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Tableau 6 (suite)

Le premier atome appartient a la molécule (i), en position x, , z,
le deuxiéme & ’'une des molécules:

ii x+1, Y, z
il I+x, 35—y, 1—2
iv x—%,3-y,2-z
v t—x,1-y,3+=2

1 Distance obtenue en supposant que les liaisons C,;H sont
paralléles aux liaisons C-C et ont une longueur de 1,08 A.

Les molécules (i) a (v) ont été représentées en vue sté-
réoscopique sur la Fig. 3, au moyen du programme
ORTEP de Johnson (1965). La demie-maille repré-
sentée est définie par les vecteurs a (horizontal), b/2
(vertical) et ¢ (vers ’avant de la Figure). Les atomes
de chlore, oxygene et carbone sont représentés par
leur ellipsoide de vibration. La probabilité de présence
du centre de ’atome a intérieur de I’ellipsoide est 0,5.
Les atomes d’hydrogeéne sont représentés par des
sphéres de 0,1 A de rayon. Les liaisons C-Cl sont
noircies. '

Acta Cryst. (1970). B26, 1298
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Les Dérivés Chlorés de la Benzoquinone-1,4.
I1. Structure Cristalline de la Dichloro-2,6-benzoquinone-1,4

) v PAr B. REEs
Laboratoire de Cristallochimie, Institut de Chimie, 1 rue Blaise Pascal, 67-Strasbourg, France*

(Regu le 17 décembre 1969)

The structure of 2,6-dichloro-p-benzoquinone has been determined from diffractometer measurements
(Cu Ka radiation). The final R value was 0-043. An interesting feature of the crystal structure is the
existence of strong C=0- - -C=0 interactions between neighbouring molecules.

Nous désignerons le composé¢ étudié par B26.

Partie expérimentale

Préparation — données cristallographiques

B26 a été préparé suivant la méthode de Kehrmann
& Tiesler (1889). Le composé obtenu a été caractérisé
par son point de fusion et son spectre d’absorption
dans P'infrarouge (Yates, Ardao & Fieser, 1956). Aprés
recristallisation dans I’éther de pétrole, on obtient des
cristaux présentant les formes décrites par Groth
(1917). Contrairement a affirmation de Groth, qui le
présente comme orthorhombique, le composé cristal-
lise dans le systéme monoclinique. Les extinctions sys-
tématiques observées sur les clichés de Weissenberg et
de précession conduisent au groupe d’espace P2,/c.
Les dimensions de la maille cristalline ont été affinées

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

par diffractométrie sur poudre. 15 pics de diffraction

bien séparés ont été utilisés pour ce calcul, et I'incer-

titude a été estimée au seuil de probabilité de 0,05. La

densité a été déterminée par pycnométrie dans ’eau.
Les valeurs numériques sont les suivantes:

C40,CLH,=176,99
F=121+1°C (Kehrmann & Tiesler: 121°C)

Groupe spatial: P2,/c
a=9,061+0,008, b= 5,500 + 0,004,
¢=17,740+0,016 A; f=126,53 + 0,05°
(22 £2°C; Cu Koy: 4=1,54051 A)
D,;=1,658 40,010 g.cm—3; Z=4; D.=1,654 g.cm—3.

Enregistrement des intensités diffractées

Les clichés de Weissenberg ont montré que 'inten-
sité des réflexions diminue rapidement lorsque I’angle
de Bragg augmente. Elle est pratiquement toujours
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nulle lorsque sin 6/4 est supérieur a 0,55. Un rayonne-
ment a plus courte longueur d’onde n’aurait donc pas
pas permis de mesurer un plus grand nombre de réflex-
ions, et c’est le rayonnement Cu Ka (A=1,5418 A) qui
a été utilisé pour ’enregistrement. Le cristal utilisé
était taillé en cylindre, d’axe b, et de diamétre 0,21 +
0,03 mm. Aucune correction d’absorption n’a été faite
(fcuka=76,8 cm1), Un diffractométre & monocristal
Philips PAILRED muni d’un monochromatcur a ¢té
utilisé pour la mesure des intensités diffractées. La
technique de mesure était celle déja décrite dans I’étude
de la structure de la chlorobenzoquinone-1,4. 759 in-
tensités de réflexions indépendantes ont été mesurées,
548 d’entre elles, dont I’écart-type de comptage estimé
ne dépassait pas 0,2 fois I'intensité, ont été retenues
pour la détermination de la structure.

