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T h e  m e a n  c h a i n  l e n g t h  d e c r e a s e s  c o n s i d e r a b l y  a s  t h e  i n i t i a l  e t h a n e  

p r e s s u r e  in c r e a s e s .  T h i s  f a c t  i s  d i s c u s s e d  i n  t h e  l i g h t  o f  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  

h y d r o g e n  a t o m s  a r e  t h e  c h a i n  c a r r i e r s .  T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  c h a i n  

p r o p a g a t i o n  p r o c e s s  i s  a b o u t  1 0 ,0 0 0  c a l .

T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  c h a i n - f r e e  r e a c t i o n  h a s  t h e  v e r y  h i g h  v a l u e  

o f  7 4 ,5 0 0  c a l . ,  a n d  i s  d i s t r i b u t e d  i n  a b o u t  1 4  s q u a r e  t e r m s .
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A  p r e l i m i n a r y  a c c o u n t  o f  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  s t i l b e n e  i n  r e l a t i o n  t o  

o t h e r  c o m p o u n d s  i n  t h e  d i b e n z y l  s e r i e s  h a s  a l r e a d y  b e e n  g i v e n  i n  P a r t  I I I  

o f  t h i s  w o r k  ( R o b e r t s o n ,  P r a s a d  a n d  W o o d w a r d  1 9 3 6 ) .  T h e  g e n e r a l  a r r a n g e ­

m e n t  o f  t h e  f o u r  m o le c u le s  i n  t h e  u n i t  c e l l  w a s  d e d u c e d  f r o m  c e r t a i n  a b s o l u t e  

i n t e n s i t y  m e a s u r e m e n t s ,  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c r y s t a l ,  a n d  a  c o m ­

p a r i s o n  w i t h  t h e  a c c u r a t e l y  k n o w n  s t r u c t u r e  o f  d i b e n z y l  ( R o b e r t s o n  1 9 3 4 , 

19 3 5 a )- A l t h o u g h  t h e  a p p r o x i m a t e  s t r u c t u r e  w a s  e s t a b l i s h e d  b e y o n d  a n y  

d o u b t ,  t h e  p r e c i s e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  a t o m i c  p o s i t i o n s  h a s  p r o v e d  t o  b e  

a  m a t t e r  o f  v e r y  g r e a t  d i f f i c u l ty .  T h i s  i s  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  f o u r  m o l e ­

c u l e s  i n  t h e  u n i t  c e l l  a n d  t o  t h e  f a c t  t h a t  i t  i s  i m p o s s i b l e  t o  f o r m u l a t e  a
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X-Ray Analysis of the Dibenzyl Series 5 6 9

d e f i n i t e  m o d e l  o f  t h e  m o le c u le  f r o m  t h e  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o w in g  t o  t h e  

p o s s i b i l i t y  o f  f r e e  r o t a t i o n  a b o u t  t h e  s in g le  b o n d s .  F o r  t h e  a c c u r a t e  

a n a l y s i s  i t  w a s  n e c e s s a r y  t o  d e t e r m i n e  t h e  p h a s e  c o n s t a n t s  o f  a l l  t h e  

w e a k e r  r e f l e x io n s ,  a n d  i n  t h e  c o u r s e  o f  t h i s  w o r k  o v e r  t w e n t y  t r i a l  s t r u c t u r e s  

w e r e  c a l c u l a t e d  a n d  c o m p a r e d .  I n  t h i s  c o n n e x i o n  t h e  m e c h a n i c a l  s o r t i n g  

m e t h o d  o f  s t r u c t u r e  f a c t o r  c a l c u l a t i o n  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  ( R o b e r t s o n  

1 9 3 6 )  p r o v e d  o f  g r e a t  a s s i s t a n c e .  T h e  r e p e a t e d  a p p l i c a t i o n  o f  a  d o u b l e  

F o u r i e r  s y n t h e s i s  t o  t h e  (hOl) s e t  o f  s t r u c t u r e  f a c t o r s  t h e n  g r a d u a l l y  r e f i n e d  

t h e  v a l u e s  f o r  t h e  a t o m i c  c o - o r d i n a t e s ,  a n d  w e  b e l i e v e  t h a t  t h e  f i n a l  

r e s u l t s  g i v e n  b e lo w  a r e  n o w  c o m p a r a b l e  i n  a c c u r a c y  t o  t h o s e  o b t a i n e d  f o r  

t h e  o t h e r  s t r u c t u r e s  i n  t h i s  s e r i e s .  I t  i s  u n n e c e s s a r y  t o  d e s c r i b e  i n  d e t a i l  

t h e  v a r i o u s  s t a g e s  b y  w h i c h  t h i s  s t r u c t u r e  h a s  b e e n  r e a c h e d ,  a n d  t h e  r e s u l t s  

o f  t h e  f in a l  F o u r i e r  s y n t h e s i s  o n l y  a r e  g i v e n  i n  t h e  f o l l o w in g  p a g e s .

T h e  r e l a t i v e  o r i e n t a t i o n s  o f  t h e  m o le c u le s  i n  t h e  c r y s t a l  n o w  r e c o r d e d  

s h o u l d  e n a b l e  v a r i o u s  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c r y s t a l  t o  b e  e x p r e s s e d  

a s  f u n c t i o n s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  m o le c u le s .  I n  p a r t i c u l a r ,  t h e  r e s u l t s  n o w  

o b t a i n e d  w i l l  j u s t i f y  m o r e  a c c u r a t e  m e a s u r e m e n t s  b e i n g  m a d e  o n  t h e  

m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t i e s  a n d  t h e  r e f r a c t i v e  i n d ic e s  o f  t h e  c r y s t a l  t h a n  a r e  

a v a i l a b l e  a t  p r e s e n t .

T h e  m a i n  r e s u l t s  o f  t h e  a n a l y s i s  a r e  f i r s t  d i s c u s s e d  i n  r e l a t i o n  t o  t h e  

s t r u c t u r e  o f  t h e  m o le c u le ,  w h i l e  t h e  X - r a y  w o r k ,  c o - o r d i n a t e s  o f  t h e  a t o m s ,  

e t c . ,  a r e  g i v e n  i n  a  l a t e r  s e c t i o n .

Th e  St r u c t u r e  o f  t h e  St i l b e n e  Mo l e c u l e

T w o  s e p a r a t e  m o le c u le s  c o n t r i b u t e  t o  t h e  a s y m m e t r i c  u n i t  o f  t h e  c r y s t a l ,  

a n d  t h e i r  s t r u c t u r e s  h a v e  b e e n  i n d e p e n d e n t l y  d e d u c e d  f r o m  t h e  i n t e n s i t y  

m e a s u r e m e n t s .  T h e  f in a l  r e s u l t s  a r e  e x p r e s s e d  b y  c o n t o u r  m a p s  o f  t h e  

e l e c t r o n  d i s t r i b u t i o n  i n  f ig s . 1, 2 a n d  3 w h ic h  r e p r e s e n t  p r o j e c t i o n s  o f  t h e  

s t r u c t u r e  a l o n g  t h e  b c r y s t a l  a x i s .  I t  w i l l  b e  s e e n  t h a t  t h e  t w o  m o l e c u le s  

d i f f e r  c o n s i d e r a b l y  i n  t h e s e  p r o j e c t i o n s .  I t  i s  f o u n d ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h i s  

d i f f e r e n c e  i s  d u e  t o  r e l a t i v e  o r i e n t a t i o n  a n d  n o t  t o  a n y  s ig n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  

i n  t h e  s h a p e  o r  d im e n s io n s  o f  t h e  m o le c u le s  th e m s e l v e s .  T h e  a c t u a l  d i m e n ­

s i o n s  c a n  r e a d i l y  b e  d e d u c e d  f r o m  t h e s e  p r o j e c t i o n s ,  a n d  t h e  r e s u l t s  a r e  

s h o w n  i n  f ig s .  4  a n d  5 .

