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trans-l,2-Dichloroacenaphthene, C12H8C12, and trans-l,2-dibromoacenaphthene C12H8Br2, are ortho- 
rhombic with a = 7"79, b = 7.74, c = 8"38 A, for C12H8C12 and a = 7"92, b = 7.83, c = 8.47,~ for CI2H8Br2; Z =  2, 
and space group P212:2. The crystal structures have been determined by the close-packing method 
from three-dimensional data measured on an automatic diffractometer with Cu K~ radiation. The 
atomic parameters were refined by a full-matrix least-squares method; the final R value is 0.06 for 
Cx2HaCI2 and 0.10 for Ca2HsBr2; the molecules are independent. 

Les d6riv6s trans dibrom6 et dichlor6 de l'ac6napht6ne 
sont des mol6cules chirales possGdant un axe binaire. 

Lorsqu'il cristallise 5. partir d'une solution de sub- 
stance rac6mique, le trans-l,2-dichloroac6napht6ne se 
d6double spontan6ment. I1 se pr6sente alors sous forme 
de cristaux aciculaires 16g6rement jaune poss6dant un 
pouvoir rotatoire mol6culaire. 

Le trans dibromoac6napht~ne rac6mique cristallise 
sous forme de rac6mique vrai, mais peut ~tre d6doubl6 
par voie chimique (Cristol, Stermitz & Roney, 1956). 
On obtient alors des cristaux tabulaires transparents 
et incolores. 

Donn~es cristallographiques 

Pour chaque esp~ce, les param&res des mailles ~l~men- 
taires des cristaux actifs ont 6t6 obtenus b. partir de 
clich6s de cristal tournant et de Weissenberg, et pr6cis6s 
b. l 'aide du diffractom&re 5. monocristaux Nonius, 
utilis6 pour la mesure des intensit6s (Tableau 1). Dans 
chaque cas, la maille contient deux unit6s formulaires 
et les extinctions syst6matiques sont celles du groupe 
spatial P21212. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques compardes des 
deux compos6s (paramktres, groupe spatial, volume, 

densitY, hombre d'unitd formulaire par maille) 

a 

b 
C 

v 
Densit6 calcul6e 
Z 

trans-l,2- trans-l,2- 
Dichloroac6napht6ne Dibromoac6napht~ne 

P21212 P21212 
7,79+0,01/~ 7,92+0,01 A. 
7,74 + 0,01 7,83 + 0,01 
8,38 + 0,01 8,47 + 0,01 

505,27/~3 525,25 A 3 
0,989 g.cm -3 1,52 g.cm-3 
2 2 

(a) Traitement des donn&s 
Les intensit6s diffract6es lhk~ ont 6t6 mesur6es sur un 

diffractom6tre automatique Nonius pour des angles 

0 < 54 °. Ces valeurs ont 6t6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Dans le cas du trans-l,2- 
dichloronaphtbne, les intensit6s collect6es correspon- 
dent au ~ de la sphere de r6flexion, alors que, pour le 
trans-l,2-dibromonapht~ne, les intensit6s ont 6t6 me- 
sur6es sur un quart de sphere. Dans ce dernier cas, la 
valeur 61ev6e du coefficient d'absorption lin6aire dans 
les conditions de l'exp6rience, d'une part, et les dimen- 
sions tr~s in6gales des ar&es du prisme monocristallin, 
d'autre part, ont rendu n6cessaire une correction statis- 
tique de l 'absorption. 

La m6thode consiste, au lieu d'effectuer globalement 
la correction de Wilson, ~t d6terminer pour chaque 
strate du r6seau r6ciproque, prise s6par6ment, un grand 
nombre de 'coefficients de Wilson' calcul6s chacun/ t  
partir d 'un nombre suffisant de r6flexions (au moins 
vingt), toutes contenues 5. l'int6rieur d 'un cercle. La 
valeur du coefficient 

( _ , 0 ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Y 2  i Fi (obs) 

est affect6e au point du r6seau r6ciproque correspon- 
dant au centre du cercle consid6r6. On doit avoir un 
grand nombre de cercles empi6tant t ous l e s  uns sur 
les autres. Nous avons programm6 cette correction en 
plaqant un centre de cercle au centre de gravit6 de 
chaque maille du r6seau r6ciproque. L'ensemble des 
valeurs o9 obtenues permet de tracer des courbes stati- 
stiques d'isovaleurs et, par interpolation, de connaitre 
la correction ~t apporter b. chaque F~,kt(obs). Cette cor- 
rection a 6t6 effectu6e pour to utes les strates du r6seau 
r6ciproque correspondant au d6riv6 brom6. 

