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Structure Cristalline de l 'Oxindigo 

PAR H£Ll~NE PANDRhUD* 

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

(Refu le 7 mars 1962) 

Oxindigo crystallizes in monoclinic system, space group 1'2~/c, with the following cell dimensions: 

a=6.63,  b=4.82, c=18.60, /~=103°; Z = 2 .  

The molecule is in trans configuration. The structure, found by interpretation of the Patterson 
ftmction, has been refined in three dimensions by least squares method on 1.I3.M. 704. There is 
evidence of an electron transfer from the oxygen atom of the heterocycle to the ceto-group. In 
first approximation, the molecule is planar, but  slight distortions of the five membered rings reduce 
the conjugation between the aetiv groups. 

La moldcule d 'oxindigo (I) se ddduit de celle d ' indigo 
(II)  en remplagant  chaque groupe imine par  un a tome 
d'oxygSne. Ce composd se ra t tache  donc g la s6rie de 
l 'indigo et de ses homologues parmi  lesquels, indd- 
pendammen t  de l ' indigo lui-m6me, nous avons d6j'X 
~tudi6 le s616noindigo et le thioindigo (H. yon Eller- 
Pandraud ,  1955). 
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L'oxindigo se sublime g l 'air  vers 260 °C. sans 
ddcomposition apprdciable. Les cris taux ainsi obtenus 
ont la forme de fines aiguilles pr ismat iques  jaune pgle 
qui n 'a t te ignent  pas 8.10 -e millim~tre d'dpaisseur. 
Leur extinction entre nicols croisds est parall~le g la 
direction d 'al longement.  

La maille monoclinique a l e s  dimensions suivantes:  

a = 6 , 6 3  + 0,02, b =4,82 + 0,02, c =  18,60 + 0 ,03/~;  
f l = 1 0 3 ° + 3 0 ' ;  V=579_~a.  

* Adrcsse actuellc: Faeult6 des Sciences, Laboratoire de 
Chimie Min~rale I, 8 rue Cuvier, Paris 5 e. 

Le groupe spatial  P21/c est caract6ris6 sans am- 
biguitd par  les extinctions syst6mat iques:  

hOl a b s e n t p o u r  1 = 2 n + l  
0k0 absent  pour k = 2 n +  1 . 

L 'hypoth~se de deux moldcules d 'oxindigo dans la 
maille conduit  g la densitd th6orique de 1,52 ex- 
p6r imentalement  contrS16e. Ceci suppose que chaque 
moldcule d 'oxindigo possSde la sym6trie d 'un  centre 
d' inversion, donc se t rouve en configuration tran,~. 

Les 1.100 intensit6s, diffract6es par  le cristal tour- 
nan t  au tour  de la direction d 'a l longement  (b), ont 
dt6 enregistr6es sur goniom~tre de Weissenberg, pour 
la radia t ion Cu K~, selon la technique des films mul- 
tiples (jusqu'g 7 pour une m6me strate).  Mesur6es 
photomdtr iquement  g l 'aide d 'un  microdensitom~tre,  
elles ont subi les corrections de d6formation inh6rentes 
£ la m6thode d 'enregis trement ,  de Lorentz et de 
polarisation. La faible section des cris taux utilis6s n 'a  
donn(~ lieu g aucune correction d 'absorpt ion.  Au 
stade des sections de densit6 dlectronique, on a dd- 
termin6 le coefficient de temp6rature  moyen de la 
mol6cule ainsi que le facteur  de remise g l'dchelle 
absolue de chaque strate,  consid6r6e isoldment, g l 'aide 
des courbes (Fo/Fc)=?2 (sin e 0). Aucune correction 
d 'ext inct ion secondaire n 'a  6td faite. Cependant,  afin 
de minimiser l 'erreur qui en aura i t  d~coul~ lors du 
raff inement,  les intensitds sup6rieures g 500 e e ont 6t6 
affectdes d 'un  poids dgal g 500/1. 

L'oxindigo n 'est  pas isomorphe du thioindigo qui 
pour t an t  n 'en diff~re que par  le remplacement  de 
l 'a tome d'oxygSne de l 'h6t4rocycle par  un a tome de 
soufre. La recherche de la s t ructure  du premier com- 
posd a donc dtd men~e de fagon ind6pendante,  en 
premier lieu sur la projection orthogonale au court  
param~tre  de 4,82 /~. On a dcartd d'emblde les hypo- 
thSses qui impliquaient  des superpositions d 'a tomes  
et les autres  hypoth6ses dtaient testdes sur la projec- 
t ion de Pa t te r son  ZOX off l 'on devait  re t rouver  les 
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max ima  re la t ivement  plus intenses correspondant  
des distances oxyg~ne-oxyg~ne ou oxyg~ne-carbone.  
On a ainsi about i  ~ la projection de densit~ ~lectro- 
nique ZOX obtenue £ l ' ~ t a t  d~finitif apr~s plusieurs 
cycles de convergence (Fig. 1). 

Afin d 'exploiter  £ son tour  la projection YOZ, 
nous avons admis l 'hypoth~se ~mise par  la st~r~o- 
chimie d 'une  configuration plane de la molecule 
d'oxindigo. L '~quat ion du plan mol~culaire moyen a 
donc ~t~ calcul~e par  la m~thode des moindres carr6s 
en uti l isant  les coordonn~es X et Z pr~c~demment 
obtenues ainsi que les longueurs th~oriques de liaisons 
propos~es par  A. & B. Pu l lmann  (1952). On a pu en 
d~duire la coordonn~e Y de chaque a tome clue des 
calculs successifs de densit~ ~lectronique en projec- 
t ion sur YOZ sont venu pr6ciser (Fig. 2). Pour  les 
atomes C1, C% 01 et 02, real r~solus, le calcul de deux 
sections aux  cotes X/a--O.038 et X/a=0.20 a ~t6 
n~cessaire (Fig. 3(a) et 3(b)). 

Les coordonn~es obtenues ~ ce s tade ont ~t~ intro- 
Fig. 2. Projection de densit~ ~lectronique YOZ. 