O w in g  t o  t h e  c o m p l i c a t e d  n a t u r e  o f  t h e  s t r u c t u r e  o n l y  t h e  b a x i s  p r o ­

j e c t i o n s  g i v e  a n y  r e s o l u t i o n  o f  s e p a r a t e  a t o m s .  C o n s e q u e n t l y  a s  o n l y  o n e  

p r o j e c t i o n  i s  a v a i l a b l e  f o r  e a c h  m o le c u le ,  s o m e  o f  t h e  d im e n s io n s  r e c o r d e d  

i n  f ig s . 4  a n d  5  a r e  o n ly  p a r t i a l l y  d i r e c t  d e t e r m i n a t i o n s .  T h i s  a p p l i e s  

p a r t i c u l a r l y  t o  t h e  c a r b o n - c a r b o n  d o u b l e  b o n d  d i s t a n c e  o f  1*33 A  a n d  t o
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5 7 0 J .  M . R o b e r t s o n  a n d  I .  W o o d w a r d

F i g . 1— Stilbene m olecule 1 in the b axis projection. Each contour line represents 

a density increm ent o f approxim ately one electron per A 2, the one electron line being  

dotted.
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5 7 1X-Ray Analysis of the Dibenzyl Series
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F i g . 2— Stilbene molecule 2 in the b axis projection. Scale as in fig. 1.
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5 7 2 J .  M . R o b e r t s o n  a n d  I .  W o o d w a r d

t h e  c a r b o n - c a r b o n  d i s t a n c e  i n  t h e  r i n g  o f  1*39 A . T h e s e  v a l u e s  w e r e  a s s u m e d  

i n  c a l c u l a t i n g  t h e  o r i e n t a t i o n s  o f  t h e  m o le c u le s ,  a n d  w e r e  l a t e r  j u s t i f i e d  

b y  t h e  a g r e e m e n t s  o b t a i n e d  w h e n  o t h e r  s e t s  o f  s t r u c t u r e  f a c t o r s  w e r e  

c a l c u l a t e d .  T h e  d o u b l e  b o n d  d i s t a n c e  i n  p a r t i c u l a r  i s  s u b j e c t  t o  a  p o s s i b l e  

e r r o r  o f  a b o u t  ±  0*04  A .  T h e  “ s in g le  b o n d ”  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  b e n z e n e  

r i n g  a n d  t h e  c a r b o n  a t o m  A  i s  a  m u c h  m o r e  d i r e c t  d e t e r m i n a t i o n  o w in g  t o  

t h e  s m a l l  i n c l i n a t i o n  w h i c h  t h i s  l i n e  m a k e s  w i t h  t h e  p l a n e  o f  t h e  p r o j e c t i o n .  

F o r  t h i s  d i s t a n c e  w e  o b t a i n  t h e  v a l u e  T 4 4  A  i n  o n e  m o le c u le  a n d  1 -4 5  A
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X-Ray Analysis of the Dibenzyl Series 573

i n  t h e  o t h e r ,  f i g u r e s  w h i c h ,  h o w e v e r ,  a r e  s t i l l  s u b j e c t  t o  a n  e r r o r  o f  a t  l e a s t  

±  0*02  A , s o  t h a t  w e  c a n n o t  a t t a c h  a n y  s ig n i f i c a n c e  t o  t h e  d i f f e r e n c e .

W i t h  r e g a r d  t o  s h a p e  a n d  t h e  a n g l e s  b e t w e e n  t h e  b o n d s ,  a  s o m e w h a t  

l a r g e r  d i f f e r e n c e  i s  o b t a i n e d  b e t w e e n  t h e  t w o  m o le c u le s .  T h e y  a r e  b o t h  

n e a r l y  f l a t .  T h e  d i v e r g e n c e  f r o m  a  s t r i c t l y  p l a n a r  m o d e l  c a n  b e  m e a s u r e d  

b y  t h e  a n g l e  t h r o u g h  w h i c h  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  r o t a t e  t h e  r i n g  a b o u t  t h e  

s in g l e  b o n d  A B , s t a r t i n g  f r o m  t h e  p l a n a r  p o s i t i o n .  F o r  m o le c u le  1 t h i s  

r o t a t i o n  i s  1 0 °  a n d  f o r  m o le c u le  2 o n l y  3 ° .  F u r t h e r ,  t h e  a n g l e  b e t w e e n  t h e  

d o u b l e  b o n d  a n d  t h e  s i n g le  b o n d  (A 'A B )  i s  1 2 8 °  f o r  m o le c u le  1 a n d  1 3 3 °  

f o r  m o le c u le  2 . I t  i s  d o u b t f u l ,  h o w e v e r ,  w h e t h e r  m u c h  s ig n i f i c a n c e  c a n  

b e  a t t a c h e d  t o  t h e s e  o b s e r v e d  d i f f e r e n c e s .  T h e  s h o r t  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  

c e n t r a l  a t o m s  A  a n d  A '  a n d  t h e i r  i m p e r f e c t  r e s o l u t i o n  i n  t h e  p r o j e c t i o n s  

m a k e  i t  d i f f i c u l t  t o  d e f in e  t h e  e x a c t  d i r e c t i o n  o f  t h e  l i n e  j o i n i n g  t h e m ,  a n d  

a l l  t h e  a b o v e  f i g u r e s  d e p e n d  u p o n  t h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h i s  l i n e .  I t  s e e m s  

p o s s i b l e  t h a t  s t r i c t l y  p l a n a r  m o d e l s  m a y  a p p l y  t o  e a c h  m o le c u le ,  w i t h i n  

t h e  l i m i t s  o f  e x p e r i m e n t a l  e r r o r .

I n  s p i t e  o f  t h e s e  m i n o r  u n c e r t a i n t i e s  d e f i n i t e  c o n c lu s io n s  c a n  b e  d r a w n  

r e g a r d i n g  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  s t i l b e n e  m o le c u le .  T h e  l e n g t h  o f  t h e  s in g le  

b o n d  f r o m  t h e  b e n z e n e  r i n g  t o  t h e  a t o m  A  h a s  u n d e r g o n e  a  s e v e r e  c o n t r a c ­

t i o n  f r o m  t h e  s t a n d a r d  v a l u e  o f  1 -5 4  A  a s  i n  d i a m o n d .  T h e  v a l u e  o f  1*44 A  

w h i c h  w e  f in d  i n d i c a t e s  a b o u t  4 0  %  o f  d o u b l e  b o n d  c h a r a c t e r  i n  t h i s  l i n k ,  

i f  u s e  i s  m a d e  o f  t h e  c u r v e  r e c e n t l y  g i v e n  b y  P e n n e y  ( 1 9 3 7 )  w h i c h  e x p r e s s e s  

t h e  r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  o r d e r  o f  l i n k a g e  a n d  t h e  i n t e r n u c l e a r  d i s t a n c e  

b e t w e e n  t w o  l i n k e d  c a r b o n  a t o m s  ( t h e  “ io n ic  d i a m e t e r ”  o f  c a r b o n ) .  T h e r e  

i s  t h u s  n o  d o u b t  t h a t  t h e  o r d i n a r y  f o r m u l a  f o r  s t i l b e n e  (1 )  d o e s  n o t  r e p r e s e n t  

t h e  m o le c u le  c o m p l e t e l y ,  b u t  t h a t  e x c i t e d  s t r u c t u r e s  o f  t h e  f o r m  r e p r e ­

s e n t e d  b y  (2 )  m u s t  a l s o  c o n t r i b u t e  t o  t h e  n o r m a l  s t a t e .  I n  (2 )  t h e  d o t s  i n  t h e  

p a r a  p o s i t i o n s  r e p r e s e n t  s i n g le  e l e c t r o n s ,  w h ic h  c a n  f o r m a l l y  b e  c o n s id e r e d  

a s  p a i r e d .  S u c h  f o r m u l a e  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d  b y  P a u l i n g  a n d  S h e r m a n  

( I 9 3 3 )  in  r e l a t i o n  t o  d i p h e n y l  a n d  r e l a t e d  c o m p o u n d s .

