1236

We thank the S. R. C. for support and the Leeds
University Computing Laboratory for the use of their
facilities. G. G. K. thanks the M. R. C. for a research
studentship. We are grateful to Dr A. G. Sykes for
many helpful discussions and to Mr D. Akrigg for
technical assistance.

References

CotraIT, M. (1972). Acta Cryst. B28, 781-785.

CotroN, F. A. & MOREHOUSE, S. M. (1965). Inorg. Chem.
4, 1377-1381.

CotToN, F. A., MOREHOUSE, S. M. & WoobD, J. S. (1964).
Inorg. Chem. 3, 1603-1608.

DaHL, F., FriscH, P. D. & GusT, G. R. (1973). Chemistry
and Uses of Molybdenum. Proceedings of a conference
at the Univ. of Reading, September 1973, p. 134.

Acta Cryst. (1975). B31, 1236

THE CRYSTAL STRUCTURE OF K[Mo0,(OH),(C,;.H;50,,N:)]

DELBAERE, L. T. J. & Prourt, C. K. (1971). J. Chem. Soc.
(D), p. 162.

Drew, M. G. B. & Kay, A. (1971). J. Chem. Soc. (A), pp.
1846-1850.

International Tables for X-rav Crystallography (1962). Vol.
III. Birmingham: Kynoch Press.

KnNox, J. R. & Prour, C. K. (1969). Acta Cryst. B25, 1857-
1866.

PALMER, G. & MaAssEY, V. (1969). J. Biol. Chem. 244, 2614~
2620.

PAULING, L. (1960). The Nature of the Chemical Bond, 3rd
ed. Ithaca: Cornell Univ. Press.

SPENCE, J. T. (1969). Coord. Chem. Rev. 4, 475-498.

Seivak, B. & Dori, Z. (1973). J. Chem. Soc. Dalton, pp.
1173-1177.

STEWART, J. M., KUNDELL, F. A. & BALDWIN, J. C. (1970).
X-RAY 70 System of Crystallographic Programs, Univ.
of Maryland.

Contribution a ’Etude de la Dynamique dans les Cristaux Moléculaires:
Structures Cristallines du Difluoro-1,5 Naphtaléne et du Difluoro-1,8 Naphtaléne
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The crystal structures at 25°C of two difluoronaphthalene compounds have been resolved by X-ray
diffraction. 1,5-Difluoronaphthalene crystallizes in the monoclinic system, space group P2,/c, with
a=17-593 (3), b=3-912 (3), c¢=14-005 (5) A, f=115-41 (10)°, Z=2, D.=146, D,,=143 g cm~3. 1,8-
Difluoronaphthalene also crystallizes in the monoclinic system, space group P2,/c, with a=11-288 (4),
b=5654 (3), c=13-988 (5) A, f=122-75 (10)°, Z=4, D.=1-50, D,,=1-45 g cm 3. Existence of molec-
ular motions observed in the solid state by n.m.r. methods can be interpreted for the first compound by
a probable slow-frequency reorientation of the whole molecule (motion I) around its binary axis of
symmetry and for the second compound by a strong librational motion of fluorine atoms perpendicular

to the molecular plane.

Introduction

L’étude du désordre moléculaire en phase solide, menée
ces derniéres années sur la série des dérivés naphtalé-
niques monosubstitués en position f, tant par diffrac-
tion des rayons X (Chezeau, 1971; Chanh & Haget,
1972; Chanh, Haget, Leroy & Hannoteaux, 1973;
Chanh, Dufourcq, Haget & Lemanceau, 1973), par ré-
sonance magnétique nucléaire (Cazeaux, 1972) que par
spectroscopie infrarouge (Loyzance, Pineau & Las-
combe, 1974) a permis de mettre en évidence des struc-
tures cristallines affectées de désordre d’orientation
moléculaire, stables & températures élevées, avant leur
point de fusion. Ce phénomeéne parait a priori éton-
nant, compte tenu de la taille et de I’anisotropie de la
molécule elle-méme. Nous avons voulu étendre 1’étude
de cette dynamique moléculaire aux composés d’en-
combrement stérique plus important, tout en conser-

