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voisine. Les mol6cules du type II ne se recouvrent pas 
et la distance chlore-oxyg~ne est alors sup6rieure ~t 5 A. 

Liaisons de van der Waals 

Elles s'6tablissent entre mol6cules d'une mSme 
chaine, et entre mol6cules appartenant 5. des chaines 
diff6rentes. Dans ce cas, d'une part, elles renforceront 
les liaisons par 'dim6res' entre chaines dans la direc- 
tion [010] et d'autre part, permettront les liaisons entre 
chaines dans la direction [100]. Ces diff6rentes liaisons 
sont repr6sent6es sur les Figs. 4 et 5. 

Cet arrangement des mol6cules de p-chloroph6nol 
montre dans la direction [100] un empilement irr6gulier 
des mol6cules de type I; ces mol6cules sont distantes 
soit de 3,57 A e t  se recouvrent en partie (mol6cules I 
et I') soit de 2,49 A, (mol6cules I' et I + a )  (Fig. 7), 
ces derni6res ne se recouvrent pratiquement plus mais 
la distance entre leurs deux chlores est de 4,16 A, (dis- 
tance que l 'on retrouve dans la forme m6tastable sui- 
vant la direction a). Les diff6rentes mol6cules parall~les 
font avec la direction [100] un angle 6gal b. 46°43 '. 
L'6tude de la forme m6tastable fl met en 6vidence un 
empilement suivant [100] dfi 5. la faible valeur du para- 
m6tre dans cette direction (Perrin & Michel, 1971). 
La comparaison de ces deux structures doit nous ap- 

porter des 616ments utiles pour l'6tude du ph6nom~ne 
de polymorphisme des p-halog6noph6nols. 

Fig. 7. Empilement des mol6cules de type I. 
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Polymorphisme du p-Chloroph6nol. II. Structure Cristalline fi Basse Temp6rature 
de la Forme M6tastable (Forme p) 

PAR M. PERRIN ET P. MICHEL 

Laboratoire de Min&alogie-Cristallographie, Universitd Claude Bernard (Lyon I), 
43, Boulevard du l l Nooembre 1918, 69621 Villeurbanne, France 

(Recu le 12 juillet 1972, acceptO le 20 octobre 1972) 

The structure of the ,8 modification of p-chlorophenol has been determined at -10°C by a three- 
dimensional X-ray analysis with photographic data and refined by the least-squares method on an 
IBM 360 computer. The crystals are monoclinic with unit-cell dimensions a=4.14, b= 12.85, e=23.20 
A,, ,8= 93 °. The space group is P21/e with 8 molecules in the unit cell. Although the hydrogen atom 
positions have not be determined, it is believed that they are tetramers with hydrogen bonds between 
their hydroxyl groups. The structure consists of piles of parallel tetramers. 

Nous avons not6 l'existence de la forme m6tastable 
fl du p-chloroph6nol (Perrin, 1968). Les aiguilles ob- 
tenues ~. partir d 'un bain fondu en amor~ant la cris- 
tallisation b. basse temp6rature peuvent se transformer 
en forme e, soit spontan6ment, soit par contact avec 
un germe du cristal stable. Le point de fusion des 
cristaux fl est 6gal ~t 34.3°C. 

Donn6es exp&imentales 

Les cristaux de la forme fl sont des aiguilles transpa- 
rentes de section inf~rieure ~t 0,1 mm 2. Ces aiguilles 

sont tr~s hygroscopiques et ont 6t6 enferm6es dans 
des tubes de Lindemann pour l '&ude aux RX. 

