
1 2 9 2  N - ( p - C H L O R O P H E N Y L ) - c t - I S O P R O P Y L - f l - P H E N Y L - f l - L A C T A M  

It is a pleasure to express my indebtedness to Professor 
David Harker for the many discussions I had with him, 
and for his keen interest in this study. I am very grateful 
to Drs H. KagaB and G. Tsoucaris for bringing this 
problem to my attention. I am thankful to Dr  R. E. 
Marsh and the referee for suggesting improvements in 
the presentation of this paper. 

The following programs were used in this study: 
ERFR3 by Dr D. R. Harris, for Fourier summations, 
BDL 6 - a modified version of the Gantzel-Sparks- 
Trueblood block-diagonal least-squares program, and 
ORTEP by Dr C. K. Jotmson for drawing the thermal 
ellipsoids. Thanks are due to the authorities of the 
computing centers of Roswell Park Memorial Institute 
and the State University of New York at Buffalo, for 
the use of IBM 7040, IBM 1130 and other facilities. 
I am thankful to Mr A. Greaver and Miss Natalie 
Varco for their help with the drawings. 

Financial assistance by NIH(A-3942) and NSF(GB- 
4056) is gratefully acknowledged. 

References 

ALMENNINGEN, A., BASTIANSEN, O .  & SKANCKE, P. N. 
(1961). Acta Chem. Scand. 15, 711. 

AUDmR, H. E., FETIZON, M., KAGAN, H. B. & LUCHE, J. L. 
(1967). Bull. Soc. chim. Fr. p. 2297. 

BARASSIN, M., TsoucAms, G. & LUMBROSO, H. (1961). 
C.R. Acad. Sci. Paris, 253, 2546. 

CROWFOOT, D., BUNN, C. W., ROGERS-LOW, B. W. & 
TLmNER-JONES, A. (1949). The X-ray Crystallographic 
Investigation of the Structure of Penicillin. Oxford Univ. 
Press. 

Dows, D. A. & RICH, N. (1967). J. Chem. Phys. 47, 333. 
DuNrrz, J. D. (1949). Acta Cryst. 2, 1. 
DuNrrz, J. D. & SCHOMAKER, V. (1952). J. Chem. Phys. 20, 

1703. 
EVANS, H. T. (1961). Acta Cryst. 14, 689. 
FtrRNAS, T. F. & HARKER, D. M. (1955). Rev. Sci. lnstrum. 

26, 449. 
HOVGrdN, D. C. & MASLEN, E. N. (1961). Biochem. J. 79, 393. 
International Tables for X-ray Crystallography (1962). Vol. 

III. Birmingham: Kynoch Press. 
KAGAN, H. B., BASSELmR, J. J. & Lucrm, J. L. (1964). 

Tetrahedron Letters, 16, 941. 
LAMBERT, J. B. & ROBERTS, J. D. (1965). J. Amer. Chem. 

Soc. 87, 3884. 
LUCHE, J. L., KAGAN, H. B., PARTHASARATHY, R., TSOUCAlUS, 

G., RANGO, C. t~ ZELWER, C. (1968). Tetrahedron, 24,1275. 
MARGULIS, T. N. (1965). Acta Cryst. 19, 857. 
MARSH, R. E. & DONOHUE, J. (1967). Advanc. Protein Chem. 

22, 235. 
OKAYA, T. & BEVNOWrrz, A. L. (1967). Acta Cryst. 22, 111. 
PAULING, L. (1960). The Nature of the Chemical Bond. 

Ithaca: Cornell Univ. Press. 
ROMERS, C., RUTrEN, E. W. M., VAN DRIEL, C. A. A. & 

SANDERS, W. W. (1967). Acta Cryst. 22, 893. 
SCHOMAKER, V. • TRUEBLOOD, K. N. (1968). Acta Cryst. 

B24, 63. 
TESTA, E., FONTANELLA, L. & CRISTIANI, G. F. (1960). 

Liebigs Ann. 626, 121. 

Acta Cryst. (1969). B26, 1292 

Les D6riv6s Chlor6s de la Benzoquinone-l,4. 
I. Structure Cristalline de la Chlorobenzoquinone-l,4 

PAR B . ~  

Laboratoire de Cristallochimie, lnstitut de Chimie, 1 rue Blaise Pascal, 67-Strasbourg, France* 

(Recu le 17 d~cembre 1969) 

The crystal structure of chloro-p-benzoquinone has been determined from diffractometer measurements 
using Mo Ka radiation. The final R value was 0"031. A detailed analysis of the thermal motion was 
carried out. Some evidence was found for a slight deformation of the molecular plane. Short distances 
between oxygen and hydrogen atoms of neighbouring molecules were observed. 

Introduction 

La structure cristalline de la benzoquinone-l,4 a 6t6 
publi6e par Trotter (1960), celle de la t6trachloroben- 
zoquinone-l,4 par Chu, Jeffrey & Sakurai (1962). Nous 
avons entrepris une 6rude syst6rnatique des benzo- 
quinones partiellement cKlor~es. 

Dans la suite, nous d6signerons la chlorobenzo- 
quinone-l,4 par A. 

* Equipe de recherche associ6e au C.N.R.S. 

Partie exp~rimentale 

Pr@aration - donnJes cristallographiques 
A a 6t6 pr@ar6 suivant la m6thode de Levy & Schultz 

(1881) et purifi6 par recristallisations r6p&6es dans l'al- 
cool dilu6. Le compos6 a 6t6 caract6ris6 par son point 
de fusion et son spectre d'absorption dans l 'infrarouge 
(Yates, Ardao & Fieser, 1956). Les cristaux, obtenus 
par recristallisation dans l'6ther de p6trole, ont la forme 
d6crite par Groth (1917). 

Les cristaux appartiennent au syst~me orthorhom- 
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bique. Le groupe spatial a 6t6 d6termin6 ~t partir des 
extinctions observ6es sur des clich6s de Weissenberg et 
de pr6cession. Les dimensions de la maille cristalline 
ont 6t6 affin6es par une m6thode de moindres carr6s 
utilisant la position et les indices de 15 pics de diffrac- 
tion bien r6solus obtenus sur diffractom&re ~t poudre 
Philips. Les incertitudes sur les param6tres ont 6t6 cal- 
cul6es au seuil de probabilit6 de 0,05. La masse volu- 
mique (Dm) a 6t6 d6termin6e par flottaison dans une 
solution acqueuse d'iodure de potassium. 

- ~  . . . .  

Les valeurs num6riques sont les suivantes" 

C602CIH3 = 142,54 
F =  56 + 1 °C (Levy & Schultz: 56 °C) 
Groupe spatial: P212~21 
a=5,256 + 0,003, b=20,081 +0,013, c =  5,701 + 0,002A 

(22 + 2 ° • • = _ C, Cu Kal it 1,54051 /~) 
Din= 1,52_+0,10 g.cm-3; Z = 4 ;  De-= 1,573 g.cm -3. 

