiques diff~rents, nous avons calcul~i 
l a  transformation de Fourier de la projection de la 
densit~i ~lectronique d'un atome: 

/ sin 0\ 

sin 0 (~.--- 1,54 A.) 0 0,1 
Pia~l~nol: 

So 1 0,965 
C, N 1 0,955 

Piazthiol: 
S 1 0,955 
C, N 1 0,950 

Benzofurazane: 
C, N, O 1 O,94O 

off K est une constante, g(r) la densit6 ~lectronique k la 
distance r du centre de l'atome. 

On a port6 sur le Tableau 1 les valeurs de f(sin O)/N 
ainsi obtenues, pour les trois corps (A = 1,54 A.). 

Pias616nol 

Le pias616nol cristallise dans le syst~me orthorhombique, 
groupe de sym6trie Pna-C]v, avec 

a = 12,52 +_ 0,03, b = 12,41 + 0,03, c -  3,98 _+ 0,02 A. 

(parall~le k l'axe de l'aiguille). 
La maille 61~mentaire contient quatre molecules: la 

densit6 observ~e est 1,95 g.cm. -3, la densit6 calcul~e est 
1,96 g.cm.-S. 

Nous avons calcul6 d'abord une s6rie de Patterson 
P(x, y) qui a donn6 la position des atomes de s616nium. 
Avec les signes dennis par les seuls atomes de s~l~nium, 
nous avons calcul~ une premiere synth~se de la densit~ 
61ectronique p(x, y), qui a indiqu6 assez grossi~rement 
la position des autres atomes. Par quelques approxi- 
mations successives, en recalculant signes et pro- 
jections, nous sommes arrives ~ la projection d6finitive 
qui est port~e sur la Fig. 1. 

Sur cette projection les pics de ~ous les atomes 
apparaissent bien r~solus, et nous avons admi.% en 
premiere approximation, que les noyaux des atomes se 
trouvent dans le point off la densit6 61ectronique a sa 
valeur maximum. Ayant remarqu~ que la projection 
de la molecule ainsi obtenue coincidait sensiblement 
avecla projection d'une moldcule plane, ayant un plan 
de sym6trie normal au plan de la mol~icule, nous avons 
modifi6 ldg~rement la position de quelques a¢omes de 
carbone et d'azote, pour rendre cette coincidence par- 
faite. Lo d6placement maximum a 6t6 0,035 A., le 
d4placement moyen 0,015 A. 

Sur le tableau suivant sent port(~s les coordonnc~s 
x/a et y/b des atomes, en admettant que la molecule est 
plane, avec un plan de sym6trie. L'erreur moyenne est 
_+ 0,0012 ( + 0,015 A.). 

Se N1 N2 C1 
x/a 0 ,457  0 ,387  0 , 3 5 2  0,217 
y/b 0 , 3 6 0  0 ,485  0 , 2 7 0  0,525 

Cs C4 C5 Ce 
x/a 0 , 1 1 0  0 ,181  0 , 2 7 9  0,298 
y/b 0 ,371  0 , 3 0 0  0 , 3 3 6  0,452 

C~ 

0,129 
0,484 

Les anomalies de la projection p(x, y), en particulier 
les hauteurs diff6rentes des pics analogues, sent dues 
probablement /~ l'absorption du erisCM et aux effets 

Tableau 1. Facteurs atomique~ adoptds 
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 

0,890 0 , 7 7 5  0 , 6 1 0  0 , 5 1 5  0,395 
0,845 0 , 6 8 5  0 , 5 1 0  0 , 3 5 0  0,220 

0,855 0 , 7 2 0  0 ,565  0 , 4 0 5  0,275 
0,820 0 , 6 4 0  0 , 4 5 0  0 , 2 9 0  0,165 

