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Table 5, the ratios of the electron populations in the 
a~ and e orbitals of the /el3-[M(chxn)3] 3+ ( M =  Cr, 
Co and Rh) complexes are 1:2 within experimental 
error. This accords with the fact that the coordina- 
tion geometry around the metal atoms is nearly 
octahedral. The inclination angles of the M - - N  bond 
axes to the threefold axis are 54.57 (4)-54.98 (3), 
54.23 (4)-54.55 (3) and 55.00 (4)-55.61 (3) ° for 
/el3-Cr, Co and Rh complexes, respectively. The cor- 
responding angle for a regular octahedron is 54.74 °. 
In the Co nI complex with the macrocyclic ligand 
hexaen (1,4,7,10,13,16-hexaazacyclooctadecane), the 
Co- -N  inclination angle is 59.312(6) ° and the 
population of the a~g orbital is larger [by 9 (2)%] 
than that of the eg orbitals, suggesting the lowest 
ligand field in the threefold axis (Morooka, Ohba & 
Toriumi, 1992). Comparing this result with the Co HI 
and Rh m complexes, the asphericities in the 3d- and 
4d-electron distributions seem to be essentially 
identical. A significant imbalance in the M - - N  bond 
lengths was observed for the series of [M(chxn)3]- 
(NO3)3.3HzO crystals; however, it does not seem to 
be as a result of the hydrogen bonds (see Table 4). 

The model deformation density map in the NO3- 
plane in the Cr crystal indicated the N- -O  bonding 
electrons and oxygen lone-pair electrons as was simi- 
larly observed in the Co crystal. The model deforma- 
tion density in the plane bisecting the H---O--H 
bond angle is shown in Fig. 5. Lone-pair electrons of 
the O atom are observed as an elongated peak with 
double maxima. Fig. 6(a) is the model deformation 
density map of the chxn ligand in which the C- -C 
and C - - N  bonding electrons are observed. The sub- 
tracted promolecule for Fig. 6 is the independent 
atom model with neutral atomic charges in order to 

compare the peak heights based on the same refer- 
ence atomic densities. The density on the C(3)--C(4) 
axis is lower than that on the C(2)--C(3) axis 
because of the larger thermal vibration of the C(4) 
atom, which is further from the metal center than 
C(2). The peak heights on the C(2)--C(3) and C(3)-- 
C(4) bonds are nearly equal in the static model map 
(Fig. 6b). 

We are grateful to Dr Frode Galsb~l of the H. C. 
Orsted Institute, University of Copenhagen, for 
supplying the crystals. 
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Abstract 

Conformational and van der Waals interactions have 
been studied during the solid-state homogeneous 
polymerization of the urethane diacetylene com- 
pound lpCPU (C2oHI4C12N204). Refinement was 

0108-7681/92/050672-06506.00 

achieved by minimization of all intra- and inter- 
molecular energies (hydrogen-bond energies 
included), for all monomer and polymer molecules. 
It is established that the free molecule and the mol- 
ecule in the crystal adopt different conformations, 
the first being characterized by a lower energy state 

© 1992 International Union of Crystallography 
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A E i n t r  a = -  26 kJ mol-1. This result is extended to 
other urethane diacetylene molecules. Next, E i n t e r a c t i o  n 

variations were analyzed at different stages of the 
polymerization. In the monomer-polymer solid- 
solution crystals, the van der Waals strains between 
the molecular side groups are stronger than those in 
pure monomer crystal, and the interaction energy 
increases with the polymerization rate. This van der 
Waals destabilization ( A E i n t e r a c t i o n  = -~- 69 kJ mol- i) 
opposes the stabilization effect due to chemical bond 
formation which occurs during polymerization 
AEvatCnc¢ = - 131.7 kJ mol-1; this explains why com- 
plete polymerization cannot be achieved in the 
lpCPU crystal. Molecular modeling is used to gener- 
ate the polymer molecule by atomic displacements 
from the monomer X-ray structural data, in the 
different crystal cells of monomer-polymer solid 
solution. 

