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(Recu le 17 ddcembre 1969) 

Diffractometer measurements (Mo K~t radiation) have been used to refine the crystal structures of 2,5- 
dichloro-p-benzoquinone (B25) and 2,3-dichloro-p-benzoquinone (B23). Final R values are 0.041 for 
B25 and 0.030 for B23. 

Nous d6signerons par B25 la dichloro-2,5-benzoqui- 
none-l,4 et par B23 la dichloro-2,3-benzoquinone-l,4. 

Introduction 

Les structures cristallines de B25 et B23 ont d6j~t 6t6 
d6termin6es (Rees, Haser & Weiss, 1966a, b) en utili- 
sant le rayonnement Cu Kc~. Les techniques utilis6es 
6taient celle du film multiple (Weissenberg) pour B25 
et du diffractom6tre h monocristal pour B23. 

Dans le but  d 'augmenter la pr6cision, ces deux struc- 
tures ont ~t~ red6termin6es en utilisant un diffracto- 
m~tre automatique e t  le rayonnement Mo K~t. Nous 
avons ainsi pu am61iorer la pr6cision des mesures, et 
augmenter leur nombre. 

Partie exp6rimentale 

Donn~es cristallographiques 
Le Tableau 1 rappelle les donn6es cristallographiques 

essentielles. Pour chacune des structures, le nombre de 
mol6cules dans la maille, Z, est inf6rieur au nombre 
de positions 6quivalentes du groupe spatial, ce qui im- 
plique que la mol6cule est en position sp6ciale. L'616- 
ment de sym6trie impos6 est indiqu6 dans le Tableau. 

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

Enreg&trement des intensit~s diffractdes 
Les mesures ont 6t6 faites sur diffractom&re Philips 

PAILRED,  h monochromateur.  Le rayonnement dif- 
fractant 6tait Mo K~ (2=0,71069/~).  La technique de 
l'enregistrement 6tait celle d6j~t d6crite dans l'6tude de 
la chlorobenzoquinone-l,4 (Rees, 1970). 

Le cristal de B25 utilis6 6tait un prisme allong6 sui- 
vant a, ~t section losange (diagonales" 0,50 et 0,26 man). 
Les intensit6s de 1407 r6flexions ind6pendantes ont 6t6 
mesur6es. Celles dont l'6cart-type de comptage, calcul6 
selon la loi de Poisson, d6passait 0,25 fois l'intensit6 
ont 6t6 6cart6es, ainsi qu'une r6flexion tr~s intense  
(112), probablement affect6e de l'extinction. 576 r6- 
flexions ont ainsi 6t6 retenues pour la d6termination 
de la structure. 

• Pour B23, un cylindre grossier de diam&re 0,38 + 
0,06 mm a 6t6 taill6 dans la direction a. Les mesures 
ont 6t6 effectu6es dans un quart de la sphere d'Ewald, 
et les moyennes faites sur les intensit6s des r6flexions 
sym6triques hkl, hk[, khl et kh[ (les facteurs d'6chelle 
ont 6t6 suppos6s 6gaux pour les diverses strates du 
r6seau r6ciproque). Pour chacune des 589 intensit6s 
moyennes ainsi obtenues, nous avons calcul6 l'6cart- 
type de comptage en supposant une distribution de 
Poisson. Celles dont l'6cart-type d6passait 0,25 fois 
l'intensit6 ont 6t6 6cart6es, ainsi que la r6flexion 113, 
probablement affect6e de l'extinction. 291 r6flexions ont 
ainsi 6t6 retenues pour la d6termination de la structure. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

Groupe spatial 
Maille 616mentaire 

Densit6 mesur6e 
Densit6 calcul6e 
Z 
E16ment de sym6trie 
/tMo Kct 

B25 
P21/c 

a = 6,018 + 0,005/~ 
b= 5,469 + 0,002 
c = 10,103 + 0,013 
fl= 92,23 + 0,05 ° 

1,75 g.cm -3 
1,73 g.cm -3 
2 

Origine de la maille 
8,8 cm -1 

B23 
P41212 

a = 5,650 + 0,001 A, 
c = 21,220+ 0,012 

1,68 g.cm -3 
1,74 g.cm -3 
4 
Axe [110] 
8,8 cm -1 
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Ni pour B25, ni pour B23, des corrections d'absorp- 
tion n'ont 6t6 effectu6es. 