0,790 0 ,585  0 , 3 8 5  0 ,225  0,115 

0,7 0,8 0,9 1,0 

0,280 0 , 1 8 0  0 , 0 9 0  0,035 
0,130 0,075 0,035 0,015 

0,175 0 , 1 0 5  0,060 0,035 
0,090 0 , 0 4 0  0 , 0 1 5  0,010 

0,055 0 , 0 2 5  0 , 0 1 0  0,005 
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d'extinction. Nous n'avons pas essay6 de les discuter, 
comme nous le ferons /~ propos du piazthiol, car la 
pr6sence d 'un atome lourd nous aurait  obligfis/~ faire 
la correction d'absorption, sfirement importante 
(/~ = 76 cm.-Z), et d 'une valeur assez discutable pour un 
cristal de forme irr~guli~re. 

l~ous avons calcul6 les coordonnfies z par la m6thode 
'd'essai et erreur ' ,  en admet tant  que la molecule est 
plane. Nous avons trouv~ que l'angle entre le plan de 
la mol6cule et le plan z = 0 est de 29 ° + 4 °. 

L'erreur qui affecte cet angle est due b~ la pr6sence de 
l 'atome de s616nium, qui a un r61e pr6pond6rant dans les 
valeurs des facteurs de structure calculfis, tandis que la 
position des autres atomes n 'a  qu'une importance 
beaucoup moindre. Nous avons d6terminfi la position 
correcte de la mol6cule clans l'espace par analogie avec 
le piaztMol, qui ne poss~de pas d 'atome lourd, et nous 
avons pu constater qu'elle est contenue dans le plan 
(302), ~ quelques degr6s prbs. 

Les valeurs des coordonn~es z/c sent affect6es d'une 
erreur probable de _+ 0,015 (0,06 A.) : 

Se N1 N,. Cz C~. 
z/c 0 0,109 0,158 0,362 0,495 

Ca C4 C~ C6 
z/c 0,520 0,416 0,270 0,243 

La Fig. 2 repr6sente les trois projections de la maille 
~l~mentaire du pias~16nol, avec l 'emplacement des 
61~ment de sym~trie et des mol6cules. On a repr~sent~ 

( ...... .-" ,..-.. ,..~ 

I~ ' ; ' " .  " ' . . . . * ' " "  

0 5A. 
I i i i i I 

Fig. 1. Projection de la densit~ $lectronique p (x, y) du pias6- 
16nol. La courbe pointill6e correspond ~ 0 e.A. -2. L'6qui- 
distance des courbes est 1 e.A. -~, saul  dans la zone d u p i c  
de s616nium oh l '6quidistance est 10 e.A. -s. 

I I 

c i 
I ~ ' " ~ _  - - ' /  .N 2N'~ - - ' ~  N' , i 

I 

'D'-- 

"- V '  '~" I ~,. '~'  " ~ -  -~ - - ~  
I C3 I ~ " ~  I ( ~ C 3  , , . .  
Ic'4 \ .  I \  J I  
I \ ,,,o~.) I " ~  \I 

=" r "c- ; - . tT~--  L/T_ . . . .  T - - - /  . . . . .  - %  
I J ~ " ~ Q ,  I J IT 

I N "  i ~  N, 
I I 

. . . . .  • - 1  

b 0 5A. 
L ) ) I I I 

Fig. 2. Projections de la maille ~16mentaire de pias61~nol et  piazthiol (X peut  ~tre So ou S). 

x3-2 
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sur la Fig. 3 la molecule de pias~l~nol avec sos distances 
interatomiques et ses angles de valence. ~ous  estimons 
l'orreur probable ~ + 0,04 A., d'apr~s la precision des 
calculs et les v~rifica.tions que donne la sym~trie de la 
molecule. 

Nous avons trouv~ pour 

R (--~ I F~bs.-Fc~o. I -  I) 
les valeurs suivantes: 

Pour h/d) R=0,138,  

Pour hk2 R=0,133.  

Se 

CH CH 

~ig. 3. Dimensions de la molecule de pias616nol. 

