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Relations entre la Sym6trie Mol6culaire et le Groupe Spatial de Cristallisation: 
Cas des Mol6cnles Possedant un Axe Binaire 

PAR MARIE-CLAIRE BRIANSO 

Laboratoire de Min~ralogie-Cristallographie associk au CNRS,  Universit~ Pierre et Marie Curie, 4 place Jussleu, 
75230 Paris C~dex 05, France 

(Requ le 24 juin 1976, accept~ le 29 septembre 1976) 

Among the chiral molecules which crystallize as conglomerates, 25 ~o are twofold molecules. Some simple 
packing hypotheses bounded by molecular symmetry permit one to select, with Belov's plane groups, 
some probable space groups. Only the cases of the primitive lattice and monoclinic and orthorhombic 
systems are treated. 

Introduction 

Une ~tude syst6matique (effectu6e sur 750 cas) des pos- 
sibiliti6s de d6doublement spontan6 de compos6s /t 
mol6cules chirales montre que seulement 10 fi 1 2 ~  
cristallisent sous forme de conglom6rat; parmi ces 
derniers compos6s, 25 ~ sont constitu6s de mol6cules 
pr6sentant une sym6trie binaire (Collet, Brienne & 
Jacques, 1972). I1 semble donc que l'existence d'un axe 
binaire pour la mol6cule augmente les chances de d6- 
doublement spontan6. 

Certains auteurs, dont Pedone & Benedetti (1972), 
se sont int6ress6s aux relations structurales entre les 
solides rac6miques et 6nantiom6res: parfois un plan, 
plus souvent une colonne mol6culaire, sont communs 
aux deux empilements structuraux. 

Nous avons 6tudi6 plus particuli6rement le cas de 
compos6s chiraux, dont la mol6cule possMe un axe 
binaire, et essay6 d'envisager une syst6matique reliant 
divers d6riv6s trans-1,2 de l'ac6napht6ne. 

Nous avons remarqu6, pour chaque cristal 6tudi6, 
les 616ments structuraux suivants" existence de colon- 
nes homochirales, parall61es/1 un vecteur p6riode de la 
maille 616mentaire; empilement mettant en 6vidence 
un axe binaire h61icoidal perpendiculaire /t l'axe de 
cette colonne. 

Une explication s 'appuyant sur des consid6rations 
61ectrostatiques peut 6tre propos6e. (1) Associons un 
dip61e/t chaque mol6cule. La construction d'une co- 

lonne de mol6cules homochirales n6cessite de placer 
les mol6cules de telle sorte que leur dip61e s'oriente 
selon une position d'6nergie minimale, c'est-/l-dire telle 
que les charges se compensent deux fi deux. Lorsque la 
mol6cule poss6de un axe de sym6trie, le moment di- 
pSlaire est un vecteur parall~le ~ l'axe; l 'empilement 
mol6culaire se fera de pr6f6rence parall+lement/l cet 
axe; la p6riode peut alors &re associ6e ~ un vecteur 
cristallographique. (2) La pr6sence d'un axe binaire 
h61icoidal est tr+s fr6quente pour les compos6s mol6- 
culaires. Ceci est signal6 dans les 6tudes statistiques 
effectu6es par Zorkii & Bel'skii (1971) ainsi que dans 
les r6sultats de la th6orie de l'empilement compact 
d6velopp6e par Kitaigorodskii (1962). 

Les avantages 61ectrostatiques sont imm6diats: un 
axe binaire h61icoidal perpendiculaire /l l'axe des 
charges du dip61e a l e  privil6ge de les placer de telle 
sorte que: les charges locales se compensent par leur 
voisinage imm6diat; les moments dip61aires sont op- 
pos6s (leurs effets s'annulent donc globalement). 