Les param6tres sont les suivants: 

a =  4 ,14+0,01/k  
b = 12,85 + 0,02 
c = 23,20 + 0,03 
f l= 93 ° _+0,5 ° 
Groupe spatial: P21/c 
Densit6 calcul6e: 1,38 g cm -3 pour 
Z =  8 mol6cules dans la maille. 
r(o00) = 528 
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T a b l e a u  1. Coordonndes  a tomiques  et f a c t e u r s  d 'ag i ta t ion  thermique  an&otrope 

L e s  f a c t e u r s  d ' a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  a n i s o t r o p e  s o n t  m u l t i p l i 6 s  pa t  10 s. 

x y z fl~t fl~z 
C I ( I )  0 ,438  0 ,518  0 ,115  6 2 2 2  344  
C1(2) 0 ,308  0 ,191  0 , 2 3 0  301 940  
0 ( 3 )  0 , 6 8 2  0 , 1 0 7  0 , 0 1 6  29 284  
0 ( 4 )  0 ,943  0 , 4 7 0  0 , 4 1 6  8645 378 
C(5)  0 ,645  0 , 2 0 4  0 ,039  421 339 
C(6 )  0 ,748  0 ,229  0 ,095  3 6 2 4  429  
C(7 )  0 , 7 0 8  0 ,325  0 ,117  18897 396 
C(8)  0 ,525  0 , 4 0 0  0 ,087  4 0 3 4  416  
C(9 )  0 ,441 0 ,271  0 , 0 0 6  4 1 4 7  497  
C ( 1 0 )  0 , 4 0 0  0 , 3 7 2  0 ,031 2121 618 
C ( 1 1 )  1 ,035 0 , 2 3 2  0 ,331 9525  768 
C ( 1 2 )  0 . 9 6 0  0 , 2 9 4  0 , 3 7 4  1631 262  
C ( 1 3 )  1 ,007 0 , 4 0 2  0 ,373  2 5 3 2  398 
C ( 1 4 )  1 ,182  0 , 4 4 6  0 , 3 2 6  1113 655 
C ( 1 5 )  1-256 0 ,378  0 ,281  15 4 5 2  
C ( 1 6 )  1 ,208  0 ,277  0 ,285  3 3 2 0  391 

fl33 
371 
110 
115 
112 

58 
76 

124 
221 
171 
154 

1805 - - 3 3 4  - 361 
444  - 3 8 1  - 2 4 9  
322  944  - - 1 5 0  

1475 - 2 3 9 3  - 4 1 1  
537 - 1 1 6 0  - 7 3  
329 - 4 4 2  15 
430  - 3 0 5  223 

2153  - 5766  - 4 6 3  
177 1114 58 
856 2598  79 

66 - 2 0 5  - 2747  367 
99 218  - 2 6 9  - 1 9 9  
60 - 9 7 3  - 6 3  168 

169 567 1473 - 1 3 1  
94  203 238  138 
87 - 7 4 4  - 2 5 8 1  - 9 4  
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/00(3) ; ~ ~  0('4) 
C (9) 0 . ~ C 5 )  

1 2 O ~ c c n  ;2~ " (3tom 
///C (8) ~//C(I 6) 

L3c'c,, . ,oo(3~ (~ )cJc~)  poe,, 

Fig. 1. Distances interatomiques (,~) et angles de liaisons (o). 

Les clich6s de Weissenberg et Buerger ont 6t6 r6ali- 
s6s h basse temp6rature en adaptant le dispositif Stoe 
aliment6 de fa~;on continue en azote liquide. Le cristal 
6voluant sous le faisceau (les taches prenaient une 
forme allong6e) nous avons chang6 l'6chantillon b. 
chaque strate. Ceci a d'ailleurs entrain6 des difficult6s 
lors de la mise b. l'6chelle et limit6 notre pr6cision. 

D~termination de la structure 

Nous avons r6solu la structure au moyen de la fonc- 
tion de Patterson. Les projections de Patterson sur les 
plans (Okl) et (hOl) ont 6t6 r6alis6es au moyen du 
photosommateur de von Eller. 