(b) Elaboration de l'hypothkse de d6part 
Conditions g6ndrales 

L'architecture des mol6cules de trans-l,2-di-X-ac6- 
napht~ne (X=Br ,  C1) 6tant bien connue, nous avons 
choisi de rechercher la structure de chaque cristal en 
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utilisant un p rogramme de calcul: le ' P E R V A L ' , *  dont  
le principe repose uniquement  sur des notions d 'em- 
p~chement st6rique. Ce p rogramme permet de d6ter- 
miner, dans la maille 616mentaire, la position et l 'ori- 
entation de la mol6cule ind6pendante,  de telle sorte 
que les distances inter-mol6culaires minimales prennent 
des valeurs aussi 61ev6es que possible. 

On op6re sch6matiquement de la mani6re suivante: 
1. - On calcule les coordonn6es de tous les  atomes 

(y compris ceux d'hydrog~ne) de l'6difice mol6culaire, 
en utilisant une base or thonorm6e admet tan t  des vec- 
teurs unitaires de module 6gal h 1 A. 

2. - Un syst~me de translations et de rotations, dont  
les diff6rents pas et les limites sont choisis par  l'utili- 
sateur, permet de faire varier, dans la maille 616men- 
taire, la position du centre de gravit6 et l 'orientation de 
la mol6cule ind6pendante. Les autres mol6cules s'en 
d6duisent par  le jeu des translations du r6seau et par  
l 'op6ration des 616ments de sym6trie du groupe spatial. 

3. - Pour  chaque nouvelle position, on calcule un 
certain nombre  de distances inter-atomiques entre 6di- 
rices mol6culaires voisins; chacune de ces distances est 
compar6e & la distance moyenne de van der Waals 
couramment  admise pour les deux atomes consid6r6s; 

* PERVAL - Communication priv6e de M. Vallino et 
M. C. Perucaud - Laboratorie de Min6ralogie et Cristallo- 
graphie, Tour 16, 9 quai St Bernard, Paris 5e, France. 
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Fig. 1. Mol6cule th6orique. Cas du C12H8C12 trans. 

ainsi, on d6finit une distance normalis6e D~v = 

distance calcul6e 

distance de van der Waals  pour les atomes consid6r6s 
4. - Le p rogramme retient les n solutions (n < 10) 

pour  lesquelles les distances normalis6es minimales 
prennent les valeurs les plus 61ev6es. 

Etude du trans- l,2-dichloroacdnaphtkne 

La maille contient deux unit6s formulaires;  les po- 
sitions g6n6rales du groupe P21212 6tant de multiplicit6 
4, l 'axe d 'ordre  2 de la mol6cule coincide avec l 'axe 
2 de la maille 616mentaire. 

Dans  ce cas tr~s simple, deux types d 'op6rat ions 
suffiront: 

- rotat ion d 'angle variable de 0 h 180 ° de la mol6cule 
autour  de l 'axe d 'ordre  2 (parall~le au vecteur pd- 
riode c). 

- translation de 0 h I~1 (par pas de 0,2/~,) le long de 

cet axe binairc, du centre de gravit6 de l'6difice mol6- 
culaire. 

Tableau 2. Angles de liaison, distances &teratomiques 
inter- et intramol#culaires, utilis#es lors de la construc- 

tion de la moldcule thdorique 

C--- - -C 1,54 A H • 
C(sp3)-C(2sp 2) 1,48 C . 
C" "" "'C 1,40 C1. 
C- - - - -H  1,056 Br. 
C(sp3)-Cl 1,72 C • 
C(sp3)-Br 1,89 C1. 