vant le squelette naphtalénique. Nous avons choisi les
dérivés difluorés en position 1,5 et en 1,8, composés
pour lesquels une étude relativement récente par r.m.n.
de Lauer, Stehlik & Hausser (1972) des temps de relaxa-
tion nucléaire T, et T,, a permis de déceler I’existence
de plusieurs types de mouvements moléculaires dans
le domaine de température supérieur a 180K. Selon
ces auteurs, ces mouvements étaient probablement du
type de réorientations moléculaires de faible fréquence,
s’effectuant autour des axes binaires du cycle naphta-
lene (Fig. 1). Pour étayer cette hypothése, la connais-
sance, et surtout la comparaison des structures cristal-
lines de ces composés devraient fournir ’argument
décisif.

En effet:

- dans le cas du difluoro-1,5 naphtaléne, toutes ré-
orientations autres que celles autour de ’'axe A4,, per-
pendiculaire au plan de la molécule feraient apparaitre
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une répartition supplémentaire d’atomes de fluor sur
les positions homologues, relatives aux atomes de car-
bone C(4) et C(8).

— dans le cas de difluoro-1,8 naphtaléne, toutes ré-
orientations autres que celles autour de I’axe A;, pas-
sant par les atomes de carbone C(9) et C(10), feraient
apparaitre une répartition supplémentaire d’atomes de
fluor sur les positions homologues, relatives aux atomes
de carbone C(4) et C(5).

Techniques expérimentales

De bons monocristaux de difluoro-1,5 naphtaléne sous
forme de plaquette ont été obtenus par sublimation
lente. Les cristaux de difluoro-1,8 naphtaléne ont été,
par contre, obtenus par recristallisation du produit
fondu.* Compte tenu de leur température de fusion,t
ces cristaux deviennent relativement mous 3 la tem-
pérature ambiante et supportent difficilement la taille
sans que leur réseau cristallin ne soit légérement dé-
formé: cela se traduit sur les clichés de contréle par un
€talement net des taches de diffraction. Par ailleurs,
les produits se sublimant trés rapidement dés la tem-
pérature ambiante, nous avons été amenés ainsi a effec-
tuer les mesures cristallographiques sur les cristaux ré-
duits de volume par sublimation puis placés dans des
tubes de Lindemann scellés. Les paramétres cristallins
et les intensités des réflexions ont été mesurés a 25°C,
a l’aide d’un diffractométre automatique Siemens avec
la longueur d’onde du cuivre - les intensités ont été

* Nous remercions les Drs H. Zimmermann et D. Stehlik,
du Max Planck Institute fiir Medizinischeforschung, de Heidel-
berg (Allemagne) pour la préparation de ces composés.

1 Température de fusion du difluoro-1,5 naphtaléne=61°C.
Température de fusion du difluoro-1,8 naphtaléne=40°C.
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Fig. 1. Possibilités de réorientation moléculaire.
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corrigées avec des facteurs de Lorentz—polarisation.
Nous n’avons pas effectué de correction d’absorption.

Structure cristalline du difluore-1,5 naphtaléne

(a) Données cristallographiques

Ce produit cristallise dans le systéme monoclinique,
de groupe spatial P2,/c avec deux molécules par maille.
Les données de la maille cristalline sont: a=7,593 +
0,003, 5=3,912+0,003, ¢=14,005+0,005 A, pg=
115,41 +£0,10°; D,=1,46; D,,=1,43 g cm~3.

La structure a été résolue a partir de 637 réflexions
observées par la méthode d’addition symbolique de
Karle & Karle (1963, 1966). Les cartes de densité élec-
tronique, obtenues avec les facteurs de structure nor-
malisés E supérieurs & 1,4 font apparaitre immédiate-
ment les positions des atomes de la molécule. L’affine-
ment par moindres carrés portant a la fois sur les posi-
tions des atomes et sur les coefficients d’agitation ther-
mique anisotrope des atomes, a été poursuivi jusqu’a
un facteur R=0,066. Les paramétres atomiques et les
coefficients d’agitation thermique sont donnés au Tab-
leau [. La conformation de la molécule est donnée
Fig. 2. Les projections de la structure suivant les axes
b et a sont données Fig. 3.

