
II0 A UNIFIED PROGRAM FOR PHASE DETERMINATION, TYPE 4/) 

For  space groups I m 3 m  and Ia3d, 

R~!)o =lR~!)o +,R~!~o; j = 0, 1 ; i = e, 3 .  (6.~5) 

Note tha t ,  zR~, 0, zRs, o, 1R£, 0 and 1R£, 0 are defined in 
1P (1959). 

The remainder  terms in the  basic formulas are es- 
pecially simple for the special case p = q = r = 2 .  For  
this case, the  formulas reduce to those obtainable by  
the algebraic methods  proposed by us (1957). 
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9-Bromo-10-methylanthracene is isotypic with 9-cyanoanthracene. The molecules are statistically 
distributed so that  bromine substitutes for methyl and vice versa. Short-range order is detectable. 

1. Maille. Groupe spatial 

Le Bromo9-mdthyll0-anthrac6ne se pr6sente sous forme Brg-M610- 
d 'un  enchev6trement  de fines aiguilles jaunes, allon- anthrae6ne 
g6es su ivant  la direction [001]; en cristall isant dans Atome P (Br) 
un m61ange (1/3 alcoo1+2/3 benz6ne), on a obtenu des x/a 0,578 
aiguilles de 0,3 mm. de diam6tre.  Les clichds de dif- y[b 0,214 
fract ion (r~tigrammes) ont 6t6 effectuds avec la radia- z/c 0,25 
tion Cu Kc¢. Atome Q (CHa) 

La  maille or thorhombique est tr~s voisine de celle x/a 0,361 
du cyanog-anthrac6ne (Rabaud  & Clastre, 1959). y/b 0,525 

z]c 0,72 

Tableau 2 

Cyanog-anthrac~ne 
C N Moyenne 

0,552 0,584 0,568 
0,240 0,178 0,209 
0,285 0,190 0,237 

Atome H (positions pr6sum~es) 
0,398 
0,521 
0,687 

2. Structure 

Le Tableau 1 montre  que les deux s tructures  sont 
isomorphes. On constate en effet que les subst i tuants  
brome et mdthyl  de notre composd occupent dans la 
maille des positions tr6s voisines de celles du groupe- 
merit (CN)9 et de l ' a tome H10 du cyananthrac6ne.  

L ' examen  de la fonction de Pa t te r son  montre  que 
le subs t i tuant  Q poss6de une masse dlectronique 
environ 3 lois sup~rieure & celle que l 'on a t t endra i t  
d'un CHs, alors que le substituant P poss~de une 
masse 61ectronique 6gale aux 2/3 environ de celle d 'un  

Tableau 1 

. Brg-M610- Cyan%- 
anthrae6ne anthrac6ne 

a 17,6 /~ 17,1 /~ 
b 16,2 15,1 
c 3,98 3,93 

Z (hombre mol./maille) 4 4 
Groupe de sym6trie P212121 P212121 
Point de fusion 171 °C. 173 °C. 

a tome de brome. Cependant  la purer6 du produi t  ne 
peut  6tre raise en doute. 

Ce ph6nom~ne s 'explique par  un dchange du brome 
et du m6thyl,  qui occupent s ta t i s t iquement  les posi- 
tions appeldes P e t  Q. 

Nous avons voulu prdciser cet ~change de substi- 
tuan ts  en effectuant  une sdrie de fonctions-diff6rence 
sur la projection (001). Cette projection fai t  intervenir  
360 taches pqo et les moldcules, rues  presque h plat  
y s0nt distinctes les unes des autres. 

(a) Positions des atomes lourds 

Nous avons pu mont rer  que, d 'une  par t ,  les sites 
P e t  Q sont s i m p l e s -  l ' a tome Br  vient  exac tement  
en position du mdthyl  et r d c i p r o q u e m e n t - - q u e ,  
d ' au t re  par t ,  les masses dlectroniques (statistiques) 
placdes sur ces sites 6quivalent  £" 

P -- 0,60 (Br) -t- 0,40 (CHs) = 23,4 dlectrons 
Q = 0,60(CHa) + 0,40(Br) = 17,6 dlectrons 
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Fig. 1. Project ion sur (001) de la s t ruc ture  du  bromo-9-m4thyl-  
10-anthracbne et  de eelle du  cyano-9-anthrac6ne.  

