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(Recu le 27 octobre 1969) 

4-Amino-l,2-naphthoquinone exhibits a very a typical keto-enolization. A hypothesis of equilibrium 
between two tautomeric forms is rejected; the phenomenon could be explained by the existence of an 
intermolecular resonant cycle in which the water molecules play a fundamental part. 4-Amino-l,2- 
naphthoquinone crystallizes in space group C2/c with four water molecules in the unit cell: the water 
oxygen atom is on the twofold axis. The electronic molecular configuration is strongly disturbed even 
with quinonic bonding. The organic molecules are in compact stacks held together by hydrogen bonds; two 
molecules of each stack form a planar dimer with a water molecule between. The structure loses water 
at 123°C with a resultant sliding of the molecular sheets: the final structure is isomorphous with 2- 
amino-l,4-naphthoquinone. 

Les naphtoquinones-l,2 prdsentent tous les caract~res 
cristallographiques communs aux vitamines et antivi- 
tamines K.* Leurs ddrivds aminds, en position 4, ont 
en outre l'interat de cristalliser sous forme hydratde; 
nous avons entrepris leur dtude dans l'espoir de con- 
tr61er l 'hypoth6se d'une possible cdto-dnolisation des 
composds actifs proposde par le pharmacologue C. 
Mentzer.? 

En sdrie naphtoquinonique-l,4 off les structures cris- 
tallines sont anhydres en gdndral, aucune tendance 
nette au phdnom~ne n'a pu ~tre ddcelde. I1 n'en est pas 
de marne en sdrie coumarinique off les structures sont 
hydratdes. A c e  point de vue, la structure de l'amino- 
4-naphtoquinone-l,2 est donc comparable ~t celles des 
hydroxycoumarines. Elle nous fournit d'interessantes 
prdcisions sur la tendance de l'eau b. favoriser la tauto- 
mdrie cdto-dnolique. 

L'hydrate d'amino-4-naphtoquinone-l,2 

Recherche de la structure 
L'amino-4-naphtoquinone-l,2 a dtd prdparde par ac- 

tion de la naphtoquinone-l,2 en solution acdtique sur 
le nitrure de sodium (Fieser & Hartwell, 1935). La rd- 
action effectude h 40 ° ~t partir de quantitd dqui-mold- 
culaire des composants, s 'accompagne d'un fort dd- 
gagement gazeux. Le produit de la rdaction, dissous 
dans l'eau, donne par refroidissement lent de petits 
prismes monocliniques de couleur orange. 

Les rdflexions des plans rdciproques hkl, k variant 
de 0 ~t 4, contenus dans la sphere de rdsolution ont dtd 
obtenus avec la radiation K7 du cuivre; leurs inten- 
sitds ont dtd mesurdes par comparaison visuelle avec 
une dchelle dtalon et corrigdes des seuls facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Les rdflexions prdsentes 
( h + k  =2n pour hkl, l=2n  pour hOl) sont celles des 
groupes C2/c ou Cc. 

* Ces caract6res ont  dt6 pr6cisds rdcemment  (Gaultier ,  Gay  
& Hauw,  1969). 

t Labora to i re  de Chimie des substances naturelles. Paris. 

La distribution des intensitds, dtudide selon le pro- 
cddd de Howells, Phillips & Rogers (1950), et le rap- 
port de Wilson permettent de conclure sans ambiguitd 
~t une structure centrde; un contr61e de pyrodlectricitd 
a confirmd ce rdsultat. Les param6tres cristallins sont 
les suivants: 

a = 26,38 +_ 0,02 ,~ 
b=4,67 + 0,01 /~. 
c = 14,08 + 0,02/~ 
f l= 105 ° 10' + 30' 
V= 1675 A 3 
Groupe spatial C2/c. 

La densitd mesurde par flottation dans un m61ange 
bromoforme-benz6ne est 1,39 + 0,01 g.cm-3; la densitd 
calculde pour 8 moldcules d'amino-4-naphtoquinone- 
1,2 par maille est 1,32 g.cm -3. Cette diff6rence a sug- 
gdrd la prdsence d'une certaine quantitd d 'eau dans la 
structure cristalline que nous avons mise en dvidence 
par les deux techniques compldmentaires que sont 
l'analyse thermique diff6rentielle (A.T.D.) et le dosage 
/t la thermobalance. 

La courbe des variations d'dnergie par dldvation de 
tempdrature (Fig. 1) prdsente deux transformations 
endothermiques bien ddfinies: l'une correspond ~ la 
fusion (266°), l 'autre /t la ddsorption de l'eau (123°). 
L'analyse du produit, ddshydratd h l'dtuve h 200 ° et 
abandonnd ensuite h l'air humide, montre que celui-ci 
ne se rdhydrate pas: seul est prdsent le pic de fusion sur 
le thermogramme. 

Nous mesurons une perte de poids de 9,2 g pour une 
masse moldculaire de 173 g d'amino-naphtoquinone 
entre les tempdratures 106 et 145 ° (Fig. 2). Cette perte 
de poids est celle d'une demie moldcule d'eau. 

La maille dldmentaire est done formde de 8 mold- 
cules d'amino-naphtoquinone pour 4 moldcules d'eau. 
La densitd calculde h partir des param&res de maille 
est alors 1,38 g.cm -3 en bon accord avec la densitd 
mesurde. 