( 1) (2)

T h e  s t r o n g e s t  e v id e n c e  f o r  t h e  e x i s t e n c e  o f  (2 ) , h o w e v e r ,  is  t o  b e  f o u n d  

i n  t h e  p l a n a r  f o r m  o f  t h e  m o le c u le .  I n  (1 ) f r e e  r o t a t i o n  o f  t h e  r i n g s  is  

p o s s i b l e ,  a n d  i n  t h e  n e a r l y  i s o m o r p h o u s  d i b e n z y l  c r y s t a l  t h e  p l a n e s  o f  t h e  

b e n z e n e  r i n g s  a r e  i n  f a c t  p r a c t i c a l l y  a t  r i g h t  a n g l e s  t o  t h e  p l a n e  o f  t h e  c e n t r a l

 D
o
w

n
lo

ad
ed

 f
ro

m
 h

tt
p
s:

//
ro

y
al

so
ci

et
y
p
u
b
li

sh
in

g
.o

rg
/ 

o
n
 0

8
 A

u
g
u
st

 2
0
2
2
 



5 7 4 J .  M . R o b e r t s o n  a n d  I .  W o o d w a r d

z ig - z a g .  ( T h e  r i n g s  a r e  a l w a y s  p a r a l l e l  t o  e a c h  o t h e r ,  b o t h  i n  t h e  d i b e n z y l  * 

a n d  s t i l b e n e  c r y s t a l s ,  o w in g  t o  t h e  c e n t r e  o f  s y m m e t r y  i n  t h e  m o le c u le . )  ’ 

T h u s  a s  f a r  a s  f o r m u l a  (1 )  i s  c o n c e r n e d  w e  m i g h t  e x p e c t  t h e  p l a n e  o f  t h e  

r i n g s  t o  b e  a t  r i g h t  a n g le s  t o  t h e  p l a n e  o f  t h e  c e n t r a l  z ig - z a g ,  b y  a n a l o g y  

w i t h  t h e  d i b e n z y l  c r y s t a l ,  a n d  e s p e c i a l l y  a s  s u c h  a  c o n f i g u r a t i o n  w o u l d  

g i v e  a  g r e a t e r  c l e a r a n c e  b e t w e e n  t h e  e t h y l e n e  h y d r o g e n  a t o m s  a n d  t h e  

o r t h o  h y d r o g e n  a t o m s  i n  t h e  r i n g .  B u t  i f  f o r m u l a  (2 )  c o n t r i b u t e s  t o  t h e  

s t r u c t u r e ,  t h e  m o le c u le  i s  n e c e s s a r i l y  p l a n a r ,  f r o m  g e n e r a l  s t e r e o c h e m i c a l  

c o n s i d e r a t i o n s .

W e  m u s t  c o n c l u d e  t h a t  i n  t h e  a c t u a l  s t r u c t u r e  t h e r e  i s  r e s o n a n c e  b e t w e e n  

t h e s e  t w o  f o r m s ,  a n d  t h e i r  r e l a t i v e  c o n t r i b u t i o n s  m a y  b e  e s t i m a t e d  f r o m  

t h e  i n t e r n u c l e a r  d i s t a n c e s  g i v e n  a b o v e .  F u r t h e r  e v i d e n c e  f o r  t h e  e x i s t e n c e  

o f  s u c h  r e s o n a n c e  i n  s t i l b e n e  h a s  b e e n  g i v e n  b y  P a u l i n g  a n d  S h e r m a n  

(1 9 3 3 )  f r o m  a  s t u d y  o f  t h e r m o c h e m i c a l  d a t a .  T h e y  f in d  t h a t  t h e  t o t a l  

r e s o n a n c e  e n e r g y  o f  s t i l b e n e  i s  4 -0 9  e - v o l t s ,  w h i c h  is  0*67  e - v o l t  m o r e  t h a n  

t h e  r e s o n a n c e  e n e r g y  f o r  t w o  b e n z e n e  r i n g s .  T h i s  a d d i t i o n a l  e n e r g y  m u s t  

b e  a t t r i b u t e d  t o  r e s o n a n c e  b e t w e e n  (1 )  a n d  (2 ) .

W i t h  r e g a r d  t o  t h e  u n u s u a l l y  l a r g e  a n g l e  o f  1 2 8 - 1 3 3 °  w h i c h  w e  f in d  i n  

t h e  c e n t r a l  z ig - z a g  o f  s t i l b e n e  ( c o m p a r e  f ig s .  4  a n d  5 ) , w e  a r e  i n d e b t e d  t o  

D r .  J a h n  f o r  p o i n t i n g  o u t  t h a t  t h i s  i s  p r o b a b l y  a  r e s u l t  o f  r e p u l s i o n  b e t w e e n  

t h e  o r t h o  h y d r o g e n  a t o m s  i n  t h e  r i n g  a n d  t h e  e t h y l e n e  h y d r o g e n  a t o m s .

I f  a  p l a n a r  m o d e l  i s  m a d e ,  w i t h  t h e  h y d r o g e n  a t o m s  a t  1 -0 9  A  f r o m  t h e  

c a r b o n  a t o m s  a n d  a l l  t h e  a n g l e s  1 2 0 °  ( a s  i n  e t h y l e n e ) ,  t h e n  t h e  d i s t a n c e  

b e t w e e n  t h e  o r t h o  h y d r o g e n  a t o m  a n d  t h e  e t h y l e n e  h y d r o g e n  a t o m  is  

1*71 A  o n  o n e  s id e  o f  t h e  r i n g  a n d  2 -4 5  A  o n  t h e  o t h e r  s id e .  I n c r e a s i n g  t h e  

z ig - z a g  a n g l e  t o  1 3 3 °  m a k e s  t h e s e  d i s t a n c e s  2*33  A  a n d  2*07  A  r e s p e c t i v e l y .

A s  t h e  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d s  t h e m s e l v e s  m u s t  a l s o  r e a c t  t o  t h e  r e p u l s i v e  

f o r c e s  t o  s o m e  e x t e n t ,  i t  i s  p r o b a b l e  t h a t  w i t h  a  z ig - z a g  a n g l e  o f  a b o u t  

1 3 0 °  t h e  h y d r o g e n - h y d r o g e n  d i s t a n c e s  a r e  a l m o s t  e q u a l i z e d .  T h e  i n c r e a s e  

i n  t h e  a n g l e  m i g h t ,  h o w e v e r ,  a l s o  a r i s e  f r o m  a  r e p u l s i o n  b e t w e e n  t h e  7r 

e l e c t r o n s  o n  n o n - n e i g h b o u r i n g  c a r b o n  a t o m s  ( a t o m s  A  a n d  B '  o r  A '  a n d  B ).  

