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The crystalline structure of B-fluoronaphthalene has been determined by X-ray diffraction methods. It 
is a disordered structure: the fluorine atom is statistically distributed on the 4 B-positions of the naph- 
thalene ring with equal probability of 0.25. This structure is isotypic with naphthalene with the same 
space group and closed crystalline parameters. However, the two structures are far from isomorphous 
as far as the molecule orientation in the cell is concerned. The 'degree of isomorphism' between the 
two structures is tested by syncrystallization studies: the phase diagram between B-fluoronaphthalene 
and naphthalene shows the presence of limited areas of solid solutions. 

Introduction 

Ce travail se place dans le cadre d'une 6tude ax6e sur 
les structures d6sordonn6es (forme I) des d6riv6s Ê-sub- 
stitu6s du naphtal~ne (Baumgarth, Chanh, Gay, Las- 
combe & Le Calve, 1969; Chanh, Bouillaud & Len- 
crerot, 1970). Nous avons pu montrer que le compos6 
fluor6 est stable dans tout le domaine explor6 ( -  140°C 
h la fusion 60°C), sous la forme I, isotype du naphta- 
l~ne. Nous nous proposons ici de d6terminer la struc- 
ture cristalline de ce d6riv6 afin de d6gager le 'degr6' 
d'isomorphisme existant entre ces deux compos6s. 

Donn6es cristallographiques 

Les monocristaux de fl-fluoronaphtal~ne, obtenus sous 
forme de plaquettes minces soit par sublimation, soit 
par cristallisation lente dans l'6ther 6thylique, vnt 6t6 
conserv6s sous tube de Lindemann. Les clich6s de 
Bragg, de Weissenberg et de pr6cession ont permis de 
d6terminer les param~tres approch6s de la maille cris- 
talline et son groupe spatial. Ces param&res ont 6t6 
affin6s par une m6thode de moindres carr6s. 

fl-Fluoronaphtalbne/t 25 °C 
a = 7,796 + 0,002 A 
b = 5,965 + 0,002 
c = 9,955 _+ 0,004 
fl= 122,87 ° + 0,05 ° 
P21/a Z = 2  
dcale = 1,245 
dines = 1,240 

Naphtal6ne/t 25 °C 

a = 8,259 + 0,008 A, 
b = 5,980 + 0,002 
c = 8,668 + 0,006 
B= 122,60 ° + 0,10 ° 
P21/a Z = 2  
dcaic= 1,177 
dmes= 1,17s 

La mol6cule de fl-fluoronaphtal~ne apparait comme 
centr6e, ce qui implique qu'il ne peut s'agir que d'une 
'mol6cule statistique': le fluor est donc 'r6parti', soit 
avec une probabilit6 p de 0,25 sur les 4 positions 2,3, 
2',3' du cycle, soit avec une probabilit6 de 0,50 sur les 
positions 2,2' (ou 3,3') - cf. Fig. 1. I1 va de soi que toute 
solution interm6diaire est 6galement possible [ p e n  2 
et 2' avec (0,5-p) en 3 et 3']. 

L'examen des clich6s de diffraction montre l'ab- 
sence de train6es de diffusion en dehors des taches, ce 
qui prouve que le d6sordre statistique est total. Le 
nombre de r6flexions observables est relativement 
faible: intenses autour de l'origine du r6seau r6ci- 
proque, les taches s'estompent rapidement d~s que l'on 
s'6carte de celle-ci. Cette anomalie est caract6ristique 
des structures cristallines affect6es par un ph6nom6ne 
de d6sordre: tout se passe comme si le degr6 d'agita- 
tion thermique des atomes 6tait tr~s 61ev6. Nous avons 
pu mesurer environ 290 r6flexions ind6pendantes au 
diffractom&re automatique Siemens avec la longueur 
d'onde Kc~ du cuivre. Les intensit6s ont 6t6 corrig6es 
des facteurs de Lorentz et de polarisation, mais il n'a 
pas 6t6 fait de correction d'absorption. 