Piazthiol 

Le piazthiol cristaUise dans le syst~me orthorhombique, 
a v e c :  

a = 12,60_+ 0,03, b = 12,15 _+ 0,03, c = 3,85 _+ 0,02 A. 

(parall~le ~ l'axe de l'aiguille). 
La maille 616mentaire contient 4 mol6cules (densit6 

observ~e: 1,50 g.cm. -a; densit6 calcul6e: 1,52 g.cm.-a). 
Le piazthiol est isomorphe du pias616nol. 
Pour d6terminer les signes des ~'h~ nous avons sup- 

pos6 en premiere approximation que les atomes du 
piazthiol occupent la m~me position que les atomes du 
pias616nol, avec substitution du soufre au s616nium. 

Une premiere projection, p(x, y), calcul~e avec ces 
signes, a 16g~rement modifi6 la position dos atomes, et 
par approximations successives nous avons abouti g la 
projection d6finitivo (Fig. 4). 

Pour le piazthiol, comme pour le pias616nol, nous 
avons suppos6 que la mol6cule 6~,ait plane et sym6trique: 
pour cela fl a ~t6 n6cessaire de d~placer quelques atomes 
des centres g~om~triques des pics, mais l '6cart a ~t6 
moins important que dans le cas du pias~l~nol. Le 
d4placement maximum a 4t6 0,03 A., le d~placement 
moyen 0,01 A. Sur le tableau suivant sent port~es les 
coordonn~es x/a et y/b des atomes. L'erreur moyenne 
est +o,ooo8 (O,Ol A.). 

S N1 Ns Cz 
x/a 0 , 4 4 7  0 , 3 9 0  0 , 3 5 9  0,213 
y]b 0,361 0 , 4 7 6  0 , 2 7 4  0,521 

C3 C4 C5 Ce 
x/a 0 , 1 0 8  0 , 1 8 0  0 , 2 7 9  0,296 
y/b 0 , 3 6 2  0 , 2 9 2  0 , 3 3 3  0,448 

C2 

0,125 
0,482 

Sur la projection p(x, y) du piazthiol (Fig. 4) on 
remarquo des anomalies assoz importantes, sp6ciale- 
ment dans la hauteur des pics des atomes (en e.A.-~) : 

S 23 I Nz 8,50 
( N~. 7,21 

{C 1 6,90 {C9. 6,42 {C~ 6,63 

C 4 6,63 C a 4,80 C 6 6,90 

La diff&ence importa.nte de densit6 61ectronique 
entre les pics des atomes correspondant dans la sym~trie 
de la mol6cule (N1-N,.; CwC 4; C~C 8; C~-Ce) nous a paru 
particuli~rement 6trango et nous avons essay6 de la 
justifier. 

• . :(? ~ i 

~"~"' ........ :;:. ""' ..-... "~ ...." ::: .. ...... 
..--.., 

4.,,- . ~  . 

( . / "  -" : ... 
~ (.. c:. 

0 5A. 
I , i , i _ i  

Fig. 4. Projections de la densit~ 61ectronique p (x, y) du 
plazthiol. La courbe pointill6e correspond ~, 0 e.A. -s. 
L'6quidistance des courbes est 1 e.A. -2. Darts la zone de 
l'atome de soufre on a trac6 seulement les courbes corre- 
sponda~r~t ~, 1, 2 et 22 e.A. -2. 

Le calcul montre quo les effets de coupure de la s6rie 
de Fourier et des errours des Fobs. no pouvent pas ~tre 
responsables de cos differences. L'effet d'extinction, au 
contraire, pourrait ~tre important. 

