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Liaisons Hydrog~ne et Nature des Substituants Halog6nes 
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Laboratoire de Cristallographie, Facultd des Sciences de Bordeaux, France 

(Refu le 16 juillet 1965) 

The crystal structure of 2-bromo-3-amino-l,4-naphthoquinone has been determined by Fourier and 
least-squares analysis of three-dimensional intensity data from Cu K~ X-radiation. The material crystal- 
lizes in the space group P21/c. The molecules exist as dimers with presumed hydrogen bonds between 
the amino and ketonic groups and between the amino group and the bromine atom. The structure 
consists of piles of parallel molecules. These molecules overlap each other with an average interplanar 
spacing of 3.56 A. The packing is compared with that in 2-chloro-3-amino-l,4-naphthoquinone. 

Dans une communication r6cente (Gaultier & Hauw, 
1965a) nous avons pr6sent6 une 6tude pr61iminaire de 
la bromo-2-amino-3-naphtoquinone-l,4. Nous rap- 
portons ici une br~ve description des m6thodes d 'ana- 
lyse et les r6sultats d 'un affinement tridimensionnel. 
Cette analyse de structure s'inscrit dans une 6tude tr~s 
g6n6rale qui est celle des forces de valence secondaires 
dans l ' importante s6rie des naphtoquinones c~. Dans 
cet esprit nous d6veloppons ici une 6tude compar6e du 
d6riv6 brom6 et du d6riv6 chlor6. 

Donn6es exp6rimentales 

La bromo-2-amino-3-naphtoquinone-l,4 a 6t6 cristal- 
lis6e par sublimation en baguettes rouge-orang6 de sy- 
m6trie monoclinique. 

Le groupe spatial et les dimensions de maille ont 
6t6 obtenus sur diagrammes de Bragg et de De Jong, 
la rotation du cristal s'effectuant autour de l'axe d'al- 
longement b. 

Donndes cristallographiques 
Bromo-2-amino-3-naphtoquinone- 1,4, C10OaNBrH6 
Syst~me monoclinique 

a =  15,18 + 0,02/~ 
b = 3,93 + 0,02 

c = 15,92 ± 0,02 
fl-- 110°,0+20 ' 

Groupe spatial: P21/c 
Volume de la maille: 893 A) 
Densit6 calcul6e" 1,88 pour 4 mol6cules dans la maille. 
F(000) = 496. 

Nous avons obtenu au moyen du r6tigraphe de De 
Jong (radiation Cu K~) les quatre plans r6ciproques 
portant  les taches hOl, hll, h21, h31 contenus dans la 
sphere de r6solution et mesur6 les intensit6s par com- 
paraison avec une 6chelle 6talon. 758 r6flexions ind6- 

pendantes ont 6t6 observ6es. Aucune correction d'ab- 
sorption ou de dispersion anormale n'a 6t6 apport6e. 
Les facteurs de diffusion atomiques employ6s sont 
ceux calcul6s h partir des coefficients de Brusentzev 
(1963). 

D6termination de la structure 

Les coordonn6es x et z de l 'atome lourd ont 6t6 d6ter- 
min6es ~t partir de la projection de la fonction de Pat- 
terson calcul6e avec les taches hOl; approximativement 
807o des signes de cette projection ont 6t6 fix6s par la 
contribution du brome. Une carte de densit6 61ectro- 
nique calcul6e avec ces signes a permis de retenir un 
premier mod61e mol6culaire; la synth6se de Fourier-  
Bragg correspondant h ces positions atomiques a alors 
6t6 calcul6e et, aprbs quelques cycles d'affinement, por- 
tant sur les positions atomiques le facteur de reliabilit6 
de la projection (010) est pass6 de 0,25 ~. 0,12 pour 
un coefficient moyen d'agitation thermique de 4/~2. 
Deux synth6ses de Patterson utilisant les taches Okl et 
hkO ont ensuite 6t6 calcul6es. Ces projections, par suite 
de la faible dimension de la p6riode b et du nombre 
tr6s r6duit des r6flexions qu'elles comportent sont plus 
difficiles ~t interpreter; seule la position de l 'atome de 
brome est d6finie sans ambiguit6 au voisinage de 
y=0,25.  Dans ces conditions la m6thode de l 'atome 
lourd n'est pas applicable et les coordonn6es y des 
atomes de carb0ne, d'onygCne et d'azote ont 6t6 pr6- 
vues en tenant compte des longueurs de liaison et des 
distances intermol6culaires. Un affinement pr61iminaire 
des coordonn6es y de ces atomes a 6t6 effectu6 avec 
les seules taches hkO; le facteur de reliabilit6 est 0,12. 

Une synth~se de Fourier tridimensionnelle a alors 
6t6 calcul6e et la structure affin6e par une m6thode de 
moindres carr6s sur ordinateur IBM 1620. Une pre- 
miere s6rie de cycles d'affinement a port6 sur les seuls 
param~tres de position, le coefficient d'agitation ther- 
mique moyenne 6tant pris 6gal ~ 4 A a, une deuxi~me 
s6rie sur les coordonn6es et les coefficients d'agitation 
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thermique isotrope de chaque atome. Par la suite nous 
avons introduit les coefficients Bij d'agitation aniso- 
trope. 

Le facteur de reliabilit6 final est R=0 ,07  pour les 
758 r6flexions ind6pendantes observ6es. L'affinement 
a 6t6 conduit avec les valeurs pond~r6es w.Fhkt, le fac- 
teur de pond6ration 6tant d6fini comme pour les autres 
structures de la m~me s6rie: 

l /w= 1 si Ifol < F* 
l/w= IF*l/IFol si [Col > F* 
F* = l Fomax[/ l/ l O 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es finales (les 
atomes d'hydrogbne n 'ont pas 6t6 plac6s) et les para- 
m~tres fl~j d'agitation thermique anisotrope. Le Ta- 
bleau 2 donne les valeurs des facteurs de structure ob- 
serv6s et calcul6s. 

D e s c r i p t i o n  de la  s tructure  - D i s c u s s i o n  

Configuration moldculaire 
Les distances interatomiques et les angles de liaison 

sont donn~s Fig. 1. 
Les distances carbone-oxyg~ne sont identiques et 

pr6sentent un tr~s fort caract~re liaison-double. Les 
distances C(3)-NH2 de 1,38 A_ et C(2)-Br de 1,91 ~ ne 
s'6cartent pas des valeurs attendues; rappelons par 
exemple les distances carbone-amine trouv6s ~gale 5. 
1,39 A dans l 'amino-ph6nol (Brown, 1951), 1,40 A~ dans 
la dichlorobenzidine (Smare, 1948); 1,37 A dans la 

p-nitroaniline (Trueblood, Goldish & Donohue, 1961) 
ou les acides aminosalicyliques. 

