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membered rings of the acridine nucleus. More extensive 
overlap would involve sterically unacceptable inter- 
actions between CI(1) and the 2-methoxy group. 
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Abstract 

Available crystal structure data have been used to 
calculate the dependence of van der Waals potential 
energy on molecular reorientation of two forms of 
naphthalene-pyromellitic dianhydride (N-PMDA),  a 
weak charge-transfer crystal. In the yellow form, the 
results of the calculations agree with the results of 
X-ray analysis and NMR, i.e. an ordered structure with 
possible occurrence of large in-place reorientations of 
180 ° for naphthalene molecules. In the orange form, 
the calculations made at 293K and 153K are 
consistent with a disordered room-temperature struc- 
ture and an order-disorder transition. In-plane re- 
orientations of naphthalene molecules of about 40 ° 
occur at room temperature, but no large reorientations 
seem possible. The possible existence has been found of 
another orientation for naphthalene molecules, which 
may be occupied by a small percentage of the 
molecules. A satisfactory correlation was found be- 
tween the root-mean-squared amplitudes of libration 
and the results of potential-energy calculations. 

0567-7408/82/010162-07501.00 

Introduction 

Les structures/t temperature ambiante des deux formes 
jaune et orange du complexe 1/1 naphtal~ne-dian- 
hydride d'acide pyromellitique, un des complexes de 
type n-n* fi faible transfert de charge, ont ~t~ publi6es 
(Le Bars-Combe, Chion & Lajz~rowicz-Bonneteau, 
1979). Le changement de phase ordre-d~sordre que 
pr6sente la forme orange fi 188 K ainsi que la structure 
de la forme basse temp6rature (LT) ont ~galement ~t~ 
6tudi6es (Le Bars-Combe & Lajz~rowicz-Bonneteau, 
1981). 

Dans cet article, nous utilisons ces renseignements 
structuraux pour ~valuer dans les diff~rents cas, 
l'~nergie potentielle intermol~culaire. Ceci a plu- 
sieurs objectifs: voir si l'on retrouve au niveau des 
calculs d'6nergie les situations d'ordre ou de d6sordre 
observ6es pour les molecules de naphtal6ne, confirmer 
les hypotheses sur les r~orientations mol~culaires qui 
avaient ~t~ avanc~es fi partir des mesures de RMN, 
comparer les r~sultats sur l'agitation thermique des 
molecules d6duits des courbes d'~nergie avec ceux issus 
des donn6es de la diffraction X. 

© 1982 International Union of Crystallography 
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A la suite des travaux de Kitaigorodsky (1973), de 
nombreux calculs semi-empiriques d'6nergie potentielle 
des cristaux mol6culaires ont 6t~ faits. Leur utilisation 
concerne aussi bien les probl~mes de dynamique des 
r6seaux, que les 6tudes de structures d6sordonn~es 
(Polak, 1977; Govers, 1977), de polymorphisme 
(Hagler & Bernstein, 1978; Bernstein & Hagler, 1978; 
Mirsky & Cohen, 1978), des transitions de phase 
(Capiomont, Lajz+rowicz & Legrand, 1981), et de 
self-diffusion dans les solides (Fyfe & Harold-Smith, 
1976). Quelques 6tudes plus particuli6res sur des 
complexes mol~culaires ~r-~ proches du N - P M D A  
ont &+ faites (Shmueli & Goldberg, 1973; Fyfe, 
Harold-Smith & Ripmeester, 1976). 

