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Polymorphisme et Structure Cristalline de la Forme Métastable 2225°C du 2-Bromonaphtaléne
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(Regu le 5 février 1973, accepté le 2 mars 1973)

X-ray diffraction and thermal differential analysis of 2-bromonaphthalene have illustrated the transition
of ordered structures (type III, low-temperature stable form and type II, low-temperature metastable
form) into the disordered form (type I, high-temperature form). This polymorphism is typical of the
2R-substituted naphthalene series. The fusion and transition enthalpies have been determined. The crys-
talline structure of form II has been determined by the heavy-atom method (P2,/c, Z=4, a=7,693,
b=5926, c=19,142 A, p=98°33’, 780 observed reflexions: R=0,105). This structure is affected by high
thermal agitation. The structure of form III has not been determined; form I has the naphthalene type

structure (P2;/a, Z=2).

Le 2-bromonaphtaléne fait partie de la série des dérivés
2R substitués du naphtaléne dont nous avons entrepris
I’étude depuis quelques années. Ces dérivés sont carac-
térisés par un polymorphisme cristallin, de type II or-
donné — I désordonné. La forme cristalline stable a
haute température (ou forme I) est une structure stati-
stique, isotype de la structure du naphtaléne (molécule
centrosymétrique) (Coppens & Hearfields, 1965; Len-
crerot, 1969; Baumgarth, Chanh, Gay, Lascombe &
Le Calve, 1966; Chezeau, 1971; Chanh & Haget,
1972). Les structures cristallines des formes stables a
‘basse température’ ne sont pas connues, i part celle
du 2-naphtol (Hargreaves & Watson, 1957; Watson
& Hargreaves, 1958). La nature statistique des molé-
cules de la forme I résulte de la possibilité de retourne-
ment 4 180° des molécules autour de (au moins) 2 des
axes de symétrie du noyau naphtalénique:* ce mouve-
ment est rendu possible grace 4 la faiblesse des inter-
actions moléculaires malgré ’encombrement du sub-
stituant en 2.

* Les résultats obtenus par étude r.m.n. (Cazaux, 1972) ont
montré que les fréquences de ces mouvements moléculaires
sont peu élevées, de I'ordre 10°-10* Hz. Bien que rares, ces
retournements suffisent pour faire apparaitre aux rayons X
une ‘molécule statistique’ centrée.

Polymorphisme du 2-bromonaphtaléne

Le produit étudié vient de la firme ‘Fluka’, type
‘puriss’. Nous avons entrepris I'étude du polymorph-
isme de ce composé a la fois par diffraction des rayons
X a la chambre de Guinier-Lenné et par microanalyse
thermique différentielle. L’ensemble des résultats ob-
tenus nous permet de proposer le schéma des transi-
tions suivantes.

Forme 1il Forme 1 Liguide L
stable Tu=46°C structure | Tis=59°C
oo - - - >
3 26°C chauffage staustique chauffage

- Teryst=47°C
© - - —
3 S refroidissement
Eloi§?
AR RN
I
= 3
© o«
[
o
Forme Il
metastable
425°C

Les transformations (III — I — L) sont observées sur
les diagrammes de diffraction de rayons X et sur les
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thermogrammes d’A.T.D. Les enthalpies molaires de
ces transitions ont été évaluées par A.T.D.:

AHy — = 900+ 100 cal/mole
AHfusion (l):3000'_" 200 cal/molc .

Par contre, la transition (I < II), réversible lorsque
I’on soumet la forme Il & un réchauflfage immédiat,
n’est observée que par diffraction R.X.: il semble
qu’il s’agit 1a d’une transition quasi-athermale, ou du
moins de trés faible énergie. La forme cristalline 11 est
une structure métastable a 25°C: a cette température,
elle se transforme lentement en forme IlI, la transfor-
mation est compléte au bout de 3 semaines.

Nous donnons a la Fig. 1 un diagramme de diffrac-
tion de R.X. obtenu a la chambre de Guinier-Lenné,

AT 2 - Bromonaphtalene AT
59°C

47°C
I(—=I)
Lig

_ T/ (chauffage) ——& T\, (refraidissement)

Fig. 2. Thermogrammes ATD du 2-bromonaphtaléne.

représentant les transformations 111 — 1 — II, apres
avoir soumis I’échantillon & un chauffage jusqu’a 52°C
suivi d’un refroidissement. Un thermogramme tradui-
sant les transformations Il — 1 -— Liquide —1 est
donné Fig. 2: on peut remarquer le fort retard a la
cristallisation du produit fondu (47>~12°C), donnant
ainsi directement la forme métastable 11, et non la
forme I, comme on s’y attendait.