Br- 
C"  
C"  

C(1) hybridation sp 3 

• H 2,4 & 
• C 3,14 
• CI 3,6 
• Br 3,9 
• H 3,2 
• H 3,0 
• H 3,15 
• CI 3,5 
• Br 3,65 

C(2), C(3), C(4), C(5), C(6), C(7) hexagone r6gulier plan• 

1.Q 3,, 2 
I 

! b> 

213 61 
Fig.2. ClzHsC12, trans. Evolution de la position de l'atome de 

chlore. 1: Position du chlore dans la mol6cule th~orique. 
2: Position du chlore d6termin6e & partir de la projection de 
Patterson sur le plan (001). 3: Position du chlore apr~s 
affinement. 
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La mol6cule de d6part est repr6sent6e Fig. 1. Les dis- 
tances inter- et intramol6culaires utilis6es sont donn6es 
dans le Tableau 2. 

Quatre solutions 6quivalentes ont 6t6 obtenues; elles 
correspondent & des rotations de +20 ° de part et 

d 'autre des axes Ox et Oy, la translation suivant Oz 
6tant la m~me. Ces deux types de solutions sym6triques 
s'expliquent ais6ment: les vecteurs p6riode a et b 
6tant tr~s peu diff6rents en module et 6quivalents pour 
le groupe spatial, nous ne pouvions, par des consid6- 

r 
0 

.- O)tC(30) 

t C(50)~ C(20) 
o-  - "  ".k,,,co o) 

Cl(O) c(70)1~ c(60) 

r 
)- 

0--... 

0 

 /la I 
• atome de carbone 
© atomedechlore 

Fig.3. C12H8C12, trans. Projection (001). 

rations d'encombrement, orienter la mol6cule par rap- 
port ~t l 'un de ces axes. 

L'ind6termination a pu fitre lev6e grace & l'6tude de 
la projection de Patterson sur le plan (001) qui a permis 
de localiser approximativement 4 atomes de chlore; il 
reste donc deux solutions" +20 ° par rapport  & l'axe 
d6fini pr6c6demment. 

Etude du trans- 1,2-dibromoac~naphtkne 

L'atome de brome ind6pendant a 6t6 plac6 de fagon 
assez pr6cise h l'aide des trois projections de Patterson 
sur les plans (001), (100) et (010). Ces positions initiales 
du brome sont relat6es dans le Tableau 3. La position 
approch6e de l'6difice mol6culaire a 6t6 d6termin6e par 
le programme PERVAL;  & partir d 'une position non 
6quivalente de la mol6cule, nous pouvons placer l 'ato- 
me de brome de quatre mani~res diff6rentes" 

0 ,25+x ' ,  y ;  0 , 2 5 - x ' , y  
0 ,25+x ' ,  p; 0 , 2 5 - x ' ,  ]7; 

(c) Affinement des structures 

1. - Etude du composd brom# 
Un affinement structural a 6t6 tent6 sur l 'ensemble 

des Fobs(hkO), l 'atome de brome 6tant totalement libre 
et les atomes de carbone 6tant li6s en un solide ind6- 
formable capable, uniquement, d'effectuer une rotation 

autour de l'axe Oz. Pour une des solutions envisag6es, 
l'indice R s'abaisse b. 10 %;  pour les trois autres solu- 
tions, il oscille entre 17 2/o et 25 %. Un affinement mol6- 
culaire identique a 6t6 effectu6 sur l 'ensemble des 
Fobs(hkl) & partir de la meilleure solution. En trois 
cycles, l'indice R s'est fix6 b. 14 %. 