M ~ t h o d e  

Nous nous sommes places dans l 'approximation 
classique suivante: l'6nergie d'interaction entre 
mol6cules est 6gale ~ la somme des interactions entre 
paires d 'atomes (additivit~); cette interaction entre 
paires d'atomes n'est elle-m~me fonction que de la 
nature des atomes interagissant, ind6pendamment des 
mol6cules auxquelles ils appartiennent (transf6rabilit6). 
Dans ces conditions, l'+nergie potentielle d'une 
mol6cule dans le cristal se traduit par la formula dite de 
Buckingham [exp (-6)1: 

U =  ~ ~ [Aoex p ( - B u r o ) -  Cur~6]; (1) 
j 

r o est la distance entre les atomes i e t j ;  A U, Bij, C~j des 
constantes empiriques caracteristiques de la paire 
atome i, atome j consid~r~e. La sommation est 
effectu6e sur t ous l e s  atomes i d'une mol6cule sur un 
site donn6 et sur tous les a tomes j  des autres molecules 
du cristal. 

Le choix d'un ensemble convenable de constantes est 
un probl6me d61icat, surtout pour les constantes 
concernant les interactions avec l'oxyg~ne, dont l'effet 
est pr6pond6rant. (Diff~rents essais incluant ou ex- 
cluant l'oxyg6ne nous l 'ont prouv6, cf. Fig. 1.) 

Des ensembles vari6s de param6tres empiriques 
existent et nous les avons test6s. Les profils d'bnergie 
obtenus ~, partir de ces diff6rents ensembles sont 
qualitativement identiques en ce sens que tous pr~voient 
les m~mes minima d'~nergie. Par contre, aussi bien la 
valeur absolue de l'6nergie que la hauteur des barri~res 

s6parant les minima varient notablement. Finalement, 
nous avons retenu les valeurs (Tableau 1) recomman- 
d+es par Mirsky (1978); elles sont obtenues fi partir des 
donn+es de structure cristalline, de chaleur de sub- 
limation (plus les donn6es d'+lasticit~ pour les hydro- 
carbures), extrapol+es quand c'est possible au z6ro 
absolu et corrig+es si necessaire, des vibrations du 
z+ro absolu. De telles constantes incluent n6cessaire- 
ment une part inconnue, mais probablement faible due 
aux effets +lectrostatiques, darts lesquels il faut inclure 
l'effet de transfert de charge. Des calculs faits par 
Hanna & Lippert (1973) ont montr+ que l'~nergie de 
stabilisation apport6e par le transfert de charge est une 
part parfois tr6s importante de l'6nergie 61ectrostatique 
dans ce type de complexe. Mais les interactions +lectro- 
statiques, plus faibles que celles de van der Waals, 
varient lentement avec les param&res de structure et 
ont donc peu d'incidence sur la position des minima 
d'+nergie (Kitaigorodsky, 1973). 

Le programme de calcul utilis6 (Shmueli & 
Goldberg, 1973) permet de calculer l'+nergie potentielle 
d'une mol6cule, tout en lui imprimant des rotations ou 
des translations. Les molecules environnantes sont 
laiss+es fixes, dans leur position d'~quilibre dans le 
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Fig. 1. N-PMDA orange /~ 293 K: courbes d'bnergie potentielle 
pour la rotation des mol6cules (a) de naphtai6ne et (b) de PMDA 
dans leur plan. Energie (kJ mol ~) en fonction de l'angle de 
rotation (o). L'environnement contient ] de naphtal6nes en 
position N~ et ] en position N 2. Les fleches indiquent les positions 
des mol6cules en fin d'affinement. Sur la courbe (a), la fl6che en 
position 0 ° correspond/l la position N 2, l'autre a la position N~. 
En pointill6s, 1'6nergie potentielle du naphthalene sans la 
contribution des oxyg6nes du PMDA. 

Tableau 1. Param~tres A, B, C utilisds dans l'dquation (1) d'apr~s Mirsky (1978) 

H . . . H  C . . . H  C . . . C  O . . . O  O . . . H  O . . . C  
A (kcal mol-~) * 4900 18600 71600 777000 19500 75700 
B (/k -~) 4,29 3,94 3,68 4,18 4,23 3,91 
C(kcai tool -~/k6) * 29 118 421 259,4 88 339,4 

* I kcal mo1-1 ~ 4,18 kJ mo1-1. 
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cristal, ce qui est une approximation valable lorsque les 
molecules ont des amplitudes de libration faibles, 
peut-&re moins valable lorsqu'elles se r~orientent 
largement comme c'est le cas dans le N - P M D A  
orange, fi temperature ambiante. N~anmoins, quand 
nous avions des probl6mes de d6sordre, nous avons 
toujours maintenu l'environnement d6sordonn~, mais 
fixe, estimant que le temps pass6 par une mol6cule dans 
une position correspondant ~ un minimum d'6nergie est 
tr6s sup+rieur au temps n6cessaire ~ sa r6orientation. 

