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Structures des D6riv6s 2 et 2,3 de la Naphtoquinone-l,4 
IV. Le Phtioeol-Antagonisme par Analogie Strueturale 
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Laboratoire de Min~ralogie et Cristallographie, Facult~ des Sciences de Bordeaux, France 

(Recu le 23 avril 1965) 

Phthiocol crystallizes in the monoclinic space group P21 with 2 molecules in the unit cell. The structure 
was solved by means of zero-layer projections, generalized projections and sections, and refined by the 
least-squares method. The hydrogen-bonding scheme features a presumed bifurcate bond between O(H) 
and two ketonic groups. The structure consist of piles of parallel molecules; the molecules are linked 
by hydrogen bonds into chains twisting parallel to the b axis. The structure is compared with that of 
2-chloro-3-hydroxy- 1,4-naphthoquinone. 

Meunier, Mentzer et leurs collaborateurs (Meunier & 
Mentzer, 1943; Meunier, Mentzer & Molho, 1947; 
Moraux, Meunier & Mentzer, 1953) ont appliqu6 aux 
vitamines K le concept d'antagonisme par analogie 
structurale mis en 6vidence par Woods (1940) et Fildes 
(1940). II ressort de leurs travaux que vitamines et anti- 
vitamines K ont en commun le groupement (I) sous 
ses deux formes tautom~res: 

O OH 

(I) 

G6n6ralement si le substituant R e s t  m&hyl, le com- 
pos6 est antih6morragique (vitamine K); ainsi dans le 
groupe de la naphtoquinone-l,4,  la plus importante 
activit6 vitaminique est pr6sent6e par des compos6s (II) 
dans lesquels le substituant en 3 est phytyle (phyllo- 
quinone, vitamine K1) ou farn6syle (farnoquinone, 
vitamine K2); cependant des compos6s de synth~se 
tels le phtiocol (III) ou la m&hyl-2-naphtoquinone 
(m6nadione, vitamine K4) pr6sentent 6galement une 
nette action vitaminique: 

O O 

IH CH 3 

OH 
0 0 

(II) (III) 

Les auteurs pr6cit6s ont montr6 qu'il est possible 
d'inverser l'action des substances douOes de propriOtOs 
antih~morragiques en remplacant le groupement CH3, 
responsable de l'activitO, par un atome de chlore. 

L'6tude d6velopp6e ci-dessous ou nous comparons 
phtiocol et chloro-2-hydroxy-3-naphtoquinone-l,4 en- 
tre dans un ensemble de travaux dont le but est d'ana- 
lyser plus profond6ment ce concept d'antagonisme par 
analogie structurale. 

DONNI~ES EXPI~RIMENTALES 

Le phtiocol a 6t6 cristallis6, par 6vaporation lente d'une 
solution de cyclohexanone, en longues aiguilles jaunes 
de sym6trie monoclinique. 

Les dimensions de maille et le groupe spatial ont 
~t6 d6termin~s sur diagrammes de Bragg et de De Jong, 
la rotation du cristal s'effectuant autour de l'axe d'al- 
longement b. 

Donn~es cristallographiques 

M6thyl-2-hydroxy-3-naphtoquinone- 1,4, C1103H8 
Syst~me monoclinique, 

a =  11,85 + 0,02, b=4,85 + 0,02, c =  7,71 +0,02 A 

f l=90°30 ' 

Volume de la maille: 443 A 3 
Densit6 calcul6e: 1,41 pour 2 mol6cules dans la maille 
F(000) = 196. 

Les taches 0k0 n 'ayant  pu ~tre observ6es et la courte 
p6riodicit6 suivant b 61iminant le groupe Pm, l 'absence 
d'extinctions syst6matiques indique les groupes P21 ou 
P2;  l'6tude de la structure ne permet pas de retenir le 
groupe P2. 

Les taches hkl ont 6t6 photographi6es plan par plan 
(k variant de 0 ~t 4) sur r&igraphe. Nous avons pu 
mesurer les intensit6s de 607 r6flexions ind6pendantes, 
170 autres taches &ant trop faibles pour 6tre mesur6es. 
La sphere de r6solution pour 2 Cu Kc~ comprend un 
millier de r6flexions. 