Enregistrement des intensit& diffract&s 
Les mesures ont 6t6 faites sur un diffractom6tre ~t 

monocristal Philips PAILRED, muni d'un monochro- 
mateur. Le rayonnement utilis6 6tait Mo K~ (2= 
0,71069 A). Le cristal avait 6t6 taill6 en un cylindre d'axe 
a et de diam&re 0,39 + 0,04 mm. Les effets de l'absorp- 
tion ont ~t6 n6glig6s (pMon~=5,24 cm-1). Pour la me- 
sure des intensit6s diffract6es la vitesse de balayage 
6tait de 2,5°.min -1. Avant et apr~s chaque mesure, l'in- 
tensit6 du fond continu 6tait mesur6e pendant 20 se- 
condes. 

Les mesures ont 6t6 effectu6es dans un quart de la 
sph6re d'Ewald, et les moyennes effectu6es sur les in- 
tensit6s sym6triques hkl et hfcl. L'6cart-type de comp- 
tage de chacune des 835 intensit6s moyennes ainsi ob- 
tenues a 6t6 calcul6 en supposant les erreurs de comp- 
tage distribu6es suivant la loi de Poisson. Les 550 r6- 
flexions pour lesquelles l'6cart-type 6tait inf6rieur h 
0,28 fois l'intensit6 ont 6t6 retenues pour la d6termina- 
tion de la structure. 

D6termination de la structure 

Les facteurs de diffusion atomique sont ceux des 
atomes neutres, tabul6s par Moore (1963). Celui du 
chlore a 6t6 corrig6 de la dispersion anomale. 

Nous avons utilis6 la m6thode de l 'atome lourd. 
La fonction de Patterson a 6t6 calcul6e suivant des 

sections parall61es ~t (100) espac6es de all20. L'iden- 
tification des pseudo-atomes CI-CI a permis de d6ter- 
miner la position du chlore. Le calcul des facteurs de 
structure avec ce seul atome donne un facteur r6siduel, 
R, 6gal h 0,47. Deux calculs successifs de sections de 
la densit6 61ectronique permettent de placer, le premier 
les deux atomes d'oxyg6ne (R=0,43),  le deuxi~me les 
atomes de carbone (R =0,20). 

L'affinement des positions atomiques et des facteurs 
d'agitation thermique isotrope a 6t6 fait d 'abord au 
moyen de deux cycles d'affinement par moindres car- 

r6s RAFICRIS (R=0,14),  ensuite par le calcul de 
quatre s6ries de fonctions-diff6rence de Fourier ( R =  
0,10). 

Enfin, nous avons plac6 les trois atomes d'hydrog~ne 
en supposant au d6part que les liaisons C-H 6talent 
parallbles aux liaisons C-C et avaient une longueur 
de 1,08 A. Nous avons attribu6 h ces atomes un fac- 
teur d'agitation thermique de 5 A 2. 

Nous avons effectu6 quatre cycles d'affinement par 
moindres carr6s (matrice compl5te), au moyen du pro- 
gramme SFLS 5 de Prewitt (1962). Les param&res 
affin6s sont les coordonn~es et facteurs d'agitation 
thermique anisotrope des atomes lourds (CI, O et C) 
et, au cours des trois derniers cycles uniquement, les 
coordonn6es et facteurs d'agitation isotrope des atomes 
d'hydrog~ne. L'expression minimis6e est Zo9(]Fol- 
[Fc[) z. La pond6ration o9 est 0,25 si [Fo] < 3 et IFo[ > 60; 
1 si 6 < IFo[ < 30, avec interpolation lin6aire en dehors 
de ces intervalles. L'estimation des 6carts-type a est 
faite ~t partir des 616ments diagonaux de l'inverse de la 
matrice des moindres carr6s. Au cours du dernier cycle 
d'affinement, les variations calcul6es des coordonn6es 
sont toujours inf6rieures ~t 0,12a pour les atomes 
lourds, et h 0,28a pour les atomes d'hydrog6ne. 

Le facteur r6siduel final est" R=0,031. Le facteur 
r6siduel pond6r6 selon Hamilton (1964) est: 

R'= {~o9(IFol- I&l)V2oglFolZ)l/2=O,030. 

Les coordonn6es relatives et facteurs de temp6rature 
sont donn6s dans les Tableaux 1 et 2. 

Tableau 1. Coordonn&s relatives (x  104) et facteurs 
d'agitation thermique des atomes d'hydrogkne 

x y z 
Cl(2) 6147 (2) 4205,6 (5) 9136 (2) 
O(1) 4170 (6) 4786,8 (11) 4803 (4) 
0(4) -652 (7) 2553,9 (12) 7036 (5) 
C(1) 3038 (7) 4278,6 (17) 5340 (6) 
C(2) 3747 (8) 3883,6 (17) 7462 (6) 
C(3) 2554 (9) 3315,1 (18) 8001 (7) 
C(4) 474 (8) 3066,4 (17) 6529 (6) 
C(5) -275 (8) 3453,9 (16) 4442 (7) 
C(6) 917 (8) 4021,2 (16) 3921 (6) 
H(3) 3220 (80) 3046 (18) 9410 (70) 
H(5) -1610 (70) 3249 (15) 3470 (60) 
H(6) 400 (100) 4294 (19) 2540 (80) 

B (A2) 

2,6 (9) 
0,6 (8) 
3,4 (11) 

Des sections de la fonction-diff6rence ont 6t6 cal- 
cul6es avec ces valeurs finales, la contribution des trois 
atomes d'hydrog~ne 6tant enlev6e des facteurs de struc- 
ture calcul6s. I1 apparait trois pics correspondant ~ ces 
trois atomes, de hauteur 0,38 [H(3)], 0,39 [H(5)] et 0,33 
[H(6)] e.• -3. En-dehors de ces pics, [0o-0e] est tou- 
jours inf6rieur h 0,2 e .~ -3. L'6cart-type a(Qo) estim6 5. 
partir des r6sidus de la fonction-diff6rence (en dehors 
du plan de la mol6cule) est de 0,05 e.A -3. La section 
de la fonction-diff6rence par le plan moyen de la mol6- 
cule est repr6sent6e sur la Fig. 1. On observe de faibles 
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r6sidus positifs sur le mil ieu des liaisons, a t t r ibuables  
aux ~lectrons de liaison. 

Les facteurs de s t ructure observes et calcul6s des r6- 
flexions utilis6es dans  la d6 te rmina t ion  de la s t ructure 
sont  rappor t6s  dans  le Tab leau  3. 