Les calculs ont 6t6 faits pour des atomes situ6s 
l'int6rieur d'une sph6re de convergence de rayon 8 ¢k. 
Des essais faits avec des rayons de convergence de 10 
ou 12/k ont montr6 qu'on accroissait beaucoup le 
temps de calcul sans int+r&: les profils sont en effet 
superposables apr~s 16ger d6calage (<7%). Ce qui nous 
importe, ce sont des diff+rences d'+nergie correspon- 
dant soit ~t l'6nergie d'activation d'un mouvement 
mol6culaire, soit aux profondeurs relatives des puits de 
potentiel associ6es ~ ces mouvements. 

Dans tous les cas qui suivent, la rotation de la 
molecule de base est effectu6e autour d'un axe 
perpendiculaire ~t son plan: en effet, des essais avec 
d'autres axes ont montr6 qu'on modifiait peu la forme 
des puits du potentiel, et qu'on accroissait tr~s 
fortement les barri+res de r+orientation. 

N-PMDA jaune 

A temp6rature ambiante le N - P M D A  jaune pr6sente 
une structure tr~s simple, ordonn~e, formbe de piles de 
mol6cules donneur, accepteur, donneur etc., d'axe c, 
d6duites les unes des autres par les translations du 
r~seau, les molecules &ant sur des sites de sym~trie 
locale 2 /m (Le Bars-Combe et al., 1979). 

Ces r~sultats mettaient fin fi une controverse au sujet 
du type de d6sordre possible dans ce compos~ 
(Boerio-Goates & Westrum, 1980). L'6tude de spectro- 
scopie Raman de MacFarlane & Ushioda (1977) avait 
dbjfi conclu fi une structure ordonn~e. Par contre, dans 
trois complexes isomorphes du N - P M D A  jaune, les 
mol6cules donneurs sont d~sordonnbes a tempbrature 
ambiante: 

(i) anthrac6ne-TCNB, off les mol6cules d'an- 
thrac6ne effectuent des librations dans leur plan 
d'amplitude de _+8 ° (Tsuchiya, Marumo & Saito, 
1972). 

(ii) ph6nanthr6ne-TCNB, off les mol6cules de 
ph~nanthr6ne occupent deux positions relibes par un 
miroir sur un site de sym6trie 2 /m (Wright, Yakushi & 
Kuroda, 1978). 

(iii) naphtal6ne-TCNB, off les molecules de 
naphtal6ne ont deux orientations sur un m~me site, 
faisant entre elles un angle de 34 ° (Kumakura, Iwasaki 
& Saito, 1967; Fyfe, 1974). 

La courbe d'~nergie potentielle (Fig. 2), calcul6e 
partir des donn~es de la structure fi temperature 

ambiante pour une rotation de n d'une molecule de 
naphtal6ne dans son plan, est sym&rique, la sym~trie 
du site &ant 2/m. Elle pr6sente un minimum principal 
pour la position cristallographique et des minima 
secondaires relativement 61ev6es fi des hauteurs A U = 
7,1 kJ mo1-1 pour le premier et A U  -- 9.2 kJ mol -~ 
pour le deuxi~me, par rapport au minimum central. 
Ceci est bien en accord avec le fair que l'on n'a trouv~ 
qu'une orientation des naphtal6nes aux rayons X. Un 
calcul rapide, bas~ sur la loi de distribution de 
Boltzmann, donnerait une population th6orique de ces 
minima secondaires inf~rieure fi 1% de la population 
totale. 

