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in a change in stacking arrangement, with a single 
l l-keto 17~-hydroxyl hydrogen bond of 2.70 A. Al- 
though I and III differ in the position of attachment 
of the heavy atom, the functional group at C(3) is the 
same; namely, 3fl-hydroxyl. In both compounds there 
are two hydrogen bonds: 3fl-hydroxyl to l l-keto 
oxygen and 3fl-hydroxyl to 17~-hydroxyl oxygen. In I, 
these distances are 2-77 A and 2.84 A and in Ili, they 
are epual to 2.75 A and 2.73 A, respectively, as shown 
in Fig. 6. 

In both steroids I and II, there are sixteen additional 
contacts less than 4.0 A, but these are to different por- 
tions of the molecules in the two cases. In Ill ,  there are 
twenty-two additional contacts less than 4.0 A, twelve 
of which are to the same portions of the molecule as in 
I, the differences being mainly those involving the tail 
to which the bromine is attached in III, and the methyl 
groups at C(18) and C(19). Steroids II and III also 
have similar contacts involving C(7)-O(20) and 
C(12)~-C(15). In I, aside from the contacts mentioned 
above (Table 6), there are nine contacts less than 3.0 A 
between hydrogen non-hydrogen atoms, eight with the 
oxygens attached to C(3), C(11), C(17), and the other 
one with the C(19) methyl group. There are twenty-three 
hydrogen-hydrogen contacts less than 3.0 A, ten of 
which involve the methyl groups at C(18), C(19) and 
C(21). 

The molecules in I and III are 7-fl(bottom-to-top) 
oriented and arranged in sheets perpendicular to the 
b axis of the unit cell [Fig. 7(b)]. The hydrogen bonding 
via the axial 3fl-hydroxyl oxygen atom to the 177-hy- 
droxyl oxygen atom is of the head-to-tail type wherein 
the bonded molecules are related by one unit-cell trans- 
lation in the a direction. The 3fl-hydroxyl hydrogen 
atom bonds to the l l -keto oxygen of the molecule 
generated by the 21 screw axis [Fig. 7(a) and (c)]. 

In II the hydrogen bonding via the 17or-hydroxyl oxy- 
gen and the l l -keto oxygen is of a modified paired 
tail-to-tail type resulting in an ~ -  0t(bottom-to-bottom) 
orientation [Fig. 7(b)]. These paired molecules extend 
in sheets in the e direction and these sheets in turn are 
arranged in pairs which are packed fl-fl(top-to-top) 
[Fig.7(a) and (c)]. This represents the closest packing 
in that each sheet has six similar sheets in contact with 
it. 
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Structure Cristalline et Mol6culaire de la M6thyl-2-naphtohydroquinone-l,4 

PAR JACQUES GAULTIER ET CHRISTIAN HAUW 

Laboratoire de Cristallographie et Mindralogie, associd au C.N.R.S., Facult~ des Sciences de Bordeaux, 
Bordeaux, France 

(Recu le 3 janvier 1968) 

Crystals of 2-methylnaphthalene-l,4-diol are monoclinic, space group P2~/c with four molecules in 
a unit cell of dimensions a= 13.50 b=4.49 c= 14.83 A B= 104 °. The structure was solved with data 
from three projections and refined by least-squares techniques. The final R index is 0.086. The naphthyl 
group is exactly planar, the oxygen atoms are displaced orthogonally from the plane. The methyl 
group does not disturb the symmetry of naphthalene- 1,4-diol. Molecules are eannected by four hydrogen 
bonds OH. • • O. The geometry of these bonds is discussed. Molecules overlap each other with an average 
interplanar spacing of 3.55 A. A comparison is made with the structure of 1,4-naphthalene diol. 

Donn~es exp~rimentales 

Nous avons pr6par6 la m6thyl-2 naphtohydroquinone- 
1,4 suivant la m6thode pr6conis6e par Fieser (1940). 

En solution, le compos6 tr6s instable se transforme 
rapidement en compos6 quinonique, le d6placement de 
l'6quilibre pouvant 6tre suivi facilement par l'6volution 
de la couleur. Aussi, nous l'avons cristallis6 par refroi- 

A C 25B - 4* 



52 S T R U C T U R E  DE LA M E T H Y L - 2 - N A P H T O H Y D R O Q U I N O N E - I , 4  

dissement de la solution m~re r6ductrice, sous forme 
de fines et blanches aiguilles ~ sym6trie monoclinique. 
Les groupes spatial et param6tres de maille ont 6t6 
d6termin6s sur diagrammes de Bragge t  de De Jong, 
la rotation du cristal s'effectuant autour de l'axe b 
d'allongement. 

Donn~es cristallographiques 

Param~tres de maille: 

a = 13,50 + 0,02 A ,  
b = 4,49 _+ 0,01 , fl = 104 ° 
c = 14,83 +_ 0,02. 
V = 872 A~. 

Groupe spatial: P 2 1 / c .  
Nombre de moldcules par maille: 4 .  
Densit6 calcul6e: 1,326. 
F(000) = 368. 
Point de fusion: 181 °C.  

En vue d'une comparaison ult6rieure, les informations 
ont 6t6 recucillies de la m~me fa~;on que pour le com- 
pos6 non substitu6, le naphtal~ne-diol-l,4 (Gaultier & 
Hauw, 1967). Les intensit6s des 1325 taches de diffrac- 
tion observables sur r6tigrammes de De Jong avec la 
radiation K~ du cuivre ont 6t6 mesur6es visuellement 
avec une 6chelle 6talon; l 'absorption n'a pas 6t6 cor- 
rig6e. 

