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rity of the atoms confirm the aromatic character of
the 14-ring.

The hydrogen atoms have not been located with
sufficient accuracy to merit discussion of bond lengths.
The orientation of the internal methyl group is shown
in Fig. 2(5). This is obviously a reasonable way for
the group to accommodate itself to the 14-z-electron
cloud (also speculatively outlined). Nevertheless the
length of the bond C(7) C(9) (1-:563 A, e.s.d. 0-002 A)
indicates some crowding.

Intermolecular distances are reasonable. For the
room-temperature structure the closest approach is
3-39 A, a value which becomes 336 A for the low-
temperature structure.

The specimen material was supplied by Professor V.

Boekelheide. Computations were carried out on IBM
650 and 1620 computers, under the supervision of Dr
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F. R. Ahmed, using his programs and those of Dr
G. A. Mair, Dr E. J. Gabe, and Mrs M. E. Pippy.
Their assistance, and the continued encouragement of
Dr W. H. Barnes, are gratefully acknowledged.
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Structure de la Bromo-2-naphthoquinone-1,4
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(Regu le 4 mai 1964)

2-Bromo-1,4-naphthoquinone, Ci00:Hs, crystallizes in the monoclinic space group P2;/c with cell

dimensions:

a=13-88+002, b=3-98+0-02, c=1574+0-02 A; f=104°+30".

The structure was determined by the heavy atom method and geometrical considerations. Least-squares
refinement has reduced the overall reliability index to 0-09.

Introduction

La détermination de la structure de la bromo-2-
naphthoquinone-1,4 fait partie d’une étude sur les
dérivés de 1’a-naphthoquinone dont certains sont
des vitamines ou des antivitamines K.

Partie expérimentale

Les cristaux sont préparés par refroidissement lent

d’une solution acétique sursaturée. La maille mono-
clinique est définie par les paramétres:

a=13,88+0,02, b=3,98 + 0,02,
c=15,74+0,02 A; f=104° + 30’

Groupe spatial P2,/c

Nombre de molécules par maille: 4

La densité calculée (1,87) est en accord avec la
densité mesurée.

Le cristal tournant autour de la direction d’allon-
gement [010], nous avons obtenu, au moyen du

rétigraphe de De Jong (radiation Cu Kux), les quatre
plans réciproques portant les taches 40/, hll, h2i, h3l
contenus dans la sphére de résolution.

Les intensités des 560 taches indépendantes ont
€té¢ mesurées par comparaison visuelle avec une échelle
d’intensité et corrigées par les facteurs de Lorentz et
de polarisation (Gay, 1954). Aucune correction
d’absorption n’a été effectuée; la section des mono-
cristaux utilisés est de 0,2 x 0,3 mm?.

Tous les calculs de séries de Fourier bidimension-
nelles ont été effectués au moyen du photosommateur
de von Eller (1955).

Determination de la structure

Projection (010)

Les coordonnées x et z de I’atome de brome ont
été déterminées par la méthode des superpositions
appliquée a la projection de la fonction de Patterson,
les coordonnées des atomes légers par la méthode
classique de I’atome lourd.
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La synthése de Fourier réalisée avec 220 facteurs de
structure Fpo; est formée de pics nettement séparés qui
dessinent, sur un fond uniforme, la molécule avec une
bonne précision.

La projection obtenue a été affinée progressivement
au moyen des fonctions-différence de Cochran (1951);
les corrections ont intéressé les positions et les fac-
teurs thermiques de chacun desatomes, particuliérement
la trés nette anisotropie d’agitation de I’atome de brome.

Par cette méthode le facteur de reliabilité des
taches A0/ est passé de 0,240 4 0,114,

Projections suivant [001] et [100]

Ces projections de la fonction de Patterson ne pré-
sentant que peu de maxima, sont difficilement inter-
prétables; cependant, aprés étude des superpositions,
nous avons retenu, pour coordonnée y de I'atome de
brome, la valeur 0,255.

La méthode de ’atome lourd n’est pas applicable
et les coordonnées y des atomes de carbone et d’oxy-
géne ont été approximativement déterminées par con-
sidérations géométriques.

Etude tridimensionnelle

Un premier affinement des coordonnées y des
atomes légers a été effectué a 'aide des seules taches
hllet h2l.

La structure a ensuite été affinée automatiquement
par une méthode des moindres carrés écrite pour
Pordinateur IBM 1620; l’affinement a porté sur les
positions atomiques, le coefficient d’échelle, les coef-
ficients B d’agitation thermique isotrope de chacun
des atomes légers, les coefficients 8 d’agitation thermi-
que anisotrope de I’atome de brome. L’un des axes de
ellipsoide d’agitation est sensiblement paralléle a
l’axe Ox.

Le facteur de reliabilité final est R=0,09.