A n a l y s e  de  l ' a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  

A par t i r  des 61~ments fl~ du Tab leau  2 sont  calculus les 
d6placements  quadra t iques  moyens  Uo~ et leur ~cart- 
type moyen ,  a, pour  chacun  des a tomes  C1, O et C de 

Tab leau  2. Facteurs d'agitation thermique anisotrope (× 104) 

f=fo  exp [ - (h2fll t + k2f122 +/2fl33 + 2hkf112 + 2hlf113 + 2klf123)]. 
Les 6carts-type (entre parenth6ses) portent sur les chiffres les plus 5. droite. 

flll ~22 ~33 ~12 ill3 
Cl(2) 389 (4) 34,8 (3) 345 (3) 3,8 (12) --136 (4) 
O(1) 446 (14) 22,3 (7) 310 (10) --34 (3) 13 (11) 
0(4) 605 (18) 21,8 (7) 382 (11) --36 (3) 6 (12) 
C(1) 308 (16) 18,1 (9) 225 (12) 1 (3) 33 (10) 
C(2) 287 (16) 21,6 (9) 213 (11) 11 (3) - 5 3  (13) 
C(3) 425 (19) 20,2 (10) 229 (12) 16 (4) - 2 3  (14) 
C(4) 346 (18) 17,0 (9) 272 (13) 4 (3) 25 (12) 
C(5) 381 (18) 17,5 (9) 255 (13) - 1 1  (3) - 5 7  (13) 
C(6) 379 (17) 18,4 (9) 246 (12) - 2  (3) - 4 1  (15) 

f l 2 3  

- 27,7 (10) 
-- 3 (2) 
22 (2) 

- -  6 (3) 
- -  12 (3) 

7 (3) 
4 (3) 
2 (3) 
7 (3) 

Tab leau  3. 
~, • L ' r e  ~< 

c * o 335  18o .33  
o 6 o 5o~ t eo .  7~ 
¢ e c 19~ 101 .25  
u t o  o 88 1 . o 1  

11 o ~ s q  o . s ~  

o e o • 1no .9~  
?o o 33 1eZ .93  

i 
2 o 112  lO0.Ol 

1 2~6 28~ .29  
1 8~1  280 . , 8  

o ~ l - 5 . 19  
5 l 32 ~6 .33  
6 i 130 180 .11  

t t�Z 0 .~7  

o t c  1 . 8  t . o ?  
u z t  16o - ee .93  
o 

~ to?  zeo . *o  
o 2 !  LO? -89 .31  
o z*  ~2 0 .3 '  
o ~5 *o  ~o .oo  
o z~z  o .q7  

81~  90 .60  
C 512 0 . 1 6  
o ~? 269.1,6 
v ~ t e2 .~o  
o 3 5 - 89 *27  
o ~c - 86 .8 ,  
c ~72 1 8 o . * 6  

e t  - 89 .12  
o ~c ~ ,  o . 98  
o | !  | 5 ?  q0 .92  

IZ ;1, t . 5 1  
u t J  201 90 .~8  
o 1 ~ zoo  0 .27  
o 15 ?5 169 .05  
o 1~ t zo  18o .3o  

o l e  ~8 1 8 o . 6 6  
c z o  2 5~  | e o . 5 3  
0 "21  ~o - ee .qq  
o t o7 eq .~ *  

u • 212 - 89 .88  

Facteurs de structure calculOs et observOs (x  10) 
]FO' H K L [FC' ~1~ !FOI 

,29 ~ ; I . . . . . . . . . .  
O.92 68 2 6 9 . 9 1  71 

, ,5  oo . . . . . . . . . . .  l: g ,  11 3 5 7  9 0 . 6 6  

33 0 lo* 3 31  - 3 . 60  
,40 o 15 I . . . . . . . . . . . .  

37 o b 185 180 .76  181 
r i o  o 18 3 61, 1 8 0 . 6 9  6 3  
2 5 1  o 19 3 I t S  - 8 9 . 7 6  l o q  
. . z $  o 20  3 5 7  o . 8 ,  5 ,  

22 -6 .71  31 
31 o 1 185 91 .02  185 

125  o * 13 0 .56  1,4 
. ,  oo 5 : . . . . . . . . . .  
t ~ 6  6 92 1 . 3 8  q6 
3~*  o ? 4 0 5  - 88 .05  85  . . . . . . .  ;I . . . . . . .  
1 5 ,  o 9 * 89 .73  60 

99 o 1o 3 ,  179 .93  S~ 
108 o I t  * 67 91 .78  f i  
104 0 12 ~ 36 182.11, 33  

62 o 13 3e 92 .03  31 

t o z r  o* 8 6  - 89 .22  8 3  
8 1 6  o 18 4 41 0 .83  *o  
5 6 3  oo 21 , ~ . . . . . . .  

,,,~ 5 - 88 .3o  52 

i! . . . . . . . . . .  3 ' 8  - 87 .8~  1,5 
o * 5 128 1 8 0 * 4 8  129 

67 o 6 .58 0 .26  
6% o 1, 3 30 91 .03  36 

o 11 56 91 .73  
202 o 13 5 *o  - 8 8 . 1 4  36  
2CZ o 11 ~ 1o6 - 8 9 . 3 8  109  

,6 oo~ . . . . . . . . . . .  i i$ 6 49 181.*I 50 
"~t o ~ 6 *6  - e9 .7o  * *  
qo c ,, 6 1oo 0 .53  99 
5 8  o 5 6 82 89 .99  1,, 
~,3 o ~ 6 211 z.8,~ IOa 
61 o t 6 83 90 .26  7S 

295 o t 1 39 -80 .33  
161 0 ~ 7 150 ~ 1 . 1 1  52 
~11 i o ~*  ~ o . 1 5  139  

~L  

5 
6 
7 

11 
12 
13  
14  

16 
1T 
l e  
19  
z o  
21  
2 2  2~ 

1 
~ 5 e 2  

o.31 
o* 7 6 2  
~ o*6q 

11,o 
1, 313 

230 
87 

1o 180  
11 leo* 
12 36  
13 136  
to* 129  
15 72 
16  171  
1 7  8 6  
18 86 
|q  5 ,  
20 39  
21 5 3  
2~ o*o 

2 io*o 
1 8 9  
175 

3 2O.6 
* 2 218 
5 292 
6 2 339  
? 37 

IFCI O~ 

7 5 2  9O .  3 8  
1 6 8  - 8d l .  ?o* 

81  90*51 
199 - 8 e . 8 *  

76 -e7 .38  
29 - 88 .32  
5 8  261,. 72 
5 0  s e . e q  

1O.8 91 .07  . 1 5 o  
76 91 .44  ?6 
50 9009?  54 

1~: . . . . . .  lo* 
- 8 8 . e 6  o* 

105 90 .42  103 
50 - 0 8 . 5 8  55 

0 9 . 3 1  o.7 
1 0 9  - 89 . *4  105 

2 8  90 .72  33  
1 5 9  91 .00  156  
282 l q .  Tq 271 

131 .92  5 7 0  
106 .6 ,  , 5 1  
Z2O*. 13 ?11' 
227 .57  473 
225*88  112 
14* .40  313  
- 26 *91  231, 
L68 .e5  e6 