Fig. 1. Projection de densit~ 61ectronique ZOX. 

duites dans  un  raf f inement  tr idimensionnel effeetu6 
sur ordinateur  IBM 704 pa r  la m~thode des moindres 
carr~s avec introduct ion des termes diagonaux et intra-  
a tomiques de la matr ice  (programmat ion NYXR2) .  
Le raff inement  a port6 sur les coordonn~es atomiques,  
sur le coefficient de t empera tu re  de chaque a tome 
suppos6 isotrope et sur le facteur  de remise ~ l'6chelle 
absolue des facteurs  de s t ructure  ind6pendamment  
pour  les diff6rentes valeurs de l 'indice k. Apr~s six 

Fig. 3. (a) Section de densit~ ~lectronique calcul~e ~ la cote 
X/a----0.038. En plus des atomes C 1 et C2", apparaissent des 
r~sidus de densit~ ~lectronique attribuables ~ d'autres 
atomes voisins du plan de la section, en partieulier & C 3. 
(b) Section de densit~ ~lectronique calcul~e ~ la cote X/a--- 
0.20. Les atomes C 4, C 5, et C s, voisins du plan de la section 
apparaissent faiblement. 
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T~bleau 1 

F 

+ 42.9 
- 44.3 
- 3.2 
+ 8.1 

+ 34.9 
+ 2.5 
- 8.6 

8.8 

- 9.0 
- 3.0 

- 2.7 

+ 44.3 
- I7.9 
- I7.2 

+ 9.2 
+ 8.6 

- 7.5 
+ 2.7 

1.3 

- I3.I 
+ I2.4 

- 34.9 
- 2.I 

+ 7.8 
- I3.6 
- I0.6 

- 7.8 

- 7.3 

- 3.5 

+ II.8 
- 2.6 

- II.3 

- I7.0 

- I6.6 

+ 1.6 

+ 3.4 

- 5.9 
- 6.9 

F 
o 

30.2 
35.2 
4.5 
7.6 

31.2 

4.3 
8.5 

9.5 
9.4 
3.2 
2.7 

34.7 
I4.1 
I6.6 

I2.3 
I0.6 
I0.2 

2.8 

1.9 

I5.8 

I5.7 

33.5 
2.4 

9.6 
I6.2 

10.9 

8.9 

7.3 

3.5 

I2.9 

3.7 
12.6 

I9.I 
18.4 

n;0 

3.2 
6.5 
7.I 

h k 1 F F 
c o 

2 0 20 + 2.0 2.1 

3 0 2 - I6.8 : I9.4 

4 + 20.7 23.5 
6 + 9.I I0.3 
8 - II.7 12.2 

I0 - 4.2 4.3 
I2 - 0.2 n.o. 
I4 + 6.1 6.4 
I6 + 2.I 2.8 
I8 - 1.8 2.3 

4 0 2 + I6.5 I7.3 
4 + I2.6 I5.0 

6 - 4.3 5.7 
8 + 0.8 3.I 

IO - 4.I 5.3 
I2 + 3.4 4.5 

I4 + 8.I 9.9 
16 - 3 3 3.8 

5 0 2 + 7 ,8 8.5 

4 - 4 8 5.9 
6 - 3.9 5.I 
8 + 0.2 n.o. 

I0 - 0.5 n.o. 

I2 + 3.0 4.0 

14 - 5.3 6.0 

6 0 2 

4 
6 
8 

I0 
I2 

7 0 2 

+ 8.2 I0.7 

-- 0.8 n.O. 

- 2.6 4.9 

- 6.0 7.7 

- 3.4 5.2 

- 2.2 3.I 

+ 1.9 2.7 
4 - 0.2 n.o. 

6 -3.6 4.6 
8 - 6.0 6.0 

h k 1 Fc F 
o 

h k I 

"i" o 2 • 80.o 60.3 ~" o 2 
4 - 1.9 n.o • 4 
6 + 45.2 38.I 6 

8 + 24.7 24.5 8 
I0 + 14.0 16.4 I0 
I2 - 0.3 n.o • I2 

I4 - 1.4 n.o. I4 

I6 + 20.I I6.8 I6 
I8 - 1.9 n.o. 18 

20 - 8.6 7.7 20 

0 2 - 2 0 . 2  I 9 . 2  I ~ 0 2 
4 - 24.5 24.4 4 

6 + 24.4 24.9 6 
8 + 28.7 24.3 8 

I0 - 1.7 2.9 I0 

I2 + I3.I I0.9 I2 

I4 - I2.5 9.4 I4 
I6 - 2.7 3.7 16 
I8 + I3.9 I4.6 I8 

0 2 + I8.4 I6.4 
7 0 2 

4 + 1.5 5.5 
4 

6 - 37.3 33.8 6 
8 - 7.I 7.5 

8 
I0 + 3.8 4.8 

I0 
12 i + 6.2 7.5 

I2 
I4 + 1.4 n.o • I4 
I6 - 20.4 20.5 I6 
I8 - 6.3 5.9 

20 + 3.3 3.3 ~ o 8 
22 + 3.0 2.2 I0 

4 0 2 + I5.4 I7.8 
0 I 2 

4 + 6.8 8.8 
3 

6 - 7.I 8.3 
4 

8 - 9.3 I0.3 
5 

IO + I6.4 I3.9 
6 

I2 + 9.9 7.9 
7 

I4 - I3.9 I2.5 
8 

I6 - I4.7 I4.I 
9 

I8 - 2.5 n.o. 
I0 

20 + I.O n.o. 
22 - 5.5 4.4 II 

I2 

I3 

I I4 

F 
c 

+ 21.8 
+ 7.6 

+ 1.4 
+ I7.4 

+ 7.3 
+ I0.0 

+ 3.6 

- 7.0 
- 0.6 

+ 3.6 

- 15.7 
+ I2.3 

+ I2.7 
+ I5.8 

+ 7.6 
- 6.2 

+ 5.0 
+ 7.I 

+ 6.5 

- I3.8 

- 8.0 
+ 6.8 

÷ 4.0 

+ 5.I 
- 0.7 
÷ 2.3 

+ 0.4 

- 2 . 8  

- 1 . 9  

- I7.0 

+ 27.I 
- 65.2 

+ 7.2 

+ 7.9 
+ 14.5 
- 3.2 

+ 5.8 
- 20.7 

- 7.3 
- I4.3 

- 2.9 

6 8.3 

F 
o 

2I .3 
6.4 
n.o. 

I7.0 

II.3 
9.6 
n . o .  
7 . 0  
1 2 . o .  

3 . 6  

I8.5 

14.9 
I6.3 
I9.2 

9.7 
8.0 

5.4 
8.2 

6.5 

I7.4 

9.7 
9.6 

5.0 

5.2 
n.o. 

3.4 
1.9 

4.8 

2.9 

I2.3 
25.2 
53.7 
8.5 

9.6 
I7.0 

2.9 

4.4 
I9.7 

7.0 
I3.0 

2.9 

7.6 

cycles de raff inement  ia convergence 4tait  obtenue sur mais nous avons abandonn6 leur recherche plus pouss4e 
chacune de ces grandeurs.  L 'erreur  quadra t ique  pour laquelle le calcul de sections aura i t  6t6 n6cessaire. 
moyenne sur l 'observation est de 1,5 41ectron. Pa r  les Leur r61e est en effct secondaire dans cette s t ructure  
formules de Booth, on en d4duit l 'errcur moyenne sur oh aucun d 'eux ne participe ~ une liaison hydrog~ne. 
les positions atomiques ; dans le cas le plus d6favorable 
d 'un  atome de carbone, on a:  

a(X) = ~( Y)=  a (Z)=0 .006  A, a ( r )=0 .01  ~ ;  
a(X/a) =0.0009;  ~(Y/b) =0.0012;  a(Z/c) =0-0003.  

