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351 covrs de la Liberation, 33405 Talence, France 

(Refu le 23 octobre 1975, acceptd le 12 dOcembre 1975) 

The 4-amino-l,2-naphthoquinone derivatives reported in this paper exhibit the conformation of a 
statistical molecule resulting from two tautomeric forms: 4-amino-l,2-naphthoquinone and 2-hydroxy- 
4-imino-l,2-naphthoquinone. The hypothesis of equilibrium between the two tautomeric forms, and 
the existence of an intermolecular resonance form are rejected. The explanation given is based upon the 
prominent part played by the presence of non-bonded electrons on the nitrogen atom and by the 
dipolar interactions; the intermolecular hydrogen bonds have only a minor importance. The crystal 
structures of the six compounds have been determined by three-dimensional X-ray analysis. These 
structures consist of piles of parallel molecules which overlap each other as in the ~-naphthoquinonic 
series. 

Introduction 

L'objet de cette recherche fut, 5. l'origine, l'examen 
d'une possible tautom6rie c6to-6nolique souvent 6vo- 
qu6e en s6rie naphtoquinonique. 

Si en s6rie a naphtoquinonique aueune modification 
des longueurs de liaison pouvant rendre compte d'un 
6quilibre tautom6rique ne fut d6cel6e, en revanche en 
s6rie fl une perturbation notoire de l'enchainement 
quinonique fut raise en 6vidence: les longueurs de 
liaison sont interm6diaires entre celles de l'amino-4 
naphtoquinone-l,2 et de l'hydroxy-2 imino-4 naphto- 
quinone-l,2. Elles pourraient ~tre un indice r6v61ant 
l'existence d'un tel 6quilibre. 
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Si l'on ajoute que d'anciennes 6tudes de potentiel 
d'oxydo-r6duction des solutions quinoniques ~. divers 
pH avaient conclu ~t l'absence probable de tautom6rie, 
il parut n6cessaire de chercher une explication dans 
I'organisation structurale de ces compos6s. Nous avons 
donc entrepris l'6tude structurale des d6riv6s: (1) la 
bromo-3 amino-4 naphtoquinone-l,2, Br3(NH2)4NQ- 
1,2, (2) la bromo-3 amino-4 naphtoquinone-l,2 hy- 
drat6e, Br3(NHz)4NQ-1,2. H20, (3) la bromo-3 amino- 
4 naphtoquinone-l,2 et m6thanol, Br3(NH2)4NQ- 
1,2.CH3OH, (4) la m6thyl-3 amino-4 naphtoquinone- 
1,2 hydrat6e, Me3(NHz)4NQ-1,2.H20, (5) la di6thyl 
amino-4 naphtoquinone-l,2, (N, 2C2Hs)4NQ-1,2, (6) 
la dim6thyl amino-4 naphtoquinone-l,2, 
(N, 2CH3)4NQ-1,2. 

Parall~lement ~ la perturbation dont nous venons de 

parler, l'enchainement quinonique manifeste, cette 
fois dans les deux s6ries, une autre d6formation; les 
atomes qui le constituent pr6sentent des 6carts 5. la 
sym6trie plane de la mol6cule libre. Nous nous som- 
mes done attach6s, au cours de cette 6tude, ~ donner 
6galement une explication de ce ph6nom6ne g6n6ral 
aux naphtoquinones ~ et ft. 

Le choix que nous avons fait des structures, notam- 
ment la possibilit6 de connaitre une m~me mol6cule 
(d6riv6 brom6) dans diff6rentes organisations cristal- 
lines, la possibilit6 d'appr6cier l'influence des liaisons 
H intermol6culaires (d6riv6 di6thyl6 et dim6thyl6), doit 
apporter de nouveaux 616ments d'intbrmation. 

Partie exp6rimentale 

Les prineipales donn6es cristallographiques sont 
r6sum6es dans les Tableaux 1 et 2. 

Les mesures des intensit6s diffract6es de ces com- 
pos6s ont 6t6 r6alis6es sur un diffractom6tre automati- 
que Siemens avec le rayonnement Ks du cuivre. La 
d6termination des structures a 6t6 conduite de deux 
fa~ons diff6rentes selon que la structure pr6sentait ou 
ne pr6sentait pas d'atome de num6ro atomique 61ev6. 

Les trois formes de bromo-3 amino-4 naphtoquinone- 
1,2 furent d6termin6es par la m6thode classique de 
l'atome lourd (Chasseau, Gaultier & Hauw, 1970; 
Chasseau & Bravic, 1971). 

L'hydrate de m6thyl-3 amino-4 naphtoquinone-l,2 
(Chasseau et al., 1970) ainsi que la di6thyl et dim6thyl 
amino-4 naphtoquinone (Bechtel, Gaultier, Geoffre & 
Hauw, 1975; Bechtel, Gaultier, Hauw & Chasseau, 
1975) furent trouv6es par une proc6dure statistique, 
l'addition symbolique. 

L'affinement des coordonn6es atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique a 6t6 r6alis6 par m6thode 
de moindres carr6s selon le sch6ma simplifi6 des blocs 
diagonaux. Distances et angles sont donn6s dans les 
Figs. 1 et 2. Les atomes d'hydrog6ne ont 6t6 plac6s sur 
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s6rie diff6rence, en particulier ceux des mol6cules d'eau 
ou de m6thanol, du groupement NH2 qui participent 
aux liaisons hydrog6ne. Les facteurs de diffusion atomi- 
que utilis6s sont extraits de International Tables for 
X-ray Crystallography (1968) pour les atomes de 
brome, carbone, azote et oxyg6ne, et des valeurs de 
Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour les atomes 
d'hydrog6ne.* 

Nous pr6sentons les ph6nom6nes g6n6raux affectant 
les six compos6s de la s6rie fl-naphtoquinonique sans 
analyser de fagon d6taill6e la g6om6trie des structures 
et les conformations. Nous ferons souvent r6f6rence, 
lors de cette 6tude, 5. l'analyse d'un autre compos6 de 
structure connue: l'amino-4 naphtoquinone-l,2 h6mi- 
hydrat6e (Aim6, Gaultier & Hauw, 1970). 

Organisation cristalline 

L'arrangement g6n6ral des mol6cules observ6 5. l'~tat 
cristallin peut 8tre d6crit 5. partir de deux facteurs 
essentiels: les liaisons de superposition et les liaisons 
localis6es (liaisons hydrog6ne, en particulier). 

(i) Liaisons de superposition 
II est d6sormais &abli que l'organisation par re- 

couvrement est un caract6re sp6cifique des mol6cules 
de la s6rie des naphtoquinones (Gaultier & Hauw, 
1969). La superposition r6sulte le plus souvent d'une 
translation courte du r6seau et les distances inter- 
planaires varient de 3,10A pour la di6thyl amino 
naphtoquinone-l,2 off le recouvrement est faible 5. 
3,53 A pour la bromo-3 naphtoquinone-l,2 off le re- 
couvrement est plus important. La pr6sence d'inclusion 
dans les divers compos6s affecte le type de superposi- 
tion. Les structures de naphtoquinone-l,2 peuvent 
~tre class6es en deux groupes: 

Groupe A comprenant les compos6s avec inclusion" 
ce mode de recouvrement est l'un des deux modes de la 
s6rie des naphtoquinones-l,4 (Fig. 3). I1 y a recouvre- 
ment important des cycles ph6nyle et quinone: le 
substituant en position 3, quand il existe, se place au 
dessus de la liaison C(4)-C(10) 5. des distances courtes 
(d-3,59 A dans le cas du brome). 