4o .88  18 ' .  
2 8 . 0 1  171  

1 1 ~ . q 8  38 
2 . 6 5  138  

136 .23  130 
-80 .61  77 
216 .3 ,  175 
220 .32  80 
129 *86  8 9  
71.92 54 

-70.62 37 
Io*. 16 5~ 
-o* .6q  39 

1 8 1 . 6 5  161  
1 7 3 . 7 0  1 8 5  
1 6 1 . 2 5  1 7 6  
- 8 7 . 3 8  2 '8  

67°O.8 22O* 
203 .53  29' ,  

5 , . 99  891  
q t . o o  *9  

IFOI K L IFCI (~  

712 ~ ~ . . . . . . . . .  
171  111, - 10 .38  

85 1o 2 32 202 .93  
ZOl  11 2 91 50 .13  

75 12 2 6O* 1O.9.O* 1, 
31 18  2 3O* 2O.7.91, 
6 ~  19 2 1O.9 150 .18  
5O* t 5  2 51 2 6 9 . 5 7  

16 2 9U  108 ,21  
17 2 1 5 4  178.49 
18  2 1 1 o  5 4 . 1 6  
19 2 '*O* ? 1.o.1, 
20 z 72 - 51 .73  
23 2 4 8  * 0 . 5 6  

o 3 3O*. 90 .80  

z z I . 1~  . . . . . .  169.06 
3 3 257 2 5 6 , 9 l  
* 3 92 2 6 9 . 3 0  
5 3 1 1 3  1 8 6 . 2 5  
6 3 236 280 .21  
T 3 82 52 °15  

106  231 . , 7  3 
3 1 1 0  10O*.31 

1o 3 *9  - 18 .30  
11 3 33 181,.88 
1.2 3 198  9 0 . 2 6  
13  3 9~  - 5 9 . 6 2  
lo* 3 lOO 129 .9 ,  

15; . . . . . . . .  b O.5 - 80 .8 ' ,  
18 3 72 2 3 6 . 1 8  
19 3 5 1  - 1 3 . 5 1  
23 3 81' 13 .90  

o o* 17o 1 8 0 . 7 5  
Zt 4 lYO - ~ 3 . 5 1  

O* 5 e  9 5 . 3 2  
8 4 165 1 9 2 . 3 9  
o* 4 70 - 1 , . 92  
S 4 93 139 .69  

O* 93 - 3 . 89  
O* 5 ,  81 .44  

8 o* 68 9 .18  
9 * lO t  22 .82  

lO o* 81  63 .?1  
11 4 47 223 .95  

1 t  o* 2 6 6 . 1 3  
14 4 3 5  191,.05 
15 * , 0  211 .9 ,  

~i=oi 

193 

9 2  

35  

51  
91, 

1 5 8  
111 

39 
73 
O-O* 

3 0 7  
193  

6 5  

9 7  
1 1 8  
2 3 9  

8 8  
1 0 9  
114  

19e  

9 9  
3 9  
. .6  
1,* 
5 0  
3 8  

I ? ' .  
11,3 

6O 

9 .  
51 
6 3  

100  
8 5  
30  

5 

L 
z 
i L¢ 

a S 

? 

e 

? .. 

z 

19 *9 . )Z  
128 q0 .5~  

t oo  - 11 .eo  
~ 1 2 e . 6 3  
~ ]  - ? 6 . ~ q  
~'5 - 0 . 00  
~o 255 . ' , Z  
~Z -73 .13  
~? zze . zs  
8~  160 .Re  

t 95 .21  
~5 i t ? . ? 5  

?, . . . . .  
- 3 . 2 ' .  

' ,5 - 88 . z r  

- , . , ?  

~i ~ 6 . e q  
• o L ~ 9 . * 3  

. 5  2 ~ 5 . ~  
35~ 181 .o6  

~83 .8~  
,,.~ 1 8 o . 9 1  
81 1 .38  

1~ ,  - 0 . 18  
~?~ 0 .60  
118  1 .58  

],1 o 1 . 1 5  
• , ' ,  t T~ .  ~0 

ZUO 1 8 1 . ~ 5  
99 180 .17  
1~ 0 .08  
~7 - o .~ |  

c u l  o . uq  
so~ ~0.03 
zes  25 , . 8o  
~38 ~o .~z  
11~ L2~ .23  

J5 67 .$Z  
t ~ 8  119 .g9  
l g ~  Z51.~,Z 
1~5 - ~ 8 . ~ 8  
I ? ~  - ~ 1 , 9 6  

*3  2 q 
eo ~ t o  

t z?  11 
1~1 ~ 12 

2 i *  
9 0  ~ ~3 

30 2 1~ 
61 z 9 
~9 ~ 20 
82 ZZ 
5 6  2 22 

3*  6 

58 ~ 8 
61 9 
38 g t o  

6 2 12 

55 2 ~ 17 8 .  
135 Z~ 18 
* sz  2o 
116  ? 0 

38 ~ z 

t c o  5 
6~ Z 
SZ ?2 7 
eO 9 

sc? 2 t o  
102 ~ 11 
3~6 12 
tZ2  ? t~  

I 6 5 
t q 8  2 t 6  
l e t  2 17 
~ z s  z l o  

Z t l  - 39 .51  220 Z 19 3 50 -2 .11 ,  
. . . . . . . . . .  ~ 2~ . . . . . . .  
q 6  2 1 8 . 1 , 2  q 5  * 19? . 3 . 1 0  

11o 2 2 9 . ' 2  106  4 198  - 2 4 o 6 9  
1 3 q  ~ O . q 7  137  2 * * 130  -11.78 

31.90 73 ~ 51 191.82 

1,o 31 .13  7Z q 227 .56  
IOO - 62 .52  96 2 IO ~ 138  103 ,76  

4 5  - 6 5 . 6 2  "73 11 4 , 3  8 3 . 8 3  
58  232 .17  5 2 13 71 50 .71  
85 0 .62  ~3 ~Z 15 4 3 3  - 29 .85  

152  1 5 6 . 8 0  152  16 O* 6 3  2 * 6 . 9 2  

qq 13o .6o  106 53 - O . 1 . 6 1  
362 25O*.38 371 2 3 5 51 132.O.8 
132 2 6 0 . 3 3  1.3 2 * 5 6 8  131.13 
19O* 77.12 202 ~ 6 5 5'. 1'O.ZO* 
2~0 2 .85  27 ,  ? 5 33 Z * * . 27  

e8 7 .<~  81, 38 - 87 .21  

58 - 2~ . cq  5,, ~ 67 262 .57  

81  1 2 1 . ~ 9  O) 2 6 6 5 . 1 6  

52 -aO .S5  50 61 - 13 . ' s8  

11 6 49 1 7 8 . 1 2  50 - , 2 . *1  

32 126 .03  9 8  2 6 9 . 8 2  
106 uq .7q  101, 3 4 0 I l l  - 68 .61  
272 z,.q.36 277 ~ ~ o to*3 -88.6o* 
LCl  72 .e2  108  3 17*  - 80 .10  