Nous verrons par  la suite que ces wdeurs  sont sur- 
estim4es et doivent 6tre prises comme borne supdrieure 
d 'erreur .  

Le p rogramme N Y X R 2  ne pr4voit  pas le raff inement  
des atomes d 'hydrog~ne aussi n'ont-ils pas 6t5 intro- 
duits dans les cMculs f inaux consign4s dans le Tableau 

Los coordonn4es d4finitives des atomes de carbonc 
et d 'oxygbne sont rapportdes dans ]e Tableau 2 oh 
l 'on a adopt4 les conventions suivantes de numdrotage : 

O* 

C7 O1 i(:* C* 

/ |¢"1(, .  c,---or /c': 
(!~ (i'2 ()~ C~* 

02 

1. Ces atomes apparaissent  ne t tement  en t an t  qu 'aber-  En ce qui concerne l 'agi tat ion thermique des atomes, 
rat ions de densit4 dlectronique sur les sSries diff4rence, le coefficient moyen de d6par t  4tait  de 3,4 A 2. Le 
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Tableau 1 (cont.) 

h k 1 Pc F i h k I I F 
o i 

4 2 I - 0,0 n.o. I 2 7 - I 

2 - 5.8 8.4 8 - I 

3 - 3.7 4.9 9 - I 

4 - 6.9 6.I I0 - 2 

5 - 2.2 5.7 II - 
6 - 2.I n.o. I2 - 

7 - 2.5 4.0 I3 - 

8 - 5.7 8.2 I4 - 

9 - 6.2 7.6 I5 - 

F 
C O 

I4.3 I3.4 

I3.7 II.8 

I0.6 9.0 

20.4 I6.9 

1.7 n.o. 

9.9 8.4 

6.4 6.3 

2.9 n.o. 

471 4.1 
I0 - 4.1 5.2 

II - 0.7 n.o, 

I2 - 0.0 n.o, 

13 + 2.5 2,8 

I4 - 3.0 3,4 

5 2 I - 5.7 7,8 
2 - 4.8 6,8 

3 - II.5 I3.7 

4 6.8 8,I 

5 - 0.8 n,o. 
6 - 1.8 n,o. 

7 + 1.4 n.o. 

8 + 2.4 3.7 

9 - 2.9 3.9 
IO + 2.0 n.o. 

II - 0.5 n.o. 

I2 - 1.3 2.2 

6 2 I - 2.5 3.3 
2 - 1.8 3.3 

3 - 4.2 5.7 

4 + 1.6 n.o. 

5 - 1.6 n.o. 

6 + 2.8 3.6 

7 - 2.5 3.4 
8 + 2.3 2.9 

7 2 I - 1.8 n.o. 

2 + 4.2 5.3 

I 2 I - 23.2 23.2 3 

2 - I6.I I7.8 

3 + 9.7 I2.5 

4 + 3.0 3.7 
5 + 20.3 IT.I 

6 + 3.7 3.6 
• 

I6 - 1.3 n.O, 

I7 - 2.6 3.8 
I8 + 2.6 2.8 

19 + 0.8 n.o. 

2O - 4.8 4.8 

21 + 2.3 2.3 

22 - 4.0 2,4 

2 I - I5.5 I7,6 

2 + 20.9 I8,5 

3 - 2.5 2.8 
4 + II.3 I0,6 

5 ÷ 15.7 I2,4 

6 + I7.6 I7.I 

7 - 5 .I 5.6 
8 + 3.8 4.8 

9 - 8.9 9.5 
I0 - l.I n.o. 

II + 2.8 3.8 

I2 - 12.7 I0.9 

I3 - 4.6 3.3 

14 - 5.I 3.7 

15 - 8.1 8.I 

I6 + 1.6 n~o; 

17 - 4.5 5.0 
I8 - 3.7 4.I 

I9 + 1.8 n.o. 

20 - 2.6 3.5 

21 + 3.5 2.7 
22 - 3.5 2.3 

2 I + I5.7 I5.5 

2 + I8.6 I6.5 

3 + 1.3 n.o. 

4 + 13.2 13.5 

5 I ~7 I 9~ 

h k 1 F F h k 1 F 
c o c 

2 7 -15.2 I5.3 ~ 2 9 
8 + 5.6 6.2 I0 

9 - 4,9 5.I II 

I0 + 2.9 2.9 I2 
II + I2,8 10.3 I3 

I2 + I7,4 ] I4,5 14 

13 - 0,7 n.o. 

I4 - 1,6 1 n.o. ~" 2 I 

5 

I5 - I0,5 I0.5 i 
I6 + 0,4 n.o. 

I7 - 5,8 4.8 

I8 + 2.3 2.7 

19 - 0.9 n.o. 

2O - 3.5 3.5 
2I + 3.3 2.6 

I + 2.4 3.0 

2 + 8.9 9.I 

3 - 1.0 n.o. 

4 + 5.2 6.5 
5 + 7.0 6.I 

6 - 8.6 8.2 

7 + I0.0 9.I 
8 + I0.0 9.I 

9 - I2.3 I0.8 

I0 - 2.0 n.o. 

II - I2.0 I0.8 

I2 + 7.I 8.5 

I3 - 2.5 n,o, 

I4 ÷ I3.5 I3,9 

15 + 0.I n,o. 

I6 - 0.2 n,o, 

I7 + 3.3 3,3 

I8 + 3.0 3.I 
- 1.9 n.o. 

2 

19 
20 

21 

2 I 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
IO 

II 

I2 

I3 

I4 

15 
I6 

I7 
I8 

2 I 

2 

3 
4 

I0 

II 

12 

I5 

+ 0.7 n.o. 0 3 I 

- 4.I 2.9 2 

3 
- 5.I 5.2 4 

- 5.4 5.1 5 

- 7.3 7.7 6 

+ 7.9 8.6 7 

+ 2.3 3.5 8 

- 7.I 8.5 9 

+ I7.O 17.7 IO 

- I2.I 14.8 II 

F 
O 

+ 3,0 4.4 
- 0,2 n.o. 

- I3,6 I5.I 

- 3.3 n.o. 

- 8,2 8.6 

+ 4,2 4.7 

- 1.6 n.o. 

+ 0,3 n.o. 

+ 1.0 n.o • 

- 0,7 n.o. 

+ 4.1 5.8 

+ 4.4 4.4 
+ 5.5 6.1 

- 3.I 3.7 
- 1.6 n.o. 

- 6.3 5.7 

- 6.4 6.4 

- 3.9 4.7 

+ 1.5 3.4 

- 0.3 n.o, 

+ 1.7 3.0 
- 0.5 n.o. 

- 3.2 3.I 

- 4.2 2.8 

+ 1.4 n.o. 

+ 2.0 3,0 

+ 2.6 3.7 

+ 4.0 4,8 

÷ 2 . 4  2.9 

- 3.1 3,0 

÷ 1.6 1.6 

÷ 2.0 1,5 

- I0.8 8.9 

- I6.7 I2,5 

+ 3.2 3.5 
+ 2.I 2.5 

÷ 1.4 n.o. 