Les tentatives de ddtermination de la structure par 
mdthode directe d'addition symbolique se sont avdrdes 
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peu efficaces, comme c'est souvent le cas pour des or- quelques r6flexions qui ont 6t6 omises des cycles finaux 
ganisations cristallines pr6sentant des 616ments de sy- de l'affinement. 
m6trie non glissants. Les position et orientation de la Le Tableau 1 donne les indices hkl, les modules des 
mol6cule organique ont 6t6 trouv6es par exploration facteurs observ6s et les facteurs de structure calcul6s. 
de l'espace de Patterson, celle de la mol6cule d'eau par Le Tableau 2 donne les param&res de position et d'agi- 
analyse des s6ries-diff6rence, tation thermique des atomes. 

L'affinement par moindres carr~s a 6t6 r~alis~ en 
deux 6tapes: d'abord ~ l'aide de programmes 6crits Lamol~cule cristalline 
pour ordinateur IBM-1620 utilisant les 616ments diago- Les longueurs et angles de liaisons, avec leurs d~via- 
naux de la matrice de r6solution des 6quations nor- tions standard sont donn6es Tableau 3 et Fig. 3; les 
males, ensuite ~ l'aide du programme de Busing & longueurs n'ont pas 6t6 corrig6es des effets de libration. 
Levy ~crit pour IBM 7044 utilisant la matrice corn- (1) Les diff6rences observ6es sur les longueurs et 
plate. L'affinement a port6 sur tous les param&res angles de liaisons du cycle ph6nyle ne sont pas signifi- 
d'agitation thermique des atomes lourds; l'atome catives si l'on adopte, darts l'application du test d'hy- 
d'oxyg~ne de la molecule d'eau se trouvant sur l'axe poth~se de Student, un seuil de fiabilit6 de 0,01" la 
binaire, nous avons impos6 une valeur nulle aux co-  distance moyenne carbone-carbone est de 1,395 /~ 
efficients fl~z et flz3; pour les atomes d'hydrog~ne nous (0,003 ~) ,  l'angle moyen est de 119 ° 8 (0 ° 2). Ces valeurs 
avons adopt6 un facteur d'agitation thermique arbi- sont tr~s sensiblement celles pr6sentes dans le benz~ne 
traire de 2/~z. et dans le cycle ph6nyle moyen des naphtoquinones-l ,4 

Nous avons appliqu6 la loi classique de pond6ration: (Hauw, 1967). 
pour les taches observ6es l/w = 1 si Fo < F*, l/w = (2) La th6orie chimique pr6voit que la liaison la p l u s  
F*/Fo si Fo>F* (F*=Fm~x/lO), pour les taches inob- courte de l'enchainement quinonique soit 6tablie entre 
serv6es V w = ½ .  les carbones C(3) et C(4). En fait, on constate que si 

La valeur finale du facteur de reliabilit6 est 0,10 pour les liaisons C(1)-C(2), C(4)-C(10), C(9)-C(1) o n t l a  
1'ensemble des r~flexions; la correction d'extinction longueur habituelle de la liaison simple dans un sys- 
secondaire n'a pas 6t6 effectu6e, elle n'int6ressait que t~me conjugu6, par contre C(3)-C(4) et C(2)-C(3) sont 
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modifi6es de fa~on tr~s importante et prennent la ment).  Cette configuration 61ectronique 'anormale'  de 
valeur de la l iaison de r6sonance. Des  modif ications de l 'enchainement quinonique n'a pas 6t6 observ6e dans 
m~me ordre int6ressent la liaison carbone-amine  et la l'isom6re 1,4. Elle ne peut &re expliqu6e par une r6- 
l iaison carbonyle C(2)-O(2)  (1,32 et 1,26 A respective- sonance purement mol6culaire;  elle est, ~t notre avis, 

T a b l e a u  2. ParamOtres de position et d'agitation thermique des atomes ( ×  10 4) avec d~viations-standard. 
Le f ac t eu r  de  t e m p e r a t u r e  a 6t6 pris  de la f o r m e  exp [ - ( h 2 f l l l  . . .  2klP23)].  

x/a y/b z/c ~11 fl22 ~33 ~ I  2 f l l  3 fl23 

C(l) 1351 (3) 740 (16) - 5 4 7  (4) 12 (1) 318 (37) 24 (3) 2 (73 7 (2) 12 (10) 
C(2) 894 (3) -1231 (15) - 5 9 6  (4) 10 (1) 315 (39) 20 (3) 15 (6) 7 (2) 16 (10) 
C(3) 668 (3) - 1254  (15) 185 (4) 7 (1) 369 (41) 24 (3) 5 (6) 6 (1) - 6  (9) 
C(4) 865 (2) 427 (14) 1030 (4) 8 (1) 268 (36) 21 (3) 11 (6) 7 (1) 22 (9) 
C(5) 1504 (3) 4087 (14) 1958 (4) 10 (1) 267 (36) 22 (3) 14 (6) 3 (1) 5 (10) 
C(6) 1928 (3) 5935 (16) 2006 (4) 15 (1) 291 (40) 33 (4) 14 (7) 4 (2) 3 (10) 
C(7) 2163 (3) 6071 (16) 1235 (5) 10 (1) 303 (39) 51 (4) - 1  (7) 8 (2) 5 (10) 
C(8) 1973 (3) 4374 (15) 394 (5) 8 (1) 264 (36) 44 (3) 1 (6) 6 (1) 7 (10) 
C(9) 1552 (2) 2546 (14) 345 (4) 9 (1) 207 (36) 21 (3) 17 (6) 6 (1) 20 (9) 
C(10) 1312 (2) 2403 (14) 1120 (4) 9 (1) 205 (36) 25 (3) 12 (5) 6 (1) 16 (9) 
O(1) 1556 (2) 807 (12) - 1220 (3) 20 (1) 651 (34) 36 (3) - 17 (5) 22 (1) - 8  (9) 
0(2) 752 (2) -2799  (12) - 1350 (3) 15 (1) 507 (34) 25 (3) - 8  (6) 5 (1) - 2 7  (10) 
N(4) 652 (2) 248 (13) 1780 (4) 13 (1) 411 (36) 24 (3) - 1 3  (5) 11 (1) - 3 0  (9) 
H(1, N) 328 (31) -1287  (176) 1785 (51) 
H(2, N) 742 (27) 1103 (170) 2396 (53) 
H(3) 333 (27) -2612  (178) 122 (50) 
H(5) 1318 (25) 3984 (165) 2581 (47) 
H(6) 2043 (27) 7511 (170) 2644 (49) 
H(7) 2465 (26) 7632 (172) 1284 (49) 
H(8) 2160 (25) 4487 (168) - 2 2 5  (50) 
W(7) 0000 -3696  (15) 2500 10 (1) 358 (35) 70 (4) 0 9 (1) 0 