Affinement des structures 

Les facteurs de diffusion atomique sont ceux de Moore 
(1963). Celui du chlore a 6t6 corrig6 de la dispersion 
anomale. 

(a) 

(b) 

Fig. 1. Section de la fonction-diff6rence par le plan moyen de 
la mol6cule, les Fc &ant calcul6s sans la contribution de 
l'hydrog6ne. Les courbes d'6gale densit6 61ectronique sont 
trac6es de 0,1 en 0,1 e.~ -3. Celles de densit6 n6gative sont 
en pointill6s. (a) B25, (b) B23. 

Les coordonn6es et facteurs d'agitation therrnique 
anisotrope des atomes de chlore, oxyg~ne et carbone 
ont 6t6 affin6s au moyen du programme S F L S 5  (Pre- 
witt, 1962). L'hydrog~ne a 6t6 plac6 a priori en sup- 
posant les liaisons C(6)-H(6) et C(2)-C(1) parall6les. 
La technique de l'affinement 6tait celle d6jh d6crite 
pour la chlorobenzoquinone-l,4 (Rees, 1970). 

L'affinement de la structure de B23 a port6 sur les 
param6tres suivants: la constante d'6chelle et les fac- 
teurs d'agitation thermique anisotrope des atomes 
lourds (C1, O et C) (un cycle d'affinement; R =0,049); 
la constante d'6chelle, les coordonn6es et facteurs d'a- 
gitation anisotrope des atomes lourds (cinq cycles; 
R = 0,030; facteur r6siduel pond6r~ de Hamilton: R' = 
0,037). 

La pond6ration utilis6e au cours de cet affinement 
6tait: 0,25 pour IFol < 3 et IFol > 65; 1 pour 6 < IFol < 30, 
et interpolation lin6aire/t l'ext6rieur de ces intervalles. 
Au cours du dernier cycle, aucune variation de coor- 
donn6es n'6tait sup6rieure h 0,45cr. 

Pour B25, les param6tres affin6s 6taient: les con- 
stantes d'6chelle, les coordonn6es et les facteurs d'agi- 
tation thermique isotrope des atomes lourds (2 cycles; 
R = 0,132); les coordonn6es et facteurs d'agitation ani- 
sotrope des atomes lourds (4 cycles, R =  0,041; facteur 
r6siduel pond6r6 de Hamilton: R'=0,042).  

La pond6ration adopt6e 6tait: 0,25 pour IFol <2  et 
IFol >45 ;  1 pour 6<  IFol < 17, avec interpolation lin6- 
aire en-dehors de ces intervalles. Au cours du dernier 
cycle d'affinement, aucune coordonn6e n'a vari6 de 
plus de 0,08a. 

L'affinement par moindres carr6s des param&res de 
l 'atome d'hydrogbne dans les deux compos6s a 6gale- 
ment 6t6 tent6, mais la m6thode de la fonction-diff6- 
rence a sembl6 donner de meilleurs r6sultats. Sur la 
fonction-diff6rence finale (calcul6e sans la contribution 
de l'hydrog~ne), le pic correspondant 5. l 'hydrog~ne 
culmine h 0,63 e./~ -3 pour B25 et ~t 0,48 e./~ -3 pour 
B23. En dehors de ce pic, Ioo-ecl est toujours inf6- 
rieur ~t 0,4 e .~  -3 pour B25 et 0,25 e .~  -3 pour B23. 
Les sections de la fonction-diff6rence par le plan moyen 
de la mol6cule sont repr6sent6es sur la Fig. 1. Pour les 
deux compos6s, on remarque des r6sidus positifs de 
densit6 61ectronique au voisinage du milieu des liai- 
sons, attribuables aux 61ectrons de liaison. 