T h i s  q u e s t i o n  c o u l d  b e  s e t t l e d  f r o m  m e a s u r e m e n t s  o n  c o m p o u n d s  w i t h  

lo n g e r  c o n j u g a t e d  c h a i n s ,  s u c h  a s  t h e  d i p h e n y l p o l y e n e s .

An a l y s i s  o f  t h e  St r u c t u r e  

C rystal D a ta

S tilbene— C 14H 12; m e l t i n g  p o i n t  1 2 4 °  C . ;  d e n s i t y ,  m e a s u r e d  1*159  ( H e n g -  

s t e n b e r g ) ,  c a l c u l a t e d  1 * 1 6 1 ; m o n o c l i n i c  p r i s m a t i c ,  a — 12*35 , 6 =  5*70 , 

c  =  15*92  A , /? =  1 1 4 * 0 ° . S p a c e  g r o u p  C \h(P%ila )- F o u r  m o l e c u le s  p e r  u n i t
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X-Ray Analysis of the Dibenzyl Series 5 7 5

c e l l .  M o l e c u l a r  s y m m e t r y ,  c e n t r e .  V o lu m e  o f  t h e  u n i t  c e l l ,  1 0 2 3  A 3. 

A b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  X - r a y s ,  A =  1*54, y  — 5*97 p e r  c m .  T o t a l  n u m b e r  

o f  e l e c t r o n s  p e r  u n i t  c e l l  =  F ( 0 0 0 )  =  3 8 4 .

F ourie r  S yn th es is

T h e  X - r a y  m e a s u r e m e n t s  o n  s t i l b e n e  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  i n  a  p r e v i o u s  

p a p e r  ( R o b e r t s o n ,  P r a s a d  a n d  W o o d w a r d  1 9 3 6 ) .  T h e  a b s o l u t e  s c a l e  o f  t h e  

F  v a l u e s  i s  d i f f i c u l t  t o  d e t e r m i n e  a c c u r a t e l y  f o r  c r y s t a l s  i n  t h i s  s e r i e s  o f  

c o m p o u n d s  o w in g  t o  t h e i r  v o l a t i l e  n a t u r e .  T h i s  i s  p a r t i c u l a r l y  t h e  c a s e  f o r  

a z o b e n z e n e ,  t h e  u n p r o t e c t e d  c r y s t a l  r a p i d l y  lo s in g  w e i g h t  a t  r o o m  t e m ­

p e r a t u r e s .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  u s e  o f  s e a l e d  c o n t a i n e r s  f o r  t h e  c r y s t a l s  

t e n d s  t o  r e d u c e  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  i n t e n s i t y  m e a s u r e m e n t s .  B e c a u s e  o f  

t h i s  t h e  s c a l e  o f  t h e  F  v a l u e s  w a s  f i n a l l y  d e c i d e d  b y  m a k i n g  a  c o r r e l a t i o n  

w i t h  t h e  f in a l  c a l c u l a t e d  v a l u e s ,  w h i c h  a r e  b a s e d  o n  a n  a v e r a g e  a t o m i c  /  

c u r v e  f o r  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  ( R o b e r t s o n  1 9 3 5 6 ) .  D i r e c t  m e a s u r e m e n t s  

o n  s t i l b e n e  g a v e  r e s u l t s  w h i c h  t e n d e d  t o  b e  r a t h e r  l o w e r  t h a n  t h i s  s c a l e .

I n  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  s t r u c t u r e  o n e  o f  t h e  c h i e f  d i f f i c u l t i e s  l a y  i n  d e t e r ­

m i n i n g  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  c e n t r a l  — C H = C H —  g r o u p s  i n  t h e  t w o  m o l e ­

c u le s  w h i c h  c o n t r i b u t e  t o  t h e  a s y m m e t r i c  u n i t .  A f t e r  a  n u m b e r  o f  t r i a l  

c a l c u l a t i o n s ,  a  p r e l i m i n a r y  F o u r i e r  s y n t h e s i s  w a s  c a r r i e d  o u t ,  i n  w h i c h  a l l  

t e r m s  w h o s e  s ig n  d e p e n d e d  u p o n  t h e  d i r e c t i o n s  a s s i g n e d  t o  t h e s e  g r o u p s  

w e r e  o m i t t e d .  T h e  r e s u l t  g a v e  a  r a t h e r  i l l - d e f in e d  p r o j e c t i o n  o f  t h e  s t r u c t u r e  

b u t  i n d i c a t e d  q u i t e  c l e a r l y  t h e  g e n e r a l  d i r e c t i o n  o f  t h e  c e n t r a l  g r o u p s  a n d  

t h e  l i e  o f  t h e  r i n g s .  I t  w a s  t h e n  p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  t h e  p h a s e  c o n s t a n t s  

o f  f u r t h e r  t e r m s  i n  t h e  s e r i e s  a n d  g r a d u a l l y  r e f i n e  t h e  s t r u c t u r e .

T h e  c o e f f i c i e n t s  i n  t h e  d o u b l e  F o u r i e r  s e r i e s  u s e d  f o r  t h e  c o n t o u r  m a p s  

o f  f ig s .  1 - 3  a r e  t h e  m e a s u r e d  v a l u e s  o f  F (h0l)  g i v e n  i n  T a b l e  I ,  d i v i d e d  

b y  t h e  a r e a  o f  t h e  (0 1 0 )  f a c e ,  w i t h  s ig n s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  c a l c u l a t e d  

v a l u e s .  F r o m  a  t o t a l  o f  a  h u n d r e d  p o s s ib l e  t e r m s  s ix  o f  t h e  s m a l l e r  o n e s ,  

a m o u n t i n g  t o  a b o u t  2 %  o f  t h e  t o t a l ,  w e r e  o m i t t e d  f r o m  t h e  f in a l  s y n t h e s i s  

b e c a u s e  o f  d o u b t f u l  s ig n .  T h e  s e r i e s  w a s  s u m m e d  a t  9 0 0  d i f f e r e n t  p o i n t s  

o n  t h e  a s y m m e t r i c  u n i t  ( o n e - q u a r t e r  o f  t h e  u n i t  c e l l ) ;  a t  i n t e r v a l s  o f  6 ° 

o r  0 * 2 0 6  A  o n  t h e  a  a x i s ,  a n d  6° o r  0 * 2 6 5  A  o n  t h e  c a x i s .  T h e  n u m e r i c a l  

r e s u l t s  a r e  n o t  r e p r o d u c e d  i n  t h i s  p a p e r ,  b u t  t h e  c o n t o u r  m a p s  w e r e  d r a w n  

b y  g r a p h i c a l  i n t e r p o l a t i o n  m e t h o d s  f r o m  t h e  s u m m a t i o n  t o t a l s .

O rientation o f the M olecules. Co-ordinates

I n  b o t h  m o le c u le s  t h e  b e n z e n e  r i n g s  c o r r e s p o n d  f a i r l y  a c c u r a t e l y  t o  t h e  

p r o j e c t i o n s  o f  r e g u l a r  p l a n e  h e x a g o n s .  I n  m o le c u le  1 (f ig . 1) t w o  o f  t h e  

a t o m s ,  D  a n d  G, a r e  q u i t e  c l e a r l y  d e f in e d ,  b u t  t h e  a t o m s  o f  t h e  c e n t r a l
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5 7 6 J .  M . R o b e r t s o n  a n d  I .  W o o d w a r d

— C H = C H —  g r o u p  a r e  n o t  r e s o l v e d .  I n  m o le c u le  2  (f ig . 2 ) t h e  a t o m s  o f  

t h e  r i n g  a r e  m o r e  o b s c u r e ,  b u t  t h e  c e n t r a l  g r o u p  i s  p a r t i a l l y  r e s o l v e d .  