La barri+re de potentiel pour une r+orientation de n 
du naphtal~ne est faible: 33 kJ mol -~. 

Rappelons les r6sultats obtenus en RMN par Fyfe 
(1974) et Fyfe & Harold-Smith (1976): l'&ude RMN 
bande large conduit fi l'existence de processus de 
r+orientations compl&es des molecules de naphtal~ne 
temperature ambiante; l'&ude en RMN pulsSe du 
temps de relaxation des protons, confirme la pr+sence 
du mouvement et permet de calculer une +nergie 
d'activation de 41 kJ mol-~ en tr+s bon accord avec la 
valeur ci-dessus. 

Comparons 6galement la valeur de second moment 
observ+ par Fyfe et al. (1976), 2,2 G2, * avec la valeur 
que nous calculons b, partir des donn6es de la structure. 
En r+seau rigide, nous obtenons un second moment 
calcul+ pour un proton du naphtal+ne, A H  2 = 5,6 G 2, se 
d+composant en 4 G 2 pour la contribution intramol+- 
culaire et 1,6 G 2 pour la contribution intermol6culaire. 
L'hypoth+se d'une r~orientation complete de la 
mol+cule de naphtal+ne, qui doit r+duire considerable- 
merit la contribution intramol~culaire clans ce second 
moment calcul+, est donc plausible. 

La courbe relative fi la mol6cule de PMDA (Fig. 2) 
sym&rique +galement (site de sym&rie locale 2/m)  ne 
pr+sente qu'un minimum. Les barri~res de r6orientation 
sont tr+s ~lev~es de part et d'autre de ce minimum, 
excluant toute possibilit6 de r~orientation. 
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Fig. 2. N -PMDA jaune: courbes d'~nergie potentielle pour la 
rotation (a) du naphtal~ne et (b) du PMDA dans leur plan, 
Energie (kJ mol-i) en fonction de l'angle de rotation (o). La 
position 0 ° correspond ~ la position des molecules en fin 
d'at'finement. 
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N - P M D A  orange 

A temperature ambiante (RT), la forme orange 
monoclinique (P2Jc) est constitute de piles mixtes 
naphtal6ne-PMDA-naphtal~ne etc., d'axe a d6duites 
les unes des autres par des axes h61ico'l'daux 2 I. Elle est 
d~sordonn6e: sur un m~me site, les mol6cules de 
naphtal~ne occupent deux positions faisant entre elles 
un angle d'environ 40 °, de taux d'occupation respectifs 
0,29 (position N~) et 0,72 (position N2) (Le Bars- 
Combe et al., 1979). 

A 188 K la structure s'ordonne: les molecules de 
naphtal~ne se bloquent dans une m~me pile suivant une 
m~me orientation. On a donc deux types de piles: un 
premier type (deux piles par maille) avec des 
naphtal~nes en position N 1, un deuxi~me type (quatre 
piles par maille) avec des naphtal~nes en position N2; le 
param~tre b triple, le groupe d'espace reste P21/c (Le 
Bars-Combe & Lajz&owicz-Bonneteau, 1981). 

1. N-PMDA d R T 

A. Molecule de naphtal~ne 

La Fig. 1 montre le profil d'~nergie obtenu avec les 
donn~es ~t temperature ambiante. Le programme 
utilis6 ne nous permettant pas de donner aux mol6cules 
des taux d'occupation diff~rents de 1, nous avons 
approch6 au mieux la situation r6elle, taux d'occupation 
0,29 et 0,72, en les arrondissant fi ] et ] de la mani~re 
suivante: nous avons calcul6 les interactions entre une 
mol6cule de naphtal6ne et un environnement fixe 
contenant ] des naphtal6nes en position N 2 et ] en 
position N~. Ceci est possible en triplant le nombre de 
mol6cules sur chaque site, et en divisant par trois les 
r~sultats finaux. Sur la courbe (a), l'orientation 'z&o' 
correspond fi la position cristallographique N2. 

