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Structure Cristalline et Moléculaire de Ia Chloro-3-decalone-2

PAR J. LAPASSET ET J. FALGUEIRETTES
Laboratoire de Minéralogie Cristallographie, Faculté des Sciences de Montpellier, France

(Regu le 13 février 1970) *

The inactive 3-chloro-2-decalone, C1oH;5ClO, splits spontaneously when allowed to crystallize by slow
evaporation of a solvent. The crystal structure has been determined from three-dimensional data col-
lected on a single-crystal diffractometer with Cu Ka radiation. The crystals are orthorhombic, space
group P2;2:2; and the lattice constants are a=23-76, b=7-61, c=5-41 A. The unit cell contains four
molecules. Refinement was carried out by the full-matrix least-squares method for 1021 observed re-
flexions. The final R value was 0-061. The structural features of this molecule are discussed.

La synthése et I'etude chimique de la chloro-3-
décalone-2 ont été effectuées dans le laboratoire de M.
le Professeur Casadevall.

L’étude cristallographique de ce composé a été en-
treprise afin de préciser sa conformation moléculaire.

Partie expérimentale

Nous avons obtenu des cristaux en aiguilles aplaties
par évaporation lente d’une solution de chloro-3-déca-
lone-2 dans ’hexane.

Une étude préliminaire sur rétigraphe et chambre
de précession a permis de déterminer le groupe spatial
et la valeur des parameétres. La mesure précise de ces
derniers a été terminée sur un diffractométre semi-
automatique Enraf-Nonius.

Données cristallographiques
a=23,76+0,02 A
b= 7,61+0,01
c= 5,41+0,01

Coefficient linéaire d’absorption y;=28,6 cm1,

V=978 A3
Z=4

Groupe spatial P2,2,2, (d’aprés les extinctions
systématiques)

Densité mesurée: 1,26 +0,02

Densité calculée: 1,28

Le groupe P2,2,2, posséde quatre positions équivalen-
tes; or ce groupe n’a aucun élément de symétrie in-
verse; par conséquent, les quatre molécules contenues
dans la maille sont identiques et superposables. Comme
la molécule posseéde un carbone asymétrique et que
le produit fourni est inactif, ceci prouve que celui-ci
s’est spontanément dédoublé en cristaux droits et gau-
ches. Une mesure de points de fusion a permis de
vérifier ce dédoublement.

La chloro-3-décalone-2 se décompose sous 1’action
des rayons X: un cristal en aiguille, dont les dimen-
sions transversales sont de I’ordre du ;¢ de mm, con-
stamment exposé aux rayons X (rayonnement Ko du
cuivre), est détruit au bout d’une semaine environ.

Le cristal utilisé pour la mesure des intensités for-
mait une aiguille aplatie de quelques millimétres de
longueur, allongée suivant la direction [001]. I était
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limité par les faces {100} et {210}. La plus grande
dimension de la section était de 0,18 mm.

Les mesures d’intensité ont été faites sur diffracto-
meétre semi-automatique Enraf-Nonius a la tempéra-
ture ambiante. Nous avons utilisé le rayonnement Ka
du cuivre filtré par du nickel. Les 1058 réflexions pos-
sibles (0 <68°) ont été explorées.

Pour diminuer au maximum l’attaque du cristal, le
faisceau de rayons X a été interrompu immédiatement
apres chaque mesure. Il fallait tenir compte de I'effet
de la destruction du cristal sur les intensités diffractées.
Pour cela, nous avons mesuré trois réflexions de réfé-
rence a intervalles réguliers, ce qui nous a permis
d’établir un facteur correctif pour chaque jour de
mesure. Ces résultats sont consignés dans le Tableau 1;
la mesure de toutes les réflexions a demandé 9 jours.

L’intensité de chaque réflexion a d’abord été multi-
pliée par le facteur correctif correspondant. Ensuite,
nous avons effectué les corrections de Lorentz-polari-
sation et de volume irradié.