D6termination de la structure du p-fluoronaphtal6ne /I 
25 °C 

Nous nous sommes d'abord attach6s ~ pr6ciser l'orien- 
ration des mol6cules autour du centre de sym6trie par 
une m6thode inspir6e de celle employ6e par Andr6, 
Fourme & Renaud (1971). Nous avons suppos6 une 
'mol6cule statistique' rigide et programm6 le calcul des 
facteurs de structure en fonction des angles d'Euler qui 
d6finissent l'orientation de la mol6cule. La solution op- 
timum est celle qui minimise l'indice de reliabilit6 R. 
Trois calculs ont 6t6 effectuds. Dans lcs dcux premiers 
cas, la mol6cule statistique est du type ½F, respective- 
ment en 2,2' puis 3,3', le dernier cas est de type ¼Fen 
2,2', 3,3': dans les deux premiers essais, l'indice de 
reliabilit6 ne descend pas au-dessous de 0,47; dans le 
troisi~me cas, il atteint la valeur de 0,29. 

¼F / V V ~ ] F  kF 

Fig. 1. Hypoth6ses de mol6cules 'statistiques' centr6es. 

½F 
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Pour affiner cette structure, nous avons introduit la 
variation des facteurs B isotrope sur chaque atome. 
Dans  le cas des structures statistiques, ce facteur cor- 
respond ~t un 'coefficient de d61ocalisation', car il 
englobe l'agitation thermique proprement dite et le 
d6sordre de position. L'indice r6siduel est ainsi r6duit 
~t la valeur un peu plus satisfaisante de 0,24. A ce stade 
on constate d6j~t que la 'd61ocalisation' est intense pour 
tous les atomes mais plus encore pour les atomes 
61oign6s du centre de sym6trie que pour les atomes 
proches: 

Tableau I. Facteurs de structure observds et calculds 
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9-10  .t, 2 pour les carbones 5-5' 
13-14 ,I, 2 pour les atomes statistiques ¼F. 

En affectant/t  chaque atome des coefficients B~j anis- 
otropes l'indice de reliabilit6 est descendu ~t 0,13. 

Nous  avons essay6 de faire varier le facteur d'occu- 
pation p des atomes de fluor; nous avons constat6 que 
la probabilit6 de pr6sence des fluors ne s'6carte pas de 
faqon significative de la valeur 0,25: les 4 sites en fl du 
noyau apparaissent donc 6quivalents. 

Nous  avons ensuite fair intervenir le r61e des hydro- 
g6nes reli6s aux carbones 1 et 4 aux carbones 2 et 3 
avec, pour ces derniers hydrog~nes, un facteur p de 
0,75. En fait, cela nous a conduit ~t localiser sur les posi- 
tions 6,7, 6' et 7' un atome fictif X de poids (0,25F + 
0,75H). L'affinement conduit / t  un indice r6siduel final 
R = 0 , 0 9 5  pour l'ensemble des r6flexions mesur6es 
(Tableau 1). Les coordonn6es obtenues ainsi que les 
valeurs des coefficients B~, fl~j sont regroup6es dans le 
Tableau 2. 

Description de la structure et comparaison avec celle du 
naphtal6ne 

1. L a  moldcule  

C o m m e  il s'agit d'une structure 'statistique', les dis- 
tances interatomiques et les angles de liaison corre- 
spondent ~t des valeurs moyennes [Fig. 2(a)]; les dis- 
tances C - C  sont sensiblement du mSme ordre de gran- 
deur que celles du naphtal~ne, mais dans l'e~ s++mble 
elles paraissent 16g~rement plus courtes. Les distances 
C - X  (1,26 /~) sont proches de la valeur pond6r6e 
th6orique (1,25 A) r6sultant des deux liaisons C - H  
(1 ,00/~)  et C - F  (1 ,33/~)  qui la composent.  

L'6quation du plan moyen de la mol6cule statistique 
en coordonn6es orthonorm6es xyz '  s'6crit: 0 , 8 9 4 3 x -  
0 , 4 4 6 9 y -  0,0193z' + 0,0010 = 0. 

Les &arts ~t ce plan restent tr~s faibles. 

C(1)  C(2 )  C(3 )  C ( 4 )  C ( 5 )  

Ecarts 0,000 - 0,012 0,009 0,006 0,015 
X(6) X(7) n ( 1 )  H(4) 

Ecarts - 0,008 0,006 - 0,002 - 0,004 

La Fig. 3 repr6sente la mol6cule statistique avec les 
ellipsoides de d61ocalisation propres ~t chaque atome. 

