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Structures Cristallines des D~riv6s 2 et 2,3 de la Naphtoquinone-l,4. 
VI. Hydrate de M6thyl-2-amino-3-naphtoquinone-l,4, 2C! 102NI-I9 o ½ H 2 0  

PAR JACQUES GAULTIER ET CHRISTIAN HAUW 

Laboratoire de Cristallographie et de Min~ralogie, Facult~ des Sciences de Bordeaux, France 

(Requ le 23 mars 1966) 

The structure of 2-methyl-3-amino-1,4-naphthoquinone was solved with the use of data from the three 
projections and refined by least-squares techniques. The crystals are monoclinic (P21/c) with eight 
molecules CalOzNH9 and two molecules H20 in a unit cell of dimensions: 

a=17"06, b=3"91, c=30"95/~; fl=l16 °. 

The two molecules of the asymmetric unit are almost identical. There are small, but significant, devia- 
tions from a completely planar arrangement. The displacements are described in terms of the planes 
of the rings. Deviations from planarity are consistent with the intermolecular arrangement. The con- 
stituent molecules overlap each other with an average interplanar spacing of 3.47 and 3.55/~. Hydrogen 
bonding stabilizes the structure. The molecules are nearly planar hydrogen bonded tetramers centered 
at the origin and connected to others by two hydrogen bonds N H . . .  O and O . . .  HN. The water mol- 
ecule is associated with only one of the 2-methyl-3-amino-l,4-naphthoquinone molecules. The hydrogen 
bonding scheme features a bifurcated bond NH. • • W,O (keto). NH. • • O, WH- • • O bonds and CH. • • O 
interactions are discussed. 

Cette 6tude fait suite b. celles des d6riv6s chlor6s et 
brom6s homologues (Gaultier & Hauw, 1966). Elle sera 
suivie de l'6tude du d6riv6 hydrog6n6-2. Elle entre dans 
le cadre d'une plus vaste 6tude st6r6ochimique du 
noyau naphtoquinonique et des liaisons intermol6cu- 
laires dans cette importante s6rie. 

Les rapprochements avec les structures du phtiocol 
(Gaultier & Hauw, 1965b) et des chloro-2 et bromo-2 
amino-3-naphtoquinone-1,4 permettront de pr6ciser les 
conditions de l'isost6rie OH, NH2 et des substitutions 
CH3, Cl et Br. 

Donn6es exp6rimentales 

La m6thyl-2-amino-3-naphtoquinone-l,4 a 6t6 cristal- 
lis6e par 6vaporation lente d'une solution d'alcool 6thy- 
lique et d'eau. Les cristaux obtenus sont de forme al- 
long6e (4 mm) prismatique (0,2 x 0,3 mm) et de couleur 
rouge clair. Le groupe spatial et les dimensions de 
maille ont 6t6 obtenus respectivement sur diagramme 
de De Jong et de Bragg, la rotation du cristal s'effec- 
tuant autour de l'axe d'aUongement b. 

Donndes cristallographiques 

M6thyl.2-amin0-3.napht0quin0ne.l,4 
Syst~me monoclinique 

a = 17,06 + 0,02 A 
b =  3,91+0,02 f l= 116°0+20 ' 
c = 30,95 + 0,03 Groupe spatial" P2a/c 
Volume de la maille 1856 ~3 
Densit6 observ6e: 1,38 
Densit6 calcul6e: 1,34 pour 8 mol6cules 

CnO2NH9 dans la maiUe. 

I1 y a donc deux mol6cules ind6pendantes. La den- 
sit6 calcul6e 6tait un peu faible, mais nous ne pensions 

pas que ce cristal pouvait contenir de l 'eau d'hydrata- 
tion; ce n'est que plus tard au cours de l'affinement 
de la structure que l'6vidence nous est apparue de 
l'existence dans la structure d'atomes suppl6mentaires 
6quivalents ~t ½ oxyg~ne. On remarquera que la densit6 
d'une maille contenant 8 mol6cules (CnO2NHg) et deux 
mol6cules H20 correspond exactement h la densit6 
mesur6e (1,38). Les deux mol6cules d'eau occupent 
'statisfiquement' quatre positions homologues. 

La valeur de F(000) est donc 820 au lieu de 800. 
Nous avons obtenu au moyen du r6tigraphe de De 

Jong (radiation Cu Ka) les quatre plans r6ciproques 
contenus dans la sphere de r6solution et portant les 
r6flexions hOl, hl l, h21, h31. Les intensit6s de 1734 taches 
ont 6t6 mesur6es par comparaison visuelle avec une 
6chelle 6talon; cela repr6sente environ 42 % du nombre 
total des r6flexions contenues dans la sphere 2/2cu r~. 
Les facteurs de diffusion atomique employ6s ont 6t6 
calcul6s ~t partir des coefficients de Brusentsev (1963). 

D~t~rmination de la structure 

Etude de la projection (010) 
Plusieurs remarques pr61iminaires peuvent ~tre faites 

au sujet de cette projection et 0nt permis d'ab0rder 
l'6tude de cette structure: 

(1) Le param6tre de maille b e s t  faible (3,91 A): la 
mol6cule de m6thylamino-naphtoquinone se projette 
sans grande d6formation sur le plan x0z. 