A C 26B - 14" 
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Tableau 3. Longueurs et angles de liaisons avecddviations-standard 
Distances Angles 

C(1)-C(2) 1,490 (9) A C(9)--C(1)--C(2) 119,2 (0,6)o 
C(2)-C(3) 1,380 (9) C(1)--C(2)--C(3) 118,2 (0,6) 
C(3)-C(4) 1,407 (9) C(2)--C(3)--C(4) 121,5 (0,6) 
C(4)-C(10) 1,476 (8) C(3)--C(4)--C(10) 122,1 (0,6) 
C(1)-C(9) 1,490 (9) C(8)--C(9)--C(10) 120,4 (0,6) 
C(9)-C(10) 1,398 (8) C(9)--C(10)-C(5) 119,3 (0,6) 
C(5)-C(10) 1,398 (9) C(10)-C(5)--C(6) 119,4 (0,6) 
C(5)-C(6) 1,400 (9) C(5)--C(6)--C(7) 120,2 (0,7) 
C(6)-C(7) 1,384 ( 1 0 )  C(6)--C(7)--C(8) 120,0 (0,7) 
C(7)-C(8) 1,404 ( 1 0 )  C(7)--C(8)--C(9) 119,4 (0,6) 
C(8)-C(9) 1,388 (9) C(4)--C(10)-C(9) 118,3 (0,6) 
C(1)-O(1) 1,207 (8) C(10)-C(9)--C(1) 119,4 (0,6) 
C(2)-O(2) 1,263 (8) C(9)--C(1)--O(1) 120,5 (0,5) 
C(4)-N(4) 1,321 (8) C(2)--C(1)--O(1) 119,5 (0,5) 

C(1)--C(2)--O(2) 116,5 (0,5) 
Ct3)--C(2)--O(2) 124,4 (0,5) 
C(10)-C(4)--N(4) 117,5 (0,6) 
C(3)--C(4)--N(4) 120,0 (0,6) 

stabilis6e par les conditions particuli~res du r6seau et 
les liaisons contract6es par la mol6cule (c6to-6nolisa- 
tion). 

(3) Le plan du noyau carbon6, rapport6 au syst~me 
d'axes orthonorm6s Oxyz' a pour 6quation: 

O,5921x-O,7305y+O,4181z'- 1,4101 = 0 .  

Si l 'on applique le crit~re de Pearson avec pour seuil 
de fiabilit6 0,01, le noyau carbon6 peut ~tre consid6r6 
comme plan (Z z = 4,4). Cependant l'6cart important de 
l'atome C(3), ceux plus importants encore des atomes 
d'oxyg6ne et d'azote attirent l'attention (Tableau 4). 
I1 n'est pas possible de trouver une explication simple 

ces d6formations: en effet si l 'atome d'azote tend ~t 
se rapprocher des oxyg~nes [W(1) et O(2,IV)situ6s 
respectivement h 0,73 et 0,01 A du plan carbon6], par 
contre l 'atome d'oxyg~ne 0(2) tend h s'6carter des 
atomes auxquels il est lid [W(II-b) et N(IV-c) situ6s h 
-0,237 et -1 ,645 A du plan]; quand h l'atome O(1) 
il n'entre pas en liaison mais est d6plac6 dans le mSme 
sens que O(2), ce qui tendrait ~ exclure toute explica- 
tion bas~e sur le seul effet st6fique. 

lingam & Stewart (1969) sur la dinaphtoquinone-l,4, 
ou celui de notre groupe (Courseille, Gaultier & Hauw, 
1969) sur la ph6nyl-2-naphtoquinone-l,4; dans ces 

° 

(t~ ,... fusion 
"~ . d~shydratation 

°°° 

I I "', 
2 6 6  ° 1 2 3  ° 

° 

I 

Tableau 4. Ecarts aux plans moyens du noyau carbon~ 
et du cycle phdnyle 

C(1)  0,002/~ 0,002/~ 
C(2) 0,008 0,004 
C(3) -0 ,015 -0,021 
C(4) 0,004 - 0,001 
C(5) 0,007 0,004 
C(6) -0,002 -0,002 
C(7) -0,001 0,001 
C(8) - 0,004 - 0,001 
C(9) 0,003 0,003 
C(10) -0,001 -0,004 
O(1) 0,021 0,024 
0(2) 0,061 0,058 
N 0,041 0,032 

Des perturbations tr6s analogues ont 6t6 not6es clans 
certaines structures quinoniques encombr6es, sans 
qu'aucune explication n'ait 6t6 encore avanc6e. On 
peut citer le travail tr~s pr6cis de Hammon, Sundara- 

(a) 

2 6 6 *  

(b) 
Fig. 1. Thermogramme du produit (a) hydrat6, (b) anhydre. 
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Fig.2. Enregistrement & la thermobalance du ph6nom6ne de 
d6shydratation. 

deux cas, les 6carts des groupements carbonyles au 
plan moyen du cycle ph6nyle sont indiscutables, bien 
que l'effet d 'encombrement dans la mol6cule n'affecte 
que le groupement C(1)-O(1): 

Dinaphtoquinone-l ,4 Ph6nyl-naphtoquinone-l,4 

C(1) + 0 , 0 4 A  C(1) +0,08 A 
O(1) +0,15 0(1) +0,21 
C(4) -0 ,03  C(4) - 0 , 0 2  
0(4) - 0 , 0 8  0(4) +0 ,04 .  