Determination de la structure

Les facteurs de diffusion atomique sont ceux de Moore
(1963). Ceux du chlore et de ’oxygeéne ont été corrigés
de la dispersion anomale.

Nous avons utilisé la méthode de ’atomz lourd. Des
sections de la fonction de Patterson, paralleles a (010)
ont été calculées et P'identification des pseudo-atomes
CI-Cl a permis de localiser les deux atomes de chlore
de la molécule. Le calcul des facteurs de structure, avec
ces deux atomes, conduit & un facteur résiduel (R) de
0,55. Le calcul des sections de densité électronique per-
met alors la localisation des atomes de carbone et
d’oxygeéne (R=0,35).

Fig.1. Section de la fonction-différence par le plan moyen de
la molécule. Le calcul des I est fait sans la contribution de
I’hydrogéne. Les courbes d’égale densité électronique sont
tracées de 0,1 en 0,1 e.A-3, celles de densité négative sont
en pointillés.

AC26B-17
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L’affinement des coordonnées atomiques et des fac-
teurs d’agitation thermique isotrope a été réalisé par la
technique de la fonction-différence. Au bout de six
ajustements successifs par cette méthode le facteur R
était de 0,17.

Nous avons alors placé les deux atomes d’hydrogeéne
de la molécule, en supposant au départ que les liaisons
C-H avaient une longueur de 1,08 A et étaient paral-
l¢les aux liaisons C—C. Nous avons affecté a ces atomes
des facteurs d’agitation thermique isotrope Bu définis
par:

Bu=1,6 Bc—2,0 (Goldstein, Seff & Trueblood, 1968)
ol Bg est le facteur d’agitation thermique isotrope de
I’atome de carbone li¢ a H.

Aux autres atomzs ont été attribués des facteurs
d’agitation thermique anisotrope, qui ont été affinés,
en méme temps que les coordonnées, en cing cycles du
programme SFLSS5 (Prewitt, 1962). La technique de
I’affinement était celle déja décrite pour la chloroben-
zoquinone-1,4, et la pondération suivante a été adop-
tée: 0,25 si [Fo| <4 et |Fo|>60; 1 si 7<|Fy| <27, avec
interpolation linéaire entre ces intervalles. Au cours
du dernier cycle, aucune coordonnée atomique ne varie
de plus de 0,150.

Un essai d’affinement des positions et facteurs de
température des atomes d’hydrogéne a également été
fait, mais les longueurs de liaison C-H ainsi obtenues
sont moins satisfaisantes que si on localise les atomes
d’hydrogeéne par la méthode de la fonction-différence.
Pour cela nous avons calculé des sections de la fonc-
tion-différence a la fin de la détermination de la struc-
ture, en omettant la contribution des atomes d’hydro-
géne aux facteurs de structure calculés. Il apparait deux
pics, de hauteur 0,42 et 0,38 e.A-3, dont les positions
ont été supposées celles des atomes d’hydrogene. En
dehors de ces deux pics, |@o— ¢l est toujours inférieur
4 0,3 e.A-3. La section de la fonction-différence par le
plan moyen de la molécule est représentée sur la Fig. 1.

Le facteur résiduel final est de 0,043, le facteur rési-
duel pondéré selon Hamilton est: R'=0,036. Les co-
ordonnées et facteurs de température sont donnés dans
les Tableaux 1 et 2.