Dans un premier temps, nous avons effectué la cor-
rection d’absorption en supposant le cristal cylindrique
(rayon moyen 0,074 mm) a I’aide d’un programme
utilisant la méthode décrite dans International Tables
for X-ray Crystallography (1952). La structure a été
déterminée a partir des valeurs des facteurs observés
obtenus de cette maniére. Nous avons repris ultérieure-
ment les calculs de correction d’intensité lorsque nous
avons disposé d’un programme permettant d’effectuer
les corrections d’absorption et de volume irradié pour
des cristaux prismatiques; ’affinement a alors été re-
pris a l'aide des nouvelles valeurs des facteurs ob-
serves.

Détermination de la structure

L’¢tude des composés bromés et chlorés a été entre-
prise simultanément. Les deux composés sont isomor-
phes et présentent les mémes propriétés de dédouble-

Fig. 1. Distances interatomiques et angles de valence.

FALGUEIRETTES 109

ment spontané. L’étude de leur structure a été com-
mencée a partir d’une série de mesures effectuées sur
chambre de Weissenberg pour le dérivé bromé. Une
projection de la fonction de Patterson suivant I’axe ¢
a permis d’obtenir la position de 'atome de brome.
Par application de la méthode de ’atome lourd, nous
avons obtenu la position des autres atomes dans la pro-
jection xOy.

Dans l’attente d’'un programme d’absorption, nous
avons poursuivi ’étude du dérivé chloré beaucoup
moins absorbant. L’hypothése obtenue pour le com-
posé bromé a été directement reprise pour le composé
chloré; cette hypothése a donné R=0,49 pour la pro-
jection sur xOy (avec R=||F,|—|F.|/2|Fol).

Nous avons ensuite effectué une synthése de Fourier
puis quatre séries différence qui ont permis d’abaisser
R ala valeur 0,16. L’affinement a été ensuite poursuivi
par la méthode des moindres carrés en prenant une
agitation thermique isotrope pour chaque atome. Cing
cycles d’affinement ont amené & R=0,11.

Une projection de la fonction de Patterson sur le
plan xOz a permis de connaitre la cote z du chlore.
A partir de cette cote et 4 1’aide de la configuration
moléculaire, nous avons pu connaitre approximative-
ment les coordonnées z des autres atomes de la molé-
cule. Nous avons obtenu pour la projection xOz (ré-
flexions #0/) R=0,34. Deux séries différence bidimen-
sionnelles en projection sur xOz ont permis d’abaisser
R a0,15.

Nous avons ensuite utilisé une version modifiée du
programme de Busing, Martin & Levy (1962) d’affine-
ment par la méthode des moindres carrés. Ce pro-
gramme tient compte d’une agitation thermique aniso-
trope pour chaque atome. Au cours de ces cycles d’af-
finement, les atomes d’hydrogeéne ont été fixés a priori
en fonction des atomes de carbone correspondants. La
distance C-H a été prise égale 4 1,07 A et le coefficient
d’agitation thermique isotrope a 3,5 A2. Nous n’avons
affiné ni sur les parametres de position, ni sur les fac-
teurs d’agitation thermique des atomes d’hydrogéne.
Au bout de trois cycles d’affinement, le facteur de re-
liabilité est descendu a la valeur R=0,088.

Pendant la recherche de la structure de la chloro-3-
décalone-2, un second programme d’absorption pour
IBM 360 64 K a été écrit au laboratoire (Escande,
1970).