Les coordonn6es et facteurs d'agitation thermique 
anisotrope sont rapport6s dans les Tableaux 2 / t  5, les 
facteurs de structure observ6s et calcul6s dans les Tab- 
leaux 6 et 7. 

Tableau 2. B25: coordonndes relatives ( × 104) 

x y z 
C1(2) -4098,9 (14) 2377 (2) 1316,7 (8) 
O(1) -1526 (4) -1899 (4) 2208 (2) 
C(1) -826 (5) -1037 (6) 1195 (3) 
C(2) -1855 (5) 1174 (6) 555 (3) 
C(3) - 1081 (5) 2123 (6) -554 (3) 
H(3) - 1690 3590 -910 
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Ci(2) 
0(1) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 

Tableau 3. B25 : facteurs d'agitation thermique anisotrope ( × 104) 

f = f o  exp [ -- (hZfl] t + k2f122 -[- 12fl33 + 2hkfll 2 + 2hlfl] 3 "F 2klf123)]. 

fll'l fl22 fl33 ill2 ill3 fl23 
259 (2) 391 (3) 74,8 (6) 68 (3) 39,6 (8) - 1 2  (2) 
311 (8) 313 (11) 72 (2) - 1 3  (7) 49 (3) 33 (4) 
233 (8) 228 (11) 53 (2) - 4 8  (9) 21 (3) - 6  (5) 
204 (8) 235 (11) 52 (2) - 1 1  (8) 17 (3) - 1 8  (5) 
345 (8) 233 (12) 58 (2) 11 (8) 14 (4) 5 (5) 

Tableau 4. B23: coordonnkes relatives (x  104) 

x y z 
C1(2) 1618 (3) - 1 5 2  (3) 673,8 (5) 
O(1) -1103  (7) -4221 (7) 1105,0 (13) 
C(6) -3831 (10) -4599  (10) 278 (2) 
C(1) -1813  (9) -3499  (10) 599 (2) 
C(2) -691  (8) -1439  (9) 284 (2) 
H(6) - 4460 - 5670 470 

Analyse de l'agitation thermique 

L'agitation thermique a 6t6 analys6e de la m~me fagon 
que d;'qs l'6tude de la chlorobenzoquinone-l,4 (Rees, 
1970), a ~;'~rtir des donn6es des Tableaux 2 et 4, con- 
cernant le~ a.:mes de chlore, oxyg~ne et carbone. 

L'6cart entre la plus forte et la plus faible valeur 
propre des tenseurs atomiques Uo est toujours plus de 
dix fois sup6rieur 5. l'6cart-type estim6 pour B25, et 
plus de cinq fois pour B23, ce qui traduit une agitation 
thermique significativement anisotrope de tousles ato- 
rues lourds des deux mol6cules. 

Les r6sultats de l'analyse dans l'hypoth6se de la 
moldcule rigide sont r6sumds dans les Tableaux 8 (B25) 
et 9 (B23) .  

Pour les deux mol6cules, l'6cart r.m.s, entre les 616- 
merits des tenseurs Uo et Ue est inf6rieur h l'6cart-type 
estim6 r.m.s, de Uo. L'b.ypoth6se de la mol6cule rigide 
est donc globalement acceptable. 

Pour B25, seul le chlore donne un r6sultat douteux 
aux tests de Burns, peut-atre parce que l'6cart-type de 
Uo est sous-estim6. Deux des atomes de carbone de 
B23 donnent un r6sultat n6gatif au test d'orientation. 
Pour l'un d'eux au moins [C(2)] la forte valeur de 0 
peut s'expliquer par des rapports Ro et Re voisins de 1. 

La mol6cule de B25 6tant centrosym6trique, le ten- 
seur S est identiquement nul, il n'y a donc pas de 
mouvements h61icoidaux h consid6rer (Schomaker & 
Trueblood, 1968). Les axes de r6f6rence sont les axes 
d'inertie de la inol6cule; les moments d'inertie calcul6s 
sont, en ~2. g.mole-a: 1068 autour de x1 (normale au 
plan moyen), 840 autour de yx et 228 autour de zz (~ 
9 ° des liaisons C-C1). La direction T2 est ~t 17 ° de la 
droite O(1)-O(4). Les directions principales du tenseur 
L sont proches des axes d'inertie, l'ordre d6croissant 
des amplitudes de vibration 6tant l'ordre croissant des 
moments d'inertie. 