Tableau 1. Coordonnées relatives ( x 10%)

X y z
CI(2) 2614 (2) 5768 (3) 300 (1)
Cl(6) 9003 (2) 5788 (3) 3784 (1)
Oo(1) 5405 (5) 7450 (7) 2204 (3)
04) 7429 (4) — 567 (6) 1398 (2)
C(1) 5865 (7) 5607 (9) 2028 (3)
C2) 4694 (6) 4424 (9) 1103 (3)
C@3) 5199 (7) 2435 (11) 897 (4)
C4) 6978 (7) 1276 (9) 1584 (3)
C(5) 8199 (7) 2444 (11) 2506 (3)
C(6) 7655 (7) 4431 (10) 2704 (3)
H(®3) 4390 1580 280
H(s) 9380 1500 2990

Les facteurs de structure calculés et observés sont
rapportés dans le Tableau 3.
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Analyse de Pagitation thermique

Cette analyse a été conduite comme dans I’étude de la
chlorobenzoquinone-1,4 (Rees, 1970).

L’écart entre la plus forte et la plus faible valeur
propre des tenseurs d’agitation thermique U, des ato-

LA BENZOQUINONE-14. II

mes Cl, O et C est toujours plus de trois fois supé-
rieur & P’écart-type estimé, ce qui montre I’anisotropie
de l'agitation de ces atomes.

La comparaison de ((U,— Ur)2)12=0,0032 A2 et
(¥ U,))/2=0,0046 A2 montre que I’hypothése de la
molécule rigide est globalement acceptable. Le Tab-

Tableau 2. Facteurs d’agitation thermique anisotropes (x 10%)
f=fo exp [— (h2B11+ k2822 + 2833+ 2hkf 12+ 2hifr3+ 2kiB23)].

J:381
285 (4)
331 (4)
413 (11)
226 (8)
265 (13)
196 (11)
162 (11)
180 (11)
165 (11)
200 (12)

B2
801 (8)
921 (9)
379 (15)
475 (17)
317 (21)
352 (21)
480 (24)
331 (22)
505 (25)
507 (27)

CI(2)
Cl(6)
o(1)
o)
C(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)

Tableau 3.

"KL FC O jF0l % K X L
1 0 0 =400 399 0 O 11
2 0 0 =372 316 1 0 1.1
3 00 <371 396 3 0 11
4 0 0 393 413 -8 0O 12
5 0 0 -274 212 -1 0 12
6 0 0 -203 200 -6 O 12
-1 0 2 =64 82 -3 0 12
-6 0 2 -108 111 <-4 O 2
5 0 2 -208 2ls =) O 12
-4 0 2 34 N -2 0 12
-3 0D 2 87 #51 -1 0 12
-2 0 2 48 aT2 10 12
-1 0 2 253 231 20 12
0 0 2 -287 210 -3 O 12
1 02 =20 3 -1 0 12
2 0 2 =724 891 <5 O 13
30 2 -132 135 -5 0O 13
« 02 53 39 -4+ 0 13
5 0 2 =118 114 -3 0 1
6 0 2 -3 40 -2 0 13
6 0 4 =133 1% -1 © 12
-3 0 4 862 676 0 O 12
~ 0 4 302 29 1 0 [
<3 0 4 -l12 18 -8 0 13
-2 0 4 -905 817 ~T O 13
<1 € 4 363 s -8 O 13
0 0 & ~173 186 =3 © 1 s
1 0 & 682 667 -4 O 1.
2 0 4 -148 1% -3 O 1 e
3 04 14 117 -2 0 1 s
a0 4 82 9 -5 0 14
S 0 4 101 104 - 0 14
-8 0 6 140 131 -3 0O 1 s
-6 0 6 =51 &) -4 1 14
-5 0 & 106 105 -3 1 1
4 06 232 233 -21 T4
-3 0 6 -713 704 -1 1 18
2 0 o -T2% 686 1 1 103
“1 0 6 406 &29 2 1 185
0 0 6 -1C0 120 3 1 13
1 06 -172 178 4 1 T s
2 06 -14 68 -1 1 18
3 € & 621 817 -6 1 13
-3 08 19 18 -5 1 18
-1 008 -19 81 -4 1 13
e € 8 213 221 -3 | [
-4 0 8 =222 232 -2 1 19
-3 0 8 -171 les -1 1 108
-2 0 3 =32% 329 11 18
-1 0 0w 328 MBL 21 1 e

