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Finally, it was particularly difficult to determine the 
orientations of the cyanide groups in Cu3(en)z(CN)4. H20 
(Williams, Larson & Cromer, 1972) because all of the 
groups formed linear bridges between Cu(I) ions and 
there was pseudosymmetry that might have permitted 
disorder. The results are shown in Table 7. The copper 
atoms were held fixed at 11.0 valence electrons. The 
only anomaly is C(8), in an ethylenediamine group, 
which appears to have too many electrons. 

The application of a population parameter to the 
valence electrons of an atom appears to be an objective 
method for assigning identities to atoms in chemi- 
cally ambiguous or initially unknown molecular struc- 
tures. The method also requires only a single least- 
squares run as opposed to two or more in which atom 
identities are interchanged. 
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Polymorphisme du p-Chloroph6nol. 
I. Structure Cristalline et Morphologie de la Forme Stable 

PAR M. PERRIN ET P. MICHEL 

Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie, Universitd Claude Bernard (Lyon I), 
43, Boulevard du 11 Novembre 1918, 69621 Villeurbanne, France 

(Refu le 12 juillet 1972, acceptO le 20 octobre 1972) 

The phenomenon of polymorphism has been shown for p-chlorophenol. The e modification is mono- 
clinic with unit-cell dimensions: a=  8.840, b= 15-723, c=8.788 X., fl=92.63 °. The space group is P2j/c 
with 8 molecules in the unit cell. The intensities were collected on an automatic three-circle diffrac- 
tometer. Anisotropic block-diagonal least-squares refinement gave an R index of 0.067 for 1385 inde- 
pendent non-zero F values. The hydrogen bonding forms two chains in the unit cell, both parallel to 
the c axis. 

Des 6tudes r6centes de spectroscopie infrarouge et de 
r6sonance quadripolaire nucl6aire sur les p-halog6no- 
ph6nols (Babushkin, Babushkina, Orlova, Sperantova 
& Semin, 1969) montrent l'existence de deux formes 
cristallines pour ces compos6s et en particulier pour 
le p-chloroph6nol: CIC6H4OH. Des cristaux de la forme 
stable (que nous appellerons forme c0 ont 6t6 obtenus 
par 6vaporation de solutions satur6es avec le benz6ne 
ou l'6ther de p6trole. Ils se pr6sentent sous forme de 
plaquettes losangiques. La forme m6tastable (forme fl) 
cristallise en aiguilles allong6es suivant l'axe a (Perrin 
& Michel, 1971). 

Facies des cristaux 

Les plaquettes obtenues en solution ont 6t6 utilis6es 
comme germes pour la pr6paration de gros mono- 
cristaux en bain fondu. La croissance a 6t6 r6alis6e 
en boite h gants car ces compos6s sont tr6s hygrosco- 
piques. Les cristaux obtenus d 'un volume de 1 5. 2 cm 3 
ont le faci6s suivant" une s6rie de faces en zone pa- 

rall~les 5. l'axe c sont toujours pr6sentes; les faces 
{0TI } et {021} sont tr6s d6velopp6es tandis que la face 
{111} n 'apparak que rarement. La Fig. 1 repr6sente 
un tel cristal et sa projection st6r6ographique. 

Donn~es exp~rimentales 

Les mesures n6ces~aires 5. la d&ermination de la struc- 
ture ont ~t6 faites sur un monocristal enferm6 dans un 
tube en verre de Lindemann de 0,2 mm de diam~tre; 
1896 r6flexions ind6pendantes ont 6t6 mesur6es avec le 
rayonnement du cuivre sur un diffractom&re automa- 
tique Siemens mis 5. notre disposition par le Labora- 
toire de Cristallographie de Bordeaux. 

Les param~tres sont Ies suivants: 

a =  8,841 + 0,003 ,~ 
b = 15,726 + 0,002 
c = 8,790 + 0,0015 
,8=92,61 ° + 0,02 

A C 29B - 7 
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Fig. 1. Cristal de p-chlorophenol (~) et sa projection st6r~o- 

graphique. 

G r o u p e  spat ia l :  P2,/c 
F (000) = 528. 
Z =  8, ce qui c o r r e s p o n d / t  une  densit6 

th6or ique  de 1,40 g c m  -3 . 

