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Abstract Introduction 

Naphthalene-pyromellitic dianhydride (N-PMDA), 
C~0Hs.C~0H206, is a weak z~-z~* charge-transfer 
complex; it crystallizes in two forms which give 
yellow and orange crystals. We have solved the two 
structures. The yellow form is ordered: C2/m, a = 
9.173 (4), b = 12.914(5), c = 6.847 (3) A, fl = 
103.95 (5) °, Z = 2. In the orange form [P21/c, a = 
8.582(4), b = 7.074(4), c = 13.135 (5) ,~,, fl = 
98.87 (5) °, Z = 2] the naphthalene molecules are 
disordered. Constrained refinement of the structure of 
the orange form leads to two possible orientations for 
the naphthalene molecules with respective occupancies 
of 0.72 and 0.29. Short intermolecular distances less 
than 3 ,~ are found for O . . . C = O .  The packing is a 
classical alternate stacking for both forms. 

0567-7408/79/040913-08501.00 

Le naphtal6ne-dianhydride d'acide pyromellitique (N- 
PMDA) est un des nombreux complexes mol~culaires 
de type zc-z~* ~ faible transfert de charge, largement 
&udi6s actuellement (Herbstein, 1971; Foster, 1973). 
Beaucoup parmi ces complexes pr&sentent une 
agitation mol~culaire importante et de nombreux caN de 
d~sordres de type statique ou dynamique ont ~t~ 
d~crits. 

Le N-PMDA a &~ synth&is~ sous deux formes 
nettement distinctes: une forme jaune et une forme 
orange, que nouN avons toutes deux ~tudi~es. Pour le 
N-PMDA jaune, une hypoth~se de structure a ~t~ 
formulae (Boeyens & Herbstein, 1965), et une ~tude 
dynamique du mouvement mol~culaire faite en RMN 
(Fyfe, Harold-Smith & Ripmeester, 1976) et spectro- 

© 1979 International Union of Crystallography 



914 N A P H T A L E N E - D I A N H Y D R I D E  D ' A C I D E  PYROMELLITIQUE 

m+trie Raman (MacFarlane & Ushioda, 1977); les 
r~sultats ne sont pas concluants en ce qui concerne un 
d+sordre 6ventuel, alors que pour d'autres compos6s du 
m~me type et quasi-isomorphes de celui-ci, le d~sordre 
a &~ mis en ~vidence sans ambigu'it& N-TCNE 
(Shmueli & Goldberg, 1974), N-TCNB (Kumakura,  
Iwasaki & Saito, 1967), anthrac6ne-TCNB (Tsuchiya, 
Marumo & Saito, 1972). Une structure d6taill+e aux 
rayons-X s'imposait donc. 

La forme orange n'est pas mentionn~e dans la 
litt&ature e t a  6t6 synth&is6e pour la premiere lois au 
laboratoire IBM de San Jos6 (Californie, USA). 
S'agissait-il d'une structure 16g&ement modifi~e par 
rapport fi la forme jaune, l'une des formes &ant 
ordonn~e, l 'autre d6sordonn+e? En fait, nous verrons 
qu'il n'en est rien et qu'il s'agit de deux structures 
compl+tement diff+rentes. 

N-PMDA jaune 

Nous sommes partis du mod+le suivant: empilement 
altern~ de mol6cules de naphtal~ne et de PMDA le long 
de raxe 10011, mol6cules en position sp6ciale 2/m, le 
grand axe des mol6cules 6tant dans le plan (010), et le 
petit axe &ant parall+le fi 10101. Le PMDA a +t6 plac~ 
en (0,0,0) et le naphtal+ne en (0,0,½). Les mol6cules 
conservent donc un seul degr6 de libert& 

A partir de ce mod61e, la structure a &+ affin6e 
d'abord par blocs mol6culaires, les mol6cules ayant une 
conformation connue (programme ORLON; Andr& 
Fourme & Renaud, 1971), puis avec des atomes 
ind6pendants, hydrog~nes compris (programme 
ORFLS;  Busing, Martin & Levy, 1971). L'affinement 
conduit a une structure ordonn6e dans laquelle les plans 
des mol6cules sont approximativement perpendiculaires 
ft. raxe 10011. 

