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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~/e, Z=4,  a=  7,693, 
b = 5.926, c = 19,142 A, B= 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-bromonaphtal~ne fait partie de la s~rie des d6riv~s 
2R substitu6s du naphtal~ne dont nous avons entrepris 
l'6tude depuis quelques ann~es. Ces d6riv6s sont carac- 
t6ris6s par un polymorphisme cristallin, de type II or- 
donn6--+ I d6sordonn6. La forme cristalline stable 5. 
haute temp6rature (ou forme I) est une structure stati- 
stique, isotype de la structure du naphtal6ne (mol6cule 
centrosym6trique) (Coppens & Hearfields, 1965; Len- 
crerot, 1969; Baumgarth, Chanh, Gay, Lascombe & 
Le Calve, 1966; Chezeau, 1971 ; Chanh & Haget, 
1972). Les structures cristallines des formes stables 5. 
'basse temperature'  ne sont pas connues, 5. part celle 
du 2-naphtol (Hargreaves & Watson, 1957; Watson 
& Hargreaves, 1958). La nature statistique des mole- 
cules de la forme I r6sulte de la possibilit~ de retourne- 
ment 5. 180 ° des mol6cules autour de (au moins) 2 des 
axes de sym6trie du noyau naphtal6nique:* ce mouve- 
ment est rendu possible gr~.ce 5. la faiblesse des inter- 
actions mol6culaires malgr6 l 'encombrement du sub- 
stituant en 2. 

* Les r6sultats obtenus par 6tude r.m.n. (Cazaux, 1972) ont 
montr6 que les fr6quences de ces mouvements mol6culaires 
sont peu 61ev6es, de l'ordre 102-104 Hz. Bien que rares, ces 
retournements suffisent pour faire apparaitre aux rayons X 
une 'mol6cule statistique' centr6e. 

Polymorphisme-du 2-bromonaphtal~ne 

Le produit 6tudi6 vient de la firme 'Fluka' ,  type 
'puriss'. Nous avons entrepris l'6tude du polymorph- 
isme de ce compos6 5. la fois par diffraction des rayons 
X 5. la chambre de Guinier-Lenn6 et par microanalyse 
thermique diff6rentielle. L'ensemble des r~sultats ob- 
tenus nous permet de proposer le sch6ma des transi- 
tions suivantes. 

Forme I l l  
stable 

25°C 

T.  = 46°C 

chauffage 

Forme ] 
structure 

statistique 

Forme II  
metastable 

25°C 

Tfus = 59°C ,.._ 

chauffage 
Tcryst = 47°C 

refroidissement 

Liquide L 

Les transformations (III --+ I --+ L) sont observ6es 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 6t6 6valu6es par  A.T.D." 

AHlu-->i = 900+ 100 cal/mole 
AHr~,,~o, c,)= 3000 _+ 200 ca l /mole .  

Par  contre, la transition ( 1 %  II), r6versible lorsque 
l 'on soumet la forme II 5. un r6chauffage imm6diat,  
n'est observ6e que par  diffraction R.X." il semble 
qu'il s 'agit 15. d 'une transition quasi-athermale,  ou du 
moins de tr~s faible 6nergie. La forme cristalline I1 est 
une structure m6tastable 5. 25 °C: 5. cette temperature,  
elle se t ransforme lentement en forme I | I ,  la transfor- 
mation est complete au bout de 3 semaines. 

Nous  donnons 5. la Fig. 1 un diagramme de diffrac- 
tion de R.X. obtenu 5. la chambre  de Guinier-Lenn6,  

T AT 2 -  Bromonaphtal~ne 

59°C 

Ill 46°C / 

-. T /  (ehauffage) 

AT 

I (~1I.) 
L;q ~J 

a, T ~ (refr0idissement) 

Fig. 2. Thermogrammes ATD du 2-bromonaphtal6ne. 

repr6sentant les t ransformat ions  1II ---> I --+ II, apr?~s 
avoir soumis l '6chantillon ~ un chauffage jusqu'& 52 °C 
suivi d 'un refroidissement. Un the rmogramme tradui- 
sant les t ransformat ions  III --+ I --~ Liquide--+ I e s t  
donn6 Fig. 2: on peut remarquer  le fort retard 5. la 
cristallisation du produit  fondu (AT~ 12°C), donnant  
ainsi directement la forme m~tastable II, et non la 
forme I, comme on s'y attendait.  