Nous nous proposons de chercher les groupes spa- 
tiaux compatibles avec les conditions suivantes: r6seau 
de Bravais de type P avec Z = 2 ou 4; type mol6culaire 
poss6dant un axe binaire vrai; empilement mol6culaire 
lin6aire selon un axe qui coincide avec un vecteur p6- 
riode du r6seau cristallin; existence, dans la maille 
616mentaire, d'un axe binaire h61icoidal perpendicu- 
laire/t l'axe de la mol6cule. 

Nous nous limiterons aux sym6tries monoclinique 
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et orthorhombique qui, avec la sym6trie triclinique, 
sont les syst6mes les plus courants pour les compos6s 
mol6culaires. 

S~lection des groupes 

Nous avons impos6 l'existence d'un axe binaire h61i- 
coidal pour tous les groupes. Le syst6me est donc au 
mains monoclinique. La mol6cule poss6de un axe bi- 
naire vrai qui peut atre confondu avec un axe binaire 
du groupe spatial; elle peut donc se trouver en position 
g6n6rale de degr6 sym6trie 1 dans le groupe spatial ou 
en position particuli6re de degr6 de sym6trie 2. 

(A) Z = 2; deux unit~s formulaires dans la maille 
(1) La molOcule poss~de la sym~trie 1 dans le groupe 

spatial 
La mol6cule et son axe se trouvent dans le plan per- 

pendiculaire /t l'axe 2~; le groupe de sym6trie corre- 
spondant est P21. 

(2) La molecule poss~de la sym~trie 2 dans le groupe 
spatial 

(a) Description des groupes. La mol6cule intervient 
avec l'axe binaire et l'impose au groupe de sym6trie; 
ce syst6me devient orthorhombique. L'axe binaire de 
la mol6cule, que nous choisissons parall61e/~ Ox par 
exemple, doit ~tre invariant dans les transformations 
d6finies par les translations de r6seau et l'axe binaire 
2~. Ses positions sur l'axe Oy ne peuvent ~tre que: 
y = 0  P2221; y = l  P212a2. Ces deux positions parti- 
culi6res g6n6rent un groupe spatial diff6rent compa- 
tible avec les conditions initiales. 

La Fig. l(a), (b), (c) repr6sente ces trois groupes spa- 
tiaux ainsi que la position relative de la mol6cule et des 
616ments de sym6trie. Le dessin blanc est la mol6cule 
initiale de cote 0, le noir la mol6cule de cote ~-. 

(b) Comparaison de la compacit~ des groupes P2a2x2 
et P222x. Divisons la maille (a,b,c) en quatre mailles 
(a,b/2,c/2) num6rot6es de 1/~ 4 (Fig. l f). La direction 
d'empilement des mol6cules a 6t6 choisie parall61ement 
/ t a .  

L'616ment de sym6trie 2~ du groupe spatial consid6r6 
fait correspondre une case II/~ la case initiale I. Si les 
cases Ie t  II sont confondues, le groupe spatial n'est pas 
retenu. 

Pla~ons I dans la case (1): P2~212 met II en (3); 
P222x met II' en (4). L'empilement (1,3) r6alis6 par 
P2~2~2 est meilleur que l'empilement (1,4) r6alis6 par 
P222x, car les cases occup6es n'ont qu'une 'surface' 
minimale commune, / t  savoir les ar~tes parall61es au 
vecteur de base a. La Fig. l(d), (e), (f), (g) sch6matise ces 
empilements. 

(B) Z = 4 ;  quatre unit~s formulaires dans la maille 
Soit le groupe de sym6trie F d6fini comme groupe 

facteur F = G K ,  off G=(e,21) et K=(e,a), a est un 616- 
ment binaire tel que a 2 =  e: a = 2 axe binaire avec ou 
sans translation; a = 1 centre de sym6trie; a = m miroir 
avec ou sans translation. 

(1) a = 2  
Les trois groupes possibles sont: P2x212, P222x, 

P212121. Ils sont compatibles avec les hypoth6ses. 

