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Structure Cristalline de l 'Isoindi~o 

Laboratoire de Chimie Cristallographique du C. N. R.S.,  1, rue Victor Cousin, Paris, France 

(Repu le 18 fdvrier 1960) 

Isoindigo crystallizes in monoclinic system, space group C2/m, with the following cell dimensions: 

a=8.03,  b=6.40, c=13.25 ~,  f l= l16° ;  z=2 .  

The molecules are planar and in trans configuration. The structure, found by trial and error, has 
been refined by electron-density sections and differential synthesis. Intramolecular distances are to 
be compared to those of indigo and isatin molecules. Hydrogen bonds play an important part in the 
crystal edification. 

L '6tude structurale de l ' isoindigo se ra t tache £ une 
~tude &ensemble  des colorants indigoides que nous 
avons entreprise au moyen des rayons X (t{. yon 
El ler-Pandraud,  1955a, b, c, d). L'isoindigo (I) est Fun 
des deux isom~res les plus connus de l ' indigo (II), 
l ' aut re  6tant  l ' indirubine (III). 
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Ces trois mol6cules renferment  le groupe chromo- 
phorique de Fr ie lander  
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caract6ristique des indigoides et deux auxochromes de 
m~me nature  constitu~s par  les groupes imines. Seules 
var ient  les positions relatives occupges par  ces groupe- 
ments  actifs lorsque l 'on passe de l 'un  £ l 'autre  de 
ces compos6s. Par  leur ~tude structurale,  on pouvai t  
esp~rer met t re  en 6vidence u du moins dans l '6tat  
cristall in - -  le parall~lisme entre ces mol6cules appar- 
t enant  ~ une m~me famille chimique, et aussi les 
divergences causges par  une r6part i t ion diff6rente des 
groupements  fonctionnels. •ous r6servons pour une 
publ icat ion ult~rieure l 'expos6 de la structure cristal- 
l ine de l ' indirubine et la comparaison d~taill~e des 
structures des trois compos6s. 

Les cristaux, obtenus par  subl imat ion & l 'a i r  dans 
une peti te  capsule, se prgsentent  sous forme de 
plaquettes  (2 £ 3.10 -2 ram. d'~palsseur sur 1 ~ i~.10 - i  
mm. de large) dont  l ' ext inct ion entre nicols croisgs est 
parall~le & l 'al longement.  La mail le  monoclinique a l e s  
dimensions suivantes:  

a = 8,03 _+ 0,02, b = 6,40 _ 0,02, c = 13,25 +_ 0,03 A ,  
f l=116°_+30 ', V=612/~8.  

La densit6, calcul6e avec l 'hypoth~se de deux mold- 
cules par  maille est de 1,41 g.cm.-8, valeur  exp6rimen- 
ta lement  contr61de. Les r6flexions observables:  

hO1 pour h=2n 
0k0 pour k=2n  
hkl pour h + k = 2n 

caract~risent trois groupes sl~atiaux C2(C~), Cm(Cas) et 
C2/m(Ca2h) parmi  lesquels seul le dernier C2/m s 'est  
av6r~ correct. La mail le  est centr6e et contient hui t  
unit~s asym6triques diffractantes.  Les mol6cules, au 
hombre  de deux dans la maille,  doivent  possgder, 
outre un  centre d ' inversion,  la sym6trie d ' un  p lan  
miroir  vrai.  Elles sont donc en configuration t rans  et 
r igoureusement planes. 

La recherche de la structure a ~td effectu6e par  
essais et erreurs en ut i l isant  t o u s l e s  renseignements  
fournis par  l 'dtude ant6rieure de composds indigoides. 
Les nombreux calculs impliqu~s par  cette m6thode - -  
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rant calculs de densitd dlectronique que de facteurs 
de structure jusqu'& l'obtention des phases correctes - -  
ont pfi ~tre mends £ bien par l'emploi systdmatique 
du photosommateur harmonique (G. yon Eller, 1955). 
A partir du moment off un accord satisfaisant a dtd 
obtenu entre les facteurs de structure expgrimentaux 
et thdoriques, le raffinement s'est poursuivi par le 
calcul de sections de densitd dlectronique dans le plan 
miroir y =  0, c'est-£-dire le plan-m@me de la moldcule 
(Fig. 1). Plusieurs cycles de calculs quantitatifs de 
facteurs de structure* et de calculs optiques de sdries 
diffdrence (@o- @~) ont amdliord les positions atomiques. 