Une version de ce programme calcule le coefficient
d’absorption dans le cas ou le cristal est un prisme
traversant complétement le faisceau de rayons X. Il
effectue également la correction de volume irradié. Le
calcul des intensités corrigées a été repris a 'aide de
ce programme. Deux cycles d’affinement dans les mé-
mes conditions que précédemment ont permis d’abais-
ser R a la valeur 0,061. Le Tableau 2 contient la liste
des facteurs de structure observés et calculés. Le Tab-

Tableau 1. Facteurs correctifs

Numéro du jour de mesure 1 2 3
Facteur correctif 1 1,04 1,08

4 5 6 7 8 9
L,I5 1,22 1,29 1,38



110 STRUCTURE CRISTALLINE ET MOLECULAIRE DE LA CHLORO-3-DECALONE-2

Tableau 2. Facteurs de structure observés et calculés : o
Fo Fc A B HKL Fo ' HKL Fo Fc A B HKL Fo
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Tableau 2 (suite)

H Fc A B
0 11,87 ="aéh =11,86
1 1.76

2 T.75

3 1.77

4 12.18

s 14,33

6 11.91

T 17.0n1

8 23444

9 1v,69

10 T.43

11 12.59
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leau 3 contient les valeurs des paramétres
et d’agitation thermique.

de position

Description de la structure

Les distances interatomiques et les angles de valences
sont donnés sur la Fig. 1. La projection de Fourier sur
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le plan xOy est représentée dans la Fig. 2. La Fig. 3
contient la projection de la structure sur le plan xOz.

Précision des résultats

L’écart type a(n) sur les positions des atomes de car-
bone et d’oxygene est de 0,0065 A. Il est de 0,0025 A
pour I'atome de chlore. En admettant que les atomes
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sont indépendants, nous obtenons un écart type de Géométrie de la molécule

0,009 A pour les longueurs de liaison C-C et C-O et Les atomes C(2), C(3), C(10), C(6), C(7), C(9) sont
de 0,007 A pour la distance CI-C(3). Les écarts types contenus dans un méme plan. Un calcul de plan
sur les angles de valences sont égaux a 0,8°. moyen, dont les résultats figurent dans le Tableau 4,

Tableau 3. Paramétres de position et d’agitation_thermique de la chloro-3-décalone-2
Les écarts types portant sur la derniére décimale sont donnés entre parenthéses; le facteur d’agitation thermique est €gal a:
exp [—(h2B11 + k222 + 12833+ 2hk B2+ 20113 + 2kIB23)
sauf pour les atomes d’hydrogene.

x/a y[b z/c 104 f1y 104 B2 104 B33 104 B12 104 B3 104 823
Cl 0,3296 (1) 0,6185 (2) 0,4228 (4) 28 (0,5) 208 (3) 473 (12) 16 (1) 20 (2) 164 (5)
(0} 0,2714 (2) 0,2841 (6) 0,3926 (8) 25() 290 (11) 289 (19) 03 33 4) 30 (14)
cQ) 0,3004 (2)  0,1483(8)  0,7700 (11) 15() 181(12) 289(24) —6@() ~ —7(4) 84(16)
C(2) 0,2973 (2) 0,2927 (8) 0,5831 (11) 12 (1) 225 (12) 266 (22) 6 (3) 54) 13 (16)
C(3) 0,3311 (2) 0,4543 (7) 0,6579 (10) 20 (1) 156 (10) 252 (20) 9(3) 10 (4) 67 (12)
C(4) 0,3927 (2) 0,4030 (7) 0,7115 (11) 17 (1) 149 (10) 324 (23) —7) —-1(4) 35 (14)
C(5) 0,4580 (2) 0,2038 (8) 0,9447 (11) 13 (1) 212 (11) 330 (26) -4 (3) —-13 4) 9 (17)
C(6) 0,4631 (2) 0,0552 (9) 0,1304 (12) 14 (1) 305 (16) 368 (26) 11 (3) -7@ 40 (20)
C() 0,4282 (2) —0,1051 (8) 0,0536 (13) 20 (1) 218 (13) 442 (31) 21 (4 12 (5) 93 (20)
C(8) 0,3663 (2) —0,0533 (8) 0,0070 (12) 16 (1) 178 (11) 379 (28) -23) -1 83 (16)
C(9) 0,3622 (2) 0,0943 (7) 0,8189 (9) 15 (1) 127 (10) 193 (20) -203) 54 21 (12)
C(10) 0,3967 (2) 0,2556 (7) 0,9019 (10) 13 (1) 140 (10) 223 (20) -13) -2 -130149
H(13) 0,2783 0,036 0,700
H(14) 0,2814 0,189 0,940
H®15) 0,3130 0,507 0,824
H(16) 0,4135 0,518 0,783
H(17) 0,4120 0,365 0,544
H(18) 0,4807 0,320 0,007
H(19) 0,4760 0,163 0,773
H(20) 0,5062 0,027 0,154 . B=3,5A2
H(1) 0,4470 0,109 0,305
H(22) 0,4312 —0,200 0,197
H(23) 0,4464 —0,156 0,888
H(24) 0,3445 -0,166 0,939
H(Q25) 0,3478 -0,014 0,179
H(26) 0,3814 0,056 0,649
HQ27) 0,3787 0,298 0,073