Etude exp~rimentale 

Les cristaux de N-PMDA jaune ont 6t+ obtenus fi partir 
d'une solution dans un solvant mixte (MEK et &her de 
p&role). Ce sont des aiguilles d'axe c, souvent mficl6es, 
le plan de mficle +tant bc. 

La forme orange a +t6 obtenue par la m6thode de 
Bridgman et en phase vapeur. Les cristaux ont souvent, 
mais pas exclusivement, une forme de pyramide 
tronqu6e fi base rectangulaire, ils blanchissent en 
surface et se transforment en poudre en quelques 
semaines fi l'air libre. 

L'enregistrement de l'intensite des r5flexions de 
diffraction X a &6 fait fi l 'Institut Laue-Langevin fi 
Grenoble, sur un diffractom~tre Siemens quatre cercles, 
avec anticathode en cuivre, 6quip6 d'un jet d'azote fi 
temperature variable. Les donn+es cristallographiques 
sont r6sum6es dans le Tableau 1. 

D~termination des structures 

La num&otation des atomes est donn~e dans les Figs. 1 
et 2. 

Tableau 1. Donn&s cristallographiques 

Formule: C lolls. C 10H206 
M, = 346 

Groupe d'espace 
Z 
a (A) 
b (A) 
c (A) 
b'(o) 
V (A 3) 
D~ (Mg m -3) 

Jaune Orange 293 K Orange 148 K 
C2/m P2 l/c P2 i/c 
2 2 2 
9,173 (4) 8,582 (4) 8,453 (4) 

12,914 (5) 7,074 (4) 7,032 (4) 
6,847 (3) 13,135 (5) 12,977 (4) 

103,95 (5) 98,87 (5) 99,56 (5) 
787 (1) 788 (1) 761 (1) 

1,460 (2) 1,458 (2) 1,510 (2) 

Conditions et rOsuhats de l'affinement du N-PMDA 
jaune 

Radiation Cu Krt, ). = 1,54178 A. Nombre de 
r6flexions utilis~es: 507. Origine des facteurs de 
diffusion: International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1974) sauf pour les atomes d'hydrog~ne 
(Stewart, Davidson & Simpson, 1965). Nombre total 
de param&res: 69, dont 26 param~tres de position et 42 
param~tres d'agitation thermique (H avec Bis o = 6 A 2 
fixe). Les indices de reliabilitY, d~finis par les relations 
suivantes, valent: R: ~' IF,, - F c l /  ~ IF, I = 0,053; R,.: 
I ~ w(F o - Fc)2/~ wE21 ~/2 = 0,088, pond6ration d'apr6s 
Cruickshank (1969). 

Les coordonnees cristallographiques des atomes sont 
donn6es dans le Tableau 2. 

• H ( C  IO) 

~ H ( C i  I) 

I , g  . . . .  

" T. 
Fig. i. Numerotation des atomes et axes propres de la molecule de 

naphtal+ne. 

H(CI) 
i 0 ( 6 )  

/ t~t-~j -~(40)(8 ) 

1, Y 
Fig. 2. Num&otation des atomes et axes propres de la molecule 

de PMDA. 
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C(l) 
c(2) 
c(3) 
c(4) 
c(5) 
0(6) 
0(7) 
0(8) 
H(I) 
C(9) 
C(10) 
C(ll) 
C(12) 
C(13) 
H(C 10) 
H(C 11) 
H(C 12) 
H(C 13) 
C(9') 
C(lO') 
C(l 1') 
C(12') 
C(IY) 
H(C 10') 
H(C 11') 
H(CI2') 
H(CI3') 

NPMDA jaune 
x y z 

0 1111 (3) 0 
1295 (2) 538 (2) 524 (3) 

Tableau 2. Coordonnges cristallographiques (x 104) 

Pour les notations des atomes voir Figs. 1, 2 et 3. 