Dans le but d'estimer la prdcision atteinte, le co- 
efficient de corrdlation lindaire entre 2'0 et Fc a dt~ 
calculd selon la mdthode prdconisde par Caticha-Ellis 
& Rimsky (1958). I1 est dgal £ 0,95 pour la strate 
hO1 et & 0,97 pour hll. On en ddduit l'erreur quadra- 
tique moyenne sur les facteurs de structure observds: 

a(Fo)=2,3 pour hO1 
a(Fo)=l ,9  pour h l l .  

A partir de ces valeurs, les formules dtablies par 
Booth permettent le calcul de l'erreur quadratique 
moyenne sur les coordonndes x et z. La borne supdrieure 
de l'erreur sur les positions atomiques est comprise 
entre 2 et 3.10 -~ ~. 

Les coordonndes atomiques obtenues en dernier lieu 
sont donndes dans le Tableau 1 avec les conventions 
suivantes de numdrotage: 

C 6 ~ ~ - ~  C~: 0 

, i  / -~ .~  
/ 

Tableau 2..Distances entre atomes et angles de valence 

C~-C 2 1,50 A C~-C s 1,39/~ 
C~-C 3 1,45 Ca-C s 1,40 
Ca-C a 1,43 Cs-N 1,38 
Ca-C a 1,44 Cx-N 1,33 
C~-C6 1,34 C~-O 1,27 
C6-C~ 1,42 C2-C* 1,34 

(N-C1-O) 121 ° (C2-Ca-C4) 137 ° 
(O-C1-C2) 126 (Cs-Ca-Cs) 110 
(C~-C1-N) 113 (C4-Ca-Cs) 114 
(C1-C~-C*) 128 (Ca-Ca-Cs) 119 
(C*-C~-Ca) 132 (C4-C~-C6) 123 
(C1-C2-Ca) 100 (C5-C8-C~) 121 
(C6-C~-Cs) 114 (Ca-Cs-N) 110 
(C~-C8-C3) 129 (C8-N-C1) 108 
(cT-cs-N) 121 

Les remarques suivantes peuvent @tre faites: 
Dans le noyau benzdnique, les liaisons different peu 

de la valeur de 1,39-1,40 A gdndralement admise, 
£ l'exception de C5-C~ nettement plus courte. On 
observe, par ailleurs, 

--l'allongement de la liaison cdtonique, 
le raccourcissement sensible des liaisons carbone- 

azote par rapport & leur valeur thdorique de liaison 
simple (1,47 ~), l'dcart dtant tr~s accentual pour 
C1-N. I1 enest de m@me pour les distances entre atomes 
de carbone, C1-C~. et C2-C3, nettement infdrieures & 
1,54 A, valeur thdorique de liaison simple. 

En laissant de cotd ce qui concerne le noyau benzd- 
nique, on voit, d'apr~s la Fig. 2, que ces m@mes con- 
clusions peuvent @tre dtendues aux moldcules voisines 
de l'isatine (Goldsmidt & Llewellyn, 1950) et de 

• Indigo 

Les atomes appartenant £ la seconde moitid de la 
moldcule sont affectds d'un astdrisque. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques 

x/a z/c y/b 
C 1 --0,237 0,013 0 
C~ -- 0,036 0.037 - -  
C 3 0,048 0,158 - -  
C 4 0,232 0,246 - -  
C 5 0,257 0,360 - -  
C~ 0,116 0,388 - -  
C 7 -- 0,070 0,3055 - -  
C s --0,090 0,196 
N --0,262 0,106 - -  
O -- 0,373 -- 0,083 m 

On en ddduit les distances entre atomes et les angles 
de valence rassemblds dans le Tableau 2. 

* Les calculs quan t i t a t i f s  de facteurs  de s t ruc ture  ont  @t@ 
effectu@s par  Mzne Jacquel ine  ]Ylaire au  centre de calcul de 
l ' I n s t i t u t  Henr i  Poincar@. 
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Fig. 2. Distances in te ra tomiques  et  angles de valence dans  les 
mol@eules d ' indigo,  d ' i sa t ine  et  d ' isoindigo. 



ACTA CRYSTALLOGRAPHICA, VoL. 13, 196()---vo~ ELL~.a-PX~aA~7~ Pr~T~. 19 

i } 

(a) 

.......... 

