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Structure  Cristal l ine de l'Ethyl 9 - B r o m o  10-Anthrac@ne 

PAR CHRISTIAN HAUW 

Laboratoire de Mindralogie et Cristallographie Facultd des Sciences de Bordeaux, France 

(Repu le 28 juin 1959) 

The crystal structure of ethyl 9-bromo 10-anthracene was determined by means of electron-density 
projections on the (001 ) and (010) planes. The crystal is orthorhombic; the unit-cell dimensions are: 

a=16.78, b=14.47, c=5.13 A .  

The space group is P212121. The unit cell includes four molecules. The C10-C15 (ethyl) bond length is 
relatively short, whereas tetrahedron angle of C~5 is large (124°). 

Introduction 
Les @tudes de structure de compos@s de subst i tut ion 
de l 'anthrac~ne sont encore peu nombreuses;  nous 
pouvons citer: la 9-10 anthraquinone  par  Sen (1948), 
le 1-5 dichloroanthrac~ne par  Kitaigorodskij  & Kabal-  
k ina  (1951), les 9-10 dibromo, dichloro et dinitro- 
anthracene par  Trotter  (1958), le 9 cyananthrac~ne 
par  Clastre & Mlle. R a b a u d  (1959). 

Nous nous sommes propos@ d'@tudier la structure 
de l'@thyl 9-bromo 10-anthracene. 

Techniques experimentales 
Obtention des cristaux 

L'@thyl 9-bromo 10-anthracene, obtenu par Lalande 
(1957) sous l 'aspect  de fines paillettes jaunes £ par t i r  
d 'une solution alcool-benz~ne, cristallise par  refroi- 
dissement lent  (0,5 ° par  heure) d 'une  solution satur@e 
dans l'ac@tone sous forme de peti tes plaquet tes  de 
sym@trie or thorhombique;  ces plaquettes  d'@paisseur 
convenable (0,3 mm.) se elivent assez faci lement  dans 
leur direction d 'al longement.  Nous avons ainsi obtenu 
de peti ts  prismes de section carr@e de 0,3 ram. de 
cSt@. Un autre clivage plus d@licat permet  de tailler 
des aiguilles allong@es dans une direction perpendi- 
culaire ~ la premiere. 

La direction de clivage facile sera d@sign@e par  
[001] (cristal I). 

La direction de clivage difficile par  [010] (cristal II). 

Donndes cristallographiques 

Les dimensions de la maille ont @t@ d@termin@es sur 
les d iagrammes de Bragg de ces deux cristaux et sur 
le r@tigramme du plan r@ciproque h/c0 obtenu au moyen 
du r@tigraphe de De Jong. Le rayonnement  utilis@ 
@tait celui du cuivre Cu Ka ~t = 1,54/~. Les dimensions 
de la maille sont: 

a= 16,78 ± 0,07, b= 14,47 ± 0,03, c=5 ,13  ± 0,02 A .  

Groupe spatial 
Le cristal @rant or thorhombique nous avons pu  

mesurer quatre lois l'intensit@ d 'une  tache sur chaque 
clich@. Une re@me tache se re t rouvant  sur deux ou 
trois clich@s successifs superpos@s, nous avons pris 
comme valeur  d'intensit@, la valeur  moyenne entre 
hui t  ou douze mesures. Les intensit@s @taient estim@es 
visuel lement  par  comparaison avec une @chelle d'in- 
tensit@e fabriqu@e de telle sorte que les taches de l'@chelle 
pr@sentent la m@me forme que les taches de diffraction. 
L'@tude des extinctions syst@matiques nous permet  de 
d@terminer le groupe spatial  P212121 (h@mi@drie @nan- 
tiomorphe). 

La densit@ observ@e est 1,43 g.cm.-3: la mail le  
cristalline contient quatre mol@cules (dc = 1,50 g.cm.-3). 