Si le cycle benz6nique est assez r6gulier, il n'en est 
pas de m~me pour le cycle quinonique* la liaison 
C(2)-C(3) a nettement le caract6re d'une double liaison, 
les liaisons C(1)-C(9) et C(3)-C(4) sont simples; par 
contre C(4)-C(10) et surtout C(1)-C(2) paraissent net- 
tement raccourcies. I1 est difficile de rapprocher ces 
distances de celles qui ont 6t~ d6termin6es dans les 
mol6cules du chloro-2-amino-3 et chloro-2-hydroxy-3- 
naphtoquinone-l ,4 (Gaultier & Hauw, 1965c). 

La mol6cule de bromo-2-amino-3-naphtoquinone- 
1,4 est probablement ch61at6e: en effet la distance 
N(H2) • • • 0(4) = 2,69 A correspond 5. une liaison hydro- 
g~ne possible et les angles de valence O(4)C(4)C(3) et 
C(4)C(3)N(H2) ont des valeurs faibles, voisines de 116 °. 

Le plan moyen des atomes de carbone calcul6 par 
une m6thode de moindres carr6s a pour 6quation dans 
le syst6me d'axes (Oxyz'): 

x -  4,278), + 1,757z' - 12,933 = 0; 

les 6carts en A des atomes 5. ce plan sont donn6s Fig. 3. 
On remarque que les atomes Br, N et 0(4) sont situ6es 
alternativement au dessus et au dessous du plan moyen; 
il y a vraisemblablement un emp~chement st6rique 5. 

• La dispersion anormale de l'atome de brome n'a pas 6t6 
prise en consid6ration; cependant il ne semble pas que les im- 
portantes d6formations observ6es puissent ~tre corrig6es en 
introduisant ce terme. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs d'agitation thermique anL~otrope 

x y z f i l l  fl22 fl33 fl13 fl12 fl23 
C(1) 0,2872 0,0036 0 , 4 0 8 8  0 , 0 0 4 4  0 , 0 4 4 3  0 , 0 0 3 0  0,0049 0,0136 0,0035 
C(2) 0,1950 0,1256 0 , 3 7 6 8  0 , 0 0 2 1  0 , 0 2 8 1  0 , 0 0 2 0  0 , 0 0 1 0  -0,0115 -0,0121 
C(3) 0,1359 0,1273 0 , 4 2 3 3  0 , 0 0 3 7  0 , 0 3 0 2  0 , 0 0 3 0  0,0029 - 0,0178 - 0,0138 
C(4) 0,1726 -0,0258 0 , 5 1 6 7  0 , 0 0 5 1  0 , 0 4 0 5  0 , 0 0 2 3  0,0044 0,0149 -0,0108 
C(5) 0,2994 - 0,2977 0 , 6 4 0 0  0 , 0 0 3 5  0 , 0 4 4 3  0 , 0 0 2 6  0,0021 0,0000 0,0094 
C(6) 0,3922 -0,4182 0 , 6 7 3 4  0 , 0 0 4 4  0 , 0 3 7 2  0 , 0 0 3 3  0,0013 0,0163 0,0211 
C(7) 0,4511 - 0,4095 0 , 6 2 2 9  0 , 0 0 4 3  0 , 0 5 6 3  0 , 0 0 3 5  0,0024 - 0,0219 0,0029 
C(8) 0,4160 -0,2642 0 , 5 3 6 4  0 , 0 0 4 5  0 , 0 5 1 4  0 , 0 0 3 8  0 , 0 0 3 4  -0,0145 0,0227 
C(9) 0,3250 - 0,1485 0 , 5 0 0 6  0 , 0 0 3 9  0 , 0 2 1 3  0 , 0 0 2 9  0,0029 - 0,0073 - 0,0032 
C(10) 0,2667 - 0,1648 0 , 5 5 3 1  0 , 0 0 3 8  0 , 0 2 1 4  0 , 0 0 2 9  0,0028 - 0,0067 - 0,0030 
O(1) 0,3401 0,0061 0 , 3 6 6 1  0 , 0 0 4 9  0 , 1 0 6 5  0 , 0 0 4 3  0,0057 0,0012 0,0134 
0(4) 0,1179 -0,0351 0 , 5 5 6 7  0 , 0 0 3 5  0 , 1 3 8 4  0 , 0 0 3 6  0,0036 0,0050 -0,0299 
N(2) 0,0466 0,2592 0 , 3 9 5 4  0 , 0 0 2 6  0 , 0 8 3 2  0 , 0 0 4 1  0,0026 - 0,0142 0,0024 
Br(3) 0,1487 0,2991 0 , 2 5 7 3  0 , 0 0 6 2  0 , 0 5 7 3  0 , 0 0 2 9  0,0030 0,0003 0,0138 
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Fig. 1. Distances interatomiques intramoleculaires (A) et angles de liaison (°). 
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Tableau 2. Facteurs de structure observOs et calculus 

h k / Fo Fc h k ! Fo Fc h k ! ,Co Fc h k I Fo Fc h k I Fo Fc h k / Fo Fc 

01 O0 O0 56.2 62.5 -05 0~00 12 I:O.O -55.1 05 01 Ok~ 62.̀ O 61.6 - I I  01 13 15.5 22.2 00 02 06 53.7 52.2 -09 03 06 8.5 P.O 
02 O0 O0 78.6 -96.8 -04 12 `O7- r -83.3 06 01 37.5 36.1 -07 OI 13 19.2 -26.~ OI 02 06 10.1 9.6 -08 03 06 20.0 19.2 

0% O0 77.4 -P9.4 -03 O0 12 22.4 -25.2 08 Ol O~ 35.9 -37.1 -05 OI 13 23.5 24.6 02 02 oF, 18.3 -21.5 - 0 6 0 3  06 14.2 -14.1 
O0 I1~' .1 -135.g -01 O0 12 51.7 50.1 09 01 30.6 -29.1 07 OI 13 10.7 11.~ (~ 02 06 42.9 -41.7 -05 03 06 22.9 -22.9 

05 O0 ~ 25. -29.~ 00 00 12 37.1 34.6 I I  01" 04 14.3 15.3 0 2 0 6  37.1 -~7.3 -ok 03 06 7.3 -3.6 
06 O0 7~.~ 73. 02 O 0 1 2  29.1 -30.4 1201  Ok~ 2 2 . 1 2 0 . 9  -13 01 14 1:~.3 2~.4 0 5 0 2 0 6  ~2.9 0.5 - 0 3 0 3 0 6  15.4 1£.P 
07 O0 O0 112.4 103.5 03 O0 12 37.3 -33.1 14 01 16.8 -18.4 -12 01 14 24.2 2 .9 06 02 06 0.5 38.6 -02 03 06 25.5 25.3 
09 O0 ~ 27. .~ -29.2 05 O0 12 13.1 21.5 15 01 04 10.4 -10.1 -10 01 14 17 .2  -20.5 -01 03 06 22.P 20.3 
10 O0 45.6 -44.9 OF 00 12 25.0 25.0 -O.'J OI 14 2P.E' -31.0 - I0  02 07 32.7 38.5 OI 03 06 7.5 -g.P 
11 O0 O0 32.6 -32.5 07 O0 12 14.5 17.6 -09 O1 05 15.6 -20.0 -0~ O1 14 13.1 -13.4 -08 02 07 16.7 -16.7 02 03 06 25.3 -23.7 
17 oo oo 6.4 -7.0 o: oo 12 23.6 -20.1 -08 01 05 12.9 11.8 -o6 01 14 40.5 40.1 -07 02 07 30.2 -32.0 