+ 9.6 3.5 
+ 1.7 2.4 

+ 2.4 1.9 

- 0.6 n.o. 

- 4.8 4.2 

- 4.0 3.9 

Tableau '2. Coordonndes definitives 

C 1 
C2 
C3 
Ct 
C5 
C6 
Cv 
Cs 
01 
()~ 

X/a Y/b Z/c 
0.0375 0.0957 0.0256 

-- 0'(}403 0" 1914 0" 090(} 
0" 1115 0"4028 0" 1245 
0-1287 0.5671 0" 1874 
0"2946 0.7553 0-2035 
0"4356 0"7711 0" 1575 
0"4212 0-6084 (}'0952 
0 '2525 0"4236 0"0806 
0 '2134 0.245(} 0.0206 

-- 0"1937 0"]089 0"1101 

raffinement a conduit aux valeurs donn6es par la 
Fig. 4. On voit que l 'agitation thermique, minimum 
pour la liaison commune aux cycles pentagonal et 
benz6nique, augmente 14g6rement vers la liaison m4- 

agitation thermique particuli~rement forte qui s'ac- 
compagne d'anisotropie. Ceci peut s'expliquer par 
la pr6sence £ courte distance d 'un autre atome 

316 3/; 

! ! 

; 2 /  J ,4 c~, 

\ \ \  

\ \ \  

4'0 \ 
4,6@ 

diane et de fagon accentude ve i ' s  l 'extr6mit4 libre de Fig. 4. F a c t e u r  de t emp(h ' a tu r e  dc  c h a q u e  a t o m e  suppos4  
la mol4cule. L'atomc d oxygene cdtonique 02 a u n e  isotro|)e,  exprim6 en Angs t r6ms-ear r6s .  
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h k 1 F F h k 1 F F 
c o c o 

6 313 + 3.0 4.0 2 4 I + 0.3 n.o. 

14 - 2.1 3.4 2 - 3.6 2.5 

! 3 -  2.7 3.7 
3 I + 1.5 2.4 i 4 -I4.2 I2.I 

2 - 0.4 n.o. 5 - 6.5 6.5 

3 + 1.9 n.o. 6 - 3.I 3.5 

4 + 4.5 5.6 7 - 0.2 n°o, 
5 - 1.2 3.0 8 + 2.I 2.5 
6 + 0.9 n.o. 

7 - 1.9 n.o. 3 4 I - 4.7 4.2 
8 - 5.6 6.7 7 + 2.2 2.5 

9 - 0.9 n.o. 8 - 1.5 2.8 

IO - 2.2 2.4 9 - 3.I 3.0 

IO + 7.0 7.4 
0 4 I - 1.8 1.5 II - 5.2 5.0 

2 - 3.9 4.3 I 2 +  2.9 3.3 
3 + 7.2 6.6 

4 +I2.I 9.0 4 4 I + 0.3 n.o. 

5 + 3.3 3.2 

6 + II.O 9.4 

7 - 8.4 7.2 

8 - 4.6 3.3 

9 - 3.0 3.0 

IO - 3.3 2.3 

II - 3.2 2.2 

I2 + 1.0 n.o. 

I3 - 1.2 n.o 

I4 + 3.7 3.9 

I5 + 2.8 3.6 

I 4 0 - 6.2 5.8 

2 - 5.6 5.0 
5 + 1.2 n.o. 

4 + 3.6 2.5 

I 4 I + 5.9 5.4 

2 + 2.6 3.5 

3 - 0.4 n.o. 

4 + 1.2 n.o. 

5 i + 1.7 2.7 
6 I, . 0.2 n.o. 

7 + 0.9 n.o. 

8 + 5.8 6.7 

9 - 5.6 5.2 

IO + 3.6 3.6 

II - 2.3 1.8 

5 4 I - 2.2 3.3 
2 + 2.0 n-o. 

3 - 2.4 n'o. 

4 + 3.6 4.6 

5 + 1.6 3.I 

6 + 2.7 3.7 

2 - 1.4 1.8 "~ 4 I - 0.5 n.o. 

3 + 7.7 6.7 2 + 5.0 7.0 

4 + 3.7 3.9 
5 - 8.4 6.8 

6 - 9.5 8.5 
7 - 6.8 6.O 

8 - 4.I 3.4 

9 - O.I n.o. 

IO - 1.6 n.o. 

II - 2.9 2.9 

3 + 4.2 5.4 

4 - 0.6 n.o. 

5 + 4.8 4.7 

6 - 0.7 n.o. 

7 - 7.2 5.0 

8 + 0.7 n.o. 

9 - 4.6 4.4 

IO + 7.9 6.5 

h k 1 F c F h k 1 F F 
o c o 

-f" 4 II - 1.4 n.o. 4" 4 7 - 1.2 n.o. 

I2 + 7.4 6.0 8 - 5.I 4.6 

9 - 5.6 5.0 
-2 4 I - 0.8 n.o. I0 - 3.0 3.2 

2 - 5.7 6.I II - 1.4 D-oO. 

3 -- 0.2 n.o. I2 - 4.5 5.0 

4 -- 3-9 4.1 13 + 2.I 2.8 

5 + 2.4 3.2 I4 - 3-5 4.0 

6 - 5.8 5.4 

7 - 8.2 7.I ~" 4 I + I.I 

8 - 4.4 2.9 

9 - 4.6 3.3 

IO - 3.8 4.0 

II + 5.3 4.5 

I2 + 6.7 5.I 

I3 - 1.7 3.3 

I4 + 3.9 4.3 

I51 - 3.I 3.8 

I6 i + 0.4 n.o. 

I7 - 2.7 2.3 

~' 4 I + II.3 I0.2 

2 - II.6 I0.4 

3 + 0.9 n.o. 

4 - II.I I0.6 

5 - 3.8 n.o. 

6 - 6.6 5.5 

7 - 6.6 6.4 

8 + 1.9 2.8 

9 - 7.I 6.7 

IO - 3.9 3.6 

II + 5.5 7.4 

12 - II.3 I2.I 

13 + 5.0 5.9 

I4 + O°I n.o. 

I5 - 3.4 3.8 

I6 + I.I n.o. 

I7 - 4.7 3.5 

4 I + 5.4 5.3 

2 - 3.4 5.0 

3 + 4.7 5.8 

4 - 3.2 3.6 

5 + 1.2 n.o. 

6 + 2.5 3.2 

n.o. 

2 + 1.7 ~I.o 

3 - 1.9 2.5 

4 - 2.0 3.7 

5 - 0.5 n.o. 

6 + 3.7 3.9 

7 + 4.9 4.8 

8 + 5.I 4.7 

9 - 0.5 n.o. 

IO - 3.3 3.4 

6 4 5 - 3.9 4.3 

6 - 5.5 6.5 

7 + 0.7 n.o. 