NPMDA orange, 293 K 

2888 (3) 885 (2) 1206 (4) 
3416 (2) 1720 (2) 1494 (3) 
3774 (3) 0 1531 (4) 

0 1839 (19) 0 
0 543 (3) 5000 

1397 (3) 1082 (3) 5528 (4) 
2712 (4) 538 (3) 6029 (4) 

1276 (38) 1916 (28) 5590 (45) 
3747 (47) 923 (24) 6572 (53) 

x y z 

4810 (5) 1796 (5) - 5 3 4  (3) 
5538 (5) 263 (5) --893 (2) 
5729 (5) --1455 (5) - 3 9 8  (2) 
6549 (5) - 2 7 3 9  (6) - 1013  (3) 
6250 (5) 81 (7) -- 1860 (3) 
6313 (4) 1176 (5) - 2533  (2) 
6863 (3) - 1725  (4) - 1 8 7 6  (2) 
6935 (4) - 4 3 4 0  (4) - 8 9 0  (2) 
4796 (54) 3068 (58) - 8 4 4  (28) 
--279 931 --3 

-- 1092 1547 807 
--1315 320 1573 

--762 --1527 1579 
21 -2169  818 

--1521 2982 803 
--1932 804 2181 

- 9 4 9  --2479 2191 
450 --3605 823 
--5 819 --300 

--716 2497 19 
--1375 2486 900 
--1365 861 1496 

--697 --772 1217 
--724 3760 --444 

--1910 3766 1133 
--1892 878 2191 

--689 --2035 1679 

N-PMDA orange 

La r6solution de la structure a d6but6 par l'utilisation 
des m&hodes directes h l'aide du programme 
MULTAN (Germain, Main & Woolfson, 1971). Les 13 
pics les plus intenses correspondent ~t une structure 
plausible: mol6cules en position sp6ciale de sym&rie i, 
mod61es mol6culaires satisfaisants. Nous avons choisi 
de placer le naphtal6ne en (0,0,0) et le PMDA en 
(½,0,0). L'affinement avec agitation thermique aniso- 
trope conduit b. un mod61e de PMDA correct, mais 
une mol6cule de naphtal6ne tr6s d6form6e (programme 
ORFLS; Busing, Martin & Levy, 1971). 

Pour mieux appr6hender la structure et avant de faire 
l'hypoth6se d'un d6sordre, nous avons refait des 
mesures d'intensit6 h basse temp6rature (148 K). 
L'affinement n'en a pas 6t6 am61ior6: mod61e du 
naphtal6ne mauvais, agitation thermique importante 
(Fig. 3). On a doric conclu h l'6ventualit6 d'un d6sordre 
qui pouvait s'envisager de deux mani6res diff&entes 
pour les mol6cules de naphtal6ne: (a) Soit deux sites de 
taux d'occupation ' reli6s l'un/~ l'autre par le centre de 
sym&rie (0,0,0). (b) Soit deux sites en (0,0,0), centro- 
sym&riques, de taux d'occupation diff6rents, et de 
somme 1. 

Le ehoix entre ces deux hypoth6ses r6sulte de l'6tude 
d'une section de Fourier dans le plan du naphtal6ne, 

1,, 

c(13') -'-c('12 ) 

Fig. 3. N-PMDA orange: mol6cule de naphtal6ne tr6s d&orm6e 
apr6s affinernent par atomes ind6pendants et // anisotropes 
(mauvaise hypothese). En tirets fins: la position finale de la 
mol6cule de naphtal6ne (1) (taux d'occupation 0,72), en tirets 
6pais: la position de la mol6cule de naphtal6ne (2) (taux 
d'occupation 0,29). 