=2 2 1 346 30 -3 2 332 -1 11
-1 2 1 87 36 -2 2 4 3 2 1ev 159
0 2 1 ~-1% 180 -1 2 s 3 2 % 9
2 21 a2 o 2 -7 33 103 ®
3 2 1 -102 98 -8 2 -6 3 3 &3 60
“8 2 8 152 142 -4 2 =5 3 3 -er 9
-7 2 8 -161 1% -2 2 =3 3 3 108 107
=% 2 8 =208 296 -1 2 -2 3 3 AT 40
-4 2 8 20% 204 -5 2 =1 3 3 ~l18 112
=) 2 8 =157 157 -8 2 o3 3 2 23
=2 2 8 -Al A0 ~3} 2 2 33 3 ar
0 2 8 181 157 -2 2 4 3 3 -137 13
128 33 a8 -1 2 3 3 3 -3 S0
3 28 8y 88 -5 2 -1 3 4 11T 106
“7 2 9 -% 32 -2 2 ~6 3 4 158 130
“t 2 9 =31 a3 -5 2 -3 3 4 -3 31
=5 2 9 61 64 =35 3 -4 3 @ 90 89
~4 2 9 171 171 -4 ) -2 3 4 -1 71
-3y 2 9 82 80 -3 3 =1 3 & =380 383
“2 2 9 1712 189 -2 3 0 1 & 112 N2
1l 2 9 -18 19 -1 3} 13 & 107 18
0 2 9 -172 188 2 3 4 3 4 119 11y
129 =13 718 33 ~6 3 3 A a2
-8 210 -152 149 & 3 <3 3 3 -a9 &)
-6 210 -33 40 3 3 -3 3 3 -35 58
-5 210 216 206 -4 3 -2 335 9 8
-4 210 -206 1959 -3 3 03 5 -9 9
-2 210 87 93 -2 3 13 3 =110 109
=1 210 209 209 -1 ) -6 3 & =-80 T8
0 210 9 17T 2 -3 3 6 =43 a3
-8 211 -95 90 3 -4 3 & ~83 &4
-1 211 42 38 43 -2 3 & ~110 118
-6 211 269 283 3 3 -1 3 6 33
-5 211 -2 49 -5 ) 0 3 6 285 261
=& 24l -46 49 -4 3 1 3 8 191 les
-2 211 =~29 30 -3 3 2 3 6 -aT a3
-1 211 =191 119 -2 ) -6 3 7 -108 102
0 211 -1 87 -1 3 -2 3 1 -89 m
121t 4z 42 0 -1 3 7 -as %A
- 212 ST 64 13 6 3 T -103 103
- 212 o 23 2.3 1 1 102
-1 a2 AT 4% -4 8

B33
82 (1)
72 (1)
107 (3)
63 (2)
65 (3)
54 (3)
39 (3)
49 (3)
48 (3)
45 (3)

Facteurs de structure calculés et observés (x

B2

252 (5)

—237 (5)
411

60 (9)
—36 (15)
88 (12)
6 (14)
—5(11)
—27 (15)
—-110 (14

B3

79 (2)
87 (2)
170 (5)
76 (3)
108 (6)
69 (5)
42 (5)
66 (5)
55 (5)
65 (5)

Ji7%)
84 (2)
150 (3)
—25(5)
—15 (5)
~3(8)
36 (7)
=77
-1 (6)
—~18 (8)
—54 (7)

10)