D ~ t e r m i n a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

La s t ructure  de ce compos6 a 6t6 d6termin6e pa r  W u  
(1968). Cet  au teur  a arr~t6 son 6tude ~. un  facteur  de re- 
l iabili t6 de 0,20; chaque  a tome  6tait a lors  do t s  d ' un  
coefficient d ' ag i t a t ion  the rmique  isotrope.  N o u s  avons  
repris  ses pos i t ions  a tomiques  et un  coefficient d 'agi-  
t a t ion  the rmique  m o y e n  B = 5  A z. Quelques  cycles 

o(3) 

+?0(3)  

c(::+ 

o 1:4) 

+ ::?°+ 
118.4 C02)  

y 119.7 

K_flCI('2) 

f,,+o,% 
~e(,,) c(,3.)~ 
~\  /.- 

K.2CI (21 

Fig. 2. Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (o). 

Tab leau  1. Coordonndes atomiques et facteurs d'agitation thermique anisotrope 
Les facteurs d'agitation thermique anisotrope sont multipli6s par l0 s. 

X 
Cl(t) 0,177 
c1(2) -0,299 
0(3) 0,525 
0(4) 0,341 
c(5) 0,446 
c(6) 0,342 
c(7) 0,463 
C(8) 0,278 
C(9) 0.257 
C(10) 0-379 
C( l l )  -0.034 
C(12) -0.040 
c(13) o,111 
C(14) 0,117 
C(15) 0,190 
C(16) -0,110 
H(61) 0,307 
H(71) 0,521 
H(91) 0,160 
H(101) 0,377 
H ( l l l )  -0,093 
H(121) -0,084 
H(131) 0,168 
H(141) 0,160 

Y 
-0,087 

0,886 
0,205 
0,810 
0,134 
0,148 
0,056 

- 0 , 0 0 1  

0"078 
-0.014 

0"807 
0 900 
0 881 
0 790 
0 827 
0 863 
0 201 
0 048 
0 085 

- 0 068 
0783 
0 938 
0,905 
0,751 

0,491 2359 707 2290 488 5 - 904 
0,089 1646 804 2314 - 127 621 526 
0,282 1846 522 2057 - 104 981 - 362 

- 0,005 1509 686 1880 129 1348 34 
0,329 1507 503 1457 - 95 50 - 222 
0,444 1773 611 1631 - 8 3  1013 -284  
0,266 1498 523 1782 - 84 315 87 
0,425 1594 534 1576 22 -399  -391 
0"491 2065 644 1650 84 796 -219  
0,310 1693 593 1768 - 3 2  -159  - 9 6  
0"159 1665 617 1589 20 342 197 

- 0,063 1728 555 1674 22 - 43 111 
-0,085 2166 506 1555 59 656 104 

0,138 1626 600 1608 286 918 282 
0,017 1776 419 1509 18 479 144 
0,059 1121 528 1633 - 364 76 182 
0,488 
0,188 
0,565 
0,264 
0,240 

-0,131 
--0,166 

0,205 
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Les 6carts en ~ des atomes au plan moyen pour 
chacune des mol6cules sont donn6s Fig. 3. 

Les tests de Student et de Pearson ont 6t6 appliqu6s 
et ont permis de conclure ~. la r6gularit6 et ~t la pla- 
n6it6 des cycles benz6niques. 

Relations intermoldculaires 
Les Fig. 4 et 5 repr6sentent les projection de la 

structure parall~lement ~t [100] et [001]. 
Les distances intermol6culaires inf6rieures ~t 4 ~ sont 

donn6es dans le Tableau 3; elles correspondent 5. dif- 
f6rents types de liaisons: liaisons hydrog~ne, liaisons 
entre mol6cules d6duites par centres de sym6trie, enfin 
liaisons de van der Waals. 

Liaisons hydrogkne 
La projection suivant [100] montre deux chaines de 

mol6cules li6es par liaisons hydrog6ne dont les lon- 
gueurs respectives sont 2,77 et 2,79 ~.  Les cha~nes se 
forment entre les deux sortes de mol6cules ind6pen- 
dantes; elles sont perpendiculaires ~t l'axe binaire et 
parall61es b. l'axe c. Cette disposition en chaines se 
retrouve dans le ph6nol C6HsOH (Scheringer, Wehr- 
hahn & Stackelberg, 1960; Gillier-Pandraud, 1967) 
ainsi que dans d'autres d6riv6s ph6noliques lorsque 
l 'encombrement du substituant au voisinage du groupe 
hydroxyle n'est pas trop important. Par contre, ces 
cha~nes n'existent plus dans la forme m6tastable (Perrin 
& Michel, 1971). 