b

Fig.2. Projection de densité electronique sur le plan xOy.
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Tableau 4. Plans moyens importants

L’espace est rapporté a trois axes orthonormes Ox, Oy, Oz dirigés suivant a, b, c; les distances sont exprimées en A.

Plan moyen 1 défini par C(2), C(3), C(10), C(6), C(7), C(9)
Equation du plan: 0,570x— 0,098y —0,816z=1,23

C(3)
0,012

Atome
Distance au plan 1

C(2)
0,006

C(10)
—-0,027

C(6)
0,016

C(7)
0,001

C(9)
—0,007

Plan moyen 2 défini par C(1), C(2), C(3), O
Equation du plan: 0,806x—0,372y —0,460z=3,41

Atome
Distance au plan 2

Cc1)
0,0003

C(2)
—0,0011

C(3) (0]
0,0004 0,0003

Plan 3 défini par C(2), C(3), Cl
Equation du plan: 0,819x—0,398y —0,413z=3,60
Angle diédre des plans No 2 et 3: 3,17°

7

montre que I’écart le plus important est fourni par
'atome C(10) qui est distant de 0,024 A de ce plan.

Les angles de valences de tous les atomes de carbone
sp3 sont prés de la valeur théorique de 109° 28’. Les
distances carbone-carbone sont également proches de
la valeur 1,54 A correspondant & une simple liaison.

La distance C-Cl est de 1,79 A. Cette valeur est a
rapprocher de celles obtenues pour le chlorométhane
1,78 A (Costain, 1958) et pour le chlorure d’éthyle
1,778 A (Wagner & Dailez, 1957).

La distance carbone-oxygéne est égale a 1,20 A;
cette valeur est nettement plus courte que celle trouvée
pour la cyclohexanone (Romers, 1956) qui est de 1,24 A.
Les quatre atomes O, C(1), C(2), C(3) sont contenus
dans un méme plan (Tableau 4); ’angle C(1)-C(2)-C(3)
est égal 4 112,8°. Cette valeur est plus faible que celle
donnée par Romers pour la cyclohexanone (117°) qui
est encore plus faible que la valeur de 120° prévue théo-
riquement. De plus, I’angle entre les plans définis par
C(1), C(2), C(3), O d’une part, et C(2), C(3), Cl d’autre
part, n’est que de 3,6° au lieu 15,6° prévu pour la
cyclohexanone (Corey & Sneen, 1955) ceci montre
(Mion, 1969) que la présence de la double liaison

modifie peu la conformation des cycles par rapport a
celle du cyclohexane.

Pour chaque atome, nous avons calculé les valeurs
des écarts quadratiques moyens suivant les trois axes
principaux des ellipsoides d’agitation thermique. Les
résultats figurent dans le Tableau 5.