Introduction 

Parmi les compos~s diac~tyl~niques R- -~- - -C- -  
C:::---C--R polymrrisables 5. l'rtat cristallin suivant un 
processus homogrne et appartenant 5. la famille des 
ur&hanes [R = (CH2)nOCONHR'], certains forment 
une solution solide totale continue 100% monomrre 
----100% polymrre, tel que le 4BCMU {bis[(butoxy- 
carbonylm&hyl)carbamate] de dodrcadiyne-5,7 
diyle-l,12 ou 5,7-dodrcadiyne 1,12-bis(butylcar- 
boxym&hylurrthane)} (Patel, 1980; Brouty, Spinat, 
Sichrre & Whuler, 1986), d'autres par contre ne 
prrsentent qu'une solution solide partielle pour 
laquelle la limite de polymrrisation observre varie 
suivant le composr, comme par exemple le lpCPU 
{bis[(p-chlorophrnyl)carbamate] de hexadiyne-2,4 
diyle-l,6 ou 2,4-hexadiyne 1,6-bis(p-chlorophrnyl 
ur&hane)} forme rouge ( ' / 'max  = 65% polymrre) (Fig. 
l b) (Brouty, Spinat & Whuler, 1984), ou le l mTU 
{bis[(m-tolurne)carbamate] de hexadiyne-2,4 
diyle-l,6 ou 2,4-hexadiyne 1,6-bis(m-tolurneur- 
6thane)} forme orange ( ' / 'max  = 35% polymrre) (Patel, 
Duesler, Curtin & Paul, 1980). 

Les &udes structurales du lpCPU monomrre 
(Brouty, Spinat & Whuler, 1983) et de sa solution 
solide (Brouty et al., 1984) ont mis en 6vidence que, 
par dels. des considrrations g~om~triques &ablies par 
Baughman (1974), l'accroissement de la distance 
d'empilement des cha~nes diac&ylrniques pouvait 
&re 5. l'origine d'une telle limite 5. la polymrrisation. 

Mais on peut 6galement s'interroger sur l'influence 
des groupements latrraux R comme cela a 6t6 
6voqur, par exemple, lors de l'rtude des phrnomrnes 
de thermochromisme (Galambos, Stockton, Kober- 
stein, Sen & Weiss, 1987; Tanaka, Gomez, Tonelli & 
Thakur, 1989; Wenzel & Atkinson, 1989). En effet, 
ces groupements R confrrent aux molrcules 
urrthanes un encombrement latrral important [26 A 

pour le lpCPU, 37 A pour le poly 4BCMU (Brouty, 
Spinat & Whuler, 1988)] ce qui entra~ne une certaine 
flexibilit6 conformationnelle. En consrquence, il est 
possible que la polymrrisation homogrne des cri- 
staux monomrres induise sur les radicaux R des 
variations d'rnergies d'interactions molrculaires 
notables. 

Le prrsent article se propose donc d'&udier 
l'rvolution des 6nergies d'interactions inter- et intra- 
molrculaires au cours du processus de polymrri- 
sation 5. l'&at cristallin du lpCPU forme rouge, et de 
rechercher si cela peut jouer un r61e d&erminant 
dans l'existence de la limite de polymrrisation 
observre pour ce composr. 

I1 a 6t6 nrcessaire, pour cela, de mettre au point 
une m&hode de modrlisation molrculaire 5. l'&at 
cristallin, permettant de d&erminer les conforma- 
tions molrculaires des formes monomrre et poly- 
mrre, dans l'ensemble du domaine de leur solution 
solide. 

M~thode de calcul 

Les calculs d'~nergie d'interactions mol~culaires (E 
= EvDw + ELH) ont 6t6 rralisrs 5. l'aide du pro- 
gramme C R Y S P  (Perez, Sarko & Tran, 1985) 5. 
partir des caractrristiques structurales et molrcu- 
laires drterminres par diffraction X, d'une part dans 
le monomrre pur lpCPU (Brouty et al., 1983), et 
d'autre part dans la solution solide 75% monomrre-  
25% polymrre (Brouty et al., 1984). Afin de permet- 
tre une comparaison directe entre les valeurs du 
monomrre et du polymrre, les 6nergies sont toutes 
rapportres 5. des entitrs molrculaires 6quivalentes 
(Fig. 2, partie ombrre). 