La mesure des intensit6s a 6t6 faite par comparaison 
visuelle avec une 6chelle 6talon; les dimensions du 
cristal utilis6 6tant trop faibles, aucune correction d'ab- 
sorption n'a 6t6 effectu6e. 



920 S T R U C T U R E  DES DI~RIV]~S 2 E T  2,3 DE LA N A P H T O Q U I N O N E - 1 , 4 .  IV. 

DI~ ,TERMINATION D E  LA S T R U C T U R E  

La structure, rrsolue enti~rement par exploration de 
l'espace de Patterson, a d 'abord 6t6 d&erminre ~ partir 
de ses projections suivant les directions a, b, c. Les 
calculs des srries de Fourier ont 6t6 effectures sur pho- 
tosommateur optique (Eller, 1955), les calculs des fac- 
teurs de structure sur ordinateur IBM 1620. 

Premier essai 

Projection suivant l'axe b (Symrtrie P2) 
Si nous n~gligeons, en premiere approximation, les 

atomes de carbone C(6) et C(7), nous obtenons une 
mol6cule centrosym6trique dont le diagramme vectoriel 
est tr~s peu diff6rent de celui de la mol6cule vraie; nous 
pouvons ainsi d6finir dimension et orientation des 
cycles par trois vecteurs. Nous d&erminons facilement 
sur cette projection les composantes du vecteur-trans- 
lation qui relic deux mol6cules centrosym6triques; 
nous avons retenu pour coordonn6es du centre mol6- 
culaire x=0,561,  z=0,425. La position du noyau ben- 
z6nique a pu 8tre pr6cis6e assez rapidement par des 
consid6rations st6riques et apr~s avoir 61imin~ par le 
calcul des facteurs de structure quelques hypoth6ses 
possibles. Nous avons calcul6 pour cette structure d'es- 
sai un facteur de reliabilit6 de 0,35; un affinement pr6- 
liminaire des coordonn6es atomiques a ramen6 cette 
valeur ~ 0,25. Tousles  atomes de carbone et d'oxyg6ne 
sont parfaitement r6solus sur la carte de densit6. 

Projection suivant e. 
La prriode c est relativement faible (c=7,71 A). 

Compte tenu de la projection parall~lement h b, le 
groupe d'espace P2~ doit 8tre retenu; la projection sui- 
vant la direction [001] a donc une symrtrie Pg. Cette 
projection confirme les positions relatives des cycles, 
mais n 'apporte aucun renseignement sur l 'emplacement 
des molrcules dans la maille. 

Etude tridimensionnelle 
Nous avons effectu6 les projections grnrralisres (h 1l, 

hIl), (h2/, h]l) de la fonction de Patterson et les sec- 
tions y = 0,00 et 0,50; ces analyses et des considrrations 
sur les longueurs de liaison et les distances intermolr- 
culaires nous ont permis de prrciser la structure. 

Nous avons calcul6 un facteur de reliabilit~ de 0,40 
pour l'ensemble des taches 0bservres; l'affinement par 
la mrthode des moindres carrrs ~. l'aide d'un ordinateur 
IBM 1620 n'a pu 8tre poursuivi en dega de R=0,25.  
Bien que la molrcule soit ~t peu prrs rrguli~re et les 
distances intermolrculaires normales nous avons pens6 
que cette solution ne devait pas correspondre h la struc- 
ture rrelle et rrsultait d'une mauvaise interpr&ation de 
la fonction de Patterson. 

Deuxi~me essai 

Nous avons repris l '&ude de la projection de la struc- 
ture parall~lement ~t b par l ' intermrdiaire d'une fonc- 

tion de Patterson modifire (Giglio, Liquori & Ripa- 
monti, 1958). 