D6termination de ia structure 

L'analyse des projections principales de la fonction de 
Patterson modifi6e* a permis de d6terminer compl6te- 
ment la structure. La projection (010), de sym6trie p2, 
qui montre autour de l'origine un motif  hexagonal 
donne les forme et orientation du noyau naphtyle; la 
pr6sence de motifs analogues aux positions a/2 et 
(a+c) /2  implique la r6p6tition par translation d'un 

Fo 2 (sin O/2)q 
* TF Z j~2 exp { - B(sin 0/2)2 } (Abrahamson & Maslen, 1963). 
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Fig. 1. Projections de la structure parall~lement h [010] et [100]. 
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T a b l e a u  2. C o o r d o n n O e s  a t o m i q u e s  e t  d & r i a t i o n s  s t a n d a r d  

x/a or(x) y/b a(y) z/c or(z) 
C(I) 0,34837 42,10-5 0,55076 134,10-5 0,25916 45,10-5 
C(23 0,31883 (44) 0,73893 (147) 0,32178 (43) 
C(3) 0.21231 (44) 0,80653 (151) 0,30817 (44) 
C(4) 0,14284 (44) 0,67815 (146) 0,23362 (46) 
C(5) O, lOlO0 (48) 0,36018 (157) 0,09231 (47) 
C(6) 0,13325 (54) 0,17868 (175) 0,03107 (54) 
C(7) 0,23819 (49) 0,11454 (178) 0,04380 (52) 
C(8) 0,30849 (46) 0,22944 (156) 0,11749 (46) 
C(9) 0,27827 (43) 0,42025 (137) 0,18215 (44) 
C(10) 0,17235 (44) 0,48496 (134) 0,16976 (43) 
C(H3) 0,39479 (52) 0,87754 (194) 0,40758 (51) 
O(1) 0,45321 (33) 0,50529 (100) 0,27447 (39) 
0(4) 0,03860 (29) 0,73484 (I 06) 0,21837 (34) 
H(3) 0,1925 43,10-4 0,9280 (147,10--43 0,3575 42,10 -4 
H(5) 0,0263 (48) 0,4238 (152) 0,0866 (44) 
H(6) 0,0934 (48) 0,1040 (I 53) - 0,0287 (44) 
H(7) 0,2549 (44) - 0,0174 (149) - 0,0060 (43) 
H(8) 0,3765 (47) 0,1725 (1523 0,1364 (42) 
H(i) 0,4751 (50) 0,3005 (152) 0,2500 (50) 
H(4) 0,0133 (46) 0,9473 (1603 0,2424 (44) 

g r o u p e  i m p o r t a n t  d ' a t o m e s ;  le c h o i x  des hu i t  a t o m e s  g r o u p ,  n a p h t o h y d r o q u i n o n e .  D e  s imple s  cons id6ra-  
du n o y a u  p h 6 n o l  a 6t6 arr~t6 par l ' ex i s tence  de l ia i sons  t i ons  s t6riques  n o u s  ont  p e r m i s  de p r 6 s u m e r  la pos i -  
h y d r o g 6 n e  du  type  O H .  • • O dis tr ibu6es  a u t o u r  des  axes  t i on  la p lus  p r o b a b l e  du  g r o u p e  m 6 t h y l e .  
h61icoYdaux. La recherche  des  valeurs  pr6cises  des  divers para-  

L ' e x a m e n  des pro jec t ions  de la f o n c t i o n  paral l~le-  m~tres  a 6t6 c o n d u i t e  de fagon  i d e n t i q u e *  p o u r  la 
m e n t  ~ [100] et [001] a c o n f i r m 6  ces  h y p o t h e s e s  et per-  

mis ,  c o m p t e  t e n u  de la g6om6tr i e  de la m o l 6 c u l e ,  de * Les facteurs de diffusion ont 6t6 ~tablis ~ partir des coeffi- 
c o m p l 6 t e r  les c o o r d o n n 6 e s  a p p r o c h 6 e s  des a t o m e s  du cients calcul6s par Bruzentsev (19633. 
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naphtohydroquinone  et son d6riv6 m6thyl6" (a) Par un 
affinement pr61iminaire des param~tres de position et 
d 'agi ta t ion thermique isotrope des atomes de carbone 
et d'oxyg~ne, utilisant l ' approximat ion diagonale, ex6- 
cut6 sur ordinateur IBM 1620. Les calculs ont 6t6 
effectu6s avec les valeurs pond6r6es pour lesquelles" 

( 2)  
W=F*2/F2o si F2o>F .2 F . 2 -  F°r"ax 

10 ' 

W =  1 si F2o < F .2 , 

1 
W =  0 pour les taches inobserv6es telles que F2at < - ~ p ,  

1 
W =  1 pour les taches inobserv6es telles que F2al > --~-z 

~ p  

(b) Par un affinement compl6mentaire des param~tres 
de position de l 'ensemble des atomes de la structurel" 
et d 'agi ta t ion thermique anisotrope des atomes de car- 
bone et d'oxyg~ne, utilisant le programme h matrice 
complete de Busing & L6vy, ex6cut6 sur IBM 7044. 
La pond6rat ion relative aux taches inobserv6es a 6t6 
modifi6e par adopt ion de la valeur ½ pour W. La valeur 
fna l e  du facteur de reliabilit6 est 0,086. 