(b) Analyse de la structure

Conformation moléculaire: La géométrie du cycle
naphtaléne est dans I’ensemble celle du naphtaléne pur
(Cruickshank, 1957). Cependant, on note une défor-
mation nette du cycle autour du carbone lié 4 I’atome
de fluor, En effet, les angles de la liaison C(9)-C(1)-C(2)
et C(1)-C(9)-C(8) sont sensiblement plus grands que
dans le naphtaléne: respectivement 124,00° et 123,66°
au lieu de 120,37° et 121,51°; de méme, les angles
C(1)-C(9)-C(10) et C(1)-C(2)-C(3) sont plus petits:
115,73° et 118,83° respectivement, au lieu de 119,25°
et 120,50°. Cette déformation, due a la répulsion des
atomes carbone et fluor se représente sur leur distance
de liaison: 1,35 A au lieu de 1,33 A, valeur habituelle-
ment admise pour une liaison C-F. La molécule est
pratiquement plane, les écarts des atomes au plan
moyen de la molécule calculé & partir de 12 atomes
de la molécule n’excédent pas 0,004 A pour les car-
bones et 0,006 A pour les fluors (Tableau 2). L’équa-
tion de ce plan, référencée dans un systéme d’axes or-
thonormés centrés sur I'origine est: 0,3564x 40,9056y
+0,2300z' =0.

Tableau 1. Difluoro-1,5 naphtaléne: paramétres de position ( x 10°) et coefficients d’agitation thermique ( x 10%)

x y z B (A%
c(1) 2151 (3)  —1625 (6) —119 (2) 4,250
C() 3323 (3)  —2724(6) 869 (2) 4,827
Cc(3) 2672 (3)  —2404 (5) 1658 (2) 4,694
C(4) 907 (3)  —1003 (6) 1441 (2) 4,395
C(9) 306 (2)  —1144 (5) —408 (1) 3,718
F(1) 2764 (2)  —1957 (5) —893 (1) 6,797
H(22) 4614 (36)  —3771 (73) 1009 (18) 4,266
H(33) 3481 (36) —3178 (68) 2372 (19) 3,956
H(44) 502 (37) —1767 (68) 2039 (18) 4,005

ﬂll ﬁu B33 BZ& ﬁlB BIZ
2267 8406 760 —584 1289 —-74
2039 8076 909 —353 712 631
2499 7594 693 134 398 -10
2644 7978 608 —104 929 —588
2004 6173 608 —349 832 —832
3440 10555 1090 —233 2329 2473
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Tableau 2. Difluoro-1,5 naphtaléne: écarts au plan
moyen de la molécule (A)

C(1) Q) C3) C@

0-0038 0-0041 -0-0018  —0-0028
C(5) C(9) F(1)
—0-0038 0-0024 0-0055

On peut remarquer les valeurs relatives faibles des pa-
ramétres thermiques pour une structure @ priori affec-
tée de désordre d’orientation. On observe des valeurs
de 4,6 A% en moyenne pour les carbones et 6,8 A? pour
les fluors. Par contre, la projection des ellipsoides de
délocalisation des atomes (Fig. 4) montre une tendance
de désorientation de la molécule dans le plan du cycle
naphtaléne autour de I’axe binaire 4,.

Par ailleurs, les faibles densités électroniques sur les
positions 44 et 88 montrent I’absence quasi totale de
retournement de la molécule autour des axes 4, et A;.

Arrangement moléculaire: Les molécules forment des
hélices autour des axes hélicoidaux. Les molécules ap-
partenant 4 la méme hélice sont liées faiblement entre
elles par des contacts entre atomes de fluor et d’hydro-

X
s

gene: F(L,2)- - -H(II+5,88)=2,80 A; F(1,2)- - -HI + o Fiur
b,77)=2,80 A; H(1,44)- - - F(II, 1) =2,80 A; H(1,33)- - - N o Curen

® Hydrogene

F(II,1)=2,71 A. Les contacts encore plus faibles entre
les différentes hélices traduisent le caractére lache de
cette structure: H(I,22)- - -F(I+4,2)=3,04 A; H(1,22)
.. H(Il+4,77)=3,03 A.