Cette mrthode de recherche des centres molrculaires 
correspond, dans l'espace de Patterson, h la m&hode 
de Taylor & Morley (1959) dans l'espace rrciproque; 
elle est d'application immrdiate au photosommateur 
optique de yon Eller (1955). Si nous srparons les con- 
tributions des atomes C(6) et C(7) nous pouvons 6crire 
pour le groupe plan P2:  

F(hOl) = 2 U(hOl). cos 2n(hX+ lZ) 

+ 2fie cos 2~(hx6 + lz6)+ 2re cos 2Jr(hx7 + l.zO 

avec U(hOl) = S f,~ cos 2r~(hx,~ + lz,,). 
71 

2" est 6tendue ~t tous les atomes sauf C(6) et C(7), 
xn et zn sont les coordonnres de ces atomes par rapport 

au centre de symrtrie de la molrcule rrduite, 
X et Z sont les coordonnres de ce centre. 

Si 
C(7) 

l 'on nrglige les contributions des atomes C(6) et 
on peut 6crire pour chaque rrflexion" 

F(hOl) ]2 
U(hOl) ~ = cos 2 2re (hX+ IZ) 

= ½ [(1 + cos 2re (h2X+I2Z)]. 

F(hOl) ]2 
La srrie P(x,z)= .S cos 2 rc (h x + l z) 

h,t U(hOl) 
= ½ Z [1 + cos 2re (h2X+12Z)] cos 2n (hx+lz) 

h , l  

doit prrsenter un  maximum au point du plan de coor- 
donnres 2X, 2Z. 

Cette fonction modifire a &6 employre pour le phtio- 
col en prenant pour 616ments de la srrie les termes 
[F(hOl)/U(hOl)[ et en donnant ~ Xn et zn les valeurs 
correspondant ~t l 'orientation de la molrcule dans la 
prrcrdente analyse. 

Lh off la fonction de Patterson mSme ponctualisre 
prrsentait un maximum largement &al6 (X=0,560 et 
Z--0,425), nous trouvons maintenant deux pies di- 
stincts" le plus important fixe sans ambiguit6 l'extrr- 
mit6 du vecteur translation des molrcules centrosymr- 
triques, le plus faible correspond h la translation cycle 
quinonique-cycle benzrnique. Nous avons retenu pour 
coordonnres du centre molrculaire X=0,565 et Z =  
0,395. 

Partant de ce nouveau centre, autour duquel nous 
avons plac~ la molecule comme dans l'essai precedent, 
n0us av0ns calcul6 un facteur de reliabilit6 de 0,30; 
l'affinement par moindres carrrs (B~ isotropes sur cha- 
que atome) a 6t6 conduit avec les valeurs pondrrres 
I/wF(hkl) off le facteur de pondrration est drfini de la 
fagon suivante" 

pour les taches observres: I/w= 1 si IFol <_F* 

l/w= F*/lFolsi IFol > F* 

avec' F*/lFo] max. = 1/10/10 

pour les taches non mesurres" 
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I/w = 0 si IF~I < IFo mini 
I/w= 1 si IF~I > leo mini 

Les atomes d'hydrog6ne ont 6t6 calcul6s dans leurs 
positions pr6sum6es, le facteur de reliabilit6 s'est stabi- 
lis6/~ la valeur 0,11 pour 777 r6flexions ind6pendantes. 

I1 est remarquable que le d6placement d'ensemble 
de la mol6cule d'environ 3 % de la maille n'ait pu ~tre 
obtenu par affinement automatique; ceci s'explique 
par le fait que les erreurs sur les positions ne sont plus 
gaussiennes, auquel cas la m6thode des moindres carr6s 
n'est plus applicable. 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es finales et les 
coefficients thermiques des atomes; le Tableau 2 donne 
les valeurs des facteurs de structure observ6s, calcul6s 
et leurs phases. 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques et faeteurs 
d' agitation thermique 

x y z B~ 
C(1)~0,2807 0,1873 0,4564 3,2 A2 
C(2)] i~,; 0,1846 0,3781 0,4438 3,2 
C(3) 11~0,1231 0,3920 0,2982 2,9 
C(4)]]~0,1461 0,2155 0,1434 2,6 
C(5) ~ ,~.~,0,2678 -0,1368 0,0127 4,4 
C(6) 14 :~] 0,3605 -0,3109 0,0238 5,1 
C(7) ' i~ 0,4277 -0,3231 0,1678 4,9 
C(8) '~ 0 ,4006  -0,1614 0,3091 4,7 
C(9) ~ ; 0,3082 0,0131 0,3022 3,5 
C(10) 0,2426 0,0278 0,1527 3,3 
O(1) 0,3375 0,1720 0,5896 4,6 
0(4) 0,0834 0,2333 0,0170 4,4 
O(H) 0,0368 0,5732 0,2794 4,4 
C(H3) 0,1599 0,5546 0,5993 4,7 