Tableau 2. Coordonndes atomiques et valeurs des coefficients B~ et B~j ( x  10 -4) 

f=fo exp[-- (hEft z z + k217 22 + I 2fl 33 + 2hk]712 + 2hlfll 3 + 2klf123)] 

x y z Btso(A) ]711 ]722 fl33 ]7,2 ]713 ]723 
Carbone 1 0,0390 (13) -0,1900 (14) 0,1555 (11) 9,2 653 562 563 183 912 175 
Carbone 2 0,1788 (17) -0,0696 (18) 0,2889 (15) 11,1 795 910 531 599 1016 424 
Carbone 3 0,2490 (14) 0,1328 (22) 0,2745 (12) 12,0 643 1079 517 - 9 2  835 -168  
Carbone 4 0,1767 (13) 0,2235 (14) 0,1258 (13) 10,8 520 547 687 -260  906 -320  
Carbone 5 0,0340 (10) 0,1050 (12) -0,0054 (9) 8,7 454 408 439 143 671 117 
X 6 0,2466 (36) -0,1515 (50) 0,4266 (29) 13,9 949 1666 569 824 738 59 
X 7 0,3780 (33) 0,2415 (53) 0,3973 (29) 12,3 844 2012 541 88 937 -457  
Hydr. 1 -0,0105 -0,3387 0,1662 15,0 
Hydr. 4 0,2270 0,3701 0,1201 14,9 

* X =  Atome statistique (0,25 Fluor + 0,75 Hydrog6ne) 
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L'examen de ces ellipsoides semble faire apparaitre un 
d6sordre essentiellement dans le plan de la mol&ule.  

On peut chiffrer le haut  degr6 de ressemblance des 
mol6cules de fl-fluoronaphtalbne et de naphtal~ne par  
le coefficient d 'hom6omorphisme mol6culaire propos6 
par Kitaigorodskii  (1957, 1961)eK=0,98.* 

2. Arrangement molgculaire 

La Fig. 4 permet de comparer  les structures des deux 
compos6s projet6es suivant l 'axe b: les orientations 
relatives des mol6cules ne sont pas identiques. On voit, 
d 'ores et d6j/t, que l ' isomorphisme des deux structures 
est loin d '&re parfait. 

* Ce coefficient, valable pour les constituants d'une m~me 
s~rie est donn6 par ~r= 1-A/F,  ofa A repr6sente le volume 
minimum de non recouvrement des deux mol6cules & comparer 
et F leur volume de recouvrement maximum. 

Dans le naphtal~ne, les distances les plus courtes se 
situent entre un hydrog~ne en c~ du cycle I~[H(4)] et un 

• " I 

Fig. 3. Ellipsoides de delocalisation. 
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Fig. 2. Distances et angles atomiques. (a)fl-Fluoronaphtal6ne. (b) Naphtal6ne (d'apr6s Cruickshank, 1957). 
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hydrog~ne en fl du cycle III [H(3)]. Par contre, dan les 
fl fluoronaphtal~ne, les atomes les plus proches sont 
tous situ6s en fl: 

X(7)(I)-X(6)(III) = 2,50 z~ 
X(7) (I)-X(6') (II) = 2,52 

Telles quelles, ces distances n'ont pas de signification 
physique r6elle puisqu'elles correspondent ~t des atomes 
fictifs. En fait, chaque couple X-X est constitu6 de 3 
types de distances intermol6culaires. 

Si l'on suppose en premiere approximation qu'il n'y 
a pas de corr61ations, on peut avoir: 
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Fig. 4. (a) Structure du #-fluoronaphtal6ne, projection suivant l'axe b. (b) Structure du fl-naphtal/me, projection suivant l'axe b 
(d'apr+s Cruickshank, 1957). 
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H - H  avec une probabilit6 p de (0,75) z_ 0,56 
H - F  avec une probabilit6 p de 2 x 0,75 x 0,25 ~ 0,38 
F - F  avec une probabilit6 p de (0,25)z_ ~ 0,06. 