T h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  m o le c u le s  c a n  b e s t  b e  c a l c u l a t e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  

a n g le s  w h i c h  c e r t a i n  w e l l - d e f i n e d  l i n e s  i n  t h e  p r o j e c t i o n s  m a k e  w i t h  t h e  

c r y s t a l  a x e s ,  a n d  a s s u m i n g  c e r t a i n  k n o w n  i n t e r a t o m i c  d i s t a n c e s  a n d  

v a l e n c y  a n g le s .

Ta b l e  I — Va l u e s  o f  F(hOl)

h

0 2 4 6 8 10 12

12

11

10 +  8

+  7 

- 1 4

- 1 0

— —

9 — +  14 -  7 — — — —

8 - 2 0 +  12 — — — — —

7 +  6 +  14 - 1 8 +  9 -  6 — —

6 +  13 +  19 -  9 — — —

o

4 - 5 7 — +  40 +  5

— i j

+  9 — _

3 — - 5 3 +  33 - 3 0 — — —

2 +  24 +  89 +  37 +  7 — -  4 —

1 — - 5 3 — -  4 +  9 — —

0 +  384 - 3 7 — +  14 +  6 — —

I — — - 1 7 +  32 — — -  8

2 +  24 - 3 6 +  18 +  18 +  17 -  6 +  11

3 . — +  50 +  20 — — - 1 2 —

4 - 5 7 +  81 — +  27 +  8 +  17 —

5 — +  53 +  7 - 3 8 — +  11 —

6 +  13 +  8 +  39 +  14 — +  20 - 1 8

7 +  6 +  6 - 2 6 +  15 +  8 +  12 -  8

8 - 2 0 +  12 +  31 — — — —

9 — — — +  35 - 1 0 — +  14

10 +  8 +  8 -  5 +  9 — — +  10

I I — -  5 +  11 — — +  8 +  11

12 — -  9 +  8 -  5 +  9 -  6 —

13 

T2
— - 1 2 +  14 * — +  19 — —

15 — +  6

— y 

+  6 — +  5 — —

16 — -  8 -  7 — — — —

T h e  q u a n t i t i e s  u s e d  a r e  d e f i n e d  a s  f o l l o w s :

r  =  m e a s u r e d  l e n g t h  o f  a n y  l i n e  i n  t h e  p r o j e c t i o n .

R  =  a s s u m e d  r e a l  l e n g t h .

r/ =  a n g l e  w h i c h  p r o j e c t e d  l i n e  m a k e s  w i t h  a  c r y s t a l  a x i s .

(X , f t ,  (o) =  t h e  a n g le s  w h i c h  t h e  l i n e  a c t u a l l y  m a k e s  w i t h  t h e  a ,  b a n d  c f 

c r y s t a l  a x e s ,  c ' b e i n g  p e r p e n d i c u l a r  t o  a  a n d  b.

L , M , a n d  N ,  a r e  t h r e e  c o n v e n i e n t  a x e s  i n  t h e  m o le c u le ,  m u t u a l l y  p e r ­

p e n d i c u l a r  ( c o m p a r e  f ig .  4 ) .
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5 7 7

T h e n  w e  h a v e  t h e  r e l a t i o n s

(1 )  c o s 2 x  +  c o s 2 }Jf +  c o s 2 0) =  1,

(2) sin^r =  r /R ,

(3 )  c o s w  =  c o s  x  t a n  y.

F o r  m o le c u le  1 ( c o m p a r e  f ig s .  1 a n d  6 ) t h e  m e a s u r e d  q u a n t i t i e s  a r e  

r DG — 1 ‘6 8 , rAA' =  rAB  =  1*43 A ,

Vd g  ~  8 4 -8 ° ,  rjAA» — 6 5 * 6 ° , Vl (a b ) — 3 2 * 0 °.

W e  f u r t h e r  a s s u m e  t h a t  R DO =  2*78  A , R AA> =  1 -3 3  A  ( d o u b le  b o n d  d i s t a n c e  

i n  e t h y l e n e )  a n d  t h a t  t h e  a n g le  b e t w e e n  L  a n d  D G  i n  t h e  b e n z e n e  r i n g  i s  6 0 ° . 

T h e  a x i s  M  i s  t h e n  t a k e n  t o  l i e  i n  t h e  p l a n e  o f  L  a n d  D G .

T h e s e  f i g u r e s  g iv e  t h e  f o l l o w in g  v a l u e s  f o r  t h e  o r i e n t a t i o n  o f  m o le c u le  1 :

X-Ray Analysis of the Dibenzyl Series

X i  =  3 3 -4 ° c o s ^ j r  =  0 * 8 3 5 2

xjrL =  7 9 -9 ° c o s  \JfL =  0 * 1 7 4 8

ml  =  5 8 -5 ° c o s a ^  =  0 * 5 2 1 9

Xn  =  1 1 0 -9 ° c o s ^ iv  =  — 0 * 3 5 6 3

^  =  1 2 3 -2 ° c o s  }JrN =  — 0 * 5 4 6 9

( oN =  4 0 -8 ° c o s o ; ^ ^  0 * 7 5 6 7

Xm  ~  1 1 4 -8 ° c o sXm  =  - 0 - 4 1 9 0

3 5 -0 ° cosx]rM =  0 -8 1 8 7

o)M =  6 6 -8 ° c o s  o)M =  0 -3 9 3 9

Xd g  =  8 6 -9 ° cos Xd g  =  0 -0 5 4 7

d g  = 3 7 -2 ° c o s  x]sDO = 0 -7 9 6 5

0)DG =  5 3 -0 ° c o s  0)DO = 0 -6 0 2 1

Xa a ' — 76*3° c o s ^  =  0 -2 3 6 2  

iJrAA' =  34*9° c o s  ^rAA> =  0 * 8 2 0 4  

(oAA> =  5 8 *6° c o s  (oAA* — 0 * 5 2 0 7

T h e  a n g le s  w h i c h  t h e  c e n t r a l  — C H = C H —  g r o u p  (A A ')  m a k e s  w i t h  

t h e  L , M  a n d  N  a x e s  a r e  1 2 7 * 8 ° , 3 9 ° , a n d  9 8 ° . T h u s  t h e  a n g le  b e t w e e n  A  A '  

a n d  t h e  p l a n e  o f  t h e  r i n g  i s  8*0°, a n d  t h e  a n g le  t h r o u g h  w h i c h  t h e  r i n g  m u s t  

b e  t u r n e d  a b o u t  A B  o r  L , s t a r t i n g  f r o m  a  f l a t  m o d e l ,  i s  10*4°. T h e  r e d u c e d  

d im e n s i o n s  o f  t h e  m o le c u le  a r e  s h o w n  in  f ig . 4 .

T h e  r e c t a n g u l a r  c o - o r d i n a t e s  o f  t h e  a t o m  A ,  r e f e r r e d  t o  t h e  a ,  b a n d  c' 

c r y s t a l  a x e s  a n d  c e n t r e  o f  s y m m e t r y  ( m id  p o i n t  o f  A  A ')  a s  o r i g in ,  a r e

x A =  0 * 1 5 7 , y A =  0 * 5 4 6 , zA = 0 * 346  A ,

w h i l e  t h e  c o - o r d i n a t e s  o f  t h e  o t h e r  a t o m s ,  r e f e r r e d  t o  t h e  m o l e c u l a r  a x e s  

L  a n d  M  w i t h  A  a s  o r i g i n ,  a r e  g iv e n  in  T a b l e  I I .