D E S C R I P T I O N  DE LA S T R U C T U R E  

Configuration mol~culaire 
Les distances interatomiques et les angles de liaison 

sont donn~es Fig. 1. 
Les liaisons C-C contigues aux carbonyles sont pro- 

ches de simples liaisons. 
Les liaisons C = O sont ~quivalentes et pr~sentent un 

fort caract~re liaison-double. 
La distance C(2)-C(3) de 1,33 A~ caract~rise une liai- 

son C-- C localis~e. 

1i5 1.~,~ "~123 

120 M J120 / 

La distance C(3)-O(H) de 1,36 A est identique h cel- 
les observ6es dans les ph6nols, r6sorcinol et phloro- 
glucinol. 

La distance C(2)-C(H3) de 1,50 A est analogue b. 
celles observ6es dans les m6thyl-benz6ne. 

Le cycle benz6nique est tr6s r6gulier; seule la distance 
C(6)-C(7) est 16g~rement raccourcie; un ph6nom~ne du 
m~me ordre a 6t6 observ6 dans l'c~-naphtoquinone 
(Gaultier & Hauw, 1965a). 

La courte distance O(H).  • • 0 ( 4 ) =  2,67 A et les va- 
leurs des angles O(H)-C(3)-C(4) et O(4)-C(4)-C(10) 
pourraient indiquer une forme ch61at6e (Fig. 3). 

Le plan moyen des atomes de carbone des cycles 
calcul6 par une m6thode de moindres carr6s a pour 
6quation dans le systbme d'axes (0 x y z')" 

x +  1 ,215y -0 ,599z ' - 2 ,334=0 .  

Les 6carts en A des atomes h ce plan sont donn6s 
Fig.4. La mol6cule est sensiblement plane. Seuls les 
atomes d'oxyg~ne O(1) et surtout O(H) sont hors du 
plan; Le groupement m6thyl tr6s encombrant est sans 
doute responsable de cette distorsion. 

Relations entre molecules 
La Fig.2 repr6sente les projections de la structure 

parall61ement ~t [010] et [001]. La Fig.4 repr6sente la 
projection de 2 mol6cules parall61es se d6duisant l'une 
de l 'autre par la translation b, sur le plan moyen de 
l'une d'elles. Les distances extramol6culaires sont don- 
n6es Fig.2 et 4. 

La distance extramol6culaire la plus courte (2,79 A) 
qui s'observe entre O(4,1) et O(3, I1-b)  implique l'exi- 
stence d'une liaison hydrog~ne. L'atome d'hydrog~ne 
du groupement hydroxyle doit donc participer ~t 2 liai- 
sons hydrog~ne, l 'une intramol6culaire (2,67 A), l 'autre 
extramol6culaire (2,79 A). Dans cette hypoth~se, O(H) 
participerait ~t une liaison hydrog~ne 'bifide' analogue 
~t celles observ6es dans l'acide violurique monohydrat6 
(Craven & Takei, 1964), la chloro-2-hydroxy-3-naphto- 
quinone-l,4 (Gaultier & Hauw, 1965b) ou la chloro- 
2-amino-3-naphtoquinone-l,4 (Gaultier & Hauw, 
1965c). 

Nous remarquons que l 'atome d'oxyg6ne 0(4) du 
groupe c&onique participe ~t 2 liaisons hydrog6ne. 

10 ('4) 
,22 

HO ~4 

~ 3 ) "  "1.0 " ~ )  

CH3 I 
1,22 

0 o(I) 

Fig. 1. Angles de liaison (°) et distances interatomiques intramol6culaires (A). 
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Tableau 2 .  Facteurs de structure observes, calculus et phases 
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Fig.2. Projections de la structure parall61ement & [010] et [001]. 