~..-5~. :o'; "~ ~" : ?2,7 ° 
to.*" 

• oxyg&ne 

(b) 
Fig. 1. (a) Section de densit6 61ectronique dans le plan y = 0, calcul~e au moyen du photosommateur harmonique. 
(b) Repr6sentation de la structure dans le plan y = 0 .  En pointill6s sent indiqu6es los liaisons hydrogbne entre 

atomes d'oxygbne et d'azote. 

Fig. 3. Projection g6n6ralis6e calcul6e avec lea facteurs de structure d'indices hll .  En noir, a tomes  
situ6s darts le plan y =  0, en blanc, atomes appartenant au plan y = ½. b. 

[To face p. 937 
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t ' indigo. La  r~part i t ion des liaisons dans les cycles 
pentagonaux est v ra i semblablement  conditionn@e par  
le t ransfer t  d'@lectrons qui s'op~re du groupe imine, 
donneur,  £ l 'oxyg~ne cdtonique, accepteur. Pour l'iso- 
indigo, de m@me que pour l ' isatine, ce t ransfer t  
s'op@re entre groupes situ~s en ortho l 'un  de l 'autre,  
su ivant  le schema symbol ique le plus probable (Knott ,  
1951): 

/C~:NH 
/ 

Pour l ' indigo, ce m@me transfer t  d'~lectrons a lieu, 
mais  de fagon plus complexe puisque un ou deux 
atomes de carbone s ' intercalent  entre les groupes 
c@toniques et imines (H. yon El ler-Pandraud,  1955). 
Les charges n6gatives qui se manifes tent  ainsi sur les 
atomes d 'oxygbne favorisent leur par t ic ipat ion aux 
liaisons hydrog~ne rencontr6es pour tous ces compos6s. 

Une dernibre remarque sur la mol6cule d'isoindigo 
concerne la trgs courte distance 0-C*,  dont  la dimen- 
sion 2 ,84/~ impl ique au moins un  contact de van  der 
Waals,  sinon la possibilit~ d 'une  liaison hydrogbne, 
entre r a t o m e  d 'oxygbne et le groupe CH benz@nique. 

Les mol@cules d'isoindigo se si tuent  dans les plans 
de la maille y =  0 ou y =  ½. b. La valeur  de l ' in terval le  
b / 2 - 3 , 2 0  J~ rend impossible une interact ion quelle 
qu'elle soit entre atomes de couches voisines, hormis 
les forces de van  der Waals.  Les mol6cules coplanaires 
se disposent les unes par  rapport  aux autres de telle 

sent autour des centres d ' inversion parall~lement £ 
l 'axe OX, entre groupes imines et atomes d'oxyg~ne 
c@tonique (Fig. lb). Ces liaisons assurent une forte 
coh@sion suivant  cet axe qui coincide avec la direction 
d 'a l longement  du cristal. 

La Fig. 3 repr~sente la projection g@n@ralis@e cal- 
cul~e avec les facteurs de structure d ' indices hll.  La 

densit6 41ectronique des atomes situ4s dans le p lan  
y=O, multipli4e par  le coefficient cos 2xlcy= + l ,  
appara i t  en noir tandis  que se d4tache en blanc celle 
des atomes pour lesquels y =  +½.b, puisque mul- 
tipli4e par  le coefficient cos 2 ~ k y = -  1. On y voit  de 
faqon claire l '4dification du cristal: les mol4cules 
appar tenan t  ~ une couche se disposent en face des 
lacunes des couches voisines de mani@re ~ r@aliser un  
encombrement  min imum,  donc une structure stratifi@e 
tr~s compacte. 

:Nous devons & l 'obligeance du Docteur S. J .  Hol t  
(Courtauld Ins t i tu te  of Biochemistry,  Londres) d 'avoir  
pfi entreprendre la structure de l ' isoindigo & par t i r  
d 'un  dchantil lon qu' i l  a a i m a b l e m e n t  mis ~ notre 
disposition. Qu'il  veuille bien t rouver  ici nos sinc~res 
remerciements.  

Cette dtude se place dans le cadre g6n~ral d '6tude 
structurale de colorants sur laquelle est ax~ le labora- 
toire de Chimie Cristallographique, dirigd par  M eue 
C. Stora. Nous lui sommes part icul i~rement  reconnais- 
sante de son appui  et de l'int@r~t constant  qu'elle a 
toujours manifest~ pour notre travail .  
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