De;  tentatives d 'obtent ion de monocris taux des 
formes IIl et I sont jusqu'5, pr6sent rest6es vaines. Par  
contre, il nous a 6t6 ais6 d'en obtenir de la forme lI. 
Par sublimation du 2-bromonaphtal~ne,  sous la forme 
III, et dSp6t des vapeurs sur un point ' froid'  maintenu 

25°C, nous avons obtenu des monocris taux de la 
forme II, se pr6sentant sous forme de plaquettes min- 
ces. L 'obtention de ces monocris taux nous a permis 
d 'en tamer  la db, termination de la structure cristalline 
de cette forme. Compte tenu de la d6t6rioration du 
cristal dfie 5. la t ransformat ion lente lI --+ IIl  5. 25°C, 
il est n6cessaire d'effectuer les mesures des r6flexions 
dans les plus brefs d61ais.* 

* Le d6but de cette transformation se traduit sur les clich6s 
de Weissenberg par l'apparition de faibles train6es de diffusion, 
de part et d'autre autour dcs taches de r6flexion intenses du 
2-bromonaphtal6nc, forme II. 

,rll o I [ 

H66 

10 

H44 4 3 

T 
Z 

O I 

I 

/ I o Brl 
"~-: ' s 

t ' . .  \ , 
,N88 >~_J. 

I' \ i  
Brl o 1 

(a) (b) 

Fig. 3. (a) Projection suivant l'axe b. (b) Projection suivant l'axe a. 
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(250C) 

T t r = 4 6 ° C - ~  

T t r  =42 °C -~  

( 25 °C)  ; x 

Forme TIT i 
T°ime "1" / 
Fo me IT / 

x Roles ~t.olons (Pt )  x 

Fig. 1. Polymorphisme du 2-bromonaphtal6ne observ6/l la chambre de Guinier-Lenn6.  La chauffage a 6t6 arr6t6 b. 52 °C ( -  - - ) .  

[ To face p. 1470 
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Structure cristalline de la forme m6tastable II 
du 2-bromonaphtal~ne 

Les param&res cristallins ainsi que le groupe spatial 
ont 6t6 d6termin6es ~t partir des clich6s de Bragg et de 
Weissenberg. Ils ont 6t6 par la suite affin6s par une 
m6thode de moindres carr6s: 

Syst~me monoclinique - P2~/c 
a =  7,693 + 0,005 A 
b = 5,926_+ 0,005 
c = 19,142 + 0,007 
f l=98°3Y + 10' 
Z = 4  

D m = 1,58; D~ = 1,58~ g c m  -3 . 

, ~  " ~ ' ~ t 8 8 _  
1 42 T7 T9 2~ (0.02) 
• I 1 .4Ol  i l . 4 2  

1.37 YI.59 1 . 4 2 Y  1.37 
( 0 . 0 2 )  ( 0 . 0 2 )  ( 0 . 0 2 )  ( 0 . 0 2 )  

Les mesures de l'intensit6 des r6flexions ont 6t6 effec- 
tu6es sur diffractom~tre automatique Siemens. Le 
nombre de r6flexions est relativement faible (780) tou- 
tes les taches observ6es sont h l'int6rieur du domaine 
0 < 40 °. 

D'ores et d6j~, tout se passe donc comme si l'agita- 
tion thermique des atomes 6tait tr6s intense. 

La structure a 6t6 r6solue par la m6thode de l 'atome 
lourd. Un affinement sur les coefficients d'agitation 
thermique isotrope aboutit  ~. des valeurs Bi,o 61ev6es 
pour l 'atome de brome (11,4 A2) et les atomes de car- 
bone en bout du noyau C(2), C(3), C(6), C(7) (6 /~ 7 
Az). Par contre, les atomes de carbone du centre du 
noyau C(9) et C(10) sont moins agit6s (4,8 Az). L'af- 
finement en coefficients d'agitation thermique ani;o- 
trope conduit/a un facteur r6siduel final de R=0,105. 
Aucune correction d'absorption n'a 6t6 faite, mais 
cette faible r6solution tient surtout ~. la forte aniso- 
tropie de l'agitation thermique. 