Le Tableau 1 donne les indices hkl, les modules des 
facteurs de structure observ6s et les facteurs de struc- 
ture calcul6s. Les Tableaux 2 et 3 donnent  les para- 
m&res finaux et leurs d6viations s tandard;  le Tableau 
4, l ' ampli tude et l 'or ientat ion des ellipsoides de vibra- 
tion dans le r6f6rentiel cristallin Ozuz'. 

D i s c u s s i o n  

Sym~tries et conformation mol~culaire 
Les longueurs et angles des liaisons, leurs d6viations 

s tandard sont rassembl6s dans les Tableaux 5 et 6. Les 
atomes d 'hydrog~ne du groupement  m6thyle n 'ont  pas 
6t6 plac6s, aussi la position retenue pour l 'a tome de 
carbone n 'entrera  pas dans la discussion ci-apr~s. 

t Seuls les atomes d'hydrog6ne du groupement CH3 n'ont 
pas 6t6 plac6s. 

Tableau 4. Magnitudes et cosinus directeurs des axes 
principaux des ellipsoides de vibration 

i Bt q~z qtu q~z 
1 5,21 0,092 0,052 0,994 

C(1) 2 0,26 0,148 0,986 -0,065 
3 2,28 0,984 -0,153 -0,083 

1 4,99 0,231 - 0,681 - 0,694 
C(2) 2 3,03 0,912 0,407 0,019 

3 3,52 0,205 - 0,669 0,713 

1 4,24 0,075 - 0,984 - 0,160 
C(3) 2 3,22 0,996 0,073 0,035 

3 3,93 0,006 0,047 - 0,998 

1 5,46 0,159 0,538 0,827 
C(4) 2 2,46 0,856 0,341 -0,387 

3 3,58 0,492 - 0,769 0,406 

1 5,01 0,105 -0,331 -0,937 
C(5) 2 2,65 0,935 -0,285 0,209 

3 4,44 0,340 0,896 - 0,284 

1 5,63 0,673 - 0,545 - 0,498 
C(6) 2 3,80 0,751 0,519 0,406 

3 5,37 0,032 -0,915 0,402 

1 6,13 0,078 -0,879 0,469 
C(7) 2 3,26 0,953 - 0,070 - 0,291 

3 5,06 0,290 0,468 0,834 

1 4,97 0,286 0,498 - 0,817 
C(8) 2 2,00 0,928 -0,356 0,106 

3 4,70 0,239 0,797 0,553 

1 4,39 0,131 0,267 0,954 
C(9) 2 2,47 0,716 0,638 - 0,279 

3 3,42 0,689 -0,716 0,107 

C(lO) 

CH3 

0(1) 

0(4) 

1 5,02 0,720 0,062 0,690 
2 0,30 0,003 - 0,995 0,094 
3 2,27 0,693 -0,059 --0,718 

1 7,17 0,377 -0,913 0,153 
2 3,78 0,836 0,408 0,315 
3 5,87 0,312 0,008 --0,949 

1 7,12 0,012 0,016 0,999 
2 2,39 0,998 0,052 -0,013 
3 4,63 0,053 -0,998 0,015 

1 7,76 0,253 -0,134 0,958 
2 2,26 0,936 -0,213 -0,277 
3 4,51 0,243 0,967 0,072 

Tableau 3. ParamOtres d'agitation thermique et dOviations standard 

Blx B22 B53 B12 
C(1) 0,00326 42,10-5 0,03964 359,10-5 0,00620 45,10 -5 -0,00122 114,10- 
C(2) 0,00461 ( 4 7 )  0,05160 (429)  0,00499 ( 4 3 )  -0,00158 (127) 
C(3) 0,00472 ( 4 5 )  0,05245 (438)  0,00466 ( 3 6 )  -0,00031 (128) 
C(4) 0,00409 ( 4 4 )  0,04958 (393)  0,00587 ( 4 6 )  -0,00068 (123) 
C(5) 0,00424 ( 4 4 )  0,05411 (437)  0,00555 (45) 0,00193 (123) 
C(6) 0,00668 ( 5 7 )  0,06236 (488)  0,00583 ( 4 8 )  -0,00298 (143) 
C(7) 0,00501 ( 4 8 )  0,07297 (504)  0,00637 (48) 0,00022 (144) 
C(8) 0,00347 ( 4 4 )  0,05494 (408)  0,00551 (44) 0,00396 (117) 
C(9) 0,00431 ( 4 4 )  0,00385 (380)  0,00523 ( 4 2 )  -0,00167 (117) 
C(10) 0,00539 ( 4 8 )  0,04006 (357)  0,00509 (42) 0,00055 (116) 
C(H3) 0,00677 ( 5 6 )  0,08200 (575)  0,00639 ( 5 0 )  -0,00498 (153) 
O(1) 0,00347 ( 2 7 )  0,05739 (285)  0,00831 ( 3 3 )  -0,00049 (82) 
0(4) 0,00397 ( 2 8 )  0,05550 (283)  0,00930 (36) 0,00143 (84) 