Des tentatives d’obtention de monocristaux des
formes 11l et 1 sont jusqu’a présent restées vaines. Par
contre. il nous a été aisé d'en obtenir de la forme II.
Par sublimation du 2-bromonaphtaléne, sous la forme
I11, et d3p6t des vapeurs sur un point ‘froid’ maintenu
a 25°C, nous avons obtenu des monocristaux de la
forme lI, se présentant sous forme de plaquettes min-
ces. L’obtention de ces monocristaux nous a permis
d’entamer la ditermination de la structure cristalline
de cette forme. Compte tenu de la détérioration du
cristal de a la transformation lente II — III a 25°C,
il est nécessaire d’effectuer les mesures des réflexions
dans les plus brefs délais.*

* Le début de cette transformation se¢ traduit sur les clichés
de Weissenberg par 'apparition de faibles trainées de diffusion,
de part et d’autre autour dcs taches de réflexion intenses du
2-bromonaphtaléne, forme 11.

@

x

=Y

®

Fig. 3. (@) Projection suivant ’axe b. (b) Projection suivant I’axe a.
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(25°C)

Forme IIT

Ttr=46°C
Ti,=42°C “Forme I
(25°C) ’lt ik !iormc Ir !
Raies etalons (Pt)
Fig. 1. Polymorphisme du 2-bromonaphtaléne observé a la chambre de Guinier-Lenné. La chauffage a été arrété a 52°C(— — —).
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Structure cristalline de la forme métastable II
du 2-bromonaphtaléne

Les paramétres cristallins ainsi que le groupe spatial
ont été déterminées a partir des clichés de Bragg et de
Weissenberg. Ils ont été par la suite affinés par une
méthode de moindres carrés:

Systéme monoclinique - P2,/c
a= 7,693+0,005 A
b= 5,926+ 0,005
¢=19,142 + 0,007
B=98°33"+ 10
Z=4

D,=1,58; D.=1,58, gcm™3.

1.36

142 140

(0.02)  (0.02) (0.02)

Fig. 5. Ellipsoides d’agitation thermique.
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Les mesures de I'intensité des réflexions ont été effec-
tuées sur diffractométre automatique Siemens. Le
nombre de réflexions est relativement faible (780) tou-
tes les taches observées sont a I'intérieur du domaine
0<40°.

D’ores et déja, tout se passe donc comme si ’agita-
tion thermique des atomes était trés intense.

La structure a été résolue par la méthode de I’atome
lourd. Un affinement sur les coefficients d’agitation
thermique isotrope aboutit a des valeurs B, élevées
pour I’atome de brome (11,4 A?) et les atomes de car-
bone en bout du noyau C(2), C(3), C(6), C(7) (6 a 7
AZ). Par contre, les atomes de carbone du centre du
noyau C(9) et C(10) sont moins agités (4,8 A?). L af-
finement en coefficients d’agitation thermique ani.o-
trope conduit a un facteur résiduel final de R=0,10s.
Aucune correction d’absorption n’a été faite, mais
cette faible résolution tient surtout a la forte aniso-
tropie de I’agitation thermique.

Les projections de la structure suivant I’axe & et
I’axe a sont données sur la Fig. 3. Les positions ato-
miques ainsi que les coefficients B, et f3;; sont groupés
au Tableau 1. Les distances atomiques et les angles de
liaison sont donnés a la Fig. 4. La liste des F,, et F.,.
est donnée au Tableau 2.

Commentaires sur 1a structure de la forme
métastable du 2-bromonaphtaléne

L’instabilité¢ de cette structure se traduit par la forte
anisotropie et I'amplitude de Pagitation thermique
moléculaire; la Fig. 5 représente les ellipsoides d’agi-
tation thermique de chaque atome. Une analyse des
ellipsoides fait apparaitre la plus forte agitation des
atomes surtout dans le plan de la molécule exception
faite pour les atomes de brome et de carbone C(6) et
C(7) pour lesquels on observe en plus, une importante
agitation en dehors de ce plan.