La courbe (a), calcul6e pour une rotation de z~ 
seulement car le naphtal~ne est sur un centre de 
sym&rie, fait apparakre trois minima: le premier (A) 
l'angle - 4 3  °, l~g&ement d~cal~ par rapport fi la 
position N l ( -40°) ,  le deuxi6me (B) bien superpos6 
avec la position N2 (0°), et un troisi+me (C) moins 
accus6 fi l'angle +40 °. 

L'~cart en +nergie entre les minima (A) et (B) est de 
3,7 kJ mol-' ,  avec une barri~re de r~orientation faible 
de 23,4 kJ mol-L On peut calculer les taux d'oc- 
cupation th~oriques de ces minima, en se basant sur la 
statistique de Boltzmann et en tenant compte des 
courbures diff~rentes des deux puits de potentiel. 

Si 00 est la position d'un minimum, l'6nergie 
potentielle d'une mol6cule pour la position voisine 0 
est: 

u ( o )  ~ U(Oo) + ½k(O-Oo) ~ 

la probabilit+ pour qu'une molecule ait l'~nergie U(O) 
&ant proportionnelle ft. exp[-U(O)/RT], la population 
du minimum sera proportionnelle fi 

soit 

U(O) ] dO 
f exp [ -  -R-T- J 

~ exp 
RT -£" 

Le rapport des populations entre les minima (A) et (B) 
d'6nergies UA et U s est donc: 

[ k B 

exp L- R--T J 

On trouve, /t partir de la courbe Fig. 1, un rapport de 
14%, ~loign~ du r~sultat de la structure rayons X en fin 
d'affinement (0,29/0,72 = 40%). Nous n'en sommes 
pas trop ~tonn~s, &ant donn6es les multiples 
impr~cisions de la m&hode (analys~es dans l'expos~ de 
la m&hode et dans la conclusion). 

L'6¢art entre le deuxi~me minimum (B), et le 
troisi~me minimum (C) est de 9,3 kJ mo1-1. I1 
correspond fi une occupation th~orique du minimum 
(C) l'ordre de 2%. I1 n'est pas impossible qu'il y ait un 
faible pourcentage des molecules de naphtal~ne dans la 
position (C) d'autant plus que la barri~re de r6orien- 
tation entre les minima (B) et (C) est tr~s faible: 14 kJ 
mol -l. Une section de Fourier difference effectu~e dans 
le plan de la molecule de naphtal~ne r6v~le sur la 
position correspondant au minimum (C) une densite 
16g~rement positive, mais difficilement chiffrable, ce qui 
confirme que si le site (C) est occup6, ce n'est que par 
quelques pour-cents des molecules de naphtalene. 

Enfin, une r6orientation compl&e de la molecule de 
naphtal~ne correspondrait /t une ~nergie de r~orien- 
tation de 110 kJ mol -~, tr~s sup6rieure donc fi la valeur 
correspondante dans la forme jaune (33 kJ mol-~). Une 
telle r~orientation semble donc impossible. De fait, 
l'&ude RMN en bande large que nous avons faite entre 
168 et 300 K a permis d'attribuer le r~tr~cissement 
faible de AH fi une mise en mouvement des naphtal6nes 
entre les sites N 1 et N 2 s~par~s par un angle de 40 ° et 
non ~ une r+orientation de 180 ° (Le Bars-Combe & 
Lajz+rowicz-Bonneteau, 1981). 

B. Mol3cule de PMDA 

La courbe d'6nergie (Fig. 1), obtenue selon la m6me 
m&hode (taux d'occupation de N~ et N 2 arrondis ~t ]et  
2 7, rotation de zr) fait apparaitre un seul minimum 
d'6nergie, bien plac6 dans la position du PMDA en fin 
d'affinement. Les barri6res d'6nergie de part et d'autre 
de ce minimum sont tr+s +lev+es, ce qui exclut toute 
possibilit6 de r6orientation de la mol6cule. 
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2. "N-PMDA orange ~ 153 K 

A. Molecules de naphtalOne N~ et N2 [Fig. 3, 
eourbes (a) et (b)] 

L 'examen des courbes appelle plusieurs 
commentaires:  

(1) Sur chaque site, l'~nergie est plus basse qu'a  
temperature ambiante,  ce qui est normal.  