Les coordonn6es y et z des deux atomes de chlore 
ind6pendants ont 6t6 d6termin6es b. partir de la projec- 
tion de Patterson (Okl). Une s6rie de Fourier r6alis6e 
avec les signes correspondant h la contribution des 
atomes de chlore a laiss6 apparaitre les cycles benz6- 
niques sur cette projection (Okl). Quelques cycles d'affi- 
nement ~t partir de ces positions nous ont permis de 
valider cette hypoth~se. La 3~me coordonn6e des ato- 
mesa  6t6 recherch6e en utilisant d'une part la projec- 
tion de Patterson (h0/) difficile h interpr6ter du fait de 
la faible valeur du param&re a, d'autre part en tenant 
compte de la g6om6trie connue de la mol6cule. L'in- 
dice R calcul6 sur l'ensemble de l'espace enregistr6 6tait 
de 0,33. 

L'affinement par moindres carr6s 6tait alors entre- 
pris en utilisant le programme NRC 10 mis au point 
par Ahmed. La pond6ration appliqu6e 6tait la suivante: 

I/w= 1 si IFol <P1, 

l/w= IP, I si [FoI>P1. & 

La constante P1 est choisie de telle sorte que: 

Quelques cycles d'affinement avec des coefficients de 
temp6rature Bt isotropes, ind6pendants pour chaque 
atome, ont 6t6 suivis de cycles tenant compte de l'~ni- 
sotropie de l'agitation thermique. L'inctice de fiabilit6" 

R = ~  llFol-IFca~ll/~ ]Fol 

-0.0/0(3) - 0.0~ 0(4) 

   7o.o,o 

Fig. 2. Fcarts au plan moyen (.~). 

Fig. 3. Projection de la structure parall61ement ~ [100]. 
Distances intermol6culaires. 
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est dgal 5. 0,18 pour l'ensemble des 698 rdflexions indd- 
pendantes observdes. 

Nous avons alors latilis6 un test du programme de 
Ahmed permettant d'dliminer les reflexions errondes 
pour lesquelles ]AFI/IFol >XFO.  La valeur de XFO 
a dt6 prise dgale ~ 0,45 (cette valeur est en gdndral 
trois fois celle du coefficient de reliabilit6). Les cycles 
d'affinement rdalisds dans ces conditions ont dt6 faits 
sur 600 rdflexions inddpendantes observdes et le facteur 
de reliabilitd 6tait alors de 0,12. Les calculs ont dtd 
effectuds sur ordinateur I.B.M. 360 du Centre de Cal- 
cul du C.N.R.S.b. Orsay. 

Le Tableau 1 donne les coordonndes finales des ato- 
rues ainsi que les param6tres B u correspondant aux 
diffdrents terme, de l'expression: 

In ( T) = flnh 2 + flzzk 2 d- flaal 2 + fl12/lk -b flz3k l-b fl~ahl . 

Le Tableau 2 donne les facteurs de structure observds 
et calcul6s. 

Discuss ion  

Conformation moldculah'e 
Les distances interatomiques et les angles de liaison 

sont donnds Fig. 1. 

Les 6q~ations des plans moyens de chacune des deux 
moldcules inddpendantes ont 6t6 calcul6es par une md- 
thode de moindres carrds dans le syst6me d'axes ortho- 
normd Oxyz'  (Ox parall~le ~ a, Oy parallble b. b, Oz' 
paralI6le ~ C). Les r6sultats sont les suivants: 

x + 0 ,400y-  0,452z' = 3,19 mol6cule I 
x -O,175y+O,575z '=7 ,73  moldcule I I .  

Le test de Student appliqud avec un seuil de fiabilitd 
de 0,01 nous permet de conclure que les distances inter- 
atomiques C-C du cycle benzdnique, ainsi que les dis- 
tances C-O et C-C1 sont pour les deux moldcules con- 
formes ~ celles gdn6ralement trouvdes dans la littdra- 
ture. 

Les dcarts en A des atomes au plan moyen de cha- 
cune des moldcules sont donnds Fig. 2. Le test de 
Pearson en 2 '2 permet de conclure 5. la plandit6 des 
cycles de chaque moldcule. 

Relations intermoldeulaires 
Les projections de la structure parall61ement/t [100] 

et [010] sont reprdsent6es Figs. 3 et 4. 
Les distances intermoldculaires les plus courtes sont 

donndes dans le Tableau 3. 