Nous avons alors proc6d6 ~t un affinement plus g6- 
n6ral en lib6rant t o u s l e s  atomes et en affectant h 

Tableau 3. Tableau comparatif de l'dvolution de la position de l' atome halogkne, obtenue ~ partir 
de la projection de Patterson et aprks affinement 

trans- 1,2- trans- 1,2- 
Dichloroac6napht6ne Dibromoac6napht6ne 

x 0 0,25 + 0,0342 
Position initiale de l'atome d'halog6ne d6termin6e sur les projections de Patterson y 0,25 + 0,036 + 0,0309 

z 0,4435 0,4423 

Position de X (CI, Br) apr6s affinement 
x -0,0369 0,2837 
y 0,2714 0,0278 
z 0,4478 0,4446 

Tableau 4. Paramktres atomiques 

trans- 1,2- Dichlor onapht6ne 
x y z T 

X 0,0369 - 0,2714 0,4478 5,42 
C(1) 0,0838 -0,0488 0,3830 3,92 
C(2) 0,1348 -0,0551 0,2127 3,87 
C(3) 0,2926 -0,1069 0,1368 5,3 
C(4) 0,2897 - 0,1025 - 0,0359 5,82 
C(5) 0,1577 - 0,0548 - 0,1261 6,95 
C(6) 0 0 -0,0521 5,8 
C(7) 0 0 + 0,1201 3,6 

3¢ 

0,2837 
0,053O8 
0,0535 
0,1100 
0,11067 
0,0658 

0 
0 

trans-l,2-Dibromonapht6ne 
y z T 

0,0278 0,4446 1,57 
0,0810 0,3781 0 
0,1354 0,2080 0,16 
0,2914 0,1301 0,95 
0,2868 -0,0367 3,8 
0,1499 -0,1265 2,2 

0 - 0,0535 1,92 
0 +0,1158 0,94 
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chacun d 'eux un facteur de temp6ramre individuel, iso- 
t rope pour  les atomes de carbone,  anisotrope pour  
l ' a tome de brome;  il a 6t6 tenu compte du facteur de 
diffusion anomale  du brome. Le facteur R atteint alors 
10%. 

2. - Etude du compos~ chlord 
Le processus est identique 5. celui d6crit pr6c6dem- 

ment :  les positions de l ' a tome de chlore d6termin6es/t  
l 'aide des projections de Pat terson sont relat6es dans le 
Tableau 3. L 'af fmement  mol6culaire b. part i r  des 

Tableau 5. Distances interatomiques 
et angles de liaison 

Distances interatomiques 

C(lO)-X(O) 
C(lO)-C(11) 
C(lO)-C(2O) 
c(2o)-c(3o) 
c(3o)-c(4o) 
C(40)-C(50) 
C(50)-C(60) 
C(60)-C(70) 
C(70)-C(20) 
C(20)-C(50) 
C(30)-C(60) 
C(70)-C(40) 
X(O) X(1) 

Angles des liaisons 
X(0)--C(10)-C(11) 
X(0)--C(10)-C(20) 
C(20)-C(10)-C(11) 
C(10)-C(20)-C(30) 
C(20)-C(30)-C(40) 
C(30)-C(40)-C(50) 
C(40)-C(50)-C(60) 
C(50)-C(60)-C(70) 
C(60)-C(70)-C(20) 
C(70)-C(20)-C(30) 
C(20)-C(70)-C(21) 
C(10)-C(20)-C(70) 

Angles entre plans 

C(20), C(70), C(21) 
C(10), C(11), C(70) 

Distances intermol6culaires 
C(50). • C(43) 
c(5o). 
c(64). 
c(31). 
c(74). 
c(4o). 
c(4o). 
c(2o) 
C(31) 
C(33) 
C(43) 
C(33) 
X(3). 
X(1). 
X(3). 
X(2). 
X(2). 

.C(33) 
• C(41) 
• C ( 6 4 )  

• C ( 4 1 )  

• C(43) 
.C(33) 
• C(43) 
• C(54) 
• C(34) 
C(44) } 

• C(44) 
• X ( 4 )  

.x(2) 

.x(2) 

.C(14) 
"C(24) 

C12H8C12 
1,843 _+0,015 A 
1,50 + 0,02 
1,48 _+ 0,02 
1,44 _+ 0,02 
1,43 _+ 0,02 
1,35 _+ 0,02 
1,44 + 0,02 
1,44 _ 0,02 
1,37 _+ 0,02 
2,84 _ 0,02 
2,89 _+ 0,02 
2,72 + 0,02 
4,2 + 0,02 