En effet pour les taches les plus intenses, les Fcalc. 
sent beaucoup plus grands que les Fobs. : ceci est 
en accord avoc los offers &extinction qui jouent un 
rSle d 'autant  plus important que l'hltensit6 diffract6e 
est plus grando. Nous avons essay6 de corriger l'ex- 
tinction en calculant une s6rie de Fourier p(x, y), dans 
laquelle nous averts substitu6 les Fobs. par les Fcalc" quand 
Fcalc" > 35 (neuf taches, au total). L'omplacement des 
pics ne subit pas do changements sensibles et la densit~ 
61octronique dans les pics prend les valeurs suivantes: 

N 1 8 C 1 6,9 C~ 5,9 C 5 6,7 
N 2 7,25 C 4 6,9 C 8 5,1 C~ 7,3 

Los differences des densit6s 61ectroniques de cos 
nouveaux pics, apr~s correction de l'extinction, est de 
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l'ordre de grandeur de l 'erreur moyerme calcul~e, 
partir  des erreurs expdrimentales. 

Aprbs cette correction, il reste une difference entre la 
densitd dlectronique dans les pics C9 et C 3 et celle des 
autres atomes de carbone. Cette diffdrence est pro- 
bablement rdefle. 

Par  la m~me m~thode que celle qui a ~td ddcrite 
propos du pias~ldnol, nous avons d~termin6 la position 
de la moldcule dans la maille. L'absence d'atome lourd 
a permis une d~termination plus correcte que pour le 
pias~l~nol, car l'accord entre Fobs. et Foale" est plus 
sensible aux petites variations de position de la mold- 
cule. Puis, comme nous l 'avons indiqud plus haut,  
gr£ce ~ l'isomorphisme de piasdl~nol et piazthiol, nous 
avons pu tenir compte de la position de la moldctde du 
piazthiol pour d~terminer la position de la molecule du 
pias~ldnol. 

La moldcule est contenue, i~ quelques degr~s prbs, dans 
le plan (302). Le tableau suivant donne les coordonndes 
z/v des atomes; nous estimons l 'erreur + 0,013 (0,05 A.). 

S N~ N~ C~ C~. 
z/c 0 0,087 0 , 1 3 1  0 , 3 4 6  0,479 

Ca C~ C~ C~ 
z/c 0,508 0 , 4 0 1  0 , 2 5 3  0,225 

La m~me Fig. 2 qui reprdsente les trois projections de 
la maille dldmentaire du piasdldnol, peut servir pour le 
piazthiol, car les ditfdrences des coordonndes atomiques 
sont petites. La Fig. 5 reprdsente une moldcule de 
piaztMol, avec les distances interatomiques et les angles 
de valence ddterminds expdrimentalement. Nous esti- 
mons l 'erreur des longueurs des U~isons ~ _+ 0,03 A. 

$ 

k _ : 1 4  o /.i,34 

CH CH 

Fig. 5. Dimensions do D, molde~e de piazthioi. 

Nous avons trouvd pour R les valeurs suivantes : 

Pour hk0 R =0,270. 
Pour hk2 R=0,245.  
Pour hk0 aprbs correction de l 'extinction R=0,215.  

Benzofurazane 

Nous avons obtenu des cristaux de benzofurazane par 
deux m~thodes diff6rentes: 

(1) Par  sublimation se forment des aiguilles fines et 
trbs allongdes, dont les dimensions transversales peu- 
vent atteindre quelques dixi~mes de millimbtre. 

(2) Par  6vaporation d'une solution saturde dans 
l'alcool on obtient des aiguilles dont la forme est 
irrdgulibre, et qu'fl faut souvent sdparer d 'une masse 
polycristalline, pour obtenir un cristal unique. 

Les deux types de cristaux ont des facies diff~rents. 
En nous rdf~rant aux axes a, b, c (Fig. 6), les aiguiUes 
formdes par l 'dvaporation d'une solution sont aflong~es 
dans la direction c, celles formdes par sublimation dana 
la direction a. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X mon- 
trent  l 'identitd des structures des deuz types de cristaux, 
sauf une anomalie affectant quatxe ou cinq taches, qui 
sera discutde plus loin. 

Le benzofurazane cristallise dans le syst~me mono- 
clinique, avec: 

a = 13,46 _+ 0,03, b = 5,85 +_ 0,02, c = 3,90 +_ 0,02 A., 

fl = 115 ° 45' +_ 5'. 