Etude des projections (001) et (010) 

Les positions de l 'a tome de brome ont @t@ faci lement  
d@termin@es par  la re@rhode des superpositions. La 
m@thode de l 'a tome lourd n ' a  pas permis de d@ter- 
miner  avec certitude la position de la mol@cule par  
rapport  aux atomes de brome. La structure de d@part 
a @t@ d@termin@e par  essais succ@ssifs au moyen 
de l 'apparei l  de Robertson (1943). Cet appareil per- 
met  de construire rap idement  la fonction de Patter-  
son d 'une  structure atomique.  Nous avons essay@ 
plusieurs structures possibles et nous nous sommes 
arr@t@ £ celle dont  la fonction de Pat terson se rap- 
prochait  le plus de la fonction: 

p(uv)=ZZIF(hkO)l 2 cos 2~(hx+ky), 

obtenue & part ie  des donn@es exp@rimentales ]F(hlcO)r. 
Ce calcul, comme toutes les syntheses de Fourier,  
avai t  @t@ effectu@ ~ l 'a ide du Photosommateur  de 
v. Eller. 

Les positions atomiques ainsi fix@es ont @t@ am@lio- 
r@es par  la m@thode des fonctions diff@rence de 
Cochran. Cette m@thode permet  en outre de d@termlner 
les ~acteurs thermiques  relatifs £ chacun des atomes. 

Au cours des fonctions-diff@rence successives nous 
avons pu ramener  la valeur  du facteur de reliabilit@ 
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Fig. 1. (a) Projection (001) et (b) projection (010) 
de la structure. 

R=ZIFo-Fcl/ZIFol 
de 

R=0,27 (initial) £ R=0,113 (final) (projection (001)) 
et de 

R=0,275(initial) ~ R=0,139 (final) (projection (010)). 

Coordonndes atomiques et coeff, d'agitation thermique 
x/a y/b z/c 

B=3,8  

B = 6  
B=4,6  

C 1 0,154 0,360 0,914 
C~ 0,168 0,437 0,070 
C a 0,108 0,464 0,259 
C 4 0,033 0,420 0,259 
C 5 0,860 0,157 0,000 
C 6 0,857 0,079 0,849 
C~ 0,919 0,047 0,677 
C s 0,990 0,100 0,660 
C 9 0,066 0,239 0,755 
C10 0,946 0,293 0,121 
Cll 0,998 0,181 0,814 
C19 " 0,930 0,214 0,962 
Czs 0,080 0,312 0,940 
C14 0,014 0,346 0,090 
C15 0,125 0,209 0,570 
Cle 0,193 0,141 0,635 

£ 

Br 0,8675 0,3230 0,3710 
k 

101 

cristal II. Les valeurs obtenues en prenant les taches 
h00, h01, . . . ,  hO1 des diff6rents clich@s h/c0, hlcl , . . . ,  hk4 
(r@tigrammes du cristal I) diff@raient sensiblement 
des valeurs de la s@rie de mesures obtenues par le 
cristal II :  20 % sur certaines taches. Nous avons cal- 
cul@ les fonctions-diff6rence £ partir des donn~es du 
cristal I e t  nous les avons compar@es avec les pre- 
mi&res; les amas de densit@ @lectronique se situaient 
aux m6mes endroits, dans l'une et l 'autre fonction- 
diif@rence, mais ]eurs valeurs en densit@ @taient dif- 
f@rentes. 
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R e m a r q u e s  et d i s cuss ions  

Le raffinement de la projection (010) a @t6 effectu@ & 
partir des valeurs mesur@es sur les r@tigrammes du 

(b) 
Fig. 2. (a) Distances int@ratomiques intramol@culaires. 

(b)_ Angles de liaisons. 
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Tableau des facteurs de structure observgs et calculus 
hkl 2'0 2"c 
200 21,70 26,00 - - 4 , 3 0  
4 36,10 - - 3 6 , 3 8  0,28 
6 14,73 13,21 1,52 
8 17,40 17,85 --  0,45 

10 8,31 - -  7,56 - - 0 , 7 5  
12 8,07 --  5,88 - - 2 , 1 9  
14 9,23 9,82 -- 0,59 
16 6,37 6,35 0,02 

110 8,64 --  9,78 1,14 
2 15,67 20,33 - - 4 , 6 6  
3 9,38 10,35 - - 0 , 9 7  
4 < 1,92 --  1,28 
5 6,59 6,22 0,37 
6 20,43 --  20,86 0,43 
7 7,64 -- 8,05 0,41 
8 8,37 6,91 1,46 
9 < 3,08 0,67 