125 1 0 . 2 1  126 180  - 89 ,  78 
82  t0~, .63 8 3  3 1o o 1 , 1  9o .87  

3 111 - 15 .8e  l i t  33 12 "0  *o  90 .90  

e6 6e.1,2 86 3 * " 30 - 08 .18  
. . . . . . . . . .  ~ , 3 o o  . . . . . . .  
29 200 ,9 *  32 16 SO -8q ,oq  
88  1 6 5 . 4 7  8 6  ~ 18 o 2 6  - 8 8 . q o *  

. . . . . . . .  ~ ~' o o . . . . . . . .  
~o 2 2 , . ~ 1  31 135  262 .20  

4,'6 3 z 

32 1 3 
193  * 
134 1 5 
20 l  
1 3 0  3 

1~ ; ,0 
I I  

1 3 7  I Z2 
O*I 13 
?o 3 1o* 
3Z I 15 
60 16  

3, 1 ~i 5U 
3O 3 
6 6  

3 3 

, 4  1 o* 
37 5 
4 ' .  3 6 
6 3  3 T 
• 1, 3 
o*o 3 9 
66 I lO 
67 11 
37 3 IZ  
' 8  I 13  
59  14 
99 3 15 

112  I 16 
1 ,3  20 
277 3 
85 1 

191  
141  3 3 

o*z 33 o* 
2O.2 5 

35 3 6 
3 5  3 7 
7~ ~ 
X ' 3; 1o  

O.5 I 12 
'*6 13 
5 5  3 1"  

l ou  3 15 

2 1 J  1 e 2 . 6 '  
61' 2 ; ' 2 °35  

l e e  1 ~ 6 . 8 8  
15~  - 5U .  37 
l , ~  1 2 3 . 3 9  

9 3  3 , . ~ q  
ae 21 .55  
35 169 .2U  
6? - 42 .80  

z , , e  t 00 . '~8  
119  1qT.3q 

ee - 6 . . 8 6  
9O 1 ' 0 . 2 2  
o*; - 3s . z?  
? 6  2 1 1 . 7 3  
22 12 .60  
3? Io*? ,Ot  

z l Z 5  1 o l . 5 7  
62 6 e . q q  

2 O.7 2o*2 .90  
139  - 2 e . o e  

9 3  - 1 , . 4 5  
190  - 8 o * . 6 1  

29  - 8 6 . 8 9  
1 2 3  2 6 0 . 3 6  

z 1 5 8  0 . , 3  
32 2 0 5 . 6 1  

Z ?6  1 0 1 . 2 5  

~ u | 4 6 . , e  
2 7 1 2 9 . 5 0  

27 9 1 . 3 1 '  
2 ee 215 .oq  

1oo  4O*. 2'~ 
2 5 1  2 5 5 . * *  

35  1 . 6  o* 
5 5  - 87 .62  

l 90 - 3 1 . 2 2  
1o8  - o . 6 . 3 4  

3 257  - 86 .72  
6 9  179 .77  

3 120 238 .50  
Zlo* 99 .05  
1oo lO7 .O8  
l lo* 97°79  

3 342 1 0 4 . ~ 6  
102 205 .23  

, 9  2 5 0 . 3 1  
8 8  - 20 .99  

, 6 9  2 3 6 . q 6  
6 5  - , 8 . 3 0  

2 1 e  
73  

1 8 6  
131  

9O 
3~ 
6 9  

l Z O  
n ?  
9 2  
4 6  
7 ,  
32 
3e. 

1 1 9  
6 *  

9 6  
2 0 3  

25  
123  
182  

31  
, 6  
8 g  
75  
3 0  
9 3  
9~  

b 
~5  
9O 

1 0 e  
2 6 2  

71 
1Lq 
1 1 6  

~ 5  

6 5  
6~  
6 *  
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Tableau 3 (suite) 
, t F(.  O(  FC ~' K L , ec  

. . . . . . . . .  : ~ I .o  
l • zz  -~ , . ez  ro ~ o z 4 ;  

l~  S3 I ~5 .7q  5~ * 1o 1 4 1  
t , ,  ~ ~'~ 175.57 36 4 i i  i 99 
t~ ,. ~o ~o . | )  41 4 Iz 1 3 6  
~s * ~e z . e , , .  4 1  * 1, I 6 a  

~ i  4 * o  ) , . . 7 ~  * 3  4 17 l 3 5  

t 5 33  - 5q .16  13 4 1 2 1 3 3  

s l , )  ~ t ) . ez  81 4 ) z , 4  

I 5 6 197 .17  4 , 1 3 9  

iv s so ~oo.n) 51 4 s z 6 1  
t l  s 5g I s . e ,  36 a q z T5 
15 S )e - S 6 . 1 6  *o  • i t  ,' ~ to  
17 5 '~5 ?b l .OO 50 4 12 z 64 

• ~ o l i t  1 8 0 . S Z  1 1 8  4 I ~  z 3 6  
, o o, , . . . .  , , , ,  ~ ,4 

~. 6 c 2ZS o .~?  ??e 4 t ,  ~ . 2  
~) o ~oo o .? *  196 ~. t ?  ? 41 

~, 1c  0 I t 9  l no .  l o  l E O  * IS z 3 6  

,. ~J u ~6  - o .~s  ) 6  6s 

. . . . . . . . . . . . .  : ' I .o 

z e a  a s . r e  ?o 5 

1; : ' L '  . . . . . . . . . . . . . .  . - 48 .48  5b , 12  ~, 5 1  

a 3 ~ . e z  ~ 4 i o  3 zae  1 5 r . ~  
1 2 1 0 6 6  ~ 6  4 x z  3 6 4  l e g . g e  
q | , 24  20 4 13 3 48 ] 11 ,71  

1 , 5 . 1 5  g 8  4 | 4  3 5Z -7 .96  

]6g.o0 I T  3 44 81 .51  
~e .53  ~e 4 o 4 4 3  ] . ] 5  

160 .14  3b 4 I 4 81 -T3 .30  
] 3 4 . 0 1  $ 8  3 3  -19.01 
. . . . . . . .  : g : . . . . . . .  
- ~ 3 . 5 4  3 4  • 6 4 6 4  t e e . e ?  