La maille dl6mentaire contient deux moldcules (den- 
sitd calculde: 1,43 g.cm.-a; densitd mesurde par riot- 
tation: 1,38 g.cm.-3). 

Le groupe de sym6trie est Pa-C 2. Dans ce groupe, il 
n 'y  a pas de centre de symdtrie, ni dans l'espace, ni 
dans les projections. Pour le calcul de la projection de 
la densit6 61ectronique p(x, y) fl a faUu donc calculer les 
angles des phases des rdflexions Fn~0. 

Pour cela nous avons admis que la moldcule a la 
mSme forme que cefle du piazthiol, et par essais suc- 
cessffs nous sommes alTivds & trouver une position des 
atomes qui donne une bonne coincidence entre Fnk0 
calculds et observds. D'aprbs cette hypothbse nous 
avons calculd les angles des phases et une premibre 
projection p(x, y), d'aprbs laquello la moldcule s'est 
trouvde ldgbrement ddplacde. Un deuxibme calcul des 
phases et aue synthbse de Fourier nous ont donnd la 
projection p(x, y) (Fig. 7). 

Par des calculs analogues ~ ceux du pias61dnol et du 
piazthiol nous avons ddtermind ensuite les coordonndes 
z, en par tant  de l 'hypothbse que la moldcule est plane 
et symdtrique. Sur le tableau suivant sont port6es les 
coordonn~es des atomes: 

O N1 N2 Cl C2 
x/a 0 , 0 0 2  0 , 0 0 7  0 , 0 8 9  0 , 1 0 8  0,161 
y/b 0 , 3 9 0  0 , 2 1 1  0 , 4 8 7  0 ,162 --0,017 
z/c -- 0,003 0,135 - 0,142 0 , 0 9 5  0,209 

Cs C4 C5 Ce 
x/a 0,274 0,333 0 , 2 8 1  0,166 
y/b 0,006 0,205 0,385 0,365 
z[c 0,102 --0,093 --0,195 -0,099 

L'erreur qui affecte ces coordonn~es est plus grande 
que dans le cas du pias61dnol et du piazthiol. En effet, 
la loi de ddcroissance de F~k~ avec sin O/h croissant est 
plus rapide que pour le piasdldnol et le piazthiol (volt 
Tableau 1), et en consdquence la projection de la densitd 
61ectronique est floue, les pics atomiques sont trbs 
arrondis et les minima de densitd dlectronique entre les 
atomes sont peu accentuds. 



198 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DE PIAS]~L]~NOL,  P I A Z T H I O L  E T  B E N Z O F U R A Z A l q E  

La Fig. 6 repr~sente la maille ~l~mentaire, avec les 
414ments de sym$trie et la position de molecules. La 
molecule eat repr~sent~e dans la Fig. 8. L'erreur pro- 
bable des distances interatomiques eat + 0,07 A. 

Nous avons trouv~ pour R les valeurs suivantes: 

Pour hk0 R=0,223,  
Pour hkl R=0,253,  
Pour hk2 R =0,292. 

C 
C~ 

0 N~ 

C~ C~ 

N~ 

asin# 

5 A .  
~ ~ t I 

Fig. 6. Projections de la maille 6ldmentaire de benzofurazaue. 