On observe un recouvrement net des molécules sui-
vant I’axe b, en un empilement relativement compact,
la distance séparant deux molécules empilées étant de
3,54 A (Fig. 5).

Structure cristalline du difluoro-1,8 naphtaléne

(@) Données cristallographiques

Ce produit cristallise dans le systtme monoclinique,
de groupe spatial P2,/c avec 4 molécules par maille.
Les données de la maille cristalline sont: a=11,288 +
0,004, b=5,654+0,003, c=13,988+0,005 A, p=
122,75° +0,10°; D.=1,50; D,=1,45gcm™3,

La structure cristalline a été résolue a partir de 1226
réflexions observées, par deux méthodes menées simul- S Tt
tanément =étude de la fonction de Patterson et reghpr- Fig. 3. Difluoro-1,5 naphtaléne: projections de la structure
che par rotation et déplacement d’une molécule rigide cristalline suivant les axes a et b.

Tableau 3. Difluoro-1,8 naphtaléne: paramétres de position (% 10%) et coefficients d’agitation thermique ( x 10%)

x y z B (A% B B2z B B Bia b2
C(1) 2857 (2) 1589 (5) 1542 (2) 4,260 131 (3) 426 (13) 71 (2) 20 (8) 113 (4) 37 (10)
C(2) 3792 (3) 3286 (2) 2184 (2) 5,196 153 (3) 386 (14) 115 (2) 8(9) 159 (5) 9 (12)
C@3) 4266 (3) 3435 (6) 3340 (2) 5,513 149 (3) 430 (15) 115(2) —121(10) 135(5) —86 (12)
C4) 3774 (2) 1903 (6) 3801 (2) 4,889 130 3) 472 (14) 772 —80(9 95 (4) —24(11)
C(5) 2264 (2) —1445 (5) 3595 (2) 4,321 133 (3) 457 (14) 67 (1) 27 (8) 108 (3) 40 (11)
C(6) 1335 (3) —3152(6) 2953 (2) 4,827 145 (3) 411 (14) 95 (2) 21 (9) 136 (4) —=22(11)
C() 866 (2) —3376 (6) 1797 (2) 4,880 132 (3) 414 (14) 92 (2) -—54(0) 114 (4) —-49 (11)
C(8) 1362 (2) —1870 (5) 1348 (2) 4,116 122 (3) 454 (13) 59 (1) —-33(8) 86 (3) 45 (10)
(o ()] 2316 (2) —56(5) 1962 (2) 3,788 101 (2) 379 (12) 61 (1) -3 81 (3) 47 (9)
C(10) 2801 (2) 152 (5) 3142 (2) 3,779 108 (2) 387 (12) 64 (1) —11(8) 87 (3) 52 (10)
F(11) 2421 (2) 1484 (4) 430 (1) 6,141 201 (2) 690 (10) 84 (1) 34 (5) 156 (2) —58(8)
F(Q2) 926 (1) —2161 (4) 238 (1) 5,835 195 (2) 580 (9) 75 (1) =119 (5) 122 (2) —114 (7)
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Tableau 3 (suite)

X y z B, (A%
H(22) 4093 (24) 4330 (51) 1829 (20) 7,7
H(33) 4967 (23) 4773 (52) 3875 (21) 7,8
H(44) 4055 (25) 2129 (60) 4569 (20) 7,5
H(55) 2580 (24) - 1370 (52) 4382 (19) 7,4
H(66) 961 (26) —4197 (56) 3237 (22) 8,8
H(77) 149 (22) —4792 (49) 1276 (19) 6,8

en minimisant le facteur R calculé sur un petit nombre
(40) de réflexions.

L’affinement par moindres carrés, portant a la fois
sur les positions atomiques et les coefficients d’agita-
tion thermique anisotropes des atomes a été poursuivi

Fig. 5. Difluoro-1,5 naphtaléne: recouvrement moléculaire
suivant ’axe b.

