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(Regu le 24 avril 1962) 

The proton magnetic resonance spectrum of a single crystal of Na2S206 . 2 ~-~20 has been interpreted 
by the Pake method. Four p-p  directions have been found in agreement with the crystal symmetry. 
The p-p  distance is 1.58 A, and the angles of one of these directions with the crystallographic axis 
are: a = 65 °, fl = 71 °, y--32 °. Water molecules link the $206 groups together by practically straight 
hydrogen bonds. 

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

L' in te rac t ion  dipble-dipble entre  les protons d 'une 
molgcule d 'eau a pour  effet de soumet t re  chaque 
pro ton  £ un champ magn6tique efficace, quelque peu 
different du champ magn6t ique ext~rieur appliqu6, 
et de scinder la raie de r6sonance en deux composantes 
identiques,  d is tantes  de 

H = 2 ~ (3 cos 2 (~  - ~0) cos2 t - 1} 

off, 2~=3ttr-a, # 6tan t  le moment  magn6t ique du 
proton,  e t r  la dis tance p -p ;  ~ l 'angle entre un axe 
de rdf6rence li6 au cris tal  et situ6 dans le plan per- 
pendiculaire £ l 'axe de ro ta t ion  et le champ magn6t ique 
ext6rieur;  ~0 l 'angle entre  l 'axe de r6f6rence et la 
project ion de la direct ion p - p  sur un p lan  perpen- 
diculaire £ l 'axe de ro ta t ion ;  5 l ' incl inaison de la 
direct ion p -p  sur un plan perpendiculaire £ l 'axe de 
rotat ion.  La s6paration A H varie donc avec la distance 
p - p  et avec l 'o r ien ta t ion  de ce vecteur dans le champ 
magn~tique. On peut,  par cons6quent, d6terminer ces 
grandeurs en mesurant  / IH en fonct ion de ~ et de (~. 
(Pake, 1948.) Le pr6sent t rava i l  est une appl icat ion 
de cette m6thode £ la d~terminat ion de la s t ructure  
protonique du d i th ionate  de sodium dihydrat6.  I1 
s ' inscrit  dans un ensemble de recherches sur la l iaison 
hydrog~ne dans les hydrates .  (Van Meerssche, Dereppe 
& Lobo, 1961, 1962.) La s t ructure  cristall ine de 
Na2S206.2H20 a 6t6 6tudi6e par  Martinez, Garcia 
Blanco & Rivoir  (1956). Les cris taux sont ortho- 
rhombiques,  groupe spat ial  Pnma, la maille cont ient  
quatre  mol6cules et a pour  param~tres :  

a = 6,42, b = 10,75, c = 10,62 ~ .  

P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e  

Les mesures ont  6t6 faites ~ temp6ra ture  ordinaire,  
au moyen  d 'un  spectrom~tre Var ian 56,4 MHz, dans 
les condit ions exp6rimentales suivantes:  ffdquence de 

* Aspi rant  au  Fonds  Nat iona l  Belge de la Recherche 
Scientifique. 

I" Boursier de l 'Universit~ Nat ionale  de Tucum~n  (R~p. 
Arg.). 

m o d u l a t i o n = 4 0  Hz, ampl i tude  de m o d u l a t i o n = 0 , 9 9  
gauss, constante  de t e m p s =  3 sec., vitesse de balayage 
= 0,065 gauss/sec. Le monocris tal  employ6 (~  0,3 cm. 3) 
a dt6 obtenu par  6vaporat ion lente, & la temp6ra ture  
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Fig. 1. Courbes de Pake  pour une ro ta t ion  au tour  de l 'axe 
[100]. Les points  exp6r imentaux  sont  port.~s en rn6rne 
temps  que les eourbes calcul6es: 

Z ]H=  10,8{3 cos 2 (q)-- 105 °) cos ~ 27 ° -- 1} 
AH = 10,8{3 cos 2 (q0- 155 °) cos 2 27 ° -  1} 
AH 6tant exprim6 en gauss. 
Si H 0 est eonfondu avee [010], ~0=40 °. 
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Fig. 2. Courbes de Pake  pour  une ro ta t ion  au tou r  de l 'axe 
[010]. Les eourbes r6pondent  aux  6quat ions:  

AH= 10,8{3 cos 2 (~-65  °) cos 2 15 ° -  1} 
,4H= 10,8{3 cos ~ (q)-- 115 °) cos ~ 15 ° -  1} 
Si H o est confondu avee [100], q)=0 °. 
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ordinaire d ' tme solution saturde de Na2S206. L'orien- 
ra t ion  du monoeris tal  a ~t6 d~terminde par diffraction 
de rayons X. 