BI3 B23 
0,00110 37,10-5 0,00078 120,10-5 
0,00069 (38) 0,00224 (131) 
0,00101 (35) 0,00011 (114) 
0,00170 (39) 0,00353 (121) 
0,00041 (39) 0,00150 (127) 
0,00O77 ( 4 4 )  -0,00166 (138) 
0,00181 ( 4 1 )  -0,00176 (136) 
0,00034 (37) 0,00085 (124) 
0,00134 (38) 0,00116 (116) 
0,00294 (39) 0,00121 (117) 
0,00074 ( 4 5 )  -0,00293 (148) 
0,00086 (25) 0,00003 (89) 
0,00263 ( 2 7 )  -0,00176 (93) 
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Tab leau  5. Longueurs de liaisons et dOviations 
standard - moyennes ponddrOes (A) 

C(1)-C(2) 1,383 (0,003) 1,386 (0,006) 
C(3)-C(4) i,39~3 (0,039) 
C(1)-C(9) 1,418 (0.008) 
C(4)-C(10) 1 , 4 0 9  (0,039) 1,414 (0,006) 

C(8)-C(9) 1,416 (0,009) 1,418 (0,006) 
C(5)-C(10) 1 , 4 2 3  (0,039) 
C(7)-C(8) 1,363 (0,010) 1,365 (0,007) 
C(5)-C(6) 1,367 (0,010) 
C(2)-C(3) 1,435 (0,009) 
C(9)-C(10) 1 , 4 2 8  (0,09~) 
C(6)-C(7) 1,413 (0,010) 
C(I)-O(1) 1,392 (0,008) 1,392 (0,005) 
C(4)-0(4) i ,393 (O,OOg) 
C(2)-C(H) 1,550 
C(3)-H(3) 1,09 (0,06) 
C(5)-H(5) 1,03 (0,06) 
C(6)-H(6) 0,98 (0,06) 0,98 (0,03) 
C(7)-H(7) 1,01 (0,06) 
C(8)-H(8) 0,93 (0,06) 
O(I)-H(I) 1,06 (0,06) 1,08 (0,05) 
O(4)-H(4) 1,10 (0,06) 

(a) La symOtrie m.m du noyau 

La n a p h t o h y d r o q u i n o n e  non  substi tu6e qui appar -  
t ient  au groupz  d 'espace  Pnma (Gau l t i e r  & Hauw,  
1967) cristallise avec deux mol6cules par  maille,  cette 
r6par t i t ion  t r adu i s an t  la pr6sence d 'un  plan de symS- 
trie cristall in perpendicula i re  au plan mol6culaire.  

La subs t i tu t ion  d 'un  groupe  m6thyle h un a tome  
d 'hydrog6ne  en posi t ion 2 entra ine ,  bien en tendu ,  la 
d i spar i t ion  du plan de sym6trie cr is ta l l in;  cependant ,  
elle n ' en t ra ine  pas ob l iga to i r emen t  la d i spar i t ion  de la 
sym6trie ' l ong i tud ina le '  pour  les 10 a tomes  de ca rbone  

et les 2 a tomes  d 'oxyg~ne du noyau .  D a n s  le bu t  de 
v6rifier la pers is tance de cette sym6trie,  nous  avons  
compar6  les groupes  de l iaisons du type C( I ) -C(2) ,  
C(3)-C(4)  par  l ' in termSdiai re  de la var iable  t =  

61/l,/crZ~+cr~du test  de S tuden t  et, c o m m e  pour  le diol 
non  substi tu6,  nous  avons  choisi  comme  seuil de signi- 
f icat ion la probabi l i t6  0,01. C h a c u n e  des 5 valeurs cal- 
cul6es pour  t est tr6s inf6rieure b. l 'uni t6:  les l iaisons 
ne sont  donc  pas s ignif ica t ivement  diff6rentes. La com- 
para i son  des couples  d 'angles ,  d6velopp6e de fa~;on 
ident ique  ne permet  pas non plus de conclure  /~ une 
absence de sym6tr ie  [t a t te in t  la valeur  m a x i m u m  1,24 
pou r  les couples  C(9) -C(1) -O(1) ,  C(10)-C(4)-O(4)] .  
L ' app l i ca t ion  du test  d ' hypo th6se  a 6t6 6tendue aux 
longueurs  et angles  des l iaisons c a r b o n e - h y d r o g 6 n e  et 
aussi aux longueurs  de l iaisons ca rbone -oxyg~ne  bien 
que leur o r i en t a t i on  relative soit  ind6pendan te  de tou t  
616merit de sym6trie.  Les valeurs m o y e n n e s  qui expri- 
ment  la c o n f o r m a t i o n  la plus vra i semblable  du noyau  
sont  rassembl6es dans  la Fig. 2. 

Le p lan  m o y e n  de l ' ensemble  des a tomes  de ca rbone  
et d 'oxyg~ne* de la mol6cule calcul6 par  la m6 thode  
de Schomaker ,  Waser ,  Marsh  & Bergman  (1959) aura i t  
pour  6qua t ion :  

0,2393x + 0 , 7 9 0 8 y -  0,5632z' + 0,7746 = 0 .  

La var iable  ,~2 calcul6e • par t i r  des 6carts ~ ce p lan  
[Tableau 7(a)] a pour  valeur  57; la probabi l i t6  d ' o b t e n i r  
pour  10 degr6s de libert6, un Z 2 sup6rieur  ou 6gal ~t 

* Sauf C(H3). Les coordonn6es des atomes intervenant dans 
le calcul sont affect6s de poids 6gaux. 