Les distances atomiques les plus courtes entre molé-
cules sont données sur la Fig. 3(a). Les molécules for-
ment dans la structure des alignements en chaine sui-
vant I’axe c¢. La distance Br(1V)-H(77,1) est égale a
2,94 A, nettement inféricure a la somme des rayons de
van der Waals du brome et de I’hydrogéne (3,12 A)
on pourrait penser qu'il y a possibilité d’interaction
de type H- - -Br-C, bien que ’angle de ces 3 atomes

Tableau 1. Positions atomiques et coefficients d’agitation thermique B, et B;; (avec écart type o)

ﬂll ﬁZZ ﬁ33
0,0167 (24) 0,0426 (57) 0,0071 (6)
0,0108 (23) 0,0382 (54) 0,0108 (9)
0,0184 (27) 0,0511 (72) 0,0064 (6)
0,0131 (24) 0,0278 (53) 0,0113 (10)
0,0189 (25) 0,0245 (45) 0,0086 (8)
0,0335 (40) 0,0378 (57) 0,0094 (9)
0,0330 (41) 0,0524 (76) 0,0085 (9)
0,0138 (22) 0,0505 (52) 0,0074 (6)
0,0172 (23) 0,0333 (44) 0,0052 (5)
0,0170 (23) 0,0284 (45) 0,0076 (6)

0,0450 (6) 0,0997 (15) 0,0072 (1)

Bz Brs Bas
0,0180 (64) —0,0057 (20) —0,0214 (36)
0,0025 (60) 0,0028 (23) —0,0072 (44)

—0,0048 (73) —0,0004 (21) —0,0063 (39)
0,0154 (56) —0,0095 (26) 0,0036 (38)
0,0177 (61) 0,0091 (23) —0,0012 (32)
0,0450 (86) 0,0163 (32) 0,0077 (42)
0,0141 (90) 0,0118 (33) 0,0098 (45)
0,0295 (65) 0,0097 (20) 0,0066 (37)
0,0061 (56) 0,0068 (17) —0,0001 (28)
0,0235 (55) 0,0070 (21) —0,0002 (33)

—0,0154 (16) 0,0026 (4) 0,0001 (7)
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Tableau 1 (suite)

X y z Blso (A2)
C(1) 0,2996 (15) 0,1409 (20) 0,1886 (8) 5,2
C(2) 0,2284 (16) 0,0267 (26) 0,1282 (10) 6,1
C(3) 0,1484 (20) —0,1899 (26) 0,1321 (8) 6,9
C(4) 0,1414 (17) —0,2850 (22) 0,1964 (9) 6,0
C(5) 0,2061 (18) —0,2630 (21)  0,3255 (9) 5,0
C(6) 0,2796 (25) —0,1494 (26) 0,3858 (10) 7,3
C(7 0,3608 (24) 0,0650 (24) 0,3830 (11) 7,9
C(8) 0,3665 (19) 0,1576 (23) 0,3189 (9) 6,1
C® 0.2939 (16) 0,0437 (15) 0,2552 (8) 4.8
C(10) 0,2154 (16) —0,1690 (15) 0,2594 (8) 4,8
Br(11) 0,2389(3) 0,1569 (6) 0,0397 (1) 11,4
H(22) 0,3558 0,2922 0,1859 9,2)
H(33) 0,0964 —0,2733 0,0882 (10,2)
H@44) 0,0850 —0,4362 0,1991 (8,2)
H(55) 0,1486 —0,4136 0,3289 9,3)
H(66) 0,2744 —0,2191 0,4330 9,7
H(77) 0,4123 0,1479 0,4663 9,7
H(88) 0,4239 0,3082 0,3165 (8,3)

ne soit que de 147°. Par contre, entre les alignements
de molécules, les contacts latéraux sont plutdt de type
van der Waals, (rc+ry=2,97 A) comme I'indiquent
les distances:

C@3,I) —H(55,111-a)=3,00 A
C(5,]) —H(44,II-a)=3,03
C(,IIN-H(22,]) =306
C(1,IIN-H(88,]) =2;89.

En ce qui concerne la molécule elle-méme, les distan-
ces interatomiques (C-C=~1,395+0,03 A) du noyau
sont & peu prés celles du naphtaléne pur (Fig. 4) mais
compte tenu des valeurs des o, les écarts ne sont pas
significatifs. La molécule est plane, I’equation du plan
moyen référenciée a un systtme d’axes orthonormés
centré sur I’origine est donnée par: 0,8947 x —0,4454 y
—0,0315z" +1,103=0. Les écarts des atomes & ce
plan moyen sont inférieurs 4 0,01 A.