Liaisons entre moldcules ddduites par centre de symdtrie 

Les superpositions de mol6cules parallbles se d6dui- 
sant par les translations du r6seau n'existent pas du 
fait des valeurs assez grandes des param&res de la 
maille. Par contre, o~a trouve dans la structure des 
couples de moldcules sym6triques par rapport ~. un 
centre. Les distances entre les plans moyens de telles 
mol6cules sont de 3,57 ~ polar la mol6cule I, et 3,25 
,~. pour la mol6cule II. Nous avons repr6sent6 sur la 
Fig. 6 la projection d'une mol6cule sur le plan moyen 
de l'autre. Nous voyons alors apparaitre un recouvre- 
ment assez important des mol6cules I e t  I', le chlore 
de l'une 6tant voisin de l'oxygbne de l 'autre (distance 
O-C1=3,73 ,~). Les liaisons entre ces mol6cules sont 
assez importantes et il semble que ces 'dim6res' assu- 

rent la coh6sion dans la direction 1010] des chaines 
de liaisons hydrog~ne parall~les ~ [001], une mol6cule 
du dim6re appartenant h une cha[ne, l 'autre h la chaine 

Tableau 3. Distances intermol~culaires 
les plus courtes 

O4(II + c) . . . .  O3(1' + b) 2,77 
Oa(I I "  + a)" • • O3(I) 2,79 

O4(1I) . . . . . .  CI2(II + a) 3,47 
O3(I) . . . . . . .  C l l ( l ' )  3,73 
CdI) . . . . . . .  C! dI') 3,71 
C7(I) . . . . . . .  Clx(I') 3,79 
Cs(I) . . . . . . .  Call') 3,81 
C10(I) . . . . . .  Cs(I') 3,95 
C10(I) . . . . . .  C6(I') 3,82 
Ca(I) . . . . . . .  C7(I') 3,58 
Cl0(I) . . . . . .  C7(I') 3,98 
C9(I) . . . . . . .  C7(I ')  3,83 
Clo(I) . . . . . .  Ca(V) 3,74 
Clo(I) . . . . . .  C9(I ')  3 ,72 
Clo(I) . . . . . .  Cto(I ' )  3,90 
C9(I) . . . . . . .  C l d I '  - a) 3,85 
C16(II) . . . . . .  C12(II') 3,95 
CI2(II) . . . . . .  Ct2(II ' )  3,40 
C13(II) . . . . . .  Ct2( l I ' )  3,75 
C13(II + c) .  • • C!1(I + b) 3,84 
Ct4(II)  . . . . . .  C11(I + b) 3,67 
C l d l I )  . . . . . .  C11(I + b) 3,77 
O4(II  + c) • • • CI~( I ' )  3,80 
Cl4(II)  . . . . . .  C l l ( I "  -- c) 3,49 
Cls( I I )  . . . . . .  C 1 1 ( I " -  c) 3,78 
C~0(I + b) • • • CI2(II + a) 3,86 
C7(I) . . . . . . .  C12(II + a -  b) 3,78 
C9(I) . . . . . . .  Clz(II" - b + c) 3,74 
Cs(I)  . . . . . . .  C12(I I '  - b) 3,85 
C7(I) . . . . . . .  C12(II" - b) 3,49 
O3(1) . . . . . . .  Ci2( I I" )  3,70 
C d I )  . . . . . . .  C12(II") 3,78 
C13(II + c)" • • O3(I '  + b) 3,96 
C~5(II + e)- • • O3(I '  + b) 3,76 
Cl4( I I " )  . . . .  03( I )  3,48 
CIn( I I " )  . . . .  03( I )  3,58 
C~o(I + b) • • • 04 ( I I )  3,92 
Cs(I) . . . . . . .  0 4 ( I I '  + a -  b) 3,60 
CT(I) . . . . . . .  0 4 ( I I '  + a - b) 3,61 
C~4(II")  . . . .  Oa(II '  - b) 3,96 
C d I )  . . . . . . .  04(I  I "  + a) 3,65 
C6(I) . . . . . . .  0 4 ( I I "  + a) 3,81 
C11(II")  . . . .  C6(I) 3,79 
C~6(II") . . . .  CdI) 3,97 
CtdII) . . . . . .  Clo(I + b) 3,91 
Cl1(I I") . . . . .  C13(II' - b) 3,90 
Ct3(II") . . . . .  C14(II' - b + c) 3,62 
C~4(II") . . . . .  C~5(I I' - b) 3,83 
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Fig. 6. Superposition des mol6cules, 
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voisine. Les mol6cules du type II ne se recouvrent pas 
et la distance chlore-oxyg~ne est alors sup6rieure ~t 5 A. 