Les axes d'inertie de B23 ont 6t6 pris comme axes 
de r6f6rence des tenseurs T et L. Les moments d'iner- 
tie exprim6s en A, 2. g.mole -1 sont ies suivants: 862 au- 
tour de x1 (normale au plan moyen), 447 autour de y1 

(direction [110], axe de sym6trie de la mol6cule) et 
384 autour de zz [parall~le ~t la droite O(1)-O(4)]. L'ani- 
sotropie des tenseurs T et L est faible. Les directions 

o(~) 

II. 222 
/ CI (2) 

H t6) ~21.o112~.9 / 

0 (4) 
(o) 

o(~) 

1.222 

Cl (2) 
121.6 121,3 

"6)/ x ) '  < " 

123 [ 121.8 121.0 ] 122,7 

-- . ................ ° .... 

H (~) Cl (a) 

0 ( 4 )  

(b) 

Fig.2. Longueurs des liaisons (en Angstr6ms) et angles de 
valence (en degr~s). (a) B25, (b) B23. 
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principales sont voisines des axes d'inertie, avec une h.61icoidaux soit confondu avec [110] et que les deux 
exception pour le tenseur T: l'axe de plus forte ampli- autres soient concourants /t celui-ci. La translation 
tude est confondu avec l'axe de sym6trie y~r, mais les h61icoidale est la plus faible dans la direction [110]. 
amplitudes T~ et T2 sont tr6s voisines. A noter que 
I'axe de plus forte amplitude de L est pratiquement Description des structures 
confondu avec l'axe c du cristal. La sym6trie de la Longueurs de liaison et angles de valence 
mol6cule impose que l'un des axes des mouvements Les longueurs de liaison et les angles de valence sont 

Cl(2) 
O(1) 
C(6) 
C(1) 
C(2) 

Tableau 5. B23: facteurs d'agitation thermique anisotrope (x 10 45 

f i l l  fl22 ~33 ill2 f l ]  3 ~23 
281 (5) 407 (6) 19,0 (2) - 7 4  (5) - 1 0  (1) - 1 3  (1) 
364 (15) 349 (16) 16,6 (7) 14 (12) - 2 0  (3) 20 (3) 
301 (22) 247 (12) 16,2 (9) - 6 1  (16) 7 (4) 6 (4) 
271 (20) 221 (18) 14,5 (9) 24 0 4 )  2 (4) - 5  (4) 
206 (16) 227 (17) 14,4 (8) - 14 (13) 0 (3) - 9  (3) 

o 
o 
o 
o 

o 
o 
o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 

o 
o 

o 
o 

Tableau 6. B25" facteurs de structure calculOs et observes (x 10) 
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representes sur la Fig. 2. Les valeurs indiquees ont 6t6 
corrigees des mouvements de rotation moleculaire 
(Schomaker & Trueblood, 1968). Pour B25 comme 
pour B23, les corrections de longueur sont comprises 
entre 0,005 et 0,008 A: les corrections d'angles sont 

inferieures h 0,2 ° pour B25 et ~t 0,05 ° pour B23. Les 
6carts-type estimes sont rapportes dens le Tableau 10. 

Remarque: Dans le calcul des 6carts-type de B23, il 
a fallu tenir compte du fait que des atomes en position 
symetrique interviennent dans certains des longueurs 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

o 
o 
o 

g 
o 
o 

o 

o 

o 
o 

o 
o 
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Tableau 8. B25: agitation thermique (molecule rigide) 

( ( U o  - Uc) 231/2 = 0,0010 A2 ( 1 7 2 ( U o ) )  1 / 2  = 0,0014 A 2 

Tests de Burns et coll. • 
uo I UO - Uol a( u o) 