Tab leau  6. Angles de liaisons et dOviations s tandard-  moyennes ponderOes (•) 

C(2)--C( i )--C(9) 123 ° 09' (33') 123 ° 02' (24") 
C(3)--C(4)--C( 1 o) 122 ° 53' (34') 
C( 1 )--C(2)--C(3) 118 ° 29' (34') 118 ° 44' (24') 
C(4)--C(3)--C(2) 118 ° 57' (35') 
C(I)--C(9)--C(IO) 118°01 ' (32') 118 ° 1 I' (23') 
C(4)--C(10)-C(9) 118 ° 27" (34') 
C(8)--C(9)--C(10) 118 ° 42' (35') I 18 ° 50' (25') 
C(5)--C(10)-C(9) 118 ° 56' (35') 
C(7)--C(8)--C(9) 120 ° 49' (38') 120 ° 43' (27") 
C(6)--C(5)--C(10) 120 ° 38' (38') 
C(8)--C(7)--C(6) 120 ° 45' (40') 120 ° 26" (28') 
C(5)--C(6)--C(7) 120 ° 07' (41 ') 
C(9)--C(1)--O(1) 115 ° 17' (32') 115o45 ' (23') 
C(10)-C(4)--O(4) 116 ° 13' (32') 
C(2)--C(1)--O(1) 121°30 ' (32') 121 ° 11' (23') 
C(3)--C(4)--O(4) 120 ° 53' (33') 
C( 1 )--C(2)--C(H 3) 123 ° 29' 
C(4)--C(3)--H(3) 124 ° 15' (3 ° 37') 
C(3)--C(2)--C(H3) 118 ° 00' 
C(2)--C(3)--H(3) 116°28 ' (3 ° 37') 
C(10)-C(5)--H(5) 114°26" (3°47") 113°42 ' (2040 ') 
C(9)--C(8)--H(8) 112 ° 57" (3 ° 44') 
C(6)--C(5)--H(5) 124053" (3°47') 125 ° 13' (2040 ') 
C(7)--C(8)--H(8) 125 ° 33' (3 ° 44') 
C(5)--C(6)--H(6) 127 ° 49' (3 ° 47') 
C(8)--C(7)--H(7) 124049 ' (3°44 ,) 126 "~ 19' (2°40 ') 
C(7)--C(6)--H(6) 111°25 ' (3°47') 112755' (2°40 ') 
C(6)--C(7)--H(7) 114 ° 26' (3°44 ') 
C(I)--O(1)--H(1) 119027 ' (4°01 ' ) 
C(4)--O(4)--H(4) 119 ° 04' (3 ° 50') 
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cette valeur pour des atomes appartenant effectivement 
au plan calcul6 est inf6rieure h 0,001. L'ensemble ne 
peut done &re eonsid6r6 comme plan. 

Tableau 7. Ecarts aux plans moyens du diol 
et du noyau naphtalkne 

(a) (b) 
C(I) -0,015/~ C(1) -0,003 
C(2) - 0,004 C(2) 0,005 
C(3) 0,013 C(3) 0,014 
C(4) 0,001 C(4) - 0,002 
C(5) 0,003 C(5) - 0,003 
C(6) 0,012 C(6) 0,008 
C(7) 0,009 C(7) 0,013 
C(8) - 0,015 C(8) - 0,006 
C(9) -0,014 C(9) - 0,007 
C(10) -0,017 C(10) -0,018 
O(I) 0,024 C(H3) -0,019 
0(4) 0,001 O(1) 0,044 

0(4) -0,010 

Le plan moyen du noyau naphtal6nique a pour 6qua- 
tion: 

0,2451 x + 0 ,7902y-  0,5615z' + 0,7888 = 0 .  

A la valeur 20 pour la variable X 2 correspond, pour 
8 degr6s de libert6, une probabilit6 trSs voisine de 0,01 ; 
les 6carts des atomes de carbone, port6s Tableau 7(b), 
ne sont donc pas significatifs. L'atome d'oxyg~ne O(1) 
s'6carte indiscutablement du plan mol6culaire; l'effet 
st6rique bien connu du groupement m6thyle est pour 
partie responsable du ph6nom6ne (m6thyle et oxyg6ne 
sont de part et d'autre du plan h -0 ,019  et 0,044 ]~; 
la distance carbone-oxyg6ne est 2,84 A pour la somme 
3,20/~ des rayons de van der Waals). Cependant, cet 
~cart tr~s important a d6j~ 6t6 observ6 pour la naphto- 

--,>.. 
119 ° 27' (,~.1('1) 

H(8) / 
125 ° 13',/J~,~, 113 o 42.115 ° 45fl~'-,k121 o11' 

H(7) 126°19' ~C~.~.~ .~,L~,4~ 123029 . / 
' ~ " ~ , ~ ' ~ , ~  1 ~0 o ~"3, ~ Z 123 ;'~2,'~ . ~ ' ~  

112 ° 55"~_ (~120 : ;~' 118 o 50,~9)~ 118°-11' 118 o 44,~]2Y 118°00' 

Ci6) C i lO)  C(:3) ~ 116 ° 28' 

H 6 ~ ~ ' - ~ J " ~  H (3 
c(5) 1,4 8 c(4) ~ , , ~  

0,98 I 1,392 
H(S) 0 ( ~  o 04" 

Fig.2. Longueurs et angles des liaisons intramol6culaires. Va- 
leurs moyennes. 

hydroquinone; il pourrait s'expliquer par les tensions 
dues aux liaisons hydrog6ne. 