10 12,97 12,27 0,70 
l l  6,35 5,79 0,56 
12 8,68 --  8,43 - - 0 , 2 5  
13 < 3,92 3,14 
14 7,61 --  6,48 --  1,13 

020 31,85 - - 3 2 , 1 3  0,28 
1 3,86 --  4,91 1,05 
2 8,58 --  7,86 --  0,72 
3 4,76 1,44 3,32 
4 13,10 14,15 - -  1,05 
5 14,07 14,27 - - 0 , 2 0  
6 < 2,48 --  0,12 
7 11,35 9,83 1,52 
8 7,35 --  7,67 0,32 

hkl Fo Fc 
150 11,95 - - 1 1 , 0 3  - - 0 , 9 2  
2 16,20 --  14,88 --  1,32 
3 12,64 12,54 O, lO 
4 < 2,64 1,99 
5 7,34 8,04 - - 0 , 7 0  
6 16,69 14,84 1,85 
7 8,88 --  9,74 0,86 
8 4,12 -- 4,65 0,53 
9 4,45 --  4,03 --  0,42 

10 8,37 -- 9,18 0,81 
l I  8,27 6,91 1,36 
12 < 3,96 3,26 
13 < 4,08 0,87 
14 6,14 5,05 1,09 

060 18,86 18,74 0,12 
1 3,97 --  2,94 -- 1,03 
2 4,03 -- 3,14 - - 0 , 8 9  
3 4,15 --  2,40 --  1,75 
4 14,44 --  16,96 2,52 
5 9,00 7,43 1,57 
6 5,12 5,60 - - 0 , 4 8  
7 < 3,24 0,72 
8 14,40 14,38 0,02 
9 10,93 --  11,39 0,46 

10 < 3,72 --  1,55 
11 < 3,88 --  1,76 
12 7,27 --  5,97 --  1,30 
13 6,13 5,16 0,97 

170 3,97 -- 3,69 - - 0 , 2 8  
2 15,50 16,78 --  1,28 
3 < 2,96 O,11 

9 7,18 -- 6,23 - - 0 , 9 5  4 < 3,04 - -1 ,67  
10 7,28 5,80 1,48 I 5 5,25 4,01 1,24 
11 5,36 --  4,65 - - 0 , 7 I  i 6 9,78 --  11,48 1,70 
12 5,65 5,92 --  0,27 
13 9,53 10,31 - - 0 , 7 8  i 7 < 3,45 --  3,84 

8 6,48 4,34 2,14 
14 7,31 - -  6,89 - - 0 , 4 2  [ 9 < 3,72 --  2,60 
15 6,14 5,84 0,30 i 10 6,38 7,14 - - 0 , 7 6  
16 6,01 --  6,08 0,07 [ 11 < 3,96 0:53 

i 12 6,75 -- 6,87 0,12 
130 15,39 16,35 - - 0 , 9 6  13 < 4,08 --  3,40 
2 4,89 --  5,34 0,45 14 6,08 --  6,00 - - 0 , 0 8  
3 15,13 --  I4 ,85  - - 0 , 2 8  
4 5,35 3,66 1,69 
5 I4 ,31  --  I4 ,16  - - 0 , 1 5  
6 5,13 --  1,96 - - 3 , I 7  
7 12,59 13,24 - - 0 , 6 5  
8 6,47 --  4,20 -- 2,27 
9 < 3,20 --  1,77 

10 < .3,40 - -  1,56 
l l  9,60 - - 1 1 , 7 7  2,17 
12 < 3,80 -- 1,29 
13 < 3,96 0,73 

040 16,37 - - 1 2 , 6 5  - - 3 , 7 2  
1 31,61 27,74 3,87 
2 4,99 3,76 1,23 
3 20,39 19,24 1,15 
4 < 2,40 1,07 
5 20,47 --  19,37 --  1,10 
6 13,74 - -  14,96 1,22 
7 6,93 --  5,73 --  1,20 
8 8,75 - -  8,70 --  0,05 
9 14,63 15,19 - - 0 , 5 6  