Bromo-9-m6thyl-  10-anthrac6ne. 
Cyano-9-anthracbne. 

enfin le coefficient d'agitation thermique apparent est 
B=2 ,8  ~-~: il est isotrope.* 

(b) Positions des atomes de carbone du noyau anthracd. 
nique 

I1 n'a pas 6t6 possible de localiser avec pr6cision les 
atomes de carbone du noyau anthrac6nique. 

Apr6s plusieurs essais nous avons adopt6 les co- 
ordonn6es suivantes (Tableau 3) 16g6rement diff6rentes 
de celles du cyano~-anthrac6ne. 

Tableau 3 

x/a y/b x/a x/b 
C 1 0,63 0,38 C a 0,42 0,23 
C a 0,66 0,44 C~ 0,52 0,30 
C a 0,61 0,51 C~0 0,43 0,44 
C a 0,53 0,51 C~ 0,55 0,37 
C~ 0,32 0,36 C~ 0,50 0,44 
C a 0,29 0,29 C~a 0,40 0,36 
C~ 0,34 0,23 C14 0,45 0,30 

La derni6re fonction-diff6rence n'a pas pu 4tre 
am61ior6e, bien qu'elle corresponde £ un coefficient 
de reliabilit6 relativement dlevd (R=0,20). Une hypo- 
th6se simple consistait £ penser que les positions d6fi- 
nies dans le Tableau 3 6taient en r6alit6 des positions 
moyennes. 

En effet, les liaisons C-Br (~ 1,85 _£_) et C-CHa 
(_  1,5 ~) 6rant diff6rentes, la substitution site pour 

* On arrive, en f ixant  ces 3 conditions, K effaeer compl6te- 
ment les atomes/~ et Q sur la fonction-diff6rence. 

site Br ~-, CH3 devait entralner une translation 
(+ 0,15 A) du noyau anthrac6nique dans la direction 
P-Q. Cette hypoth6se d'une simple translation s'est 
montr6e inefficace. 

On peut remarquer que la substitution Br ~-+ CH3 
peut 4tre r6alis6e £ la fois par retournement face pour 
face de la mol6cule et par rotation de 180 ° autour d'un 
axe perpendiculaire au plan de la mol6cule; le fait que 
la mol6cule moyenne parait ne pas 6tre sym6trique 
par rapport ~ l'axe PQ, nous montre que les proba- 
bilit6s d'occurrence des quatre 6ventualit6s possibles 
ne sont pas les m4mes. La faible contribution des 
atomes de carbone, par rapport £ celle du brome ne 
nous a pas permis de pousser plus avant le raffinement 
de la projection (001). 

Les projections sur les plans (100) et (010) v6rifient 
la projection (001) mais la superposition des atomes 
dans les mol6cules et des mol6cules entre elles, ainsi 
que la faible valeur de c, ne permettent pas d'attribuer 
aux carbones les coordonn6es z pr6cises; nous avons 
indiqu6 uniquement les coordonn6es z des atomes 
lourds (Tableau 2). 

Ce qui est int6ressant dans l'6tude de ce compos6, 
c'est le retournement des mol6cules. 

3. R e t o u r n e m e n t  des  m o l 6 c u l e s  

Ce ph6nom6ne, rarement observ6 dans les structures 
mol6culaires, a 6t6 signal6 par exemple dans le di- 
chlorol-2-t6tram6thylbenz6ne (Tulinsky & White, 
1958) et le aminog.-m6thyl4-chloro6-pyrimidine (Clews 
& Cochran, 1948); mais le cas le plus typique est celui 
du para-bromo-chlorobenz6ne (Klug, 1947). Cette der- 
ni6re mol6cule est centr6e" les deux atomes lourds sont 
donc identiques et de masse apparente 1/2 (Cl+Br). 
Remarquons que, dans notre compos6, les sites P e t  Q 
ne sont pas 6quivalents: les pourcentages de substitu- 
tion B r ~ C H s  ne sont pas obligatoirement de 50%. 

Le retournement des mol6cules, dans le cas du 
bromog-m6thyl10-anthrac6ne, n'est pas enti6rement 
soumis au hasard. Les diagrammes de cristal tournant 
pr6sentent une diffusion qui s'apparente £ celle de 
l'ordre b, petite distance (short-range order): entre les 
taches de structures, constituant les strates qui cor- 
respondent £ n001 = 3,98 J~, on remarque des plages de 
'diffusion de surstructure' rang6es sur les strates im- 
paires qui correspondent £ 2 n001=7,96 A. La m4me 
disposition se retrouve dans la direction [010], et 
peut-6tre dans la direction [100]. Nous attribuons ces 
diffusions £ l'ordre £ petite distance qui r6git les 
substitutions Br~CH3 dans la structure: lorsqu'une 
mol6cule pr6sente une certaine orientation, les mold- 
cules imm6diatement avoisinantes pr6sentent plus 
probablement l'orientation oppos6e. 

