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Structure  Cristal l ine de l ' Indirubine 
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(Refu le 26 janvier 1961) 

Indirubine crystallizes in orthorhombic system, space group P212121, with the following cell dimen- 

sions: a--4-74, b=11.95, c=20.70 A; Z = 4 .  

The structure, found by trial, has been refined in three dimensions by the least squares method on 
I.B.M. 704. Each half-molecule is planar but  the whole molecule has the configuration of a very 
open V. The distances between each nitrogen atom and the two adjacent carbon atoms are partic- 
ularly short. Two intramolecular hydrogen bonds stabilize the ' trans'  form of the molecule. Hydrogen 
bonds connect the molecules into infinite chains running parallel to the a axis. 

La d6terminat ion de la s t ructure  de l ' indirubine vient  
compl6ter l '6tude que nous avons entreprise au moyen 
des rayons  X sur l ' indigo (I) (I~. v. El le r -Pandraud,  
1955) et ses isom6res. P a r m i  ceux-ci, nous avons re tenu 
les plus connus, l 'isoindigo (II) den t  la s t ructure  a fair 
l 'objet  d 'un  pr6c6dent m6moire (H. v. El le r -Pandraud,  
1960) et l ' indirubine (III) .  
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Rappelons que, pour ces trois compos6s, les chromo- 
phores 

- C - C = C - C -  
I I I ! 
O 0 

ainsi que les auxochromes ( - N H - )  sent  identiques. 
La  mol6cule asym6tr ique d ' indirubine se compose d 'une  
demi-mol6cule d' indigo ra t tach6e par  une liaison 
6thyl6nique £ une demi-mol6cule d'isoindigo. 

Comme pour  tous les compos6s indigoides auxquels  
nous avons eu affaire, les cr is taux d ' indirubine ont  6t6 
obtenus par  sublimation £ l 'air  au voisinage de 250 °C. 
Ils se pr6sentent  sous la forme de fines aiguilles brun- 
rouge den t  la section reste inf6rieure £ 2,10 -3 m m  2. 
La maille or thorhombique a les caract6rist iques sui- 
vantes  : 

a--4,74_+0,02, b--11,95_+0,03, c--20,70+_0,03 A; 
V= 1172/~3. 

Groupe spat ial  P212121 caract6ris6 par  les extinctions 
syst6matiques : h00 pour  h = 2n + 1, 0k0 pour k = 2n + 1, 
001 pour 1 = 2n + 1. La  densit6 th6orique, 1,48, calcul6e 
dans l 'hypoth6se de 4 mol6cules par  maille, a 6t6 ex- 
p6r imenta lement  contr616e. 

L ' indirubine n 'es t  pas isomorphe de son d6riv6 
brom6 den t  la s t ructure  ava i t  6t6 abord6e pr6c6dem- 
ment  (H. v. E l l e r - P a n d r a u d ,  1958). Cependant ,  la 
grande similitude entre les faci6s et les mailles de 
leurs cr is taux ont fair  admet t re  un mode d'6dification 
semblable pour  ceux-ci, £ savoir, le groupement  des 
mol6cules au tour  d 'axes  binaires h61icoidaux paral-  
161es ~ la direction a au moyen de ponts  hydrog6ne 
entre atomes d 'oxyg6ne c6toniques et groupes imine. 
Pa r  ailleurs, l 'or ientat ion des plans mol6culaires a 6t6 
d6duite de sections dans l 'espace dePa t t e r son  effec- 
tu6es dans les plans y--b/4 et y=  b/2. Tous ces rcn- 
seignements et hypoth6se de d6par t  ont orient6 les 
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Fig. 1. Projection de densit~ ~lectronique yOz cal- 
cul~e au moyen du photosommateur (von Eller, 
1955). Les molecules ont une inclinaison de 45 ° 
environ sur le plan de projection. 

Fig. 2. Projection de densit~ ~lectro- 
nique zOx. L'inclinaison des mole- 
cules est de 64 ° environ sur le plan 
de projection. 

essais qui ont conduit  £ la project ion de densit6 ~lec- 
t ronique d~finitive yOz effeetu~e paral l~lement  au court 
param~tre  de 4,74 A (Fig. 1). Plusieurs cycles de s~ries 
difference bidimensionnel les  ont pr~cis~ les coor- 
donn~es d~duites de cette projection. 

La project ion de densit~ ~lectronique zOx, obtenue 
par  essais successifs, n ' a  pas permis d 'obteni r  mieux  
que la cote x approx imat ive  des atomes, ceci en raison 
de nombreuses superpositions d 'a tomes  et de l 'en- 
ehev~trement  des molecules, ainsi  qu 'on peut  le voir 
sur la Fig. 2. A c e  stade, il a ~t6 possible de faire 
effectuer sur ordinateur  I.B.M. 704 un  ra f f inement  
t r id imensionnel  par  la m~thode des moindres  carr~s 
selon la p rogrammat ion  N Y X R 2 .  Le ra f f inement  a 
port~ sur les coordonn~es des 20 atomes en position 
g~n~rale et sur le facteur  de tempera ture  de chacun 
d ' eux  suppos~ isotrope. Les atomes d 'hydrog~ne n 'on t  
pas ~t~ in t rodui ts  dans le calcul. En  outre, une l~g~re 
modif icat ion de programme a rendu possible le raffine- 
ment  du coefficient de remise £ l '~chelle absolue des 
facteurs de structure exp~rimentaux,  ind iv idue l lement  
pour les diff~rentes valeurs  de l ' indiee h (0, 1, 2, 3 ou 4). 
En  effet, pour des cr is taux en forme de longues et 
fines" aiguilles, seuls se pr~sentent  dans  de bonnes 
conditions exp~rimentales les f i lms obtenus par  rota- 
t ion autour  de la direction d 'a l longement  (ici axe a). 
La  remise i~ l '~chelle commune  entre les diff~rents 

ordres su ivant  cette direction se rdv~le insuffisante 
d~s que l 'on cherche ~ obtenir  une precision poussde 
sur les coordonndes atomiques et les facteurs de tem- 
p6rature. Cette mesure ne s 'est  pas avfir~e superflue 
puisque, au cinquibme cycle de raff inement ,  le co- 
efficient K de remise £ l '6chelle absolue des Fo in i t iaux  
diffbrent sensiblement  entre eux" 