10 < 3,48 0,75 
11 4,80 4,73 0,07 
12 < 3,88 1,57 
13 9,09 - -  8,58 - -0 ,51  

080 21,81 - -  19,64 --  2,17 
1 < 3,12 --  3,03 
2 4,38 --  2,56 --  1,82 
3 < 3,24 --  0,02 
4 11,13 13,21 - - 2 , 0 8  
5 4,63 3,80 0,83 
6 < 3,52 - -  2,29 
7 < 3,64 --  0,24 
8 8,69 --  9,57 0,88 
9 5,10 -- 3,22 --  1,88 

10 5,49 3,45 2,04 

190 9,43 9,99 - - 0 , 5 6  
2 8,74 --  9,74 1,00 
3 7,53 --  7,55 0,02 
4 4,63 2,22 2,41 
5 5,95 --  5,03 --  0,92 
6 5,12 4,51 0,61 
7 7,63 7,62 0,01 
8 5,42 --  2,98 --  2,44 
9 < 4,04 2,70 

0,10,0 < 3,60 --  0,74 
1 4,95 4,98 -- 0,03 

hkl Fo Fc 
2,10,0 4,99 2,95 2,04 
3 4,99 4,62 0,37 
4 < 3,72 1,27 
5 7,61 --  8,07 0,46 
6 < 3,88 --  1,17 
7 6,01 --  6,37 0,36 
8 < 4,04 1,84 
9 5,60 5,06 0,54 

1,11,0 5,84 --  5,53 - -0 ,31  
2 < 3,88 --  2,93 
3 5,95 6,30 - -  0,35 
4 < 3,96 2,69 
5 6,02 6,57 -- 0,55 
6 7,31 8,09 - - 0 , 7 8  

0,12,0 5,30 4,17 1,13 
1 5,55 --  4,54 --  1,01 
2 < 4,04 0,19 
3 < 4,08 -- 2,91 
4 < 4,08 --  2,11 
5 7,13 6,23 0,90 
6 5,59 4,75 0,84 
7 < 4,08 --  0,95 
8 5,54 5,42 0,12 
9 5,48 --  5,74 0,26 

1,13,0 < 4,08 1,27 
2 5,66 5,86 - - 0 , 2 0  
3 5,66 --  4,49 --  1,17 
4 5,66 --  5,62 - -  0,04 
5 5,60 --  3,98 --  1,62 
6 6,01 - -  6,29 0,28 

101 9,25 --  11,67 2,42 
2 15,02 --  18,06 3,04 
3 7,98 --  8,95 0,97 
4 9,54 --  7,18 - - 2 , 3 6  
5 10,84 13,23 - - 2 , 3 9  
6 12,34 14,35 - -2 ,01  
7 5,36 - -  4,05 - -  1,31 
8 < 3,80 3,17 
9 6,44 --  10,20 3,76 

10 5,44 - -  6,60 1,16 
11 < 3,45 1,59 
12 10,04 --  8,74 --  1,30 
13 < 3,81 2,31 
14 10,36 9,98 0,38 
15 < 3,96 2,46 
16 5,88 4,33 1,55 

002 
1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 

4,24 -- 2,04 -- 2,20 
13,23 11,62 1,61 

3,64 5,71 - - 2 , 0 7  
21,55 20,47 1,08 

7,00 --  4,60 --  2,40 

17,5g -14,90 - 2 , 6 ~  
4,60 - 1,24 - 3 , 3 6  

16,63 - 17,37 0 ,74 
8 < 3,24 --  1,22 
9 6,76 4,70 2,06 

10 < 3,54 3,24 
11 14,15 13,75 0,40 
12 < 3,84 1,22 
13 < 3,93 --  0,34 
14 < 3,96 - -  1,16 
15 8,08 --  8,23 0,15 

103 9,74 9,25 0,49 
2 14,57 --  15,09 0,52 
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hkl 2"0 2"c 
303 8,88 - 9,77 0,89 
4 < 3,27 0,45 
5 9,28 -- 8,94 -- 0,34 
6 13,25 10,79 2,46 
7 5,20 6,12 -0 ,92 
8 < 3,69 2,21 
9 10,52 -- 9,53 - 0,99 

10 8,96 - 8,23 - 0,73 

Tableau  (cont.) 

hkl 2'0 2"e 
11,0,3 < 3,93 -- 1,58 
12 < 3,96 -- 2,25 
13 7,08 -- 5,99 -- 1,09 
14 5,88 5,06 0,82 

004 14,17 - 12,87 - 1,30 
1 < 3,78 - 0,97 

hkl 2'o 2"e 
204 < 3,81 -- 2,19 
3 < 3,81 - 1,29 
4 10,16 9,63 
5 < 3,90 -- 1,63 
6 6,88 6,04 
7 6,00 4,88 
8 10,44 -- 8,70 

0,53 

0,84 
1,11 

- -  1,74 

0,29A 

I 
Fig. 3. La structure de la mol6cule. 