x L H oKL FC jFOl W ok L ECrO0|
18 -5 111 -88 9 -5 °2 2 110 10
16 -4 L1l 7L T4 -4 2 2 104 108
16 =3 111 32 320 =) 2 2 & &9
16 -2 111 14l 1 -2 2 2 5T se
16 9 111 =101 100 -1 2 2 N &9
[ -7 112 -3 a1 0 2 2 30a 207
16 -6 112 82 86 2 2 2 -18% 163
16 -2 112 -135 133 3 2 2 =219 268
16 1 112 86 89 4 2 2 3 39
18 -1 113 92 93 -5 2 3} 22y 22%
17 5 113 32 40 =3 2 3 -7 231
17 -4 113 247 250 -2 2 3 -151 1%2
17 -2 11} 140 133 -1 2 3 A8 b
[ 1 113 <193 193 0 2 3 -37 23
17 0 113 6t 32 1 2 3 -327 3l
17 -8 114 54 a6 2 2 3 Ale 20
17 -6 116 -117 113 3 2 3 163 1lss
[ -3 114 49 36 -3 2 & 170 les
17 -4 114 -100 93 -4 2 & 83 84
17 “3. 114 -4 48 =3 2 & 116 122
17 -1 114 157 151 =2 2 & =193 1lus
18 -7 1135 84 84 -1 2 4 108 10y
18 -5 1135 -10% 103 0 2 & =202 23
18 ~ 115 -4s a7 1 2 & -200 212
18 -2 1135 -101 108 2 2 4 =172 169
18 -6 116 -TT 7T 3 2 4 a3
1 3 116 31 Al & 2 4 88 87
1 4 1lo 92 88 -6 2 3 A3 4%
1 -6 2 0 -232 228 -4 2 3 -267 208
1 -4 2 0 T 113 -3 2 5 -220 22
1 “3 2 0 152 1% -2 2 3 3 &)
% -2 2 0 -3 32 -1 2 5 e 93
1 -1 2 0 263 239 1 2 5 210 216
1 1 2 0 263 2359 2 2 3 23 20
1 2 2 0 =341 32 3 2 5 a1
1 3 2 0 152 1% 4 2 3 -122 17
1 420 U7 113 =T 2 6 =52 4
Iy 4 2 0 -232 226 -6 2 6 28 &0
1 “6 2 1 =64 3T =5 2 6 194 195
1 -5 2 1 105 18 -3 2 & -526 519
1 ~4 2 1 309 30 -2 2 & -143 138
1 -3 2 L -l64 183 O 2 & 176 177
1 -2 21 92 85 1 2 & -218 218
1 -1 2 1 304 208 3 2 6 131 UL
1 1 2 1 =43 43¢ 4 2 6 106 104
1 2 2 1 -203 203 -1 2 7 -211 207

1 321 78 69 =8 2 1 29 34 .
1 $ 21 30 38 -3 2 7 12 20
v 6 2 1 82 I8 -4 2 7 -Ms 8
Y 4 2 2 51 Al =3 21 -5 98
-1 38 33 -1 4 0 80 -4 4 s -108 1le
6 3 8 -141 138 1 & 0 ol -} 4 5 -112 13l
-5 3 8 -19 & 2 40 138 -2 & 5 355 6>
“4 38 182 1835 3 a4 0 140 0 4 5 -aw 52
-2 3 8 108 99 4 4 0 74 1 &4 3 Yy 6)
-1 3 8 111 109 5 & 0 84 2 4 5 113 12y
0 3 8 99 100 -5 & I T3 4 5 62 o8
138 - 8 -4 4 1 166 -7 4 & -61 38
2 3 8 -163 157 -3 & 1 1 -4 4 6 =53 51
“7 3 9 58 a8 -1 4 1 93 <) 4 6 31 a2
-6 3 9 =51 55 0 4 1 23 -2 4 8 11 B
=35 3 9 -8 3% 1 4} 19 0 4 & -1al 15a
-4 39 39 31 2 41 19 2 4 6 -717 e
“2 3 9 -s0 53 3 & 1 & =7 4 7 -85 I3
03 9 3 32 5 4t 33 <3 4 T a3 as
1.3 9 100 99 -6 & 2 3 -4 & T -127 19
2 3 9 34 38 -4 4 2 3 =2 &4 7 A7 82
-6 310 -136 123 -3 & 2 30 -1 4 7 232 248
=3 310 140 131 -1 & 2 20 0 4 1 -T2 14
-4 3 10 148 147 o 4 2 2 2 &4 7 a8 s?
-3 310 212 215 1 4 2 9% -1 4 8 W 3
-2 310 =336 323 2 4 2 3% <3 4 8 64 ey
1 310 =56 51 4 & 2 31 -2 &4 8 -122 128
6 311 ¥ 36 -6 4 3 80 0 4 8 3 37
-4 311 -15 o4 -5 & 3 68 -4 4 9 32 30
-3 311 8 90 -4 4 ) T6 -3 4 9 as 60
=2.311 99 93 -3 4 3 30 -2 4 9 80 88
1311 63 6l -1 .4 3 90 -1l 4 9 - 34
-7 312 124 U6 0 4 3 311 & 9 =29 31
-4 312 <80 19 1 4 3 168 -6 410 67 66
-3 312 -97 91 2 4 ) 116 -3 410 -113 1le
-1 312 =40 50 3 4 3 33 -1 410 -6 6l
=5 313 %5 62 4 4 3 0 0 410 82 &
=4 313 72 69 -4 4 & 0 1 ato. 3 38
=2 313 83 55 -4 4 & 126 -6 411 129 12
=5 314 -4l a5 -2 4 o 30 -5 411 -al &0
iR RS L RS 26 -2 411 a2 %2
~3 314 -136 128 0 4 @ 106 -1 411 -6s o2
4 4 0 81 13 1 o4 e 110 41l -9 101
-3 4 0 -133 140 2 4 4 106 -4 412 a1 39
-2 4 0 126 138 3 4 @ 102 <2 412 23 3
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leau 4 donne les résultats des tests de Burns, Ferrier &
McMullan (1967). Tous les atomes satisfont au test de
rigidité, sauf C(2) et C(4), qui donnent un résultat
négatif, et C(6) pour lequel I’hypothése n’est ni accep-
tée ni rejetée. Pour C(4), ce résultat est dii a la forte