(2) Chacune  des courbes correspondant  aux sites N~ 
et N2 garde une 'm~moire '  de la courbe obtenue 
temp+rature ambiante,  et montre en particulier trois 
minima.  

(3) Une seule orientation semble effectivement per- 
mise tant pour N~ que pour N2 pour deux raisons: 
d 'une part, la diff+rence d'6nergie entre le min imum en 
position cristal lographique et le min imum le plus proche 
est grande: 12 5. 13 kJ mo1-1 au lieu de 3,7 kJ mol -~ fi 
l ' ambiante ;  d 'autre part les barri6res de r6orientation 
sont 61ev6es: 40 kJ mo1-1 pour la courbe N2, 27 kJ 
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Fig. 3. N-PMDA orange fi 153 K: courbes d'~nergie potentielle 
pour la rotation des mol+cules de naphtal~ne et de PMDA dans 
leur plan, autour de leur centre de gravit6. Energie (kJ mol -~) en 
fonction de l'angle de rotation (°). Les positions 0 ° correspon- 
dent aux positions des mol6cules en fin d'affinement. (a) 
naphtal~ne en site N~; (b) naphtal6ne en site N2; (c) PMDA en 
site P~ ; (d) PMDA en site P2. 

mol -~ pour la courbe N 1, alors que R T e s t  presque 
moiti+ de sa valeur ambiante.  

(4) Les sites N~ et N 2 ont des +nergies tout fi fait 
6quivalentes, - 1 2 8  et - 1 2 7  kJ mo1-1 respectivement 
[ - 1 2 3  kJ mol - l  fi l 'ambiante  pour le min imum principal 
(B) de la Fig. 1]. 

B. Molecules de PMDA IFig. 3, eourbes (e) et (d)] 

Les courbes obtenues par rotation des molecules P~ 
et P2 montrent  un seul min imum en position cristallo- 
graphique pour P v  d6cal6 de 5 ° pour P~. Les deux sites 
correspondants  ont des ~nergies +quivalentes ( - 1 5 2  kJ 
mo1-1) plus basses que celle du site unique fi l ' ambiante  
( - 1 4 6  kJ mol- l ) .  

Etude de la libration des molecules 

La Fig. 4 repr~sente pour le N - P M D A  orange fi 293 K 
fi une 6chelle agrandie les puits de potentiel correspon- 
dant aux deux premiers min ima  de la courbe d'~nergie 
du naphtal~ne. On y a trac+ une ligne horizontale ~. la 
hauteur R T  au-dessus du fonds du puits (RT  = 2,4 kJ 
mo1-1 b. 293 K et 1,27 kJ mol - l  fi 153 K). On peut alors 
comparer  la demi-largeur des puits du potentiel avec 
l 'ampli tude de libration des mol+cules autour d 'un axe 
perpendiculaire fi leur plan, calcul6e fi partir des valeurs 
T et L des tenseurs d 'agitation thermique.  

Les r6sultats pour toutes les courbes sont r6sum6s 
dans le Tableau 2. L 'accord est bon. 

D'autres  calculs d'6nergie ont ete faits pour le 
N - P M D A  orange ambiante  dans lesquels la molecule 
de naphtal~ne tourne autour de son axe d 'a l longement  
ou autour d 'un axe faisant un angle de 10 ° avec la 
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Fig. 4. N-PMDA orange fi 293 K: agrandissement des puits de 
potentiel (A) et (B) de la courbe (a), Fig. 1. Le trait horizontal est 
trac6 fi la hauteur RT au-dessus du minimum. Energie (kJ mol -~) 
en fonction de I'angle (o). 