Les projections de la structure suivant l'axe b e t  
l'axe a sont donn6es sur la Fig. 3. Le~ positions ato- 
miques ainsi que les coefficients B~ et fl~j sont group6s 
au Tableau 1. Les distances atomiques et les angles de 
liaison sont donn6s h la Fig. 4. La liste des Fobs et F~,,~ 
est donn6e au Tableau 2. 

~ Br 

~ 119.6  

Fig. 4. Distances et angles interatomiques. 

Fig. 5. Ellipsoides d'agitation thermique. 

Commentaires sur la structure de la forint 
m~tastable du 2-bromonaphtal~ne 

L'instabilit6 de cette structure se traduit par la forte 
anisotropie et l 'amplitude de l'agitation thermique 
molgculaire; la Fig. 5 repr6sente les ellip3oi'des 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 mol6cule 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 mold- 
cules sont donn6es sur la Fig. 3(a). Les mol6cules for- 
ment dans la structure des alignements en chaine sui- 
vant l'axe c. La distance Br(IV)-H(77,I) est 6gale b. 
2,94 A, nettement inf6rieure h la somme des rayons de 
van der Waals du brome et de l 'hydrog6ne (3,12 A) 
on pourrait penser qu'il y a possibilit6 d'interaction 
de type H - . . B r - C ,  bien que l'angle de ces 3 atomes 

Tableau 1. Positions atomiques et coefficients d'agitation thermique Biso et 13~j (avec Ocart type a) 

P,, P,2 P33 /3,2 P,3 /~23 
0,0167 (24) 0,0426 (57) 0,0071 (6) 0,0180 (64) -0,0057 (20) -0,0214 (36) 
0,0108 (23) 0,0382 (54) 0,0108 (9) 0,0025 (60) 0,0028 (23) -0,0072 (44) 
0,0184 (27) 0,0511 (72) 0,0064 (6) -0,0048 (73) -0,0004 (21) -0,0063 (39) 
0,0131 (24) 0,0278 (53) 0,0113 (10) 0,0154 (56) -0,0095 (26) 0,0036 (38) 
0,0189 (25) 0,0245 (45) 0,0086 (8) 0,0177 (61) 0,0091 (23) -0,0012 (32) 
0,0335 (40) 0,0378 (57) 0,0094 (9) 0,0450 (86) 0,0163 (32) 0,0077 (42) 
0,0330 (41) 0,0524 (76) 0,0085 (9) 0,0141 (90) 0,0118 (33) 0,0098 (45) 
0,0138 (22) 0,0505 (52) 0,0074 (6) 0,0295 (65) 0,0097 (20) 0,0066 (37) 
0,0172 (23) 0,0333 (44) 0,0052 (5) 0,0061 (56) 0,0068 (17) -0,0001 (28) 
0,0170 (23) 0,0284 (45) 0,0076 (6) 0,0235 (55) 0,0070 (21) -0,0002 (33) 
0,0450 (6) 0,0997 (15) 0,0072 (1) -0,0154 (16) 0,0026 (4) 0,0001 (7) 
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Tableau 1 (suite) 

x y z B~so ( A  ~) 