0(1)

1.213

Cl(2)

122.7 1219

H(s)

121.1 11213

.17

0 (4)

Fig.2. Longueurs des liaisons (A) et angles (degrés).
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valeur du facteur de forme S, pour C(2) et C(6) a la
forte valeur de I'angle @ (mais le rapport R, est trés
voisin de 1). Pour C(4), @ est également assez grand,
mais le rapport R, est voisin de 1.

Les directions principales des tenseurs T et L ont
été exprimées dans le systéme des axes d’inertie de la
molécule. Les moments d’inertie par rapport aux trois
axes sont, en A2 g.mole~1: 988 par rapport & xr (nor-
male au plan moyen), 591 par rapport a yr [droite
O(1) O(4)] et 397 par rapport 4 z;. Les résultats sont
rassemblés dans le Tableau 4.

On constate que les directions principales de vibra-
tion sont assez proches des axes d’inertie. Les mouve-
ments de translation sont les plus faibles suivant la
normale x7 au plan de la moléculc. Il n’en est pas de
méme pour les mouvements de rotation: ’amplitude
de rotation est la plus faible autour de I’axe de moindre
inertie z7. Mais cette amplitude (4,2°) n’est sans doute
pas significativement dfférente de I’amplitude des rota-
tions autour de x; (4,5°). Le fait le plus remarquable
est que la direction d’ampliude maximum, pour les
translations comme pour les rotations est proche de
1, c’est a dire de la direction des liaisons C=0 et non
de ’axe de moindre inertie. Ce fait est peut-étre a rap-
procher des liaisons intermoléculaires du type
C=0...C=0 qui ont été observées (voir le paragraphe
Distances intermoléculaires).

Tableau 4. Agitation thermique (molécule rigide)

((Uo— Uc)2>1/2=0,0032 AZ
Tests de Burns et coll.