K 
Okl lkl 2kl 3kl 4kl 

1,006 1,105 1,076 0,955 0,993 

Le Tableau 1 donne les valeurs  expfirimentales et 
calculdes des facteurs de structure aprbs cinq cycles 
effectufis dans ces conditions. La moyenne quadra t ique  
de l 'erreur sur l 'observat ion est: q (Fo )= l ,6e .  On 
en d~duit  l 'erreur moyenne  sur les positions a tomiques  
au moyen  des formules de Booth:  

Carbone Azoto Oxyg~ne 
a(r) 0,007 A 0,006 A 0,005 A 

Nous prenons comme borne sup~rieure de l 'erreur sur 
ces positions la valeur  de 0,02 J,. 

Le Tableau 2 donne les coordonn~es d~finitives des 
atomes pour lesquels, par  convention, le num~rotage 
su ivant  a ~t~ adopt~" 
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T a b l e a u  1. Valeurs  calcul~es et exper imentales  des fac teurs  de structure 

h k l Fc 2"0 
0 0 2 20,3 15,1 

4 57,7 55,6 
6 7,8 4,4 
8 15,1 11,4 

10 37,3 32,7 
12 26,8 25,8 
14 5,0 3,7 
16 14,9 13,9 
18 5,0 6,8 
20 7,4 8,9 
24 5,1 6,2 

0 1 1 29,2 28,9 
2 71,3 70,8 
3 4,3 2,1 
4 62,3 61,0 
5 30,8 26,7 
6 33,9 29,3 
7 9,7 10,4 
8 40,3 39,1 
9 25,0 24,1 

11 29,I 30,9 
12 22,0 23,2 
13 5,4 7,0 
14 6,0 5,2 
15 4,2 4,1 
16 3,9 5,0 
17 5,7 5,4 
18 5,6 5,1 
19 26,0 26,8 
22 13,2 15,3 
23 7,0 7,5 
24 2,8 4,0 
25 4,3 5,2 

0 2 0 133,3 139,9 
1 14,3 14,9 
2 38,6 38,5 
3 10,5 5,2 
4 23,0 19,0 
5 4,1 6,0 
6 49,6 47,7 
7 21,5 23,8 
8 36,1 34,3 
9 20,0 19,7 

10 12,2 10,4 
12 13,3 11,6 
13 24,2 23,0 
14 12,4 12,4 
17 14,9 16,3 
22 3,9 5,2 
23 12,6 14,2 
25 3,7 4,0 

0 3 1 5,4 5,4 
2 40,6 44,7 
3 18,0 19,2 
4 20,4 21,7 
5 25,3 23,6 
6 37,1 33,0 
7 30,8 24,9 
9 27,7 27,0 

10 7,3 5,0 
11 10,5 9,8 
12 3,6 4,8 
13 30,9 31,2 
14 4,8 5,1 
16 11,8 15,7 
17 11,I 12,7 
19 18,1 19,7 

h k l 2"c 2"o 
0 3 22 12,7 12,7 

23 14,0 17,4 

0 4 0 42,9 47,5 
1 7,8 7,3 
2 29,1 30,6 
3 4,3 4,0 
4 37,6 34,3 
5 9,7 12,1 
6 12,7 15,4 
7 15,0 17,1 
8 22,2 20,5 
9 19,7 21,1 

10 20,8 20,0 
11 2,7 4,3 
12 22,9 22,8 
13 3,6 4,7 
15 20,9 19,5 
16 6,1 4,8 
19 4,5 6,3 
21 8,4 9,4 
23 7,5 8,3 
25 4,3 4,7 

0 5 1 32,6 31,4 
2 15,5 17,3 
3 29,9 27,1 
4 8,3 8,2 
5 1,7 3,6 
6 1,0 3,6 
7 11,1 8,5 
9 16,8 14,8 

10 24,8 24,9 
11 12,4 12,4 
15 9,7 10,5 
17 5,0 6,7 
21 3,8 4,8 
22 10,8 12,1 

0 6 0 3,1 4,0 
1 6,0 4,0 
2 28,5 26,1 
3 27,0 24,2 
4 12,6 11,3 
5 13,8 12,5 
6 7,6 4,1 
7 6,9 7,0 
8 5,6 5,4 

10 5,2 6,3 
12 13,2 11,7 
13 13,7 15,6 
14 11,8 13,0 
15 11,3 11,3 
16 8,1 8,2 
17 8,9 8,8 
20 4,7 5,3 
23 4,7 4,1 

0 7 1 12,1 13,1 
2 18,1 17,2 
3 5,7 4,7 
5 4,8 4,1 
6 11,9 11,8 
7 31,3 25,8 
8 8,6 9,2 
9 11,2 8,5 

10 i7,1 16,2 
11 8,8 10,1 
12 4,5 6,0 
13 8,3 8,1 
15 10,7 11,9 

h k 1 Fc 2"0 
0 7 17 6,1 7,5 

21 3,8 4,8 

0 8 0 14,2 13,5 
] 17,4 17,2 
2 17,3 16,8 
3 8,3 10,3 
4 4,4 6,0 
5 11,0 9,7 
6 4,2 7,4 
7 17,7 18,8 
8 6,5 6,4 
9 4,3 5,9 