. . ." ~ r " . . ~  .. . . ." o~ ~ ". 

Fig. 4. Projection de la structure parall~lement ~t [010]. 

" Z  

7 6 

' 

/ sS]O \ 9".~3,81 

lo 9 

11 12 

; 3.73..~r \-,.,,^ 1i / 
,.o2' o..o/11 \ xy 

3 
I I - a  

15 14 

Fig. 5. Superposition des mol6cules. 
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Tableau 3. D&tances h~termol~culaires les 
plus courtes 

O(3,1) . . . . . . . .  O(4,]I) 
0(3, I' + a) . . . .  0(4, II) 
0(3, I') . . . . . . .  0(4, II) 
0(3, I) . . . . . . .  0(3, I') 
0(3, I) . . . . . . .  0(3, I' + a) 
0(4, II) . . . . . . .  0(4, II') 

O(3, I -a) . . . . .C(9, I )  
0(3, I) . . . . . . .  C(12, II) 
O(3,I) . . . . . . .  C(13,II) 
0(3, I' + a) . . . .  C(13, II) 
0(4, II) . . . . . . .  C(5, I) 
0(4, II') . . . . . .  C(5, I) 
0(4, II') . . . . . .  C(6,1) 
O(4,II-a) C(15,II) 
C(5, I - a) . . . .  C(9, I) 
c(5, I - a) . . . .  C( 10, I) 
C(12, II) . . . . . .  C(9, I) 
C(I 2, II) . . . . . .  C(9, I + a) 
C(8, I).. . . . . . .  C(6, I -  a) 
C1(2, II' + b). . .  C(14, II") 
Cl(1,I'+b) ...C(12,II) 
Cl(1,I'+b) ...C(11,II) 
C(9, I) . . . . . . .  C(6, I - a) 
C(1 O, I) . . . . . .  C(6, I - a) 
CI(1,I). • " . . . .C (7 , I - a )  
C(8, I) . . . . . . .  C(7, I - a) 
C(10, I) . . . . . .  C(7, I - a) 
c ( 1 0 ,  l )  . . . . . .  c ( 8 ,  I - a) 
C(11,II) . . . . . .  C(16, I] - a )  
C(12,II) . . . . . .  C(16,II-a) 
C(12,II) . . . . . .  C(11,II-a) 
C1(2, II") . . . . .  C(6, I) 
C1(2, II") . . . . .  C(7, I) 
CI(1, I" 4- b) . . .  C(9, I) 
Cl(l,I'+b) o . . C ( 1 0 , I )  
c(10,I) . . . . . .  c(10,r) 

2,81 A 
2,78 
3,58 
3,20 
3,91 
4,00 

3,81 
3 79 
3 67 
3 84 
3 89 
359 
358 
365 
3 54 
3 82 
3 95 
3,66 
3,91 
3,92 
3,93 
3,65 
3,68 
3,66 
3,92 
3,63 
3,65 
3,94 
3,57 
3,63 
3,98 
3,81 
3,89 
3,95 
3,75 
3,70 

Les liaisons intermol6culaires sont d 'une part des 
liaisons hydrogbne, d 'autre part, des liaisons entre mo- 
16cules superpos6es, enfin des liaisons de van der Waals. 

Liaisons hydrogkne 
La projection suivant [100] met en 6vidence les liai- 

sons les plus courtes entre mol6cules formant  un t6tra- 
m6re. Ces liaisons sont des liaisons hydrog~ne" 

0 (3 ) -0 (4 )  2,81 A 

0 (3 ) -0 ' (4 )  2,78 A .  

Entre un t6tram~re et le suivant d6duit par transla- 
tion a (Fig. 4), les liaisons sont pkls longues que des 
liaisons hydrog6ne: 

O'(4)-O"(3) 3,58 A 

0 ' ( 3 ) - 0 " ( 3 )  3,20 A .  