Les 6nergies intermolrculaires (Ei,ter) prennent en 
compte tous les atomes des molrcules entourant la 
molrcule 6tudire dans son environnement cristallin 

/ lheo, 

I 
i ~b ," % POLYM. 3% 

i t :b?" 

i t/ i , t / ' 
2 ~ /L.., c ......... 4'~* ~oo _j 

1'/, " ~ 50 

(a) (b) 

Fig. 1. Photopolymrrisation du IpCPU: (a) Variation des param- 
6tres cristallins. (b) Evolution du taux de polym+risation en 
fonction du temps d'irradiation X. 
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jusqu'5, une distance limite dmax, tandis que les inter- 
actions intramol6culaires (Eintra) ne  sont calcul6es 
qu'5. partir des troisi6mes voisins et plus, les interac- 
tions internes au bloc rigide chloroph6nyl n'6tant pas 
introduites. Dans ces conditions, bien que les valeurs 
des E i n t e  r et E i n t r  a n e  soient pas directement compa- 
rabies, l'6tude des variations dEr, avec Er = E i n t e r  -+- 

E i n t r a ,  m e s u r e  bien par contre la variation de l'6nergie 
totale d'interactions du syst6me. 

Les affinements des conformations mol6culaires 
r6alis6s par le programme CR YSP ont 6t6 effectu6s 
par minimisation des 6nergies de van der Waals en 
conservant invariantes les caract6ristiques de valence 
(distances et angles de liaisons) d6termin6es par RX, 
et en utilisant, pour obtenir une convergence rapide 
(Perez, Vergelati & Tran, 1985), des fonctions d'6ner- 
gies potentielles approch6es de type quadratique 
(Williams, 1969), 

EVDW = k(do - d) 2 a v e c  dmax = (do + 0 , 5 )  A .  

La valeur de l'6nergie EVD w de la mol6cule finale 
ainsi affin6e a 6t6 alors syst6matiquement recalcul6e 
5. l'aide de fonctions d'interactions de van der Waals 
du type Lennard-Jones 6-12, 

E V D  W = Br-~2 _ Ar-6 

~ C k MONOMERE 

t 

CI C~P3) C(P2) .-;~C'4) L-'t3) . ~-~ .-- 

"'~ -;:i .%" ~ : ":L.. . _~ 

> - ,  

x 
POLYMERE ;- • . - ~'i ~ ._ .  - "  

i -_,~- -:. ~ ~, ~.-~ .... j .-" 
... , ,  ~ _,---~ -~ . 

13(1)' C(2)i, ,,- 

"x .~  - :  . . . . .  ~ . ~  

" :; I : :  l "  ~ " ='~ - 
. " ,  / - '  '?:'" :~ ,~  

• - .\. ~ • ..:, ~.. :.. ~,. ,4~..~: • . "- "-4 "~': ~ " " "' 

. . .  - : j i  L~. - \ ~  -. { 

Fig. 2. Mol6cules monom6re et polym~re du IpCPU ~i l'6tat 
cristallin. 

les coefficients retenus correspondant, pour la plu- 
part, 5. ceux 6tablis par Scott & Scheraga (1966), ce 
qui conduit 5. un ensemble coh6rent de fonctions 
pour lesquelles, EvDw = 0 pour r0 = ri  + rj et EvDw = 
Emi n pour rmi n = r~. + rj', ri, rj et r~', ~' &ant les rayons de 
van der Waals d&ermin6s respectivement par 
Pauling (1960) et Bondi (1964) pour deux atomes ie t  
j. Dans ce cas, la limite de coupure utilis6e pour 
l'6valuation de l'6nergie de chacun des types de 
contacts a 6t6 fix6e 5. dma x = (r0 + 1)A,, soit 3,15 ___ 
dmax --- 4,30 A. 

Enfin, pour tenir compte des interactions induites 
par les liaisons hydrog~ne N--H. . .O,  un potentiel 
approch+ de la forme, 

E L H  = --  C r -  3 

a 6t6 introduit (Blackwell, Sarko & Marchessault, 
1969). 

