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Table 5. Other #Tteratomic distances less than 3.5 A/'n 
Na4(PO3N HPO3). 10HzO 

The standard deviation on the least significant 
parentheses. 

P----P~ 3-006 (3) ,~. 0(2) -W(5) 
Na(1)-Na(2) 3.382 (3) N---- W(4) 
Na(1)-Na(10 3.395 (5) N---- W(5) 
P----Na(2) 3.368 (3) 0(3) - W(3) 
P----O(1 ~) 3-302 (4) 0(3) - W(4) 
N O(1) 2-598 (6) W(l)- W(2) 
N----O(2) 2.503 (4) W(2)-W(2') 
N- 0(3) 2-604 (4) W(2)- W(3) 
O(1)--O(2) 2.538 (5) W(2)- W(4) 
O(1)--O(3) 2"492 (5) W(2)- W(4) 
0(2)--0(3) 2.537 (5) W(3)- W(5) 
O(1)--O(1 b) 3"368 (7) W(4)-W(5) 
O(1)--O(3 b) 3.422 (5) 

digit is given in 

3.153:(6) A 
3.272 (6) 
3.446 (5) 
3.292(5) 
3-138 (5) 
3.320~,(5) 
3.309 (8) 
3.484 (6) 
3.176 (5) 
3.226 (5) 
2.976 (6) 
3.319 (6) 

Coordinate transformation 
(b) .~ y z t - z 
(c) ½-x ½-y £ 

standing the similarities and differences between the 
behavior of adenosine triphosphate and its imido 
analog. This has been discussed in a previous commu- 
nication (Larsen, Willett & Yount, 1971). 

The similarities between this structure and that of 
NaaP2OT. 10H20 are very striking. The only essential 
differences are in the bridging P-X-P geometry. The 
P-N distance of 1.678 (5) A is significantly longer than 
the bridging P-O distance of 1.612 (5) A. The presence 
of the N-H group in the bridging position decreases 

the P-X-P angle by 3 ° (127.2 ° vs. 130.2 °) but because 
of the longer P-X bonds, the P-P distance is longer 
in the imido compound (3.006 A) than in the pyro- 
phosphate ion (2.925 A). 

The details of the remainder of the structure are vir- 
tually indistinguishable from those of the pyrophos- 
phate. In particular, the hydrogen-bonding scheme ap- 
pears to be undisturbed. This indicates that the imido 
hydrogen is effectively 'buried' between the two PO3 
groups and blocked from participation in the hydrogen 
bonding scheme. This is borne out by the length of the 
closest intermolecular N-O distances, which, at 3.292 
and 3.446 A, are too long for effective hydrogen bond- 
ing. 

All programs used were locally written or modified 
by D. N. Anderson (Anderson, 1971). The receipt of 
a NIH predoctoral fellowship for M.L.L. is gratefully 
acknowledged. 
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Abstract. C6OzF4, monoclinic, P21/c, a=6.690 (5), b= 
5.405 (5), c=9.107 (6) A, fl= 106.15 (8) °, z=2,  De= 
1.915, Dr.= 1"90 g cm -3, R =0.066. Fluoranil is not iso- 
typic with the isomorphous compounds chloranil and 
bromanil. 

Introduction. L'6tude de ce d6riv6 s'ins~re dans le cadre 
des recherches effectu6es au Laboratoire sur les condi- 
tions de miscibilit6 en phase solide entre compos6s or- 
ganiques. Darts ce domaine, la connaissance de la struc- 
ture cristalline de ces derniers apporte un argument 
d6cisif sur les possibilit6s de leur syncristallisation 

(Chanh & Hagct, 1972).* Dans la s6ric des compos6s 
t6trahalog6n6s de la parabenzoquinone, on sait d6j~t 
que les d6riv6s chlor6s (chloranil) et brom6 (bromanil) 
sont isotypes comme le montre le Tableau 1. 