Anomalie des laches h01 

Dans les cristaux obtenus par 6vaporation d'une solu- 
tion de benzofurazane dans l'alcool, quelques taches de 
la rang~e h01 (et de cette rang~e seulement) sont 
diff~rentes des m~mes taches des eristaux obt~nus par 
sublimation. En  effet, quelques taches h01 ( h = 2 n ÷  1), 
interdites par la sym~trie, apparaissent avec une in- 
tensit~ parfois considerable. Pour discuter cette 
anomalie, et pour essayer de l'expliquer, nons allons 
d~crire le cristal avee d'autres axes. Les valeurs des 
param~tres a, c, et de l'angle/? sont telles que a cos/? = Iv 
(dans les limites de l 'erreur exp~rimentale), ce qui nous 
permet de consid~rer une maiUe a '  b c, off a ' - 2 a ÷  3c, 
dont les trois translations form~nt des angles droits entre 
ellez. Cette maille est une maiUe multiple k face a ' c  
centr~e; elle contient 4 molecules, dont les coordonn~es 
sont respectivement: 

x , y , z ;  ¼ + x , y , ~ + z ;  ½+x ,y ,  ½+z; 
~+x ,  ~, ¼+z (Fig. 9). 

Dans le Tableau 2 sont port4es lea valeurs des Fcale. et 
Fobs. des taches de la rang~e Fh~ , avec la  notation h'01 
dans la nouvelle maille a '  b c. 

On peut remarquer: 
(1) Quand une tache Fh,01 'd~fendue' apparait,  la 

tache F~,ol 'permise '  eat tr~s intense. 

(2) Lea rapports ~5-I Fh'°l I d6fendue 
I Fi'01 I permise sont constants 

a sin,8 

0 S A .  
I .  , , I i J 

Fig. 7. Projection de la densit~ 61ectronique p (x, y) 
du benzofurazane. L'6quidistance des courbes est 
1 e.A. -z. 

o 

CH CH 

Fig. 8. Dimensions de ]a molecule de benzofur~zaue. 

pour les taches observ~es, dans la limite de l 'erreur 
exp~rimentale. 

(3) Le rapport  ¢ eat ind6pendant de la temp6rature. 
Nous avons enregistr~ un diagramme de Weissenberg de 
la premiere strate ( /=1) k - 1 2 0  ° C., et nous n 'avons 
remarqu6 aucun changement important  de ¢. 

(4) L'anomalie s'eat reproduite identiquement sur 
plusieurs cristaux, obtenus au cours de cristallisations 
diff6rentes. 

(5) Les cristaux obtenus par sublimation ne mon- 
t rent  pas l 'anomalie en question. 

Tableau 2. Fobs. et Fcalc" des laches de la rangge F~I  
hkl h%l Pobs. F~c. 
701 701 16 0 
~01 ~01 34 57 
501 701 < 3 0 
~01 Y01 14 26 
701 ]~L0,1 < 3 0 
~01 "i~,0,1 17 21 
501 I~,0,1 <3 0 

hkl h'kl Fo~ F ~  ¢ 
001 301 72 110 0,22 
101 501 7 0 0,21 
201 701 12 27 - -  
301 901 4 0 0,28 
401 11,0,1 7 11 - -  
501 13,0,1 <3 0 - -  
601 15,0,1 15 17 - -  
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Pour expliquer les observations prdcddentes, on peut 
supposer qu'fl s'agit d'une made ~ l'dchelle submicro- 
scopique. Pour cela il faut admettre ClUe le cristal est 
formd par deux types de mailles 61dmentaires: une 
(maille (1)) est celle eonsid6rde jusqu'~ maintenant 
(a' b c), et l 'autre (maille (2)) est ddfinie par les mgmes 
translations a ' b  c, mais la position des moldcules est 
sym6trique par rapport au plan z=0  de celle de la 
maine (1) (Fig. 9): 

x,y,~; ¼+x, f f ,~-z;  ½+x,y, ½-z; ~+x, f f ,~-z.  
Dans le cas de telle made:  
(1) La position des taches Fh.kt et Fh.kt des deux 

616ments de la made est la mgme, puisque les trans- 
lations a '  b c sont communes. 

(2) Le calcul montre que 

[ F~.k~ l,nai,,e(~) = I F~.~, Imaille(,)" 

~ Maille (2) 

0 . . . .  5 A .  

Fig. 9. Disposition des moldculos de benzofurazane dans les 
deux 616ments de macle (maiUes (1) et (2)). Les deux mailles 
sont sym6triques par rapport k un plan perpendiculaire 
l 'axe c. 