18,054 118,23 118,774 117,57

Fig. 6. Difluoro-1,8 naphtaléne: conformation moléculaire.
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jusqu’a un facteur R=0,067.* Les paramétres atomi-
ques et les coefficients d’agitation thermique sont don-
nés au Tableau 3. La conformation de la molécule est
donnée Fig. 6 et les projections de la structure suivant
les axes a et b sont a la Fig. 7.

(b) Analyse de la structure

Conformation moléculaire: On retrouve la conforma-
tion générale de la molécule de naphtaléne pur, mais
affectée d’une déformation encore plus accentuée au-
tour des atomes C(1) et C(8) liés aux fluors F(1) et
F(2). En effet, la répulsion des fluors F(1) et F(2) entre
eux, d’une part, et celle des fluors sur les carbones re-
spectifs C(1) et C(8) d’autre part provoquent:

— une ouverture de I'angle C(1)-C(9)-C(8) qui at-
teint 126,51° et celle des angles C(9)-C(1)-C(2) et
C(9)-C(8)-C(7) qui valent respectivement 123,66° et

23,71°;

—un allongement des distances carbone-fluor: C(1)-
F(1)=1,357 A et C(8)-F(2)=1,362 A;

— une déformation en hélice du cycle naphtaléne
autour des carbones C(9) et C(10), les fluors se trou-
vant de ce fait écartés de part et d’autre du plan moyen
d’une distance totale de 0,09 A.

Les écarts des atomes par rapport au plan moyen
de la molécule sont donnés au Tableau 4.

Tableau 4. Difluoro-1,8 naphtaléne: écarts au plan
moyen de la molécule (A)

C() C(2) c3) C@4)
+0,0117 +0,0092 —0,0104 —0,0104

C(5) C(6) C() C®)
+0,0123 +0,0060 —~0,0051 —0,0144

C(9) C(10) F(1) F(2)
+0,0008 +0,0002 +0,0268 —0,0636

L’équation du plan moyen de la molécule, calculé
sur les atomes de carbone et référencé dans le systéme
orthonormé xyz’ centré sur l’origine est: —0,7425x +
0,6259y +0,2385z" — 1,4100=0.

La déformation du cycle naphtaléne s’accompagne
d’une forte agitation des atomes de fluor dans la direc-
tion perpendiculaire au plan de la molécule comme le
montre la projection des ellipsoides de délocalisation
des atomes (Fig. 8). Par contre, la délocalisation des
atomes dans le plan de la molécule reste faible. On
peut remarquer également 'absence de densité élec-
tronique importante sur les positions 44 et 55, ce qui
laisse penser a I'inexistence de mouvement de retourne-

* Les listes des facteurs de structure pour les deux composés
ont été déposées au dépdt d’archives de la British Library
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 30804 :
22 pp., 1 mictofiche). On peut en obtenir des copies en s’adres-
sant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1 NZ, Angle-
terre.
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ment moléculaire autour des axes A; et A, de la
molécule.

Arrangement cristallin: Les molécules forment de
véritables feuillets paralléles au plan (001), dont I’épais-
seur correspond pratiquement a la dimension de la
molécule dans la direction C(9)-C(10). A I'intérieur de
chaque feuillet, les molécules se déduisent les unes des
autres par les axes hélicoidaux, les contacts entre molé-
cules homologues sont relativement laches (Tableau 5).

La cohésion entre feuillets est assurée par des con-
tacts de van der Waals assez faibles comme le mon-
trent les liaisons suivantes: F(I,1)---F(I,2)=3,387,
F(L,1)---H(IL,77)=3,187, F(1,2)- - -H(IV—-b—¢,55)=
2,833, H(I1,44)- - - F(IV,1)=2,806, H(I, 55)- - - F(IV - b,
2)=2,833 A.

