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REACTION GAZ-SOLIDE ORGANIQUF. HYDROLYSE DE 
BENZOXAZINONES ET NAPHTOXAZINONES . 
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LEROY , g. DECORET', F. BAYARD', J. ROYER , and 
J.VICENS . 
a) University of Minnesota, Chemistry Department, 
Minneapolis, Minnesota, 55455 USA. 
b) Universite de Bordeaux I, Laboratoire de 
Cristallographie, UA 144 du CNRS, 
F33405 Talence Cedex France. 
c) Universite Claude Bernard, Lyon I, Laboratoire de 
Chimie Industrielle, UA 805 du CNRS, 
F69622 Villeurbanne Cedex France. 

Abstract This communication reports the study of the 
reactivity of single crystals of benzoxazinones 1 and 
- 2 and naphtoxazinones 2 and 4. Single crystals 1, 2 
and 4 react anisotropicly while single crystal 1 
reacts randomly. 
have been determined. The experimental results are 
rationalized by the use of the program of Gavezzotti 
and the program of Caillet and Claverie. 

The crysta l l ine  structures of 2 and 4 

Les reactions de cristaux moleculaires avec des gaz font 
intervenir des molecules organiques, fixdes dans une phase 
solide, reagissant avec des molecules gazeuses en phase 
fluide. Pour que la reaction ait lieu, les molkcules de 
gaz doivent penetrer la structure cristalline afin 
d'atteindre les centres reactifs. Au cours de ce 
processus, les dvenements dus a la reaction - formation de 
craquelures, de fractures etc... - donnent des 
informations sur le mecanisme mol6culaire de a reaction. 
Par exemple, la direction d'une reaction peut dtre reliee 
2 la morphologie du cristal. Ces observations sont ensuite 
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68 X . C .  ETTER et al. 

utilisees pour trouver des correlations entre les forces 
intermolkculaires maintenant le cristal et le mecanisme de 
la rdaction. Dans cette communication nous reportons nos 
r6sultats sur l'btude de l'hydrolyse de monocristaux de 
benzoxazinones 1 et 2. et de naphtoxazinones 2 et 6 .  

- 1 R = methyle 

- 2 R = phenyle 
3 R = methyle 

4 R = phenyle 
- 
- 

2 La reactivite des composes 1 et a ddjn ete 
dkcrite. 1 et 2 cristallisent sous forme d'aiguilles. 

L'hydrolyse neutre pour 1 et acide pour 2 s'effectue et se 
2 , 3  propage par destruction des extremites de ces aiguilles 

Le compose 2 cristallise sous forme de plaquettes 
allongdes. L'hydrolyse acide de ces plaquettes s'effectue 
par destruction alleatoire du cristal. Le compose 4 
cristallise sous forme d'aiguilles fines. L'hydrolyse de 
ce compose n'a pas lieu mBme en presence de vapeurs 
fortement acide ( 3 6  % HC1 - H 0). Les aiguilles sont 
cependant detruites par Bclatement des extremites. 

L'arrangement moleculaire de 1 et 2 a deja dt6 
de~rit~'~. La Figure 1 montre l'arrangement moleculaire de 
- 3 (monoclinique, c~Ic, g = 19,411 A, b = 7,969 A, 5 = 

13,316 A, p = 90,16", Z = 8) dans la maille cristalline. 
Les molecules sont empilees et perpendiculaires B l'axe b. 
Deux mol6cules voisines sont reliees par un centre 
d'inversion le long de cet axe. La Figure 2 montre 
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REACTION GAZ-SOLIDE ORGANIQUE 69 

FIGURE 1. Arrangement mol6culaire dans la maille 

cristalline de 2. 

FIGURE 2. Arrangement moleculaire dans la maille 
cristalline de 4. 
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70 M.C.  ETTER et al. 

l'arrangement moleculaire de 4 (orthorhombique, P212121, 
- a = 3,896 A ,  = 15,247 A,  c = 21,466 A,  Z = 4 )  dans la 
maille cristalline. Les molecules se deduisent par 
translation le long de l'axe a. Elles sont perpendicu- 
laires a cet axe. 

I1 est connu que la reaction d'une molecule contenant 
une fonction carbonyle (>GO) et une fonction imine (>C=N) 
a lieu preferentiellement sur la fonction imine en milieu 
neutre ou acide . 2,3 

La premigte etape de la reaction est la protonation de 
l'atome d'azote par formation d'une liaison - H avec une 
molecule d'e.3~~'~. Dans le cas des et 
- 4 ,  afin d'atteindre les atomes d'azote au sein du cristal 
les molecules d'eau doivent detruire le cristal. Cette 

destruction se fait d'une faCon anisotrope pour 1, 2, et 4 
et d'une maniere alleatoire pour le compose 2. 

composes 1, 2 , 2, 

Afin de comprendre ces differences dans les 
reactivites de 1, 2, et 4 d'une part et 2 d'autre part 
nous avons effectue des analyses de packing4 et des 
calculs de forces intermol~~ulaires~ dans les differents 
cr is tam. 