10 22,7 24,5 
11 10,9 12,0 
13 7,9 8,0 
14 7,9 8,1 
15 6,1 5,7 
16 4,7 7,2 
18 7,5 8,4 
19 9,0 9,8 
21 4,6 4,4 
22 4,5 4,8 

0 9 1 18,3 16,7 
3 7,1 7,1 
6 14,7 15,3 
7 17,8 16,5 
8 5,4 6,4 
9 7,0 6,5 

10 17,5 19,3 
13 6,5 5,8 
14 3,5 6,4 
15 5,7 6,7 
18 4,4 5,0 
19 4,1 4,1 
20 10,0 9,4 
21 3,6 3,8 

0 10 0 24,0 25,6 
1 2,0 5,6 
6 11,7 10,8 
7 17,4 18,7 
9 10,0 10,0 

10 7,5 8,8 
11 11,3 13,4 
12 8,6 8,9 
13 6,4 7,7 
16 10,1 11,9 
19 4,3 4,6 
20 6,4 5,6 

0 11 2 16,3 16,6 
3 12,5 11,5 
4 5,1 8,4 
5 18,4 20,1 
6 5,6 5,8 

11 9,1 10,7 
12 15,0 13,8 
14 4,8 4,6 
18 3,2 3,2 

0 12 0 5,9 7,0 
3 13,0 15,1 
5 5,3 5,~ 
7 6,3 7,9 

11 6,2 5,8 
12 4,8 4,3 
13 9,1 9,7 
15 3,2 3,3 
16 5,9 4,4 

h l c l  
013  1 

3 
4 

-Fc 2"0 
5,0 6,1 
9,8 9,3 
6,1 7,4 

5 6,9 6,1 
6 2,4 5,1 
7 4,1 5,0 
8 9,1 9,6 

12 11,6 11,2 

0 14 1 4,6 4,6 
4 4,1 4,9 
6 4,2 4,7 
7 4,9 5,1 

0 15 2 2,8 2,7 
3 3,4 3,0 

1 0 2 4,3 5,0 
3 2,4 2,0 
4 52,5 47,3 
5 3,2 2,7 
6 7,3 7,3 
7 8,3 6,6 
8 5,6 4,1 
9 35,3 33,6 

10 33,4 30,0 
11 10,5 10,3 
12 19,6 17,8 
13 11,0 10,I 
14 15,7 17,8 
15 13,2 14,5 
16 6,0 6,0 
18 12,6 13,8 
19 14,8 17,3 
23 6,4 6,1 
24 3,9 4,0 
25 4,6 5,8 

1 1 0 6,7 6,2 
2 54,9 46,I 
3 106,5 79,7 
4 85,6 72,I 
5 34,1 36,5 
6 19,6 17,0 
7 30,6 29,2 
8 20,9 20,8 
9 23,4 20,6 

10 26,8 23,0 
11 10,I 8,4 
12 10,3 10,1 
13 7,1 6,2 
14 10,7 11,0 
16 24,5 30,1 
17 7,3 7,6 
19 10,8 12,4 
20 9,3 10,6 
21 8,3 9,5 
22 6,7 7,5 
23 5,2 5,5 
26 2,8 2,5 

1 2 0 10,7 12,3 
1 39,8 36,3 
2 54,5 46,2 
3 91,0 82,2 
4 83,2 75,4 
5 27,6 26,9 
6 9,7 12,3 
7 36,2 35,4 
8 26,1 25,5 
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h k 1 Fc Fo 
1 2 9 10,9 11,7 

10 4,5 6,5 
11 18,5 17,1 
12 25,4 23,8 
13 7,5 8,1 
14 13,6 14,5 
15 12,4 13,5 
16 12,1 13,5 
17 6,9 7,0 
18 8,5 10,9 
19 15,5 18,9 
20 5,9 6,3 
21 6,4 8,3 
22 4,9 6,0 
24 2,9 3,2 
25 3,1 3,2 

1 3 0 5,3 5,0 
1 20,8 20,5 
2 15,2 15,7 
3 29,0 30,0 
4 45,8 45,6 
5 21,8 24,1 
6 24,8 22,1 
7 33,5 34,5 
8 20,9 23,4 
9 19,5 20,0 

10 5,6 6,6 
11 5,3 5,8 
12 3,7 3,8 
13 9,5 10,3 
14 4,6 6,5 
15 10,4 11,2 
16 12,0 12,4 
17 13,3 12,6 
19 11,7 12,6 
20 9,9 12,1 
21 7,6 8,7 
22 4,2 4,4 
23 2,7 3,7 

1 4 1 17,3 19,0 
2 22,2 20,5 
3 18,0 18,4 
4 28,8 28,3 
5 7,6 7,7 
6 28,0 2%0 
7 13,0 13,9 
8 7,4 9,3 
9 24,7 25,4 

10 7,7 8,3 
11 4,6 4,6 
12 4,5 3,7 
13 17,9 21,1 
14 5,6 7,7 
15 8,8 9,0 
16 5,3 6,6 
17 6,9 6,9 
18 7,4 7,5 
19 7,4 8,5 
22 4,6 6,4 
23 5,3 5,4 
25 5,0 4,2 

1 5 0 11,6 11,0 
1 11,8 14,0 
2 9,9 8,2 
3 31,6 31,0 
4 9,1 10,4 
5 33,0 32,3 

T a b l e a u  1 (cont.) 

h k 1 Fc Fo 
1 5 6 15,5 15,6 

7 3,3 4,1 
8 7,2 7,7 

10 14,8 18,5 
11 12,7 13,8 
12 9,7 11,4 
13 4,6 8,0 
15 9,2 11,3 
16 10,8 11,4 
17 5,2 7,3 
18 6,8 8,5 
19 4,5 6,O 
20 5,3 7,6 
21 3,3 5,2 
22 5,5 4,5 