: ~  distance entre mol6cules de type (I)-(II) 
. . . . . .  ---+ distance entre mol6cules de type (I)-(II-b) 

H . . . .  O 

o 

Fig. 3. 

L ' a t o m e  d 'oxyg~ne O(1) est fo r t emen t  t 6  aux  a tomes  
de ca rbone  C(7) et C(8) des mol6cules homologues  pa r  
l 'axe h61icoidal, les cour tes  distances 3,29 et 3,34 A 
pour ra i en t  ind iquer  des l iaisons hyd rogene  faibles 
C = O • • • H - C .  Des  l iaisons de m6me  type  ont  ~t6 ob- 
serv6es dans  la cytidine (Furberg ,  Petersen & R o m -  
ming,  1965). 

Les dis tances ext ramol6cula i res  les plus cour tes  son t :  
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(-0,033) 

II 3,75/ '  
I // / 
.(-0,00,) ^~-,, J 3,601 

' .,." 4 ~._ : ' - - - - - - 9 ~ - - - ' - ~ _  (0,013) 

', 1 T 1° 7 '°°°'' 
I l+b ! I i I 't I 

, , , 

.. , ~  (OzO0o) / " - "  ..3,56 / / ~ . ~  ,n .)L.. 9 7 JL.(o,01,) 

(0,01 ,) (-0,02=)(~ I1~" . . . .  ~ w k - _ ~  

(-O,04s) 

Fig.4. Projection de deux mol6cules se d6duisant par la periode b sur le plan de l'une d'elle et distances les plus courtes (/~), 
6carts au plan moyen des cycles (A). 

O(4,1) . . . . . . . . . . .  O ( 3 , I I - b )  = 2,79 
O(4,1) . . . . . . . . . . .  O(4,II)  = 3,14 
O(3,I) . . . . . . . . . . .  O ( 3 , I I I - b )  = 4,27 
O(4,I) . . . . . . . . . . .  O(3,II)  = 4,87 
O ( 1 , I V -  b) . . . . . .  C(8,I) = 3,29 
O ( 1 , I V -  b) . . . . . .  C(7,I) = 3,34 
O(3,1) . . . . . . . . . . .  C(H3,I I I )  = 3,43 
O(3,1) . . . . . . . . . . .  C ( 1 0 , I + b )  = 3,43 
O(4,1) . . . . . . . . . . .  C(H3, I  + c) = 3,51 
O(3,I) . . . . . . . . . . .  C ( H 3 , I I I - b )  = 3,66 
O(1,I) . . . . . . . . . . .  C(5,I + c) = 3,69 
O(3,I) . . . . . . . . . . .  C(2,III)  = 3,70 
O ( 4 , I I +  c) . . . . . . .  C(H3,I)  = 3,70 
O(3,1) . . . . . . . . . . .  C ( 5 , I + b )  = 3,71 
O(4,1) . . . . . . . . . . .  C(5,I + b) = 3,75 
O(4,I) . . . . . . . . . . .  C(4,II)  = 3,79 
O(4,1) . . . . . . . . . . .  C ( 3 , I I I - b )  = 3,84 
O(4,I) . . . . . . . . . . .  C ( 4 , I I I - b )  = 3,89 
O(3,I) . . . . . . . . . . .  C(3,III)  = 4,09 
O(1,I) . . . . . . . . . . .  C ( 6 , I +  c) = 4,09 

C(4,I) . . . . . . . . . . .  C(6,I + b) = 3,55 

C(2,I) . . . . . . . . . . .  C(8,I + b) = 3,56 
C(H3,I)  . . . . . . . . .  C(1,I + b) = 3,56 
C(3,I) . . . . . . . . . . .  C ( 1 0 , I + b )  = 3,57 
C(2,I) . . . . . . . . . . .  C(9,I + b) = 3,58 
C(4,I) . . . . . . . . . . .  C ( 5 , I + b )  = 3,60 
C(H3,I)  . . . . . . . . .  C ( 1 0 , I + b )  = 3,65 
C(1,I) . . . . . . . . . . .  C ( 7 , I + b )  = 3,70 
C(6,I) . . . . . . . . . . .  C(7,II)  = 3,76 