Le Tableau 1 donne les coordonnées finales et les
coefficients thermiques des atomes (les atomes d’hy-
drogéne n’ont pas été placés); le Tableau 2 donne les
valeurs des facteurs de structure observés et calculés.

Discussion

Les distances interatomiques intramoléculaires et les
angles de liaison sont donnés Fig. 1. Les Figs. 2 et 3
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sont les projections de la structure sur les équateurs,
les Figs. 4 et 5 la projection des molécules paralléles
sur le plan moyen de I'une d’elle.

Le plan moyen des atomes de carbone, calculé par
une méthode de moindres carrés, a pour équation dans
le systéme d’axes (0 x y z'):

x—2,398y—0,538z"—3,752=0.

Les écarts en A des atomes & ce plan sont donnés
Fig. 4. La molécule est sensiblement plane, seuls les
atomes d’oxygeéne et plus spécialement ’atome O(4)
s’écartent de ce plan.

La liaison brome-carbone aromatique (1,87 A) est
normale.

La distance C(2)-C(3)=1,32 A caractérise une
double liaison C=C trés localisée. Les liaisons carbone
~carbone contigiies aux carbonyles présentent un
faible caractére de double liaison.

Le cycle benzénique ne montre pas d’anomalies
notables, si ce n’est un raccourcissement de la liaison
C(5)-C(6); un effet du méme ordre intéresse la liaison
C(4)-C(10) du cycle quinonique.

Les liaisons C=0 ne sont pas équivalentes:
C(1)-0(1)=1,19 A est analogue 2 la liaison cétonique.
C(4)-0(4)=1,25 A est proche de la liaison

carboxylique.

Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs
d’agitation thermique

x/a /b z/c B
C(1) 0,7207 0,0005 0,5301 2,5 A2
C(2) 0,8265 0,1020 0,5491 2,5
C(3) 0,8879 0,0953 0,6280 32
C4) 0,8486 —0,0351 0,7040 3,3
C(5 0,7140 —0,3085 0,7542 3,1
C(6) 0,6201 —0,4309 0,7414 3,4
(o) 0,5543 —0,4225 0,6566 3
C(8) 0,5872 -0,2708 0,5868 3,4
C(9) 0,6859 —0,1570 0,6037 2,6
C(10) 0,7482 —0,1555 0,6880 2,8
o) 0,6680 0,0209 0,4587 4
04) 0,9073 -0,0161 0,7780 3,9
Br 0,8690 0,2881 0,4553
Paramétres d’agitation anisotrope du brome
Au B2z B33 b3 bz P23
0,0068 0,0519 0,0038 0,0041 0,0029 —0,0148

16,5
‘ >
124\3719,5

LD
124,5\]7115,5

Fig. 1. Distances interatomiques intramoleculaires et angles de liaison.

ACI18 —2*
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Tableau 2. Facteurs de structure observés et calculés

Fe

¥

Fe

NOZ TImNN QIN NNINN ORIN O INIOD NMI-oRO MODNMA CInM QuMnmO WINGON OIS0 Mnmoimn N0
TRP RINGE TmI RRRMRA Gomm B MOOND CUARRIO MBSO mI quor SSHOC A BSG MOO—ma BB
IAT AITAR ARI OTAXT QIR X JURNR TRATIIZ FTIADT NARY 28N2s 4mwnl RI§ N227]Y 28

b T " | " T 0 T T 758 TENTT T
@i Mm@ RS —manR Rms K GMNOY RONIING mnREMO NYME ONSNSR meNaes SR8 S©0n00
Nod SSudd wad TUGLS SWid @ SEgns SBgRddn FINgsr Sans Seddan S0 A GOT O
a2 QRALJY QAT T0TI2 2wy SRS PRERALY FIFRET 22AR JEERAT j8Egs adn Gt
NN DVVVE A DDOED BAND O memmm= NNNNNNN +332 ~~r~ oo
e meam menmm M menmen ~eam o~ e
N SN -3 DeNMI ONMI A —NmTe ez