1 6 0 16,3 14,8 
1 13,5 14,2 
2 23,6 24,8 
3 32,9 32,8 
4 13,5 12,2 
5 6,7 6,1 
6 10,2 12,8 
7 10,7 11,7 
8 6,8 9,8 
9 4,5 7,2 

11 5,8 6,1 
12 3,5 4,9 
13 17,4 19,0 
14 17,6 17,9 
15 7,2 9,5 
16 8,7 8,6 
17 6,8 7,6 
18 5,2 6,2 
19 5,8 6,9 
22 3,1 2,8 

1 7 0 19,8 23,8 
1 19,8 17,7 
2 3,5 3,2 
4 12,5 9,7 
5 18,3 16,3 
6 16,8 15,7 
7 7,7 7,3 
8 8,8 9,0 

10 13,9 11,5 
11 12,7 14,2 
14 7,5 7,4 
15 8,5 9,7 
16 8,9 10,3 
18 11,8 ]4,5 
20 4,3 4,8 
21 3,3 3,8 

1 8 1 13,1 17,2 
4 16,0 15,7 
5 6,1 5,2 
7 8,7 8,4 
8 8,2 7,6 
9 16,0 16,3 

10 14,2 14,6 
11 7,6 8,7 
12 9,7 10,9 
13 12,3 13,8 
14 10,1 13,0 
16 5,4 6,2 
17 9,6 9,6 
19 4,2 5,6 
21 3,0 4,5 

h k 1 Fc Fo 
1 9 0 15,7 16,3 

1 5,9 6,1 
2 13,2 16,8 
3 10,4 11,6 
5 17,9 19,8 
6 14,7 14,0 
8 10,8 11,5 
9 17,8 19,8 

10 16,0 18,4 
17 3,7 4,5 
18 4,1 3,8 
19 4,2 4,5 

1 10 0 13,4 15,3 
1 12,8 15,4 
4 9,3 10,1 
6 8,0 9,8 
7 15,5 19,3 
9 14,4 16,0 

10 6,4 7,1 
12 11,4 16,0 
18 2,2 3,4 
19 3,4 3,5 

1 11 0 13,3 13,7 
1 9,0 9,5 
2 7,8 7,3 
3 12,9 14,4 
4 10,0 13,2 
6 9,0 10,0 
7 9,7 10,0 
8 8,3 10,0 
9 8,8 10,0 

13 7,4 8,1 

1 12 0 5,8 5,4 
1 4,2 5,5 
2 11,3 12,2 
4 8,9 10,2 
7 5,2 6,0 

10 3,5 4,5 
11 5,2 6r4 
12 3,5 4,2 
13 3,1 3,8 
15 8,9 8,8 

1 13 2 4,6 5,9 
6 4,6 4,0 
7 7,9 9,2 
8 3,2 3,9 

11 3,1 4,1 

1 14 5 4,4 4,6 
6 2,3 4,1 
8 5,8 4,4 

115 0 4,8 3,4 

2 0 0 3,8 3,8 
1 3,9 3,1 
2 17,1 18,8 
3 5,4 3,5 
4 29,5 25,5 
5 12,0 6,0 
6 25,2 20,5 
7 14,5 10,5 
8 10,4 9,2 
9 8,1 8,0 

10 9,6 8,5 
11 27,2 21,4 

h k 1 Fc Fo 
2 0 12 7,1 5,4 

13 6,7 8,1 
14 7,8 10,5 
15 14,1 12,6 
16 17,0 19,2 
17 8,8 9,1 
19 14,7 16,5 
20 5,7 5,2 
21 5,5 6,7 
23 4,1 5,2 
24 2,8 2,6 

2 1 0 35,7 37,3 
1 7,2 6,3 
2 16,3 16,9 
3 23,9 22,1 
4 17,9 17,3 
5 26,3 24,1 
6 6,2 6,8 
7 25,5 23,7 
8 20,5 19,1 
9 17,2 14,6 

10 8,8 7,8 
11 11,4 9,2 
12 9,2 8,6 
13 14,4 14,6 
14 13,4 12,8 
15 27,1 29,3 
16 12,5 13,6 
17 8,3 8,5 
20 5,0 5,4 
22 5,9 6,6 
23 3,8 4,8 
25 4,0 2,3 

2 2 0 8,9 6,9 
1 26,6 26,1 
2 14,7 13,8 
3 10,4 7,0 
4 7,8 9,0 
5 17,9 16,7 
6 16,4 25,8 
7 29,7 28,6 
8 18,5 17,0 
9 9,1 7,5 

10 9,9 10,0 
l l  20,1 17,2 
12 12,6 10,4 
13 6,2 5,6 
14 7,1 5,3 
15 4,7 4,2 
18 7,1 8,5 
19 4,9 6,0 
21 3,5 5,3 
22 4,3 5,1 
23 3,7 4,7 

2 3 0 11,9 14,4 
1 15,6 17,2 
2 9,6 9,7 
3 19,0 20,4 
4 22,5 20,1 
5 10,6 11,2 
6 44,8 42,1 
7 39,6 40,6 
8 28,4 26,5 
9 16,5 16,1 

10 10,6 10,4 
11 7,9 7,2 
12 9,6 8,1 
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h 1 Fc 2"0 
2 3 13 6,4 5,3 

14 4,9 4,6 
15 12,2 15,3 
16 8,8 9,7 
17 8,4 9,1 
18 7,8 8,6 
20 4,5 6,1 
24 4,0 3,2 