Ta bl e  I I — Mo l e c u l e  1

A to m ... A B c D E F G

L  ... 0 1-451 2 1 4 , 3-536 4-23J 3-53, 2 1 4 6
M  ... 0 0 l-20a l-203 0 -  l-203 -  1’203
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5 7 8 J .  M . R o b e r t s o n  a n d  I .  W o o d w a r d

I t  h a s  a l r e a d y  b e e n  s h o w n  ( R o b e r t s o n ,  P r a s a d  a n d  W o o d w a r d  1 9 3 6 )  

t h a t  m o le c u le  2 c a n  b e  d e r i v e d  f r o m  m o le c u le  1 a p p r o x i m a t e l y  b y  a  r o t a t i o n  

o f  1 8 0 °  a b o u t  t h e  a  a x i s  a n d  a  t r a n s l a t i o n  o f  c /2 .  H e n c e  i n  o r d e r  t o  c o m ­

p a r e  t h e  r e l a t i v e  o r i e n t a t i o n s  o f  t h e  t w o  m o le c u le s  i n  t h e  c r y s t a l  t h e  a b o v e  

m o v e m e n t  i s  a p p l i e d  t o  m o le c u le  2  b e f o r e  c a l c u l a t i n g  i t s  o r i e n t a t i o n .  

W i t h  t h i s  p r o v i s i o n ,  t h e  c a l c u l a t i o n s  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  t h e  a b o v e .  T h e  

l i n e  D G , h o w e v e r ,  i s  n o t  s o  c l e a r l y  d e f in e d  i n  m o le c u le  2 , s o  t h e  p r o j e c t i o n  

o f  a  r e g u l a r  h e x a g o n  w a s  f i r s t  d e s c r i b e d  o n  t h e  r i n g  t o  g iv e  t h e  b e s t  f i t  

a t  a l l  t h e  c o r n e r s ,  a n d  t h e  s u b s i d i a r y  l i n e ,  P Q , p a r a l l e l  t o  J f , w a s  u s e d .

M
1

C  1 39  D

D '  C '

F i g . 4—Dimensions of stilbene molecule 1. A A'  is 

inclined at 8° to plane of ring.

T h e  m e a s u r e d  q u a n t i t i e s  f o r  m o le c u le  2  a r e  t h e n

r PQ =  1 -3 3 , rAA, =  1 -0 2 , rAB  =  1 -4 4  A ,

Vi m p q ) =  1 2 3 -8 ° , t ja a . =  6 1 -2 ° , =  3 1 -4 ° .

I t  i s  f u r t h e r  a s s u m e d  t h a t  R PQ =  2 x 1 - 3 9  c o s  3 0

A  A '  =  1 -3 3  A  a s  b e f o r e .

W i t h  t h e s e  f i g u r e s  t h e  f o l l o w in g  v a l u e s  a r e  o b t a i n e d  f o r  t h e  o r i e n t a t i o n  

o f  m o le c u le  2 :

Xl  =  3 1 '4 ° C 0S Xz> =  O’8 5 3 3

=  8 8 -4 ° c o s  \IrL  =  0 - 0 2 7 8

ojl  = 5 8 -6 ° c o s a q ^  =  0 - 5 2 0 8

X v =  1 1 4 -9 ° c o s  Xn  =  — 0 - 4 2 1 2

f N =  1 2 3 -5 ° c o s  xjrN = — 0 * 5 5 2 1

ojn  = 4 4 -0 ° c o  so)N =  0 - 7 1 9 4

Xm  =  1 0 7 - 9 ° c o s  X m  =  "- 0 - 3 0 7 6

f M =  3 3 - 6 ° c o s  = 0 - 8 3 3 3

(i)M  =  6 2 - 6 ° c o s w M  = 0 - 4 5 9 5

Xa a > =  6 8 - 3 ° c o s  XAA’ =  0 - 3 6 9 4

k II O
x 9

o

c o s  f A A . =  0 - 6 4 1 7

=  4 7 - 8 ° COS ti>A A ' =  0 - 6 7 1 9
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X-Ray Analysis of the Dibenzyl Series 5 7 9

T h e  a n g l e s  w h i c h  L A '  m a k e s  w i t h  L , M  a n d  N  f o r  m o le c u le  2 a r e  t h u s  

1 3 3 -1 ° , 4 3 -1 °  a n d  9 1 -5 ° , t h e  a n g l e  b e t w e e n  A  A '  a n d  t h e  p l a n e  o f  t h e  r i n g ,  

1 -5 ° , a n d  t h e  a n g l e  t h r o u g h  w h i c h  t h e  r i n g  m u s t  b e  t u r n e d  a b o u t  L  f r o m  

t h e  s t r i c t l y  p l a n a r  m o d e l  i s  2 -8 ° . H e n c e  m o le c u le  2 i s  a l m o s t  e x a c t l y  f l a t .  

T h e  r e d u c e d  d i m e n s i o n s  a r e  s h o w n  i n  f ig . 5 .

M

C  1 3 9  D

Fig . 5—-Dimensions of stilbene molecule 2. A A ' is inclined  

at 1-5° to plane o f ring.

T h e  r e c t a n g u l a r  c o - o r d i n a t e s  o f  t h e  a t o m  A ,  r e f e r r e d  t o  t h e  a, b a n d  c ' 

c r y s t a l  a x e s  a n d  t h e  c e n t r e  o f  s y m m e t r y  o f  m o le c u le  2  a s  o r i g in ,  a r e

x'A =  0 -2 4 6 ,  y'A =  0 -4 2 7 ,  z'A =  0 -4 4 7  A ,

w h i l e  t h e  c o - o r d i n a t e s  o f  t h e  o t h e r  a t o m s ,  r e f e r r e d  t o  t h e  m o l e c u l a r  a x e s  

L  a n d  M  w i t h  A  a s  o r i g in ,  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  I I I .

Ta b l e  I I I —Mo l e c u l e  2

A to m ... A B c D E F O

L  . .. 0 1 4 4 0 2 1 3 5 3-525 4-220 3-525 2 1 3 5

M  . .. 0 0 l-203 l-203 0 - 1-203 -  l-203

T h e  c r y s t a l  c o - o r d i n a t e s  o f  a l l  t h e  a t o m s  i n  t h e  a s y m m e t r i c  u n i t ,  w h i c h  

in c l u d e s  b o t h  m o le c u le s ,  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  I V .  T h e s e  f ig u r e s  a r e  r e f e r r e d  

t o  t h e  m o n o c l i n i c  c r y s t a l  a x e s  a n d  t h e  c e n t r e  o f  s y m m e t r y  a t  (0 0 0 )  a s  o r ig i n .  

F o r  m o l e c u le  1 t h e y  a r e  d e r i v e d  f r o m  t h e  p r e c e d i n g  f ig u r e s  b y  t h e  r e l a t i o n s

X =  x '  — z' c o t  /?,

y = y ’>

z — z' c o s e c  /?,

2 PVol. CLXII—A.
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5 8 0 J .  M . R o b e r t s o n  a n d  I .  W o o d w a r d

a n d  f o r  m o le c u le  2 , r e f e r r e d  t o  t h e  s a m e  o r i g i n ,  b y

x  =  x '  +  z ' c o t  /?,

y = - y \

z  =  c /2  — z ' c o s e c  /?,

w h e r e  i n  b o t h  c a s e s

=

y ’ =

z ' = L  c o s  (x)L +  M  c o s  ojm  + z 'A .