A Organ&ation de la structure 

Le cristal de ph t ioco l  est caract6ris6 par  des enchaine-  
ments  mol6culaires  pa r  l iaisons hydrog~ne  a u t o u r  des 
axes 21 du type I .  • • II  • • • (I + b ) .  • • (II + b), (Fig. 2). 
Les mol6cules I et II,  homologues  par  l 'axe h61icoidal, 
fon t  entre  elles un angle di~dre de 83 ° et leurs plans  
se coupen t  suivant  une droi te  qui passe sensiblement  
par :  

O(1) C(1) C(4) 0 (4 )  (II) et O(H)  C(H3) (I) (Fig.6) 

Q 9 
%• .. 

"'e ....... ~.~ 
~'..~ ...... o O/" / 

o...'-"..,.~___~,j 
%,'":, . . . . . .  

o-- '" f. 

%• °. e,,....p ........ ~p 
• . ~ t  °°° ~--  ,,';, 

. . . . . . .  

1 • 

> 
On no te  que les l ia isons de van  der  Waals  c a r b o n e -  

ca rbone  ne  s 'observent  qu ' en t re  mol6cules superpos6es 
pa r  la t r ans l a t ion  b (Fig. 4). 

Chloro-2-Hydroxy-3-Naphtoquinone-1 o4 Phtiocol 

Fig. 5. Difference des empilements. 
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II+b 
d" 

"" ~ (  71"- 

i I 
i ! 

I 
j '  , 

I b ~1"~¢:'~v 

S 
Fig. 6. Enchainements mol6culaires et liaisons hydrog6ne (phtiocol). 

Fig. 7. Enchainements mol6culaires et liaisons hydrog~ne (chloro-2-hydroxy-3-napthoquinone-l,4). 
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Les plans parall61es des mol6cules (I) et ( I+b)  sont 
6quidistants de 3,47/~, le mode de superposition est 
montr6 Fig. 5. 

La coh6sion entre les enchainements parall~les h b 
est assur6e par des liaisons de van der Waals dont les 
plus 6troites sont" 

O(1 , IV-b)  . . . . . .  C(8,I) = 3,29 A 
O(1 , IV-  b) . . . . . .  C(7,I) = 3,34 
O(6,1) . . . . . . . . . . .  C(7 , I I+a)  = 3,76 

COMPARAISON 
ENTRE M~THYL-2-HYDROXY-3 ET 

CHLORO-2-HYDROXY-3-NAPHTOQUINONE-1,4 

Le premier de ces compos6s, phtiocol, est une vita- 
mine K (antih6morragique); le second (Gaultier & 
Hauw, 1965) une antivitamine K. 

Ils cristallisent dans des groupes spatiaux diff6rents: 
P21 et Pc. 

Les deux fonctions c6tones du phtiocol sont 6qui- 
valentes, alors que le d6riv6 chlor6 s'6nolise et repr6- 
sente un 6quilibre entre formes tautom~res: 

Phtiocol 

C(1) O(I) = C(4) 0(4) = 1,21 A 
C(3) o ( n )  = 1,36 A 

Chloro-2 

C(1) O(I) = C(4)9(4)  = 1,27 A 
C(3) O(H) = 1,31 A 

Ces 2 compos6s pr6sentent une ch61ation 0 ( 4 ) . . .  
O(H) et des liaisons hydrog~ne bifides sur O(H). 

Phtiocol Chloro-2 

Intra O ( H ) . . . 0 ( 4 )  = 2,67 A 2,64 A 
Extra O ( H ) - . .  0(4) = 2,79 

O ( H ) . . . O ( 1 )  = - 2,75 

L'oxyg~ne 0(4) participe h deux liaisons hydrog~ne 
dans le phtiocol, ~. une seule dans le d6riv6 chlor6. 

L'oxyg~ne O(1) participe h 1 liaison hydrogbne dans 
le d6fiv6 chlor6 alors qu'il ne semble li6 6troitement qu'h 
H-C(7) et H-C(8) d'une mol6cule voisine dans le 
phtiocol. 