2 4 0 17,4 15,9 
1 11,6 10,2 
2 29,2 26,6 
3 5,8 5,8 
4 8,7 8,4 
5 10,4 11,1 
6 33,6 31,9 
7 36,4 32,9 
8 19,5 17,6 
9 10,0 9,5 

11 7,0 4,O 
13 15,1 15,7 
14 6,8 8,2 
15 1,7 5,7 
16 9,0 8,9 
17 5,4 7,0 
18 3,3 5,2 
21 5,1 6,4 
23 6,6 7,5 

2 5 0 17,9 16,7 
1 27,6 28,0 
2 21,1 21,0 
3 14,0 13,0 
4 16,2 15,7 
5 10,9 11,1 
6 11,3 13,8 
7 5,3 4,1 
8 12,1 10,3 
9 1,7 3,9 

11 12,3 14,3 
12 19,6 21,0 
13 13,8 13,3 
14 8,1 8,2 
15 8,1 8,0 
17 13,7 15,4 
18 7,7 8,7 
20 6,3 7,2 
21 5,1 4,9 
22 2,4 3,8 

2 6 1 25,9 23,0 
2 10,3 7,1 
3 6,4 7,1 
4 6,2 6,6 
5 12,5 16,1 
6 14,0 16,8 
7 16,1 17,0 
8 7,7 9,2 
9 3,0 4,3 

10 7,1 10,4 
11 6,8 7,7 
12 3,8 4,5 
13 15,0 16,1 
14 8,5 7,7 
15 7,0 7,7 
16 5,8 7,1 
17 3,2 4,6 
18 5,0 4,9 
20 3,1 3,7 

T a b l e a u  1 (cont.) 

h k l Fc Fo 
2 7 0 13,6 11,8 

1 7,6 7,3 
2 8,4 9,1 
3 11,9 12,7 
4 13,8 15,3 
5 2,1 5,3 
6 7,8 11,2 
7 4,1 5,7 
8 7,4 7,1 
9 16,0 15,5 

10 9,3 11,2 
l l  7,5 8,1 
12 4,9 6,2 
13 14,2 13,0 
14 8,2 8,7 
15 6,9 8,6 
17 7,1 8,2 
21 3,5 4,0 

2 8 1  10,7 11,5 
3 5,3 6,2 
4 16,6 18,7 
5 18,9 20,3 
6 13,9 17,8 
8 18,2 17,6 
9 5,2 5,5 

10 6,4 7,4 
11 9,5 9,1 
12 5,0 4,9 
13 5,1 7,7 
15 6,0 6,4 
16 4,3 5,7 
18 3,6 4,7 
20 3,1 2,9 

2 9 0 2,1 4,2 
1 8,9 10,0 
2 9,3 10,1 
3 10,6 12,4 
4 21,4 23,6 
5 14,0 14,2 
6 10,7 12,1 
7 9,2 9,5 
8 4,7 6,9 
9 10,4 11,9 

12 6,2 7,4 
17 4,1 5,4 

2 10 0 11,4 11,0 
1 7,4 9,1 
2 5,8 6,7 
3 12,5 12,4 
4 6,4 6,2 
5 6,1 6,4 

"7 7,2 8,0 
8 8,0 7,7 

10 6,9 8,3 
11 6,0 5,6 
14 5,7 6,2 
15 5,3 6,2 
17 3,5 3,7 

2 11 1 6,1 6,9 
2 8,5 8,5 
3 3,9 5,6 
4 5,6 6,3 
5 3,9 5,5 
7 5,8 6,0 
8 6,1 6,9 

10 2,9 5,3 

h k 1 Fc Fo 
2 11 11 2,2 4,7 

13 2,9 4,1 
14 3,4 4,1 
16 3,9 2,8 

2 12 1 6,0 6,4 
3 8,3 8,7 
4 4,9 5,7 
6 3,1 4,6 
9 4,3 6,4 

2 13 1 7,6 8,1 
3 2,2 4,5 
4 3,2 4,3 
5 3,6 4,4 
7 2,9 4,7 
8 3,8 4,7 
9 2,8 3,9 

2 14 1 4,1 3,3 
2 3,4 3,7 
3 3,0 3,7 
4 3,6 2,0 

3 0 1 27,6 26,0 
2 8,9 10,0 
3 5,9 5,3 
5 9,2 7,1 
6 3,9 3,1 
7 8,5 7,8 

10 5,8 5,3 
11 18,0 18,7 
12 18,7 16,9 
14 13,1 11,8 
18 4,1 4,5 
21 2,8 3,7 
23 2,7 2,1 

3 1 0 20,9 22,5 
1 9,3 7,0 
2 2,5 1,6 
3 17,0 20,1 
4 2,9 3,0 
5 6,8 6,7 
6 11,1 9,8 
7 9,3 7,0 
8 6,2 5,1 
9 3,3 5,1 

10 6,1 4,6 
12 9,7 8,7 
13 10,0 9,9 
14 8,9 9,7 
15 6,6 5,1 
20 4,0 3,9 
23 4,1 2,5 

3 2 0 4,3 6,0 
1 17,7 17,9 
2 7,6 3,8 
3 10,6 10,3 
4 20,5 18,7 
5 14,5 12,7 
8 9,1 8,0 
9 14,0 11,7 

10 3,9 4,7 
11 13,7 11,3 
12 20,0 19,2 
13 6,9 6,7 
14 6,2 6,5 
16 6,6 5,9 
19 5,4 4,1 

h k 1 Fc Fo 
3 3 0 12,1 12,4 

1 8,4 7,5 
2 14,3 14,7 
3 9,6 8,1 
4 6,5 3,0 
5 5,3 3,O 
7 3,6 4,3 
8 12,4 10,0 
9 17,3 14,7 

10 14,9 12,7 
11 19,0 20,0 
13 5,5 6,9 
14 11,3 10,4 
18 6,8 6,8 
21 5,2 3,6 
22 2,8 3,0 