1 1 , | o  37 4 1 ~ 6 4  T3 .  3 9  
1 8 1 . g 3  4 ]  4 8 • e l  1 4 6 . 1 4  
ZSe*~4 1 3 1  4 t o  4 3 4  i z 4 . ) !  
182 ,20  ~ 5  4 I I  4 6 9  - 5~ .3q  
8 2 6 . 6 6  5 3  4 l Z  4 6 1  - 23 .00  

116 .0~  l i t  s 19 144 .bb  
e , . ~  4 ]  4 z 5 ~z - 1 . 3o  

3B . l g  , g  • 2 2 1 . 4 1  
- 1 0 . 3 4  7 3  4 6 5 3Z l e g . r g  
- . 5 . . 1  1 0 5  4 8 5 4 4  I Z B . S 9  
1 8 1 . 4 7  6 3  4 q 5 4 1  - 5 6 . Z 4  
- 83 .  IZ  ~5 4 ~1 ~ 4Z 2 ,4 .3~  
~ *0 *36  33 4 | 3  S 4q 1 6 1 . 5 3  
- 7 9 . ~ 5  4 ~  5 4 0 5 4  - 8 7 . 5 6  
119 .5 )  40 5 5 0 26 261 .93  

22o21 33 5 7 o 63 g0 *98  

~o .e4  se 11 ss - eg .~ !  
205 .~0  51 5 ~ o zq  - 8e .az  

21 .oo  80 5 1 6  o 3 e  - e8 .35  
- q . 69  ~7 5 | o  o 33  9 0 o 6 b  
qZ .4Z  4 t  5 z 1 5 0  - 50 .4 ]  
51 .93  5~ , 4 1 54 70.01 

• Fo H K iFc,  

3~  5 5 t a 6  - 6 . 3 ~  
1 2 5  5 6 6 T  1 1 1 , 1 4  

5 5  5 7 1 4 5  Z 6 . ~ 6  
4~ 5 g 5~ -~5 .ez  
5Z 5 l 0  6 ]  230 .61  
6 3  5 I t  5 e  ] 08 .19  
4 ]  5 12 45  lO8 . ) l  
3 6  S 13  5a  l e s . ~ r  

34 5 l ~  7e -0.51 
5 )  5 o ] 4~ 1.60 
6 3  5 1 3T - l l o B t  

T9 6B" - 3 0 , 1 3  
3 3  5 b ~ 5 ~  3 5 , 0 ~  
6 *  5 6 6 8  1 9 9 . 9 6  
6 1  5 9 ] 6 0  1 3 6 . 8 ~  
3T 5 11 6 ~  1 b ~ . 3 4  

~3 5 1~ 2 38 i ~ . ~ o  
• s 5 ~r  3T - 0 .74  
3S 5 o 3 4 ~  - e 1 . 4 ~  
40 ' 1 31 91 .05  
3 6  5 2 3 3 1  ~42o15 
44 ~ 3 36 : * . t 3  

5 0  5 6 ~ *  g 5 . 8 2  
Z l  5 7 3 4 ~  - ~ e . 0 1  
~ 6  5 8 40 ~ Z . 3 ~  

5 3  51 .1~  
3 2  5 3 4 8 ]  - 1 6 . 2 6  
3 9  ~ ~ * ~  - 5 3 . 4 3  
3 5  5 6 4 3~  l Z g . ~ 5  
4g 5 ~ 3~  ~ l . ~ s  
5 3  5 • 4 1  1 1 0 . 1 0  

f o .  

1 1 5  

1 4 5  
6 g  

6 Z  

, :  

3 s  
l z  

6 o  
b~  
5 s  

16 
3o  
3 2  
4 ~  
7 2  
, q  

* 1  
3 9  

a o  
* 6  
3 3  
, ,o 

la moldcule. La diagonalisation des tenseurs Uo montre 
que les mouvements thermiques de tous les ]tomes 
consid6r6s sont significativement anisotropes: l'dcart 
entre la plus forte et la plus faible valeur propre n'est 
jam]is infdricur ~ 7o'. 

Une analyse de l'agitation thermique dans l'hypo- 
th6se de la moldcule vibrant comme un corps rigide a 
6t6 effectude au moyen du programme TLS 6 de Scho- 
maker & Trueblood (1968), modifid. Tous les rdsultats 
sont rapport6s dans le Tableau 4. Ue dtant les ddplace- 
ments quadratiques moyens atomiques, recalculds dans 
l'hypothbse de la moldcule rigide, la valeur r.m.s, de 
Uo- Ue (soit ((Uo- Uc)2> 1/2) et celle de o- sont du m6me 
ordre de grandeur. Globalement, les dcarts entre les Uo 
et les Ue sont donc attribuables ~t l'imprdcision des Uo. 
Une comparaison plus d6taillde a dtd faite au moyen des 
tests de Burns, Ferrier & McMullan (1967). Pour 
chaque atome, les ellipsoTdes reprdsentant les tenseurs 

Fig. 1. Sect ion  de la fonct ion-d i f f6rence  eo-O~ par le plan 
m o y e n  de la mol6cu le .  Les Fc sont  calcul6s  sans  la contr ibu-  
t ion  des a t o m e s  d ' h y d r o g 6 n e .  Les c o u r b e s  d'6gale  densit6  
61ectronique s o n t  trac6es de 0,05 en 0,05 e./~ --3. Celles  de 
densi t6  n6gat ive  s o n t  en pointi l l6s .  

Uo et Ue sont compards du triple point de vue de leur 
grandeur, de leur forme, et de leur orientation respec- 
tive. Les notations et les crit6res de tests sont repris de 
Burns, Ferrier & McMullan. Comme Font fait remar- 
quer ces auteurs, la rotation amenant les axes des ellip- 
sol'des Uo et Ue en coincidence est inddterminde si l'un 
de ces ellipso~'des est de rdvolution autour de l'axe A 
de la rotation. Aussi avons-nous indiqud en plus, dans 
le Tableau, les valeurs de Ro et de Re qui sont les rap- 
ports, respectivement pour Uo et Ue, entre les valeurs 
maximum et minimum du ddplacement quadratique 
moyen dans le plan perpendiculaire fi A. Une valeur 
de Ro o u  Re voisine de 1 peut rendre compte d'une 
valeur dlevde de l'angle de rotation 0, marne dans le 
cas off l'hypoth6se de rigiditd est acceptable. 

On constate que l'hypoth6se est acceptable pour 
tous les atomes, saul trois. Pour CI, c'est le test de 
grandeur qui donne un rdsultat ndgatif, peut-Stre dfi 
/t une sous-estimation de a(Uo). Pour les deux autres 
atomes, c'est le test d'orientation, mais les rapports Re 
sont les plus faibles du Tableau. On peut donc con- 
clure que l'hypoth6se de la moldcule rigide est accept- 
able pour l'ensemble des atomes. 