{a2(U,))112=0,0046 A2

Ue |Uo— U¢| a(U°)
(A2x 104 (A2x104) (A2x10% S 6 R, R.
Cl(2) 2948 15 29 4 2° 2,79 2,73 R
Cl(6) 3095 29 30 3 3 2,13 2,01 R
o(l) 2352 1 82 15 1 2,14 2,10 R
04) 1943 24 62 20 3 1,55 1,49 R
C(1) 1583 38 98 32 10 1,72 1,49 R
C(2) 1539 67 92 192 33 1,36 1,06 NR (2,3)*
C(3) 1615 99 89 20 18 1,17 1,11 R
C4) 1393 22 89 212 29 1,09 1,32 NR (1,2)
C(5) 1686 83 92 12 22 1,07 1,11 R
C(6) 1696 12 92 80 27 1,20 1,06 ?
Agitation thermique moléculaire
Tenseur T réduit
(axes non concourants) Tenseur L
Amplitude Cosinus directeurs Amplitude Cosinus directeurs
r.m.s. (%x103) r.m.s. (x103)
T; 0,23 A —378 912 —161 L, 6,4 A 459 888 13
T, 0,20 —-10 170 985 L, 4,5 872 —454 186
T; 0,17 926 375 —55 L; 4,2 171 -73 —984
Mouvement hélicoidal
Direction G D pas(Arad-l)) TH
L, -0,58 A 0,77 A 0,16 0,018 A
L, 0,67 0,48 -0,38 -0,029
L; —0,20 0,01 0,05 0,004

Les notations sont les mémes que celles utilisées dans I’étude de la chlorobenzoquinone-1,4 (Rees, 1970).

* Les axes de U, dont les indices figurent entre parenthéses ont été échangés lors de la comparaison avec U,. (L’ordre 1,2,3
correspond aux valeurs propers décroissantes.)

A C26B-7*
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Description de la structure

Longueurs de liaison et angles de valence

Les longueurs de liaison et angles de valence sont
représentés sur la Fig. 2. Ces longueurs et angles sont
corrigés des mouvements de rotation moléculaire
(Schomaker & Trueblood, 1968). Les corrections des
longueurs sont comprises entre 0,008 et 0,015 A, celles
des angles sont inférieures & 0,2°. Les écarts-type esti-
més moyens sont les suivants:

C-C: 0,006; C=C: 0,0085; C=0: 0,007,
C-Cl: 0,0045; A; C-C-C, C-C=C et C-C=0:0,5;
C-C-Cl: 0,4; C=C-Cl: 0,45".

Plans moyens

. L’équation du meilleur plan passant par les atomes
Cl, O et C et celle du meilleur plan passant par les
six atomes de carbone ont été déterminées par moindres
carrés. Le systeme d’axes utilisé est défini par les vec-
teurs de base a,b et ¢*, normés & 1 A. Les résultats sont
consignés dans le Tableau 5. Ce Tableau montre que,
si le plan du cycle des atomes de carbone n’est peut-
étre pas significativement déformé, I’ensemble de la
molécule ne peut, par contre, étre considéré comme
plan.

Tableau 5. Plans moyens

Plan C,0,Cl Plan C
Equation u 0,7637 0,7581
v 0,5571 0,5600
W —0,3262 —0,3342
d.(A) 3,198 3,172
Distances (Ax 103 C(1) 0 -7
CcQ) 3 5
Cc(3) 5 3
C(4) 8 -9
c(5) 38 12

LES DERIVES CHLORES DE LA -BENZOQUINONE-1,4. II

Tableau 5 (suite)

C(6) 19 -2
o) 23 21
04) -9 -30
Ci(2) -3 16
Cl(6) -6 —38
H3) -30 -30
H(5) -50 -90

X3 103 9

v 7 3

P(x?=42) <0,01 0,025

Les notations sont les mémes que dans I’étude de la chloro-
benzoquinone-1,4 (Rees, 1970).

Distances intermoléculaires

Nous avons calculé toutes les distances inférieures a
3,7 A entre les atomes de la molécule (i) en position
x,y,z et les atomes des molécules voisines. Les distan-
ces inférieures 4 la somme des rayons de van der Waals
sont consignées dans le Tableau 6.

e,
I

Tableau 6. Distances intermoléculaires inférieurés ala
somme des rayons de van der Waals (SRVW)

SRVW  Distance

o) ---C(1) (i) 3,16 A 2,84 &
O(1) -+ -C(6) (iii) 3,07

o) ---C4) (i) 3,09

CQ) - --O(4) (i) 3,09

Cc(1) -+ -C4) (i) 3,60 3,51

CI(2)- - - CI(6) (iv) 3,56 3,33

04) -+ -H@3) (v) 2,53 2,46 (2,36%)

Le premier atome appartient a la molécule (i) en position x,
»,z, le deuxiéme a 'une des molécules:

i x,1+yz

i 1—x3+y3-z

iv x—1,3—yz—%

v 1-x,—y,—z.