Ta b l e  IV—Co -o r d i n a t e s . Ce n t r e  or Sy m m e t r y  a t  (000) 

a s  Or i g i n . Mo n o c l in ic  c r y s t a l  a x e s

A to m X 2 n x /a y 2 n y /b z 2nz /c

A i( C H ) 0-31 A 9 1 ° 0-55 A 34-5° 0-38 A 8-6°

B 1 (C) 1-86 54-2 0-80 50-5 1*21 27-3

A  (CH) 2-31 67-3 1-91 120-3 2-12 48-0

A  (CH) 3-79 110-6 2-15 135-7 2-92 65-9

A  (CH) 4*83 140-8 1-28 81-2 2-79 63-2

A  (CH) 4-38 127-7 0-18 11*3 1-88 42-5

A  (CH) 2-89 84-4 - 0 0 6 -  4-0 1-08 24-5

A t (CH) 0-05 1-4 - 0 - 4 3 - 2 7 0 7-47 169-0

b 2 (C) 0*94 27-5 - 0 - 4 7 - 2 9 - 5 6-65 150-3

A  (CH) 0-76 22-1 - 1 - 4 9 - 9 4 - 0 5-65 127-7

A ( C H ) 1-62 47-2 - 1 - 5 3 - 9 6 - 4 4-86 109-8

A  (CH) 2-67 77-8 - 0 - 5 4 - 3 4 - 4 5-07 114-6

A  (CH) 2-85 83-2 0-48 30-1 6-07 137-2

<?, (CH) 1-99 58-0 0-52 32-6 6-86 155-1

T h e  m a n n e r  i n  w h i c h  t h e  c o - o r d i n a t e s  f i n a l l y  a s s i g n e d  t o  t h e  a t o m s  f i t  

t h e  c o n t o u r  m a p s  i s  s h o w n  b y  t h e  p l o t  i n  f ig .  6 , w h i c h  c o v e r s  t h e  a s y m m e t r i c  

p o r t i o n  o f  t h e  u n i t  c e l l .  '

In te r m o d u la r  D istances a n d  A rra n g em en t o f  M olecules

T h e  m i n i m u m  d i s t a n c e  o f  a p p r o a c h  b e t w e e n  a t o m s  o n  a d j o i n i n g  m o l e ­

c u l e s  i n  t h e  s t i l b e n e  s t r u c t u r e  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  3 -5  A ,  s i m i l a r  t o  o r  s l i g h t l y  

l e s s  t h a n  t h e  v a l u e s  f o u n d  f o r  d i b e n z y l  ( c o m p a r e  R o b e r t s o n  1 9 3 5 a). O n l y  

a  f e w  o f  t h e s e  d i s t a n c e s  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  f o r  s t i l b e n e ,  b u t  t h e  s h o r t e s t  

f o u n d  i s  b e t w e e n  A  o n  m o l e c u l e  1 a n d  E  o n  t h e  r e f l e c t e d  m o le c u le  1 w h e r e  

t h e  v a l u e  i s  3*58  A .

T h e  c e n t r e s  o f  t h e  f o u r  m o le c u le s  i n  t h e  u n i t  c e l l  o f  s t i l b e n e  c o in c i d e  

w i t h  f o u r  c r y s t a l  c e n t r e s  o f  s y m m e t r y  a t  (0 0 0 ) ,  ( ^ 0 ) ,  ( 0 0 | )  a n d  ( ^ | | ) ,  

( S t r u c t u r e  I ) .  I t  w a s  p o i n t e d  o u t  i n  t h e  p r e v i o u s  p a p e r  ( R o b e r t s o n ,  P r a s a d
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X -Ray Analysis of the Dibenzyl Series 5 8 1

FIG. 6—The co-ordinates assigned to the atoms in stilbene.

T a b l e  V

hkl F meas. F  calc. (I) F  calc. (II)

1 1 0 43 +  51 - 2 9

2 1 0 26 - 2 9 +  27

310 <  7 +  1 +  17

410 29 - 2 7 +  13

510 35 +  33 -  3

610 < 1 0 +  5 +  9

710 13 - 1 2 0

810 < 1 0 +  15 +  9

910 < 1 0 +  10 -  2

130 < 1 0 - 1 6 - 2 0

230 23 +  17 -  7

330 15 +  9 +  1

430 < 1 0 +  7 +  17

530 < 1 0 -  4 +  20

630 < 1 0 -  9 +  3

730 < 1 0 - 1 0 - 1 7

150 14 - 2 0 +  2

250 17 - 1 6 -  4
2 P 2
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5 8 2 J .  M . R o b e r t s o n  a n d  I .  W o o d w a r d

a n d  W o o d w a r d  1 9 3 6 )  t h a t  a  p o s s ib l e  a l t e r n a t i v e  a r r a n g e m e n t  w o u l d  b e  

(0 0 0 ) ,  ( ^ 0 ) ,  ( 0 |§ )  a n d  ( | 0 | ) ,  ( S t r u c t u r e  I I ) .  I n  t h e  s e c o n d  a r r a n g e m e n t ,  

t h e  b a x i s  p r o j e c t i o n  a n d  c o n s e q u e n t l y  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  (hOl) r e f l e x io n s  

w o u ld  b e  i d e n t i c a l ,  t h e  a  a x i s  p r o j e c t i o n  a n d  s o m e  o f  t h e  (0 kl) r e f l e x io n s  

w o u ld  b e  s l i g h t l y  c h a n g e d ,  b u t  t h e  c a x i s  p r o j e c t i o n  a n d  t h e  (hlcO) r e f l e x io n s  

w h e n  1c i s  o d d  w o u l d  b e  c o n s i d e r a b l y  c h a n g e d .  T h e  m e a s u r e d  s t r u c t u r e  

f a c t o r s  f o r  t h e s e  p l a n e s  a r e  c o m p a r e d  w i t h  v a l u e s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  t w o  

a l t e r n a t i v e  s t r u c t u r e s  i n  T a b l e  V ,  a n d  i t  w i l l  b e  s e e n  t h a t  t h e  f i r s t  a l t e r ­

n a t i v e  i s  c o r r e c t ,  t h e  t o t a l  d i s c r e p a n c i e s  i n  t h e  s e c o n d  c a s e  b e i n g  n e a r l y  

f o u r  t i m e s  a s  g r e a t .

I n  c o n c lu s io n ,  w e  w i s h  t o  r e c o r d  o u r  t h a n k s  t o  S i r  W i l l i a m  B r a g g ,  O .M . ,  

P . R . S . ,  f o r  h i s  c o n t i n u e d  i n t e r e s t  i n  t h i s  w o r k .