L' espace intermol#culaire 
Les distances interatomiques les plus courtes sont 

rapport6es dans le Tableau 5. 

(1) Les liaisons de superpositions 
Une analyse propos6e r6cemment (Gaultier, Hauw 

& Breton, 1969) a montr6 l ' importance des liaisons 
de superpositions dans les structures des compos6s 
naphtoquinoniques-l,4: toutes ces structures peuvent 
~tre d6crites comme des empilernents compacts de 
mol6cules. I1 en est de m~me pour l 'amino-4-naphto- 
quinone-l,2. 

Tableau 5. Distances interatomiques les plus courtes 

0(2, I).." W(II-b) 2,75 .~, C(8, I)-" 
0(2, I ) ' "  HN(IV- c) 1,86 C(7, I ) "  
0(2, I) . . .  N(IV- c) 2,84 C(6, I)-. 

C(IO, I)" 
NH(I) . . .  W(I) 1,96 C(7, I).. 
Y(I) . . . . .  W(I) 2,88 C(5, I).. 
C(7, I ) "  "H(6, III+a-b/2) 2,81 C(1, I).. 
C(6, I) . . .  H(7, III + a -  b/2) 2,95 C(9, I)." 
C(9, I). .- C(2, I + b) 3,47 O(1, I ) "  
C(6, I).." C(4, I + b) 3,48 O(1, 
C(5, I)-" "C(4, I+b) 3,49 O(1, 
C(8, I). . .C(I,  I+b) 3,49 O(1, 

• C(2, I-t-b) 
• C(9, I+b) 
• C(1, I+b) 
• C(3, I+b) 
• C(1, I+b) 
• C(3, I+b) 
• 0(2, I+b) 
• 0(2, I+b) 
• HN(IV- c) 

I) . . . .  N(IV - c) 
I) . . . .  H(6, IV + b - c) 
I) . . . .  C(6, IV + b -  c) 

3,45/~, 
3,50 
3,50 
3,50 
3,58 
3,60 
3,46 
3,50 
2,57 
3,22 
2,42 
3,28 

O1 

I 1 •207 

C~ 02 

c m = 1 •395 C9 C2 

® 1 "380 

C6 

c, 

1 •321 

0"938Hy N~077 H 

O1 

j C8 

C7 m=119"8 

120" 19"2 9 " 5  02 

c 

i j  ' ' ° '  I ® r"xl 18"3 121 •5 , , f~ l  17"1 

o . . . . .  H 
"., . / . .m"-- 

Fig. 3. La mol6cule cristalline. 
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- L e s  errtpilements de direction [010] sont form6s de 
rrtol~cules parall61es homologues par la translation b 
[Fig. 5(a)]. 

- Les mol6cules, inclin6es d'un angle de 47 ° sur 
l'axe de la pile sont distantes de 3,42 A; les contacts 
entre atorrtes ne s0nt donc pas tr6s 6troits et l'on note 
10 contacts C . . . C  entre 3,47 et 3,60 A, 2 approches 
C- .  • O de 3,46 et 3,50 A, 1 approche C. • • N de 3,62 A, 
1 approche O . . .  O de 3,64 A. 

- Le recouvremtent de 2 mol6cules se fait de mtani6re 
/tce qu'un cycle quinonique soit superpos6 & un cycle 
ph6nyle; il est un peu plus faible que dans l'isorrt~re 
amino-3-naphtoquinone-1,4 (e = 28 °) rrtais en tout point 
identique & celui du phtiocol (Fig. 4). 

(2) Les liaisons hydrog&e 

Le grouperrtent amine, le groupement carbonyle en 
position 2, la rrtol6cule d'eau participent & des liaisons 
hydrog~ne. La g6orrt6trie de ces liaisons attire plusieurs 
rerrtarques. 

-L'atorrte d'azote est hybrid6 sp 2 [Fig. 5(a)]. Les 
atomes d'hydrog~ne du groupement amine s'6cartent 
d'une fa~on analogue (124 et 121 °) de la liaison car- 
bone-azote pour 6tablir deux liaisons indiscutables 
avec une mol6cule d eau et un atorrte d oxy~,ene 0(2): 
on calcule 2,84 A e t  155 ° pour l'une, 2,88 A e t  150 ° 
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! 

/ - j "  ~.,~ . . . .  ~' . . . .  ..- 
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"~'"w"" "'"o"" ""0 

(c) ~ o 
Fig.4. Empi[ements mol6culaires darts (a) l'amino-4-NQ-1,2, 

(b) l'amino-2 NQ-1,4, (c) le phtiocol. 

pour l'autre. Les at=rues d'oxyg~ne participant h ces 
liaisons hydrog~ne [O(2,IV) et W(1)] sont situ6s h 0,01 
et 0,70 A du plan rrtoyen rrtol6culaire; l'6cart angulaire 
est donc tr~s faible entre celui-ci et le plan du groupe- 
merit amine. La distance NH(1). . -O(2,IV) de 2,84 A 
correspond & une liaison 16g6remtent plus 6nerg6tique 
que celles existant dans les d6riv6s de la naphtoqui- 
none-l,4 (2,85 ~t 3,05 A); une remarque analogue peut 
6tre faite sur la distance NH(1)- . .  W(1) de 2,88 A 
(3,13 A dans l'hydrate de mtSthylamino-3-naphtoqui- 
none-l,4 mais dans ce cas il s'agirait d'une 'z6olite' 
organique (Gaultier & Hauw, 1966b). 