La derni~re partie du Tableau 4 donne les rdsultats 
de l'analyse de l'agitation thermique de la moldcule, 
supposde rigide. Les racines des amplitudes carrdes 
moyennes (amplitude r.m.s.) dans les directions prin- 
cipales de L et T sont donndes en regard des cosinus 
directeurs de ces directions principales, rapportds aux 
axes d'inertie de la moldcule. L'axe de plus forte iner- 
tie, xz (moment d'inertie: 633 A 2 g.mole -1) est la nor- 
male au plan moyen de la moldcule, l'axe moyen 
(438 A 2 g.mole -1) et l'axe de plus faible inertie 
z~ (195 A 2 g .mole-0  sont dans le plan de la mold- 
cule. 

La colonne G donne les coordonndes du centre de 
gravitd de la moldcule dans le syst6me d'axes princi- 
paux de L, par rapport fi l'origine qui symdtrise S. Les 
trois colonnes suivantes ddcrivent le mouvement hdli- 
coidal: la distance D entre deux des axes non concou- 
rants, darts la direction du troisi6me axe; le pas de 
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chaque hrl ice;  la translation TH effecture au cours du 
mouvement  hrlicoidal.  

On constate que les axes principaux de L et de T 
sont tr~s voisins des axes d'inertie. Les mouvements  de 
translat ion sont les plus faibles dans la direction per- 
pendiculaire au plan de la molrcule,  et les mouvements  
de rotation sont les plus faibles autour de la normale 

o(~) 

1.226 

CI(2) (6) ;2;.6 ;2;.8 / 

;2; I;22.2 ;2;.6 1122.6 

~.a4oj j~.346 

125J720.4 120.4~,,118 

H (s) ;2o.51;2o.7 H ( a ) 
/ 

I 
1 . 2 2 7  

0(4 )  

Fig. 2. Longueurs des liaisons (A) et angles de valence (degrrs) 
observrs. 

au plan.  Les deux axes des mouvements  hr l icoidaux 
qui sont ~t peu pr& parall~les au plan de la molrcule  
(Lx et L2) sont concourants (distance nulle) et le pas 
de l 'hrlice autour de la normale  au plan (L3) est tr~s 
faible. 

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

Longueurs de liaison et angles de valence 
Les longueurs de liaison et angles de valence (sauf 

ceux qui font intervenir un  atome d'hydrog~ne) ont  
6t6 corrigrs des mouvements  de rotat ion molrculaire,  
suivant la m&hode  drveloppde par  Schomaker  & 
Trueblood (1968). Les corrections de longueur sont 
comprises entre 0,006 et 0,011 A. Celles des angles sont 
infrrieures h 0,2 °. Les valeurs correspondantes sont in- 
diqures sur la Fig. 2. Les 6carts-type ont 6t6 calculrs ~t 
part ir  des 6carts-type des coordonnres  du Tableau 1. 
Les valeurs moyennes  sont les suivantes" 

- 6carts-type estimrs des longueurs:  C - C  et C=C: 
0,005 A;  C=O: 0,0045 A;  C-CI:  0,004 A;  C - H :  0,04 A 

(compte non tenu de l 'erreur commise en affectant ~t 
l 'hydrog~ne un facteur de diffusion h symrtrie sph& 
rique). 

Plans moyens 
L' rqua t ion  du meilleur plan passant  par  les diffr- 

rents atomes a 6t6 dr te rminre  suivant la mr thode  de 
Schomaker,  Waser, Marsh  & Bergmann (1959), en 
minimisant  Z2o=~,d~/o~(dt) off di e s t  la d i s tance  du 

i 

i~me atome au plan. La probabili t6 P(Z2>X02) pour  

Tableau 4. Agitation thermique (moldcule rigide) 

Tests de Burns et coll. 
U o 

(A2 x 104) 
CI 1823 
O(1) 1590 
0(4) 1921 
C(1) 1169 
C(2) 1202 
C(3) 1380 
C(4) 1279 
C(5) 1300 
C(6) 1303 

< ( Uo- Ue)2)1/2=0,0021 ,~2 (a2(Uo)) II2 = 0,0019 Az 

I Uo- Ucl a(U°) 
(~2 × 104) (A2 × 104) S 0 Ro Re 

53 10 9 2 ° 1,76 1,61 NR 
7 29 6 2 2,05 1,92 R 
2 34 10 3 2,41 2,21 R 

22 35 4 23 1,32 1,27 R 
25 34 22 57 1,29 1,19 NR 
25 39 10 8 1,26 1,21 R 
45 38 8 36 1,15 1,17 NR 
17 38 47 8 1,56 1,39 R 
19 36 38 8 1,14 1,21 R 

Agitation thermique molrculaire 

Amplitude 
r . m . s .  

T1 0,20 A 
Tz 0,18 
/'3 0,16 

Tenseur T rOduit 
(axes non con.ourants) 

Cosinus directeurs 
( × 103) 

309 95 - 946 
41 - 995 - 87 

-950 - 1 2  -312 

Amplitude 
r . m . $ .  

Lx 6,0 A 
Lz 3,9 
L3 3,5 

Tenseur L 
Cosinus directeurs 

( × 103) 
--265 --17 --964 
--133 991 19 

955 133 --265 

Direction G 
L1 0,32 A 
L2 0,42 
L3 0,25 

Mouvement h61icoidal 
D pas (A.rad-a) TH 

0,78 A 0,12 0,012 A 
-- 0,76 - 0,24 - 0,016 

0,00 - 0 ,06  - 0 ,003  

Les notations sont expliqu6es dans le texte. 
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qu'une variable X 2 soit au moins 6gale ~t Xg, pour v 
degr6s de libert6, permet de d6cider si les 6carts ~t la 
planeit6 sont globalement significatifs. Le seuil de pro- 
babilit6 retenu pour ce test est 0,01. Dans le syst~me 
d'axes dont les vecteurs de base sont a,b,e, norm6s ~t 
1 A, l '6quation du plan est: 

u X +  v Y +  w Z =  d .  

Le meilleur plan passant par les 9 atomes lourds (plan 
C, O, C1) et le meilleur plan passant par les 6 atomes 
de carbone (plan C) ont ainsi 6t6 d6termin6s. Les 
valeurs num6riques sont rapport6es dans le Tableau 5. 