-06 01 05 13.4 15.8 (~ 01 14 29.9 30.1 -06 02 07 11.1 -15.6 -09 03 07 12.9 -12.7 
-17 O0 02 12.1 13.6 -14 ~ 14 If.`o -17.7 -05 01 05 37-2 35.8 - O1 14 17.6 -22.P -05 02 07 12.7 9.3 -OP 03 07 23.5 -25.4 
-16 O0 02 11.3 11.6 -11 14 13-7 7.2 -03 01 05 17.7 -16.6 -03 01 14 22.1 -25.0 -04 02 07 90-9 29-7 -06 03 07 25.9 24.5 
-13 oo o2 31.1 -30.2 -10 oo 14 16.P IP.O -02 O1 05 39.5 -96.9 -o2 o1 1Li 29.9 -31.9 - o 3 0 2 0 7  31.8 32.6 -05 o 9 0 7  32.6 33-1 
-11 00 02 30.3 33.4 -08 0(1 14 40.5 -38.0 -01 01 05 69.1 -64.8 oo 01 14 13.0 15.1 -01 02 07 36.1 -34.3 -03 o3 07 25.6 -22.3 
-10 oo 02 39.1 42.5 -07 oo 14 1.'..7 -21.1 oo Ol 05 26.5 24.3 01 01 14 h0.3 38.3 oo 02 07 32.0 -32.5 -02 03 07 33.0 -23.5 
-09 O0 02 17.2 23.3 -06 O0 14 35.3 33.2 01 OI 05 74.4 r~.8 o2 OI 14 18.1 22.b 02 02 07 13.6 1~.9 -01 03 07 19.8 -20.7 
-08 O 0 0 2  25.8 -24.6 -ok O014  25.9 28:'.2 ~ 0 1 0 5  15.7 22.9 ~ 0 1 1 4  I . . . .  12.0 03802 O~ 26.6 2 . 5  O 0 0 3 0 7  7.8 5.1 
- O 7 0 0 0 2  90.`O -88.1 -O3 O014  22.6 25.8 0 1 0 5  22.5 -23.~ 01 14 17.2 -1`O.5 - 02 22.6 -27.4 0 1 0 3  O7 32.2 29.2 
-06 O0 02 113.1 -106.2 -02 O0 14 28.4 -28.2 05 01 05 28.7 -31.9 05 OI 14 15.5 -17.2 ~ 03 07 22.9 25.1 
-05 O0 02 10.7 13.0 -01 O0 14 42.8 -42.1 06 01 05 11.7 -14.0 07 01 14 13.8 19.6 -07 02 08 44.1 -44.4 03 07 16.1 -17.0 
-04 O0 02 33.5 38.6 O0 O0 14 2~'.2 -28..5 -06 02 08 21.1 -20.7 05 03 07 22.2 -23.1 
-03 O0 02 106.6 114.1 02 O0 14 15.2 17.5 -15 01 06 18.2 ~ -10 01 15 14.2 14.9 -05 02 08 17.1 17.4 -03 05 O@ 24.4 -26.3 
-02 O0 02 44.4 -~2.8 ~ O0 14 32.~ 3 .5 .-12 01 06 55.5 ~ -06 O115  28.7 -27.3 -Ok 02 OP 42.5 41.5 
-01 O0 02 74-3 -77.1 O0 14 11.8 1~.4 -11 01 06 17.8 18.2 -0040 OI 15 28.2 25.3 -03 02 08 24.3 25.1 -OP 03 O~ 10.2 -12.6 

O0 O0 02 16.0 -20.2 05 O0 14 12.2 -16.9 -10 Ol 06 18.9 -23.3 01 15 lh.3 -15.2 -01 02 08 48.1 -b,8.6 -07 03 08 10.1 -11.9 
01 O0 02 30.2 -33.1 06 O0 14 26.2 -27.4 -09 OI 06 45.7 -45.7 -43.6 03 08 23.2 26.4 
. . . .  57.2 53.6 -08 01 06 28.9 -32.8 -15 01 16 8.4 . . . .  O0 02 08 44.8 -06 (~ 19.4 -20.0 -05 03 08 20.5 18.1 

oz 70.9 70.8 -14 oo 16 19.0 19.3 -06 Ol 06 37.1 37.4 -12 01 16 15.7 -17.5 02 02 08 13.5 15.7 -0 b. 03 08 9.3 6.6 
oo 02 89.£ 92.4 -12 oo 16 11.5 -14.0 -05 Ol 06 8P.3 83.1 - I0  Ol 16 17.4 20.2 (~ 02 08 42.8 41.7 -03 03 ~ 15.7 -18.3 

05 00~0 02 45.2 -43.6 -11 oo 16 21.5 -20.5 -03 01 06 74.0 -68.2 -09 Ol 16 23.7 24.1 02 08 28.7 26.5 -02 03 23.5 -22.7 
06 02 19.4 -27.4 - I 0  oo 16 2,r.4 -2P. 7 -02 01 06 91.1 -8b,.2 -06 01 16 20.4 - I  7.3 -01 03 ò o 8.1 -5.9 
08 O 0 0 2  23.1 -22.9 -08 O 0 1 6  ~2.0 ~ 2 1 6  - 0 1 0 1 0 6  92.0 -85.5 - 0 5 0 1 1 6  31.5 -29.3 - 0 8 0 2 0 9  22.3 23.3 O| 0 3 0 8  23 . . . . .  8 
09 O0 02 ~7.5 ~7.6 -07 O0 16 1.2 ~ O0 O1 06 14.5 16.5 -03 01 16 24.3 26.7 -07 02 09 40.4 39.9 02 03 08 19.6 19.0 
I0 O0 02 3.6 0.7 -06 O0 16 14.8 17.9 O1 O1 06 92.8 85.5 -02 01 16 26.7 26.0 -06 02 09 11.7 16.4 04 03 08 9.3 -14.4 

38. -36.1 
O0 02 33.9 -29.3 -Ok 00 16 40.0 -38.0 01 06 11.6 12.4 O1 01 16 20.5 -24.1 -Ok 02 09 26. -25.6 -09 03 09 41.9 43.1 
O0 02 10.9 9.8 -03 O0 16 25.2 -25.8 01 06 45.4 -47.7 ~ 01 16 13.2 -17.7 -03. 02 09 10.7 -16.4 -07 03 09 12.9 -15.7 