- L'oxygbne de la mtol6cule d'eau situ6 sur l'axe 
binaire assure des liaisons identiques, d'une part avec 
deux grouperrtents C(2)-O(2), d'autre part avec deux 
groupements amin6s appartenant & des rnol6cules ho- 
rrtologues par cet axe [Fig. 5(b)]: la configuration 
61ectronique de l'oxyg~ne West  donc t6tra6drique (les 
6carts angulaires h la valeur th6orique n'ex~dent pas 
9°). En revanche l'hybridation trigonale de l'oxyg~ne 

t C(6"lV-c+b) 

\3"28 
• ~ . ~  N(4"IV-c) 

\ a.22 <.."2,,,_' 72°5 ~ ~ ~ blO6q 

° 2 . 8 4 1 5 3 * 1  ( O ~ t  r 

T / 

117°5L.TJ120~ 

/ 
1 2 4 = 2 / z ~  1 '~! "2 

o= )o'- ~ ~  -1.~ 13.0" -~-3 0°6 
1"86.~'8°1 2 8~'~\1"96 
/," ",',, 

o" "~ 
o (2 .w )  w o )  

(a) 

0 

II b ~ % ~ ' 8 ~ - " ~ / / ~  III 

N I  
(b) 

Fig. 5. (a) R @ a r t i t i o n  des l ia isons H a u t o u r  du  n o y a u  q u i n o -  
nique; (b) g6om6trie des liaisons H autour de la mol6cule 
d'eau, 



SERGE AIME,  J A C Q U E S  G A U L T I E R  ET C H R I S T I A N  HAUW 1603 

0(2) peut ~tre contest6e du fait de la non coplan6it6 
du groupement carbonyle et des atomes Wet  N aux- 
quels il est 1i6 [la somme des angles est 345 °, Fig. 
5(a)]. 

(3) Les contacts intermoldculaires 

Les contacts les plus intdressants font intervenir 
l'atome d'oxyg6ne O(1) et certains atomes d'hydrog6ne 

(Fig. 6); les distances observ6es [2,43 A pour 
O(1 , I ) . . .HC(6 , IV+b-c)  et (2,57 A pour O(1 I ) . . . H N  
(IV-c)], les valeurs 35 et 40 ° des angles des liaisons 
CH et NH avec C. • • O et N . . .  O, semblent exclure toute 
possibilit6 de liaison h caract6re hydrogene. Aussi le 

,,O(1) 
caract6re bifide de la liaison NH£ s'il existe, est 

""0(2), 

C 

. 7 -  • " " . - ;  " ~,2"42 
1 • . ~ . . " "  

ii ~ \ l~" ~ot J T~o i~~8';i ,2~: "--4, ~ ] 
'" ,,- 

<, .,/," 

(a) 

- ~ ~  ° ° 7 " ~ - ~  

[ ]  

(b) 

Fig.6. Projection de la structure selon (a) [010], (b) [0011. 
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tr6s peu affirmd, contrairement ~t ce qui a dtd observd 
dans tousles ddrivds aminds-2 de la naphtoquinone-l ,4 
(Gaultier & Hauw, 1969b). 

D'autres contacts font intervenir les carbones C(6) 
et C(7), les hydrog~nes H(6) et H(7) des moldcules 

homologues par l'axe hdlicoidal. Les distances H - . .  C 
(2,81 A) sont de l 'ordre de grandeur de la somme des 
rayons de van der Waals et les contacts s'dtablissent 
approximativement dans la direction des orbitales rc 
des atomes de carbone (Fig. 7). 

E 
21 

8\\ \ 

H 7 6 

Fig. 7. Contacts CH. • • C autour de l'axe 21. 

IIIllt 9, 05A 
, 

Fig. 8, Enchainements moldculaires par liaisons H autour de l'axe 21. 
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(4) L'organisation cristalline 
Les piles mol6culaires, pr6c6demment d6crites, ho- 

mologues par le glissement c sont li6es entre elles par 
les ponts hydrogbne N H . . . O  et forment ainsi 'des 

feuillets mol6culaires' parallbles 5. la direction de plan 
(100). Ces feuillets sont coupl6s par l'interm6diaire des 
quatre liaisons hydrogbne donn6es par chaque mol6- 
cule d'eau et les mol6cules li6es, telles I, II-b, W(1), 

/ \ 

a 

t/",~-t~_ ; ~ - - , ,  
x / 

Fig.9.1Le'double feuillet mol6culaire. 

2 

H W ~ 

2"75 W H 
- P i  A 

/, 

2 

H 

Fig. 10. Bim~re plan dans l'amino-4-NQ-l,2. 
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W(II-b) peuvent ~tre consid6r6es comme coplanaires 
(Fig. 8). Les doubles feuillets s'~/rrangent comme il est 
habituel dans l'empilement compact (Fig. 9). 

On remarque que le coefficient de compacit6, calcul6 
0,78 avec la d6finition de Kitaigorodskii (1961), est 
nettement sup6rieur & celui que l'on calcule habituelle- 
ment darts les structures d'hydrates vrais [0,67 pour 
l'hydroxy-4-coumarine et ses d6riv6s chlor6s et brom6s 
en position (3)] et du mEme ordre que celui calcul6 
pour l'isom~re-l,4 anhydre (0,77). 