On ne peut donc pas parler de l 'existence de chaines 
suivant la direction a alors que la forme stable de ce 
m~me compos6 est form6e de chaines de mol6cules 
li6es par liaisons H suivant l 'axe e (Wu, 1968; Perrin & 
Michel, 1973). 

Liaisons entre moldeules superposdes 
Les mol6cules parall6les se d6duisant par la trans- 

lation a pr6sentent une 6quidistance de 3,54 A pour 

la mol6cule I, et 3,57 A pour la mol6cule II. Ces mol6- 
cules font avec le plan (100) des angles respectivement 
6gaux ~. 31 ° et 149 °. Nous  avons repr6sent6 sur la Fig. 
5 la projection de deux mol6cules se d6duisant par  la 
p6riode [a[ sur le plan moyen de l 'une d'elles: pour les 
deux types de mol6cules ind6pendantes, nous consta- 
tons un recouvrement assez faible. Suivant la direction 
[100], nous voyons finalement apparakre  une 'pile de 
t6tram~res' qui correspond ~ la croissance du cristal 
en aiguille allong6e suivant l 'axe a. 

Liaisons de van der Waals 
Les 'piles' de t6tram~res, d6crites ci-dessus sont li6es 

les unes aux autres par des liaisons dont la longueur 
est inf6rieure ~. 4 A;  la Fig. 3 montre  que les liaisons 
se forment entre le chlore d 'une mol6cule et les car- 
bones du cycle benz6nique de l 'autre [le chlore CI(1) 
de la mol6cule I e s t  ainsi li6 aux carbones C(11) et 
C(12) de la mol6cule I1; le chlore C1(2) de la mol6- 
cule II est li6 aux carbones C(6) et C(7) de la mol6cule 
I]. I1 apparai t  alors que les diff6rentes 'piles'  ~ont dis- 
pos6es suivant un r6seau presque hexagonal ce qui 
explique d'ailleurs le facibs du cristal. 

Morphologie du cristal 
Le cristal de la vari6t6 fl du p-chloroph6nol a la 

forme d 'une aiguille allong6e suivant la direction a. 
Des mesures goniom&riques ont montr6 l 'existence de 
6 faces parall~les ~ cette direction. L ' indexation de ces 
faces est la suivante: {001} et {00T}, {011} et {07-1}, 
{OT1 } et {O1T}. Les normales aux faces {011} et {OT1 } 
font un angle de 61o01 ' avec la normale ~ la face {001} 
tandis qu entre les normales aux faces {OTT} et {OT1} 
l 'angle est de 58 °. Les m~mes angles, calcul6s ~ partir  
des donn6es cristallographiques, ont pour valeur respec- 
tivement 60o59 ' et 58002 '. 

La faible p6riodicit6 de la structure dans la direction 
[100] correspond aux liaisons les plus fortes et explique 
de suite la croissance du cristal en aiguille. 

Les 'piles de t6trambres' dont les centres se projet- 
tent en (0,0) et (½,½) sur le plan Oyz sont li6es entre 
elles par des liaisons assez fortes qui peuvent ~tre sch6- 

• 

• % ~  

• 2 /q jD Coolj 

. 

- A, .I l ) 

~Y 

Fig. 6. Liaisons et morpho]ogie. 
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matis6es en e, f et g sur la Fig. 6. Lorsque la liaison 

e manifeste, liant les 'piles' suivant Oy, la face {001 } 
se d6veloppe. De la m6me faqon les liaisons f et g 
entrainent respectivement la croissance des faces {0T1 } 
et {011} les trois liaisons 6tant de force comparable, 
il enes t  de m~me pour le d6veloppement des faces du 
cristal. 