-02 O0 16 13.1 15.0 05 Ol 06 57.5 -57.9 O1 16 22.4 23.0 -01 02 09 27.3 23.9 -06 03 09 21.2 -18.0 
-17 O0 ~ 15.2 -13.1 -01 O0 16 26.2 28.0 06 Ol 06 28.1 -28.6 05 Ol 16 13.1 10.2 O0 02 09 30.4 30.6 -05 03 09 29.8 -29.1 
-16 O0 13.0 -11.2 O0 O0 I~. 31.6 32.8 07 OI 06 33.6 37.8 03 02 09 30.1 -31.3 -03 03 09 29-3 26.6 
-13 O0 0~ 41.9 42.0 02 O0 16 91.1 -29.8 08 O1 06 57.9 55.9 -13 OI 1P 9.7 12,9 -OP 02 10 21.8 23.5 -02 03 03 35-2 92.7 
-12 (~ 45.4 44.7 (~ O0 16 21.3 -20.6 09 O1 06 16.5 19.0 -12 OI 18 7.4 9.2 -07 02 I0 56.0 57-3 O0 03 09 14.0 -12.7 
- I I  Ok 42.8 -45.1 O0 16 6.7 -9.0 I I  01 06 18.2 -18.4 -09 01 16 23.5 -23.6 ~ 02 10 39.2 -35.8 01 03 09 24.4 -21.3 
- I 0  O0 O~ 32.9 -33.9 -07 OI 18 10.3 15.3 -03 02 10 39.2 -37-0 02 03 09 13.4 -17.~' 
-03 00 20.7 -21.9 - I I  O0 18 19.8 19.9 -12 01 07 42.8 -44.8 -06 01 1, D 34.2 31.7 -~010 02 10 21.3 ~22"6 
-08 O0 0~ 33.4 38.0 -08 00 18 I1.~ -13.7 -10 01 07 13.1 13.0 -05 01 18 15.6 20.5 02 0202 1010 36.838.7 6.7 -07 0303 10 10.2 -15.7 
-07 O0 76.0 71.4 -07 O0 18 21.6 -21.7 -09 01 07 11.3 11.8 -03 Ol 18 23.1 -26J+ . - ~  -06 lO 10.2 -12.1 
-06 O0 O~ 26.8 33.0 -05 O0 18 23.2 23.6 -08 01 07 36.2 39.2 -02 01 IE 21.5 -22.~ -04 02 I I  26.6 -05 03 10 22.2 -20.1 
-05 O0 7.9 -10.1 -Ok O0 18 28.0 28.7 -07 01 07 12.2 15.5 O0 01 18 16.2 17.8 -03 02 11 11:9 12.3 -02 09 10 22.7 2~.~ 

01 01 18 22.6 21.7 -01 02 I1 21 -20.0 -01 03 10 8.5 . -Ok O0 ~ 140.7 -128.7 -03 O0 18 9.5 13.2 -06 OI 07 25.7 -27.0 
-03 O0 131.1 -126.3 -02 O0 18 10.0 -11.4 -05 01 07 41.9 -37.0 
-01 O0 Ok 101.6 102.8 -01 O0 18 20.4 -23.2 -02 01 07 2~.~ 21.5 01 02 O0 34.9 "-40.9 01 03 0% 12.0 22.1 -06 03 11 27.7 23.8 

O0 O0 Ok 51.7 47.1 -01 01 07 . -7.7 ~ 02 O0 40.5 ~.2.E 02 03 20.8 24.3 -05 03 11 14.6 13.5 
01 O0 04 42.4 47.1 OI OI O0 52.1 -/~9.3 01 01 07 9.4 12.5 02 O0 21.7 25.0 ~ 03 O0 16.6 19.6 IO~ 03 I I  11.7 -8.9 
02 oo o~ 638 -600 02 o, 00 179.5 - , ~  ~ ~ 122 1 7 2  06 02 oo 201 2 0 5  03 oo 81 1 1 5  -02 03 11 242  2 2 0  

oo 116.8 - 1165  ~ . . . .  410 : °I °o77 135 146 07 02 oo 414 ~0 9 09 03 oo 183 1 8 6  
O0 ~ 61.8 -60.5 OI O0 47.7 52.5 06 01 07 23.7 -25.1 03 OZ O0 21.7 24.2 06 03 00 7.5 -9.3 

05 O0 15.6 IP.4 05 01 O0 P~.O 85.9 10 02 O0 29,4 27.8 08 03 (~ 10.0 14.3 
06 O0 ~/~ 64.6 66.2 06 01 O0 8.1 11.8 -15 01 08 14.3 13.6 09 03 14.1 20.0 07 O0 63.6 68.9 07 01 O0 28.7 -29.9 -13 01 08 12.6 -15.8 -10 02 01 17.9 -19.4 
O~ O0 04 90.1 33.4 OP 01 O0 48.8 .-b,6.8 -12 01 08 12.4 -12.7 -07 02 01 30.2 30.2 -09 03 01 25.0 25.3 
09 0% O~ 28"3 -28.0 09 01 (~ 57.4 -5~.1 - I I  01 08 12.1 -10.9 -06 02 01 11.5 16.1 -Og 03 01 25.9 26.1 
10 40.0 -3C.2 11 01 21.9 2 .0 -10 01 08 17.4 22.8 -Oh, 02 OI 6.8 -11.7 -06 03 01 20.0 -19.9 
12 00 Ok~ 13.3 15.5 12 01 OO 28.4 27.0 -09 01 08 46.9 47.8 -03 02 Ol 42.3 -40.8 -05 03 Ol 32.1 -29.8 
~ O0 12.4 13.6 13 01 O0 15.7 1 8 . 1  - 0 8 0 1  08 45.2 44.9 01 02 OI 4.2 6.1 -ok 03 01 6. P -7.1 

O0 C4 12.9 13.4 15 OI O0 I I . I  -12.1 -06 01 08 41.1 -42.1 02 01 9,0 -13.7 -03 03 01 11.7 I1.1 
-05 01 08 43.6 -~5.7 02 O1 54.6 -52.9 -02 03 Ol 27.1 24.4 

-14 OO 06 70.4 -61.2 -09 01 O1 21.7 -23.3 -04 O1 08 23.1 -25.6 06 02 01 22.2 21.3 -01 03 O1 23.0 29.9 
-IZ O0 06 98.7 40.9 -08 Ol O1 18.2 -22.7 -03 O1 08 53.9 51.7 07 O2 O1 28.9 30.7 (30 03 O1 3.2 -2.6 
-11 O0 06 30.9 93.4 -06 01 O1 8.2 -7.9 -02 O1 08 75.6 71.5 09 02 O1 11.6 -16.1 Ol 03 Ol 50.6 -30.6 
-10 OO 06 59.6 62.5 -05 O1 O1 47.2 46.5 -O1 O1 08 18.4 19.9 03 01 32.0 -31.3 
-09 0% 06 18.6 19.6 -04 01 O1 38.1 40.1 OO 01 O~ 13.1 -16.7 -10 02 02 22.6 -23.5 Oo~ 03 Ol 6.5 ~7o7 -08 06 55.1 -56.1 -02 01 OI 16.4 -14.8 01 01 08 90.9 -P~.o -08 02 02 18.8 18.3 ~ 03 OI 15.3 16.0 
-07 O0 06 110.2 -97.2 -01 01 OI 20.7 -17.9 ~ 01 08 67.0 -65.4 -07 02 02 41.8 41.5 05 03 01 29.6 28.0 
-~ ~0 06 99.O 3~.6 OO Ol O1 91.1 -83.7 O1 Ò O 46.5 4~.6 -06 02 02 62.8 59.3 O~ 03 O1 I1.1 14.9 