calcul6e b. partir des r6sultats de l'affinement (men- 
tionn6 pr6c6demment) en atomes ind6pendants et 
agitation thermique anisotrope (Fig. 4). Outre les six 
pics correspondant aux atomes introduits dans l'affine- 
ment, cette section montre, en effet, un pic suppl6men- 
taire P de hauteur 3,0 e A -3 qui s'interpr&e bien/t l'aide 
de la deuxi6me hypoth6se. La mol6cule de naphtal6ne 
adopterait l'une ou l'autre des deux orientations 
repr6sent6es sur la Fig. 4, centr6es sur la position 
(0,0,0) et faisant entre elles un angle d'environ 40 °. 
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A partir  de cette hypoth6se,  raff inement  fut men~ 
d 'abord  en blocs mol6culaires pour  toutes les 
mol6cules, celles-ci &ant  rep~r6es par les angles 0~, 02, 
03 d~finis comme suit: soit X Y Z  le rep~re lib b. la 
mol6cule (Figs. 1 et 2) et a, b, a A b  le rep6re 
or thonorm6 1i6 au rep~re cristallographique, si ces deux 
rep~res sont initialement en coincidence, 0 l, 02, 03 sont 
les angles dont  il faut tourner  successivement autour  de 
a, puis b, puis a A b pour amener  le rep~re li~ /t la 
mol6cule dans sa posit ion d~finitive XYZ.  Puis le 
P D M A  fut trait~ en atomes ind~pendants (y compris 
les hydrog~nes), la conformat ion  de chaque naphtal~ne 
restant  celle issue de raff inement  de la forme jaune  du 
compos~. Pour  toutes les mol6cules, l 'agitation thermi- 
que s 'analyse tr~s bien b, l 'aide des tenseurs de 
t ranslat ion et de l ibration T et L. Les taux d 'occupat ion  
des deux molecules de naphtal~ne ont  &~ affin~s sans 
contrainte  et leur somme reste remarquablement  6gale/t  
1. 

Fig. 4. Section de densit~ electronique dans le plan du naphtal~ne: 
les contours sont fi des intervalles de 1 e A -a, le plus bas niveau 
etant 1,5 e A -3. Le pic suppl+mentaire est not+ P, les lignes 
pointill6es figurent l'interpretation en deux mol6cules desordon- 
n~es de naphtal+ne. O est en position (0,0,0). 

Rdsultats de l'aJfinement du N-PMDA orange 

Nombre  de r~flexions utilis~es: 1001. Nombre  total  
de param&res:  72, dont  35 param&res  de posit ion 
(comprenant  les six angles 0 et les deux taux d'oc- 
cupation) et 36 param~tres d 'agi tat ion thermique (12 
pour chaque couple de tenseurs T, L). Taux d'oc- 
cupat ion naphtal6ne (1): 0,721 (6). Taux d 'occupat ion  
naphtal~ne (2): 0,290 (6). Angles 0~, 02, 0 3 de la 
mol6cule de naphtal6ne (1) (o): 90,3 (1); 32,1 (1); 
- 1 5 9 , 9  (2). Angles 0~, 02, 03 de la mol6cule de naphta-  
l~ne (2) (o): 130,8 (3); 31,7 (3); - 1 6 1 , 2  (4). R w final = 
0,055 (pond~rat ion unitaire). 

Nous appelons naphtal+ne (1), la posit ion de taux 
d 'occupat ion 0,721, naphtal+ne (2), la position de taux 
d 'occupat ion  0,290. Les atomes de naphtal~ne (2) sont 
not+s '. Les coordonn6es cristallographiques des 
atomes sont donn~es dans le Tableau 2.* Les tenseurs 
d 'agitat ion thermique sont analys~s dans le Tableau 3. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 depos6es au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
StJP 34134:16 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 3. Analyse des tenseurs d'agitation thermique 

Les axes locaux sont definis sur les Figs. I et 2. Les valeurs propres sont en A pour T (a --~ 0,03/~), en degres pour L (o "-- 1 °). 

PMDA 
Valeurs Angles avec les Valeurs 
propres axes locaux (°) propres 

X Y Z 

Naphtal+ne (1) Naphtal6ne (2) 
Angles avec les Valeurs Angles avec les 
axes locaux (o) propres axes locaux (o) 