Dans l'hypoth~se off les atomes statistiques ¼H et ¼F 
sont port6s sur la droite C-X, on peut calculer les dis- 
tances H-H,  H - F  et F-F,  composentes r6elles des dis- 
tances X-X les plus courtes: 

H - H = 2 , 8 2  A ( ~  r=2,35 A) 
H-F = 2,57 ( Z  r =  2,52) 
F - F  = 2,43 ( E  r =  2,70). 

I1 apparait que, pour la majorit6 des cas (94 %), les 
distances ci-dessus sont sup6rieures h la somme des 
rayons de van der Waals des atomes correspondants. 
Reste apparemment une possibilit6 de contacts: ceux 
de type F-F.  Cependant, leur probabilit6 est tr~s faible. 
De plus, il est possible qu'un tel vis-h-vis, lorsqu'il sur- 
vient effectivement, provoque une distorsion locale que 
la nature statistique de la structure ne permet pas de 
mettre en 6vidence. 

Le coefficient de compacit6 fait ressortir le caract~re 
plus l~.che de la structure du fl-fluoronaphtal~ne (k = 
0,70) par rapport h celle du naphtal6ne (k =0,73). 

'ToC 

00 ° 

Techniques utilise6s 

® diffract R.X. ~ 25 °C 

diffract R.X. ~ chaud 
(contr61e) 

A diffract R.X. avec 
la chambre Guinier-Lenn6 

~t A.T.D 

" f ~  , ..x. ~ m " - ~ c  ~ ~ - x  

1 phase ~ I ~ a  1 phase 
50 ° - -  (sol. sol. de - ~ -  (sol. sol. de type- 

type naphtal~ne) ! I 2 phases ~ :  , [3-fluoronapht.) 

I ;, I v:8 %4'. 
",,[ \ 

o2o o4o ~, o,so 0.80 
25 ° ' i , ", ~ -Zs ® a , ', ~ 

Naphtal~.ne 13-Fluoro- 
naphtal~.ne 

Fig. 5. Diagramme de phase fl-fluoronaphtal6ne/naphtal~ne. 

Test exp6rimental de l'isomorphisme naphtal6ne- 
p-fluoronaphtal6ne 

Le crit~re le plus probant de l'isomorphisme entre 2 
compos6s r6side dans leur possibilit6 de syncristallisa- 
tion. 

L'6tude du diagramme de phase fl-fluoronaphtal~ne/ 
naphtal~ne a donc 6t6 entreprise.* Elle a 6t6 men6e ~t 
bien gr~.ce au concours de plusieurs m6thodes d'ana- 
lyse, en particulier la diffraction des rayons X et l'ana- 
lyse thermique diff6rentielle. On constate (Fig. 5) que 
la syncristallisation n'est pas totale puisqu'il apparait 
un domaine de demixtion qui,/t 25 °C, s'6tend de 52 ~t 
88 % en fl-fluoronaphtal~ne. A l a  temp6rature de l'eu- 
tectique (58 °C) la largeur de ce domaine est r6duite ~t 
environ 5 %.5" 

Naphthalene et p-fluoronaphtal6ne ne sont done pas 
isomorphes au sens strict du terme. Malgr6 leur hom6- 

* Nous remercions Madame N. Chezeau pour sa participa- 
tion 5. ce travail. 

t I1 ne peut s'agir ici d 'un 'faux eutectique' (courbe de 
demixtion dont le sommet serait tr6s proche du point de 
fusion minimum) car le profil des courbes de saturation FA et 
FB ne pr6sente pas le caract6re d'homoth6tie caract6ristique 
des courbes de demixtion/~ point critique (Chanh, 1965). 

omorphisme et bien qu'ils cristallisent dans le m~me 
groupe de sym6trie avec des mailles tr~s proches, leurs 
structures diff6rent trop par l'arrangement mol6culaire. 
Cet exemple illustre le fait que dans les cristaux mol6- 
culaires, on ne peut ramener la notion d'isomorphisme 
entre compos6s cristallographiquement isotypes ~ la 
seule similitude de conformation et d'encombrements 
volumiques des mol6cules comme le pensait Kitaigo- 
rodskii (1961). Ces conditions doivent atre assorties 
d'une condition suppl6mentaire qui est la similitude 
des interactions mol6culaires. 
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