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Abstract 

The crystal structure of bathophenanthroline (or 4,7- 
diphenyl-l,10-phenanthroline), C24H~6N 2, has been 
determined by three-dimensional X-ray diffraction 
techniques. The crystals are orthorhombic, space group 
C2cb, with a = 7.253 (3), b = 10.810(6), c = 
21.14 (1) A, Z = 4. The asymmetric unit contains half 
a molecule. The structure was refined by least-squares 
techniques to a final R of 0.034 for 739 independent 
reflexions. The bathophenanthroline molecule is not 
planar and the phenanthroline group itself shows a non- 
negligible torsion around a twofold axis. 

Introduction 

Pour expliquer certaines particularit6s du spectre 
d'absorption de la bathoph~nanthroline dans l'ultra- 
violet, Levillain & Bourdon (1972) admettent que la 
mol6cule de ce compose n'est pas plane. L'&ude 
cristallographique a 6t~ entreprise dans le but de verifier 
cette hypoth~se. Des cristaux ont 6t~ prepares par 
~vaporation d'une solution du produit commercial dans 
l'ac~tone. 

de grandeur que celles d'autres compos6s organiques 
ayant fi peu pros la m~me composition, il faut admettre 
la presence de quatre mol6cules par maille. Ceci 
conduit ~ /2catculee = 1,33 Mg m - 3  et rend tres 
improbables les positions 16(g) du groupe Cmca. Les 
positions 8 ( f )  du m~me groupe impliquent, en con- 
tradiction avec l'hypoth6se initiale, que la molecule est 
plane. Les positions les plus vraisemblables sont donc 
les positions 8(b) du groupe C2cb. I1 en resulte que 
l'unitb asymbtrique contient une demi-molecule. 

I1 a ~t~ possible de v6rifier que la structure est 
d~pourvue de centre de sym&rie, donc que son groupe 
spatial est bien le groupe C2cb, en montrant que la 
bathoph6nanthroline se comporte comme la poudre de 
quartz sous Faction du rayonnement emis par un laser 

n~odyme. L'exp~rience a ~t~ realisee au Centre 
National d'Etudes des T616communications a l'aide du 
dispositif mis au point par Jerphagnon (1972). 

Les intensit~s de 963 reflexions independantes, 
obtenues avec le rayonnement Mo K~, ont ete mesurees 
avec le diffractom~tre deja cite. Le domaine des 
mesures est d6fini par les relations: 0 </9 < 27 °, 0 < h 
<_ 9, 0 < k < 13 et 0 < l < 27. 739 reflexions ont ete 
conserv~es pour affiner la structure; leurs intensit6s 
v~rifient la relation I > 2o(1). 

Donn~es cristallographiques 

Une &ude pr61iminaire effectu6e fi l'aide d'une chambre 
de Weissenberg a montr6 que le r6seau poss6de la 
sym+trie orthorhombique. Les dimensions de la maille 
ont &6 d6termin6es avec un diffractom&re automatique 
Enraf-Nonius CAD-4 b. partir des donn6es angulaires 
de 15 r6flexions. Les extinctions syst+matiques sont 
celles des deux groupes spatiaux Cmca (n ° 64) et C2cb 
(symbole standard Aba2, n ° 41). 

Les remarques suivantes permettent de montrer que 
le groupe C2cb est le plus vraisemblable. En effet, pour 
obtenir une masse volumique th+orique du m~me ordre 
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D~termination de la structure 

Les positions approch6es de l'atome d'azote et des 
atomes de carbone ont 6t6 @terminees en appliquant la 
procedure MULTAN (Germain, Main & Woolfson, 
1971) fi 112 facteurs de structure normalises de valeur 
sup6rieure ou 6gale/t 1,54. 

Les param/:tres atomiques ont +te affin+s avec le 
programme des moindres carr6s de Busing, Martin & 
Levy (1962). Les facteurs de diffusion utilis+s sont ceux 
des International Tables for X-ray Crystallography 
(1974). Lorsque tous les 'atomes lourds' ont et6 affect6s 
de coefficients d'agitation thermique anisotrope, une 
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s6rie-diff6rence a fait a p p a r a k r e  tous les a tomes 
d 'hydrog+ne.  Les coordonnbes  a tomiques  de ces der- 
niers ont seules 6t6 affin6es. Les facteurs de tem- 
perature  qui leur ont 6t6 attribu6s sont ceux des a tomes 
de carbone auxquels ils sont li6s. 

La  valeur finale obtenue pour  le facteur R = Y IF o -- 
IFcl[/~ F o est 6gale h 0,034.* 

Description de la structure et discussion 

Les coordonn~es a tomiques  relatives, les principales 
distances interatomiques et les angles des liaisons issues 
d 'un m~me a tome sont rassembl6s respectivement dans 
les Tableaux 1, 2 et 3. L'unite asym&rique  contient une 
demi-mol+cule de bathoph6nanthrol ine,  c'est-&-dire un 
noyau  ph6nyle et la moiti~ d 'un groupement  ph& 
nanthroline. Les a tomes de la deuxi+me moiti6 de la 
mol6cule (not6s ') se d6duisent de ceux de la premi6re 
moiti+ par  la t ransformat ion  x,y,z --, x,y,z. La Fig. 1 
precise les d~nominations adopt6es. 

