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A comparison is made between the experimental molecular structure and the structure calculated from 
van der Waals interactions. 

La structure cristalline du N-(p-bromoph6nyl)benz6ne- 
sulfonamide, BrC6H4NHSO2C6Hs, a d6j~t 6t6 d6ter- 
min6e par diffraction des rayons X (Dauphin, Kergo- 
mard, R6rat & R6rat, 1967). 

La structure de la mol6cule est caract6ris6e par les 
param~tres suivants: 
l'angle ~1 du plan du premier noyau aromatique et du 
plan C(4)NS, 
l'angle ~2 du plan C(4)NS et du plan NSC(7), 
l'angle ~3 du plan NSC(7) et du plan du deuxi~me noyau 
aromatique. 

De la m6me mani~re que De Santis, Giglio, Liquori 
& Ripamonti (1963) pour des mol6cules de polym~res 
lin6aires, on a calcul6 l'6nergie potentielle de cette 

mol6cule, suppos6e isol6e, en consid6rant les inter- 
actions de van der Waals entre atomes non li6s. Cette 
6nergie varie, par l'interm6diaire des distances inter- 
atomiques intramol6culaires, en fonction des para- 
m&res cq, c~2 et cq. 

Le calcul a 6t6 effectu6 h partir des 196 distances 
interatomiques intramol6culaires fonctions des trois 
param~tres. On a fait varier chaque angle par pas de 
10 ° entre 0 ° et 180 °, ce qui donne un total de 5832 
configurations diff6rentes. La configuration plane cor- 
respond h ~1 = ~2 = ~3 ~-- 0.  

Les fonctions potentielles interatomiques utilis6es 
6taient celles donn6es par De Santis et al. (1963). 
N'ayant pas les r6f6rences relatives aux fonctions du 
brome et du soufre on les a remplac6es par celles du 
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Fig.  1. Va r i a t i ons  de l '6nergie  poten t ie l le  calcul6e p o u r  52 = 30 o et 50 ° en f o n c t i o n  de 51 et 53. 
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Fig.2. Mol6cules 'exp6rimentale' (a) et 'th6orique' (b) vues suivant deux directions perpendiculaires. 
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Fig. 3. Variations de l'6nergie potentielle en fonction de l'angle ~3 pour trois couples de valeurs de ~1 et ct2. Mo =minimum 
d'6nergie exp6rimental, Mc = minimum th6orique. 
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groupement m6thylique et du chlore, de rayons de van 
der Waals voisins. On a enfin admis pour longueurs 
des liaisons covalentes: 

BrC 1,90; SO 1,43; SN 1,61; SC 1,75; 
NC 1,47; NH 1,00; CC 1,40; CH 1,05 ~ ;  

et on a attribu6 une structure t&ra~drique au soufre 
(109,5 °) et une structure plane de sym&rie ternaire 5. 
l 'azote et au carbone. 

Les r6sultats du calcul, r6alis6 sur machine PALLAS 
N32, sont indiqu6s par les Figs. 1, 2 et 3. 

La Fig. 1 repr&ente le diagramme de l'6nergie po- 
tentielle calcul6e pour c~2 = 30 ° et 50 ° en fonction des 
angles 0q et 0~3. C'est pour cz2=30 ° (partie droite du 
diagramme) que l 'on a trouv6 la plus basse 6nergie 
potentielle th6orique, - 13,1 kilocalories.mole -1, en 
Me" el = 80 ° et c~3 = 110 °. La structure ainsi d6termin6e 
ne coincide pas parfaitement avec la structure exp6ri- 
mentale, pour laquelle on trouve c~2 = 53 ° + 7 °, cq = 
109°+ 5 ° et t~ 3 = 84°-t - 5 o et dont le point repr6sentatif 
est en Mo. La diff6rence atteint 29 ° pour l'angle cq. 

La Fig.2, qui donne les projections des structures 
th6orique et exp6rimentale suivant deux directions per- 
pendiculaires, permet d'appr6cier l ' importance de ces 
diff6rences de param&res par le changement d'aspect 
qui en r6sulte pour la mol6cule. 

Enfin, d'apr6s les courbes de la Fig. 3, on voit que 
dans la r6gion du minimum les variations de l'6nergie 
potentielle sont relativement petites pour d'assez gran- 
des x ariations des param&res. I1 suffit donc d'un faible 

apport d'6nergie, fourni par exemple par les mol6cules 
voisines, pour donner h la mol6cule une configuration 
diff6rente de celle qui correspond au minimum calcul6. 

En d6finitive les diff6rences observ&s pourraient 
avoir plusieurs causes: 

1. l'utilisation dans le calcul de fonctions poten- 
tielles interatomiques approximatives, 

2. l 'attribution de valeurs approximatives aux lon- 
gueurs des liaisons et aux angles de valence, 

3. l'hypoth~se de l'absence d'interaction entre les 
~lectrons libres de l'azote et les 61ectrons ~ du premier 
cycle aromatique, 

4. l'hypoth~se de l'absence d'interaction avec les 
mol6cules voisines dans le cristal. 

Cette 6tude doit &re poursuivie en vue d'am61iorer 
l 'accord entre r~sultats th6oriques et exp6rimentaux. 

Nous remercions Mme B. R6rat de la participa- 
tion qu'elle a apport6e 5. l 'organisation et 5. la pro- 
grammation des calculs, ainsi que M. E.Guez, in- 
g6nieur au Bureau de Calcul des Laboratoires de Bel- 
levue, qui a mis au point le calcul d'erreur sur les 
angles e entre les quatre plans de moindre inertie d& 
finis en d6but de note. 
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