Groupe B comprenant les compos6s sans inclusion. 
I1 y a superposition d'un groupement carbonyle C=O 
5. un cycle quinonique ou plus exceptionnellement 5. un 
cycle ph6nyle (cas de la di6thyl amino naphtoquinone- 
1,2) avec possibilit6 de recouvrement des cycles ph6nyle 
et quinone (Fig. 4). Ces modes de recouvrement ont 6t6 
observ6s dans]la s6rie des naphtoquinones-l,4 [dim6- 
thyl-2,3 naphtoquinone-l,4, Breton-Lacombe (1966), 
naphtoquinone-l,4, Gaultier & Hauw (1965)]. 

* Les listes des facteurs de structure ont 6t6 d6pos6es au 
d6p6t d'archives de la British Library Lending Division (Sup- 
plementary Publication No. SUP 31559:99 pp., 2 microfiches). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 



1740 D E L O C A L I S A T I O N  E L E C T R O N I Q U E  EN S E R I E  fl N A P H T O Q U I N O N I Q U E  

Ce type d'organisation cristalline par empilement 
des mol6cules en colonnes 5. axes parall61es, est g6n6ral 
5. la s6rie des naphtoquinones. I1 rend compte de 
l'existence de liaisons de superposition. 

(ii) Enchatnements moldculaires par liaisons hydrogbne 
Dans les quatre premi6res structures, les mol6cules 

sont li6es entre elles par liaisons hydrog6ne 6tablies 

entre l 'atome d'azote du groupement amine et l 'atome 
d'oxyg6ne du groupement c6tonique C(2)-O(2). 

Ces liaisons sont constitu6es en 'periodic bonding 
chains' dont le vecteur a pour direction moyenne celle 
du glissement. 

Ces liaisons caract6ris6es par les distances N. • • O et 
H . . . O ,  et les angles N - H . . . O ,  sont relativement 
fortes. 

Tableau 2. Positions atomiques 

(I) Bromo-3 amino-4 naphtoquinone-l,2 anhydre 

c (1 )  
c (Z)  
C (3 )  
c (4 )  
c (5 )  
c (6 )  
c (7 )  
c (8 )  
c (9)  
C (10)  
o (113 
o (12)  
BR(I~) 
N (14)  
x (15)  
x (16) 
x (17)  
X (18)  
H (19)  
H (203 

x v Z RI /B11 822 B33 812 813 u23 

,8295 (19)  
,9354 (17)  

1 .1368  (17 
I , 2 4 3 7  (~6 
1,2532 (19 
1,1652 (21 

.9744 (22 
,8722 (19 
°9547 (17 

1 .1527  (17)  
, e354  (15)  
~8441 (14)  

1.2566 (23 
1,6343 (17)  
1 ,3557  (233)  
1.2584 (218) 

,9037 (221) 
,?.388 (219)  

1.52~0 (226)  
1,4661 (223)  

.3394 (4 )  ,0063 

.2531 (43 - , 0 0 8 0  
,2144 (4 )  ,0731 
. ~ 1 9  (3)  ,16~1 
, J / 6 3  (4 )  ,7653 
.~553 (63 ,2760 
,497~ (4 )  ,1994 
,4600 (43 ,1118 
.3801 (3 )  ,0995 
,3~66 (3) ,1764 
,3727 (3 )  - , 0 6 0 3  
,2210 (3 )  - , 0 8 8 6  
,1062 (0 )  ,0~59 
,2151 (3 )  ,2358 
,~481 (44)  ,317.3 
,6863 (44)  ,3451 
,5521 (44)  ,2098 
,4890 (45 )  ,0684 
,1619 (443 ,2260 
,2350 (44)  ,2896 

(4 
(4 
(~ 
(4 
(~ 
(5 
(5 
(6 
(4 
(6 
(3 
(3 
(0 
(3 
(56)  
(54)  
(533 
(5Z)  
(56)  
(53)  

526 467) 
431 ($o )  
417 ($3)  
300 (49)  
507 (61)  
?'50 (69)  
?'63 (703 
531 (59)  
463 (543 
34?' (51)  
909 (53)  
751 (45)  
724 (6 )  
751 (56 )  

5 ,6  
5 ,5  
5 .5  
5 ,5  
5 ,5  

26 (? )  
29 (? )  
26 (2 )  
27 (? )  
33 ( x )  
$2 (3)  
26 (? )  
2d (7 )  
24 (? )  
23 (? )  
33 (2 )  
37 (? )  
27 (n )  
29 (? )  

(II) M6thyl-3 amino-4 naphtoquinone-l,2 hydrat6e 

28 (3 )  -2 (183 -42  (213 
76 (3 )  - 4  (18)  °36 (20)  
26 (3 )  Z 4173 *15 (203 
25 (3) -10 (163 *19 (193 
27 (3 )  -35 (19)  13 (~1 
41 (4 )  -21 (22)  10 (26 
50 (43 18 (223 3~ (z7 
40 (3 )  17 (193 °12 (23 
25 (3 )  -11 (17)  -13 (19 
24 (3 )  -25 (16)  3 ( l g  
40 (3 )  71 (16)  °180 (20 
27 (2 )  34 (10)  - l O 9  (~b 
45 (03 51 (2)  -27 ( z )  
27 (33 36 (183 -~0 (20~ 

X y Z 8%1811 B22 833 812 815 B23 

S?~ (3C) 
553 (27 )  
528 (27)  
525 (25 )  
577 (28 )  
591 (323 
564 (30 )  
613 (32) 
529 (27)  
536 ( 2 8 )  
939 (50 )  
78O (25 )  
(>57 (33)  
687 (25 )  
668 (24 )  

3 .9  
4 . 9  
6,C 
4°9  
6 . 2  
2 .7  
5.1 
2 .6  
3 ,6  
3 . 6  
4.1 

31 (Z)  
30 ( 2 )  
33 (2 )  
31 ( 2 )  
54 ( 2 )  
44 ( 2 )  
52 ( 3 )  
41 ( 2 )  
33 ( 2 )  
34 ( 2 )  
35 ( 2 )  
34 (23 
50 (3 )  
3Z ( 2 )  
72 ( 2 )  