Conclusion

La 2-bromonaphtaléne, comme les autres dérivés étu-
diés est affecté par la polymorphisme caractéristique
de cette série. Toutefois, ce polymorphisme apparait
plus complexe par le fait de ’existence d’une phase
métastable intermédiaire. La détermination de la struc-
ture de cette derniére phase montre que la possibilité

Tableau 2. Facteurs de structure observés et calculés
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de retournements moléculaires y est supprimée, mais
qu’il subsiste encore une forte agitation anisotrope.
L’analyse structurale de la forme III et des trainées
de diffusion de la forme II en voie de transformation
II — III nous fourniront des informations sur le mécan-
isme de cette transition.
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The Positions of Protons around Mn?+ in Lay(Mg,Mn)3(NO3)12.24H,0

By R. DE BEER, W. DE BOER, C. A. VAN'T HOF AND D. VAN ORMONDT
Laboratorium voor Technische Natuurkunde, Technische Hogeschool, Delft, The Netherlands

(Received 16 March 1973 ; accepted 19 March 1973)

The coordinates of protons in the complex [Mn(H,0)s]** in La,Mg3(NO;);,.24H,0 doped with a
small amount of Mn?* have been measured by means of electron nuclear double resonance (ENDOR)
at T=20K. The accuracy of the method is significantly higher than that of an X-ray diffraction anal-

ysis applied to the same type of salt hydrate.

Introduction

The determination of hydrogen atom positions in in-
organic crystals by means of X-ray diffraction is not
very precise since the scattering power for
X-rays of the hydrogen atom is low with respect
to that of heavy atoms (Baur, 1972). This is demonstia-
ted clearly in the case of Ce,Mgy(NOs),,.24H,0 (Zal-
kin, Forrester & Templeton, 1963). Despite the high
accuracy of the structure analysis the standard devia-
tion of the hydrogen coordinates was about 0-2 A.
Also, the average intramolecular OH distance was
found to be only roy=0-72 A and the average intra-
molecular HH distance only ry =118 A, while these
values usually are a few tenths of an A higher in most
crystalline hydrates (Reeves, 1969).

A method to improve hydrogen positions obtained
by X-ray diffraction has been given by El Saffar (1966).
In this method the lengths and the directions of the
HH vectors with respect to the crystal axes are deter-
mined with proton magnetic resonance. Each of these
vectors is then to be assigned to the proper water-
oxygen atom in the crystal. This is done by establishing
a probable hydrogen-bonding scheme and comparing
the resulting HH vectors with those found by means of
the magnetic-resonance measurements. The arrange-
ment which gives the best agreement is selected. The
shape of the water molecules is fixed by assuming an
OH distance of 0-987 A. Finally the plane in which a
water molecule is lying is determined by minimizing
the sum of the squares of the distances of the two
protons to their respective acceptor atoms.

A crystal of the isomorphic diamagnetic salt
La,Mg;(NOs),,.24H,0 has been investigated by
proton magnetic resonance (Serra, Lajzérowicz-Bon-
neteau, Cohen-Addad & Ducros, 1966). For one of
the four groups of water molecules [W'1 according to
the nomenclature of Zalkin et al. (1963)] present in the
lattice ryy Was found to be 1-58 + 0-02 A, while the cor-
responding distances in the three remaining groups
were near this value. No El Saffar type of analysis was
applied however.

In the present study an alternative magnetic-reso-
nance method was used to determine nuclear coor-
dinates, namely that of electron nuclear double reso-
nance (ENDOR) (Baker, Davies & Reddy, 1972; van
Ormondt, de Beer, Brouha & de Groot, 1969). It is
applicable to diamagnetic substances that can be doped
with a small amount of substitutional paramagnetic
impurity ions. The substance we investigated was
La,Mg;(NO;),,.24H,0, doped with manganous ions
at the magnesium sites. In this salt each manganous
ion is surrounded by six water molecules. The internal
magnetic field caused by the magnetic moment of a
manganous ion strongly affects the energy levels of
nearby protons. From the observed shifts of the proton
resonance lines one can determine the MnH vector,
using a formula for the dipolar interaction similar to
that applied in the method of El Saffar. As the posi-
tion of the manganous ion in the crystal is known, that
of the proton follows immediately. In this way the
coordinates of the protons in the two non-equivalent
complexes [Mn(H,0)¢]** which occur in the double
nitrate salt, could be determined. The protons of the