La Figure 3 montre la carte de densite de packing du 
composi5 1 au niveau du plan ab. I1 reste des espaces 
inoccupks entre les piles de molecules le long de l'axe a. 
Cet axe est aussi l'axe de l'aiguille 1. et la direction 
dans laquelle se propage la reaction d'hydrolyse. Pour le 
cristal 2 (Figure 4) on remarque la presence d'espaces 
inoccupes le long de l'axe b, axe de l'aiguille, direction 
dans laquelle se propage la reaction d'hydrolyse. I1 est 
raisonnable de penser que la presence des sites inoccupes 
alignes dans une direction est responsable de l'attaque 
anisotrope observee pour 1 et 2. On note une compacite 
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12 M . C .  ETTER et al. 

plus forte pour le cristal 2 et des espaces inoccupes 

alignes le long de l'axe b (Figure 5a). Ces espaces 

inoccupes sont plus etroits que pour les cristaux 1 et 2. 
Par contre on trouve des espaces inoccupes plus larges et 

non alignes dans d'autres coupes du cristal. La Figure 5b 

montre une coupe 5 x = 0,SO. Ceci n'est pas note pour les 

cristaux 1, z et 4. Cette observation est en accord avec 

la destruction isotrope du cristal 2. Pour le cristal & on 

note la pr9sence d'espaces inoccupes alignes le long de 

l'axe g (Figure 6). I1 semble que le cristal 4 ait des 

proprietes d'arrangement cristallin comparables h celles 

des cristaux 1 et 2. On observe effectivement que sous 

l'action de la vapeur d'eau les aiguilles eclatent sans 

toutefois rdagir. 

Nous avons aussi calcule les Qnergies d'interaction 

d'une molecule de la maille cristalline situee a la sur- 

face du cristal avec les autres molecules du cristal. Ces 

calculs ont etQ effectues pour chacune des surfaces perpen- 

diculaires aux directions [LOO], [OlO] et [OOl]. A titre 

de comparaison le Tableau I donne egalement l'energie 

d'une molecule [ O O O ]  au sein du cristal. A partir de ce 

tableau il apparait que les molecules les moins en inter- 

actions de 1, 2, et & co'incident avec les directions de 

propagation de la reaction d'hydrolyse et aux alignements 

des espaces inoccupes des cristaux visualises par la 

methode de Gavezzotti. Pour le cristal 2 on note une 

competition entre les directions [OlO] et [OOl]. 
En conclusion nous avons mis en evidence un parallelis- 

me entre l'anisotropie des forces intermoleculaires qui 

creent la cohesion du cristal et l'anisotropie de la 

reaction qu'il subit. Pour une reaction donnee, on peut 

parler de "l'axe de reactivite" d'un cristal. Ces 
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REACTION GAZ-SOLIDE ORGANIQUE 

0 0 0  -19.66 -19.66 -19.67 -19.67 
1 0 0  -19.04 -12.39 -12.40 -19.05 
0 1 0  -13.95 -19.12 -12.92 -18.92 
0 0 1  -14.91 -19.80 -12.88 -19.39 

15 

-19.66 
-15.72 
-16.23 
-16.76 

TABLEAU I Energie a la surface des differentes mailles 
- 1-4 en Kcal/mol. 

0 0 0  
1 0 0  
0 1 0  
0 0 1  

Direction ( a )  I I 2 3 4 (b)l Energie(c: 

-27.19 -27.20 -27.20 -27.19 -21.20 
-22.00 -27.15 -21.87 -27.01 -24.51 
-19.62 -15.31 -18 .83  -14.86 -17.16 
-27.16 -21.22 -22.33 -24.76 -25.37 

0 0 0  
1 0 0  
0 1 0  
0 0 1  

8 x -23.00 -23.00 
( 1 , 3 , 5 , 6 ) - 2 0 . 4 0  (2,4,7,8)-22.96 -21.78 
(1,2,4,6)-22.30 (3,5,7,8)-14.44 -18.48 
(1,2,3,8)-22.86 ( 4 , 5 , 6 , 7  1-18.60 -18.48 

0 0 0  
1 0 0  
0 1 0  
0 0 1  

-30.38 
-19.18 
-26.67 
-28.51 

-30.37 -30.36 -30.38 - 3 0 . 4 0  
-22.66 ,-22.30 -16.59 -15.17 
-29.50 -23.72 -28.29 -25.16 
-30.35 -30.03 -23.30 -30.36 

( a )  directions perpendiculaires au plan. 
(b) moldcules dans la cellule. 
( c )  moyenne des dnergies des moldcules. 
(d) I1 y a 8 moldcules dens la maille ildmentaire. Les chiffrcs entre 
parenthhses lndiquent les molicules. Les nombres qui suivent sont les 
energies qui correspondent P ces moldcules. 
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76 M . C .  ETTER et al. 

representations spatiales et les calculs intermoleculaires 
se compliitent d'une facon satisfaisante pour mieux 
comprendre les phenomenes observes. 
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