Nous  pouvons  donc  a f f i rmer  que le r a f f i nemen t  de 
la p ro jec t ion  (010), £ par t i r  des donn@es exp6r imenta les  
du  cristal  I, aura i t  condu i t  £ une  solu t ion  tr~s proche  
de celle que nous  avons  t rouv6e.  Le fair d ' avo i r  pris 
l ' une  ou l ' au t re  s6rie de facteurs  observ6s aura i t  eu 
pour  seule cons6quence  une  va r i a t ion  de la va leur  
f inale du  fae teur  de reliabilit6. 

Prdcision des rdsultats 
La prdcision des posi t ions  des a tomes  est es t im6e 

d i r e c t e m e n t  sur les fonct ions  diff@rence; elle corres- 
p o n d  au d@placement de l ' a t o m e  qui p rodu i t  le plus 
pe t i t  effet  visible sur la fonc t ion  diff@rence. 

La  pr6cision sur l ' a t o m e  de b rome  est  exce l len te  et  
peu t  ~tre est im~e & 0,005 A. Pour  les a tomes  Idgers 
elle est  beaucoup  moins  bonne ;  pour  les a tomes  de 
carbone  nous l ' e s t imons  £ 0,04/~.  Le calcul de l ' e r reur  
de pos i t ion  par  la fo rmule  de Cru ickshank  (1949) 
nous  condui ra i t  £ une  ~valua t ion  beaucoup  plus s t r ic te  
(0,015 h) .  

Moldcule dthyl 9-bromo l O-anthrac~ne 

Toutes  les longueurs  p e u v e n t  nous  sembler  fortes 
au r ega rd  de la va leur  m o y e n n e  g6n@ralement admise  
(1,40 /~). C e p e n d a n t  les va leurs  que  nous  avons  
t rouvdes  souffrent  la compara i son  avec les r6sul ta ts  de  
R o b e r t s o n  relat i fs  £ l ' an thrac~ne.  

Ethyl 9-bromo 
Anthrac@ne 10-anthrac@ne 

A = 1,37 A A = 1,40/~ 
B = 1,42 B = 1,43 
C = 1,40 C = 1,43 
D = 1,44 D = 1,45 
E = 1,41 E = 1,44 

Dans  les deux  s t ructures ,  les l iaisons A sont  les plus 

courtes,  les liaisons D sont  les plus longues.  La  
longueur  de la l iaison Br-C10-- 1 ,89/~ cor respond £ la 
va leur  m o y e n n e  admise  dans  les d~riv~s brom~s des 
mol@cules cycliques.  

La tr~s faible longueur  C9-C15=1,44 J~ doi t  s 'ex- 
p l iquer  par  la pr@senee du  Br  en r an t  que  s u b s t i t u a n t  
(Fig. 2(a)). II est  int@ressant de r e m a r q u e r  que J .  
Clastre ava i t  trouv@ dans  le 9 -cyanan th rac~ne  une  
va leur  ana logue  pour  la l iaison Cg-CN (1,43 J~). 

La  l iaison C15-C10= 1,55 _~ est i n e o n t e s t a b l e m e n t  
du  t y p e  liaison simple.  

L ' ang le  de 124 ° des liaisons du  C15 dans  le g roupe  
g thyl  est p r o b a b l e m e n t  en r appor t  avec le caract~re 
double- l ia ison de C9-C15 (Fig. 2(b)). 

La  molecule  est p resque  ' coplanai re '  ; le cycle cent ra l  
est  l~g@rement d@form~ en chaise e t  les cycles lat@raux 
sont  p resque  dans  le p lan  m@dian du  cycle centra l  
(Fig. 3). 