C o m m e  l 'avaient  pr6vu Levillain & Bourdon (1972), 
la molecule de bathoph+nanthrol ine n'est pas plane. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont ete d~pos~es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34111:9 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonn&s atomiques relatives et dcarts- 
type 

(Les coordonn6es des atomes d'hydrog6ne ont et6 multipliees 
par 103, celles des autres atomes par 104.) 

x y z 

Y(l) 0* 1060 (2) 5333 (1) 
C(2) 4 (6) 2027 (3) 5723 41) 
C(3) 1566 (6) 2452 (3) 6036 (1) 
C(4) 3258 (6) 1911 (3) 5921 (1) 
C(5) 5018 (5) 442 (3) 5230 41) 
C(12) 1640 (5) 530 (3) 5209 (1) 
C(13) 3343 (5) 958 (3) 5460 (1) 
C(20) 4868 (6) 2314 (3) 6300 41) 
C(21) 5259 (6) 3576 (3) 6356 (1) 
C(22) 6662 (7) 3971 (4) 6757 (2) 
C(23) 7668 (6) 3120 (4) 7103 42) 
C(24) 7296 (6) 1876 (4) 7050 (2) 
C(25) 5909 (6) 1464 (3) 6645 41) 
H(2) 879 (5) 243 (3) 580 (2) 
H(3) 147 (6) 319 (3) 638 (2) 
H(5) 625 (6) 71 (3) 540 (2) 
H(21) 445 (5) 424 (3) 611 (2) 
H(22) 690 (6) 492 (4) 678 (2) 
H(23) 868 (6) 345 (3) 743 (2) 
H(24) 808 (6) 120 (3) 729 (2) 
H(25) 562 (6) 52 43) 661 (2) 

* La coordonn6e x de ratome N(1) a ~t6 fix~e arbitrairement & 0. 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) et 
dcarts-type 

N(1)-C(2) 1,331 (4) C(21)-C(22) 1,392 (5) 
N(1)--C(12) 1,346 (4) C(22)-C(23) 1,383 (6) 
C(2)-C(3) 1,391 (4) C(23)-C(24) 1,376 (5) 
C(3)-C(4) 1,381 (4) C(24)--C(25) 1,393 (4) 
C(4)-C(13) 1,419 (4) C(2)-H(2) 0,99 (4) 
C(4)-C(20) 1,481 (4) C(3)-H(3) 1,08 (3) 
C(5)-C(5') 1,364 (5) C(5)-H(5) 1,01 (4) 
C(5)-C(13) 1,423 (4) C(21)-H(21) 1,06 (4) 
C(12)-C(12') 1,447 (5) C(22)-H(22) 1,05 (4) 
C(12)-C(13) 1,421 (4) C(23)-H423) 1,06 (4) 
C(20)-C(21) 1,399 (4) C(24)-H(24) 1,05 (4) 
C(20)-C(25) 1,396 (4) C(25)-H(25) 1,04 (4) 

Tableau 3. Angles des liaisons (o) et dcarts-type 

C(2)-N(1)-C(12) 116,9 
N(1)-C(2)-C(3) 123,8 
C(2)-C(3)-C(4) ]20,0 
C(3)-C(4)-C(13) 117,8 
C(3)-C(4)-C(20) 118,7 
C(13)-C(4)-C(20) 123,4 
C(5')-C(5)-C(13) 121,2 
N(1)-C(12)-C(12') 117,1 
N(1)-C(12)-C(13) 123,8 
C(12')-C(12)-C(13) ll9,1 
C(4)-C(13)-C(5) 123,8 

(3) C(4)-C(13)-C(12) 117,1 (3) 
(3) C(5)-C(13)-C412) 119,1 (3) 
(3) C(4)-C(20)-C(21) 119,5 (3) 
(3) C(4)-C(20)-C(25) 12],0 (3) 
(3) C(21)-C(20)-C(25) ]19,2 (3) 
(3) C(20)-C(21)-C(22) 119,9 (3) 
(2) C(21)-C(22)-C(23) 120,3 (4) 
(2) C(22)-C(23)-C(24) 120,2 (4) 
(2) C(23)-C(24)-C(25) ]20,3 (4) 
(2) C(20)-C(25)-C(24) 120,0 (3) 
(3) 

: /. H(2) 

i N(1) /C(2) 
- -  / ' , ,  - , '~ . . . . . . . . .  b 

:,,/ "_ C(1~ --- H(3) 

';. . . . . . .  ,," ~ ) , ~ c ( 4 )  

,,' ',,, /^,.,// ~ ~kC( 2 0 ) . /H(21)  

"" ........... .,,,-" ~'~c{23) 
H(24) k H(23 ) 

a 

Fig. 1. Num~rotation des atomes. 