La r6partition des liaisons intermol6culaires 'loca- 
lis6es' rend compte de la morphologie des cristaux 
d'amino-4-naphtoquinone-l,2; ceux-ci se pr6sentent 
sous forme de plaquettes: la direction d'allongement 
principal du cristal est la direction moyenne [010] des 
liaisons des empilements mol6culaires renforc6s par  
certaines liaisons hydrog~ne de la mol6cule d'eau, la 
direction de moyen allongement [001] est celle des liai- 
sons H dans un feuillet, la direction d'aplatissement 
[100] est celle des forces de dispersion entre feuillets 
doubles. 

C ~ t o - ~ n o l i s a t i o n  

La st6r6ochimie de la mol6cule cristalline d'amino- 
4-naphtoquinone-l,2 est fort diff6rente de celle atten- 
due, essentiellement au niveau de l'enchainement 

O(2)-C(2)-C(3)-C(4)-N(4) pour lequel nous obser- 
vons des longueurs de liaisons interm6diaires, soit entre 
celles des formes neutres amine et imine (I et II) soit 
entre celles de la forme amine et de la forme polaire 
correspondante (I et III): 

o o o 
o OH 0 

N H 2  N H  N H  2 

(i) (ll) (lu) 

- L'hypoth~se d'un 6quilibre entre formes neutres 
tautom~res est, b. premiere vue, s6duisante. Elle pour- 
rait traduire soit la pr6sence simultan6e des deux types 
de mol6cules (comme dans l'isocytosine), soit le pas- 
sage d'une forme ~t l'autre par migration de l'hydro- 
g~ne le long des liaisons intermoldculaires [cette id6e 
d6fendue par Kondrashev (1962) a 6t6 confirm6e par 
la diffraction des neutrons dans quelques cas de liai- 
sons O H . . .  O]. Mais dans un cas comme dans l'autre, 
l'atome d'hydrog~ne devrait occuper deux sites & peu 
pros sym6triques sur la liaison entre azote et oxyg~ne" 

A 

a0 

t -  
O 

O 
a .  

0"3 

0"1 

-0"1 

-0"3 

CU RVE (b),OXl DANT: 

0 O 0 o. )'09 SLOPE 
NH2 NH 

TO ph11 pHl1-13 

(b) 

(a) 

SLOPE 

CU RVE(a),OXIDANT:o ~ c 1 ~ 0 " 0 6  SLOPE 

@~ N H 2  . 

0"03 SLOPE'--.,,.,. . 

O • ' •  e- 

,,,,,,.~. • , ,%.  

0"00 SLOPE "'N~ 

,L | = i 

2 ; 8 lo  

oH 
Fig. 11. Relation entre pH et potentiel de demi-oxydation des amino-napthoquinones (d'apr6e Fieser & Fieser, 1934). 
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or, nous avons localis6 sans ambiguit6 les deux atomes 
d'hydrog~ne du groupement amine et n'avons pas d~- 
cel6 la pr6sence d'un atome d'hydrog6ne autour de 
l'oxyg~ne 0(2). 

- L'explication que nous proposons repose sur l'or- 
ganisation tr6s particuli6re de la structure cristalline de 

f 
15 

o 
0 

1 ° A I~ o 
o ~ 

4 13 12 11 10 9 8 

(a) 

o 
o 

15 14 13 12 11 10 9 8 7 

jo 

6 5 4 3 ~ - -  ° 

o 
o 

6 5 4 3 ~ .~° 

ce compos6" pr6sence simultan6e de bim~res plans et 
de liaisons de solvatation. 

Le bim6re (Fig. 10) est constitu6 par deux mol6cules 
centrosym6triques, reli6es entre elles par deux mol6- 
cules d'eau; cet ensemble est 5. peu pr6s plan: l'6cart 
entre mol6cules cycliques est inf6rieur 5. 0,50 A, l'6cart 
entre mol6cule cyclique et mol6cule d'eau est inf6rieur 
5. 0,70 A. 

I1 est permis de concevoir un cycle intermol6culaire 
r6sonant, directement li6 5. la notion de transfert de 
charge. Si les liaisons H rel6vent effectivement d'un 
tel transfert, comme il est admis dans la th6orie de 
Sokolov (1965), la mol6cule d'eau doit jouer 5. la fois 
le r61e d'accepteur suivant (H-W) et le r61e de donneur 
dans la direction du doublet libre de l'oxygbne; de 
mfime la mol6cule organique sera accepteur par les 
hydrog~nes du groupement amine et donneur par les 
doublets libres des oxyg6nes du groupement carbonyle. 
Les liaisons du bim~re s'6tablissent donc entre une suc- 
cession de groupements donneurs et de groupements 
accepteurs. Ce ph6nom6ne de r6sonance, qui fait inter- 
venir les enchainements O(2)-C(2)-C(3)-C(4)-N(4) et 
les liaisons de solvatation, expliquerait l'allongement 
des laisons doubles C(3)-C(4) et C(2)-O(2), le raccour- 
cissement des liaisons simples C(2)-C(3) et C(4)-N(4). 

Une explication analogue peut fitre retenue pour 
d'autres structures hydrat6es pr6sentant aussi des bi- 
m~res 5. peu pros plans, par exemple la bromo-2- 
hydroxy-4-coumarine o~5 le transfert se ferait par l'in- 
term6diaire des liaisons hydrog6ne de solvatation et 
des liaisons B r . . . O  (Hauw, 1967). 