* Distance obtenue en supposant les liaisons C-H paralléles
a C-C et-une longueur C-H de 1,08 A.

Fig.3. Ellipsoides de vibration et arrangement des molécules dans le cristal (les explications sont données dans le texte).



B. REES

Le fait le plus remarquable est la distance trés courte
(2,84 A) entre un atome de carbone et un atome d’oxy-
géne de deux groupes carbonyle. Les liaisons inter-
moléculaires responsables de cette courte distance pro-
voquent un enchainement des molécules en hélices
autour des axes 2;. Une de ces hélices est représentée,
en vue stéréoscopique, sur la Fig. 3. Les molécules (i),
(ii) et (iii) ont été représentées. Les courtes distances
C- - -O sont représentées par des traits pointillés.

Si nous considérons les plans moyens de toutes les
molécules d’une hélice, il existe un plan P qui leur est
perpendiculaire et qui contient ’axe 2;. Toutes les liai-
sons C=0 sont paralleles au plan P, dont elles ne sont
distantes que de 0,11 A. Il en résulte que le plan P est
presque un plan de symétrie de ’ensemble et que les
liaisons intermoléculaires O- - - C s’en écartent trés peu.
Le décalage de 0,11 A explique néanmoins quc Ics dis-
tances O(1)---C(6) (iii) et O(1)---C (2) (ii1), de part
et d’autre de la liaison intermoléculaire O(1)---C (1)
(iii), soient assez différentes: 3,07 et 3,25 A respective-
ment. A noter encore que les liaisons C=0 de deux
molécules liées [(i) et (iii) par exemple] fontentre-elles un
angle de 112° et que O(1)- - -O(1) (iii) est presque per-
pendiculaire au plan de la molécule (iii), I’angle avec le
plan étant de 84°.

Cette derniére particularité est caractéristique de ce
type de liaison intermoléculaire, de méme que la lon-
gueur C- - -O et ’angle C=0- - - C. Dans la tétrachloro-
benzoquinone-1,4 par exemple (Chu, Jeffrey & Saku-
rai, 1962), la distance C- - -O observée est de 2,85 A et
I’angle C=0- - -C de 161,0°, alors qu’il a été trouvé égal
a 160,0° dans B26.

La disposition des molécules dans B26 est trés ana-
logue a celle de la tétrachlorobenzoquinone-1,4. Dans
ce composé, les molécules sont également disposées en
hélices autour de I’axe 2;, et le plan passant par cet
axe et perpendiculaire aux plans des molécules est,
comme dans B26, paralléle aux liaisons C=0. Les liai-
sons C=0 de molécules ‘liées’ font entre elles le méme
angle de 112°, La principale différence avec B26 est
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que chaque molécule fait partie de deux hélices car les
deux groupes C=0 sont engagés dans les liaisons entre
molécules.

Les interactions C.--O, par les rapprochements
qu’elles provoquent entre molécules voisines, sont sans
doute responsables des autres distances courtes obser-
vées entre les atomes O(1) et C(1) de la molécule (i) et
divers atomes des molécules (ii) et (iii). On remarque
d’autre part, entre hélices différentes des courtes dis-
tances O- - - H, ainst que des courtes distances CI- - - Cl.
La disposition C-Cl-.-CI-C est & peu prés linéaire

[angle C(2)-CI(2)- - -CI(6): 170°;
angle CI(2)- - - Cl(6)-C(6): 160°] .

Bent (1968) donne d’autres exemples de ce type de dis-
position et considere qu’il s’agit d’une interaction don-
neur—accepteur, tout en reconnaissant que la raison de
la disposition linéaire reste un mystére.
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