Donn&s exp6rimentales. Le cristal de fluoranil a 6t6 
obtenu par recristallisation apr6s dissolution dans le 

* Selon Kitaigorodskii (1961), il est t)ossible d'obtenir des 
solutions solides entre compos6s organiques si ceux-ci sont 
cristallographiquement isotypes (m~me groupe spatial et 
param6tres voisins) et que les mol6cules pr/:sentent un degr6 
de ressemblance 61ev6. 
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Tableau 1. DonnOes cristallographiques du chloranil et 
du bromanil 

Chloranil Bromanil 
(Ueda, 1961)* (Ueda, 1961) 
Monoclinique Monoclinique 
a= 8,862/~, a= 8,624/~, 
b= 5,837 b= 6,173 
c = 8,763 c = 9 , 0 2 7  

fl= 107,31 ° fl= 105,48 ° 
P21/a P21/a 
Z=2 Z=2  

* Donn6es cristallographiques de Chu, Jeffrey & Sakurai 
(1962): a=8,708, b=5,755, c=8,603/~; fl=105,51 °, P21/a, 
Z=2. 

cyclohexane, en descente lente de temp6rature. Le pro- 
duit se sublimant tr~s rapidement h temp6rature or- 
dinaire (22°C), les mesures cristallographiques ont 6t6 
faites sur un cristal plac6 dans un tube de Lindemann 
scell6. Les cristaux se pr6sentent sous forme de fines 
aiguilles jaunes allong6es suivant l'axe cristallogra- 
phique b e t  de sym6trie monoclinique. 

Les param6tres cristallins et les intensit6s de 480 
r6flexions dans la sph6re du cuivre K~ limit6e b. 60 ° 
en 0 ont 6t6 mesur6s ~t l'aide d 'un diffractom&re auto- 
matique Siemens. Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des 
facteurs de Lorentz-polarisation; nous n'avons pas 
effectu6 la correction d'absorption. 

La structure a 6t6 obtenue par deux m6thodes me- 
n6es simultan6ment: 6tude de la fonction de Patterson 
et recherche par rotation d'une mol6cule rigide plac6e 
sur un centre de sym6trie en minimisant le facteur R. 
L'affinement par moindres carr6s portant  b. la fois sur 

4 4 

5 I 
$9(6)~ 
(5)~ ) 

(61~ ;1 
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les positions atomiques et les coefficients d'agitation 
thermique anisotrope des atomes a 6t6 poursuivi jus- 
qu'~t un facteur R=0,066.* Les param~tres atomiques 
sont donn6s au Tableau 2 et la conformation de la 
mol6cule b. la Fig. 1. 

Discussion. En comparant la conformation de la mol6- 
cule de fluoranil avec celle trouv6e dans le complexe 
p6ryl~ne-fluoranil (Hanson, 1963), on note un 16ger 
raccourcissement des longueurs de liaison du cycle 
benzoquinonique, en particulier les liaisons C(1)-C(2) 
(1,447 A au lieu de 1,496 A dans le complexe) et C(2)- 
C(3) (1,305 A au lieu de 1,322 A). On constate le m~me 
ph6nom6ne en comparant le fluoranil avec le chloranil 
(Chu et al., 1962) pour lequel la longueur de liaison 
C(2)-C(3) est de 1,342 A. I1 convient de signaler toute- 
fois qu'une liaison C(2)-C(3) de 1,312 A a 6t6 trouv6e 
sur le d6riv6 difluoro-2,3 naphtoquinone-l ,4 (Gaultier, 
Hauw, Housty & Schvoerer, 1972). Des diff6rences 
plus significatives sont observ6es entre les g6om6tries 
mol6culaires du fluoranil de la parabenzoquinone 
(Trotter, 1960) et de ses d6riv6s chlor6s (Rees, 1970a, 
b, c, d). I1 est probable que ces diff6rences sont dues h 
la forte 61ectron6gativit6 des fluors et aussi b. l 'environ- 
nement diff6rent des mol6cules. 