06 92.F, 81.6 O1 O1 O1 51.6 -45.~ 05 O1 08 39.3 36.9 -04 02 02 76.6 -68.7 07 03 OI 8.9 -8.1 
-03 O~ 06 123.9 116.6 ~ O1 O1 128.7 121.5 08 O1 OS 36.6 -34.3 -03 02 02 44.3 -44.7 OR 03 Ol 20.1 -16.8 
-or 06 65.9 -62.2 01 O1 9.3 E.3 09 O1 08 15.4 -15.7 -02 02 02 5.3 9.4 O~ 0;3 O1 12.9 -15.2 

O0 O0 06 95.1 -95.7 05 OI OI P.J ~'.0 10 01 08 16.1 IS. 6 -01 02 02 b,3.3 ~1o3 
01 06 130.6 -123.9 06 01 01 40.1 -39.1 11 01 08 15.4 16.6 O0 02 02 61.3 62.2 -09 03 02 17.3 18.3 
02 O0 06 22.8 25.8 07 01 Ol 9.3 -13.1 O1 02 02 70.8 66.2 -08 03 02 24.6 2~-7 

864 869 o 0o O l  3 7  0 8 o o 9  5 3  i ¢ 7    o202 665 5 , 8  o 6  o3 o2 1 0  . . . .  3 
06 31.4 31.8 09 01 01 11.0 10.5 -07 01 09 24.8 .0 02 02 100.2 -~d~.4 ~ 03 02 16.8 -16.0 

06 06 55.6 -54.2 -03 O1 09 25.2 - .7 02 02 28.8 -28.9 - 03 02 29.8 -27.5 
07 O0 06 49.5 -48.7 -15 O1 02 15.4 -13.8 -02 O1 09 25.9 -23.9 05 02 02 10.6 -12.9 -03 03 02 5oi 5.2 
08 OO 06 15.5 -I~.I -12 O1 02 12.9 12.0 O1 O1 09 28.3 29.5 06 02 02 ~3.6 ~3.O -02 03 02 21.0 19.3 
09 OO 06 27.7 29.4 -11 O1 02 25.4 25.6 02 O1 09 32.2 34.8 07 02 02 1.7 0.0 -01 O9 02 16.6 16.5 
10 OO 06 37.2 33.8 -10 01 02 12.1 -12.3 03 O1 09 13.8 -13.9 08 02 02 11.5 10.5 O0 O5 02 6.7 7.3 
13 OO 06 15.6 -12.6 -09 O1 O2 47.4 -47.O 04- 01 09 12.4 -13.9 09 02 02 23.6 -25.4 01 03 02 28.1 -29.0 

-08 01 02 64.6 -~6. O 05 01 0:3 19.3 -24.0 02 03 02 20.3 -20.6 
-17 ~ 08 15.6 -15.7 -06 01 02 56. P. 55.1 06 O1 09 13.1 -15.4 -10 02 03 12.2 16.3 O9 03 02 25.P -25.0 
-16 08 14.8 -17.2 -05 01 02 84.1 78.5 08 O1 09 26.1 26.3 -08 02 03 27.4 -25.3 04 03 02 12.6 14.2 
-14 00 O8 14.P 15.9 -04 O1 02 57.6 47.1 -16 O1 10 18.8 -19.2 -07 02 03 23.8 -25.0 05 03 02 27.5 27.2 
-13 OO 08 15.O 16.9 -03 O1 02 33.0 -30.8 -15 01 10 17.2 -18.3 -06 02 03 29.9 -28.7 06 03 02 7.9 11.1 
-11 00 08 18.8 -20.2 -02 O1 02 89.3 -83.0 -12 O1 10 27.8 30.2 -04 02 03 44.0 43.3 O~ 03 02 12.8 -16.2 
-10 O0 08 59.4 -56.9 -01 01 02 10~..6 -98.3 - I1  01 10 14.3 19.4 -03 02 03 48.5 48.1 
-08 O0 08 19.~ 24.0 O0 01 02 124.9 1ok.7 -10 01 10 19.9 -17.2 -02 02 03 9.1 10.8 -09 03 03 12.2 -12.7 
-07 O0 O~ 32.4 37.9 01 01 02 132.0 116.6 -09 01 10 42.7 "40.9 -01 02 03 16.8 -13.4 -OF' 03 03 20.0 -19.2 
-06 O0 08 73.4 69.0 02 01 02 6~.7 65.6 -08 01 10 34.0 -~5.3 O0 02 03 65.5 -63.0 -06 03 03 23.9 23-5 
-ok O0 OP, 61.6 -61.7 ~ 01 02 ~7.224"3 22.0 -05-06 01 10 51.4 8.9 01 02 03 70.8 -67.~ - ~  03 03 2,o.5 2~.2 
-03 OO 08 32.4 -30.0 O1 02 -51.3 O1 10 7~.2 73.9 O2 O2 O3 50.6 46.8 - O3 O3 33.P 31.6 
-O1 OO O~ 96.7 94.3 05 O1 02 6~.5 -71.8 -04 O1 10 19.7 21.7 ~ 02 03 52.4 49.3 -03 03 03 7.1 -6.3 
OO OO Ò O 97.4 96.0 06 O1 02 50.5 -~8.7 -03 01 10 40.8 -~9.2 02 03 30.8 3~.7 -02 03 03 62.6 -5`O.O 
O1 oO~o 08 94.7 -31.6 07 01 02 28.3 28.4 -02 O1 10 61.4 - 7.3 06 02 03 24.5 - • -O1 03 03 37.0 -35.4 
02 OR 56.6 -56.5 OP 01 02 40.4 36.8 -01 01 10 19.2 -21.5 07 02 03 30.7 -32.6 00 03 03 15.O 14.1 

OO OR 63.? -59.4 O9 Ol O2 17.1 19.8 00 01 10 33.9 35.3 08 02 03 11.6 -13.2 oi 05 03 26.8 22.1 
oo o~ 25.2 -24.9 11 Ol 02 36.2 -34.6 01 01 10 36.4 3~.8 02 03 03 33.7 38.0 

