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Table 8 (cont.)

Atom Axisi B: Cia Civ Cie
2 321 —0-076 0-324 0-943
3 1-65 —0-311 0-891 —0-331
SM 1 6-86 0-921 0-118 —0-372
2 5-65 0-332 0-265 0-905
3 320 —0-205 0-957 —0-205
N(7) w 1 3-65 —0-456 0-301 0-837
2 2:89 0:769 —0-339 0541
3 1-69 0-447 0-891 -0-077
SM 1 6:17 0-815 —0-361 —0:453
2 5-20 0-560 0-293 0775
3 2:86 0-147 0-885 —0-441
c®) W 1 440 0-081 0987  —0-142
2 3-00 —0-445 0-163 0-880
3 2-14 0-892 —0-008 0453
SM 1 5-26 0-994 —-0-112 0-011
2 4-97 0-056 0-571 0-819
3 4-47 0-098 0-813 —0-574
N(9) \% 1 373 0-878 0-116 —0-464
2 2-89 0-430 0-235 0-872
3 1-59 —0-210 0-965 —-0156
SM 1 5-92 0-949 0-111 —0-294
2 5-37 0-216 0-447 0-868
3 3-26 —0-228 0-888 —0-400

* One of us (DGW) would like to thank Drs J. Stewart
and D. High for the use of their computer programs,
the Research Computer Laboratory at the University
of Washington for a grant of computer time, and the
National Institute of Arthritis and Metabolic Diseases
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Professor L. H. Jensen for his continued support and
encouragement throughout the course of this work.
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Structures Cristallines des Dérivés 2 et 2,3 de la Naphtoquinone-1,4.
II. Chloro-2-hydroxy-3-naphtoquinone-1,4

PAR JACQUES GAULTIER ET CHRISTIAN HAUW

Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie, Faculté des Sciences de Bordeaux, France

(Regu le 9 février 1965)

Crystals of C;003H;Cl are monoclinic, space group Pe, two molecules in a unit cell with lattice con-

stants:

a=825, b=392, c=14-39 A; p=113°20".

Least-squares refinement on visually estimated intensities was used to obtain optimum values for 14
positional and 14 isotropic thermal parameters. The value of R is 0-11.
The molecular packing is discussed in the following article together with that of C;,0,NH¢CI.

Miller (1911) et Fieser (1926) ont montré que les
hydroxy-3-naphtoquinone-1,4 sont des mélanges en
équilibre de deux formes tautoméres: leurs points de
fusion varient avec le temps car ’équilibre n’est atteint
que lentement & I'état solide et deux éthers peuvent
aisément €tre identifiés. Ils attribuent & ces composés
les formules représentées sur la Fig. 1.

La chloro-2-hydroxy-3-naphtoquinone que nous étu-
dions ici se comporte comme une antivitamine K et
a ce titre peut étre comparée & des composés comme
la bromo-2-naphtoquinone-1,4 de structure connue.

ci

HO!

N
-—
©
w-o o
~No

o

Fig. 1. Formes tautoméres de la
chloro-2-hydroxy-3-naphtoquinone-1,4.
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Données expérimentales

La chloro-2-hydroxy-3-naphtoquinone-1,4 a été cris-
tallisée par sublimation en longues aiguilles jaunes de
symétrie monoclinique.

Les paramétres de la maille et le groupe spatial ont
été déterminés au moyen d’une chambre de Bragg et
d’un rétigraphe de De Jong avec le rayonnement Ko«
du cuivre.

Les intensités de 386 plans indépendants ont été
mesurées par comparaison visuelle avec une échelle
d’intensité. Aucune correction d’absorption n’a été ef-
fectuée, la section du monocristal utilisé étant trés
faible. Les facteurs de diffusion atomique employés
ont été obtenus par développement d’un polynome du
9eme degré dont les coefficients sont donnés par Bru-
sentsev (1963).

Données cristallographiques
Chloro-2-hydroxy-3-naphtoquinone-1,4, C;(O;H;Cl
Poids moléculaire: 208,5

Systéme monoclinique

a=8,25+0,02, b=3,9240,02, c=14,39+0,03 A
L=113°20

Volume de la maille 427 A3, Z=2, D calculée=1,62
Groupe spatial Pc.