C (1 )  . 1786  (11 )  - . 0 0 1 5  (S) .0971 ( 2 )  
C (2 )  . 3 7 9 7  ( 1 1 )  .0128  (3)  . 1596  (Z )  
C (3 )  . 3897  ( 1 1 )  .1025  ($ )  .1592  ( 1 )  
C (4) .2366 ( I ? )  .1770 (3) .1411 (1) 
C (5) - , 1 3 1 1  (113 . 2406  ($ )  .0858 (2 )  
C (6) - , 3 2 0 5  (113 ,2271 (3 )  .0496 (Z) 
C (7)  - . 3 3 9 5  (12 )  .1399  (S) .0291 (Z )  
C (8 )  - . 1 7 7 6  (12 )  . 0 6 5 7  (3 )  .0457  ( 2 )  
C (q )  .0073  (11)  . 0776  ( 3 )  =0818 (13 
C (103 ,0325  (11 )  . 1662  (33 .1024 ( 1 )  
0 ( 1 1 )  ,1656  ( 1 0 )  - ° 0 ? 9 3  (~ )  .08~0 ( 1 )  
0 (12 )  .5227  ( 9 )  - . 0 5 6 8  (2 )  .1518 (1 )  
c ( l S )  .5207  ( 1 3 )  . 1151  (3 )  .1996  (Z )  
N (14 )  .2604  ( 1 0 )  . 2 6 2 6  (2 )  .1586 (1 )  
o (13 )  . 6 4 2 7  ( 9 )  .3685 ($ )  .2221 ( 1 )  
H (16 )  .4222  (92 )  .2714  ( 2 7 )  .1821 412) 
H (17 )  . 1427  (9~ )  .3136  (29 )  . 1477  (13 )  
H (1~)  .6964  (115)  . 0659  (32 )  . 2059  (15 )  
H (19 )  .7414  (111)  .1544  429) .19L0  (13 )  
H (20) .485o (120) .13o5 (32) .2266 ( 1 4 )  
H ( 2 1 )  .K082 ( 8 7 )  .3702  (22 )  .2454  ( 1 3 )  
H (22)  .7333  (111)  .3972  (30 )  .1988  (16) 
H (~5) -,1510 (~I) ,3017 (24) °0980 (11) 
H (26) -.4337 (92) .2823 (26) .0406 (12) 
X (27)  - . 3 0 0 7  (96 )  .1281 (27 )  , O O G O  ( 1 3 )  
H (2~)  - . 2 0 1 2  (9 ~) .0005  (2~)  .0351 ( 1 2 ]  

(III) Bromo-3 amino-4 naphtoquinone-l,2 hydrat6e 
ella11 X Ir Z 

13 (13 
12 (1 )  
11 (13 
11 (1 )  
13 (13 
12 (1 )  
11 ( 1 )  
12 ( 1 )  
10 (1 )  
11 ( 1 )  
19 (1 )  
18 (1 )  
12 ( 1 )  
13 (13 
13 (0 )  

16 (15 )  
4 (14 )  

-14, (14 )  
-13  (13 )  
-21 (15)  

46 (16 )  
-22 (173 
°19  (163 
-2[; (14 )  
-13  (13)  

$5 (13 )  
50 (123 
-2  (183 

- 32  (13 )  
- 1 1 9  (13)  

C (I) .3043 (3) .6593 (293 .471~ (?) 
C (Z) .2229 (8) ,8578 (773 .4437 (r) 
c (3) .1845 (8) .8806 (28) .35|I (7) 
C (4)  .2180  ( 7 )  .7316  (Z$)  ,279¢ (7 )  
c (5)  .3280  (8 )  °3680 (29 )  .2318 (7 )  
c (6 )  .3991 49) .1756  (78 )  . 2 5 5 r  ( 9 )  
c (7 )  .4410  (8 )  .1487 (793 .3453 (9 )  
C (8 )  ,4096  49) .3049  (~? )  .4185 (8 )  
C (9 )  . 3 3 6 7  (~)  .4926  (26 )  .3955 ( 7 )  
C 410)  .2940 (8 )  .5783  (24 )  .3020  ( 7 )  
0 (11 )  .3398  ( r )  . 6424  (75 )  .5532 ( 5 )  
0 (12)  .1972 (6 )  .9972  (21 )  ,5125 45) 
8 ~ ( 1 3 )  .0840  (1 )  1 .1324  433 .3206  41) 
N (14)  .1829  47) .7691 (~2)  .1902 ( 6 )  
0 (15) .0649 ( ? )  .3574  (Z?) .5692 (?) 
H (16)  . 3074  ( ~ )  .3554  (314)  .16F2 4~8) 
H (17)  .4139  (92 )  .057Z (Z94)  . Z I 2 8  (89 )  
X (18 )  .4860 490) .0335 4292) ,3644  (90 )  
H (19)  .4386  ( 9 [ )  . 2 5 8 8  (2953 .4873  4923 
X (ZO) ,1301 (913 .8087  (298)  . 1 8 4 r  491) 
H (21) .1975 489) .6520 4504) .1589 (38) 
H (22 )  ,0826  ( 9 2 )  ,190~ (3~2)  ,$$~8 (~9)  

12 ( $ )  
12 (S) 

6 (T)  
24 ( ? )  
16 (~ )  
*2 (S) 

I (B)  
1 (~ )  

18 47) 
2~ (~ )  

- 66  ( 7 )  
-31 ( ? )  
-22 (8 )  
-16  ( r )  

* I  ($ )  

B$? B33 812 BI3 823 

s (& 
0 (6 

I~ (A 
-1 (6. 

-11 (~ 
-5 (5 
10 (~ 

6 (4 
? (4 
9 (3 

-12  (5 
o2 ( I  

(4 

-1 ( 2 )  
Z ( 2 )  
O ( 2 )  

-2 ( 2 )  
1 ( 2 )  
6 ( 2 )  
2 ( 2 )  

-3  ( 2 )  
-1 (23 
-3  ( 2 )  

-12  ( 2 )  
2 ( 2 )  

-Z ( 2 )  
-6  (23 

a (2 )  

40 (6) 396 471) 24 (5) -12 (35) -2 48) 9 (313 
46 (6) 31Z (63) 20 (43 -36 433) 5 (8) ]9 (30) 
60 (6) 333 (63) 22 45) -I0 43~) 6 48) 9 430) 
34 (5 )  253 ($9 )  17 (4 )  -91 (27)  I (8 )  11 (24 )  
49 (0) 346 (66) 25 (5) -21 (5b) 12 (9) -12 (33) 
50 ( 7 )  301 474) 43 ( 7 )  10 (35)  23 411) -61 ( 3 ; )  
43 ( 6 )  290 (68)  68 (7 )  14 (36)  I$ (10 )  20 (So)  
44 (7 )  311 475) 39 46) -2 455) I ( 10 )  ~0 (31 )  
44 (7 )  291 462) 23 (5 )  -80  (51 )  6 ( 9 )  16 (27 )  
42 ( 6 )  219 (6C) 25 45) -11 429) 9 49) 10 ( 2 o )  
67 46) 77r  (59)  25 ( 4 )  173 43o) -10 (T)  -2~ (Z93 
66 (6) 529 (55) 20 (4) 110 1293 Z 473 -26 (23) 
43 (1 )  414 (7 )  37 ( 1 )  31 (q )  S ( 1 )  16 (6 )  
48 (6)  375 457) 18 (4 )  3 C28) 2 48) 16 (23 )  
73 (7 )  744 (72 )  46 ( 5 )  bl  (39)  -11 ( 9 )  -122 ( 3 5 )  

5 .0  

S.C 
5.G 
5.G 
5.C 
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Tableau 2 (suite) 