107,2 _ 0,50 
107,8_+0,50 
104,4 -+ 0,50 
131,50-+0,50 
114,90 + 0,50 
125,90 _ 0,50 
119,8 -+ 0,50 
115,5 _+ 0,50 
124,4 _+0,50 
119,3 +0,50 
111,20 + 0,50 
109,2 -+ 0,50 

C12H8C12 
10,40 + 0,50 ° 

3,77 A 
3,48 
3,56 
3,51 
3,55 
3,96 
3,98 
3,84 
3,86 

3,70 

3,96 
3,58 
4,20 
3,95 
3,83 
4,39 

C12HsBr2 
1,956 + 0,015 A 
1,52 + 0,02 
1,50 + 0,02 
1,45 + 0,02 
1,41 + 0,02 
1,36 + 0,02 
1,42 + 0,02 
1,43 + 0,02 
1,38 + 0,02 
2,84 + 0,02 
2,89 + 0,02 
2,73 + 0,02 
4,50 + 0,02 

109,80 + 0,50 
109,50 + 0,50 
103,70 + 0,50 
132,20 + 0,50 
115,6 +0,50 
125,20 + 0,50 
120,1 +0,50 
115,70 + 0,50 
124,40 + 0, 50 
118,70+0,50 
111,20+0,50 
108,9 + 0,50 

C12HsBr2 
10,0+0,50 ° 

3,89 A 
3,89 
3,58 
3,55 
3,57 
4,01 
4,02 
3,84 
3,95 

3,77 

4,02 
3,45 
4,50 
4,05 
3,64 
4,09 

Fobs(hkO) a donn6 un indice R = 8 %;  pour  l 'ensemble 
des Fobs(hkl), l 'indice R atteint 10% (les atomes de 
carbone 6tant li6s en un solide ind6formable construit  
~t part ir  des distances et des angles th6oriques.) Apr~s 
affinement g6n6ral, les atomes n '6tant  plus soumis 
aucune contrainte et les facteurs de temp6rature 6rant 
introduits,  nous avons obtenu un facteur R = 6 %. 

'T '  T t 
t t 

.,~ J,. 

f Y "~ 

-,1¢, • " ~ , , ~  
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-b I -b I ! I I C120~ ~. 
"":&d" 

¼ I C(40'~"'I "-" ~C('6".'O't'~' 1 ¼ 

"b d "b d 
Fig.4. C12H8C12, trans. Projection (010). 
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Fig. 5. C12H8C12, trans. Projection (100). 
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3. - R & u l t a t s  
Fig. 2 montre l'6volution de la position de l 'atome 

lourd au tours de l'affinement, dans le cas du t rans -1 ,2 -  
dichloroac6napht~ne. Le plan de la mol6cule n'a tourn6 
que de 2 ° par rapport h la position initiale. Les meil- 
leurs r6sultats obtenus pour le t r a n s - l , 2 - d i c h l o r o a c 6 -  
napht6ne sont dus, surtout, ~t la forme cylindrique du 

cristal utilis6, alors que le compos6 brom6 se pr6sentait 
sous la forme d'une tr~s mince plaquette. Le Tableau 4 
relate les param6tres atomiques et le Tableau 5 les dis- 
tances interatomiques et les angles de liaison ainsi que 
les distances intermol6culaires les plus courtes. Les 
Figs. 3, 4, 5 repr6sentent la projection des structures 
sur les plans (100), (010) et (001). Les Figs. 6, 7 repr6- 

< 
13' 

I 

C(3~4) I C(24 / 
C(63) L~ 14) C(64) 

/ / / ~ C(74) 

/ C(43~ "" -..~.40 . o , ~  "b~'b ~./,; 

3 95 "" -- / /  // 
~1(3) I // 

/ ', ]C(31) 
,co t C(21) .. --" C(41) 

C(20) .....",."~;;0; C(51) 

C(30) ....-" "C;;~(C(10) C(70) 

C(40) I 
l 

CI(4) l ? 
~ ci(1 ) 

; b 

Fig. 6. C12H8C12, trans. Distances intermol6culaires les plus courtes (A) (001). 
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I ~-~ .~C(40) Ac(6o) ~<~ I ~,~ I 

C(73) , ~ ' ~  3 , 4 8  - -  ..~ 'V ~ c(34)qL 

_ . . P -  
- .  - .  - .  _ + _ ~ -  c 0 4 )  

" ~  CI(3) CI(4) 

# # f 

Fig.7. C12H8C12, trans. Distances intermol6culaires les plus courtes (A) (plan 100). 
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sentent les distances intermol6culaires les plus courtes 
et les figures 8 et 9 les angles et distances ~ l'int6rieur 
de chacune des mol6cules. 