Détermination de la structure

La structure a été résolue par I’étude de la fonction
de Patterson. Nous avons obtenu les projections et les
sections de cette fonction a I’aide du photosommateur
de von Eller (1955).

Les projections principales du groupe Pc sont de
type P1 pour (010), Pm pour (001), Pg pour (100),
Porigine étant prise dans le plan de glissement. Nous
avons donc placé I’atome de chlore en x/a=0 et z/c =0,
la troisiéme coordonnée y/b (voisine de ) a été obtenue
par I’étude comparée des projections généralisées sui-
vant Ox et Oy et des sections perpendiculaires a ces
directions.
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Les coordonnées approchées x/a et z/c des atomes
de carbone et d’oxygéne ont été déterminées sur la
projection P1, puis précisées par un affinement pré-
liminaire portant uniquement sur les taches 40/.

Par considérations géométriques et études des pro-
jections (100) et (001), nous avons obtenu les valeurs
approchées des niveaux y/b de ces mémes atomes.

La structure a ensuite été affinée automatiquement
sur ordinateur IBM 1620 par une méthode de moindres
carrés; I’affinement a porté sur les positions atomiques
et les coefficients B; d’agitation thermique isotrope de
chacun des atomes. Nous avons adopté une loi simple
de pondération déja employée par Mills & Rollett
(1961):

Yw=1si|Fo| < F*
Yw=F*||Fo| si |Fy| = F*
ou F* est une constante choisie de telle sorte que:
F*2]F2 maximum=4; .
Le facteur de reliabilité final R=X||F,| —|Fel|/Z|Fo| est
0,11.

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, calculés et
leurs phases.

Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs
d’agitation thermique

x/a /b z/e B
C(1) 0,3050 0,1483 0,1219 3,9 A2
C(2) 0,2090 0,0110 0,0254 3,5
C(3) 0,2703 —0,0100 —0,0478 3,5
C4) 0-4528 0,1108 -0,0213 3,9
C(5) 0,7242 0,3980 0,0938 4,6
C(6) 0,8200 0,5515 0,1877 5,2
(6@)) 0,7461 0,5900 0,2589 5,9
C(8) 0,5759 0,4394 0,2381 5
C(9) 0,4774 0,2918 0,1459 3,6
C(10) 0,5561 0,2721 0,0725 3,7
o(l)  0,2394 0,1672 01885 5.3
0@ 0,5063 0,0814 —-0,0920 5,3
O(H) 0,1858 —0,1609 —0,1347 4,6
Cl 0,0000 —0,1428 0,0000 4,7

om

Fig. 2. Angles et distances intramoleculaires A).
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Discussion

Configuration et phénomenes intramoléculaires

Les distances interatomiques et les angles de liaison
sont donnés Fig. 2.

La liaison chlore-carbone aromatique est normale
(1,72 A). La distance C(2)-C(3)=1,34 A montre un
fort pourcentage de caractére ‘liaison double’, mais
inférieur & celui observé dans les naphtoquinone-1,4

et bromo-2-naphtoquinone-1,4 (Gaultier & Hauw,
19654,b). Les distances C(1)-C(2) et C(3)-C(4) sont treés
différentes (1,40 et 1,48 A). Les distances C(1)=0(1)
et C(4)=0(4) sont équivalentes (1,27 A) et nettement
plus longues que celles que ’on observe dans les deux
structures précitées (1,20 A). Par contre la distance
C-OH que I'on attendrait aux environs de 1,36 A,
comme dans le résorcinol et phloroglucinol, est ici tres
sensiblement raccourcie (1,31 A).