TETIN

—Nmrone
T DA

WO m e DN BNOVN~ mmO MmOm MNMAN —AMONININ =NII007 B-OVOMD INIBNNOM ©IITONININ NEOVY MNOR@NM wa2209
B g RREC R MNCRIMm MEN MG Cartm MONANRRGE ~rIonNO NIGR-RG  Ararsans SmaZnddaun Sudga FRagdac FARREES
2RgmenA SYRIN RESRIN MEY TR SIRTR RRERSATTS RTEFVAR LEURIYR TRUTEASR FIPNAcI{R RIS Tngumes $RI2RT
T D IR YT IR
Dg @O AnMMN VAUG—O END —OF N~ JOR=NO0=O0ON MORON—m 7351:&.00 13:,1&3505 55:&7:1987“ LOMIO VmeRinne= WNNMN NNINRI IO ~NALI0 ~MANMED M~IN0=—Mmn OOVNG ﬂ2k7:<6
GRS DATTY RTANTE G dn a@ocs mermaddar dRGaend ROC-mow FagNmNme NORRGSES MAndd FoASdEs ovn fRARO-CW Finong S<Ants grgddim Saddd dandgd
ARgrdnd Readie mddadd dEr ads 9853 KATRfgeny STLNSRT RE27 P8R ZFANINDR FLTRORTIRR IDORET IRAANGKT TAS WOFRSER ANREEE REOOSD WRITITT KSmRE 2R-0R-
COOOB DD A CXBEEE DAR OO0 e NNNNNNNNN mammmam 1323337 e~ n 0000000 000000 ~mmmer NNNNNNN mmmme 223222
NN NNNNN NNNNN NNNNNN NN NN NNNNN NN NNNNNN NNNNENN NVNNNNN NNNANNNN NNNNSNNNNN NNNNN NNNNNNN NNN NN NN mmmenm
SeNmzns DNmrs GmNTWd BNm o TUfe® THRIMPRED TUMTLOT THDOLEE TERTLTEP THTILYNID TUMIT TYTTENT TR TYTILYT CNMINY o-NmIn S-ommswd Somng O-nmrn
THTLY TUPTPOTOD TYTILIT TYTYYTD TYTIVNCT AVLTLVTYS 7ULIT AUVIENT 4D vVVIIVN
- 3 i NmeN Bnme s 00 NPBg N aD Miod MENoaANIM MM OnEmen T N MEONEI SO SROANRR SOON-©Y SEHNNEONM NDans NRIIOn O2ndn
R e T T R e e R A G SOGE AGAGECORN T NENOGIER RN S omARn 56 YenEudg Swesons -oudhea il @og-S Joaagy SNsLd
8§ §7 SRRY 3E0TRRIY szssuss?uu 222% RRAVERQA[DR =7 FRNGPRRL T RRFRFT m3 RUFESIR D2RTSTA SRAERTRAT RFRCH BRITFY WSS
2 22 ! g T i i b ok 7
~ G a0 51577.0.3 LN LI IINNDN ANNDO DI AN~ ALY S MmN GmIT —2 O L IONIOMm |729779ZZ 6J.HJ3 HINO D OONTN
Tl A mRas NERIORSS NARANTO RN GieS Sod Mo IONN GONSGRNDo oW MmOl = ROLSAONAM Aa SIm-R-gs o SN g HENTRMO SN MAMAT ROIMOR BCOAM
5 = PR ANAT JERASSIR SINCUIR JUSSTFAZAR JIJTR QRRGIFIINRAE I02T ZARPARNAR A% To8hansm - TROZIT BRINARDRAS RARsd Fgiida fgegs
6 - NN meme NNNNNNNN MoAmmmm 337373337 ~~r—r~ ~m coococooo = e NNNNNM NN mmmmm 2I22IE AANAN
e e e o ————— e ——— ——— ———— — e e m————— NNNNANN NNNNNN NN NNNNN NNNNNN NN
e N CNME CeMNORE SEMTaOE CUATEETNROC TAMIEY CNATOEREAOSN HMEO ComiePhOE §N TUTTOVED T TYONPT G SNMIANE SoNMIAD D-NMIMONE ToNmE Samson 9nmso
TYTE TYTIYY TETTRPT TYTTOVTT2S TYTINY TVDIPTIOIIR YR TTRT YT TYTIONES T T
T 0
T0Qm TN~ VO I NG BT NN —O N0 ~RIDNMON AN TN 0~ NRNNmNAND T2 C0K K-ONT IO NG INOT AANIN-NM 3 N DOTNT QX NEN 2an@ M ©NO
BTN MBI ARt RGRE NIRead ARC RS e BonrIteon KISETNNS SSRGS S iaS M S GE S AT ds AC—AROs SRENIRSN FITs MNOMSOOW N Ari-s-ss merec @ NGm
L2IY DLIATRTUNENSTY YIBIRRILTR S=8d Wrasdudds REE RARTSRRSNG LEESRAALA ANRLNRT FORIFIRAF IITF BRALRIIAR § SBRELH TYNSS Fqw0d ¥ OM4T
T D ] ™Y ™7 OO i 0 h LORPDY i 2 P T v Ty ¥ it h T T