05 oo OR 13.2 16.2 12 Ol 02 30.~ -30.1 02 01 10 32.0 94.1 -11 02 Ok 18.2 18.2 ~ 03 03 33.8 35.6 
06 OO 08 ~'1.9 73.1 15 O1 02 16.7 15.8 ~7 O1 10 33.7 -34.2 -10 02 ~ 36.6 35.0 03 03 30.6 -29.7 
07 O0 ÒO 23.3 21.3 01 10 37.5 -39.8 -08 02 34,0 -34.9 05 03 03 51.6 -51.3 
OP OO OP, 46.9 -47.3 -15 O1 03 14.3 14.O O1 10 17.O 20.2 -07 02 O~ 35.0 -93.7 06 03 03 9.9 -10.3 
09 OO 08 14.7 -14.1 -14 O1 03 12.4 12.4 O~ O1 10 11.8 4.4 -06 02 30.5 -29.2 07 03 03 9.7 13.2 
10 00 OR 26.4 -23.0 -13 01 03 15.0 -20.6 09 01 10 10.9 11.1 -04 02 04 66.1 6~.6 08 03 03 14,8 16.3 
12 O0 0~. 14.1 11.8 -11 01 03 11.7 -9.7 11 01 10 11.0 -12.9 -03 02 49.7 4 .0 

-09 01 03 15.0 17.3 of ~ 384 955 -0~03 ~ 94 -,o7 -17 O0 10 13.5 11.P -OE 01 03 9.9 10.9 -13 01 11 18.6 -22.6 02 13.6 -16.9 -06 03 23.7 26.6 
-11 10 26.8 26.3 -06 01 03 I0.F -11.8 -10 01 I1 12.4 11.2 -00 02 Ok 69.4 -64.4 -05 03 ~3~ 27.9 26.5 
-10 ~ 10 27.9 27.7 -05 01 03 26.1 -25.6 -09 01 I I  16. P 21.3 -04 03 7.1 7.3 ~ O2 ~ 34.9 32.5 
-0~ O0 10 ~1.~ - l d .6  -03 01 OJ 23.9 22.6 -07 01 I1 23.3 -21.:) 02 J2.9 J3.2 -02 03 O~ /~,.g ~ 1 . 0  

~o -o6 ol 11 21.3 -29.2 o6 o2 ~ 3o.3 -3o.8 -ol  o3 ~ 18.3 -17.2 -07 O0 10 59.8 -60.2 -02 01 03 22.0 ~ -03 01 I1 16.1 07 02 35.9 -37.8 01 03 33.2 40.0 -06 O0 10 43.2 -42.3 -01 01 03 ~9.5 16.4 
-05 O0 10 4P.6 4~.I O0 01 03 54.1 -41.1 -02 Ol 11 15.0 16.6 24.9 23.6 -Ok O0 10 73.2 66.4 OI 01 03 47.6 -47.2 -15 01 12 14.6 15.9 -I1 02 05 14.6 -15.P 0~02 03 11 . I  -16.4 
-03 OO 10 55.6 53.8 02 O1 03 6.4 -5.4 -13 O1 12 22.P -26.3 -07 02 05 33.9 31.5 O~_ 
-01 ~ 10 53.7 -54.5 (~ 01 03 19.3 18.4 -12 01 12 21.9 -22.6 -06 02 05 12.1 1 7 . 9 0 ~  0303 ~ 39.4~'4 -13.1_~1.6 
OO 10 69.6 -65.5 O1 03 24.1 26.1 -11 01 12 13.1 -16.5 -O~ 02 05 40.0 -34.5 OR 03 12.~ 13.5 
02 OO 10 42.6 41.5 05 O1 03 24.O 23.4 -10 01 12 13.1 17.O -03 02 05 38.2 -37.9 

~ 10 53.~ 54.`O 06 01 03 15.4 20.0 -09 01 12 36.3 39.0 -O1 02 05 56.9 52.3 -09 03 05 20.8 21.O 
10 33.3 39.4 07 01 03 42.1 -39.8 -OP 01 12 27.6 27.0 O~ 02 05 P.9 14.5 -08 03 05 20.3 21.3 

05 OO 10 15.6 -18.4 08 01 03 15.4 -17.7 -07 01 12 31.P -30.0 02 02 05 22.9 -20.6 -06 03 05 27.9 -24.5 
07 OO 10 37.4 ~'32.6 -06 O1 12 59.2 -59.1 % 02 05 35.6 -32.6 -05 03 05 34.9 -31.1 
O~ ~ 10 13.4 -13.4 -15 01 ~ 2~.6 24.4 -05 O1 12 18.9 -19.9 02 05 11.5 -13.9 -O3 03 05 26.6 23.9 
09 10 14.8 14.5 -14 01 IP.8 23.8 -03 O1 12 45.5 44.4 05 02 05 20.7 22.1 -02 03 05 30.6 26.8 
10 00 10 12~I 12.3 -13 01 ~ 29.3 -29.7 -02 O1 12 61.~ 59.4 06 02 05 37.8 36.3 -O1 03 05 16.8 17.5 
11 00 10 6.4 5.4 -12 O1 30.5 -92.2 -O1 01 12 19.2 21.5 05 6.6 -3.9 

-11 O1 Ok~ 22.0 -22.~ O0 O1 12 21.3 -25.7 -10 02 06 39.9 -3~.0 OO O~ 05 48.4 "43.3 
-17 00 12 17.7 -13.6 -09 O1 45.5 46.4 O1 O1 12 46.9 -42.6 -03 02 06 15.6 -17.7 02 03 05 26.9 -25.9 
-15 00 12 14.2 14.9 -08 O1 Ok 51.5 50.6 02 01 12 IF.8 -16.4 -0~ 02 06 10.7 11.2 ~ 03 05 25.6 27.4 
-14 ~O 12 2~.3 25.4 -06 O1 ~ 1OO.3 -93.3 O~ O1 12 25.9 30.0 -07 02 06 32.8 34.5 03 05 21.5 20.7 
-13 12 47.2 41.1 -05 O1 89.6 -83.1 01 12 28.9 27.8 -06 02 06 25.2 21.2 05 03 05 8.3 3.S 
-11 O0 12 5~.9 -53.9 -Ok O1 ~ 40.P -39.3 07 O1 12 14.8 -16.3 -05 02 06 22.2 -25.2 06 03 05 P.5 11.6 
-10 O0 12 2~.~ -29.6 -03 O1 21.8 25.6 09 01 12 11.1 -11.5 -04 02 06 42.1 -40.0 07 03 05 9-3 -3.3 
-OR OO 12 3~.2 38-3 -02 O1 ~ 89.8 ~O.9 -03 02 06 60.5 -55.8 

-01 01 62.4 58.5 -07 OO IZ 67.6 60.7 -02 02 06 ~'.4 9.6 
-06 O0 12 37.2 3':.7 00. 01 ~ 17.9 17.3 -01 02 06 66. Z 62.0 

01 01 50.3 -50.9 
02 01 04 5C.0 -61.2 
04 01 04 ~2.7 53.5 
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ce que b rome  et g r o u p e m e n t  amine  se t rouven t  dans  
le m~me plan  ( B r . . .  N = 3 , 0 9  A);  un effet du m~me 
ordre  a dtd observd entre  les subst i tuants  homologues  
C(H3) et O(H) dans  le ph t iocol  (Gaul t ie r  & Hauw,  
1965d). 