Tableau 2. Facteurs de structure observés, calculés et phases

h k! Fo Fc ° hok Fo Fe 'y
00 00 02 381 &1.3 35 02 00-14 14.8 13.6 15
00 00 ok 26,5 265 =57 2 o Ma Ba os;
00 00 06 15.1  13.5 28 02 012 W 00«33
00 00 08 16.7 15.9 ~-10 PR ot S S S ot e £
00 00 10 8.3 ER 02 00-06 27.6 27.2 =3
g0 a0 12 22 5.9 21 02 00 -0k  44.0  38.5 i
00 00 14 3.6 2.5 -2 02 00 00 9.9 9.8 88
00 01 00 32.8 360 0 0z 00 02 4.9 w2.6 1
00 01 01  30.7 29.4 ~-16 02 00 & 28 3% 2y
sak ki ZtE BEu W owiy
: . 02 . 3 o
00 of ok 12.1 12.0 =65 .
® 8 o oy 29 1 02 00 12 10.7 105 !»Z
00 01 0 : X _ N .
g o1 o7 1.6 169 9 2t 13 Wi ow
o o o8 47 72 4 02 01 -10 13.7 126 2k
aoe I . H 0z 01-09 11.3 116 118
00 o1 10 5.5 5.9 1 & S i MG
02 01 -07 12. :
00 o0z 00 3.7 31 O 05 o 06 163 147 .31
% 05 0 '%E 'Bm -8 02 01 g5z 189 TOL
A R 128 o5 o1 Zo3 19:% 18.6 32
00 02 05 9.2 105 152 0z ot-02 ikg 2l B
00 02 06 5.8 5.9 183 QU TR o6
0 o029 27 126 B 0z o1 of 18k 161 128
00 0z 12 k.2 2.9 115 gz oi o2 138 13
o0 0z 13 &6 7.1 112 o o o gk '#n 28
00 02 1k 3.3 b 164 ‘02 0} 856 ‘g'% 1;_2 1;;
02 0 . 3
00 03 00 68 10.6 180 0% o o7 75 ge e
o1 00-16 41 ka1 15 o2 ot 02wl &
A E R o
o1 00 - . - ~ r .
01 00-08 120 .k 17 92 02-07 &% &7 o6
o1 00-06 52.8 k0i3 18 9z 92-06 &1 .63 18
R EE I O I A
o1 00 00 270 By 128 92 92:-02 e 1930 ke
o1 00 g2 31.3 30.2 °2 02 02-01 13  1k.0 37
o1 g0 o Bz 381 3 02 02 00 10.3 2.9 131
N e ke od oM 02 07 01 23.0 203 188
0f 80 40 .0 B 7 2§ 02 02, 02 11.& 2.6 217
o 01 ~15 &y 8,2 02 02 ge 9.2 6.2 79
o] 0114 1.8 I3 0z 02 . 500 5.5 1%
0{ 01 -13  10.5 9.8 123 02 02 05 23 2.k 61
01 01 =12 10.1 9.8 =17 02 02 07 6.2 9.1 101
9 oN® 3E 3% 02 03-oh 9.6 13.3 166
N oy o8y % 02 03-03 &3 BS
01 01 =06  13. 13.8 -17 02 03-- -3 - &
o1 01 ~05 23i 22.6 60 02 03 02 12,1 16, 1
o1 o1 -0k 130k 127 =33 02 03 0 18 10l T
01 01 -03 17.0 {g.ﬁ 109 02 03 O 9. .
02 17.2 . i
g: g} 00 6%.8 57.8 80 03 00 -10 8.9 7.% E’;
o1 ol 01 737 G6.l 9 03 00-03 27.3  21. e
o1 01 02 10.6 11,3 12 03 00 -04  42.8 36-2 -36
01 01 03 5.8 7.5 126 03 00 -06 18.8 19.¢ 1
ol o1 ok 2k.6 26 33 03 0 00 23,8 mk 235
01 01 05 10.9 12,2 =22 03 00 02 18,2 18.0 zs
ol o1 06 6&h 6.3 27 03 00 Lo w3 28
o1 of 07 9. 11k 88 03 00 06 1.9 160 -3
o1 of 08 10.8 1.3 =5 03 00 08 5. 2 3
o o1 05 77 el 93 03 00 10 64 7.
ol o1 10 ) X
03 01 -13 8.1 7.5 109
ot o 11 5.8 7.k M %9 _“5 & ﬁ; 12
- .2 104 80 03 01 -11 . .
g: gg -gg 3.5 AN 228 03 01 -03 2.‘& %g g%
01 02 -07 12.2 ‘i's 105 03 01 -08 5.3 . 2
o1 0z-05 13.9 k.7 ok 03 01-07 133 133 4
o1 0z -0k 3.1 2.5 139 03 o1-06 bz 15k 27
ol 02-03 8.1 9.7 1ho0 03 01 -05 2.2 223 11
o1 02-02 5.6 6.5 u3 03 o1 -0k 17.0 167 30
o1 0z-01 12.0 12.8 115 03 01-03 19:2 sl 77
o1 02 00 5.3  K.7 251 03 01 -02 18.0 17. 2
o1 02 01 31,2 347 € 03 01 -0t 3.2 30.3 83
01 02 02 25.0  25.9 03 01 00 17.7 171 =82
o1 02 03 24.8 24,9 77 03 01 01 4.6 5.2 11&1
o1 02 Ok 12.1 1206 132 03 01 02 7.3 9 3
o1 02 07. 6.1 8.4 lé7 gg 3: gls» 56._!33 g.ls &
o1 02 09 5.8 8.t 5 B 0% 5:5 7 58
o .y 2 81 4 03 02-11 14.8  15.8 100
o 80 T IR 03 02-10 1.1 12.6 148
o1 03 -02 6.8 9.2 145 03 02-09 5.9 63 101
o1 03 00 5.9 9.7 19 03 02-08 BS 3.k 168
of 03 01 5.1 7.8 .76 03 02-07 6.2 81 5
o1 03 0 5.0 74 22 03 02-05 7.9 7.8 107
01 03 4.6 ‘6,7 107 03 02 -04 8.4 7.6 242