X Y Z X Y 

N-PMDAjaune 
0,14 40 90 50 0,16 27 90 63 

T 0,18 90 0 90 0,22 63 90 27 
0,19 50 90 40 0,24 90 0 90 

2,8 90 0 90 0,7 13 90 77 
L 2,9 75 90 15 1,3 90 0 90 

4,6 15 90 75 4,8 77 90 13 

N-PMDA orange 
0,14 87 74 16 0,18 83 80 12 

T 0,17 92 16 74 0,24 88 10 81 
0,26 4 87 88 0,26 7 89 83 

1,7 88 47 43 3 72 21 80 
L 2 75 46 48 4,3 38 81 54 

5,2 15 78 81 7,5 58 72 38 

0,18 85 89 12 
0,24 6 86 86 
0,26 87 12 79 

3,5 64 34 70 
4,6 81 64 28 
6,1 28 70 71 
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Un regard en arri+re sur la carte des pies donn+e par 
le programme MUL TAN aprrs utilisation des 150 plus 
grands facteurs de structure normalisrs, montre que le 
15e pie de la liste dans rordre drcroissant est le pic 
supplrmentaire P situ6 dans le plan du naphtalrne (1), 
appartenant/~ la molrcule de naphtal~ne (2) tournre de 
40 ° par rapport/ t  la premiere. Nous avions reconnu les 
13 premiers pies et consid~r~ en consequence les 
suivants comme non significatifs. De m~me, la projec- 
tion de la molrcule de naphtal+ne faite /t la suite du 
premier affinement en atomes ind~pendants et agitation 
thermique anisotrope (Fig. 3), rralisre done avec les 
m~mes donnres que la section de Fourier, s'interpr&e 
tr~s bien avec le module drsordonn6 rrsultant de 
l'affinement final. 

Description des structures 

limite des 30. La molecule est plane (Tableau 4). Les 
distances C - H  sont comprises entre 0,96 et 1,11 A 
(Tableau 4). 

N-PMDA orange 

Etant donn~ le d~sordre existant au niveau du 
naphtal+ne, nous avons introduit deux mol+cules de 
naphtalrne rigides, ayant la conformation du 
naphtal~ne de la forme jaune en fin d'affinement, les 
hydrog~nes +tant places /~ 1,08 A des carbones 
correspondants et la liaison C - H  faisant un angle de 
120 ° avec les liaisons C - C  adjacentes. Seule la 
molecule de PMDA a donc +t6 affin~e en atomes 
indrpendants (Fig. 7). Le r+sultat ne respecte pas bien 
la sym+trie 2/m attendue. Nous verrons dans la 
description des contacts entre piles qu'il existe des 
contacts courts entre mol+cules de PMDA tr~s dis- 

1. Conformation mol~culaire 

N-PMDA jaune 

Si on compare les param&res g~om+triques de la 
molrcule de PMDA (Fig. 5) avec les r~sultats d~jh 
publi+s par Evans & Robinson (1977) et par Bates & 
Cutler (1977), les valeurs trouv+es ne se recoupent qu'~. 
3(7 pr+s pour les distances C(2)-C(5) ,  C(5)-O(7)  et 
C(5)-O(6) .  Les atomes d'oxyg~ne s'~cartent notable- 
ment du plan de la molecule (Tableau 4). 

Pour la molecule de naphtal~ne (Fig. 6) les ~carts 
avec les valeurs trouv~es /t 123 K par Ponomarev, 
Filipenko & Atovmyan (1976) sont importantes sur- 
tout pour la liaison C(11)-C(12),  mais restent dans la 

Tableau 4. Plans moyens moldculaires 

N-PMDA jaune N-PMDA orange 
Equation des plans moyens (repere orthonorm~ a, b, c*) 

PMDA PMDA 
0,3157x- 0,9489z = 0 0,8135x + 0,3095y + 0,4924z - 3,4905 = 0 
Naphtalene Naphtal~ne: 
0,2830x - 0,959 lz + 3,4219 = 0 ModUle rigide plan 

Atomes indrpendants definissant le plan et leur ~eart au plan (A) 

PMDA PMDA 
C(I) 0,000 (2) C(I) -0,007 (4) 
C(2) 0,017 (2) C(2) -0,009 (4) 
C(5) 0,013 (3) C(3) -0,002 (4) 
0(6) -0,031 (2) C(4) -0,001 (4) 
0(7) 0,047 (3) C(5) -0,008 (4) 
Naphtalene O(6) 0,028 (3) 
C(9) 0,000 (3) 0(7) -0,033 (3) 
C(10) 0,001 (3) 0(8) 0,022 (3) 
C( l l )  -0,001 (3) 

Angle entre plans (o) 