(b) L'influence du m~;thyle. Comparaison ~ la naphto- 
hydroquinone 

Le noyau naphtal6ne a perdu, semble-t-il, le troi- 
si~me plan m de la sym6trie originale. Cela se marque 
surtout dans la diff6rence de 0,021 ]~ entre les lon- 
gueurs moyennes des liaisons C(1)-C(2) et C(7)-C(8); 
la diff6rence du m~me ordre observ6e entre les liaisons 
C(2)-C(3) et C(7)-C(6) est moins significative, compte 
tenu de la valeur plus 61ev6e de la variance. 

On remarquera l'identit6 des longueurs des liaisons 
C(8)-C(9) et C(1)-C(9) contrairement h c e  que nous 
avons admis pour la naphtohydroquinone. II n'est pas 
impossible que cette derni6re conclusion puisse fitre 
remise en question car l 'application du test de Student 
cr6e un intervalle d'6cart non fortuit mais darts lequel 
l'6v6nement pourra, quand m~me, se produire excep- 
tionellement. I Ine  nous parait pas cependant raison- 
nable de choisir une probabilit6 plus faible, sans risquer 
de masquer certains ph6nom~nes r6els. 

Le groupement m&hyle ne modifie pas de faqon tr6s 
sensible la conformation de la mol6cule cristalline de 
naphtohydroquinone: 

(i) Les 6carts observ6s sur les longueurs et angle de 
liaisons du cycle ph6nyle non substitu6, inf6rieurs ~t 
0,02 A e t  40' sont trop faibles pour 6tre significatifs 
bien qu'ils traduisent une tendance ~ la dilatation du 
cycle. 

(ii) Les longueurs de liaisons de l'enchainement du 
cycle ph6nyle s ubstitu6 O(1)C(1)C(2)C(3)C(4)O(4) sont 
nettement allong6es: 0,01 A pour la liaison carbonyle, 
0,03/~ pour les liaisons entre atomes de carbone. On 
notera que si la longueur de la liaison carbonyle moy- 
enne est identique ~. celle trouv6e r6cemment dans des 
compos6s comme l 'hydroquinone 7 (Maartmann-Moe, 
1966) ou la quinhydrone triclinique (Sakurai, 1965), 
les longueurs des liaisons C(1)-C(2) et C(2)-C(3) sont 
sup6rieures ~ celles trouv6es dans le naphtal6ne sub- 
stitu6 ou non substitu6 (Cruickshank, 1957). 

(iii) ka liaison covalente moyenne C-H est du m6me 
ordre de grandeur que celle observ6e dans la naphto- 
hydroquinone (0,97 •); par contre, les liaisons O-H 
sont toutes deux allong6es de plus 0,10 ,& (1,08 pour 
0,95/~); il n'est cependant pas possible d'affirmer que 
la diff6rence est vraiment significative. Les liaisons 
carbonyles sont situ6es de part et d'autre du plan 
mol6culaire; les 6carts angulaires importants sont de 
26 °, alors qu'ils n'6taient que de 13 ° dans la naphto- 
hydroquinone. Si l'on se souvient que le couplage entre 
orbitales ~z est d 'autant plus 61ev6 que leurs axes sont 
parall61es et qu'il d6croit quand augmente le cosinus 
de l'angle qu'ils forment, on rapprochera l'allongement 
des liaisons carbonyles de la rotation observ6e. 

Interactions molOculaires et organisation de la structure 
Les distances interatomiques inf6rieures a la somme 

des rayons de van der Waals sont donn6es Tableau 8. 
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(a) Liaisons dirigkes 
Ce sont  d ' a b o r d  des l iaisons hydrog~ne  6tablies entre  

g roupemen t s  hydroxyles  homologues  par  l 'axe h61i- 
co ida l ;  les dis tances  entre oxyg~nes en pos i t ion  (1) ou 
en pos i t ion  (4) sont  ident iques  (2,73 et 2 ,76/~)  et du 
m~me ordre  de g randeur  que celles observ6es dans  la 
n a p h t o h y d r o q u i n o n e :  le g r o u p e m e n t  m6thyle  n ' inf lue 
donc  pas sur la possibi l i t6 q u ' o n t  les groupes  O H  de 
former  des l ia isons.* 

Les l iaisons covalentes  O - H  font  avec la d i rec t ion  
O . . . O  un angle  de 5 ° et avec la no rma le  au p lan  
C - O H  un angle de 24 °. Cet te  r6par t i t ion  des l iaisons 
n 'es t  pas celle que l ' on  rencont re  hab i tue l l emen t  dans  
les cr is taux off l 'oxyg6ne hybr ide  sp 2 est conjugu6 par  
l ' in term6dia i re  d ' u n  de ses double ts  avec un syst6me 
insa tur6:  dans  ce cas [Fig.3(a)]  les deux l iaisons co- 
valentes  et la l ia ison hydrog6ne  sont  sens ib lement  dans  
le p lan  mol6cula i re  (Julg, 1967). Ici la l ia ison hydrog6ne  
se fai t  dans  la d i rec t ion  de l 'o rb i ta le  non  hybr ide  qui 
d6crit  le doub le t  de l 'oxyg6ne [Fig. 3(b)]. L 'o rb i ta le  
hybr ide  n 'es t  donc  pas utilis6e. Nous  avons  d6j~t ob- 
serv6 une r6par t i t ion  ana logue  dans  la s t ructure  de la 
n a p h t o h y d r o q u i n o n e .  