8 - 0.5 n.o. 

9 + 2.6 2.4 

I0 + 4.I 3.3 

d'oxygbne inclus dans l 'autre moitid de la mol4cule: positivement alors qu'un excbs de charge n4gative 
l 'atome O1" du cycle pentagonal vient se placer ~ apparaitrait  sur l'oxygSne chromophorique, capteur 
2,94 /~ de celui-ci, valeur 'h peine sup6rieure £ un d'61ectron. La r@onance serait ici plus accentu@ que 
contact de van der Waals. dans le furane off les distances C-O, d6termin4es par 

Sur les Fig. 5(a) et 5(b) sont group6es les valcurs la diffraction d'dlectrons, sont de 1,41 =4 (Shomaker 
des distances interatomiques et des angles de valence. & Pauling, 1939; Beach, 1941). 
Dans le cycle hexagonal, lcs liaisons s'dcartent peu Pour calculcr le plan de la moldcule, on a choisi 
de 1,39-1,40 /~, valeur admise pour une liaison ben- dans l'cspacc m4trique un systbme d'axes trirectangles 
z@ique. Dans le cycle pentagonal, par contre, routes tels que O Y c t  OZ soient respectivement confondus 
les liaisons sont inf6rieures £ leur valeur thdorique de avcc b e t  c et OX orthogonal £ ces deux derniers axes. 
liaison simple, qu'il s'agisse des distances entre atomes En premier lieu, on a ddtermind par ]a m4thode des 
de carbone (inf6ricures & 1,54 /~) ou des distances moindrcs carr6s lc plan moyen des atomes de carbone 
carbone-oxyg~ne (inf6rieurcs ~ 1,45 ~). D'autre part,  appartenant  ~ une m6me demi-mol6cule. I1 est apparu 
la liaison cdtonique est sensiblement plus longue que les atomes C1 et Ce s'4cartaient nettement de ce 
qu'une double liaison carbone-oxyg~ne (1,19-1,20 /~). plan alors quc l 'atome Ol y 4tait contenu. Un nouveau 
]l faudrait  donc admettre,  pour le cycle pentagonal, calcul de plan moyen a donc fait intervenir les atomes 
un dtat de fortc r4sonance dans lequel l 'atome d'oxy- Ca, Ca, C3, C~, Cv, Cs ct OL. L'dquation ainsi trouvde 
gbne auxochrome, fonctionnant en donneur d'61ectron cst la suivante: 
malgr6 l'61ectron6gativit6 de cet 414ment, se chargerait X - 1,229 Y + 0,760Z + 0,037 = 0.  
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T a b l e a u  1 (cont.) 

h k I F 
c 

F h k 1 F F 
o o o 

0 I I5 
I6 

I7 

I8 

I9 
2O 
2I 

I I 0 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

I I I 

2 

3 

4 

5 
6 

7 
8 

9 
IO 
II 

I2 

I3 

14 

I5 
I6 

I7 

I8 

I9 
2O 

2 I I 

2 

3 

4 

5 
6 

7 

-- 6.8 7.3 2 I 8 + 4.9 5.2 

- 3.2 3.7 9 - 7.5 7.2 
- 102 n.o. 

- 7.I 7.5 

+ 3.7 3.6 
+ 0.7 n.o. 
- 2.0 2.3 

+ I0.9 I3.9 
- 23.I 22.8 

+ 19.2 I7.9 
- I.I n.o. 

+ 1.6 n.o. 

- 4.8 6.5 

+ 4.0 4.3 

+ 3.7 3.0 

+ 57.6 55.3 

- 88.7 75.2 

+ 54.2 51.9 

- 38.6 35.4 

- I6.6 I9.7 

- 2.5 3.8 

- 20.6 I9.6 

- 8.4 9.O 

- 5.9 7.9 

+ 3.4 3.4 
+ 8.6 8.4 

- 8.3 8.I 

+ 4.7 4.9 
- 9.4 8.4 
- 8.6 8.0 

- 2.2 n.o. 

- 3.I 3.3 

+ 5.6 5.3 
+ 0.4 n.o. 

+ 5.I 4.6 

+ 28.1 26.5 

+ 6.3 9.2 

+ I4.3 I4.0 

+ 4.7 5.9 
- 6.4 6.8 

- 16.4 I5.7 

- 7.0 6.9 

10 + 4.8 4.2 

II + 5.3 6.I 

I2 + 3.3 2.3 
13 + 1.8 n.o. 

I4 + 3.4 5.2 

I5 - 5.2 5.7 
I6 + 1.3 n.o. 

17 - 1.4 n.o. 

I8 + 2.4 2.4 

3 I I + I3.3 I3.3 
2 + I4.9 I4.8 

3 - 2.0 n.o. 

4 - 2.5 3.6 

5 + I.I n.o. 

6 + 1.4 2.8 

7 - 2.7 3.8 

8 - 3.0 3.1 

9 - 3.5 3.9 
I0 + 7.7 7.3 

II + 3.3 4.3 
I2 + II.4 I3.9 

I3 - 2.0 n.o. 

I4 - 2.8 3.3 

I5 - 2 o7 3.5 

I6 - 3.7 3-5 

17 - 1.3 n.o. 

I8 - 0.5 n.o. 

I9 - 2.5 1.6 

4 I I + 2.I 2.5 

2 - 3.6 5.2 

3 - II.4 II.I 

4 + 3.7 4.3 

5 + I.I n.o. 

6 - 4.0 4.0 

7 + 5.I 5.7 

8 - 3.3 3.8 

9 + 2.3 n.o. 

I0 + 5.O 6.5 

II - 3.9 5.0 

I2 - 4.I 6.0 

I3 - 7.O 8.6 

I~ k 1 

4 I I4 

5 I I 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
I0 

II 

12 

I3 

6 I I 

2 

3 

4 

5 
6 

7 

7. I I 

2 

3 
4 

2 

3 

4 

5 
6 

7 
8 

9 
IO 

II 

I2 

I3 

I4 

15 
I6 

I7 

F F 
c o 

- 2.9 4.4 

+ 5.0 5.7 
- 6.2 7.0 

+ 8.8 n.o. 

- 7.2 I0.5 

+ 1.5 n.o. 

- 8.5 I0.9 

- 2.9 4.0 

- 0.3 n.o. 

-2.9 4.6 
- 2.2 3.8 

- 3.7 5.I 

- 1.8 2.7 

- 1.6 

I 
h k l F F | 

c o 

I I I8 - 0.I n.o. 

I9 + 0.9 n.o. 

20 - 7.3 7.3 

I I - I2.9 I5.6 

2 + I7.4 I8.5 i 
3 + I2.2 I2.0 i 

4 + I8.5 I8.8 pL 

5 + 30.2 26.5 I 
6 + 6.2 5.8 

7 - 3.2 n.o. 

8 + 22.3 20.9 ! 