R~sultats 

Monom~re lpCPU dt l'dtat cristallin 

Dans le cristal triclinique de monom+re pur, la 
mol6cule de lpCPU pr6sente des 6nergies d'interac- 
tions intramol6culaires E i n t r  a = - 12,5 kJ mol -  ~ et 
intermol+culaires E i n t e  r : -  - 267 kJ mol-~ Un calcul 
d'affinement par minimisation des 6nergies d'interac- 
tions 5. partir des positions structurales du lpCPU et 
tenant compte de l 'environnement cristallin de la 
mol6cule, met en 6vidence que la conformation 
observ6e exp+rimentalement correspond bien 5. l'6tat 
d'6nergie minimum dans le cristal. Une 6tude 
similaire men6e 5. partir d'autres compos6s de carac- 
t6ristiques structurales connues [1PU {bis[(ph6nyl)- 
carbamate] de hexadiyne-2,4 diyle- 1,6 ou 
2,4-hexadiyne 1,6-bis(ph6nylur6thane)} (Whuler, 
Spinat & Brouty, 1984), l mTU (Patel et al., 1980), 
1 oMPU {bis[(o-m&hoxyph6nyl)carbamate] de 
hexadiyne-2,4 diyle-l,6 ou 2,4-hexadiyne 1,6-bis(o- 
m&hoxyph6nylur&hane)} (Whuler, Spinat & Brouty, 
1985)], nous a permis de v6rifier ce r6sultat, ce qui 
montre que l'on peut g6n6rer par ce mode d'affine- 
ment, la conformation mol6culaire correspondant 5. 
une forme cristalline donn6e. 

Par contre l'affinement des mol6cules libres, c'est 5. 
dire des molecules lib6r6es de toutes les contraintes 
li6es 5. l 'environnement cristallin, conduit 5. des con- 
formations diff6rentes ( I A q g [ m a x = 8 0  °) de celles 
observ6es 5. l'6tat cristallin, tant pour le lpCPU que 
pour les autres compos6s (Tableau 1, Fig. 3), avec 
des niveaux d'6nergie intramol6culaire beaucoup plus 
bas (Tableau 2) que dans le cristal ( A E i n t r  a : - - 2 6  ___ 
3 kJ mol-~). La cohesion cristalline intermol6culaire 
stabilise donc des conformations intrins+quement 
moins stables qu'5. l '&at libre. Les compos6s apparte- 
nant 5. la m6me famille de groupement R, ph6nyl- 
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Tableau. 1. Conformation mol~culaire du lpCPU 
monomdre, angles de torsions q~ (o) 

Eta t  cristall in (__ 2 °) E ta t  libre (__ 5 °) 
C(2)---C( 3 )--O(1)---C(4) 168 - 160 
C(3)--O(I)---C(4)--O(2) - 5 - 70 
C(3)--O(l ) - -C(4) - -N 176 111 
O( I ) - -C(4) - -N- -C(P1)  - 173 - 93 
C(4)--N--C(P1)---C(P2) - 155 - 89 
N- -C(PI ) - -C(P2) - -C(P3)  - 177 - 177 

Tableau 2. Energies d'interactions mol~culaires 
(kJ mol-1) 

Eta t  cristall in E ta t  libre 
M o n o m 6 r e  Mail le  Ei .. . .  Ei . . . .  Ei . . . .  

lpCPU actif Triclinique - 267 - 12,5 - 38,5 
IPU peu actif Monoclinique - 2 7 3  - 15,0 -34 ,7  
imTU peu actif Monoclinique - 2 6 4  - 19,6 -45,1 
IoMPU inactif Orthorhombique -281  -13 ,7  -45 ,6  

Emoye.(kJmol -j) -271 + 6  - 1 5 + 2  -41  + 4  

ur&hane, se caract6risent ~i l'&at cristallin par des 
valeurs sensiblement constantes de leurs 6nergies 
d'interactions (Ein te  r = - 271 _ 6 kJ mol-  1 et E i n t r  a = 

- 15 +__ 2 kJ mol- i ) ,  ind6pendamment de la poly- 
m6risabilit6 de leur monom6re, de leurs mailles cri- 
stallines, de la nature des empilements cristallins et 
de leurs conformations, ce qui est en accord avec les 
r6sultats obtenus par Williams (1982), sur une autre 
s6rie de monom~res diac&yl~niques, les sulfonates, 
pour laquelle R = CH2OSO2~b. Pour les lpCPU, 1PU 
et l mTU les valeurs des 6nergies intermol6culaires 
incluent la contribution 6nerg6tique des quatre 
liaisons hydrog6ne intermol6culaires port6es par 
chacun des monom6res (Y-ELH = --22 ----- 2 k J), tandis 
que pour la valeur de l'6nergie intramol6culaire du 
l oMPU, la contribution des deux liaisons hydrog6ne 
intramol6culaires N- -N. . .O  (YELH = -- 16,5 k J) n'est 
pas incluse. Par ailleurs, il est int6ressant de noter 
que, l'ensemble des deux groupements fonctionnels 
ur&hanes se caract6rise toujours par une m6me 
valeur de leur 6nergie d'interactions de van der 
Waals intramol6culaires ~-~.Eintr  a = - 1 0  -t- 2 kJ, quel 
que soit le compos6 6tudi6. 