(2) a = i 

Les groupes P2x/b et P2z/m sont compatibles avec 
les hypotheses. Les groupes monocliniques ne n6cessi- 
tent pas que l 'enchainement lin6aire des mol6cules 
corresponde h u n  axe bien d6termin6; ils sont donc 
valables d6s que l'on peut d6finir un empilement lin6- 
aire pour les mol6cules. 

t .p% ? I:::: 7 

P 21 
(a) 

T T T T T 

. _ _  

i 

(b) P21212 (c) P 2 2 2 t  

(d) x (e) 

.-)y 

Z~ Z 
"" •\\ -" Y ~ \ \ ' ~  - ' x~  .X\\\ 

~ . , b S .  ~" 2 ~ > ~ ,  2 

(f) (g) 

Fig. 1. Groupes spatiaux correspondant ~ deux unit6s formulaires 
par maille; comparaison des compacit~s. 

Reprdsentation plane 
de Belov 

1- e representation 
plane de Belov 

Groupe de Fedorov 
d 2 niveaux 

- , . l ~ ' ] ~ : ~  14 C2v : p me21 

~ - - ~  15 C3 v -_p cc 2 

~ - ~  16 C 25v -_ p c a 21 

~ - ~  17 C 7, = p ran2, 

~ - ~  1" Cgv =p b n 2, 

Fig. 2. Groupes de Belay retenus pour les groupes pyramidaux 
compatibles avec les conditions initiales. Groupes de Schoenflies 
et Fedorov correspondants. 
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(3) a=m 
m repr6sente un miroir simple ou translatoire. Les 

groupes de sym6trie appartiennent ~t l'ensemble des 
groupes pyramidaux du syst6me orthorhombique. 

(a) Groupes pyramidaux compatibles avec les condi- 
tions initiales. Consid6rons la repr6sentation plane des 
groupes ~ deux couleurs de Belov& Shubnikov (1964), 
telle que Z = 4; 61iminons toutes les solutions triviales 
ainsi que celles dont le r6seau n'est pas primitif; des 
solutions restantes, ne retenons que celles qui permet- 
tent un enchainement lin6aire. Pour cela, d6coupons 
la maille en huit cases 6quivalentes, quatre de couleur 
noire au niveau 0 et quatre de couleur blanche au ni- 
veau ½. L'axe binaire est perpendiculaire ~t la repr6sen- 
tation plane. 

14- 15 

16 17 

/ / /  case occupge en 0 

. \ \ \  case occupde en t /2  

face commune 

18 . . . .  a f i r e  commune 

Fig. 3. Comparaison des compacitbs des groupes pyramidaux. 

Pour qu'il y ait possibilit6 d'empilement lin6aire per- 
pendiculaire ~ l'axe 21, il faut que toute case occup6e 
soit accol6e ~t une case vide de m6me couleur. Dans la 
repr6sentation de Belov, les cases occup6es sont mar- 
qu6es d'un triangle ~ couleur correspondante. Les 
groupes possibles de la repr6sentation de Belov et les 
groupes de Schoenflies correspondantes sont donn6s 
dans la Fig. 2. Nous obtenons cinq groupes spatiaux 
dont quatre seulement poss6dent un axe 2a. 

Les groupes pyramidaux compatibles avec les hypo- 
th6ses sont: Pmc21, Pca21, Pmn21, Pbn21 (Pna21). 

(b) Groupes holoddres compatibles avec les conditions 
initiales. Afin de maintenir quatre mol6cules dans la 
maille, il faut que l'axe binaire de la mol6cule soit 
confondu avec un axe binaire vrai du groupe spatial. 
Afin de conserver une m6me direction au vecteur mol6- 
culaire, l'axe binaire vrai du groupe spatial ne doit pas 
6tre perpendiculaire ~ un miroir vrai, ni poss6der un 
centre de sym6trie. 