(IV) Bromo-3 amino-4 naphtoquinone-l,2 et m6thanol 

x y z B11011 822 035 012 

c (1) ,32~0 (3) . 6 6 6 /  (9) - .0218  (3) 31 (2) 362 (21) 22 (2) -12 (10) 
c (2)  .2512 (3) ,8666 (9) - , 0 1 8 5  (3) 32 (2) 313 (20) 2.3 (2) -18 (10) 
C (3)  .2159 (3) .8714 (9) ,D652 (3) 26 (2) 352 (20) 29 (2) -9 (11) 
C (4) .2461 (3) .7178 (9) .14 r2  (3) 26 (2) 299 (19) 25 (2) -51 (101 
c (5) .3447 (3) ,3497 (10) ,2213 (3) 35 (2) 547 (21) 29 (2) -$2 (11) 
C (6) ,4095 (3) ,1629 (lO) ,2166 (3) 35 (2) 373 (23) 59 (2) -5 (12) 
C (F) ,44/ '3  (3) ,1419 (10) ,135.5 (3.) 51 (2) 3.55 (22) &/' (3) -9 (13) 
C (8) ,4188 (3) ,3075 (101 ,0579 (3) 31 (2) 36& (22) 38 (2) -14 (121 
C (9)  ,3532 (3) ,4922 (9) ,0613 (3) 29 (2) 294 (19) 30 (2) -25 (10) 
c (10)  ,3153 (3) ,5165 (9) ,144D (3) 30 (2) 263 (18) 25 (2) -31 (10) 
0 ( 1 1 )  .3569 (2) ,6590 (9) - ,0944  (2) 49 (2) 64;] (26) 32 (2) 69 (10) 
0 (12) ,2285 (2) 1,0120 (8) -,0;~04 (2) 44 (2) 461 (17) 27 (2) .53 (9) 
8 R ( 1 3 )  .12.~5 (0) 1,1120 (1) ,0695 (0) .],5 (0) 466 (2) 59 (0) 60 (1) 
N 414) .2138 (2) ,r4SO (9) ,2163 (2) 33 (2) 583 (18) 2r (2) 6 (10) 
0 (15) - , 1109  (3) 1,6113 (10) ,1798 (3) 56 (2) oo? (25) 63 (2) 71 (13) 
C (161 - , 0 4 4 4  (4) 1.4796 (17) .1422 (5) 47 (3) 874 (.45) 68 (4) 95 (22) 
H (17)  .3206 (39) ,~732 (141) ,2fi02 (44) 4,0 
H (18)  ,4298 (37) ,G54(I (1421  ,2~'52 (45) =*,C 
H (19)  .4893 (38) ,0091 (148) .1314 (45) 4.U 
H (20) .4414 (39) .2933 (137) -.ODD6 (44) 4.C 
N (21)  .1761 (39) ,9135 (137) .2354 (44) 4oC 
H (221 .2315 (39) . 6759  (139) ,2743 (45) 4,C 
S (23) - .1491 (46) 1,539Z (171) ,1333 (54) 6 ,0  
ft (24) - , 0 1 1 3  (46) 1,6298 (161) ,1462 (53) 6.G 
H (25)  - . 0 7 2 6  (46) 1,3670 (163) ,0846 (54) 6°G 
H (261 - . 0110  (47) 1.4G54 (163~' ,2004 (53) 6.C 

(V) Didthyl amino-4 naphtoquinonc-l,2 

c (1) 

c (3)  
¢ (4)  

151 
(61 

c (7)  
(8)  
(91 
(10 ;  

o (11)  
o (12;  
N ( 1 5 )  
C (14)  
C (15)  
G (161 
c (17)  
M ( 5 3 )  
" (55)  
" (56)  
n ~57; 
n (58) 
n (64)  

(94) 
" (651 

(95)  
N (66)  
M (761 
" (86)  

(67)  
M (771 
n (87)  

X y 

3597 
2329 
1688 
2124 
3240 
4172 

.4995 
,4844 
, 3886  
.3111 
,4299 
,19r~  
,1618 
.0501 
2408 
0926 
1728 
0955 
2085 
4211 
~653 
5332 
013~ 
0072 
3301 
2557 
0121 
I~G9 
1498 
2163 
0757 
1799 

(2 ;  ,3194 (3 ;  
(3) ,1889 (3)  
(2) ,2561 (3)  
(2) .4322 (3) 
(~) ,7355 (31 
(3) .8535 (3) 
(3)  ,8010 (31 
(21 ,6281 (3)  
(2)  ,5082 (3) 
(2)  ,5633 (5) 
(2)  ,2677 (2) 
(z )  ,0312 (21 
(2) ,4892 (3) 
(3) ,3593 (4) 
(3)  .6485 (3) 
(4)  ,2600 (4) 
(3)  ,7731 (4) 
(24;  ,1652 
(25) ,7738 
(253 . 9716  
(~v~ ,8831 
(26;  .5836 
(25) .2754 
(26; .4307 
(24;  .7080 
(27) .6037 
(~31 ,1681 
(23) ,3414 
(23; ,2014 
(23;  ,8562 
(23~ °7043 
(23)  .~438 

Z 

,6944 t 3 ;  
.6242 (4) 
.5117 (41 
.4709 43) 
,6097 (43 
.7150 (4) 
.7974 (4) 
.7830 ( 4 )  
.6818 (3) 
.58~3 (3) 
.7664 (3) 
.6576 t3)  
.3395 (3) 
.2501 (4) 
.2198 (4) 
,0861 (51 
.2182 (5) 

(31;  .4499 (35)  
(32)  ,5536 (36)  
(33)  .725~ (35) 
( 3 8 ;  .8666 143) 
t33)  ,8483 (3a)  
(33) 3458 (37)  
(34)  2043 (38)  
(32)  26~0 (35)  
(351 08d9 (39) 
(30)  04U~ (33)  
(30) 0257 (33)  
(291 1243 (33)  
(29)  1126 (33)  
(29) 2056 (321 
(30)  3375 (33)  

813 

16 (3) 
8 (3) 

I 5 (3) 
i z (3) 

9 (3) 
2 (3) 

11 (3) 
21 (3) 
18 (3) 
1~ (3) 
59 (3) 
Z i (2) 
Z 1 (o) 
Z Z (3) 
5r. (3) 
27 (5) 

$25 

-9 (10) 
- l a  (lO) 
-16 (9) 
-15 (9) 
-11 (1o) 

26 (11) 
-26 (11) 
-3~, (1o) 
-21 (9) 
-2~ (9) 

3r (lO) 

5 (1) 
-Z (9) 

121 (12) 
35 (19) 

(VI) Dim6thyl amino-4 naphtoquinonc-l,2 

x y 

c (1) ,2951 (31 ,0380 (2) 
¢ (29 .1494 (3) ,1200 (p)  
C (3)  .0409 (3) . I 0 2 7  (2) 
C (41 .0615 (3) .0169 ¢~) 
¢ (5 )  . 2 8 0 8  (3 )  - . 1 2 8 7  (~) 
c (69 .4306 (4) - ,1951  (7) 
C (79 .52S9 (3) - , 1919  (?) 
C (8) .4761 (3) " , 1174  (?) 
c (9)  .3272 (3) - , 0488  (7) 
C (101 .2212 (3) - , 0566  (?) 
o (11) .3846 (2) ,0466 ( I )  
0 (12) .1252 (5) ,1949 ( I )  
N (131 - . 0 5 5 7  (3 )  , 0 0 0 7  ( I )  
c ( 1 4 )  - . 1 8 1 9  (4 )  . 0845  (2 )  
C (15) - . 1257  (4) " ,1051 (2) 
H (5~) - .0532  (31) .1490 (17)  
H ( 5 5 )  .2188  ( 2 9 )  - , 1285  (161 