Polym~risation du lpCPU d l'~tat cristallin 

L'6tude par diffraction des RX de la solution 
solide monom6re-polym6re du lpCPU (Brouty et al., 
1984) a permis de d&erminer l'6volution des param- 
6tres cristallins en fonction du taux de polym6risa- 
tion (Fig. l a), mais les caract6ristiques confor- 
mationnelles du polym6re et du monom6re n'ont 6t6 
6tablies avec precision que pour le monom6re pur et 
la solution solide 75% monom6re-25% polym6re. 
Pour suivre l'6volution des 6nergies d'interactions 
mol6culaires tout au long de la polym6risation, il a 
donc 6t6 n6cessaire de g6n6rer par le calcul, les 
conformations des mol6cules monom6res et poly- 

m~res, dans leur maille cristalline sp6cifique d chaque 
+tape de la polym6risation. 

Pour le monom~re, nous avons proc6d6 fi un 
affinement par minimisation des 6nergies d'interac- 
tions d partir des caract6ristiques exp6rimentales du 
monom6re pur, mais replac6 dans les mailles cristall- 
ines correspondant aux diff6rents taux de polym6ri- 
sation 6tudi6s. 

Pour le polym6re, nous avons g6n6r6 la mol6cule 
en partant directement de la mol6cule monom6re 
dans son environnement cristallin, et nous l'avons 
soumise par calcul au m6canisme de polym6risation. 
Pour cela, nous avons proc6d6 d un affinement 
mol6culaire par CRYSP en deux &apes: (a) un 
affinement des caract6ristiques de valence de la 
cha~ne diac&yl~nique afin de g6n6rer la cha~ne 
polydiac&yl6nique par rotation-translation des 
atomes C(2), C(1), C(li), C(2i), et de former ainsi la 
liaison covalente C(2)--C(2 ii) (Fig. 2); (b) un affin- 
ement, par minimisation des 6nergies d'interactions 
l'6tat cristallin, des conformations du polym6re ainsi 
obtenu. La fiabilit6 de la m&hode a 6t6 test6e sur la 
solution solide 25% polym6re, pour laquelle les cal- 
culs de mod61isation mol6culaire ont converg6 vers 
une mol6cule polym6re dont les caract6ristiques con- 
formationnelles et de valence sont en bon accord 
avec les r6sultats exp6rimentaux obtenus par RX 

M O L E C U L E  DANS LE CRISTAL 

' ~ ~  I P U  

MOLECULE LIBRE 

I o M P U  

I m T U  

~ I p C P U  

Fig. 3. C o n f o r m a t i o n s  mol~cula i res  d l '~tat  fibre et d l '~tat  cri- 
stallin. 
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Tableau 3. Caractdristiques moldculaires du lpCPU 
polymdre solution solide 25% polymdre 

P o l y m 6 r e  
P o l y m 6 r e  R X  m o d 6 1 i s a t i o n  

D i s t a n c e s  ( ± 0 ,08  A )  

C(1)---C(I ' )  1,19 1,20 
C(1) - -C(2)  1,44 1,45 
C(2)----C(2 ii) 1,53 1,54 
C(2)---C(3) 1,49 1.48 

A n g l e s  ( ± 5 °) 

C( l~)---C( l )---C(2) 180 180 
C(1) - -C(2 ) - -C(2" )  l 12 I l 0 
C( 1 )--C(2)--C(3) 122 131 
C(2'~)---C(2}--C(3) 126 I 19 

T o r s i o n s  ( _+ 5 °) 