3 4 0 1,0 1,9 
1 12,0 11,7 
2 21,8 18,6 
3 9,7 7,1 
4 9,1 8,3 
5 6,4 5,0 
6 3,1 4,4 
7 9,7 8,6 
8 17,5 13,9 
9 14,9 12,7 

10 22,6 19,9 
11 14,0 15,4 
12 6,3 6,7 
14 ~,4 5,7 
15 6,2 6,1 
17 7,2 6,6 
19 3,6 3,5 
20 6,8 5,8 
21 5,0 3,6 

3 5 0 7,9 6,9 
1 13,8 14,7 
2 10,9 12,0 
3 5,3 4,2 
5 3,9 3,5 
6 6,6 8,0 
7 7,0 8,5 
9 9,7 9,6 

10 15,3 14,5 
11 26,7 25,6 
12 7,1 5,5 
14 6,6 5,8 
17 4,2 4,3 

3 6 1 11,7 12,1 
2 6,0 6,8 
3 9,9 9,2 
4 9,9 9,3 
5 11,6 12,5 
6 11,5 11,1 
7 3,9 4,2 
8 14,1 12,7 
9 16,6 15,8 

10 3,0 3,8 
11 13,9 13,6 
12 5,4 3,5 
15 6,0 5,6 
16 8,5 8,0 
19 3,4 3,1 
20 2,0 2,2 

3 7 0 18,4 16,9 
1 13,2 15,1 
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h k l .Fc Fo 
3 7 2 20,4 21,7 

3 16,8 15,5 
4 11,2 11,2 
5 8,2 7,1 
6 13,9 13,6 
7 7,9 6,9 
8 13,0 11,7 
9 4,4 5,0 

10 3,9 4,8 
11 5,7 4,2 
14 6,2 5,7 

3 8 0 6,2 7,6 
1 12,4 11,4 
3 5,5 6,7 
4 5,0 4,6 
5 8,3 8,1 
6 12,3 11,5 

13 6,4 6,5 

3 9 1 6,1 6,1 
2 7,7 7,7 
4 6,0 6,4 
7 5,7 6,5 

3 10 1 5,0 4,3 
4 6,0 5,5 
6 4,9 3,5 
7 5,6 5,1 
8 4,1 4,0 

12 4,1 3,8 
13 3,3 3,0 
14 3,2 2,7 

3 11 0 8,6 6,3 
2 5,6 5,0 
7 4,4 3,4 
8 2,5 3,4 
9 4,1 3,2 

11 3,8 3,2 
12 4,4 3,0 

3 2 4 5,4 3,7 
6 3,0 2,8 
7 3,2 3,0 

3 13 0 10,4 6,7 
1 3,5 2,5 
4 5,7 2,7 

4 0 0 11,4 9,0 
1 5,3 6,9 
3 1,9 1,4 

h k  l Fc 
4 0 4 6,0 

5 3,1 
6 10,9 
7 5,8 
9 8,6 

10 2,8 
11 5,7 
13 2,2 
15 7,6 
17 2,3 
18 3,4 
19 4,1 

Tableau 1 (cont.) 
Fo h k l  
5,2 4 3 12 
3,1 14 
7,5 16 
4,1 17 
7,7 19 
4,5 
4,6 4 4 0 
3,3 
6,9 
3,9 
2,5 
3,2 

4 1 0 1,9 3,8 
1 5,4 6,3 
2 7,3 6,0 
3 5,1 4,7 
4 11,6 10,9 
5 8,9 7,0 
6 6,4 4,0 
8 9,7 9,5 
9 8,7 7,5 

10 5,1 4,5 
l l  5,7 5,7 
12 7,1 6,4 
16 5,1 4,9 
17 5,2 4,6 

5,7 7,4 
2 6,6 7,8 
3 2,1 3,7 
4 7,3 5,4 
5 16,0 11,2 
6 5,1 4,5 
7 18,5 15,9 
8 9,2 8,7 
9 4,1 3,8 

11 3,9 3,7 
13 4,0 4,5 
14 3,8 3,9 
18 3,9 3,O 
19 2,6 2,6 

4 2 0  

4 3 0 11,5 9,4 
1 8,3 8,0 
3 9,1 6,4 
4 5,4 4,6 
6 4,2 6,3 
7 11,6 8,9 
8 6,1 4,8 
9 6,3 5:8 

10 6,3 5,4 
11 3,1 4,2 

.Fc Fo 
5,8 6,6 
2,6 2,9 
2,8 3,2 
4,4 3,9 
2,8 1,7 

9,5 8,5 
1 3,3 3,5 
2 15,1 16,0 
3 3,6 3,8 
4 5,0 5,0 
5 13,1 11,9 
6 7,1 7,9 
7 11,0 9,0 
8 13,0 12,8 
9 9,7 10,7 

10 9,6 9,2 
11 3,7 3,5 
12 2,0 2,0 
14 5,5 4,8 
15 4,8 4,1 
16 2,7 2,7 
17 3,9 2,8 
18 4,3 2,7 

4 5 0 5,8 7,1 
1 8,5 7,0 
2 20,4 19,4 
4 5,3 5,5 
5 5,0 5,5 
6 6,0 5,7 
7 8,1 7,6 
8 9,5 8,9 
9 4,0 4,5 

10 3,9 3,1 
11 4,2 5,0 
12 8,7 7,3 
13 6,2 7,4 
14 6,8 7,1 
15 2,8 3,1 
17 2,2 2,I 
18 6,8 4,2 

4 6 0 1,7 0,9 
1 8,6 8,1 
2 15,3 15,9 
3 5,3 6,3 
4 4,6 4,3 
5 5,6 4,9 
6 4,8 4,2 
7 6,4 7,5 
9 5,4 6,4 