Liaisons de van der Waals 

Elles s'6tablissent entre mol6cules d'une mSme 
chaine, et entre mol6cules appartenant 5. des chaines 
diff6rentes. Dans ce cas, d'une part, elles renforceront 
les liaisons par 'dim6res' entre chaines dans la direc- 
tion [010] et d'autre part, permettront les liaisons entre 
chaines dans la direction [100]. Ces diff6rentes liaisons 
sont repr6sent6es sur les Figs. 4 et 5. 

Cet arrangement des mol6cules de p-chloroph6nol 
montre dans la direction [100] un empilement irr6gulier 
des mol6cules de type I; ces mol6cules sont distantes 
soit de 3,57 A e t  se recouvrent en partie (mol6cules I 
et I') soit de 2,49 A, (mol6cules I' et I + a )  (Fig. 7), 
ces derni6res ne se recouvrent pratiquement plus mais 
la distance entre leurs deux chlores est de 4,16 A, (dis- 
tance que l 'on retrouve dans la forme m6tastable sui- 
vant la direction a). Les diff6rentes mol6cules parall~les 
font avec la direction [100] un angle 6gal b. 46°43 '. 
L'6tude de la forme m6tastable fl met en 6vidence un 
empilement suivant [100] dfi 5. la faible valeur du para- 
m6tre dans cette direction (Perrin & Michel, 1971). 
La comparaison de ces deux structures doit nous ap- 

porter des 616ments utiles pour l'6tude du ph6nom~ne 
de polymorphisme des p-halog6noph6nols. 

Fig. 7. Empilement des mol6cules de type I. 
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Polymorphisme du p-Chloroph6nol. II. Structure Cristalline fi Basse Temp6rature 
de la Forme M6tastable (Forme p) 

PAR M. PERRIN ET P. MICHEL 

Laboratoire de Min&alogie-Cristallographie, Universitd Claude Bernard (Lyon I), 
43, Boulevard du l l Nooembre 1918, 69621 Villeurbanne, France 

(Recu le 12 juillet 1972, acceptO le 20 octobre 1972) 

The structure of the ,8 modification of p-chlorophenol has been determined at -10°C by a three- 
dimensional X-ray analysis with photographic data and refined by the least-squares method on an 
IBM 360 computer. The crystals are monoclinic with unit-cell dimensions a=4.14, b= 12.85, e=23.20 
A,, ,8= 93 °. The space group is P21/e with 8 molecules in the unit cell. Although the hydrogen atom 
positions have not be determined, it is believed that they are tetramers with hydrogen bonds between 
their hydroxyl groups. The structure consists of piles of parallel tetramers. 

Nous avons not6 l'existence de la forme m6tastable 
fl du p-chloroph6nol (Perrin, 1968). Les aiguilles ob- 
tenues ~. partir d 'un bain fondu en amor~ant la cris- 
tallisation b. basse temp6rature peuvent se transformer 
en forme e, soit spontan6ment, soit par contact avec 
un germe du cristal stable. Le point de fusion des 
cristaux fl est 6gal ~t 34.3°C. 

Donn6es exp&imentales 

Les cristaux de la forme fl sont des aiguilles transpa- 
rentes de section inf~rieure ~t 0,1 mm 2. Ces aiguilles 

sont tr~s hygroscopiques et ont 6t6 enferm6es dans 
des tubes de Lindemann pour l '&ude aux RX. 

Les param6tres sont les suivants: 

a =  4 ,14+0,01/k  
b = 12,85 + 0,02 
c = 23,20 + 0,03 
f l= 93 ° _+0,5 ° 
Groupe spatial: P21/c 
Densit6 calcul6e: 1,38 g cm -3 pour 
Z =  8 mol6cules dans la maille. 
r(o00) = 528 