C(2"}--C(2}---C(3)----O(1) - 164 - 156 
C(2)----C(3)---O( 1 )---C(4) 168 172 
C(3)-- -O(I) - - -C(4)- -O(2)  - 1 - 2 
C(3)-- - -O(1)--C(4)--N - 1 64 178 
O ( 1 ) - - C ( 4 ) - - N - - - C ( P 1 )  - 172 - 172 
O(2)----C(4)--N---C( P 1 ) 30 8 
C(4)-- -N---C(PI)- - -C(P2)  - 161 - 155 
N - - C ( P I ) - - C ( P 2 ) - - C ( P 3 )  - 177 - 178 

En, ...... rio,) (kJ m o l -  ~) - 247 -+ 2 - 247 -+ 2 

C o d e  d e s  n o t a t i o n s :  (i) 1 - x ,  1 - y ,  - z ;  (ii) 1 - x ,  1 - y ,  1 - z. 

(Tableau 3). On retrouve, en particulier dans cette 
mol6cule polym6re, l'allongement de la liaison 
C(2)---C(2 ii) (1,54 A) par rapport 5, sa distance th6o- 
rique (1,35 A), ce qui confirme bien qu'il s'agit d'une 
caract6ristique propre aux solutions solides 
monom6re-polym6re. 

Ainsi, l'application de la m&hode a permis d'ob- 
tenir les conformations des mol6cules monom6res et 
polym6res ~ diff6rents stades de la polym6risation et 
de suivre l'6volution de leurs 6nergies d'interactions 
(Tableau 4, Fig. 4). Les conformations de chacune 
des mol6cules ne sont que peu affect6es au cours de 
la polym6risation. En cons6quence, les valeurs des 
6nergies intramol6culaires pour le monom6re d'une 
part, et pour le polym6re d'autre part, restent quasi 

E - -1 constantes [ intra(mono) - -  - -  13,0 kJ mol e t  g i n t r a ( p o l y  ) 

= +4,5 kJ mol- '] ,  mais la transformation mono- 
m6re---,polym6re se traduit, dans le cristal, par une 
d6stabilisation notable des 6nergies intramol6culaires 
(AEintra = + 17,5 kJ mol-~). Les 6nergies inter- 
mol6culaires sont croissantes en fonction du taux de 
polym6risation, tant pour la mol6cule monom6re que 
polym6re. Plus le degr6 d'avancement de la polym6ri- 
sation est 61ev6, plus les 6nergies intermol6culaires se 
diff6rencient entre le monom6re et le polym6re, au 
d&riment du polym6re qui se caract6rise par des 
interactions de plus en plus d6stabilisantes. La poly- 
m6risation totale, correspondant & la transformation 
th6orique 100% monom6re~100% polym6re s'ac- 
compagnerait, si elle 6tait possible, d'une variation 
d'6nergie totale d'interactions AEr = + 69 kJ mol- 
Compte-tenu que les liaisons hydrog6ne subissent, 
pour leur part, un 16ger renforcement lors du passage 
monom6re~polym6re, il est clair que la d6stabili- 

Tableau 4. Evolution des dnergies d'interactions 
moldculaires (kJ mol- i) au cours de la polymdrisation 

d l~tat cristallin du lpCPU 

~" ( % )  M o n o m 6 r e  P o l y m 6 r e  

( p o l y . )  Er E, . . . .  El . . . .  Er Ei .... Ei . . . .  
0 - 2 7 9 , 5  - 2 6 7  - 12,5 ( - 2 6 6 , 8  - 2 7 1  +4,2)* 

25 - 263 - 250 - 13 - 247,5 - 251,5 + 4,5 
35 - 2 5 8  - 2 4 5  - 13 - 2 4 4 , 5  - 2 4 9  +4,5  
45 - 2 5 7  - 2 4 4  - 13 - 2 3 6 , 8  - 2 4 1  +4 ,2  
55 - 257 - 244 - 13 - 230,5 - 235 + 4,5 
75 - 256 - 243 - 13 - 222,3 - 226,5 + 4,2 

100 ( - 2 4 9  - 2 3 7  - 12)* - 2 1 0 , 5  - 2 1 5  +4 ,5  

* V a l e u r s  l i m i t e s  t h 6 o r i q u e s .  

sation observ6e provient uniquement des interactions 
de van der Waals. 