C(1 )  0 , 2 9 9 6  (15)  0 , 1 4 0 9  (20) 0 ,1886  (8) 5,2 
C ( 2 )  0 , 2 2 8 4  (16) 0 ,0267  (26) 0 , 1 2 8 2  (10)  6,1 
C ( 3 )  0 , 1 4 8 4  (20) - 0 , 1 8 9 9  (26)  0 ,1321 (8)  6,9 
C ( 4 )  0 , 1 4 1 4  (17)  - 0 , 2 8 5 0  (22)  0 , 1 9 6 4  (9) 6,0 
C(5 )  0 ,2061  (18)  - 0 , 2 6 3 0  (21)  0 ,3255  (9) 5,0 
C(6 )  0 , 2 7 9 6  (25)  - 0 , 1 4 9 4  (26)  0 ,3858  (10)  7,3 
C(7 )  0 ,3608  (24)  0 , 0 6 5 0  (24) 0 , 3 8 3 0  (11)  7 ,9  
C(8 )  0 ,3665  (19)  0 , 1 5 7 6  (23) 0 ,3189  (9) 6,1 
C ( 9 )  0 , 2 9 3 9  (16) 0 , 0 4 3 7  (15) 0 , 2 5 5 2  (8) 4,8 
C ( 1 0 )  0 , 2 1 5 4  (16) - 0 , 1 6 9 0  (15)  0 , 2 5 9 4  (8) 4,8 
B r ( l  1) 0 , 2 3 8 9  (3) 0 , 1 5 6 9  (6) 0 ,0397  (1) 11,4 
H ( 2 2 )  0 , 3 5 5 8  0 , 2 9 2 2  0 , 1 8 5 9  (9 ,2)  
H ( 3 3 )  0 , 0 9 6 4  - 0 , 2 7 3 3  0 , 0 8 8 2  (10 ,2)  
H ( 4 4 )  0 , 0 8 5 0  - 0 , 4 3 6 2  0 ,1991 (8 ,2)  
H ( 5 5 )  0 , 1 4 8 6  - 0 , 4 1 3 6  0 ,3289  (9 ,3)  
H ( 6 6 )  0 , 2 7 4 4  - 0 , 2 1 9 1  0 , 4 3 3 0  (9 ,7)  
H ( 7 7 )  0 ,4123  0 ,1479  0 ,4663  (9 ,7)  
H ( 8 8 )  0 , 4 2 3 9  0 , 3 0 8 2  0 ,3165  (8 ,3)  

ne soit que de 147 °. Par contre, entre les alignements 
de mol6cules, les contacts lat6raux sont plut6t de type 
van der Waals, ( rc+r~=2 ,97  ~)  comme l'indiquent 
les distances: 

C(3,I) -H(55,III-a)=3,00 A, 
C(5,I) -H(44,III-a) = 3,03 
C(8,1II)-H(22,I) = 3,06 
C(1,III)-H(88,I) = 2,89.  

En ce qui concerne la mol6cule elle-m~me, les distan- 
ces interatomiques (C-C~ 1 ,39s+0 ,03  ~ )  du noyau 
sont ~. peu pros celles du naphtal~ne pur (Fig. 4) mais 
compte tenu des valeurs des a, les &arts ne sont pas 
significatifs. La mol6cule est plane, l'equation du plan 
moyen r6f6renci6e b. un syst~me d'axes orthonorm6s 
centr6 sur l'origine est donn6e par" 0,8947 x - 0,4454 y 
-0 ,0315  z' + 1,103 =0.  Les 6carts des atomes 5. ce 
plan moyen sont inf6rieurs ~ 0,01 ~ .  

Conclusion 

La 2-bromonaphtal~ne, comme les autres d6riv6s 6tu- 
di6s est afl'ect~ par la polymorphisme caract6ristique 
de cette s6rie. Toutefois, ce polymorphisme apparait 
plus comple×e par le fait de l'existence d'une phase 
m6tastable interm6diaire. La d~termination de la struc- 
ture de cette derni~re phase montre que la possibilit6 
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de retournements mol6culaires y est supprim6e, mais 
qu'il subsiste encore une forte agitation anisotrope. 
L'analyse structurale de la forme III et des train6es 
de diffusion de la forme II en voie de transformation 
II -+ III nous fourniront des informations sur le m6can- 
isme de cette transition. 
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The coordinates of protons in the complex [Mn(H20)6] 2+ in La2Mg3(NO3)12.24H20 doped with a 
small amount of Mn 2÷ 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 demonstla- 
ted clearly in the case of Ce/Mg3(NO3)12.24H20 (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 roll =0.72 A and the average intra- 
molecular HH distance only rHn = 1.18 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 
La2Mg3(NOa)12.24H20 has been investigated by 
proton magnetic resonance (Serra, Lajz6rowicz-Bon- 
neteau, Cohen-Addad & Ducros, 1966). For one of 
the four groups of water molecules [ W1 according to 
the nomenclature of Zalkin et al. (1963)] present in the 
lattice rHH 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 
La2Mg3(NOa)xz.24H20, 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(H20)6] 2+ which occur in the double 
nitrate salt, could be determined. The protons of the 