Les diagrammes de cristal tournant du para-bromo- 
chlorobenz6ne ne pr6sentent pas les m4mes diffusions: 
les substituants Br et C1 ne sont pas assez diff6rents 
l'un de l 'autre pour que le retournement d'une mold- 
cule affecte l'orientation des mol6cules voisines. Par 

A C 1 4 - - 8  
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hkO 2'0 Fc 
200 19,60 -- 30,40 
400 24,72 -- 25,53 
600 8,30 + 5,96 
800 4,95 -- 5,73 

10,0,0 3,09 + 4,32 
12,0,0 5,14 +5 ,86  
14,0,0 8,67 - 10,34 

110 8,94 + 9,34 
210 4,52 --5,24 
310 4,33 -- 5,65 
410 19,38 + 18,79 
510 5,20 --6,70 
710 9,30 44 ,65  
910 4,95 +0,71 

10,1,0 5,44 + 4 , 7 1  
11,1,0 4,03 +5,65 
12,1,0 6,19 --4,02 
13,1,0 5,08 --6,44 
14,1,0 4,21 -- 3,25 
15,1,0 4,14 --3,55 
16,1,0 8,05 +7,11 
17,1,0 5,01 +5,43 

020 5,14 -- 7,88 
120 13,18 + 16,51 
220 4,70 + 6,92 
420 7,99 -- 7,39 
520 10,31 + 10,05 
620 20,87 --20,72 
720 2,97 -- 3,25 
820 19,60 + 20,72 

10,2,0 8,67 + 6,64 
I2,2,0 10,35 -- 10,57 

130 4,95 --4,41 
330 3,99 + 5,58 
430 19,91 -- 19,41 
530 16,84 -- 15,43 
630 5,53 + 6,24 
830 11,46 + 13,07 
930 14,50 + 17,26 

10,3,0 9,05 -- 10,05 
14,3,0 5,44 44 ,13  
16,3,0 4,95 --2,97 

040 28,33 + 27,51 
140 8,00 + 8,94 
240 6,68 -- 7,91 
340 3,03 -- 4,97 

Tableau des facteurs de structure observgs et calculds 

h/c0 F o Fc 
440 11,65 --9,38 
540 8,05 -- 10,42 
640 5,70 + 4,57 
740 11,45 + 12,60 
940 7,12 --5,15 

11,4,0 11,03 -- 12,04 
12,4,0 5,44 + 4,62 
13,4,0 8,86 + 11,68 
14,4,0 6,51 -- 9,06 

150 11,60 + 14,02 
250 8,79 -- 10,36 
350 12,85 -- 13,45 
450 5,76 -- 4,97 
550 5,20 + 1,58 
650 7,25 + 7,99 
750 5,51 +3,53 
950 4,14 -- 4,23 

11,5,0 10,22 49 ,43  
13,5,0 9,05 -- 10,08 
15,5,0 5,89 --4,72 
16,5,0 4,46 + 3,14 
17,5,0 5,01 + 5,24 

060 5,08 + 3,41 
160 20,43 -- 20,56 
260 2,41 + 1,00 
360 14,86 -- 13,15 
460 2,90 -- 4,20 
560 21,19 +21,33 
660 7,19 --4,02 
760 5,32 -- 3,57 
860 5,44 + 6,60 

10,6,0 6,51 + 1,92 
12,6,0 8,05 -- 8,00 
15,6,0 3,90 + 3,76 
16,6,0 3,78 --0,05 
19,6,0 5,01 --6,76 

270 6,25 -- 8,06 
370 15,53 + 14,27 
470 8,61 -- 6,52 
570 21,34 --20,19 
670 6,81 +6 ,86  
770 4,76 -- 2,99 
870 5,44 +3 ,84  
970 9,97 + 11,08 

11,7,0 8,49 --3,14 
13,7,0 4,83 +3,54 

h/c0 Fo Fc 
080 3,03 + 2,63 
180 6,32 + 5,60 
280 6,44 + 3,74 
480 11,34 - 8 , 3 9  
580 6,25 - 8,43 
780 12,70 + 16,60 
880 4,64 + 4,30 
980 5,38 - 5,71 