La mol6cule d'eau incluse darts ce cycle intermol6- 
culaire doit jouer un r61e d6terminant dans l'6quilibre 
de c6to-6nolisation. En effet, lorsqu'il existe des bim~res 
plans dans une structure anhydre (telle la bromo- 
3-amino-2-naphtoquinone-l,4; Gaultier & Hauw, 
1966a), les liaisons ne paraissent pas affect6es par un 
quelconque effet de r6sonance; il en est de m~me lors- 
que la structure est hydrat6e sans bimbres plans et 
naturellement lorsqu'elle ne pr6sente ni bim~res ni eau 
de solvatation [c'est le cas de l'isom~re amino-2-naph- 
toquinone-l,4 dont la structure mol6culaire est indis- 
cutablement celle d'une amine primaire (Gaultier & 
Hauw, 1969a)]. 

Si ces faits se trouvaient confirm6s dans d'autres 
structures, nous aurions 15. un exemple int6ressant de 
modification de configuration 61ectronique d'une mol6- 
cule par effet de solvatation.* 

A ce sujet on peut rappeler l'6tude d6js. ancienne de 
l'6quilibre tautom6rique des amino-naphtoquinones 
et fl faite par Fieser & Fieser (1934). Ces auteurs ont 
mesur6 les variations du potentiel de demi-oxydation 
en fonction de la concentration en ion hydrog~ne 
(Fig. 11). 

(b) 

Fig. 12. Dif f ractogrammes de l 'amino-4-NQ- l ,2 .  Nota t ion  de 
plans en C2/c (a) ~t ternp6rature ordinaire, (b) ~ 200 ° . 

* En particulier il sera int6ressant de connaitre avec preci- 
sion la structure de l'arrlino-4-naphtoquinone-l,2 anhydre, 
isomorphe de l'amino-2-naphtoquinone-l,4 anhydre (voir 
Appendice): c'est ce/t quoi nous nous employons. 
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- La courbe (a) rrv~le trois constantes d'ionisation: 
cette ionisation se rapporte au rrducteur (une oxyda- 
tion de l'oxydant tendrait h abaisser le potentiel et don- 
nerait une inflexion vers le bas). Les auteurs ont donc 
conclu que dans toute la zone de pH 6tudire, la forme 
stable est la forme e quinonique" ces conclusions sont 
conformes h celles de l'analyse cristallographique. 

- La courbe (b) est parall~le ~t la prrcrdente pour les 
solutions dont les pH varient entre 2,5 et 10,5: dans 
cet intervalle la forme fl quinonique serait la forme 
stable. Pour la valeur 11 du pH la courbe s'inflrchit 
vers le bas, ce qui indiquerait une ionisation acide de 
l'oxydant: la forme fl naphtoquinonique 6tant inca- 
pable d'une teUe ionisation, les auteurs concluent que 
dans la rrgion de pH 61evr, l'oxydant doit ~tre la forme 
e. Ce n'est que pour les valeurs comprises entre 10,5 
et 11,5 qu'il y aurait 6quilibre entre les deux tautom~res 
prrsents en quantit6 apprrciable. Cette analyse mon- 
trerait donc que la solution aqueuse, b. partir de laquelle 
le produit a 6t6 cristallis6, ne contenait que la forme r :  
ces conclusions sont conformes t~ celles de l'analyse 
cristaUographique. 

APPENDICE 

D~shydratat ion  et  r~organisat ion cristal l ine 

La molrcule d'eau, par les liaisons qu'elle cr~e, est un 
616merit fondamental de la cohrsion du cristal; aussi 
pouvait-on prrvoir que la drshydratation entrainerait 
un arrangement molrculaire tr~s diffrrent de celui du 
produit hydratr. 

(1) Pour apprrcier les effets de cette d6shydratation 
nous avons oprr6 par diffractomrtrie de poudre" 

- Diffractogrammes du produit hydrat6 ~t temp6ra- 
ture ordinaire et du mSme produit h 200°. * La com- 
paraison des spectres (Fig. 12) montre que la modifica- 
tion intervenue n'est pas totale; en effet, certaines raies 
caractrristiques de l'hydrate se retrouvent dans la mSme 
position (les variations de 0 n'exc~dent pas 15 ram) 
mais ont leur intensit6 plus ou moins modifire, par 
exemple- 

2 0 2 ~t 0 = 6 ° 53 volt son intensit6 tr~s fortement aug- 
mentre, 4 0 0 t~ 0=6,90 voit son intensit6 tr~s forte- 
ment abaissre; 

par contre de nouvelles raies intenses apparaissent 
(2 0 0 ~t 0=3°30, 2 0 4 b. 0=12°45) alors que d'autres 
disparaissent (1 1 0 ~ 0=9°67, 1 1 1 ~t 0=  10°35). 

- Clichrs de Debye-Scherrer du produit hydrat6 h 
temprrature ordinaire et du marne produit ramen6 ~t 
temprrature ordinaire apr~s passage prolong6 h l'rtuve 

200 °. Le spectre du produit hydrat6 est modifi6 de 
la mSme fagon que prrcrdemment (Fig. 13) et l'on re- 
tient essentiellement la prrsence de raies tr~s intenses 

0=3°3,  6°5, 13°3 dans le spectre du produit anh.y- 
dre. 

* Les diagrammes A.T.D. indiquent qu'~t cette temprrature 
l e produit est drshydrat6 (120 o, temp6rature de drshydratation) 
mais encore loin de son point de fusion (266°). 

(2) La comparaison des spectres pouvait suggrrer la 
nature de la r6organisation intervenue. Citons comme 
616ments de cette comparaison: 

- La persistance de la raie 4 0 0 suggrrant le main- 
tien tous les ¼ de p6riode d'une rrpartition rrguli~re 
des molrcules; compte tenu du drpart de l'eau, il 6tait 
probable que cette rrpartition 6tait celle des 'feuillets 
simples' 6tablis par les colonnes molrculaires lires entre 
elles par ponts N H . . .  O [Fig. 6(a)]. 