L ' a t o m e  de b rome  para i t  affect~ d ' u n e  ag i t a t ion  
t h e r m i q u e  anisot rope,  le g r and  axe 6rant  approxi-  
m a t i v e m e n t  pe rpend icu la i re  ~ la l iaison et  dans  le 
p lan  m o y e n  de la molecule .  

Tableau des distances interatomiques extramoldculaires 

II CT-III C s = 3,62 et 3,75/~ 
II Cs-III C 7 = 3,75 et 3,62 
I Cs-IV C 4 = 3,65 et 3,65 
I C4-IV C a = 3,65 et 3,65 
I Cs-II C 1 = 4,10 et 4,60 
I C6-II C 2 ---- 3,84 et 4,50 
IV Br-I  C 3 = 4,40 et 3,70 
IV Br-II I  C16 = 3,91 et 3,95 

Les liaisons de van  der  Waa ls  les plus courtes  son t  
en t re  les a tomes  C7 et  Cs d ' u n e  par t ,  e t  les a t omes  
Cs et  C4 d ' a u t r e  par t .  Elles r e n d e n t  l ' a r r a n g e m e n t  des  
moldcules  sym6t r ique  par  r appo r t  £ l ' axe  binaire.  
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The structure of L-cystine dihydrobromide has been determined by a statistical method and refined 
by means of two-dimensional difference syntheses. The unit cell is orthorhombic with 

a=17"85, b=5.35, c=7.48 /~, 

space group P2t221. The precision of the structure has been evaluated, and the general features 
compared with those of other structures containing the cystinyl group. 

Aqueous acid solutions of cystine have an unusually 
high specific rotatory power (Toennies, Lavine & 
Bennett, 1936). The configuration of the cystinyl group 
in solids may give information bearing on this anom- 
alous behavior. Furthermore, the possible configura- 
tions of this group under varying conditions will be 
helpful in protein model building. For these reasons 
we have determined the crystal structure of L-eystine 
dihydrobromide. 

Exper imenta l  

Crystals of L-cystine dihydrobromide, 

S. CH~.. CH(NH2. HBr)COOH 
I 
S. CH2. CH(NH~. H B r ) C 0 0 H ,  

satisfactory for collecting X-ray diffraction data were 
grown from an aqueous HBr solution of L-cystine by 
slow evaporation of the solvent at room temperature. 
The crystals frequently grow as needles elongated 
along b, outlined by (lO1) and {100} and terminated 
by {110} and {010}. 

Unit-cell parameters were determined from Weissen- 
berg and oscillation photographs and found to be: 

a = 17.85, b-- 5.35, c-- 7.48 A ,  

based on Cu K a / t =  1.5418 A. The unconventional 
orientation to which this choice of axes corresponds 
was used to preserve simplicity in comparing with 
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L-cystine dihydrochloride (Steinrauf, Peterson & Jen- 
sen, 1958). 

The only systematic absences of reflections were 
h00 for h odd and 00l,for 1 odd. I t  was assumed, 
therefore, that  the space group is P21221. For 2 
molecules per unit cell the calculated density is 1.869 
g.cm.-~; observed by flotation, 1"870 g.cm. -~. 

Intensities on unidimensionally integrated Weissen- 
berg photographs were measured with a microdensito- 
meter (Jensen, 1954) and recorded with a logarithmic 
slide wire recorder. Within the linear response range 
of the film, the area under the recorder tracing is 
proportional to the integrated intensity. 

The crystals are elongated along b and are of suf- 
ficiently uniform cross section as obtained from 
solution so that  specimens may be chosen which yield 
satisfactory hO1 data. To obtain good hkO data, how- 
ever, it was necessary to cut the needles. This was 
done by cutting a rough section with a razor blade and 
trimming with the solvent saw shown in Fig. 1. 
Elaborate devices have been described (Maddin & 
Asher, 1950; McGuire, 1949), but the ease of cutting, 
the general versatility and the small expenditure of 
time necessary to set up a simple apparatus are 
probably not generally appreciated. 0nly about two 
hours were required to assemble the necessary pieces 
of apparatus, and about half an hour was sufficient 
to cut a good cylinder 0.2 ram. in diameter. Because 
of the relative hardness, grinding would probably 
have worked equally well for crystals of L-cystine 
dihydrobromide, but for soft crystals such as many 
paraffin chain compounds grinding fails completely 
while the solvent saw works well. 