9 - 8.8 9.6 1 
IO + I.I n 

2.2 II - 4.2 2 

I2 + 1.0 n 

+ 3.6 4.7 13 + I2.5 I0 

- 2.I 3.0 I4 + I2.3 IO 

- 0.6 n.o. I5 + I0.3 II 

- 6.2 7.5 I6 - 5.5 5 

- 4.6 6.5 I7 - 9.8 9 

4.9 6.7 I8 + 1.8 n 

- 4.2 5.5 I9 - 8.4 7 

20 + 2.5 2 
- 5.I 5.9 2I - 1.0 n 

+ 4.I 5.4 22 - 2.I I 2 
I 

- 0.8 n.o. I 

- 3.7 4.4 ~ I I - 0.6! n 
i 

i 2 I0.4 II 

,o ,  
4 

,o ,  
.0 

.I 

.2 

.I 

.I 

.o. 

.3 

.8 

.o. 

.2 

n . o .  
I I , 9  

- I7.8 I7.7 3 + 4.5 7.5 

- I0.3 II.6 4 + 0.8 n.o. 

- I3.7 I2.I 5 + 24.I 23.4 
+ I2.6 I0.8 6 - O.I n.o. 

- 7.3 8.8 7 + 3.2 4.2 

+ 21.3 20.3 8 + 2.9 1.9 
+ I6.I I3.2 9 - 1.3 4.0 1 

+ I4.2 II.6 I0 + I5.2 I4.2 

+ 24.3 22.3 II - 2.6 2.5 
- I6.0 I3.4 I2 - I3.8 I0.4 :t 

- 0.6 n.o. I3 - 0.5 n.o. 

- 4.5 5.2 I4 - 6.I 4.9 

- 1.9 n.o. I5 + 7.5 8.2 

- 9.5 7.6 I6 + II.I I0.6 

- 5.8 5.4 17 - 2.5 n.o. 

- 2.4 n.o. I8 + 6.2 5.5 

- 8.7 B.6 19 - 3.7 3.9 

/ 

,39 / /  

8 \ \  
k 

I . . . .  . . o - . , 1 .  

(a) 0 car'bone (b) 
• oxyg~ne 

Fig. 5. (a) Dis tances  in te ra tomiques  cxprim6es en .~ngstr6ms. (b) Angles de valence.  
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Tableau 1 (cont.) 

! 

h k I F F | h k I F F 
C O I C O 

I 20 + 4.I 3-7 ~-- I I + 8.8 I0.4 

2 -- 1,6 n.o. 

"~ I I + 12.2 I3.1 

2 - I0.2 I0.9 

3 + 1.3 2.6 

4 - 29.2 28.3 

5 + 7.3 7.3 
6 - 8.0 7.5 

7 + 2.4 3.3 

8 + 4.3 4.4 

9 + 5.4 5.4 

I0 - 5 3 4.5 
II + 9.5 9.8 
I2 - 7.2 7.9 

I3 - 4.5 n.o. 
I4 - I6.5 I5.3 

15 - 1.8 n.o. 

I6 - 4.4 3.8 

3 - 1.6 n.o. 

4 + II.8 I5.6 

5 - 7.6 I0.7 

6 + I4.7 I7.5 

7 + 3.I 4.7 

8 - 3.2 3.9 

9 ÷ 6.8 8.4 

IO + 0.0 n.o. 

II + 6.9 6.6 

I2 - 2.4 n.o. 

13 + 1.0 n.o. 

I4 - 1.9 n.o. 

I5 - 2.I n.o. 

I6 + 0.3 n.o. 

I7 + 3.I 4.0 

I7 - O.I n.~. 7 I I - 0.4 i n.o. 

I8 + 5.5 4.8 2 + 5.8 8.0 

19 - 2.0 n.o. 
20 + 3.0 2.7 

2I + 2.2 2.4 

5 I I + 7.7 8.0 

2 + 1.8 n.o. 

3 - I0.7 9.7 

4 + 9.3 8.5 

5 - 5.4 6.I 
6 - 7.2 6.7 

7 + I3.6 I4.5 
8 - 0.0 n.o. 

9 + I3.6 I4.6 

IO - 6.7 9.I 

3 + 4.6 4.8 

4 + 4.7 5.7 

5 + 3.0 4.4 

6 + 6.9 7.4 

7 + 3.5 5.I 

8 + 0.5 n.o. 

9 -- 1.5 n.o. 
I0 - 0.7 n.o. 

II - 2.1 4.0 
I2 + 4.0 1 5.7 

13 + 2.91 3.I 
I4 + 2.6 2.8 

I5 + 2.6 2.8 

II + 6.2 8.I 8 I I - 2.9 2.8 
12 - I4.8 I4.7 

I3 - 7.7 6.9 

I4 - 3.3 3.5 

I5 - 4.2 4.5 
16 - 1.2 n.o. 

I7 + 5.0 5.6 

I8 - 3.3 3.4 
I9 + 0.2 n.o. 

20 - 6.5 5.3 

2 - 2.2 2.2 

3 + 1.7 2.0 
4 + 1.6 n.o • 

5 + 0.8 n.o. 

6 + 1.3 n.o. 

7 + 1.8 2.I 

8 - 0.I n.o. 

9 + 3.0 3.I 

h k 1 

0 2 I 

2 

3 

4 

5 
6 

7 
8 

9 
IO 

!I 

I2 

I3 

14 

I5 
I6 

I7 
I8 

I9 
2O 

2I 
22 

I 2 0 

2 

3 
4 

5 

I 2 I 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
IO 

II 

I2 

I3 

I4 

15 
I6 

F F 
c o 

- I5.9 I0.2 

- 3.8 3.7 

- I7.5 I7.6 

- I4.3 I3.7 

- 7.4 9.2 

- I4.9 I4.5 

+ 2.5 n.o. 

- 2.0 2.6 

+ 6.I 6.5 

- 0.6 n.o, 

- I3.9 II.7 

- 1.7 n.o. 

- I4.2 I0.4 

- 3.2 n.o. 

+ 0.3 n.o. 

+ 6.9 6.8 

+ 3.8 4.2 

+ 0.6 n.o. 

+ 3.2 3.3 
- 2.2 2.6 

- 1.6 n.o, 

+ 2.4 1.3 

+ II.4 I3.0 

+ 5.5 8.9 

h k i F c F ° 

I 2 I7 + 0.5 n.o. 

I8 - 0.0 n.o. 

I9 + 0.5 n.o. 

20 + 3.0 3.2 

2 2 I + I0.9 II.3 

2 - 6.5 7.7 

3 - I5.6 I5.2 

4 + 32.9 34.4 

5 - 35.6 32.I 
6 + I0.7 I0.7 

7 - 1.9 n.o. 

8 + 4.5 3.4 
9 + I5.6 I5.I 

I0 + 6.7 7.9 

II + 1.8 3.0 
I2 - 6.6 6.6 

I3 - 5.8 6.I 

I4 + 0.5 n.o. 

I5 - 6.7 6.3 
I6 + 0.4 n.o. 