Tableau 5. Mouvements d’agitation thermique et orien-
tation des éllipsoides d’agitation thermique
L’espace est rapporté & un triédre orthonormé Ox, Oy, Oz dont

les axes sont dirigés suivant a, b, ¢ respectivement.
Le Tableau donne, pour chaque atome, ’écart quadratique

moyen Vﬁ suivant les trois axes principaux de I'ellipsoide et
les cosinus directeurs de ces axes.

Cosinus directeurs suivant

Vﬁ Ox Oy Oz
C) 0,172 0,058 —0,590 0,805
0,262 0,278 —0,765 —0,581
0,205 0,959 0,258 0,120
C(2) 0,183 0,902 —0,123 —-0,414
0,260 0,187 0,975 0,118
0,200 0,389 —-0,184 0,903

al2

Fig.3. Projection de la structure sur le plan xOz.

AC27B-8
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Tableau 5 (suite)

Cosinus directeurs suivant

l/u:2 Ox Oy ) Oz

c@3) 0,260 0,714 0,555 0,426
0,213 0,699  —0,587  —0,408

0,165 0,023 0,590  —0.,807

@) 0,239 0,590  —0601 ~ —0,540
0,190 0,391 0,797  —0,459

0,219 0,706 0,059 0,705

Cs) 0,179 0,898 0,075 0,434
0,252 0,194  —0952  —0237

0,228 0,395 0297  —0,869

C(6) 0,190 0921  —0,229 0,314
0,305 0,175 0,966 0,190

0,235 0,347 0,120  —0,930

c 0,196 0,604  —0,722 10,337
B 0,308 0,476 0,666 0,575
0,232 0,640 0,187  —0,746

C@®) - 0215 0,988  —0,061 0,141
0,192 0,138 0,745  —0,653

0268 © 0065 —0665 —0744

C9) 0,210 0,963  —0,228 0,145
0,197 0,148 0,894 0,423
016l 0,226 0,38  —0.895
C(10) 0,191 0942  —0,082  —0,327
0,205 0,018  —0,958 0,286
, 0,178 - 0,336 0,275 0,901
o 0,284 0,777 0,519  —0,357
0,296 0419  —0849  —0322

0,175 0470  —0,100 0,877

al 0,335 0,526 0,573 0,628
0,263 0,849  —0305  —0432

0,176 —0,761 0,647

0,056

Empilement des molécules

La forme de la molécule est assez compacte; les con-
tacts entre molécules voisines sont du type de van der
Waals. Nous avons réuni dans le Tableau 6, les distan-
ces les plus courtes faisant intervenir des atomes de
deux molécules différentes.
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Tableau 6. Distances intermoléculaires les plus courtes

Le premier atome est toujours pris dans la molécule 1 (Fig.3);
les positions équivalentes utilisées sont définies par:

i x,y+1,z iv t—x, —y,z—%

ii X,y ,z+1 v 1-x,44+y,3—-z2

i ox,y ,z-1 vi }—x,1-y,z—1%

Distance Distance
O ——H(14i11) 2,57 A H(17)-H(20v) 2,54 A
O——H(15%) 2,59 H(17)-H(2141) 2,48
Cl——H(22v1) 3,04 H(17)-H(2711) 2,72
Cl——H(24v4) 3,11 H(18)-H(23v) 2,76
Cl——H(25v1) 3,13 H(19)-H(23v) 2,46
H(13)-H(14v) 2,63 H(19)-H(21iii) 2,65
H(15)-H(24") 2,67 HQRD-H(26Y) 2,46
H(16)-H(23%) 2,66 H(25)-H(264) 2,72
H(16)-H(197) 2,86
Conclusion

Cette étude a permis d’obtenir la conformation molé-
culaire de la chloro-3-décalone-2 et de montrer en par-
ticulier que la double liaison C=O modifie peu la con-
formation des cycles déduite de celle du cyclohexane.

Nous remercions Monsieur le Professeur Casade-
vall de nous avoir suggéré cette étude et Monsieur
Mion pour l'intérét qu’il a apporté aux résultats que
nous avons obtenus.
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