PMDA, Naphtal+ne: 2,0 (8) PMDA, Naphtalene (1): 2,6 (8) 
PMDA, Naphtal~ne (2): 2,7 (8) 

PMDA, axe de la pile: 93,6 (5) Naphtalene ( 1 ), Naphtal~ne (2): 1,1 (8) 
Naphtalene, axe de la pile: 92,5 (5) PMDA, axe de la pile: 73,0 (5) 

Distance entre plans, clans une pile (A) (a ~ 0,01 A) 

PMDA-PMDA: 6,83 PMDA-PMDA: 6,98 
Naphtal~ne-Naphtal~ne: 6,84 Naphtal~ne (1)-Naphtal/me (1): 6,83 

Naphtal+ne (2)-Naphtal~ne (2): 6,91 

78(4)' 
"5"V~ 131.3(3~ 

. 3 " , 3 k ' ~  129,2(3)"-,~ 121,7(3) 

0(7) "~~ 

O(6) 

Fig.  5. F o r m e  j a u n e :  m o l e c u l e  de  P M D A ,  d i s t a n c e s  in ter-  
atomiques (A) et angles de valence (o) avec ~carts standards. Les 
ellipsoides d'agitation thermique correspondent/l une probabilit~ 
de 50%. 

C ( [ l ) ~  

C(I0) 
Fig, 6. Formejaune: molScule de naphtal~ne. 

0(8) 

~% c(1) I 

A• :~:~,~ 130.5(4) 
C(4) ,o,"5'~....~ ,28.8(3) [~ 

,.,~-" ~ 131.7(4i "-) 

0(6) ~ 

Fig. 7. Forme orange: molecule de PMDA. 

122.2(4) 

121,0(4) 

? 
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sym&riques, ce qui expliquerait que la molecule elle- 
m~me le soit. Ici aussi, les atomes d'oxyg~ne s'6cartent 
notablement du plan moyen de la molecule (Tableau 4). 

2. Description du packing 

Empilement des moldcules 

Les deux structures s'ordonnent en piles mixtes 
(Figs. 8 et 9), les molecules ~tant pratiquement 
parall~les dans chaque pile, et les axes des piles 
paraU~les les uns aux autres, ce qui est caract~ristique 
de ce type de compos~s (Foster, 1973). 

Pour la forme jaune, les piles sont identiques et se 
d~duisent les unes des autres par les translations du 
rbseau. Les molecules sont pratiquement perpen- 
diculaires aux axes des piles (voir Tableau 4). 

Dans la forme orange, les piles se d~duisent les unes 
des autres par les axes h~lico'idaux 21 parall~les ~ b. Les 
molecules sont inclin~es sur l'axe mais restent toujours 
pratiquement parall61es entre elles dans une m~me pile. 

I , 

1 

100 

Le recouvrement des moldcules et les contacts dans 
les piles 

La Fig. 10 montre que le recouvrement des 
mol6cules de naphtal~ne et le PMDA dans la forme 
jaune est proche du recouvrement ideal d6crit par 
Foster (1973) qui correspond au maximum de la 
valeur de l'int~grale de recouvrement des orbitales 
mol~culaires pour un naphtal~ne donneur d'~lectrons et 
un accepteur du type benz~ne (PMDA). Le d6calage 
est faible, de l'ordre de 0,2 A. 

Dans la forme orange (Fig. 11) chaque molecule de 
PMDA est prise en sandwich entre deux naphtal~nes 
mais le recouvrement n'int~resse qu'un cycle de chaque 
naphtal~ne. Cette situation est diff~rente de celle que 
l'on rencontre dans d'autres complexes du PMDA avec 
le ph6nanthr~ne, l'anthrac~ne, le pyr~ne, le p~ryl~ne, off 
la molecule enti6re du PMDA se trouve en recouvre- 
ment avec l'autre mol6cule du compos~. 

Les distances du centre d'une molecule de PMDA 
ou de naphtal6ne au plan moyen de la mol6cule la plus 
proche se rangent dans la gamme des distances les plus 
grandes pour ce genre de compos&s, puisqu'elles varient 
de 3,42 ,~ dans la forme jaune ~ 3,48 A dans la forme 
orange. 