I7 - 0.7 n.o. 

I8 - 0.2 n.O. 

I9 + 3,I 2.5 

- 3.5 4"53 2 I - 6.8 7.3 
- 9.0 IO.O 2 + 5.5 6.9 
- 4.5 5.6 

+ II.2 I0.3 

- II.0 I3.7 

- 9.1 6.5 

- 7 . 4  8 . 0 i  
- 2 7 . 9  2 4 . 6  i 
+ 2 4 . 9  2 2 . 9  
- II.6 I2.4 

+ 7.5 8.7 
+ 7.I 6.2 

+ 6.4 6.1 

- 2.8 2.5 
+ 1.2 2.6 

- 4.6 3.9 
+ 1.8 n.o. 

- I.I n.o. 

+ 3.9 4.7 

3 - 3.6 3.I 

4 + 4.8 6.4 

5 - 1.5 n.o. 
6 - 0.6 I~.o. 

7 + 4.3 4.I 

8 + 5.5 5.5 

9 - 4.9 4.5 
IO - I0.8 I2.2 

II - 5.2 7.5 

12 - 5.8 6.5 
I3 - 0.4 n.o. 

I4 + 0.4 n.o. 

I5 - 0.3 n.o. 

16 - 2.8 3.4 

17 + 1.4 2.0 

La normale h e e  plan fair un angle de 64,4 ° avee a, 
45,6 ° avec b et 49,1 ° avec c. Les distances des dif- 
f4rents atomes £ ce plan sont donndes par  la Fig. 6. 
La moyenne quadra t ique  des 6carts, pour les atomes 
intervenus dans la ddfinition du plan, est de 0,002 .&~. 
Cette moyenne peut  servir A estimer l 'erreur sur la 
position des atomes et l 'on voit que sa valeur est 
ne t tement  infdrieure h l 'dcart- type donnd pat" le calcul 
d 'erreur  usuel. Nous prenons donc la valeur de 0,01 .~ 
comme borne supdrieure de l 'erreur sur les positions 
atomiques.  Les atomes C~ et Co s 'dcartent  f ranchement  
du plan moyen ainsi que l 'a tome d 'oxygbne 02. Le 

~ .00 + 0,001  

+ 0,02 5 " , \  

/ .. 
- . . . / o ,  ooo -\-0,0:0 
+ 0,005 \ 

- olo4oe 

cycle pentagonal  subit done des distorsions de mani6re F i g .  6. D i s t a n c o s  des  a t o m c s  a u  p l a n  m o y e n  dg~termind p a r  

& dloigner les atomes d 'oxyg6ne qui se font faee dans c a, c 4, c 5, c 8, c;, cs et 01 (valeurs exprimdes en Angstrbms). 
une Inc?me moldeule. Ces distorsions ont dgalcment 
pour effet d'dloigner l 'une de l 'autre  les deux moitids parall61es sont £ 0,04 A l 'un de l 'autre.  Cependant,  
eentrosymdtriques de la moldeule dont  les plans le groupe ehromophorique 



1138 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DE L 'OX1NI)IGO 

Tableau 1 (cont.) 

h k 1 F 
c 

F h k 1 F F 
o c o 

0 3 12 
I3 
14 

15 

I6 

I7 

I 3 0 

2 
3 
4 

5 
6 

I 3 I 

2 

3 

4 

5 
6 

7 
8 

9 
I0 

II 

I2 

13 

I4 

I5 
I6 

I7 

2 3 I 
2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
I0 

I4 

I7 

+ 5.7 5.0 3 3 I - 2.2 3.4 
- 0.6 n.o. 

+ 4.2 3.6 

+ 2.0 2.3 

- 0.6 n.o. 

+ 2.O 3.3 

+ 3.8 2.8 

+ 6.6 8.6 

- 5.8 6.6 

- 16.5 15.1 

- 7.2 7.8 

+ 3.6 5.I 

- 9.9 I0.3 

+ 6.8 7.3 

- 7.3 8.3 

- 7.5 7.8 

+ 6.5 6.4 
+ II.6 II.0 

2 - 4.7 4.9 

3 - 5.9 6.I 
4 + 1.3 n.o. 

- 0.6 n.c. 

6 - 20.9 20.0 

7 + 5.2 4.2 

8 - I3.7 I2.6 

9 + 2.I noO. 

I0 + 3.0 1 4.9 
I3 - 1.8 1 2.3 

I6 - 2.I 2.I 

4 3 I - 4.I 5.5 
2 - I0.I I0.5 

3 - 0.5 n.o. 
4 - 0.6 n.o. 

5 + 3.3 4.6 
"6 - 2.0 3.0 

~II.7 II.0 5 3 I - 2.6 4.I 
+ 8.5 7.8 2 + 2.0 n.o. 

- 2.7 n.o. 3 - 1.2 n.o. 

- 5.0 5.0 4 + 2.2 3.5 

- 6.8 5.4 9 + 1.6 2.2 

- 3.I 2.7 IO + 1.8 2.7 

- 0.3 n.o. 

- 5.9 6.I 6 3 I - 2.6 2.7 

+ 3.I 3.I 2 + I.l n.o. 

+ 0.6 n.o. 3 - 1.0 2.7 

+ 3.I 3.I 4 - 1.8 3.0 

5 + l.I n.o. 

- 3.2 3.2 6 + 0.3 n.o 

+ 2.I 3.3 7 + 1.0 2.3 

- 3.9 4.5 8 + 2.4 1.9 
+ 6.6 6.2 

+ 1.8 n.o. ~ 3 I - 6.5 7.0 

+ 2.0 3.8 2 - I2.5 I2.5 

+ 3.4 3.9 3 + 5.0 5.9 
- 24.I 21.6 4 - I8.9 I6.7 

+ 0.9 n.o. 5 + 5.0 4.2 

- 7.3 7.3 6 + 0.6 n.o. 

- 2.4 3.3 7 - 2.0 n.o. 

+ 1.6 2.4 8 - 4.8 5.0 

h k 1 F c F ° h k 1 i F F 
c o 

1 3 9 - 4.7 4.5 3 3 I7 + 2.7 3.0 
IO - I4.9 II.7 

II - 4.2 2.8 4 3 I - 3.4 5.4 

3 

I2 - 4.0 3-5 

I3 + I.I n.o. 

I4 + 9.6 8.0 

18 - 3.3 3.4 

3 I + 1.9 2.4 
2 + I7.I I7.9 

3 + 3.4 3.6 

4 - 2.8 3.8 

5 - 3.2 3.7 
6 - I9.4 I9.9 

7 - 3.6 2.7 

8 - I9.4 I7.9 

9 + 3.6 4.6 

10 - I3 • 5 I2.6 

II - 1.4 n.o. 

I2 - 2.8 2.7 

I3 - 3.5 2.5 

I4 - 3.7 3.6 
I5 + 1.4 n.o. 

16 - 1.4 n.o. 

I7 + 1.3 n.o. 