Les contraintes mol6culaires dans le cristal sont 
donc de plus en plus fortes, au fur et 5. mesure que se 
forme le polym6re, bien qu'il y ait augmentation du 
volume de la maille cristalline au cours de la poly- 
m6risation. Ce ph6nom6ne est fi corr61er avec l'ani- 
sotropie observ6e dans les variations de param6tres 
de la solution solide (dilatation de b et c, contraction 
de a) (Fig. l a). Dans ces conditions, la d6stabili- 
sation mol6culaire provoqu6e par l'6volution des 
6nergies d'interactions de van der Waals des group- 
ements lat6raux R n'est pas du tout n6gligeable dans 
cet exemple de compos6s diac6tyl6niques ur&hanes, 
devant l'6nergie de stabilisation apport6e par la for- 
mation des liaisons chimiques covalentes au cours de 
la polym6risation des chaines diac&yl6niques 
(AEvalence = - 131,7 kJ mol-l)  (Patel, Chance, Turi 
& Khanna, 1978). En cons6quence, les contraintes de 
van der Waals viennent progressivement freiner le 
processus homog6ne de polym6risation, pouvant 
ainsi justifier l'existence, 5. l'&at cristallin, d'une 
limite de polym6risation pour la solution solide 
monom6re-polym6re. Par ailleurs, ce comportement 
6nerg6tique des interactions mol6culaires pourrait 

ET 
( KJ mol -I ) 

-20C 

- 250 

- 3 0 0  

50, 170> "["%(poly.) 

p o  . . - - ; ~ ,  i - ;  - - - - f ° )  

~ET . 

mono.~ po,y. 

Fig .  4. E v o l u t i o n  d e s  6 n e r g i e s  d ' i n t e r a c t i o n s  m o l 6 c u l a i r e s  a u  c o u r s  

de  la p o l y m 6 r i s a t i o n  d u  I p C P U .  
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6galement expliquer pourquoi renthalpie molaire de 
polym6risation de certains ur&hanes est inf6rieure 5. 
la valeur th6orique (Eckhardt, Prusik & Chance 
1983). A ce sujet, il serait int6ressant qu'une &ude 
calorim6trique sp6cifique soit r6alis6e pour permettre 
de d6terminer la chaleur molaire de polym6risation 
du lpCPU. 

En conclusion, il existe donc pour le lpCPU plu- 
sieurs facteurs d6favorables 5. la polym6risation: la 
distance d'empilement des chaines diac6tyl6niques 
qui s'accroit au cours de la polym~risation, et l'acco- 
roissement des contraintes de van der Waals sur les 
chaines lat6rales R. La conjugaison de ces deux 
facteurs, st6rique et 6nerg&ique, peut donc ainsi 
justifier que l'on ne puisse atteindre la polym6ri- 
sation totale pour le lpCPU forme rouge. 
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Abstract 

4-Cyanotiazofurin [2-(fl-D-ribofuranosyl)thiazole-4- 
carbonitrile, (1)], C9HloN204S, M,=242 .3 ,  mono- 
clinic, P21, a = 7.329 (1), b = 8.295 (1), c = 
8.697 (1) A, fl = 90.90 (1) °, V = 528.7 (1) A 3, Z =  2, 
Dx= 1.52gcm -3, C u K a ,  h.= 1.54178A, / z =  

* Current address: NCI-FCRDC, PO Box B, Building 427, 
Frederick, MD 21702, USA. 

t" Author to whom correspondence should be addressed. 

27.2 cm- t ,  F(000) = 252, T = 293 K, R = 0.0487 for 
all 1171 unique reflections. 4-Methylamidatetiazo- 
furin [methyl 2-(fl-D-ribofuranosyl)thiazole-4- 
carboximidate, (2)], C~0HI4N/OsS, Mr = 274.3, 
orthorhombic, P212121, a = 8.596 (1), b = 11.060 (I), 
c=26 .064(1) ,~ ,  V =2478.1(2),~3, Z =8 ,  Ox= 
1.47 g cm -3, Cu Kct, A = 1.54178/~, /z = 24.5 cm- i ,  
F(000) = 1152, T =  293 K, R = 0.0374 for all 2902 
unique reflections. Compound (2) crystallizes with 
two crystallographic unique structures in the asym- 

0108-7681/92/050677-07506.00 © 1992 International Union of Crystallography 