Tableau 5.'_Plans moyens 

Equation 
Plan C, O, C1 Plan C 

u 0,6627 0,6559 
v -0,5225 -0,5143 
w -0,5365 -0,5525 
d (A) - 5,062 - 5,063 

Distances (A x 10 3) 

Xo 2 

V 
P(Xz > Xo z) 

C(1) - 2  10 
C(2) 11 - 7 
C(3) 27 0 
C(4) 13 3 
C(5) - 16 2 
C(6) - 37 - 9 
O(1) 23 44 
0(4) 4 - 15 
Cl(2) - 3 - 39 
H(3) 110 -30  
1-t(5) 30 60 
H(6) -80  60 

263 17 
6 3 

,~0,01 < 0,01 

Dans les deux calculs, le test de plan6it6 donne un 
r6sultat n6gatif: m~me le plan des atornes de carbone 
est done significativement d6form6. Du fait sans doute 

de l 'interaction st6rique, les atomes C1(2) et O(1) s'6- 
cartent de part et d 'autre du plan C. I1 est int6ressant 
de remarquer que les atomes C(1) et C(2) semblent 
d6plac6s dans le m~me sens que celui de ces atomes 
auxquels ils sont li6s. 

Distances intermolOculaires 

Les distances intermol6culaires inf6rieures ~t 3,7 A 
ont 6t6 calcul6es syst6matiquement. Celles qui ont 6t6 
trouv6es inf6rieures ~ la somme des rayons de van der 
Waals sont indiqu6es dans le Tableau 6. Lorsque l'un 
des atomes est un atome d'hydrog~ne, deux valeurs 
ont 6t6 donn6es pour la distance: celle calcul6e en sup- 
posant que la position de l 'hydrog~ne est celle qui a 
6t6 d6termin6e, et celle calcul6e en supposant que la 
liaison C - H  a une longueur de 1,08 A et que les liai- 
sons C - H  et C -C  sont parall~les. Cette derni~re valeur 
est sans doute plus conforme ~t la r6alit6. En effet, sans 
parler de l'impr6cision de la d&ermination de l 'hydro- 
g~ne, on sait que la longueur de la liaison C - H  d6ter- 
min6e par diffraction de rayons X est sous-estim6e 
parce que la distribution 61ectronique (done le facteur 
de diffusion) de l 'hydrog6ne n'a pas la sym6trie sph6- 
rique autour du noyau, qu'on suppose dans le calcul. 
On observe des interactions entre les atomes d'oxygbne 
et d'hydrog~ne de mol6cules voisines. L'angle 
0 (4 ) . . .H (3 ) -C(3 )  a 6t6 trouv6 6gal b. 173 ° et l'angle 
0 (1 ) . . .H (6 ) -C(6 )  ~t 154 °. 

Tableau 6. Distances intermoMculaires infkrieures dt la 
somme des rayons de van der Waals (SRVW) 

SRVW Distance 
C1(2)... C(4) (ii) 3,58 .~, 3,55 A 
C(4) . . . 0 (4 )  (iii) 3,16 3,14 
0(4) ...H(3) (iv) 2,53 2,43 (2,37t) 
O(1) ...H(5) (v) 2,43 (2,165") 

© 

Fig.3. Ellipsoides de vibration et arrangement des mol6cules dans le cristal. (Les explications sont donn6es dans le texte.) 
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Tableau 6 (suite) 

Le premier atome appartient/t la mol6cule (i), en position x, }v, z, 
le deuxi6me ~ l'une des mol6cules: 

ii x +  1, y,. z 
iii ½ + x ,  ½--y, 1 - - z  
iv x--½, ½--y, 2--z 
v ½--x,l--y,  ½+z 

i" Distance obtenue en supposant que les liaisons C~-H sont 
parall61es aux liaisons C-C et ont une longueur de 1,08 A. 

Les mol6cules (i)/t (v) ont 6t6 repr6sent6es en vue st6- 
r6oscopique sur la Fig. 3, au moyen du programme 
O R T E P  de Johnson (1965). La demie-maille repr6- 
sentde est d6finie par les vecteurs a (horizontal), b/2 
(vertical) et e (ver s l'avant de la Figure). Les atomes 
de chlore, oxygbne et carbone sont repr6sent6s par 
leur ellipsoide de vibration. La probabilit6 de pr6sence 
du centre de l'atome ~. l'int6rieur de l'ellipsoide est 0,5. 
Les atomes d'hydrog~ne sont repr6sent6s par des 
spheres de 0,1 A de rayon. Les liaisons C-C1 sont 
noircies. 
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Les D6riv6s Chlor6s de la Benzoquinone-l,4. 
II. Strueture Cristalline de la Dichloro-2,6-benzoquinone-l,4 

PAR B. REES 

Laboratoire de Cristallochimie, Institut de Chimie, 1 rue Blaise Pascal, 67-Strasbourg, France* 

(Refu le 17 ddcembre 1969) 

The structure of 2,6-dichloro-p-benzoquinone has been determined from diffractometer measurements 
(Cu Ke radiation). The final R value was 0.043. An interesting feature of the crystal structure is the 
existence of strong C=O- • • C=O interactions between neighbouring molecules. 

Nous d6signerons le compos6 6tudi6 par B26. 

P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e  

Prdparation - donndes cristallographiques 

B26 a 6t6 pr6par6 suivant la m6thode de Kehrmann 
& Tiesler (1889), Le compos6 obtenu a 6t6 caract6ris6 
par son point de fusion et son spectre d'absorption 
dans l'infrarouge (Yates, Ardao & Fieser, 1956). Apr~s 
recristallisation dans l'6ther de p6trole, on obtient des 
cristaux pr6sentant les formes d6crites par Groth 
(1917). Contrairement h l'affirmation de Groth, qui le 
pr6sente comme orthorhombique, le compos6 cristal- 
lise dans le syst6me monoclinique. Les extinctions sys- 
t6matiques observ6es sur les clich6s de Weissenberg et 
de pr6cession conduisent au groupe d'espace P21/e. 
Les dimensions de la maille cristalline ont 6t6 affin6es 

* Equipe de Recherche associ6e au C.N.R.S. 

par diffractom6trie sur poudre. 15 pics de diffraction 
bien s6par6s ont 6t6 utilis6s pour ce calcul, et l'incer- 
titude a 6t6 estim6e au seuil de probabilit6 de 0,05. La 
densit6 a 6t6 d6termin6e par pycnom6trie dans l'eau. 

Les valeurs num6riques sont les suivantes" 

C602C12H2 =176,99 
F =  121 + 1 °C (Kehrmann & Tiesler" 121 °C) 

Groupe spatial: P2a/c 
a = 9,061 + 0,008, b = 5,500 + 0,004, 
c = 17,740 _+ 0,016 A:; ,8= 126,53 + 0,05 ° 

(22+2°C; Cu K~a: 2=1,54051 ~) 
D m  = 1,658 + 0,010 g.cm-3; Z = 4 ;  Dc= 1,654 g.cm -3. 

Enregistrement des intensitds diffractdes 
Les clich6s de Weissenberg ont montr6 que l'inten- 

sit6 des r6flexions diminue rapidement lorsque l'angle 
de Bragg augmente. Elle est pratiquement toujours 