Cette  g6om6trie expl ique dans  les deux cas l '6cart  
angula i re  de la l ia ison ca rbony le  au p lan  mol6culaire .  
Nous  verrons  par  la suite que les mol6cules li6es sont  
presque perpendicu la i res :  dans  ces condi t ions ,  les oxy- 
g~nes h o m o l o g u e s  qui s '6car tent  n o r m a l e m e n t  du plan 
t enden t  h se r approche r  de l 'axe h61icoidal, la d is tance  
de l ' hydrog~ne  au p lan  de la mol6cule  h o m o l o g u e  ne 
varie p r a t i q u e m e n t  pas mais  la dis tance H . . . O  tend  
h se raccourcir .  

Le groupe  C H e n  pos i t ion  8 part icipe,  semble-t-il ,  
h une l ia ison dirig6e d ' u n  type  tr6s voisin.  L ' a r range-  
men t  est d6fini comme  suit (Fig.  7): 

C ( 8 , I ) . . . O ( 1 , I I I + a ) = 3 , 3 8 A  C - H . . . O = 1 6 7  ° 

H(8 , I ) -  • • O(1, I I I +  a) = 2,47 H - C .  • . O =  10 ° 

C ( 1 ) - O ( 1 ) . . .  H (8 ) - -  139 ° 

* Le spectre d'absorption infrarouge ~. l'6tat solide montre 
en effet l'existence d'une seule bande d'absorption v OH dans la 
r6gion 3300 cm-1. 

H .° 

H plan 
'~,, m o l ~ c u l a i r e  

HO " • ......... HC 
<i ...... -7 o/1-,-7 .c-o., / i.i 

(a) (b) 
Fig. 3. Liaisons hydrog6ne du groupe carbonyle. (a) Cas 

g6n6ral (b) Les naphtohydroquinones. 

:(1, I l l+a) 

/ / -/~: ~-. -. 126 ° 
. '1%,o/ 

/ ~ ...--/... ~ I-1 
/ ~ r L,---~,88 o ~, .... 

/C(I,1) ~. ~ u o  i 1O/" / 

O(1,111+a-b 

Fig. 4. G6om6trie des liaisons 6tablies par l'atome d'oxyg~.ne 
o(1). 

(a) (b) 

Fig. 5. Les recouvrements mol6culaires. (a) Naphtohydroqui- 
none (b) M6thyl-naphtohydroquinone. 

O(1,1) 
O(4,I) 
H(1 ,I) 
H(1 ,I) 
H(I ,I) 
H(1 ,I) 
H(1,1) 
H(4,I) 
H(4,I) 
H(4,I) 
H(4,I) 
H(4,I) 
H(5,I) 
H(8,I) 

Tab leau  8. Distances 

. O ( 1 , I I I + a - b )  =2,76 

.O(4,III + a - b )  =2,73 

. O ( I , l I I + a - b )  =1,66 

.H(I,III + a - b )  =2,30 

.C(1,1II + a - b )  =2,57 
• C ( 2 , I I I + a - b )  = 3 , 1 3  

• C(H3,III + a -  b) = 3,20 
• O ( 4 , I I I )  = 1 , 6 4  

• H(4,III) = 2,20 
• C(4,III) = 2,45 
.C(10,III) =3,10 
• C(5,III) = 3,22 
• H(5,II + b) = 2,59 
.O(1,1II + a - b )  =2,47 

interatomiques les plus courtes (~) 

C(5,I) 
C(3,I) 
C(H3,I) 
C(6,I) 
C(2,I) 
C(8,I) 
C(5,I) 
C(H3,I) 
C(3,I) 
C(10,I) 
C(3,I) 
C(2,I) 
C(l,l) 
C(4,I) 
C(6,I) 
C(9,I) 

• H(5,II + b) = 2,95 
H(7,IV) = 2,97 
H(7,IV) = 3,00 
H(5,II + b) = 3,01 
H(7,II + b) = 3,05 
O ( 1 , I I I + a - b )  =3,38 
C(5,II + b) = 3,59 
C(H3,II + a + 2b + c) = 3,61 
C(9,I + b) = 3,56 
C(7,I + b) = 3,61 
C(I 0,I + b) = 3,64 
C(9,I + b) = 3,66 
C(8,I + b) = 3,67 
C(5,I + b) = 3,68 
C(10,I + b) = 3,70 
C(7,I + b) = 3,70 
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I + b /  3 2 1 " . ..... 

Fig.6. Enchainements mol6culaires par liaisons hydrog6ne. 

Ces distances sont tr6s inf6rieures ~ la somme des 
rayons de van der Waals et l'atome d'hydrog6ne 
s'dcart~, peu de la direction C- • • O. La valeur de l'angle 
C - O . - .  H indique que l'axe de la liaison C-H est ap- 
proximativement celui de l'orbitale hybride d6crivant 
le deuxi6me doublet de l'atome d'oxyg~ne: il n'est pas 
douteux que nous soyons en pr6sence d'une liaison de 
van der Waals ~ caractbre hydrog6ne (Sutor, 1962, 
1963). La r6partition des liaisons autour de l'atome 
d'oxyg~ne O(1) est sch6matis6e dans la Fig.4. On 
notera que l'atome d'oxyg~ne en position (4) ne pr6- 
sente pas de contact de ce type. 