h ok 1 Fo Fe ® hok I Fo Fe *
02 -03 25,9 2.9 & 06 01 -13 3.6 3.5 29
8% 02 0 B.7 4.k -80 06 01 -12 8.5 8.1 12
03 02-01 15.0 16.1 93 06 01 ~11 6.5 6.4 49
03 02 0 8.3 9.0 96 06 01 ~10 6.7 5.7 «~16
03 02 02 6.0 6.7 197 06 01 -09  12.0 n.z 143
03 02 O 7.5 11.0 W 06 01 -08 17.8  17. -5
03 02 O 6.6 7.6 134 06 01 -07 6.3 6.1 162
03 02 05  10.0 12.1 75 06 01 -06 6.5 5.6 25
03 02 06 4.9 .3 222 06 01 =05 7.3 7.6 58
K . 06 01 -0k 5.3 5.9 =u9
03 03 00 5.8 5.3 163 06 01 =03 3.3 3.1 52
03 03 01 5.1 6.5 S 06 01 -02 3] EN
03 03 02 10.2  13.1 227 06 01 -01 h.7 5.9 92
03 03 03 8.5 10.3 58 06 01 00 6.2 7.0 <=6
. . 06 01 01 6.1 7.5 99
o4 00.-10 21.8 k7 8 06 01 02 3.8 LYy k6
ok 00 -08  18.1 14.9 -59 06 01 83 3.8 46 N
o: "00 =06 12,2  11.7 ~63 06 01 3.3 2.4 59
oy 00-04 16.7 16,0 61 :
00 -02 36.6 g;.h =21 06 02 -10 G.Z 7.4 11
o 00 00 k9.9 5.1 -2 06 02 -09 b, b4 185
o4 00 02 7.5 8.1 ~17 06 02 -07 5.3 5.7 92
o+ 00 O 10.9 11.3 —ao 06 02 -06 2.8 2.0 236
oy 00 06 11.0 11,6 ~hé 06 02 -~05 7.9 9.8 73
. 06 02 -03 5.6 6.2 98
ok 01 -11 6.1 5.1 136 06 02 -01 5. 5.6 Y2k
01 =10 10,4 9.5 ~10 06 02 01 3.3 4,7 125
o4 01 ~09 8.5 8.7 &4 [+
o 01 -08 "“? k.2 ~-63 07 00 -14 .3.6 f'l‘ 4
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05 01 -06 11.6  10.9 -h0
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Ces irrégularités de structure ne sont pas étonnantes
et rendent compte du phénomeéne de tautomérie (Fig.
1), qui peut se produire aisément quand trois atomes
d’oxygéne, I’'un hydroxylique, les deux autres carbony-
liques se trouvent en positions 1, 3, 4 (Martinet, 1949).
La Fig. 1 qui représente deux des diverses formes
tautomeéres possibles, explique que la liaison C(1)-C(2)
(1,40 A) est intermédiaire entre la simple et la double
liaison (type benzemque) alors que la liaison C(3)-C(4)
(1,48 A) est voisine de la liaison simple.