Non seulement les deux noyaux  ph6nyle ne sont pas 
dans  le m~me plan que le noyau  ph6nanthroline,  mais 
ce dernier lui-m6me n'est  pas  plan et aucun des trois 
cycles qu'il contient n 'est  plan. La  Fig. 2 repr6sente la 
projection sur la face (100) de la mol6cule dont  l 'une 
des moiti~s est const i tu te  par  les a tomes mentionn6s 
dans  le Tableau 1. Elle montre  la torsion progressive de 
la molecule de part  et d 'aut re  et sym&riquement  par  
rappor t  ~ l 'axe binaire. Le Tableau 4 indique les valeurs 
de quelques angles qui pr~cisent cette torsion & mesure  
que l 'on s'bloigne de l 'axe binaire. Le plan C ( 2 5 ) -  
C ( 2 0 ) - C ( 2 1 )  (noyau  ph6nyle) fait avec le plan C ( 3 ) -  
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C(4) -C(13)  un angle de 52,4 °. I1 en r6sulte que les 
atomes d'hydrog6ne H(5) et H(25) qui paraissent 
proches sur une repr6sentation plane sont en fait 
relativement 61oign6s l'un de l'autre (2,61/k). 

Les liaisons C - C  du noyau ph6nyle vont de 1,376 fi 
1,399 A et admettent pour longueur moyenne 1,390 ,~,. 
Les angles form6s par trois atomes de carbone voisins 
appartenant au m6me noyau sont tous 6gaux b. 120 ° 
aux incertitudes pr6s. Les valeurs trouvees pour les 
longueurs des liaisons du groupement ph~nanthroline 
sont, dans l'ensemble, en bon accord avec celles 
obtenues pour leurs homologues dans l'ortho-ph6nan- 
throline anhydre par Nishigaki, Yoshida & Nakatsu 
(1978); la diff6rence la plus importante concerne C ( 5 ) -  
C(5') (1,364 au lieu de 1,331 /k). Compte tenu des 
incertitudes, ces deux valeurs restent compatibles. 

Tableau 4. Angles (°) entre quelques plans et dcarts- 
type 

Atomes d~finissant Atomes definissant 
le plan 1 le plan 2 Angle (°) 

C(5') C(5) C(12) C(12') C(12) C(5) 8,9 (4) 
C(5) C(13) C(12) C(12') C(13') C(5') 4,5 (2) 
C(5) C(13) C(4) C(2) C(4) C(13) 8,0 (3) 
C(13) C(12) N(l) C(2) C(3) C(4) 5,3 (4) 
C(13) C(12) N(l) N(I') C(12') C(13') 13,3 (2) 
C(2) C(3) C(4) C(4') C(3') C(12') 18,5 (2) 
C(24) C(20) C(22) C(24') C(20') C(22') 82,1 (2) 
C(3) C(4) C(13) C(25) C(20) C(21) 52,4 (2) 

C2 

Fig. 2. Projection des atomes sur la face (100). 

Tableau 5. Principales interactions de van der Waals 
(A) et ~carts-type 

C(21)...N(I ~) 3,453 (4) 
C(21)...C(12 ~) 3,367 (4) 
C(22)...C(12 ~) 3,681 (5) 
C(22)...C(13 j) 3,690 (4) 
C(22)...C(4 i) 3,816 (5) 
N(1)...C(5 H) 3,680 (4) 
C(2)...C(22 ~) 3,882 (5) 

Code de symetrie 

c(2)., c(23 it) 
C(2).. C(24 ii) 
c(2)., c(25 ~l) 
C(3). • C(24") 
c(3)., c(23 ll) 
C(2) . .  C(5 ili) 
C(3)... C(5 "i) 

(i) ½+x ,  ½+y,  z 
(ii) - 1  + x ,  y, z 
(iii) - ½ + x ,  ½+y,  z 

3,576 (5) 
3,428 (5) 
3,605 (5) 
3,816 (5) 
3,690 (5) 
3,836 (5) 
3,822 (5) 

La g6om6trie de la bathophenanthroline explique la 
faible conjugaison entre les noyaux ph6nyle et ph6nan- 
throline et, par suite, l'effet bathochrome, signal+ par 
Levillain & Bourdon (1972), quand on passe de l'ortho- 
b. la bathoph6nanthroline. Cette faible conjugaison se 
justifie aussi par la longueur de la liaison C(4) -C(20)  
(1,481/k) qui ne diff6re pas sensiblement des longueurs 
habituellement observ6es pour les liaisons 'simples' 
Csp2-Csp 2. 

Le Tableau 5 indique les principales interactions de 
van der Waals. 

Nous remercions M Jerphagnon et ses col- 
laborateurs du Centre National d'Etudes des Tele- 
communications pour l'aide pr6cieuse qu'ils nous ont 
apport~e dans la d&ermination du groupe spatial. 
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