R 6 s u l t a t s  

Les mesures faites dans des ro ta t ions  autour  des trois 
axes cristallographiques ont  permis de d~terminer les 
courbes de Pake de ces trois orientations.  

o ~ ~A ~,~ 
I I i I 

Fig. 3. Courbes de Pake pour une rotation autour de l'axe 
[001]. Les eom'bes r~pondent aux ~quations: 

A H =  i0,8{3 cos ~ (~0-- 30 °) cos 2 58 ° -  1} 
A H =  I0.8{3 cos ~ (q2-130 °) cos ~" 58 ° -  1} 
Si H 0 est confondu avec [100], ~= 170 °. 

Nous avons choisi pour 2c~, la valeur  moyenne  de 
10,8 gauss, qui donne la meilleure in terprdta t ion  des 
points  exp6rimentaux.  Cette valeur  de c¢ conduit  
une distance p - p  de 1,58 ~_. En  adop tan t  pour posi t ion 
exacte des plans de symgtrie, celle observ6e sur les 
courbes de Pake, il est ais6 de t rouver  les angles 
o¢, fl, ~,, que fair une des directions p--p avec les axes 
cristallographiques. 

Rotation Rotation Rotation 
autour de autour de autour de Valeur 

[100] [010] [001]  moyenne 

a 63 ° 66 ° 66 ° 65 ° 
fl 68 ° 75 ° 70 ° 71 ° 
7 36° 29° 32 ° 32 ° 

Les autres directions p - p  sont donn~es par  le jeu 
des 51~ments de symgtrie. 

D i s c u s s i o n  

La d6terminat ion de la s t ructure  par  diffraction des 
1%X. mont re  que les oxyg~nes des moldcules d 'eau 
sont situ6s entre  les ions di thionates,  ~ proximit~ de 
deux ions Na+ (Fig. 4). 

La polarit~ de la mol6cule d 'eau dolt  4loigner les 
protons des ions Na+. En  outre, le fai t  que l 'on observe 

des directions p - p  ~ixes, ~ tempdrature  amblante ,  
indique que ees protons forment  des liens hydroggne 
avec des atomes d 'oxygbne des groupes di th ionates  
voisins. 

E n  or ien tan t  les vecteurs p - p  comme il est indiqu6 
la Fig. 4, on obt ient  une bonne concordance avec les 

or ienta t ions  dgduites des expgriences, tou t  en respec- 
t a n t  les deux exigences prgc6dentes. Les mesures 
exp6rimentales  ne f ixent  pas la posi t ion absolue du 
vecteur  p - p  dans l'espace, mais donnent  un iquement  
son orientat ion.  Nous plapons les molgcules d 'eau de 
manigre ~ ce que la bissectrice de l 'angle HOI-I de la 

molecule se cordonde a v e c l a  bissectrice de l 'angle 
form~ par  l 'oxyg~ne de l 'eau et les deux oxyg~nes 
auxquels il est lid. Nous adoptons une distance O - H  
de 0.98 /~, valeur tirde de la fr6quence de v ibra t ion  
dans l ' infrarouge:  3550 cm. -1, et en accord avec la 
longueur calculde £ par t i r  de la distance moyenne 
(2,90 A) entre oxygSnes lids. (Welsh, 1957.) Comme 
la distance entre les protons a ~t6 trouvde ~gale k 
1,58 A, l 'angle H O H  vau t  108 °. 

Fig. 4. Ponts hydroggne entre les ions $206--, 
et les molgeules d'eau. 

Les coordolmdes des protons dans les molecules 
d 'eau fix~es sont les suivantes:  

x Y z 
H 1 0,291 0,075 0,106 
H 2 0,185 0,119 0,234 

Les liaisons hydrog~ne sont lin6aires, aux erreurs 
d'exp~rience pros (Fig. 5). L 'entourage de la molecule 
d 'eau est presque tgtragdrique,  deux ions Na+ oc- 
cupent  les extr~mit~s de l 'ar~te opposge ~ l a  direct ion 

.-'""~1 o3°-'~'-. " ~  

, i 

.. 