Les groupes holo6dres sont des groupes pyramidaux 
dans lesquels la  mol6cule prend une position parti- 
culi6re et fait intervenir son axe binaire. Afin de main- 
tenir l'invariance de cet axe dans les translations de 
r6seau et les op6rations de sym6trie, la mol6cule ne 
peut prendre qu'une cote 0 ou ¼ sur l'axe a (ou b) auquel 
elle est perpendiculaire. 

A partir des cinq groupes pyramidaux d6termin6s 
pr6c6demment, nous construisons huit groupes holo- 
6dres, compatibles avec les hypoth6ses de d6part: 

Groupe pyramidal Groupes holo6dres 
14 Pmc21 Pbcm, Pmma 
15 Pcc2 Pcca, Pccn 
16 Pca21 Pbcn, Pcca 
18 Pbn21 Pnna, Pccn, Pbcn 
17 Pmn21 Pmna, Pmmn . 

(c) Comparaison des compacitks des groupes pyrami- 
daux. Reprenons la maille d6coup6e en huit cases, 

Tableau 1. Groupes spatiaux possibles suivant Kitaigorodsky (1962) 
Sym6trie mol6culaire 
dans le cristal 1 2 m 

Compacit6 P i  Rien Rien 
maximale P21 

P2~/c 
Pca 
Pna 
P212121 

Limite de la Rien C2/c Pmc 
compacit6 P2~2~ 2 Cmc 
maximale Pbcn Pnma 

Possible P1 C2 Cm 
Cc Aba P2x/m 
C2 Pmn 
P21212 Abm 
Pbca Ima 

Pbcm 

PT 
*P2x/c 

C2/c 
Pbca 

mm 2/m 222 mmm 

Rien Rien Rien Rien 

Rien Fmm C2/m C222 . Cmmm 
Pmma Pbam F222 Fmmm 
Pmmm Cmca I222 lmmm 

Pnnm Ccca 

Pccn Rien Rien Rien Rien 
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quatre blanches de cote ½ et quatre noires de cote 0. 
Chaque case occup6e est marqu6e d'un triangle/t la 
couleur correspondante. 

On consid6rera qu'un groupe de sym6trie est d'au- 
tant plus 'logeable' donc probable que la surface com- 
mune aux cases occup6es est plus faible; cette surface 
est minimale lorsqu'il n'y a contact qu'aux ar~tes. Ce 
contact minimum est r6alis6 pour les groupes 15 et 
16 de Belov (Fig. 3). 

Le groupe pyramidal le plusprobable est Pca21, et 
les groupes holo6dres les plus probables sont Pcca et 
Pbcn. Un tel raisonnement ne permet pas de classer les 
groupes 6nantiomorphes P2221, P21212, P212121. 

Conclusions 

(1) ROsultats concernant les d&ivOs trans-l,2 de 
I'acOnaphtdne 

Parmi les compos6s 6tudi6s trans- 1,2 d6riv6s de l'ac6- 
napht6ne, nous avons retrouv6 les groupes spatiaux 
attendus, chaque fois que le r6seau de Bravais est de 
type P: 

C12H8C12 antipode P2x2x2 Z = 2  
C12HsBr 2 antipode P21212 Z = 2 
C12Hs(CH3)  2 antipode P21212x Z = 4  
C12HsBr2 rac6mique Pca2~ Z = 4  
C12H8(NO3)2 rac6mique P21/c Z = 4  
C12Hs(CH2OH)2 rac6mique P2~/c Z = 4 .  

(2) Comparaison des groupes s~lectionn~s avec les 
groupes spatiaux les plus frkquents 

S6parons les groupes spatiaux pr6c6demment s61ec- 
tionn6s en trois cat6gories. 