(561 .4674 (32) - , 2425  (17) 
H (57) .6281 (34) - , 2412  (18)  
H ( 5 8 )  , 5368  (321 - , I 0 7 2  (18) 
H (6~) " .2663  (34)  - , 0977  (49) 
H (751 - .0772  (30) - , 1590  (16)  
H (851 - .0966  (33) - , 1158  (~9) 
H (64) - . 2860  (35) ,0926 (20)  
H (74) - :2241 (331 ,0647 (18) 
H ( 8 4 )  - . 1106  (32) .1536 (48) 

B I / B l l  B~Z 833 Ul~ B13 ig$  

97 ( ] )  148 ~5) 188 (6) 129 46) "26  46) "S (~) 
104 (3 ;  119 (49 236 (6) 89 (6) -30 (7) -19 (9) 

95 (3)  132 (5) 242 (7) 74 46) -74 47) -43 (9) 
09 ( 2 )  148 459 176 (6) 87 t6 )  -10 (6) -13 (8) 

101 (3 ;  135 15) 218 4o; 113 56; "54 47) 5 4~) 
124 (3 ;  116 (4) 237 (71 86 461 "59 481 -23 491 
109 (33 138 (5) 241 (7) 50 46) -95 (7) -Z8 (9) 

90 (3) 151 (5) 209 ( 6 )  85 46) -57  (7)  6 49) 
77 42; 127 (4) 168 433 85 45) -17  (6) 6 (~) 
72 421 123 (4) 174 453 79 (5) -15 46) 1 (8) 

139 (2 ;  173 441 331 (5) 175 451 "142 (6) 3 (7)  
lb3  (3 ;  118 ¢31 425 (71 90 tS) -126 (7) 13 41) 

74 (2) 167 449 204 (5) 78 45) "53  (5) 14 (7) 
88 43; 204 (6) 264 (7) 67 ¢73 - I 0 9  (7)  17 410) 
93 43; 193 45) 215 (63 90 (7)  -39 (7)  55 49) 

169 (5;  271 (8)  257 (83 99 1101 -128 (10;  - lUO (131 
133 (4;  241 47) 332 (91 146 49) -110 (10;  128 (12) 

4 ,9  
4,2 
4 ,9  
5,6 
4,8 
5,3 
6,0 
4 ,6  
5.2 
7,1 
7.3 
6 ,8  
6 .6  
6 ,7  
6,8 

Z 

,6348 (2) 
,5370 (2) 
.3817 (2) 
,314U (2) 
.3410 (3)  
.4286 (3) 
.5808 ( 3 )  
.6453 (3)  
.5601 (2) 
,4042 (2) 
.7690 (21 
.5981 (2) 
.1665 (2) 
.0740 (3) 
. I 010  (3) 
,3271 (25)  4,1 
,2327 (221 316 
,3818 (23) 4,5 
,6413 (25)  5,? 
.7499 (24) 4 t9  
,0512 (25) 5,4 
.1812 (23)  3 ,9  
,0270 (25) 5,~ 
.0917 (26) 6,4 

- . 0272  (251 4 ,9  
, I 0 1 7  (24) 5vO 

B21811 822 833 812 813 

119 ( 5 )  66 ( 2 )  89 ( 3 )  - 4 8  ( 5 )  105 ( 6 )  
147 (5) 51 (11 108 (3) -30 (5) 137 ( 7 )  
131 (5) 47 ( I )  101 (3)  14 (4)  105 (6)  
123 (5) 47 (11 81 (3) -20 (4) 101 (6) 
167 (S) 53 (21 123 (3) -18 (5)  168 (7)  
188 (6) 53 (2) 195 (4) 27 (51 254 (9) 
158 (6) 57 (2) 173 (4) 35 (51 150 (8) 
143 (5) 66 (21 112 (3) -6  (S) 89 (7) 
108 (S) 51 (1) 92 (3) "21 (4)  89 (61 
117 (5) 4? ( I )  101 (3)  -10 (4) 126 (6) 
180 (4) 102 (2~ 83 (2) -18  (4) 78 ( 5 )  
271 (5) 6~ ( I )  137 (33 - I 0  (4)  209 (6) 
156 (4) 55 ( I )  76 (2) -7  (4)  79 (5) 
207 (6) 78 (2) 95 (3) 16 46) 76 (7) 
196 (6) 71 (2) 111 (3)  -32 (6)  132 (71 

823 

-14 (4) 
-21  ( 4 )  

9 (3)  
7 (3)  

-2 (4)  
14 (4)  
47 (4)  
36 (4) 
13 (3 )  

9 (3)  
-29 (3) 
-51 (3) 

0 (31 
39 (4)  

-46  (4)  
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N" • "0 H- • "0 N - H ' " 0  
(NHz)4NQ-1,2.½H20 2,84 (./k) 2,05 (/~) 155 ° 
Me3(NHz)4NQ-1,2. H20 2,89 2,00 170 
Br3(NHz)4NQ-1,2 H20 2,88 2,22 145 
Br3(NHz)4NQ-1,2. CH3OH 2,87 2,09 148 
Br3(NH2)gNQ-1,2 2,90 2,18 148 

Les liaisons N - H . . . O  sont responsables dans les 
quatre premi6res structures de l'association en 'feuil- 
lets' des mol6cules d'amino-4 naphtoquinone-l,2 
empil6es en colonnes 5. axes parall61es (Fig. 5). 

Les structures de di6thyl et dim6thyl amino-4 

01 

I I1'-' 
7 f -  ~ 9 f -  ~ 2 / / "  1.232 

1.3 76-'~ 5,,,,,"1.$S 9 1 . 4 ~ 4 ~ " 1 . ~  ~'~tB r 

I I ' 

0.90 1.330 / 
t/2.60Z 

01 

o . a 6 ~ 7 /  ~ 9 /  ~ 2 ~ j ' ~  ~.zss 

'"1 I ''°' I '°6 

I I ' 0.93 1.316 I I  • 
/ 2.65 A / 

01 

~ . .  1.386jf 8,,~L386 1.~,,I  .,~,,~24 ~ 0 2  
0 . 9 4 \ 7 / "  ~ 9  / ~ 2 / / ' 1 . 2 5 o  

I I ' 0.92 1.31 z ,, 
,,'2.S61 

i t 

(a) 

(b) 

~ ° ~  

01 

~ ° ~  

, ~ 

01 

120 1~9 1 1L7"~ ~ 0 2 

~ ~ ' s C L  '2° "'E;2. "' 
-,. , ~ , -  ,20 

. ~ 

~.a9 
1.o3 xc 1.,13 o.~O.- 

99 1 2 8 ~ 1 0 1  

(c) 

Fig. 1. Distances (/~) et angles (o). (a) Br3(NHz)4NQ-I,2 (o'=0,005 A; 0,4°). (b) Br3(NH2)4NQ-I,2.H~O (0"=0,009 A; 0,6°). 
(c) Br3(NH2)4NQ-1,2. CH3OH (o'=0,005 A; 0,4°). 
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I °... I1'" ~,~1~ ~L. 
, . o , , , . . .  _ "°T"° '~°T"° "'~"' '.-,I I'-, I '.°, 1 . 0 ~ , , 6 , ~  / 1 0 ~  ~ 3 " ~ ' ~  497 / 1~2/'1~20 us~r'~l, '~2~'w8 

o.~ ,,,~o 
W 1.03 , W 1 ,, 

(d) 

Fig. 1 (suite). (d):Me3(NHz)4NQ-I,2. H20~(0"= 0,005i,A, ; 0,4°). 