I8 - 4.3 4.3 

I9 + I.O n.o. 

20 - 4.2 3.0 

3 I - 0.0 n.o. 
2 + II.4 II.0 

3 + 3.I 2.0 

4 + 4.6 5.3 

5 + 4.9 6.2 
6 - 6.2 7.2 

7 - 3.0 3.2 

8 + 8.0 8.5 

9 - 4.4 4.I 
IO - 9.4 8.2 

2 + 4.8 6.I 

3 - 0.5 n.o. 

4 + 2.3 3.0 

5 + 3.6 4.7 

6 - I0.4 II.5 

7 + 2.1 2.5 
8 + I0.4 I0.6 

9 - 3.2 6.6 

I0 + 21.5 20.3 

IIi - 4.6 5.1 
I2 - 6.6 7.4 

I3 - 0.4 n.o. 

I4 - 6.3 7.2 

I5 + 3.4 5.O 

I6 - 4.5 5.I 
I7 + 2.0 2.6 

I8 - 2.I 2.5 

3 I - 0.9 n.o. 

2 + 2.7 2.8 

3 + 2.1 3.8 

4 + 1.0 n.o. 

5 + 2.8 2.6 

6 + 2.6 3.2 

7 - 4.5 6.9 
8 - 7.O 8.O 

9 - 5.9 7.4 
I0 + 4.9 6.3 

II + 0.9 n.o. 

12 + 5.7 5.8 

13 + 2.5 3.5 
I4 + I.I n.o. 

I5 + I.I n.o. 

I6 + 2.6 3.8 
I7 I - 0.8 n.o. 

18 I - 2.5 1.6 
II - 0.4 n.o. i 

I2 - iI.I 9.5 I 6- 3 8 - 3.4 3.4 

I3 - 0.2 n.o. [ 9 - 5.4 5.6 

14 - 5.7 6.2 I0 - 3.5 3.5 
I5 + 2.5 3.6 [ II - 1.4 n.o. 

I6 - 7.5 8.3 I I2 - 0.6 n.o. 

- -  C 2  - -  C ! = C l  $ - -  C ~  - 

H I I ,I 
02 O* 

appartenant par moiti6 aux deux parties de la molecule 
reste plan. L'auxochrome O1 s'en (~carte de 0,03 .~. 
En rdsum6, l'hypoth6se de pJane~it(! moldculaire est en 
accord avec nos rdsultats, mais en premi6re approxi- 
mation seulement. On observe, en effet de ldg6res 

Q • 
\ \ 

. .  . .°°°  . 

distorsions qui ont pour eons6quenee de diminuer la Fig.  7. Mode d ' e m p i l e m e n t  des  moh~euh'~s s u i v a n t  l ' axe  b.  
eonjugaison entre les groupements act ifs de la mold- En  t r a i t s  pleins,  molOeulc repr6,sentSe dans  son p r o p r e  plan.  
(~ule. Ell  pointi l lds,  moldcule  dO(luite de  la p r emib rc  pat" ]a t rans -  

l a t ion  + b  e t  p ro j e t6e  sur  le p l an  de (,elle-ci. La distance entre les plans des mol6cules d6duites 
]'une dc l'autre pal' la translation b e s t  de 3,36 .~. 
1)e plus, les molecules se superposent les unes juste cristallographique b. Cette compacit6 de structure 
au dessus des autres avec un dScalage de 3,44 ~ rappelle celle du graphite et d'autres moldcu]es orga- 
parallble g leur direction d'allongcment, sclon ]c niques planes tcllcs que l'indigo ainsi que d'autres 
schema reprdsent6 par la Fig. 7. On est donc en composds de la m~me famille, et les naphtazarines 
prdsencc d'un empilement trbs compact suivant l'axe (Pascard-Billy, 1962), entre autres. Le plus proche 
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contact  dans les autres directions est de 3,47 /~ entre 
un groupe CH benz6nique ct l 'oxygbne cdtonique de 
la mol6cule translatde de la premiere. 

Nous rdservons pour une publicat ion ultdrieure la 
comparaison entre l 'indigo, l 'oxindigo et le thioindigo. 

Nous tenons £ remercier ici Mademoiselle C. Stora 
qui dirige le laboratoire de Chimie Cristallographique 
du C.N.R.S .  off ce t ravai l  a 6t6 entrepris;  le Prof. 
W. Li i t tke de l 'Universit6 de Freiburg i. Br. qui a mis 
• ~ notre disposition un 5chanti l lon d 'oxindigo ; l ' Ins t i tu t  
Europden de Calcul Scientifique patronnd par I. B. M.- 
France (Place VendSme, Paris) qui nous a gracieuse- 

merit accord6 le temps machine requis pour les calculs 
effectu6s sur ordinateur  I.B.M. 704. 
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Crystals of red bis-thiosemicarbazidato-nickel(II), Ni(CH4NzS),, , are lnonoclinic, P21/c: 

a=7"68, b=4.32, c=12.23 A, fl=93.8 ° , Z = 2 .  

The structure has been (tctermined by means of three-dimensional Fourier methods and refined by 
several cycles of Booth's differential synthesis. 

The Ni atom coordinates trans-planarly two S and two N atoms at the distances: Ni-S = 2.155 
+ 0-003, Ni-N = 1.91 + 0.01 A. Bond distances indicate the following molecular configuration 

N--NH~ 

H2N--C Ni C---NH z 

~ s /  \ / 
H2N--N 

The planes of the organic ligands are slightly tilted out of the coordination plane. No Ni-Ni bonding 
interaction is observed, nor does the Ni atom show any t eIl(tcncy to assume an octahedral coordina- 
tion. 

Introduction 

bis-Thiosemicarbazidato-nickel(II) ,  Ni(CH4N3S)2, can 
be obtained as a grey powder by direct mixing of the 
components  in aqueous ammonia  solution (Jensen & 
Ranckc-Madsen, 1934) or as small, red-brown crystals 
I)y slow action of ammonia  gas on the neutral  aqueous 
solution of the components  (Nardelli & Boldrini, 1961). 
The products  formed by these two methods have the 
same chemical formula, but  give different X-ray 
diffract ion patterns.  

The diamagnet ic  behaviour  of both compounds 
indict~tes t ha t  the complex molecules are planar.  I t  is 
probable tha t  in these two forms the same complex 
molecular entit ies are present with different packings, 

as the radial dis t r ibut ion function curves and the 
colours of their  powders are very similar. 

A complete X-ray s tructural  analysis was possible 
only for the red crystals, since crystals of sufficient 
size for diffraction work could not  be obtained from 
the grey powder. 

Experimental 

Red crystals of bis-thiosemicarbazidato-nickel(II) are 
very small monoclinic plates showing the three fun- 
damental  pinacoids. In  polarized light the crystals 
exhibit  pleochroism: observed nol'mal to the plates, 
the colour is yellow when the electric vector is parallel 
to the longer edge, [010], and red when perpendicular.  