10 5,6 5,7 

h k l .Fc 
4 6 11 7,0 

12 2,9 
13 7,2 
14 11,6 
15 5,4 
17 5,5 

7,3 
3,4 
5,2 
9,4 
8,8 
3,5 

4 8 0 4,1 5,5 
1 3,3 3,2 
3 4,1 4,2 
4 7,7 7,7 
5 9,6 9,5 
7 3,7 4,3 
9 2,8 2,9 

10 2,7 2,7 
11 4,3 4,0 
12 2,2 2,4 
14 5,3 3,6 

4 9 0 3,8 4,3 
2 4,6 5,5 
3 4,0 2,6 
5 7,6 7,6 
6 3,6 2,8 
7 5,0 4,2 
8 3,3 3,0 
9 2,9 3,3 

10 3,7 3,5 
12 2,9 2,5 

4 10 0 2,1 2,6 
1 1,4 3,0 
2 3,1 3,3 
4 4,2 4,0 
6 3,I 2,6 
9 3,2 1,9 

4 11 0 3,5 2,6 
1 4,2 3,6 
2 2,7 2,5 
3 4,8 3,2 

O , 

C ' 1 /  N s C~ 
N,:/\ /\c/~c~ 
C' I C'2--C1 I I 

c ' / ~ /  \/~\/ ° , ' /  lC'~ / c .  c, 
c o k . / c , ,  o 

C" 5 

Tableau 2. Coordonndes ddfinitives des atomes 
x/a y/b z/c 

C 1 0,5349 --0,0359 0,1699 
C~. 0,5560 0,0625 0,2167 
C a 0,7782 0,0322 0,2637 
C 4 0,8820 0,0890 0,3166 
C 5 1,0985 0,0357 0,3522 

Tableau  2 (cont.) 
x/a ~//b 

C o 1,1970 --0,0723 
C~ 1,0842 --0,1315 
C s 0,8671 --0,0746 
N 0,7304 --0,1155 
O 0,4275 0,1498 
C 1' 0,4170 -- 0,1507 
C 2' 0,3869 -- 0,0500 
C a ' 0,1634 0,0193 
C 4' 0,0439 0,1245 
C s' -- 0,1654 0,1632 
C 6' -- 0,2403 0,1002 
C 7' -- 0,1198 -- 0,0052 
C s' 0,0780 -- 0,0410 
N" 0,2270 --0,1423 
O' 0,5791 --0,2316 

z]c 
0,3359 
0,2828 
0,2473 
0,1920 
0,2126 
0,0756 
0,1169 
0,0840 
0,0976 
0,0541 

-- 0,0008 
--0,0139 

0,0288 
0,0252 
0,0858 

4 7 1 3,9 4,3 
2 3,5 3,5 
5 7,3 5,7 
6 5,9 5,4 
8 2,8 3,9 
9 4,1 4,3 

10 7,9 7,8 
11 4,7 3,9 
12 4,5 4,8 
14 4,9 4,7 
15 6,3 4,9 
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Les r@sultats apport@s par cette 6rude peuvent se 
grouper sous diff@rentes rubriques que nous allons 
successivement aborder. 

1. Agi ta t ion thermique des atomes 

La programmation NY XR2 pr@voit, lors de chaque 
cycle de raffinement, le calcul du coefficient de tem- 
p@rature de chaque atome suppos@ isotrope. Le co- 
efficient initial, identique pour tous les atomes et 
d@termin@ par la m@thode de Wilson, @tait @gal £ 3,4 _~% 
Bien que la convergence complbte n'ait  pas @t@ obtenue 
& la cinquiTme it@ration, il a @t@ possible d'extrapoler 
la valeur asymptotique limite sur les courbes de varia- 
tion du coefficient de temp@rature de chaque atome en 
fonction des cycles. Ce sont ces valeurs qui sont 
donn@es par la Fig. 3. On remarque que l'agitation 
thermique croit lorsque, partant de la liaison m@diane 
@thyldnique, on se d@place vers les extrdmit@s des 
deux noyaux benzdniques. Par ailleurs, l 'atome d'oxy- 

O? 3,06 

3,9 3,0 3,4r~ / 9 , ,  

_ J 3,5 
~ ' ~  cf~7 )3,8 o @4.6 3,9 " " c T  

3,9 
Fig. 3. Coefficients d'agitation thermique des atomes 

suppos@s isotropes (Ag). 

gbne 0 a un coefficient d~ temp@rature particuli&re- 
ment @lev@. 

2. Configuration de la molTcule 

:Nous avons cherch@ ~ voir dans quelle mesure @tait 
valable l'hypothbse de plandit6 mol@culaire admise 
par la st@r@ochimie. Le plan des atomes de carbone 
appartenant k chaque demi-mol@cule prise isol@ment 
a @t@ calcul@ par la re@rhode des moindres carr@s. 
Dans l'espace m@trique ayant pour systbme de r@- 
f@rence les axes cristallographiques, les deux @quations 

3 

\ ~ 7 " ~ r .  q01 
0,2.4 ~ 0,21 qo0 201 

o,13~qc7 c ~°'°s o ~oo4 O, Ol 

Fig. 4. Distances des atomes ~ -Pl, 
plan de 13 demi-mo]@cule de droite (A). 

o'tO, oo 

o,o 1 - '~ . .  o ~  0/02 N ~  Q04 g O 5 .  

c/, c; 0,15 ~qoo (~  ..._ ..~ 0 t~ 0,19 
0,01 

g00 
Fig. 5. Distances des atomes ~ P~, 

plan de la demi-molTcule de gauche. 

sont les suivantes: 

(P1) X + 0,583 Y -  0,841Z + 0,691 = 0 ,  
(Pg) X + 0,640 Y -  0,759Z + 0,380 = 0.  