Tableau 2. Comparaisons entre les composantes des tenseurs de vibration des moldcules le long d'un axe 
perpendiculaire au plan des moldcules et les demi-largeurs des puits de potentiel ~ la hauteur R T (°) 

N-PMDA jaune N-PMDA orange fi 293 K N-PMDA orange fi 153 K 

PMDA Naphtal6ne Naphtal6nes PMDA Naphtal6nes PMDA 

N, N 2 PMDA N l N 2 Pi P2 
Tenseur L 3 5 5 6,5 4 3 4 2 2 
Demi-largeur 4 7 4,5 6 5 3,5 4 4 4 



M. LE BARS-COMBE ET J. L A J Z E R O W I C Z - B O N N E T E A U  167 

perpendiculaire au plan du naphtalene. Les demi- 
largeurs de puits de potentiel ainsi obtenues sont peu 
diff6rentes des pr6c~dentes, ce qui confirme la faible 
anisotropie thermique de l'agitation thermique du 
naphtal6ne. Les barri6res d'6nergie sont par contre 
beaucoup plus 6lev+es, ce qui justifie a posteriori le 
choix fait pour t o u s l e s  calculs d'~nergie de faire 
tourner les molecules dans leur plan. 

Conclusion 

L'~tude ci-dessus montre donc un bon accord entre les 
r+sultats de structure ou de RMN, et l'interpr~tation 
des profils d'6nergie: les positions des minima des 
courbes correspondent bien avec les positions cristallo- 
graphiques, les taux d'occupation correspondant aux 
diff+rentes positions quoique approximatifs sont dans le 
sens des r6sultats cristallographiques. Enfin cette 
m+thode a permis de d+celer un minimum probable- 
ment occup6 par quelques pour-cent des mol6cules de 
naphtal+ne fi l 'ambiante, ce qui est indiscernable aux 
rayons X. 

N+anmoins les courbes d'6nergie potentielle ne sont 
pas un outil pr6cis au niveau des barri6res de 
r6orientation qui sont probablement surestim+es pour 
les raisons suivantes: 

Des raisons de mdthode 

D'une part nous avons contraint la mol6cule ~, 
tourner dans son plan, ce qui ne minimise pas son 
6nergie. D'autre part, l 'environnement est maintenu fixe 
pendant la rotation ce qui supposerait qu'il n'y a pas 
corr61ation du mouvement des mol6cules. Nous pen- 
sons qu'il n'en est rien: la diff6rence entre les variations 
d'entropie au changement de phase, exp6rimentale 
(2,97 J mol -~ K -I) et th+orique (5 J mol- '  K-l) ,  traduit 
en effet de fortes correlations. Gavezzotti & Simonetta 
(1976) ont montr6 sur quelques exemples qu'en 
accordant des mouvements de libration aux mol+cules 
les plus proches, et en minimisant l'~nergie dans 
certaines conditions, on abaissait fortement les bar- 
ri6res de r6orientation dans le cas d'un d~sordre. 

Des raisons tenant d la valeur des constantes A, B, C 
de la relation (1) 

L'interaction des molecules de naphtal6ne avec les 
oxyg+nes du PMDA est tout fi fait pr6dominante quant 
au relief des profils d'+nergie: en effet, les profils 
d'~nergie de ces mol6cules dans un environnement sans 
oxyg+ne, sont pratiquement plats pour le N - P M D A  
jaune et orange a 293 K (voir Fig. 1) et n'ont qu'un 
16ger relief fi 153 K. Or les param6tres d'6nergie 
concernant l'oxyg6ne ont fait l'objet de beaucoup 
moins d'+tudes que ceux concernant le carbone ou 

l'hydrog6ne. Ainsi, nous avons utilis6 une courbe U(r) 
pour l'interaction C . . . O  qui s'annule pour r = 3,15/k 
environ. Or, clans les profils d'6nergie concernant la 
mol6cule de PMDA, il y a des contacts courts C . . . O  
= 2,97 A qui donneront donc des contributions fi 
l'~nergie induement r6pulsives. 