Rt PN NNANNND oSN EON©E  ONLI I NNTan MmN NEREANINS MO~0 J0n—@ong 3 0NN Mnasme —90s » Mo
IOt D I B O A o g o I o N P T Tl GBS 5 Finn metEIoNng NEOR MNIOOWIR = —emmen FONET GRS @ SID
$RRS CEERAGATESASSY TEENI NSNS0 ARASNNANT RRTREIERRLNT SPIIGDA FERCFAENT LS8 Angdddan o agangd Fafsl SIS 8 8%
VOOV BVOODOIOOPBPOERE OOCCOOO0OOD00000 NNNNNINNN TITIITIIIIT412 VOOVOVVVVVY XLLREL O0ODIO0O0O0NO ~~=——-— - NNNNNNNNN Mmmn TII3T23T 0 DWDOVOD  ARAS Caxe 6 700
0000 COO0OCOOCCOEO000 OO0OOOOOCOO00000O0 000000000 DODOTD0DDD20 - - == -~ - -——— = = e e e e = T

- TNMInOnEnD AT DN ~NMINDNAD DMz T =NMIRSAN TeNM efmrane N T eNmTn - N30 Neg N e

- B i 2
0

N0 TR VD N A L MO0 D

&LML&L&L|M8620L

AT 0.3 00 IO N IS IS N QO
B b Jdeladat
RALIRES

copooooo

7z¢uezu.|1>z|uo
RN R ]
RREAREIIRNT T

7neReganTNseen
Srddang
BRgLTE

coe

ccococococoo0000

~NASNNWOO NI D

~ ~
coococoococo00000

CrNMINONDO =N T

T ANO N DTN

3.3 A3 BN O

Bbu5436324u1|
T

0O MIEI® I U MOy

ALnsSs

NI ONOND M

BN o

BARLARRD T =2

PRFEEEERS St
oooooo0o0000000

OmNMINONONO NI

mho = RENESA

028857708&665
BIRR S FORA s s
e L e

MmN @NDND O
sNAdDgRMNG
Ra” =i

ccocoooo000

O—NmIw

ooo cocooo

O—nens

coococo

O N T AD O~

RN MO0 MO N
DB o F 04 D
GUNAANEETY

20 O D 40 )
S Am D A
REZLRFNRR2

nomro~

I~
Fagnn

wngan

ey
ity

Vv

ocoooo

O =t an

PP LG oYY
853N e
B ERE P
ANN=NOTNOT

RSB g ~RT o
pab-a vt Sep vy
NNNNNNNNNN N

oocqocooocooo

|13h56789.>6
DN R AR R
v

VIV QNY QIO

N~ AN

[
vEN

R
(R

LN~ ROnm

SdagS s
239 \ﬁ TSR

EXIEErEFFEEEE]

oo ocooooco00000

monaNnee
A— mmg O
BW&?q( S

NgozmNE O
ARG MBS ANS
RARCO O m~ T

D\00\00D0 00

oo0oc000000



JACQUES GAULTIER ET CHRISTIAN HAUW

Fig. 2. Projection de la structure parallé¢lement 3 [010].

r1/4 r1/4
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\1/4

Fig. 3. Projection de la structure parallélement & [100].
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{-0,072)

¢
(-0,134)

Fig. 4. Projection de deux molecules paralléles sur le plan moyen
de I’'une d’elle. Distances les plus courtes en A ; écarts au plan
moyen en A.

Nous pouvons remarquer que ’oxygéne O(4) assure
justement des liaisons intermoléculaires courtes avec
les atomes de brome et de carbone des molécules
voisines, alors que I’oxygéne O(1) est faiblement lié
aux atomes de carbone des autres molécules:

Br(IIl') --- O4)I)=3,10 A
C3)AV') - - - O(4)(1)=3,26
C(nHn ---0(1)(I)=3,56
C@®)n ---o(1)(1)=3,58

La distance O - - - Br=3,10 A est trés inférieure 2
la somme des rayons de van der Waals (3,35 A); on
notera ici ’action du brome sur la liaison C(4)-O(4):

C(3)C(4)0(4)=115° 30’ C(10)C(4)O(4)=124° 30’

Nous remarquons que des distances trés courtes
Br:---0O sont souvent observées: c’est ainsi que
Fergusson & Sim (1962) ont calculé une distance
Br---- 0O de 3,004 A dans I’acide o-bromobenzoique,
Béarnighausen (1963) une distance de 3,15 A dans la
N-p-bromophénylsydnone.

L’arrangement moléculaire est caractérisé par des
empilements de direction [010] de molécules paralléles
(Fig. 5). L’équidistance des plans de 3,64 A est inter-
médiaire entre les valeurs observées dans I’anthraqui-

STRUCTURE DE LA BROMO-2-NAPHTHOQUINONE-1,4

r Trace de |'axe Oy

Fig. 5. Empilement des molecules paralléles de
bromo-2-naphthoquinone-1,4.

none-1,4 (3,75 A) et dans I’a-naphthoquinone (3,48
et 3,55 A). Mais le mode de superposition des molé-
cules est complétement différent de celui observé dans
I’anthraquinone-1,4 (Alleaume, 1962) et I’a-naphtho-
quinone (Gaultier & Hauw, 1965).
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