Oll 

1.38218,,,.,~89 1.478j,,1,,,.,~s22 ~ o 1 2  
° . s s ~ 7 ~ "  ~ 9  / ~ 2 / / " . 2 3 4  

/ 1.~s~ 5/-1.s8 e 1.4ss~4//,,'-1.377 ~ 

~ o.:, j , ~ _ _  i,.oo _.1~ ,.o, 
1.ol t s1,-~"~1 j "'~1.4z~ ~ " . . ~ - t ~ .  - _  

I • 4 4 • S • 8o  1 5  I .sl; ,  I 

"°'1 I I I,.oo 
, p.oo I,.oo , 

Oll 

 ',ii iii: .o J 
(a) 

Oll 

io. I1o 

/ L3N~5/t.3S2 1.4SO~4~f'L37S ~" 

0.98 ! 1.357 

Oll 

I 119.0'~ 121.0 

\ ~ /  

(b) 

Fig. 2. Distances (A) et angles (o). (a) (N,2C2Hs)4NQ-1,2 (0"=0,004/~; 0,3°). (b) (N, 2CH3)4NQ-1,2 (0"=0,004/~,; 0,3°). 
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naphtoquinone-l,2 ne pr6sentent aucune liaison inter- 
mol6culaire caract6ris6e. 

(iii) Liaisons particulikres aux structures ?t inclusion 
Les mol6cules d'inclusion, soit H20 soit CH3OH, 

participent ~t l'organisation structurale en couplant ces 
feuillets par des liaisons 5, caract6re 61ectrostatique ou 
des liaisons hydrog6ne. Ces liaisons hydrog6ne sont 
lin6aires ou bifides selon que la mol6cule porte ou ne 
porte pas un atome d'halog6ne en position 3 (brome 
dans le cas des compos6s 6tudi6s ici). 

Amino-4 naphtoquinone-l,2. La mol6cule d'eau relie 
quatre mol6cules quinoniques appartenant & deux 
feuillets par: deux liaisons W - H . . . 0 ( 2 )  sym6triques 
[ W - - . 0 ( 2 ) = 2 , 7 5 A ]  et deux liaisons W - H - . - N  
sym6triques [ W. . .  N = 2,88 A] ( W =  atome d'oxyg~ne 
de la mol6cule d'eau). 

MOthyl-3 amino-4 naphtoquinone-l,2. Chaque mol6- 
cule d'eau relie deux mol6cules de naphtoquinone par: 
une liaison W-H. . .O(2 )  [W. . .O(2 )=2 ,80  A; W- 
H- - .O=170° ] ,  et unc liaison W . . . H - N  [ W . . . N =  
2,98/~,; W . . .  H - N  = 1760]. 

Bromo-3 amino-4 naphtoquinone-l,2-mkthanol. La 
mol6cule de m6thanol relie trois mol6cules naphto- 
quinoniques par: (Fig. 6) deux types de liaison hydro- 
g6ne O - H . - . 0 ( 2 )  ( I V ) [ O . . . 0 ( 2 ) = 2 , 8 0  A], O . . -H(1 )  
- N  (I) [O . . .  N = 2,86 A] [les liaisons sont indiscutable- 
ment bifides: l 'atome H(1,N) du groupement amine 
participe 6galement ~. une liaison intramol6culaire avec 
le brome ( H . . .  Br=2,56 A, angle N - H . . .  Br de 101°), 
ce qui justifie la valeur de 145 ° de l'angle O. • • H(I)-N] 
et une liaison de nature 61ectrostatique entre groupe- 
ment m6thyle et atome de brome: B r . . . C = 3 , 5 1 ,  
B r . . .  H(2) = 3,36, Br . . .  H(3) = 3,44, Br . . .  H(4) = 3,56 
A, angle Br. • • C-O = 174 °. 

Bromo-3 amino-4 naphtoquinone- 1,2 hydratde. Chaque 
mol6cule d'eau relie deux mol6cules de naphtoquinone 
par: une liaison W-H. . .O(2 )  [ W . . . O ( 2 ) = 2 , 7 8 A ;  

T0078 I 

• 003 . . . . .  

.026 

Fig. 3. Mode de recouvrement du groupe A. Exemple: 
Br3(N H2)aNQ- 1,2. H20. 

'3.42 

3,8- 4 1  / , , , , ~  352 o~ ~66",,, 

5.43 

I - o.o1:2 
~ 0  o12 --4/  I_0o , 

)-0.176 

Fig. 4. Mode de recouvrcment du groupe B. Exemple: 
Bra(N H2)4NQ- 1,2. 

Tableau 3. Ecarts (A) des atomes de l'enchMnement quinonique au plan moyen du cycle phOnyle 

H3(NH2)4 Me3(NH2)4 Brs(NH2)4 Br3(NH2)a 
½H20 H20 H20 CHsOH Brs(N H2)4 (N, 2C2Hs)4 (N, 2CH3)4 Br3 C13 

C(1) 0,002 - 0,011 -- 0,003 - 0,004 - 0,064 - 0,269 - 0,223 0,031 0,020 
C(2) 0,008 -0,032 -0,053 -0,028 -0,012 -0,642 -0,429 0,171 0,168 
C(3) -0,015 -0,057 -0,045 -0,059 0,010 -0,425 -0,282 0,051 0,077 
C(4) 0,004 0,012 0,009 0,012 0,013 0,045 0,020 0,004 0,022 
O(1) 0,021 - 0,003 0,026 0,036 - 0,176 - 0,241 - 0,270 - 0,040 - 0,059 
0(2) 0,061 -- 0,009 - 0,043 - 0,028 0,012 - 1,026 - 0,642 0,330 0,359 
X3 -0,113 -0,083 -0,140 0,025 0,108 0,110 
N4 0,041 0,055 0,078 0,082 - 0,066 0,437 0,243 

Tableau 4. Longueurs de lia&on de l'enchMnement quinonique des ddrivds aminds des naphtoquinones-l,2 

Br3(NH2)4 Br3(NH2)4 Mea(NH2)4 l th6orique 
(NH2)4 Bra(NH2)4 CHaOH H20 H20 (N,2C2Hs)4 (N,2CH3)4 l (/~) (/~) 

O(2)-C(2) 1,263 1,238 1,250 1,255 1,242 1,234 1,240 1,25 1,20 
C(2)-C(3) 1,380 1,418 1,389 1,406 1,406 1,419 1,416 1,40 1,48 
C(3)-C(4) 1,407 1,387 1,409 1,394 1,380 1,377 1,375 1,39 1,33 
C(4)-N(4) 1,321 1,330 1,312 1,316 1,332 1,359 1,357 1,33 1,37 
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W-H.  • • 0(2) = 139 °] et une liaison W . . .  H - N  [ W . . .  N 
=2,86 A; W . . . H - N =  121°]. Le caractSre bifide de ces 
liaisons justifie les faibles valeurs des angles de liaison. 