(a) Groupes monocliniques (P21; P21/rn; P21/c). Ces 
groupes ne sont pas sp6cifiques au cas qui nous occupe, 
puisque seule la condition de raxe binaire h61icoidal 
perpendiculaire ~ l'axe de la mol6cule est retenue. 
C'est une condition g6n6rale d'empilement compact: 
axe binaire 21 perpendiculaire /t un plan de grande 
compacit6. Ces groupes sont donc attendus dans le cas 
g6n6ral des compos6s mol6culaires. Ils appartiennent 

Tableau 2. Statistique de Zorkii & Bel'skii (1971): 
fr~quence des groupes spatiaux pour les compos~s 

mol~culaires 
Groupe % 
P21/c 36,2 
P212121 12,9 
Pi  7,0 
P21 6,8 
C2/c 6,5 
Pbca 4,2 
Pinna 2,6 
Pna21 1,8 
P21/m 1,2 
C2 1,0 

/l la s61ection de Kitaigorodsky (1962) (Tableau 1) et 
sont parmi les groupes spatiaux les plus fr6quents pour 
les compos6s mol6culaires (Zorkii & Bel'skii, 1971). 
(Tableau 2). 

(b) Groupes orthorhombiques h~mi~dres (P21212; 
P212121 ; P2221 ; Pmc21 ; Pca21 ; Pmn21 ; Pbn21). Ces 
groupes sont plus sp6cifiques au cas qui nous occupe 
puisque raxe de la mol6cule est parall61e ~ un axe 
cristallographique. Ces groupes plus fr6quents dans le 
cas pr6sent ne sont certainement pas des groupes 
syst6matiquement fr6quents pour l'ensemble des com- 
pos6s organiques. Nous les trouvons tous dans la s6- 
lection de Kitaigorodsky ainsi que dans la s61ection de 
Zorkii mais certains pourcentages sont faibles voire 
tr~s faibles. 

(c) Groupes orthorhombiques holoOdres (Pbcm; Pcca; 
Pbcn; Pmna; Pccn; Pmma; Pnna; Proton). La mol6cule 
occupe une position tr6s particuli6re sur l'axe binaire. 
I1 ne faut donc pas s'attendre/t rencontrer ces groupes 
tr6s fr6quemment. Les groupes spatiaux propos6s ap- 
partiennent tous/~ la table de s61ection de Kitaigorod- 
sky. Les groupes 6nantiomorphes de cette s61ection 
sont tous apparus pour le cas qui nous occupe. Ceux 
qui ne sont pas communs aux deux ensembles, sont 
centrosym6triques ou pyramidaux; ce sont donc des 
groupes qui conviennent exclusivement aux rac6mates. 
La proportion relative des groupes spatiaux 6nantio- 
morphes possible, par rapport aux groupes spatiaux 
poss6dant un 616ment de sym6trie inverse, est modifi6e 
et, dans ces conditions, nous avons plus de chances de 
trouver un meilleur rapport conglom6rat/rac6mate. 
Ceci est en accord avec les pourcentages relatifs ob- 
serv6s par Collet, Brienne & Jacques (1972): 25 % des 
mol6cules cristallisant sous forme de conglom6rat 
poss6dent un axe binaire. 

Un tel raisonnement permettrait de s61ectionner les 
groupes spatiaux les plus attendus pour les compos6s 
mOso par exemple, compos6s dans lesquels la mol6cule 
poss6de un plan de sym6trie. 

Ce travail fait partie d'une th6se de Doctorat d'Etat 
Sciences Physiques enregistr6e au CNRS sous le n ° 
AO8779. 

R6f~rences 

BELOV, N. V. & SHUBNIKOV, A. V. (1964). ColouredSymmetry. 
Oxford: Pergamon Press. 

COLLET, A., BRIENNE, M. J. & JACQUES, J. (1972). Bull. Soc. 
Chim. Ft., p. 127-132. 

KITAIGORODSKY, A. I. (1962). Organic Chemical Crystal- 
lography, pp. 84-112. New York: Consultants Bureau. 

PEDONE, C. & BENNEDETTI, E. (1972). Acta Cryst. B28, 1970- 
1971. 

ZORKn, P. M. & BEL'SKn, V. K. (1971). Sov. Phys. Crystal- 
logr. 15, 607-610. 