(A x 104) (A x 104) (A x 104) S 0 Ro Re 
C1(2) 1446 19 7 4 4° 1,36 1,34 ? 
O(1) 1404 3 24 1 5 1,54 1,52 R 
C(1) 1041 15 26 36 4 1,62 1,42 R 
C(2) 994 0 26 16 5 1,48 1,43 R 
C(3) 1101 8 27 5 13 1,27 1,30 R 

Agitation thermique moleculaire 

Tenseur T Tenseur  L 
Amplitude Cosinus directeurs Amplitude Cosinus directeur 

r.m.s. ( x 103) r.m.s. ( x 103) 

T1 0 ,20/~  261 686 680 LI 5 ,4/~ - 167 - 2 2 3  960 
T2 0,16 292 - 7 2 7  621 12 3,4 401 875 273 
T3 0,14 920 37 - 390 L3 2,4 -- 901 430 - 56 

Les notations sont les m~mes que celles utilisees dans l'etude de la chlorobenzoquinone-l ,4 (Rees, 1970). 
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Tests de Burns et coil. 
go 

(A x 10 4) 

C1(2) 1546 
O(1) 1532 
C(6) 1257 
C(l) 1127 
C(2) 1030 

Agitation thermique mol6culaire 

Amplitude 
r.m.s. 

T1 0,19 A 
T2 0,18 
T3 0,16 

Tableau 9. B23" agitation thermique (moldcule rigide) 

((Uo-- Ue)2)1/2=0,0020 ,~2 (t72(Uo))112=O,O024 ,~t2 

I Uo- Ucl o(Uo) 
( ~  x 104) ( ~  x 104) S 0 Ro Re 

21 14 2 5 ° 1,58 1,52 R 
10 39 26 17 1,21 1,21 R 
6 54 52 7 1,15 1,17 R 
5 49 28 58 1,20 1,20 NR 

21 42 15 44 1,08 1,11 NR 

Tenseur T r6duit 
(axes non concourants) 

Amplitude 
Cosinus directeurs r.m.s. 

0 1000 0 L1 4,7 A 
218 0 976 L2 4,0 
976 0 -218 L3 2,9 

Mouvement h61icoidal 
Direction G D pas (A.rad-1) TH 

L1 0/~, 0 A -0,14 -0,012 A 
L2 0,56 - 0,13 0,04 0,003 
L3 0 0 0,29 0,014 

Tenseur L 

Cosinus directeurs* 
-456 0 890 

0 1000 0 
- 890 0 -456 

Les notations sont les m6mes que celles utilis6es dans l'6tude de la chlorobenzoquinone-l,4 (Rees, 1970). 

* Multipli6s par 103 (axes d'inertie). 

et angles. Cela explique la forte valeur de a(C=C) et la 
valeur relativement faible de a(C=C-C1). 

Tableau 10. Ecarts-type estimds moyens 

B25 B23 
Longueurs (A x 10 -3) 

Angles (o) 

c - c  4,5 7 
c=c  4 9 
c=o 4 5 
C-Cl 3 4,5 
c - c - c  0,3 0,4 
c - c = c  0,3 0,3 
C-C=O 0,3 0,45 
C-C-CI 0,2 0,35 
'C--C-CI 0,25 0,2 

Plans moyens 

Nous avons d6termin6, pour chaque structure, d 'une 
part l '6quation du meilleur plan passant par  tous les 
atomes lourds (plan C1, O, C), d 'autre part  celle du 
meilleur plan passant par  les atomes de carbone (plan 
(2). Ces 6quations se rapportent  au syst~me d'axes d& 
fini par  les vecteurs de base a,b et c*, norm6s ~t 1 A. 
Le Tableau 11 donne les r6sultats de ce calcul. 

Aucune des mol6cules n'est parfai tement  plane. Les 
d6formations sont surtout importantes pour B23. Pour 
cette mol6cule, meme les atomes de carbone ne sont 
pas coplanaires. Les atomes de chlore et d'oxyg~ne 
voisins s'6cartent de part et d 'autre du plan moyen du 
cycle des atomes de carbone. 