Description des structures 

Darts ces structures les mol6cules sont ind6pendantes. 
L'hexagone, d6crit par les atomes C(2), C(3), C(4), 
C(5), C(6), C(7) est plan (la somme des angles est 6gale 
& 720 °) mais il est 16g~rement d6form~; les c6t~s de 
l'hexagone, parallbles 2 b. 2, sont tels que quatre d'entre 
eux ont pour longueur 1,43 + 0,02 A et les deux autres 
1,37_+ 0,02 A. L'hybridation des orbitales du carbone 
C(1) est spa; les distances de liaison entre l 'atome de 
carbone C(1) et l 'atome d'halog6ne sont de l 'ordre des 
distances couramment admises; la distance de van der 
Waals entre deux atomes d'halog5ne appartenant & la 
mSme mol6cule est un peu sup6rieure b, la valeur mo- 
yenne correspondante. 

La coh6sion du cristal est assur6e par un r6seau de 
forces de van der Waals s'exergant entre atomes de 
carbone, entre atomes d'halogbne et 6galement entre 
atomes de carbone et d'halog~ne; les distances corres- 
pondantes, indiqu6es dans le Tableau 4, sont un peu 
plus courtes que les distances moyennes de r6f6rence. 

La compacit6 de l'empilement est homog6ne et bien 

Br(1 ) Br(O) 

109,5V0(11 ) ,~\ O) :, ,03,70 ; 
132 24/1 "~ C '-/" 10(21) 108,9/' ~C(20) 

&~111 , ~  ~ i  ~2,~~ ~ ~ (30) C(31)[ 5,6 ..... 124 0 

C(41)'~1 25 _ 115,7/~(6~0) ~! "/0(40) 

o(51 ) o(5o/ 
Fig. 8. C12H8Br2, trans. Angles (degr6s) et distances de liaison 

(A). 

C1(1 ) ~7,25 ~,/CI(O) 
 o7,8 c(11) \ C(lO) 

7 104'4 "~-~o:, 

131,5g(21 ) 109,7/~ C(20) 

C(41) L~125 115,5/~ / ~t "~  0(40) 

0(51 ) 0(50) 
Fig.9. C12H8012, trans. Angles (degr6s) et distances de liaison 

(A). 

r@artie; cet 616ment, tr~s favorable & la m6thode 
utilis6e, a permis de placer la mol6cule th6orique dans 
la maille avec une grande pr6cision. 

On peut cependant remarquer que, dans le cas du 
trans-l,2-dibromopht6ne, la distance Br(3) . . .  Br(4) est 
tr6s courte; l 'empilement d6crit est doric un empilement 
forc6 pour le compos6 brom6, qui cristallise spontan6- 
ment sous forme de rac6mique c'est-&-dire dans un grou- 
pe spatial poss6dant des 616ments de sym6trie inverses 
mais permettant des distances de van der Waals plus 
longues entre les atomes de brome et une 6nergie libre 
de cristal plus faible. 

Pour le compos6 chlor6, dans le cristal constitu6 de 
mol6cules homochirales les distances de van der Waals, 
bien r6parties en longueur et en direction, assurent un 
empilement compact sans contrainte. 

Nous remercions Monsieur Jacques, Directeur de 
Recherche au C.N.R.S., ainsi que madame Canceil, qui 
nous ont fourni les 6chantillons. 

La liste des facteurs de structure peut 8tre obtenue en 
s'adressant au Centre de Documentation du C.N.R.S. : 
15, quai Anatole France, Paris 7(e), sous le n ° A.O. 
502. 
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