DIFLUORO-1,5 NAPHTALENE ET DIFLUORO-1,8 NAPHTALENE

Discussion

Dans les deux structures cristallines, le caractére forte-
ment électronégatif des atomes de fluor se fait nette-
ment représenter par des déformations du cycle naph-
taléne et un allongement sensible de la liaison carbone-
fluor. Cette déformation est plus accentuée dans le cas
du difluoro-1,8 naphtaléne, ou, par ailleurs, on ob-
serve un effet supplémentaire de répulsion mutuelle
des fluors, du fait de leur proximité.

La cohésion cristalline qui dépend surtout des inter-
actions et des arrangements intermoléculaires est, dans
les deux cas, assez faible: ceci explique les faibles points
de fusion de ces dérivés et leur sublimation facile. Les
coefficients de compacité cristalline calculés a partir

O Fluer
® Carbone
* Hydrogene

O Flyor
® Carbone
. Hydrngine

Fig. 7. Difluoro-1,8 naphtaléne: projections de la structure cristalline suivant les axes a et b.
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Tableau 5. Les contacts entre molécules homologues (A)

H(1,22)- - - C(Ill+a,1) 3,191
H(I,22)- - - C(Il +a,2) 3,009
H(L,22)- - - C(1l1+a,3) 3,060
H(,33)- - - C(Ill+a,1) 2,991
F(, 1) - C(II+a,3) 3,600

Fig. 8. Difluoro-1,8 naphtaléne: ellipsoide de délocalisation.

des incréments de volume (Kitaigorodskii, 1962), sont
respectivement pour le difluoro-1,5 naphtaléne de k=
0,730 et pour le difluoro-1,8 naphtaléne de k£=0,729.

L’existence des mouvements moléculaires, décelée
par ’étude de résonance magnétique nucléaire, ne peut
étre interprétée et ceci, compte tenu de nos résultats de
structure, que par les possibilités suivantes:

— dans le difluoro-1,5 naphtalene, le seul type de
mouvement de retournement moléculaire serait celui
s’effectuant autour de I’axe binaire A4,, perpendiculaire

AC3IB-2

F(,1)----H(Il+4a,33) 2,730
C(1,5) - - - - H(IIL77) 2,971
C(1,6) - - - - H(I1,77) 3,093
C(1,7) - - - - H(IIL 66) 3,123
H(1,55)- - - H(IIL,77) 2,842

au plan de la molécule. L’examen des orientations des
ellipsoides de délocalisation thermique semble en faveur
de cette hypothese.

~ dans le cas du difluoro-1,8 naphtaléne, il ne semble
pas exister méme a température ambiante, des mouve-
ments de réorientation compléte de la molécule. En
effet, le seul type de mouvement de réorientation en-
visageable, serait celui autour de I’axe A3, pour lequel
I’encombrement stérique est maximum. Par contre,
’examen des ellipsoides de délocalisation des fluors
montre une possibilité de mouvements de libration
d’amplitude notable des fluors dans la direction per-
pendiculaire au plan de la molécule,

Références

Cazeaux, C. (1972). Thése Bordeaux.

CHANH, N. B., DUFOURCQ, J., HAGET, Y. & LEMANCEAU, B
(1973). Premier Congrés Européen de Cristallographie,
Bordeaux.

CHANH, N. B. & HAGET, Y. (1972). Acta Cryst. B28, 3400
3404,

CHANH, N. B., HAGET, Y., LEROY, F. & HANNOTEAUX, F.
(1973). Acta Cryst. B29, 1469-1473.

CHEZEAU, N. (1971). Thése Bordeaux.

CRUICKSHANK, D. W. J. (1957). Acta Cryst. 10, 504-508.

KARLE, J. & KARLE, I. L. (1963). Acta Cryst. 16, 969-975.

KARLE, J. & KARLE, 1. L. (1966). Acta Cryst. 21, 849-859.

KITAIGORODSKII, A. . (1962). Organic Chemical Crystallog-
raphy. New York: Consultants Bureau.

LAUER, O., STEHLIK, D. & HAaUsser, K. H. (1972). J. Magn.
Resonance, 6, 524-532.

LoyzANCE, P. (1973). Thése Bordeaux.

LoyzANCE, P., PINEAU, P. & LASCOMBE, J. (1973). Premier
Congrés Européen de Cristallographie. Bordeaux,