Ces d6placements sont 6videmment attribuables aux 
fortes interactions st6riques, surtout ~t celles entre 
el(2) et C1(3). On peut remarquer  que les atomes de 
carbone li6s 5. un chlore ou un oxyg6ne sont d6plac6s 

du m~me c6t6 du plan moyen que ces derniers. Dans  
B25, le cycle des atomes de carbone est plan, ~t la pr6- 
cision des r6sultats pr6s. Les atomes de chlore et d 'oxy- 
g6ne voisins sont 16g6rement d6plac6s de part et d 'autre 
de ce plan. 

Distances intermoldculaires 
Les distances intermol6culaires inf6rieures ~t 3,7 A 

ont 6t6 calcul6es syst6matiquement.  
Pour B25, des distances inf6rieures b. la somme des 

rayons de van der Waals  (SRVW) ont  6t6 observ6es 
entre la mol6cule en position x , y , z  centrde/t  l 'origine, 
et les mol6cules: 

i x ,  l + y ,  z 
ii x - 1 ,  ½ - y ,  ½ + z  

1 iii x ,  2 Y, ½ + z .  

Ces distances sont les suivantes: 

C(3) - - .C(6)  (i): 3,57 A (SRVW=3,60 )  
C1(2) . . .O(4)  (ii): 3,10 (SRVW=3,14)  
O(1) . . . C ( 4 )  (iii): 3,09 ( S R V W = 3 , 1 6 ) .  

Dans  le cristal B23, une seule distance intermol6culaire 
est inf6rieure ~t la somme des rayons de van der Waals:  

C1(2) ( i ) . . .O(1 )  (ii): 3,01 A (SRVW=3,14 )  

(la mol6cule (i) est en position x,y ,  z et la mol6cule (ii) 
e n  position 1 1 I__Z)"  -~- x,-~ + y, 

Les courtes distances C l . . .  O observ6es dans B25 et 
surtout B23 peuvent &re attribu6es ~t de faibles inter- 
actions du type donneur-accepteur ,  comme il en a 
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Equation 

Distances 
(A x 10 3) 

XO 2 

V 

P(Z 2 >_ Z02) 

Tableau 11. Plans moyens 

B25 B23 

Plan C, O, C1 Plan C Plan C, O, C1 Plan C 
u 0,5936 0,5987 0,6307 0,6267 
v 0,5920 0,5863 - 0,6307 - 0,6267 
w 0,5451 0,5457 -0,4521 -0 ,4633 
d 0 0 0 0 

C(6) 
C(1) 
C(2) 
o(1) 
C1(2) 
H(6) 

- 1 0  0 , 5  7 - 1 

- 2 - 0,5 27 8 

10 0,5 - 6  - 1 4  
3 6 51 18 

- 1  - 2 0  - 1 6  - 3 6  

- 8 0  - 6 0  - 2 0  - 3 0  
22 0,08 367 13 

3 1 4 2 
.~0,01 0,8 40,01 < 0,01 

Les notations sont les m6mes que dans l'6tude de la chlorobenzoquinone-l ,4 (Rees, 1970). 

(a) 

/ 

(b) 

q 

Fig. 3. Ellipsoides de vibration et disposition des mol6cules dans le cristal. (a) B25, (b) B23. (Les explications sont donn6es dans 
le texte.) 
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fr6quemment 6t6 rencontr6 dans des compos6s brom6s, 
entre autres la dibromo-2,5-benzoquinone-l,4 (Rees, 
Haser & Weiss, 1966a). 

La courte distance C=O. . .  C=O observ6e dans B25 
pourrait traduire une interaction du marne type que 
celle observ6e dans la dichloro-2,6-benzoquinone-l,4. 
Mais dans ce dernier compos6 cette distance est beau- 
coup plus courte (2,84 A). 

L'empilement des mol6cules de B25 a 6t6 repr6sent6 
sur la Fig. 3(a). Les conventions du dessin sont celles 
d6jS. utilis6es pour la chlorobenzoquinone-l,4 (Rees, 
1970). La demie-rnaille repr6sent6e est d6finie par les 
vecteurs - a  (vers l'arri6re de la Figure), b (horizontal) 
et c/2 (vertical). La structure cristalline de B23 a 6t6 
repr6sent6e sur la Fig. 3(b). La dernie-maille repr6sen- 

t6e est d6finie par les vecteurs a (horizontal), b (vers 
l'arri6re) et c/2 (vertical). 