La comparaison de cette structure avec celle de la 
forme ~ montre qu'elles sont tr~s diff6rentes" on ne voit 
pas apparaRre un mouvement simple des mol6cules 
pouvant expliquer la formation de la forme stable (~)/t 
partir de la forme m6tastable (/~). Par contre, l 'arrange- 
ment des mol6cules de la forme fl d6crite ci-dessus et 
celui du p-cr6sol C6HsOCH3 (Bois, 1966, 1970) sont 
identiques; cet arrangement du p-cr6sol, qui semble 
correspondre ~. une forme stable, nous sugg~re que 
l 'empilement des atomes de chlore distants l 'un de 
l 'autre de 4,14 A est une des causes de l'instabilit6 du 

p-chloroph6nol/~. Cette instabilit6 ne semble pas exis- 
ter lorsque l 'on superpose des groupes CH3 dans une 
structure identique (cas du p-cr6sol). 

La forme stable (c 0 du p-chloroph6nol ne laisse pas 
appara]tre de superposition de chlores; au contraire 
les mol6cules li6es par centre de sym6trie montrent un 
voisinage chlore-oxyg6ne. L'6tude du polymorphisme 
de ces compos6s est poursuivie au moyen d'autres 
m6thodes afin d'6tablir si, comme le pensent certains 
auteurs, les d6fauts jouent url r61e important dans cette 
transformation polymorphique. 
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Structure Cristalline et Mol6culaire du Diph6nyl-2,2 Sila-2 lndane 

PAR J. P. VIDAL ET J. FALGUEIRETTES 

Laboratoire de Mindralogie Cristallographie, Universit~ Montpellier II, 
Place Eugkne Bataillon, 34060-Montpellier Cedex, France 

(Refu le 19 septembre 1972, acceptd le 9 octobre 1972) 

The crystal structure of 2,2-diphenyl-2-silaindane, C20H18Si, has been determined from single-crystal 
X-ray intensity data collected with an automated diffractometer using Cu Ke radiation. The compound 
crystallizes in the monoclinic space group P2Je with cell dimensions a= 8.379, b = 24.542, c= 7.938 A 
and fl=98"00 °. The structure was solved by direct methods and refined by full-matrix least-squares 
calculations, including anisotropic thermal parameters. The final R value is 0.037 for 1354 reflexions. 

La synth~se et l'6tude chimique du diph6nyl-2,2 sila-2 
indane ont 6t6 effectu6es dans le laboratoire de M le 
Professeur Corriu. 

L'6tude cristallographique de ce compos6 a 6t6 en- 
treprise en vue de d6terminer la conformation pr6cise 
de la mol6cule et la st6r6ochimie du silicium. Cette 
6tude rentre dans le cadre de la d6termination des 
structures d 'un ensemble de compos6s organo-silici6s 
cycliques. 

Partie exp6rimentale 

Le diph6nyl-2,2 sila-2 indane est purifi6 par recristal- 
lisation lente dans l'hexane. Les cristaux sont essen- 
tiellement prismatiques et allong6s suivant e. Le cristal 
utilis6 6tait un parall616pip~de ayant pour dimensions" 
0,53 mm (parall~lement b. e), 0,12 mm (a*) et 0,16 mm 
Co). 

Les valeurs des param&res ont 6t6 pr6cis6es par 
affinement des moindres carr6s, en utilisant les angles 
de diffraction de 63 r6flexions mesur6s avec pr6cision 

sur le diffractom&re automatique Enraf-Nonius du 
laboratoire. 

DonnOes cristallographiques 
a = 8,379 + 0,004 A /~ = 98,00 _+ 0,05 ° 
b=24,542 + 0,006 V= 1613 A 3 
c=  7,938 + 0,004 Z = 4 .  

Coefficient lin6aire d'absorption pour le rayonne- 
ment Cu K~, 

/tt = 11,56 cm -1. 
Groupe spatial P21/c (d'apr6s les extinctions 

syst6matiques). 
Densit6 mesur6e 1,18 + 0,02 g cm-  3. 
Densit6 calcul6e 1,17. 

Enregistrement des intensit~s 
Le cristal utilis6 6tait mont6 suivant c. 2709 r6flex- 

ions ind6pendantes (sin 0/2<0,6) ont 6t6 mesur6es ~t 
l'aide du diffractom6tre automatique Enraf-Nonius.  