Dans toutes ces structures, il est h remarquer 

l'absence de liaison de type B r . . . O  habituellement 
observ6e en s6rie naphtoquinonique halog6n6e. Ceci 
est expliqu6 par l'existence des liaisons hydrog~ne con- 
currentielles (Schvoerer, 1975). 

Fig. 5. Enchainement mol6culaire par liaisons hydrog6ne. Exemple: Br3(NHz)4NQ-1,2. 

X. / \ / /  "q, 2.s6, 3.s3 ~',~' \ / \ 
,, " , ,  , ', , 

,.0¢,, ,.,,,' ' ,Xt,k 

x__/  \ o/~ 
',o0 _ / -LN  /, .-o 

.~.~ , . , . ,0 ,  .--R..÷o t _ . ~  

Fig. 6. Liaisons dans le cas des structures h inclusion. Exemple: Br3(NH2)4NQ-1,2.CH3OH. 



1746 D E L O C A L I S A T I O N  E L E C T R O N I Q U E  EN SERIE  fl N A P H T O Q U I N O N I Q U E  

P e r t u r b a t i o n s  m o l 6 e u l a i r e s  

Un certain nombre de traits sp~cifiques des amino-4 
naphtoquinone-l,2, 5. l'6tat cristallin, peuvent ~tre 
d6gag6s de cette 6tude. Ces caract~res permanents, 
exprim6s en termes de structure mol6culaire, sont 
avant tout une perturbation locale des longueurs de 
liaisons et aussi de la sym6trie plane. 

La deuxi6me perturbation peut ~tre reli6e sans ambi- 
guit6 5. l 'arrangement mol6culaire. Par contre, la 
premi6re d6formation cit6e est justifiable de plusieurs 
explications que nous d6velopperons dans le dernier 
paragraphe. 

(i) Perturbation de la symdtrie plane de la moldcule libre 
de naphtoquinone 

Si le cycle ph6nyle des quatre premiers compos6s 
peut ~tre consid6r6 comme plan [au moins pour le 
seuil de probabilit6 (0,001) dont nous sommes convenu 
dans l'application du crit6re de Pearson], il n'en est pas 
de mame pour les compos6s (V, VI) qui pr6sentent un 
d6faut 6tonnant de plan6it6 au niveau des cycles 
ph6nyles (,~2= 503, Z 2= 338). Les distances des autres 
atomes du noyau carbon6 au plan moyen du cycle 
ph6nyle peuvent ~tre tr6s importantes et traduisent des 
6carts notables 5. la sym6trie plane (Tableau 3). 

I1 n'est pas douteux que la pr6sence de deux groupe- 
ments carbonyles contigus ou d'un groupement 
carbonyle et d'un atome encombrant, 5. des distances 
inf6rieures 5. la somme des rayons de van der Waals 
dolt plus ou moins contribuer 5. cette perturbation. 
Mais, pour rendre compte de la diversit6 et de l'ampleur 
des d6formations, il faut faire appel 5. un autre facteur, 
l'environnement. 

Les deux d6riv6s halog6n6s, chloro et bromo naptho- 
quinone-l,2 (Courseille, Gaultier, Hauw & Schvoerer, 
1970) qui ont dans les cristaux le m~me type de recou- 
vrement mol6culaire (isomorphes) pr6sentent une 
perturbation tr~s semblable [celle-ci est tr6s importante 
et affecte particuli6rement le groupement C(2)-O(2)1. 

La mol6cule de bromo amino naphtoquinone qui 
pr6sente le m~me type de recouvrement dans les cristaux 
5. inclusion (eau-m6thanol) est perturb6e de fa?on 
comparable dans les deux cas. Cette remarque vaut 
6galement pour la m6thyl-3 amino-4 naphtoquinone 
hydrat6e. En revanche, la d6formation est tr6s diff6- 
rente dans le compos6 sans inclusion dont le mode de 
recouvrement est diff6rent. 

L'influence de l 'encombrement st6rique est illustr6 
par l'exemple de la dim6thyl amino naphtoquinone-l,2 
qui pr6sente un 6tonnant 6cart 5. la plan6it& Les mol6- 
cules centrosym6triques superpos6es sont 5. une 
distance particuli6rement courte (distance entre plans 
des noyaux carbon6s~-3,10 A, distance entre plans des 

\ o 

, /  - 

' , /   ,Uy32s 

. . . . . . . .  ,,¢o<12, /C-O<l, ,  • 
# % 

# % 
# % 

_ _ _  ..~,t Tr+c x . _ _ _  4 

7 - - - - (  
I % 

/ \ 
Fig. 7. Encombrement st6rique cons6cutif b. l'organisation par 

recouvrement des mol6cules (N, 2CH3)4NQ-1,2. 

o(1) 

0(2) 

\ 

Fig. 8. Hypoth6se de r6sonance intermol6culaire. 

Tableau 5. Perturbation des longueurs de liaisons de l'enchafnement quinonique 

C(2)-O(2) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-N(13) 

Di6thyl Dim6thyl Bromo NQ-1,2 l (/~) 
amino NQ-1,2 amino NQ-1,2 l (A) + m6thanol th6orique 

1,234 1,240 1,250 1,250 1,20 
1,419 1,416 1,400 1,389 1,48 
1,377 1,375 1,395 1,409 1,33 
1,359 1,357 1,322 1,312 1,37 

I= moyenne sur les compos6s pr6sentant des liaisons H. 
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cycles ph6nyles ~ _ 2,74/~). Le recouvrement au niveau 
des enchainements quinoniques exige des distances 
convenables entre atomes, ce qui ne peut se r6aliser que 
par d6formation de la mol6cule; c'est ainsi que l 'atome 
C(1) s'6carte fortement de l 'atome C(3) dont il reste 
quand m~me b. une distance exceptionnellement courte 
(3,28 A) (Fig. 7). 

Ces remarques permettent de conclure que les en- 
chainements quinoniques sont tr6s facilement d6form- 
ables. Les d6formations qui peuvent parfois affecter la 
totalit6 de la mol6cule, sont subordonn6es aux effets 
stdriques cons6cutifs/t l 'organisation par recouvrement 
des mol6cules. 

(ii) Perturbation des longueurs de lia&on au niveau de 
l' enchatnement quinonique 

L'enchainement O(2)-C(2)-C(3)-C(4)-N(4) volt les 
longueurs de ses quatre liaisons modifi6es tr6s nette- 
ment par rapport aux longueurs attendues dans un 
tel syst6me conjugu6. 

La perturbation affecte les sept mol6cules d'amino-4 
naphtoquinone- 1,2 (Tableau 4). L'arrangement observ6 
ne rend pas compte de la pr6sence de liaisons localis6es 
/t caract6re simple ou/~ caract6re double, les longueurs 
6tant alternativement allong6es et raccourcies. Les 
longueurs des liaisons C(2)-C(3) et C(3)-C(4) sont du 
m~me ordre et proches de celles observ6es dans un 
cycle ph6nyle. La longueur de la liaison carbonyle 
C(2)=O(2) tend vers celle de la liaison carbone-hydro- 
xyle. La longueur de la liaison carbone-amine C-NHz 
tend vers celle de la liaison carbone-imine. 