En consdquence, si l'on admet que le rapport entre 
le nombre de maiUes (1) et (2) est constant, et dgal i~ 1/q~, 
on justifie quantitativement l'intensitd observde des 
taches Fh01 'interdites'. 

Naturellement l'influence de la made dolt se mani- 
fester sur routes les taches, dont l'intensit6 sera formde 
par une partie 1/(1 +q5 s) correspondant ~ un type de 
maflle, et par une partie ¢2/(1+¢~) correspondant 
l'autre. Ce changement d'intensitd est ~ la limite de 
l'erreur exp6rimentale, et on ne peut pas obtenir de 
v6rification de l'hypoth~se de la made autre que sur la 
rangde h01. 

On peut justifier la disposition des moldcules de 
benzofurazane par la valeur du moment dipolaire 
(4,05 Debyes) sup6rieur/~ celui du pias616nol (0,94 D.) 
e$ du piazthiol (1,71 D.) (Sutton & Hill, 1948). Darts 
les cristaux formds par sublimation les dip bles s'ajoutent 
en chalnes ind6finies, dans le sens de la croissance des 
aiguilles. Quand, au contraire, les cristaux se forment 
en milieu liquide, les forces 61ectrostatiques sont pro- 
bablement rdduites par la pr6sence du di61ectrique, et 
les cristaux ont tendance ~ se ddvelopper dans la 

direction de l'axe c, presque perpendiculaire /~ la 
direction du dipSle. Dans ces conditions, on peut com- 
prendre la formation de la made. 

Structure 61ectronique des trois substances 

Jusqu'/~ 1930, approximativement, on donne les deux 
formules suivantes pour le piasdldnol, le piazthiol et le 
benzofurazane: 

(a) ~ (b) ~ 

Hammick, Edwardes & Steiner (1931) discut~rent la 
formule du benzofurazane, et conclurent en adoptant la 
formule (b) sur la base de consid6rations purement 
chlmiques. Tappi (1941) reprit le problbme de la 
structure du benzofurazane, par la mesure du moment 
dipolaire, et ses conclusions sont en accord avec celles 
de Hammick et al. 

Les conclusions de Sutton & Hill (1948), basdes sur 
une 6rude des moments dipolaires de pias~16nol, piaz- 
thiol et benzofurazane, et d'une s6rie de d6rivds, sont 
ldgbrement diff6rentes de celles de Tappi et de Hammick 
et al. Selon Sutton & Hill, qui adoptent le langage de la 
mdsom~rie, la structure (b) est la pins importante, mais 
fl y a une contribution d'autres structures: en parti- 
culier 

(c) 

pour le piasdldnol et la piazthiol. Dans le benzofurazane, 
fly a une contribution importante d'dtats ionisds, de la 
forme 

(d) + ~  

Nous avons essay6 d'interprdter nos r~sultats, et de 
les comparer avee ceux que nous venons d'exposer. 
Nous avons adoptd les rapports dtablis par Pauling 
(1944) entre le caractbre des liaisons chimiques et leur 
longueur, et les valeurs des longueurs des liaisons 
donndes par Pauling mSme. Dans la discussion suivante 
nous nous rdfdrerons aux atomes des mol6cules avec la 
notation suivante: 

c, N 1 

C ~ ~ X  

C, Na 
Nous anons discuter chaque moldcule en ddtail: 

Piasdldnol 
La structure (b) semble 8tre prddominante avec une 

contribution peu importante de (c). I1 n'est ndanmoins 
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pas possible de justifier la longueur des liaisons de 
l'anneau des caxbones par ces seules structures, et pro- 
bablement il faut admettre une contribution do struc- 
tures ionisfies, dont on peut concevoir un grand nombre, 
compatibles avec la formulo chimique. 