D’autres formules polaires doivent étre envisagées
pour expliquer les autres irrégularités moléculaires.

La distance O(3) - - - O(4) (2,64 A) et les valeurs des
angles O(4) C(4) C(3) et C(2) C(3) O(3) (114° et 123°)
pourraient indiquer une forme chélatée (Fig. 3).

Le plan moyen des atomes de carbone, calculé par
une méthode des moindres carrés, a pour équation
dans le systéme d’axes (x y 2'):

x—3,259y+1,3512' —1,953=0.

0

Fig. 3. Forme chélatée de la
chloro-2-hydroxy-3-naphtoquinone-1,4.

h\

csmp

Fig. 4. Projections principales et distances extramoleculalres A).
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Fig. 5. Ecarts au plan moyen et distances extramoléculaires dans un empilement (A).

Les écarts en A des atomes a ce plan sont donnés
Fig. 5; ils n’excédent pas 0,05 A, et la molécule est
sensiblement plane.

Relations entre molécules

La distance intermoléculaire la plus courte (2,75 A)
s’observe entre O(3,II) et O(1,I) et fait penser & une
liaison hydrogéne. L’hydrogéne du groupement OH
devrait participer aux deux liaisons hydrogéne envisa-
gées. 1l se trouverait donc nécessairement a Iintérieur
du triangle O4,IT) O(3,II) O(1,]).

Craven & Takei (1964) ont mis en évidence de telles
liaisons ‘bifides’* dans I’acide violurique monohydraté.
Par diffraction des rayons X et par diffraction neut-
ronique ils ont déterminé avec certitude la position de
Patome d’hydrogéne et ont constaté que la liaison
O-H pouvait former avec la direction oxygéne-oxygene
un angle de 34°. Des écarts du méme ordre peuvent
étre envisages ici.

Les distances extramoléculaires sont données dans
les Figs. 4 et 5; la Fig. 4 représente les projections de
la structure parallélement & [010] et [100], la Fig. 5 les
projections de deux molécules, se déduisant par la
période b, sur le plan moyen de I'une d’elles.

Les liaisons de van der Waals les plus fortes sont:

CIIII+D) ...... CGI) =356 A
CD)........... C(2,I+b) =3,68
CID....c...... C(1,1+b) =3,69
CII) ......... Cc(7) = =371
CI(III+b) ...... c6,Il) =375
CD........... O(1,1+b) =3,78
CII) ......... O@I) = =385
O ... o@I) =321

* Bifurcated.

O@4II+b) ..... cED =330
O@BII. ...... c@6) =345
OBID «euunn... C(3,I+b) =3,52
OBD ... @1+b) =3,57
oG I)........ c) =373
COD..c...... C(7,I+5) =3,50
C@ED.unn.... C(10,I+5)=3,53
CAD......... C(5,1+b) =3,55
CAD eennnn... C(B,I+b) =3,55
caoy........ C(6,1+b) =3,55
COD ... C(8,I+b) =3,57
C2D......... C(9,1+5) =3,58

On remarque que les liaisons de van der Waals
C - - - C ne s’observent qu’entre molécules superposées
(Fig. 5).

L’organisation de la structure est discutée dans I’arti-
cle consacré au dérivé chloro-2-amino-3 de la naph-
toquinone-1,4 (Gaultier & Hauw, 1965c¢).
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