R6f6renees 

MOORE, F. H. (1963). Acta Cryst. 16, 1169. 
PREWITT, C. T. (1962). FORTRAN Crystallographic Least 

Squares Program. Report ORNL-TM-305, Oak Ridge 
National Laboratory, Tennessee. 

REES, B. (1970). Aeta Cryst. B26, 1292. 
REES, B., HASER, R. & WEISS, R. (1966a). Bull. Soc. chim. 

Fr. 8, 2658. 
REES, B., HASER, R. & WEISS, R. (1966b). Bull. Soe. chim. 

Fr. 8, 2666. 
SCHOMAKER, V. & TRUEBLOOD, K. N. (1968). Aeta Cryst. 

B24, 63. 

Acta Cryst. (1970). B26, 1311 

Les D6riv6s Chlor6s de la Benzoquinone-l,4. 
IV. Etude des Variations de la G6om6trie Mol6eulaire 

PAR B. REES 

Laboratoire de Crk~tallochimie, Institut de Chimie, 1 rue BlaL~e Pascal, 67- Strasbourg, France* 

(Requ le 17 decembre 1969) 

The molecular geometries of p-benzoquinone, chloro-p-benzoquinone, dichloro-p-benzoquinones and 
tetrachloro-p-benzoquinone (chloranil) are compared and discussed. The electronic populations are 
calculated by Hoffmann's extended-Htickel molecular orbital method. The geometrical variations affect 
principally the six-membered carbon ring. A satisfactory correlation is found between the observed 
carbon-carbon bond lengths and the corresponding calculated n-electron overlap populations. All 
substituted molecules are significantly non-planar and there is a correlation between the out-of-plane 
displacements of the carbon atoms and those of the attached hetero-atoms (chlorine or oxygen). 

Introduction 

Des diff6rences, souvent statistiquement significatives, 
ont 6t6 observ6es entre les g6om6tries rnol6culaires de 
la benzoquinone-l,4 (PBQ) (Trotter, 1960) et de ses 
d6riv6s chlor6s: la chlorobenzoquinone-l,4, d6sign6e 
dans la suite par A; les dichlorobenzoquinones-l,4, 
B25, B26 et B23 (les chiffres indiquent la position des 
substituants); la t6trachlorobenzoquinone-l,4, que 
nous d6signerons par D (Chu, Jeffrey & Sakurai, 1962). 

Nous analyserons ces diff6rences et essaierons de les 
expliquer par des consid6rations de population 61ec- 
tronique. 

G~om~trie mol~culaire et structure ~lectronique 

Les longueurs de liaison et les angles de valence d6ter- 
rnin6s par diffraction de rayons X sont rappel6s sur la 
Fig. 1 pour les six compos6s 6tudi6s. 

Les populations 61ectroniques, telles qu'elles ont 6t6 

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

d6finies par Mulliken (1955), ont 6t6 calcul6es h partir 
des r6sultats d'un calcul d'orbitales rnol6culaires. Nous 
avons appliqu6 une m6thode de Hfickel 6tendue (Hoff- 
mann, 1963). Pour que les r6sultats de ce calcul soient 
ind6pendants des variations g6om6triques observ6es, 
nous avons attribu6 une g6orn6trie identique aux six 
compos6s et suppos6 les rnol6cules planes (z=0). Les 
coordonn6es x et y des noyaux atorniques suppos6es 
dans ce calcul sont donn6es dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Coordonn6es atomiques suppos6es dans le 
calcul d'orbitales mol6culaires 

(En Angstr6m dans un systme d'axes orthonorm6); z=0. 

X Y 
C(1) -1,415 0 
C(2) -0,656 1,255 
C(3) 0,656 1,255 
C(4) 1,415 0 
C(5) 0,656 - 1,255 
C(6) - 0,656 - 1,255 
O(1) -2,633 0 
0(4) 2,633 0 
CI + 1,582 + 2,695 