' N 

/ -  t • 

' , . . . ' . . . ~ ( .  ~ ~ ~ ~, 

I r L 3 - "  

• 3so ~) 

1..~1 '. 6~ ,~' ; ~ .~_L_ _Y I %..o, 

114 r 1/4[, 1/4 b " /  / 

~1 ~ ~'"'"'~ "~+~.~.~-: . . . . x - - - . . ~ _ _  _ 

• I ......... 
, . ~... ".. .~.- 

. . . . . . . . .  

~ 5 ~ 7  
6 

Fig. 2. Projections de la structure parall61ement it [010] et [001]. 
Distances intermoldculaires. 

Relations intermolkculaires 

Les distances in te rmolecula i res  les plus faibles sont  
donndes  Figs. 2 et 3. La  Fig. 3 reprdsente les p ro jec t ions  
des moldcules se ddduisant  par  la pdr iode b sur le p lan  
m o y e n  des cycles de l 'une  d'elles. 

Les l ia isons les plus dtroites sont :  

N(H2,I) . . . .  C(3,I + b) = 3,57 
N(Hz,I)  . . . .  C(3,I + b) = 3,64 
N(Hz,I)  . . . .  O ( 4 , I + b )  = 3,69 

A 

C(8,1) . . . . .  C(7,I + b) = 3,60 
C(1,I) . . . . .  C ( 9 , I + b )  = 3,61 
C(3,I) . . . . .  C(4,I + b) = 3,61 
C(3,I) . . . . .  C ( 1 0 , I + b )  = 3,62 
C(4,I) . . . . .  C ( 5 , I + b )  = 3,63 
C(4,I) . . . . .  C ( 1 0 , I + b )  = 3,64 
CO,I )  . . . . .  C(7,I + b) = 3,65 
C(2,I) . . . . .  C ( 9 , I + b )  = 3,65 
C 0 0 , I )  . . . . .  C ( 5 , I + b )  = 3,66 
C(10,I) . . . . .  C ( 6 , I + b )  = 3,66 
C(1,I) . . . . .  C ( 8 , I + b )  = 3,68 
C(5,I) . . . . .  C(6,I + b )  = 3,70 
C(2,I) . . . . .  C(1,I + b )  = 3,70 
C(9,I) . . . . .  C ( 8 , I + b )  = 3,71 

Br(I) . . . . . .  C(2,I  + b )  = 3,70 
Br(I) . . . . . .  C(1,I + b) = 3,79 
Br(I) . . . . . .  O(1,I  + b )  = 3,87 
O(4,1) . . . . .  N(H2,II)  - -  2,98 
O(4,I) . . . . .  Br(III)  = 3,20 
O(4,I) . . . . .  O(4,II)  = 3,41 
O(1,IV) . . . .  C(6,II)  = 3,44 
O(1,I) . . . . .  C(7,II  + a) = 3,50 
O(1,I) . . . . .  C(8,II  + a )  = 3,63 

N ( H / , I V ) . . .  Br(I) = 3,61 
N(Hz,I)  . . . .  Br(IV) = 3,78 
C(5,I) . . . . .  Br(III)  = 3,94 
C(4,I) . . . . .  Br(III)  = 4,04 

(-0.024) O, 

c~'~ / " , ~  ~,' / / ¢" 
, / | 3 63 ~ (-O,OOs) 

,_o.o,o, ;,_o.oo., 

"'-4 S'" ( - 0 , 0 0 s )  

Fig. 3. Projection de deux moldcules se d6duisant par la pdriode b sur le plan moyen de l'une d'elles et distances les plus courtes 
(A); dcarts au plan moyen des cycles (A) entre parenth6ses. 
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Ces liaisons intermol6culaires sont de trois sortes: 
les liaisons hydrog~ne et contacts lat6raux entre mol6- 
cules, les contacts entre mol6cules superpos6es. 

Liaisons hydrogdne 
Les seules liaisons intermol6culaires bien caract6ri- 

s6es sont" 
N(H2,II) . ' .  O(4,1) = 2,98 
N(H2,I) . . . .  O(4,II) = 2,98 

Des valeurs comparables entre azote d 'un groupe 
amine et oxyg~ne carboxylique ont 6t6 trouv6es dans 
]'ur6e (3 ~ 3,3 A; Caron & Donohue, 1964), l'acide 
sulfamique (3 A; Sass, 1960), l'acide sulfanilique (2,8 
~a 2,9 A; Rae & Maslen, 1964), la cytosine et ses com- 
pos6s (2,99 A; Barker & Maslen, 1964), le chloro-2- 
amino-3-naphtoquinone-l,4 (2,85A; Gaultier & Hauw, 
1965c). 

Les mol6cules I e t  II sym6triques par rapport ~t un 
centre cristallographique et coupl6es par deux liaisons 
hydrog~ne ne constituent pas cependant un bim~re clas- 
sique" il faudrait pour ceci qu'elles soient approxima- 
tivement coplanaires; ici, elles sont situ6es dans des 
plans parall~les distants de 1,05 A. I1 faut remarquer 
cependant que les atomes O(1), C(1), C(4), O(4), (I) et 
Br(II) d6terminent un plan sensiblement perpendicu- 
laire au plan moyen; la distance de l 'atome d'azote 
ce plan est de l 'ordre de 0,4 A, et l'angle de la liaison 
N(H,II) • • • O(4,I) avec C(4) 0(4) est de 18 ° (Fig.4). 

I1 ne semble pas possible que les deux atomes d'hy- 
drog~ne de N(amine) participent simultan6ment aux 
deux liaisons hydrog6ne (intramol6culaire ~t 2,69 A, 
intermol6culaire b. 2,98 A). Nous pensons qu'un seul 
des atomes d'hydrog~ne, plac6 au voisinage de la bis- 
sectrice contribue b. la fois ~t ces deux liaisons (liaison 
bifide). 

Contacts lat&aux 
L'atome O(1)joue un r61e tr~s diff6rent de celui de 

0(4)" les seuls contacts apparents sont repr6sent6s par 
les liaisons 

I+b 

O(1,IV) . . . .  C(6,II) = 3,44 A (Fig.2) 

O(1,1) . . . . .  C(7 , I I+a)  = 3,50 

On remarque que (Fig.4) l'oxyg6ne O(1,IV) partici- 
pant 5. la liaison CH • • • 0(3,44 A) est situ6 approxima- 
tivement dans le plan de la mol6cule II. Par contre 
(Fig.2) la liaison CH est trbs inclin6e sur la droite 
C ( 7 ) . ' .  O(1); de pareils contacts ont 6t6 rencontr6s 
dans d'autres structures en particulier dans la bromo- 
2-naphtoquinone-l,4 (Gaultier & Hauw, 1965b). 