Les contacts dans les piles C . . . C  < 3,5 A, et C . . . O  
ou O . . . O  < 3,2 / i  sont: forme jaune: C(5) . . .C(11)  
3,378; C(2) . . .C(10)  3,477 A; forme orange: C(1) . . .  
C ( l l )  3,441; C(4 ) . . .C ' (9 )  3,470; C(3 ) . . .C ' (13 )  
3,484; C (2) . . .  C (10) 3,491,4,, avec des ~carts types sur 
les distances inf~rieurs h 0,009 ,~. 

Les contacts entre piles 

Dans la forme jaune, les liaisons de pile h pile sont 
assez lfiches puisqu'aucune distance carbone-carbone 
n'est inf6rieure ~ 3,5 A e t  aucune distance C . . . O  ou 
O . . . O  inf~rieure ~ 3,2 A. Dans le N-PMDA orange, 

Fig. 8. N-PMDA jaune: projections sur le plan cristallographique 
(010). Les mol6cules en pointill+s sont en cote ½ sur b. 

A 

Fig. 9. N-PMDA orange: projection sur le plan cristallographique 
(00 I). En pointillbs, les contacts courts inter-piles C... O. 

Fig. 10. Recouvrement dans la forme jaune: la molecule de 
naphtal6ne est projet6e sur le plan de la mol6cule de PMDA. 

naphtalene (2) 

Fig. l I. Recouvrement dans la forme orange: on a projet~ les 
mol6cules de naphtal6ne sur le plan de la mol6cule de PMDA. 
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une seule distance C - C  inf~rieure ~, 3,5: C(12) . . .  
C'(12) 3,424 A, et trois contacts courts avec des 
oxyg~nes: C(4) . . .O(6)  2,971; O(8) . . .C ' (10)  3,123; 
0 ( 6 ) . . . 0 ( 7 )  3,096 A. La distance de 2,971 A entre un 
carbone C(4) d'un groupe carboxyle et l'oxyg~ne 0(6)  
d'un autre groupe carboxyle d'un PMDA est bien 
inf~rieure ~ la distance minimum de van der Waals 
g~n~ralement admise de 3,1 A (Fig. 9) (Pauling, 1960). 
De tels contacts courts ont d~j/t 6t~ observ6s et de 
nombreux r~sultats analys~s et compares par Biirgi, 
Dunitz & Shefter (1974). Dans notre cas, l'angle 
O - - C . . . O  vaut 92 °, et le contact court se fait dans une 
direction pratiquement perpendiculaire au plan de la 
molecule de PMDA. Le carbone C(4) ne s'~carte pas 
du plan d~fini par les trois atomes C(3), 0(7),  0(8)  qui 
lui sont li~s. L'angle C . . . O = C  est voisin de 120 °. La 
liaison C(4)-O(8)  vaut 1,183 A. Toutes ces valeurs se 
situent dans la moyenne des valeurs que les auteurs 
pr6c~dents ont rassembl6es pour divers contacts courts 
du m6me type et sont tr~s proches de celles trouv~es 
pour l'anhydride mal~ique par exemple (Marsh, Ubell 
& Wilcox, 1962). 

3. L'agitation thermique 

Forme jaune 

Pour permettre une comparaison entre les agitations 
globales des mol6cules dans la forme jaune et dans la 
forme orange, nous avons d6crit ragitation thermique 
de la forme jaune par les tenseurs de translation et de 
libration T et L. Les fl anisotropes que l'on peut 
recalculer b. partir de l/t sont tr6s proches des fl obtenus 
en fin d'affinement. Les r~sultats de cette analyse sont 
donn~s dans le Tableau 3. 

Les agitations thermiques des deux types de 
molecules PMDA et naphtal~ne sont semblables et les 
valeurs obtenues sont proches des valeurs classiques 
concernant ce type de compos~ fi temperature ambiante 
(ce qui confirme encore que la forme jaune est 
ordonnbe). 

ne (1) 

naphtal6ne (2) 

Fig. 12. Forme orange: mol6cules de naphtal6ne d6sordOnn6es; 
mol6cule de naphtal6ne (1) (taux d'occupation 0,72), mol6cule de 
naphtal6ne (2) (taux, 0,29). 