11,8,0 10,97 - 13,32 
12,8,0 7,43 - 5,26 
13,8,0 5,70 + 7,30 
14,8,0 4,64 +4,32 

190 6,19 +3,35 
290 3,22 - 0 , 8 7  
390 4,70 - 3,26 
490 5,94 -- 5,64 
590 3,59 + 2,94 
690 6,68 + 4,47 
790 3,46 + 3,72 
890 4,70 + 6,52 
990 6,81 - 7 , 1 8  

10,9,0 5,51 - 7,36 
11,9,0 5,38 + 4,92 
I2,9,0 7,68 - 8 , 0 0  
15,9,0 6,06 - 4 , 4 5  

0,10,0 8,05 + 6,79 
1,10,0 12,95 -- 14,31 
2,10,0 6,38 --5,36 
3,10,0 4,89 - 4 , 1 8  
5,10,0 8,49 + 8,09 
6,10,0 7,06 +6,77 
8,10,0 4,14 - 2 , 0 3  

10,10,0 5,51 - 0,81 
11,10,0 4,14 +0,86 
13,10,0 6,44 --9,60 
14,10,0 4,58 -- 1,54 
17,10,0 3,46 44 ,14  

2,11,0 11,16 -- 12,68 
3,11,0 7,30 +5 ,75  
4,11,0 6,06 +6 ,16  
5,11,0 4,70 --3,03 
6,11,0 4,89 +5 ,05  
7,11,0 4,79 --2,93 
9,11,0 4,27 +4 ,39  

12,11,0 4,83 --5,64 
16,11,0 6,62 +7,54 

hkO Fo Fc 
17,11,0 3,46 --2,61 

0,12,0 14,38 -- 16,05 
2,12,0 7,30 +4 ,76  
3,12,0 5,14 --5,58 
4,12,0 4,46 4 3,93 
6,12,0 6,68 + 7,93 
7,12,0 7,37 + 8,03 

11,12,0 6,06 --3,52 
12,12,0 3,71 --2,28 
14,12,0 4,33 +5 ,08  
15,12,0 3,03 + 1,22 
16,12,0 2,22 --0,92 

4,13,0 8,98 -- 8,98 
6,13,0 7,12 + 3,93 

10,13,0 4,70 --5,36 
15,13,0 2,78 +0 ,50  

0,14,0 9,05 +11,11 
1,14,0 11,27 --11,80 
2,14,0 5,08 --5,41 
3,14,0 4,46 -- 3,20 
6,14,0 7,68 + 6,63 
8,14,0 7,37 -- 7,10 

12,14,0 5,70 45 ,13  
14,14,0 2,71 --0,82 

2,15,0 4,33 --4,14 
8,15,0 3,95 --2,41 
9,15,0 5,01 --6,81 

10,15,0 4,08 + 3,99 
11,15,0 3,28 +2 ,16  
12,15,0 3,71 --4,05 

4,16,0 5,08 +4 ,19  
6,16,0 4,02 -- 3,46 
9,16,0 3,71 --0,86 

1,17,0 4,64 --7,22 
3,17,0 4,52 +5 ,52  
4,17,0 4,52 --4,08 
8,17,0 4,39 + 3,45 

6,18,0 2,84 43 ,05  
7,18,0 3,59 +2,62 

2,19,0 2,10 --2,75 
3,19,0 2,84 --2,22 

c o n t r e ,  le p a r a - i o d o - c h l o r o b e n z ~ n e ,  d e  m 6 m e  s t r u c t u r e  
q u e  le p r 6 d 6 c e n t ,  m o n t r e  d e s  i n t e r s t r a t e s  d i f f u s e s  
a n a l o g u e s  ~ cel les  q u e  n o u s  a v o n s  o b s e r v ~ e s  s u r  les 
ciich6~ du b r o m o ~ - m 6 t h y l t 0 - a n t h r a c ~ n e "  les  s u b s t i -  

t u a n t s  s o n t  assez  d i s s e m b l a b l e s  p o u r  q u e  s ' i n s t a u r e  
l ' o r d r e  ~ p e t i t e  d i s t a n c e .  

L e  cas  d u  b r o m o g - m g t h y l l 0 - a n t h r a c 6 n e  e s t  p l u s  c o m -  
p l e x e  q u e  Ies cas  q u e  n o u s  v e n o n s  d e  c i te r"  £ l ' 6 c h a n g e  

Br+-~CH3 s ' a j o u t e  u n  d 6 p l a c e m e n t  de s  n o y a u x  a n t h r a -  
c 6 n i q u e s .  
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