Les atomes H ont 6t6 mis en 6vidence; toutefois, 
compte tenu de la pr6cision il n'a 6t6 possible de con- 
clure, ni / t un  allongement de liaisons N - H  ni / tune  
modification de la densit6 61ectronique des hydrog6nes 
concern6s. 

Aucune autre liaison du cycle quinonique ne pr6sente 
d'irr6gularit6. 

/(C=O) = 1,216/~ /(C-Br) = 1,891 ./~. 

C(1)-C(9) et C(4)-C(10) ont mame valeur moyenne 
i ( c - c )  = 1,478/~. C(1)-C(2) est d'une longueur/t peine 
inf6rieure/t celle correspondant/t  la liaison entre deux 
atomes de carbone t6tra6driques/(C-C) = 1,519/~. 

Les diff6rentes hypoth6ses quant ~, l'origine de cette 
d6formation syst6matique en s6rie naphtoquinonique/? 
sont envisag6es dans le paragraphe suivant. 

D61ocal i sat ion  61ectronique et l ia isons  H 

(i) L'6quilibre tautom6rique semblait b. l'originel'expli- 
cation la plus probable de la perturbation de l'en- 
chainement quinonique des naphtoquinones-l,2 ami- 
n6es en position 4. En effet, la conformation observ6e 
est celle d'une mol6cule statistique r6sultante de deux 
mol6cules tautom6res l'une /t fonction c6tone-amine 
l 'autre/t  fonction hydroxyle-imine. 

Au stade actuel de notre 6tude, nous rejetons les 
deux hypoth6ses 5. envisager: 

- L'hypoth6se d'un d6sordre cristallin cons6quence 
d'un 6quilibre tautom6rique en solution ne peut ~tre 
retenue; les 6tudes de potentiel d'oxydo-r6duction 
effectu6es par Fieser & Fieser (1968) 61iminant toute 
possibilit6 d'6quilibre tautom6rique en solution. 

- L'hypoth6se du passage dans le cristal d'une forme 
~t l'autre par transfert de l 'atome H, le long des liaisons 
H intermol6culaires ne peut non plus ~tre retenue; 
toute possibilit6 de liaison hydrog6ne intermol6culaire 
6tant supprim6e par substitution des groupements 
m6thyles ou 6thyles aux atomes d'hydrog6ne du groupe- 
ment amine, le ph6nom6ne subsiste quand m~me: les 
mol6cules ont toujours une conformation interm6di- 
aire. 

0 0 H 

0 , '  0 ,,," ~H 

< ; 

(ii) Aim6 et al. (1970) abord6rent diff6remment le 
probl6me. Se basant sur la structure de l 'amino-4 
naphtoquinone-l,2 hydrat6e, ils suppos6rent une 
r6sonance intermol6culaire. 

Plus pr6cis6ment, deux mol6cules coupl6es par 
l'interm6diaire de mol6cules d'eau, forment un bim6re 
b. peu pr6s plan, dans lequel les liaisons hydrog6ne sont 
6tablies entre groupements donneurs et accepteurs 
altern6s. Le ph6nom6ne de r6sonance, qui fait inter- 
venir les enchainements O(2)-C(2)-C(3)-C(4)-N(4) et 
les liaisons de solvatation expliqueraient l 'allongement 
des liaisons doubles C(3)-C(4) et C(2)-O(2) et le rac- 
courcissement des liaisons simples C(2)-C(3) et 
C(4)-N(4) (Fig. 8). 

Dans cette explication, la pr6sence de mol6cules 
d'eau relais et de bim6res organiques plan, a un r61e 
pr6pond6rant. Or la connaissance des six nouvelles 
organisations cristallines, tr6s diff6rentes les unes des 
autres, nous autorise & rejeter l'essentiel de cette 
hypoth6se: d'une part, des mol6cules d'eau ne sont 
pr6sentes que dans trois des organisations cristallines 
et d'autre part, les liaisons H ne contribuent que rare- 
ment ~t la cr6ation de bim6res plans. 

(iii) L'explication retenue repose sur l'existence de 
deux facteurs: 

- L'un d'origine mol6culaire, cons6cutif/t la pr6sen- 
ce simultan6e dans la mol6cule, d'un groupement 
amine et de deux dipoles contigus. La mol6cule est donc 
le si6ge d'une forte interaction dipolaire ainsi que 
d'une importante d61ocalisation 61ectronique en raison 
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de la pr6sence sur l 'atome d'azote d'un doublet libre 
se conjuguant avec les 61ectrons mobiles du cycle. 

- L'autre d'origine intermol6culaire, dfi essentielle- 
ment 5. l'existence d'un r6seau de fortes liaisons hydro- 
g6ne. 

L'analyse compar6e de structures cristallines permet 
d'appr6cier le r61e respectif de ces deux facteurs. 

Les structures cristallines des di6thyl et dim6thyl 
naphtoquinones fl montrent que, en l'absence de liaison 
hydrog6ne intermol6culaire, si la perturbation des 
longueurs de liaison subsiste, elle est cependant bien 
moins prononc6e que dans les cristaux pr6sentant de 
fortes liaisons hydrog6ne (Tableau 5). De plus, l'exa- 
men des structures brom6es b. inclusion [off l 'atome 
d'oxyg6ne 0(2) entre deux fois en liaison hydrog~ne] 
montre que la perturbation est plus accentu6e que 
lorsque l 'atome d'oxyg6ne 0(2) ne contracte qu'une 
seule liaison. 

Ces observations 6tablissent le r61e pr6pond6rant 
qu'exercent les deux facteurs mol6culaires que sont 
la pr6sence du doublet libre sur l 'atome d'azote et les 
interactions dipolaires. Les liaisons hydrog6ne, quand 
elles existent, ne font qu'amplifier la d6formation. En 
conclusion, la d6formation observ6e ne rend pas compte 
du ph6nom6ne de tautom6rie mais d 'un ph6nom6ne de 
r6sonance pour lequel la mol6cule peut ~tre repr6sent6e 
par la superposition de formes m6som6res (en parti- 
culier C-NH2, C=N+H2). 

A priori, ces observations en s6rie naphtoquinonique 
fl sont en contradiction avec celles faites sur les d6riv6s 
de l'amino-2 naphtoquinone-l,4. En effet, bien que les 
mol6cules de cette s6rie pr6sentent des enchainements 
O=-C-C=C-N comparables et participent b. des liaisons 
hydrog6ne analogues, aucune perturbation significative 
des longueurs de liaison n'est observ6e. L'explication 

pourrait &re, outre l'absence d'interaction dipolaire, 
l'emp~chement ~. la conjugaison du doublet libre de 
l 'atome d'azote avec les 61ectrons du cycle, par suite 
de l'6tablissement d'une liaison hydrog6ne intramol6- 
culaire entre groupement carbonyle et amine cons6- 
cutifs. 

Si l 'importance du facteur mol6culaire semble 
6tablie correctement, les r61es respectifs de l'interaction 
entre groupements carbonyles et du doublet libre de 
l 'atome d'azote demandent 5. 8tre pr6cis6s. Ils pourront 
l'Stre par l'6tude structurale du d6riv6 dim6thyl amino- 
2 naphtoquinone- 1,4. 
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