L'angle dibdre compris entre ces plans est de 4 °. La 
Fig. 4 fournit les distances de tousles  atomes ~ (P1), 
plan de la demi-mol@cule de droite et la Fig. 5 les 
distances de ces re@rues atomes £ (P2), plan de la 
demi-moldcule de gauche. On peut noter que les 
distances des atomes au plan qu'ils ont servi ~ ddfinir 
sont au plus @gales & 0,017 A. Ceci prouve que 0,02 J~ 
est bien une valeur maximale pour l'erreur sur les 
positions atomiques. Une exception se pr@sente avec 
l'atome d'oxyg~ne 0 pour lequel une forte agitation 
thermique a @t@ signal@e: il s'@carte l@gbrement du 
plan (P1) de la demi-mol@cule qui lui est li@e. 

3. Distances interatomiques intramolTculaires 

Sur la Fig. 6 ont @t@ groupTs les angles de valence et 

1.??- <,o "". 
1,4 01 .~. 1,3 I ~ / ~  I ~ °  _ - I 

I ~ 1 ~  1,41 2 ~  - 
~- '~fiC 1"o c 

" ~  (a) 

126  

I111" , 

Fig. 6. (a) Distances 

C6" 

133- 131.'   
l / -~. 

(b) 
interatomiques (A) et (b) angles de valence. 
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les distances interatomiques de la mol6cule d'indi- 
rubine. 

Dans le noyau benz6nique, les longueurs des liaisons 
s'6cartent peu de 1,39-1,40 /~, valeur g6n6ralement 
admise pour une liaison benz6nique. 

Les remarques les plus significatives sont £ faire 
pour les cycles pentagonaux. En premier lieu, les 
distances entre les atomes de carbone qui, d'aprbs la 
formule classique devraient 6tre 6gales ~ 1,54 ~ sont 
inf6rieures /~ cette valeur, principalement C~-Ca et 
C£-C~. En second lieu, les distances comprises entre 
l'atome d'azote et les deux atomes de carbone adja- 
cents sont toutes nettement inf6rieures k 1,47 A, 
valeur th~orique de liaison simple et sont pratique- 
ment 6gales entre elles. Parall~lement ~ ces faits, on 
observe l'allongement de la liaison c6tonique C~-O'. 
Ceci met en 6vidence le transfert d'61ectrons qui 
s'opbre des groupes imine--donneurs--vers les atomes 
d'oxygbne c6tonique--accepteurs--. Cette r6sonance 
devient particulibrement forte lorsque ces groupe- 
ments actifs sont situ6s en ortho l'un de l'autre. 
Cependant, des transferts plus complexes ne sont pas 
exclus qui mettraient en jeu des chaines carbon6es 
interm6diaires soit dans un m6me cycle pentagonal, 
soit d'un cycle pentagonal £ l'autre. 

La tendance ~ se charger n6gativement manifest~e 
par les atomes d'oxygbne favorise leur participation 
aux liaisons hydrogbne qui vont 6tre envisag6es 
maintenant. 

Les liaisons hydroggne intervenant ~ l'int6rieur de 
la mol6cule sont de deux espbces diff6rentes: elles 
s'6tablissent entre un atome d'oxygbne c6tonique, 
d'une part et, d 'autre part, soit un groupe CH ben- 
z6nique, soit un groupe imine. Bien que cela puisse 
paraitre surprenant, il est impossible d'interprbter 
autrement que par formation d'une liaison hydrog~ne 
longue la courte distance O . . - H C ~  (3,01 A). Par 
ailleurs, la distance N H . . .  0 ' ,  6gale & 2,70 /~, est 
caract6ristique d'un pont hydrogbne. Ces deux liaisons 
ont pour effet de renforcer la stabilit6 de la forme 
mol6culaire 'trans'. L'existence de l'isombre 'cis' que 
laisse pr6voir la liaison 6thyl6nique m6diane est done 
hautement improbable. 

4. Liaisons  hydrogbne  in termol6cu la i re s  et 
6dif ication du cr is ta l  

La Fig. 7 met en 6vidence le systbme de liaisons 
hydrogbne intermol6culaires qui s'6tablissent autour 
des axes binaires h61icoidaux parallbles £ l'axe cristal- 
lographique a entre groupes imine et atomes d'oxygbne 
c6tonique. La distance qui s6pare ces atomes est de 
2,84 /~. La coh6sion entre les chaines de mol6cules 
ainsi form6es est uniquement assur6e par les forces 
de Van der Waals et l'on comprend pourquoi les 
cristaux d'indirubine affectent la forme de fines et 
longues aiguilles d6velopp6es parallblement ~ l'axe a 
de la maille. 

Fig. 7. Liaisons hydrogbne intermol6culaires. 

Nous r6servons pour une publication ult6rieure la 
comparaison dftaill6e des trois isombres que consti- 
tuent l'indigo, l'isoindigo e$ l'indirubine. 

Le Docteur S. J. Holt (Courtauld Institute of Bio- 
chemistry, The Middlesex Hospital, Londres) a mis 
aimablement ~ notre disposition des 6chantillons 
d'indirubine et de son d6riv6 brom6. Nous le remer- 
cions ici trbs vivement. 

Ce travail a 6t6 poursuivi au laboratoire de Chimie 
Cristallographique dirig6 par Melle. C. Stora £ qui 
nous exprimons toute notre gratitude. Les calculs 
quantitatifs de facteurs de structure ont 6t6 effectu6s 
par Mme. Jacqueline Maire au Centre de Calculs de 
l ' Insti tut  Henri Poincar6. 
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