Tableau 3. Distances interatomiques 

Benzo - 
Pias616nol Piaz~hiol furazane A - - B  A ~ B  
( _ 0,04A.) ( ± 0,03A.) ( ± 0,07A.) (Pauling) (Pauling) 

S e N  1,83 - -  - -  1,87 1,67 
S -N  - -  1,60 ~ 1,74 1,54 
O - N  - -  - -  1,20 1,36 1,15 
C-N 1,30 1,34 1,35 1,47. 1,265 
C1-C e 1,42 1,46 1,43 1,54 1,33 
C1-C 2 1,30 1,29 1,43 - -  - -  
C~-C~ 1,42 1,46 1,43 - -  
C~-C~ 1,46 1,41 1,43 --  

Piazthiol 

L'importance des structures (b) et (c) semble gtre 
6gale. En r6alit6, les distances C-N et N-S sont tr~s 
courtes, plus voisines ~ la double liaison qu'k la simple, 
et la distance C1-C ~ est l~g~rement plus courte que cello 
correspondant k la double liaison (quoique la diff~irence 
soit ~ la limite de l'erreur exp6rimentale). Ceci ambne- 
rait k discuter la contribution de structures ionis6es, qui 
devraient justifier, au mgme temps, la longueur des 
liaisons de l'anneau des caxbones, et rendre compte de 
la difffirence des anneaux des carbones du piazthiol et 

du pias616nol. Cette diff6rence a certainement une 
signification r6elle, quoique k la limite des erreurs ex- 
p6rimentales. Probablement la plus faible densit6 
61ectronique des atomes Cs et C a (voir ci-dessus), pax 
rapport aux autres atomes de carbone, correspond aussi 

une anomalie r6elle. 

Benzofurazanc 

La valeur des erreurs exp~rimentales no permet pas 
une discussion d6taill6e de la sSructure 61ectronique. 
L'anneau des caxbones paralt n6anmoins plus r6gulier 
que celui du pias616nol et du piazthiol. Toutes les 
liaisons, d'autre part, ont une longueur in~rmc~iaire 
entre celles correspondant ~ la simple et la double 
liaison. 
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Malachite: Re-examination of Crystal Structure 
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The crystal structure of malachite, Cu~(OH)2COa, has been re-examined in order to check the environ- 
ment of the copper atoms, one-haft of which, according to a previous study, have five nearest 
neighbours at the apices of a trigonal bipyramid. The cell constants are: a - 9.48, b = 12.03, c-- 3-21 A., 
•-- 98 + ½% The space group is P21/a and there are 4 Cug(OH)~CO 3 in the unit cell. With the revised 
atomic co-ordinates each of the two types of crystallographically non-equivalent copper atoms has 
four (coplanar) nearest neighbours and two more at a greater distance completing a distorted 
octahedral group. 

I n t r o d u c t i o n  

The formation of four coplanar (square) bonds by di- 
valent copper atoms has now been established in a 
number of crystals. In the halogen compounds which 
have been studied the cupric atom also has two more 
neighbours, at distances appreciably greater than those 
expected for normal covalent bonding, completing a 
distorted octahedral co-ordination group. Examples 
are: CuCI~. 2H~O (Haxker, 1936), K~CuC14. 2H~O (Chro- 
bak, 1934; Gottfried, 1936), CuBr~ (Helmholz, 1947), 

CuC19 (Wells, 1947a), CsCuC1 a (Wells, 1947b), and 
Cu~(OH)aC1 (Wells, 1949). In CuO (Tunell, Posnjak & 
Ksanda, 1935) the cupric atom forms four coplanar 
bonds (Cu-O = 1.95 A.), but its next nearest neighbours 
are four Cu at 2.88 A. In this crystal the co-ordination 
numbers of Cu and 0 must necessarily be the same, so 
that  the formation of two more (weaker) bonds by Cu 
would require that  0 formed 4 + 2 bonds. The inability 
of 0 to form six bonds in an essentially covalent crystal 
is presumably the reason why Cu forms only four bonds 


