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Fig.4. Relationship between the stacking of molecules in TMSM-B and in TESM. 

hams concerning the relationship between the struc- 
tures of TMSM and TESM. We also wish to thank Dr 
D. T. Gibson (1931) who prepared these compounds, 
and whose enthusiasm for them stimulated us to under- 
take such interesting studies. 
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La Liaison Hydrog~ne Bifide 
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(Re¢u le 18 mars 1968) 

Bifurcated hydrogen bonds exist in all naphthoquinonic compounds which have a hydroxyl or amino 
group in the p position. There are chelation and intermolecular bonds, the existence of which is proved 
by crystallographic and infrared analysis. Sokolov's hydrogen bond theory explains the geometry of 
bonds distributed about the hydrogen atom. 

L'existence de la liaison hydrog~ne bifide est admise 
depuis longtemps par les structurographes (Marsh, 
1958). Mais elle ne fut raise en 6vidence de fagon cer- 
taine que r6cemment par Craven & Takei (1964) dans 
le cristal d'acide violurique monohydrat6, 

La persistance de la liaison hydrog~ne bifide en solu- 
tion a 6t6 d6montr6e par Dyall & Kemp (1966); l'6tude 
des effets des solvants sur le d6riv6 orthonitr6 de la 
N-m6thylaniline a amen6 ces auteurs h conclure que 
' . . .  l'hydrog~ne amine peut simultan6ment former des 
liaisons hydrog~ne et avec le groupement NOE en ortho 
et avec le solvant'. 
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Fig. l. Les liaisons H intramol6culaires. (a) Chloro-2-amino-3-naphtoquinone-l,4. (b) Methyl-2-amino-3-naphtoquinone-l,4. 
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Fig.2. Spectres d'absorption infrarouge ~t l'6tat crystallin: (a) 
Naphtoquinone. (b) Methyl-2-hydroxy-3-naphtoquinone-l, 4. 
(c) Chloro-2-hydroxy-3-naphtoquinone-1, 4. 

Une explication simple de ce ph6nom6ne peut 6tre 
donn6e en retenant pour module de la liaison hydro- 
g6ne celui propos6 par Sokolov (1965). 

Selon Sokolov, la liaison hydrog6ne peut 6tre ex- 
prim6e en termes de donneur et d'accepteur d'61ec- 
trons, ce qui suppose un d6placement plus ou moins 
important du doublet d'61ectrons du donneur vers 

l'accepteur ' . . .  il faut admettre que dans le processus 
m~me de la formation de liaison hydrog~ne (AH. . . /3 )  
le centre de gravit6 du nuage 61ectronique se d6place 
de l 'atome H vers l 'atome A, ce qui 'lib6re' partielle- 
ment l 'orbitale ls de l 'atome d'hydrog~ne pour lui per- 
mettre de recevoir les 61ectrons de l 'atome B . . . ' .  
' . . .  Si la liaison A-H est d6vi6e d 'un angle ~ de la 
direction lin6aire A - . . B  l'int6grale d'6change entre H 
et B est affect6e du facteur cos 2 t~ t, O1~1 ~ t  repr6sente 
l'angle de la nouvelle direction B. • • H avec l'axe z . . .  '. 

A " ~ " L "  "-_" a. B 

Le mod61e propos6 par Sokolov pour la liaison 
hydrog~ne permet l'6nonc6 de quatre propositions" 

- La liaison A - H . . . B  ne s'61oigne que peu de la 
direction A . . . B  (l'angle doit rester faible); ce faible 
6cart ~t l'axe ne diminue que de fa9on peu sensible 
l'6nergie de la liaison. 

- Le donneur B doit 6tre orient6 de telle sorte qu'il 
pr6sente un doublet 'non partag6' dans la direction du 
r6cepteur: la direction de l'orbitale de ce doublet est 
tr~s voisine de celle de la liaison covalente A-H. 

- L'atome donneur peut ~tre le donneur de plusieurs 
liaisons hydrog~ne ~t la condition que les liaisons for- 
m6es satisfassent aux propositions pr6c6dentes. 

- L'atome H, li6 h A, peut devenir le r6cepteur de 
plusieurs donneurs dans les m6mes conditions. 

Ces propositions sont v6rifi6es par l 'analyse des 
structures cristallines des d6riv6s amin6s et hydroxyl6s 
en position 3 de la naphtoquinone-l ,4 (Gaultier & 
Hauw, 1965a, b, c, 1966a, b, 1969). Dans ces d6riv6s 
la liaison hydrog~ne bifide est ~t la fois intermol6culaire 
et intramol6culaire (ch61ation). 

La liaison H intramol6culaire entre substituants 
amine (ou hydroxyle) et carbonyle adjacents est sug- 
g6r6e par la diminution des angles valentiels internes 
au pseudo-cycle (ct + f l =  243 °; sept observations) et par 
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la trbs courte distance N . . . O  (2,68 A environ), ou 
O . . .  O (2,66 A environ). 

H 
\ 

o • N ~  --- H 

L'autre liaison H (intermoldculaire met en jeu comme 
'rdcepteur', le m~me hydrogbne que prdcddemment): 
les distances interatomiques correspondant h ces liai- 
sons valent de 2,85 A h 3,05 A pour les ddriv6s aminds 
et de 2,64 A ~t 2,79 ]k pour les ddrivds hydroxylds. 

Nous donnons deux exemples concernant ces liai- 
son darts la Fig. 1. On peut remarquer que l'angle 
formd par les liaisons O . . . N ( H ) . . .  O est supdrieur 
celui que forme habituellement les liaisons O . . .  
O(H) . - .  O toujours voisin de 60 ° [55 °, 56 °, 58 et 60 ° 
dans l'acide dilutirique trihydrate (Craven, Martinez, 
Carrera & Jeffrey, 1964); 55 ° d a n s  l'acide violurique 
monohydrate (Craven & Takei, 1964)]. 

Cette valeur de 60 ° s'explique aisdment par l'appli- 
cation de la thdorie de Sokolov, les valeurs sup6rieures 
observdes darts les ddrivds arninds peuvent ~tre attri- 
budes 5, des effets stdriques. 

Nous avons cherchd confirmation de l'hypoth~se de 
liaisons bifides dans l'dtude comparde des spectres d'ab- 
sorption infrarouge des compos6s h l'dtat solide et en 
solution. Nous donnons ici en rdf6rence le spectre dans 

la rdgion des 3000 cm -1 de la naphtoquinone-l ,4 et en 
exemple les spectres b, l'dtat solide de la mdthyl- 
2-hydroxy-3-naphtoquinone-l,4 (ou phtiocol) et de la 
chloro-2-hydroxy-3-naphtoquinone-l,4 (Fig. 2). O n  
observe: 

- Pour le phtiocol une bande en solution ~t 3420 cm -a 
abaissde 5. 3335 cm -1 ~ l'dtat solide; une bande trbs 
large et peu intense vers 2300 cm -1 n'existant qu'/i 
l 'dtat cristallin. 

- Pour la chloro-hydroxy-naphtoquinone, une bande 
en solution ~t 3390 cm -I, abaissde ~ 3260 cm -1 h l'dtat 
solide; une bande trbs large et peu intense vers 2300 
cm -1 n'existant qu'~t l'dtat cristallin. 

On peut raisonnablement penser qu'h la premibre 
correspond la liaison de chdlation, ~ la seconde la liai- 
son intermoldculaire et confirmer ainsi l'existence de 
la liaison hydrog~ne bifide dans le cristal. 
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