Les 6 atomes du cycle sont pratiquement coplanaires. 
L'6quation du plan moyen de la mol6cule (calcul6 sur 
12 atomes) et r6f6renci6e dans le syst6me orthonorm6 
xyz '  centr6 sur l'origine est donn6e par l 'expression: 
0,3820x + 0 ,5445y-  0,7466z' = 0. Les 6carts des atomes 
~t ce plan sont donn6s au Tableau 3. 

Tableau 3. Les Ocarts des atomes au plan moyen de la 
molecule (t~,) 

c(1) c(2) C(3) 0(4) F(5) F(6) 
-0,004 -0,005 +0,009 -0,014 +0,019 +0,012 

Les 6carts plus significatifs des substituants 0(4) et 
F(5) peuvent atre dos aux effets de contacts intermol6- 
culaires sur ces atomes. 

Les mol6cules sont dispos6es en chevrons et forment 

4' • Oarbone 

@ Fluor 

Q 0xyg ;ne  

Fig. l. Distances et angles dela mol6cule de fluoranil. 

* Une liste des facteurs de structure ~. 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division, comme 
Supplementary Publication No. SUP 30261 (6 pp.). On peut 
en obtenir des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

c(1) 
c(2) 
C(3) 
F(5) 
F(6) 
0(4) 

Tableau 3 .  Paramktres de position ( × 105) et coefficients d'agitation thermique ( × 105) 

x y z Bt(A 2) 
4069 (76) 21183 (76) 9851 (47) 4,8 

20380 (74) 4274 (90) 8782 (52) 4,8 
16823 (78) -15013 (82) - 286 (55) 4,4 
39379 (51) 9732 (71) 17599 (44) 8,3 
31586 (53) -30723 (65) -1464 (45) 8,6 
7393 (73) 39385 (59) 17900 (39) 7,5 

~It B22 
5897 (183) 3099 (162) 
3915 (150) 4996 (209) 
4685 (167) 3847 (183) 
4928 (114) 9685 (220) 
6584 (130) 7066 (168) 
9879 (206) 3936 (138) 

1184 (62) -155 (180) 3006 (175) -1160 (294) 
1413 (66) 797 (210) 1150 (162) - 1188 (297) 
1905 (80) 1140 (204) 3374 (189) 2070 (291) 
2971 (66) 1157 (207) -336 (139) -3074 (247) 
3878 (84) 2068 (193) 5730 (175) 5434 (253) 
1749 (55) - 1317 (152) 4650 (180) -2626 (268) 
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Fig.2. Projection suivant l'axe c de la structure du fluoranil. 

des h61ices autour des axes 21. Les mol6cules apparte- 
nant 5. la m~me h61ice sont li6es entre elles par des 
contacts courts entre carbone et oxyg~ne (Fig. 2): 
O(4,I)-C(1,II)  2,902, O(4,I)-C(3,II) 3,088 A. 

Par ces contacts, une mol6cule de fluoranil est blo- 
qu6e entre quatre mol6cules parallbles homologues par 
des translations suivant les axes be t  c. Les h61ices ainsi 
form6es sont li6es entre elles par de faibles contacts 
entre les atomes de fluor: F (5 , I ) -F (6 ' , I+a )2 ,958 ,  
F (5 , I ) -F(5 , I I+a)  3,170, F(5 , I ) -F(6 , I I+a)  3,172 A. 

Malgr6 une certaine similitude de l 'arrangement mo- 
16culaire du fluoranil avec les deux autres d6riv6s halo- 
g6n6s de la s6rie (chloranil et bromanil), l ' isomorphisme 
cristallin reste cependant faible comme le montrent les 
param6tres de r6seau: d'ores et d6j~, on peut penser 
que la possibilit6 de formation de solutions solides entre 
fluoranil et ces deux compos6s sera probablement tr~s 
limit6e. 

Les auteurs remercient M. D. Chasseau pour se col- 
laboration ~ propos de ce travail. 
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