- Le fort accroissement d'intensit6 de la raie 2 0 2 
suggrrant l'accumulation des centres molrculaires dans 
ce plan rrsultant du drplacement relatif des feuillets 
simples selon e. 

(3) Ces considrrations nous ont conduit naturelle- 
ment b. comparer l'amino-4-naphtoquinone-l,2 drs- 
hydratre h l'amino-2-naphtoquinone-l,4 anhydre de 
structure connue (Fig. 15): analogie de l'organisation 
des feuillets autour des axes hrlicoidaux, analogie pro- 
bable de la rrpartition des liaisons hydrog~ne (cr66es 
apr~s suppression des liaisons de solvatation). L'ana- 

x ~  x 

\ 

I 
Fig. 15. Organisation cristalline (a) amino-2-NQ-1,4 anhydre, 

(b) amino-4-NQ-1,2 hydrat6e. 
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b ~_:'." . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Fig. 13. Clich6s de Debye -Sche r r e r  de l ' amino-4-NQ-1,2 :  (a) le produi t  hydrat6,  (b) le produi t  d6shydrat6. 

(b) 

i•iff .~, . . . . . . .  
4 

~ 4 ~ 

Fig. 14. Clich6 de D e b y e - S c h e r r e r  de l ' amino-2-NQ- l ,4 .  

a ~  

[To face p. 1608 
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lyse par diffractom6trie de poudre met  en 6vidence 
l 'analogie d 'organisat ion de ces deux compos6s [Figs. 
13(a) et 14]. La d6shydratat ion s 'accompagne donc 
d 'un  r6arrangement des mol6cules dans le cristal guid6 
par  la redistribution des liaisons hydrog~ne: 

- Les empilements mol6culaires de direction [0 1 0], 
les feuillets qu'ils consti tuent par  l ' intermadiaire des 
liaisons H dirig6es suivant [0 0 1] sont ~t peu pros in- 
chang6s. 

- Les feuillets 'glissent' les uns par rappor t  aux autres 
parall~lement au plan (1 0 0); faiblement au niveau 
des forces de dispersion, de (b + c)/2 au niveau des liai- 
sons de solvatation. Ce dernier mouvement  substitue 
aux axes binaires une ligne de centres ¼, ¼, ¼ et remplace 
les centres 0,0,0 par des axes h61icoidaux: la maille 
cristalline passe donc de la sym6trie C2/c ~ la sym6trie 
P2x/c. Elle est obtenue en conservant les axes y et z 
et en adoptant  pour  nouvel axe X la rang6e [1 0 1] du 
groupe C2/c. 

Si nous retenions comme seule modification le glisse- 
ment  n, on calculerait des valeurs de param&res de 
maille (a) tr6s proches de celles de la maille de l 'amino- 
2-naphtoquinone-  1,4 (b): 

a = 16,65 ,~ a = 17,03 A 
b =  4,67 b =  3,99 
c = 14,08 c = 14,72 
f l=  130 ° f l=  125 ° . 

(a) (b) 

Les diff6rences observ6es entre les valeurs des tableaux 

(a) et (b), celles observ6es entre les temp6ratures de 
fusion (266 et 206 ° respectivement) indiquent que si les 
organisations cristallines sont analogues, elles different 
assez nettement par la qualit6 des relations intermol6- 
culaires. La d6termination pr6cise de la structure de 
l 'amino-4 naphtoquinone- l ,2  anhydre,  s ' impose donc 
comme prochaine 6tape de cette analyse. 
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Crystallographic Studies of Metal-Nueleotide Base Complexes. 
II. Bis-(6-hydroxypurine)eopper(II)Chloride Trihydrate* 

BY EINAR SLETTEN* 

Department o f  Biological Structure, University o f  Washington, Seattle, Washington, U.S.A. 

(Received 12 December 1969) 

A deep-turquoise complex, bis-(6-hydroxypurine)copper(II) chloride trihydrate, crystallizes from an 
acidic solution containing hypoxanthine and cupric chloride in molar proportions 2" 1. The crystals 
are triclinic, space group PT, with cell dimensions a=9-858 (2), b=  10.259 (4), c=9.717 (3)/~, 
0c = 102.53 (3) °, fl= 89.36 (2) °, 7 = 102"21(3) °. 2313 independent reflexions were measured on a diffractom- 
eter using Mo K~ radiation. The final R from full-matrix least-squares refinement is 0" 11. The complex 
is a centrosymmetric dimer, in which each copper atom has square-pyramidal coordination. Two of the 
ligand atoms in the basal plane are the N(9) nitrogen atoms in the imidazole rings and the other two 
the N(3) nitrogen atoms in the pyrimidine rings. The apical position is occupied by a chlorine atom, 
Cu-CI = 2-431 /~. The copper-copper distance in the dimer is 3.024/~. The molecular dimensions of 
the hypoxanthine ligands are not determined precisely becauseof disorder in the crystal. 

I n t r o d u c t i o n  

The first paper  in this series described the crystal struc- 
ture of  a neutral 2:1 adenine-copper(II)  complex (later 
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referred to as AdCu) obtained from a slightly alkaline 
solution (Sletten, 1969). A similar neutral complex be- 
tween hypoxanthine and copper could not be isolated 
due to gel formation (Weiss & Venner, 1965). In hypo- 
xanthine (I) and adenine (II) the proton at tached to one 
of the imidazole nitrogen atoms is dissociated in slightly 
alkaline solution, thus making it possible for the metal  