Les calculs faits ci-dessus permettent aussi de 
comparer les energies de reseau ramen6es fi Z = 2 des 
deux formes polymorphes du N - P M D A ,  fi temperature 
ambiante: - 1 3 7  kJ mol -~ pour le N - P M D A  jaune et 
-134 ,5  kJ mol -~ pour le N - P M D A  orange (fi 153 K, 
cette valeur s'abaisse fi - 1 4 0  kJ mol-~), soit un ~cart de 
2,5 kJ tool -~ en faveur du N - P M D A  jaune. Les 
volumes des mailles RT +tant les m~mes pour la forme 
jaune 787 (1) A a et pour la forme orange 788 (1) A a, on 
peut l+gitimement comparer l'+cart pr+c+dent avec le 
terme entropique du d+sordre du N - P M D A  orange: 
experimental, issu des mesures de calorim&rie diff~ren- 
cielle: 0,9 kJ mol -~ et th6orique: 1,5 kJ mol -! 

II reste donc entre les ~nergies libres des deux formes 
polymorphes une difference faible, de l 'ordre de 1 kJ 
mol -l, en faveur du N - P M D A  jaune. On peut en 
conclure que la forme jaune est la plus stable, ce qui 
semblerait correspondre au fait qu'elle est obtenue en 
solution b, temp6rature ambiante alors que la forme 
orange l'est en phase vapeur par le m&hode de 
Bridgman. Par ailleurs le recouvrement entre mol+cules 
de naphtal+ne et de PMDA dans les piles est assez 
diff+rent entre les formes jaune et orange (Le Bars- 
Combe et al., 1979). D'apr+s Foster (1973), le 
recouvrement serait plus favorable dans la forme jaune, 
ce qui correspondrait donc fi une 6nergie de 
stabilisation par transfert de charge plus grande que 
dans la forme orange. 
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Abstract 

2CI2H24N9P3. C6H6, M r = 852.71, is rhombohedral, 
space group R3, with a = 10.266(1)A, ( t -  
79.21 (1) °, Z = 1, D e = 1.374 Mg m -3, 2(Mo Kal) = 
0.70926 A,/1 = 0.260 mm -I, T = 288 + 0.05 K. The 
structure was solved by the heavy-atom method. R = 
0.026 for 1206 independent reflections. The two 
cyclotri(phosphazene) molecules are related by the 
symmetry centre, the benzene is at the centre, and all 
three molecules lie on the crystallographic C 3 axis; in 
the cyclotri(phosphazene), the geminal aziridinyl 
groups adopt an unusual eis conformation. 

Introduction 

The considerable antitumor activity of the aziridinyl- 
cyclo(phosphazenes) N3P3az 6 and N4P4az 8 [az = 
aziridinyl = -N(CH2) z] (I) against many animal 
leukemias (P388 and LI210), melanoma (B16), sar- 
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comas (colon, Lewis lung, Yoshida) and other tumors 
(P815 mastocytoma, ependymoblastoma) has been 
reported recently (Labarre et al., 1978; Labarre, 
Faucher, Levy, Sournies, Cros & Francois, 1979). A 
greatly enhanced activity against some of these tumors 
(P388, L1210, B16) has also been observed for the 
three aziridinylcyclo(phosphathiazene) derivatives, 
N3P2S(O)Raz 4 (R = F, Ph, az) (Labarre, Sournies, 
van de Grampel & van der Huizen, 1979). These 
inorganic ring systems apparently do not need any 
intermediate metabolization to be effective and thus it is 
reasonable to look at the relationship between the in 
vitro geometric structure of the molecules and their in 
vivo antitumor activity. 

CH2~ CH2 II 
(I) 

One of the most promising of these drugs seems to 
be N3P3az 6. This molecule is exceedingly soluble in 
water (Sournies, 1980) and so far has not been 
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