C - O  @ = H  

Fig. 5. Longueurs et angles de liaisons dans le plan 
form6 par les oxyg6nes li6s. 
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p p .  Les angles que forment  les liaisons hydrog~ne 
avec les directions de valence S-O des ions $20~--, 
sont proches de 110 °. L 'hybr ida t ion  des oxyg~nes 
semble donc ~tre uniform6ment  sp a. 

Malgr6 la proximit6 relative, des protons apparte- 
nan t  ~ diffdrentes molecules d 'eau, les raies de rdso- 
nance ne font pas apparai t re  de structure autre qu 'un  
61argissement symdtrique.  L ' approx imat ion  faite en 
consid6rant des mol6cules d 'eau isol6es, est donc 
justifi6e par  l ' in terprdta t ion des rgsultats. 

Les auteurs remercient  le Fonds Nat ional  ]3elge de 
la Recherche Scientifique dont  l 'a ide a permis l 'acqui- 
si t ion du mater ie l  ndcessaire aux recherches en r6so- 
nance magndtique nucl6aire. 

J .  M.D .  remercie 6galement le F . N . R . S .  pour 
l 'octroi d 'un  m a n d a t  d 'Aspi rant  et P. W. L., l 'Univer-  
sit6 Nat ionale  de Tucum£n (Rdp. Arg.) pour une 
bourse d 'dtudes supdrieures. 
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Two polymorphie forms of 1,3,7,9-tetramethyluric acid have been found. The form crystallizing as 
needles is monoclinic, space group P21/a with four molecules in a unit cell of dimensions 

a=10.11, b=14.89, c=6.75/~;  fl=100.4 °. 

Atomic parameters determined from the hkO and 0kl sharpened Patterson functions and from 
structure-factor graphs were refined, together with anisotropic temperature factors, by a three- 
dimensional least-squares process. The standard deviation in bond length is 0"011 A. Bond lengths 
in the five-membered ring are significantly different from those in a purine where this ring does not 
contain methyl groups or an oxygen atom as substituents. Molecules are stacked almost perpendic- 
ular to the c axis, in parallel planes of alternate spacing 3.39, 3.36 A, and these blocks of molecules 
are related by screw axes. Short intermolecular methyl-oxygen distances indicate that C-H • • • O 
hydrogen bonds probably arising from activation of the C-H group are present in the crystal 
structure. 

Introduction 

The determination of the crystal structure of 1,3,7,9- 
tetramethyluric acid forms part of a programme of 
work on the structures of pyrimidines, purines and 
related compounds. Theophylline and caffeine, di- 
and trimethyl substituted hydroxy purines respec- 
tively have been the subjects of previous work 
(Sutor, 1958a, b). The structure of a tetramethyl 
purine derivative in which the base is fully substituted 
(see Fig. I) is now given. Unlike the other two, it 
contains no water of crystallization, and crystallo- 
graphically it is not isomorphous with them. A 
preliminary account of this work has been published 
(Sutor, 1960). 

Experimental  

Tetramethyluric acid (CgHI2N408) used in this in- 
vestigation was kindly supplied by Prof. E. Boyland 

of the Chester Bea t ty  Research Inst i tute .  Crystals 
were obta ined by allowing a hot aqueous solution of 
the substance to cool slowly. Two polymorphic  forms 
separated from different recrystall izations,  but  con- 
ditions favouring the format ion of one in preference 
to the other are not  k n o ~ .  

The form which is obtained more readily is t ha t  
described by  Groth when his c axis is halved,  and a 
pre l iminary  account of its crystal s tructure has been 
publ ished by de Santis, Giglio & Liquori  (1960), who 
give the cell dimensions as: 

a--  15.59, b = 8.87, c = 8.46 J~ ; 

f l=118  ° , V=1033  A3. 

Like crystals of theophyll ine,  these can be referred 
to the space group P21/a if weak ' forbidden'  re- 
flexions of the type  hOl with h odd are ignored. My 