L'atome Br(IV) est situ6 au voisinage du plan de la 
mol6cule (I) mais la distance N(I) • • • Br(IV) de 3,78 A 
correspond ~t un contact de van der Waa/s assez l~,che; 
plus 6troit est le contact Br(IV). • • N ( l + b ) = 3 , 6 1  A 
l 'atome d'azote 6tant situ6 dans le plan de la molfcule 
IV (Fig. 4). 

La distance intermol6culaire B r ( I I I ) . . .  O(4,I) de 
3,20 A est tr6s inf6rieure ~t la somme des rayons de 
van der Waals. Hassel & Romming (1961), Gross & 
Hassel (1962) ont sugg6r6 que, dans des substances 
contenant des atomes donneurs d'61ectrons comme 
l'oxyg6ne et accepteurs comme les halogbnes directe- 
ment li6s ~t des carbones, pouvaient se cr6er des liaisons 
fortes entre halogbne et oxyg6ne. C'est ainsi que dans 
le bromure d'oxalyle sont mises en 6vidence des liaisons 
par transfert de charges O • • • Br de 3,27 A, l'arrange- 
ment C-Br • • • O 6tant presque lin6aire. 

Contacts entre mol~cules superposdes 
Les distances entre deux mol6cules, parall61es, super- 

pos6es par la translation b se trouvent au d6but du 
Tableau 1 et dans la Fig. 3. 

Organisation de la structure 

Les mol6cules ( I , I I , I I I - IV+c) ,  associ6es par liaisons 
hydrog6ne, sont reli6es aux groupes similaires voisins 
par des liaisons 0 ( 4 ) . . .  Br, N - - .  Br et O(1)-C(6): 
les liaisons N • • • Br sym6triques par rapport 5. un axe 
21 relient d'une part (I) et (IV), (I +b)  et (IV) et d 'autre 
part (II) et (III), (II + b) et (III); les liaisons 0 (4 ) .  • • Br 

1,05 

. . . . . . . .  3:6.1 , . 2  

N 3,78 

Fig.4. Arrangement mol6culaire. 
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relient d'une part (I) et (III), (I) et ( I I I - c )  et d 'autre 
part ( I I+b)  et (IV), (II +b)  et ( I V + c ) ;  les liaisons 
O ( 1 ) . . .  C(6) relient (II) et (IV), (II) et ( IV+c) .  On 
peut consid6rer que cet ensemble de liaisons forme des 
feuillets complexes (100); la coh6sion entre ces feuillets 
est assur6e par les contacts O(1).  • • C(7) (un contact 
par mol6cule). 

La structure est caract6ris6e par des empilements 
selon b de mol6cules parall~les, le mode de superposi- 
tion, montr6 Fig. 3, est semblable h celui observ6 dans 
les structures de chloro-2-amino-3-, chloro-2-hydroxy- 
3-bromo-2-naphtoquinone-l,4. L'6quidistance entre les 
plans moyens des mol6cules superpos6es est ici de 
3,56/~, voisine de celle que l'on observe dans les struc- 
tures pr6c6dentes (respectivement 3,47, 3,47, 3,64 ,~,). 

Les mol6cules homologues par l'axe h61icoidal font 
entre elles un angle di~dre de 52°; l'6quidistances de 
plans des mol6cules centrosym6triques est de 1,05/~ 
(Fig.4). 

Arrangements eompar6s des bromo-2-amino-3- 
et chloro-2-amino-3-naphtoquinone-l,4 

L'analyse cristallographique du d6riv6 chlor6 a 6t6 faite 
r6cemment (Gaultier & Hauw, 1965c). Bien que les 
substituants chlore et brome soient d'61ectron6gativit6 
et d 'encombrement diff6rents, il 6tait permis d'envisa- 
ger une similitude dans la r6partition des forces des 
valence secondaires, sp6cialement des liaisons H inter- 
mo16culaires. En fait, les 6tudes pr6c6dentes montrent 
qu'en d6pit de certaines analogies les diff6rences sont 
essentielles: 

Ces deux compos6s pr6sentent une ch61ation 0(4) • • • 
N(H2) et des liaisons hydrog~ne bifides sur N(H2) se 
r6partissant de la fa~on suivante: 

Bromo Chloro 
Intra N(H2) • • • 0(4) 2,69 A 2,67 A 
Extra N(H2) . . .  0(4) 2,98 - 

N ( H 2 ) . . .  O(1) - 2,85 

L'oxyg~ne 0(4) participe ~t deux liaisons H dans le 
d6riv6 brom6, ~t une seule dans le d6riv6 chlor6. L'oxy- 
g~ne O(1) participe h une liaison intermol6culaire dans 
le d6riv6 chlor6 alors que dans le d6riv6 brom6, il n'est 
li6 que faiblement 5. HC(7) d'une mol6cule centrosym6- 
trique et h HC(6) d'une mol6cule homologue par le 
glissement c. 

Dans le d6riv6 brom6 les liaisons coupl6es de type 
N H . . .  0(4) associent deux mol6cules alors que dans 
le d6riv6 chlor6 elles donnent naissance 5. des chaines 

de mol6cules. I1 faut remarquer que dans le premier 
cas les liaisons ne sont pas coplanaires avec les cycles 
alors que dans le deuxi~me cas l 'atome d'oxyg~ne O(1) 
s'6carte assez peu du plan de la mol6cule li6e. 

Le chlore ne parait pas ~tre en contact avec l 'azote 
du groupe amine d'une mol6cule voisine. Le brome au 
contraire s'en rapproche et le contact peut r6sulter 
d'une liaison hydrog~ne; dans ce cas les deux atomes 
H de NH2 entreraient dans des liaisons hydrog~ne, 
alors que dans le d6riv6 chlor6 un seul H parait con- 
tribuer ~ ces liaisons. 

Les 6quidistances des 
gues par la translation 
(3,56 et 3,48 ,~) mais les 
voisins. 

II est permis de penser 

plans des mol6cules homolo- 
b sont assez peu diff6rentes 

modes d'empilement sont trbs 

que la substitution de l 'atome 
de chlore par l 'atome de brome modifie tr~s profond6- 
ment les propri6t6s des atomes d'oxyg~ne de telle ma- 
nitre que les liaisons H intermol6culaires se r6partis- 
sent de fa¢ons tr~s diff6rentes; cependant elle ne per- 
met pas de modifier de fa¢on tr~s sensible le champ 
mol6culaire, le mode d'empilement 6tant le mSme pour 
les d6riv6s monohalog6n6s de la s6rie d6j5. 6tudi6s" 
bromo-2-, chloro-2-hydroxy-3-, chloro-2-amino-3-, 
bromo-2-amino-3-naphtoquinone-l,4. De mSme la pre- 
sence d 'un substituant 61ectropositif conduit ~t un autre 
mode de superposition: c'est le cas du phtiocol et de 
la m6thyl-2-amino-3-naphtoquinone en cours d'6tude. 
D'ores et d6jS. la relation entre le signe du substituant 
et le mode de superposition semble un ph6nom~ne per- 
manent qui fera l 'objet de d6veloppements ult6rieurs. 
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