Forme orange 

L'agitation thermique semble d~crite de mani~re 
correcte: les valeurs propres des tenseurs sont du m~me 
ordre pour le naphtal~ne (1) de taux d'occupation 0,72 
et le naphtal~ne (2) de taux d'occupation 0,29. Les 
molecules de naphtal~ne, d~sordonn~es sont plus 
agit~es que celles de PMDA (Fig. 12). 

Les valeurs propres des tenseurs de translation les 
plus grandes se trouvent selon les axes propres X et Y, 
dans le plan des molecules, ce qui sugg6re un 
mouvement d'ensemble des piles. 

Conclusion 

Les deux formes &udi~es ayant des structures nette- 
ment diff~rentes, cette &ude a mis en ~vidence le poly- 
morphisme du N-PMDA. On retrouve n~anmoins dans 
les deux structures les caract~ristiques structurales des 
complexes zr-zr* fi faible transfert de charge. Si, dans la 
forme jaune de plus grande sym&rie, le recouvrement 
mol6culaire h l'int6rieur des piles semble meilleur, la 
compacit~ inter-piles semble plus grande dans la forme 
orange. Conform~ment aux r~sultats d6duits par 
MacFarlane & Ushioda (1977) de l'6tude des spectres 
Raman, la forme jaune est ordonn~e fi temperature 
ambiante. La forme orange est, elle, d~sordonn6e au 
niveau du naphtal~ne. L'analyse thermique diffbren- 
tielle prbsente un pic r~versible a 183 K qui sugg6re 
l'existence d'un changement de phase: nous allons 
6tudier les aspects structuraux de ce changement de 
phase qui pourrait &re une transition d6sordre-ordre. 
Nous avons d6jh fait les mesures des intensit6s de 
diffraction X fi cette temp6rature et la structure basse 
temperature sera &udi6e dans cette optique. Nous 
envisageons 6galement d'analyser le d~sordre en termes 
d'~nergie, comme cela a d6jh ~t6 fait pour d'autres 
complexes mol~culaires du m~.me type (Shmueli & 
Goldberg, 1974). 

Les probl~mes structuraux concernant le N-PMDA 
ont &~ pos~s fi run des auteurs (J. Lajz~rowicz) au 
cours d'un s6jour au laboratoire IBM San Jos~ 
(Californie, USA) par Dietrich Haarer et R. M. Mac- 
Farlane que nous remercions vivement. Les cristaux 
ont ~t~ synth&is6s par J. Durand dans ce m~me 
laboratoire. 
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Abstract 

CllHtTN30 6 is monoclinic, space group C2, with a = 
16.224(6),  b = 8.349(3) ,  c = 10.347 (4) A, fl = 
111.18 (2) °, Z = 4. The structure, which was refined to 
R = 0.058 for 1245 counter reflections, exhibits the 
influence of an electron-donating 5-substituent on the 
nucleoside conformation, supporting the results from 
the structure of 5-aminouridine. The orientation of the 
base is anti (X = 51"0°); the ribosyl moiety shows a 
C(2')-endo conformation and a gauche-trans arrange- 
ment of the C ( 5 ' ) - O ( 5 ' )  bond. There is no base 
stacking between adjacent layers parallel to the ac 
plane. Two molecules are connected to each other by 
their 2-keto and 3-imino groups. These U : U  base-pairs 
are discussed with respect to other nucleosides like 5- 

0567-7408/79/040920-04501.00 

methoxyuridine which amplify the wobble recognition 
in tRNA's.  

Introduction 

In our attempt to clarify the influence of 5-substitution 
on the structure and function of modified pyrimidine 
nucleosides, some of which occur in the wobble 
position of tRNA's ,  we studied the conformation of 
crystalline 5-dimethylaminouridine (I). It should 
demonstrate the influence of an electron-donating 
substituent on the conformation of the nucleoside, 
especially on the N(1)- -C(I ' )  and C( I ' ) - -O( I ' )  lengths, 
to confirm the results obtained from the crystal struc- 
ture determination of 5-aminouridine (Egert, Lindner, 
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