Su mma r y

T h e  d e t a i l e d  s t r u c t u r e  o f  s t i l b e n e  h a s  b e e n  d e d u c e d  f r o m  i n t e n s i t y  

m e a s u r e m e n t s  o n  t h e  c r y s t a l  b y  s u c c e s s iv e  a p p r o x i m a t i o n s  i n v o l v i n g  

d o u b l e  F o u r i e r  s y n t h e s e s  o f  t h e  (hOl) z o n e  o f  s t r u c t u r e  f a c t o r s .  T h e  m o l e ­

c u le s  a r e  s h o w n  t o  b e  n e a r l y  p l a n a r  a n d  m a y  b e  e x a c t l y  p l a n a r  w i t h i n  t h e  

l i m i t s  o f  e x p e r i m e n t a l  e r r o r .  T h i s  p l a n a r  f o r m  i s  i n  s t r i k i n g  c o n t r a s t  t o  

t h e  s h a p e  o f  t h e  d i b e n z y l  m o le c u le  i n  t h e  c r y s t a l ,  w h e r e  t h e  b e n z e n e  r i n g s  

a r e  a l m o s t  a t  r i g h t  a n g le s  t o  t h e  p l a n e  o f  t h e  c e n t r a l  z ig - z a g .  T h e  p l a n a r  

f o r m  o f  t h e  s t i l b e n e  m o le c u le  i s  e x p l a i n e d  b y  t h e  c o n j u g a t i o n  o f  t h e  c e n t r a l  

d o u b l e  b o n d  w i t h  t h e  b e n z e n e  r i n g s ,  a n d  t h e  c o n s e q u e n t  c o n t r i b u t i o n  w h i c h  

a n  a l t e r n a t i v e  e x c i t e d  s t r u c t u r e  m a k e s  t o  t h e  n o r m a l  s t a t e .  T h e  r e s o n a n c e  

i n v o l v e d  i s  a l s o  s h o w n  b y  t h e  t h e r m o c h e m i c a l  d a t a  a n d  b y  t h e  i n t e r -  

n u c l e a r  c a r b o n - c a r b o n  d i s t a n c e s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  a n a l y s i s ,  t h e  4' s i n g l e  

b o n d s 55 e m e r g i n g  f r o m  t h e  b e n z e n e ' r i n g s  h a v i n g  a  l e n g t h  o f  o n l y  a b o u t  

1*44 A .  T h e  l e n g t h  o f  t h e  d o u b l e  b o n d  i s  a b o u t  T 3 3  A , a l t h o u g h  t h i s  i s  

n o t  a  v e r y  d i r e c t  d e t e r m i n a t i o n  o w in g  t o  d i f f i c u l t i e s  i n  t h e  a n a l y s i s .

T w o  s t i l b e n e  m o le c u le s  c o n t r i b u t e  t o  t h e  a s y m m e t r i c  u n i t  o f  t h e  c r y s t a l ,  

a n d  a l t h o u g h  t h e s e  m o le c u le s  h a v e  d i f f e r e n t  a p p e a r a n c e s  i n  t h e  e l e c t r o n  

d e n s i t y  m a p s  t h e  d i f f e r e n c e s  a r e  s h o w n  t o  b e  d u e  t o  t h e  r e l a t i v e  o r i e n t a t i o n  

o f  t h e  m o l e c u l e s  a n d  n o t  t o  a n y  a p p r e c i a b l e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e i r  s h a p e  o r  

d i m e n s i o n s .  T h e  p r e c i s e  o r i e n t a t i o n  o f  e a c h  m o le c u le  i s  g iv e n ,  w i t h  t h e  

c o - o r d i n a t e s  o f  t h e  a t o m s .  T h e  m i n i m u m  i n t e r m o l e c u l a r  a p p r o a c h  d i s t a n c e s  

a r e  o f  t h e  o r d e r  o f  3 -5  A ,  s i m i l a r  t o  t h e  d i s t a n c e s  f o u n d  i n  o t h e r  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s .

 D
o
w

n
lo

ad
ed

 f
ro

m
 h

tt
p
s:

//
ro

y
al

so
ci

et
y
p
u
b
li

sh
in

g
.o

rg
/ 

o
n
 0

8
 A

u
g
u
st

 2
0
2
2
 



X-Ray Analysis of the Dibenzyl Series 5 8 3

R e f e r e n c e s

Pauling and Sherman 1933 J. Chem. Phys. 1, 606.

Penney 1937 Proc. Roy. Soc. A, 158, 306.

R obertson 1934 Proc. Roy. Soc. A , 146, 473.

—  I935a Proc. Roy. Soc. A, 150, 348.

—  19355 Proc. Roy. Soc. A, 150, 106.

—  1936 Nature, Loud., 138, 683.

R obertson, Prasad and W oodward 1936 Proc. Roy. Soc. A, 154, 187.

T h e  S u s p e n s i o n  o f  S o l id s  in  a  T u r b u l e n t  S t r e a m
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A  c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  r e s e a r c h  h a s  b e e n  d o n e  r e c e n t l y  o n  t h e  

m e c h a n i s m  b y  w h i c h  g r a i n s  o f  s a n d ,  e t c . ,  m a y  b e  p i c k e d  u p  b y  a  r i v e r  o r  b y  a  

g a l e  o f  w i n d  a n d  c a r r i e d  t o  s o m e  d i s t a n c e .  I n  p a r t i c u l a r  J e f f r e y s  (1 9 2 9 )  h a s  

c o n s i d e r e d  t h e  t h e o r e t i c a l  a s p e c t s  o f  t h e  a c t i o n  w h i l e  t h e  w r i t e r  ( 1 9 3 4 )  a n d  

B a g n o l d  (1 9 3 6 )  h a v e  p u b l i s h e d  e x p e r i m e n t a l  d a t a  o n  t h e  a c t i o n  b y  w h ic h  t h e  

g r a i n s  a r e  p i c k e d  u p  i n  w a t e r  a n d  a i r  r e s p e c t i v e l y .  A n o t h e r  p r o b l e m  o f  c o n ­

s i d e r a b l e  p r a c t i c a l  i m p o r t a n c e  i s  t h a t  o f  t h e  q u a n t i t y — o r ,  m o r e  s t r i c t l y ,  t h e  

t i m e  a v e r a g e  o f  t h e  q u a n t i t y — o f  s o l id  m a t e r i a l  c a r r i e d  a t  d i f f e r e n t  l e v e l s  

a b o v e  t h e  b e d  o r  g r o u n d .  U p  t o  t h e  p r e s e n t ,  d a t a  o n  t h i s  q u e s t i o n  h a v e  a l l  

b e e n  c o l l e c t e d  i n  r e l a t i o n  t o  a  s p e c ia l  c a s e ,  i . e .  t h a t  i n  w h ic h  t h e  p a r t i c l e s  

h a v e  t h e  s a m e  s iz e  a n d  d e n s i t y .  T h u s ,  H u r s t  ( 1 9 2 9 )  c o l l e c t e d  s a m p l e s  o f  

u n i f o r m l y  g r a d e d  s a n d  a t  d i f f e r e n t  d e p t h s  i n  a  t u r b o - c y l i n d e r  c o n t a i n i n g  a  

v ig o r o u s l y  s t i r r e d  m i x t u r e  o f  s i e v e d  s a n d  i n  w a t e r ,  a n d  s h o w e d  t h a t ,  i n  t h e  

b o d y  o f  t h e  c y l i n d e r ,  a n  e x p o n e n t i a l  r e l a t i o n  b e t w e e n  “ w e i g h t ”  o f  s a m p l e  

a n d  h e i g h t  a b o v e  t h e  b o t t o m  o f  t h e  v e s s e l  e x i s t e d .

T h e  p r e s e n t  p a p e r  i s  m a i n l y  c o n c e r n e d  w i t h  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  c o n ­

c e n t r a t i o n  o f  t h e  s u s p e n d e d  m a t e r i a l  n e a r  t h e  u n i f o r m l y  g r a d e d  b e d  o f  a n  

a r t i f i c i a l  c h a n n e l  a n d  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e s e  r e s u l t s  t o  t h e  c o n d i t i o n s  i n  a  

n a t u r a l  s t r e a m .
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