Dans les 2 compos6s les liaisons hydrog~ne extra- 
mol6culaires sont confondues avec l'intersection des 
plans des 2 mol6cules; mais dans le phtiocol ces plans 
font un angle de 83 °, alors que dans le d6riv6 chlor6 
il est de 35 °. 

L'6quidistance des mol6cules parall~les est la m~me 
dans les deux structures (3,47 et 3,48/~) mais le mode 

d'empilement est diff6rent. Dans le phtiocol, il semble 
du h u n  6quilibre des int6ractions: 

C(10,I+b) . . . .  O(H,I) = 3,43 et 
C(10,I+b) . . . .  C(3,I) = 3,57 A 

C(9,I + b) . . . . .  C(H3,I) = 3,65 et 
C(9,I + b) . . . . .  C(2,I) = 3,58 

C(8,I+b)  . . . . .  C(1,I) = 3,65 et 
C(8,I + b) . . . . .  C(2,I) = 3,56 

C(4,I) . . . . . . . .  C(5,I + b) = 3,60 et 
C(4,I) . . . . . . . .  C(6,I + b) = 3,55 

C(1,I+b)  . . . . .  C(H3,I) = 3,56 et 
C(1,I + b) . . . . .  C(8,I + 2b) = 3,65 

de telle sorte que la liaison C(6,I +b) -C(7 , I+b)  vienne 
se placer non loin du 'diam&re' C(1) C(4) du noyau 
quinonique et la liaison C(9,I+b)-C(10,I  +b)  non loin 
de O(H,I) C(H3,I) (Fig. 5). 

Si l 'on admet que les liaisons hydrog~ne extramol6- 
culaires sont coplanaires avec les mol6cules (I) et (II) 
et ne peuvent par cons6quent que se trouver sur l'inter- 
section des deux plans mol6culaires (Fig.6 et 7) les 
valeurs 83 ° et 35 ° des angles di~dres entre (I) et (II) 
seraient r6gies uniquement par les forces de van der 
Waals responsables des modes de superposition repr6- 
sent6s Fig. 5. 

L'analogie structurale entre le phtiocol et son anta- 
goniste chlor6 est donc assez profonde; cependant 
l'analyse cristallographique montre que la substitution 
du chlore au m6thyl, en rendant possible l'6nolisation, 
change les propri6t6s de l'oxyg~ne O(1) qui devient 
disponible pour une liaison hydrog~ne. Cette mSme 
substitution semble modifier les champs mol6culaires 
de teUe sorte que les mol6cules parall~les, 6quidistantes 
de 3,47 A dans les deux cas, ne peuvent plus se super- 
poser de la mSme fa~on. 

R6f6rences 

CRAVEN, B. M. & TAKEI, W. J. (1964). Acta Cryst. 17, 415. 
ELLER, G. VON (1955). Bull. Soc. Franc. Mindr. Crist. 78,157. 
FILDES (1940). Lancet, 1,955. 
FURBERG, S., PETERSEN, C. S. • ROMMING, C. (1965). Acta 

Cryst. 18, 313. 
GAULTIER, J. & HAUW, C. (1965a). Acta Cryst. 18, 179. 
GAULTIER, J. & HAUW, C. (1965b). Acta Cryst. 19, 580. 
GAULTIER, J. & HAUW, C. (1965c). Acta Cryst. 19, 585. 
GIGLIO, E., LIQUORI, A. M. & RIPAMONTI, A. (1958). Acta 

Cryst. 11,822. 
MEUNIER, P. & MEWrZER, C. (1943). Bull. Soc. Chim. Biol. 

25, 381. 
MEUNrER, P., MENTZER, C. & MOLHO, D. (1947). C. R.Acad. 

Sci. Paris, 224, 1666. 
MORAUX, J., MEUNIER, P. & MENTZER, C. (1953). Arch. Int. 

Pharm. Ther. 94, 47. 
TAYLOR, C. A. & MORLEY, K. A. (1959). Acta Cryst. 12, 

101. 
WOODS, D. D. (1940). Brit. J. Exp. Path. 21, 38. 