(b) Contacts mol#culaires 
I1 n'existe pas de contacts de van der Waals trbs 

6troits dans cette structure si ce n'est H(1, I ) . . .  
C (1 , I I I+a+b)  et H(4,]) . . .C(4,III)  dont les valeurs 
(2,45 et 2,57 A) trbs inf6rieures/~ la somme des rayons 
des atomes d'hydrog6ne et de carbone sont li6es ~ l'exis- 
tence des ponts hydrog6ne. On remarquera toutefois que 
les liaisons O-H font un angle faible avec la direction 
de l'orbitale ~z des atomes de carbone C(1) et C(4). 

Les contacts carbone-carbone s'observent presque 
uniquement entre mol6cules superpos6es homologues 
par la translation b; les valeurs s'6chelonnent entre 
3,55 et 3,70 A. 

~ ,94 ""  

25 , /  

Fig.7. Environnement de la mol6cule et cotes des atomes rapport6es au plan moyen. 
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(c) Organisation de la structure 
Le cristal de m6thyl -naphtohydroquinone est form6 

d 'empilements  des moldcules parall~les de direction 
[010]; la distance entre plans est de 3,55 A l ' incl inaison 
sur l 'axe de la pile est de 38 o: le recouvrement mol6- 
culaire, s'il est notable, n'int6resse pas tout le noyau 
naphtal6ne mais se fait entre cycles benz6niques et 
noyaux ph6nols. 

C'est un ph6nom~ne tr~s voisin de celui mis en 6vi- 
dence dans la naphtohydroquinone;  dans le d6rivd 
substitud le recouvrement est modifid de mani~re /~ 
mettre en superposit ion atome d'oxyg/~ne et groupe- 
ment m6thyle d 'une part, atome d'oxyg6ne et carbone 
hybride sp  2 d'autre part (Fig. 5). Cette configuration 
pourrait  expliquer l ' intervalle plus important  observd 
entre plans moldculaires (0,07 A). 

Les liaisons hydrog6ne O - H . . .  relient, autour des 
axes hdlicoi'daux, deux empilements pour crder des 
feuillets moldculaires parall61es au plan (001). Les mold- 
cules font entre elles un angle de 75 ° (Fig. 6). 

Aucune autre liaison forte n'existe pour assurer la 
coh6sion entre feuillets parall~les distants de c/2 (Fig.7); 
ceux-ci sont arrang6s suivant un close-packing classi- 
que pour lequel chaque colonne est entour6 dc six 
colonnes identiques. 
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The Crystal and Molecular Structure of 
Diaquobis-(2, 2'-biimidazole)nickel(II) Dinitrate, Ni(C6H6N4)2(H2Oh(NO3)2 

BY ALAN D. MIGHELL, CURT W. REIMANN AND FLOYD A. MAUER 

Institute for Materials Research, National Bureau of  Standards, Washington, D.C. 20234, U.S.A. 

(Received 7 December 1967) 

The crystal and molecular structure of diaquobis-(2,2'-biimidazole)nickel(II) dinitrate, 
Ni(C6H6N4)z(H20)z(NO3)2, was determined by single-crystal X-ray diffraction techniques. This com- 
pound crystallizes in the monoclinic system with a=10.3925_+0.0004 A, b=9.6284+0.0004 A, 
c = 9"9615 _+ 0.0003 ,~,/ l= 96.308 _+ 0.003 °, space group P21/n, oc = 1.63 g. cm-3, and Z =  2. Th-ree-dimen- 
sional data (3151 reflections) were used and the structure solved by the heavy atom method. The 
Ni(C6H6N4)z(H20)z(NO3)2 molecule is centrosymmetric with the nickel atom at the center of an octa- 
hedron formed by two water oxygen atoms and four nitrogen atoms. The four coordinating nitrogen 
atoms, two from each biimidazole molecule, form a parallelogram (3.193 x 2.711 A) which is nearly a 
rectangle. The structure consists of these complex cations linked to one another by nitrate anions 
which are hydrogen bonded to the coordinated water molecules, and to the N-H groups in the biimida- 
zole molecules. All hydrogen atoms in this structure were located in a difference map. Final refinement 
of this model by three-dimensional anisotropic least-squares analysis resulted in an R value of 5.2%. 

Introduction 

As part of a program in the investigation of the re- 
lationship between the detailed crystallographic en- 
vironment  and the spectra of  transit ion element 
ions the complex, diaquobis-(2,2'-biimidazole)nickel(I I) 
dinitrate, was prepared. F rom the chemical compo- 
sition and prel iminary unit cell data, it appeared likely 
that the nickel ion resides in a tetragonal or lower 
symmetry crystalline field. The presence of water in 
this complex, moreover, was taken as an indication 
that hydrogen bonding was present in the structure. The 

structure determinat ion of Ni(C6H6N4)2(H20)2(NO3)2 
was undertaken to provide the structural information 
required for an analysis of the polarized electronic 
absorption spectrum and to elaborate the details of 
the hydrogen bonding network. 

Experimental 

Crystals of  Ni(C6H6N4)z(HzO)2(NO3) 2 were grown by 
evaporation of an aqueous solution of Ni(NO3)2 and 
2,2'-biimidazole. The data for the space group deter- 
minat ion  and the prel iminary cell dimensions were ob- 