(2) On peut d6terminer sur la projection de la fonc- 
tion de Patterson modifi6e*, suivant le proc6d6 utilis6 
par Abrahamsson & Maslen (1963), deux orientations 

* TF 
Fo2(sin O/;OQ 

Zfi2 exp {-B(sin 0)j.)2} " 
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de cycles se rapportant aux deux mol6cules ind6pen- 
dantes. 

(3) La maille apparente de la projection xOz est 
moiti6 de la maille r6elle (C'=C/2).  Le nombre de 
mol6cules dans cette maille (type P2) est donc de 4 
et les mol6cules homologues se correspondent par des 
centres de sym6trie apparents. 

(4) Si l'on fait abstraction des atomes C(6) et C(7) 
la mol6cule de m6thyl-2-amino-3-naphtoquinone-1,4 se 
pr6sente comme form6e d'un ensemble de douze atomes 
de nombre atomique voisin (C, N, O) dont le bary- 
centre est pratiquement confondu avec le centre du 
cycle C(1)C(2)C(3)C(4)C(9)C(10). Sur la projection xOz 
de la fonction de Patterson, les correspondances entre 
barycentres de mol6cules parallbles donnent des pseu- 
doatomes de poids z~,12ZZ:~: 12 x 6 x 6=432 e 2. Ces 

1 i y  

pies importants sont facilement observables sur la 
fonction modifi6e. 

(5) Enfin l'examen des taches 00l nous permet de 
remarquer que les r6flexions 00(4n) sont beaucoup plus 
fortes que les r6flexions 00(4n+2). Tout semble se 
passer comme si, 5. la condition l=2n, se superposait 
une condition approch6e l=  4n. Les mol6cules ind6pen- 
dantes A et B doivent former des ensembles (A + B) 
tels que leurs projections, sur un axe z' normal ~t x 
se r6p&ent approximativement avec la p6riode C/4. 

Un premier calcul ne tenant pas compte des mol6- 
cules H20 et faisant intervenir les mol6cules tronqu6es 
de leurs atomes C(6) et C(7), a donn6 pour facteur de 
reliabilit6* R=0,47. Les douze atomes retenus pour 
la mol6cule de m6thyl-2-amino-3-naphtoquinone-l,4 
6taient de plus tous assimil6s b. des carbones. 

Une carte de Fourier-Bragg r6alis6e b. l'appareil 
analogique de von Eller (1955) nous permettait de 
placer tr~s ais6ment les atomes C(6) et C(7) des dif- 
f6rentes mol6cules de la maille et, par voie de cons6- 
quence, d'identifier les atomes d'oxyg~ne et d'azote. 
Sur cette carte, un relev6 des positions atomiques et 
un affinement de celles-ci par la m6thode des moindres 
carr6s, a donn6 pour facteur de reliabilit6 R = 0,20. Une 
fonction diff6rence de Cochran a alors permis de mettre 
en 6vidence l'eau d'hydratation dont les coordonn6es 
x et z sont tr6s proches de celles du centre de sym6trie 
(x/a=0,5 z/c=O). 

L~tude des projections paralldles dt [100] et [001] 
La r6flexion 014 tr6s intense permet de d6terminer 

la pente approch6e des deux mol6cules sur la projection 
parall~le ~t [100]. Pour situer approximativement les 
mol6cules dans la maille, il restait ~t d6terminer leurs 
niveaux relatifs: Cette d6termination a pu &re r6alis6e 
en consid6rant les r6flexions 110 et 012 respectivement 
tr~s forte et tr~s faible. L'aspect math6matique du 
probl~me nous oblige ~t placer les centres mol6culaires 
~t des niveaux y/b diff6rents d'une demi-p6riode envi- 

* L e  f a c t e u r  d e  r e l i a b i l i t 6  c h o i s i  es t  d6f ini  p a r :  

R=27 IIFol- IFcll/2; IFol. 

ron. Enfin pour achever d'6tablir le module de cette 
structure, nous avons tenu compte de la formation 
possible de liaisons hydrog~ne intermol6culaires. Dans 
ce premier module les mol6cules d'eau ne sont pas 
encore mises en place. L'affinement tridimensionnel 
des coordonn~es initiales a ~t6 men6 en un premier 
temps sur les r6flexions hl l  jusqu'/t l'obtention d'un 
facteur de reliabilit6 partiel R =0,31. Quelques cycles 
d'affinement ont permis d'atteindre en utilisant les 1734 
r6flexions observ6es une valeur R=0,17 en prenant 
pour coefficient moyen d'agitation thermique pour 
l'ensemble des atomes B =  3,2/~2. 

A c e  stade de l'affinement nous avons pond6r6 les 
donn6es en utilisant la r~gle de Mills & Rollett (1961)*. 

En m~me temps nous avons d6termin6 sur les fonc- 
tions diff6rence les cotes y/b des mol6cules d'eau. L'af- 
finement pr6c6dent a alors 6t6 poursuivi avec cette 
donn6e suppl6mentaire e t a  6t6 jusqu'~t la valeur finale 
R = 0,13 chacun des atomes 6tant affect6 d'une agitation 
thermique isotrope et ind6pendante. 

Le Tableau 1 donne les indices hkl, les modules des 
facteurs de structure observ6s et les facteurs de struc- 
ture calcul6s. 

Le Tableau 2 donne les coordonn6es finales et les 
param&res B~ d'agitation thermique des atomes. Seuls 
les atomes d'hydrog6ne des groupements amin6s ont 
6t6 plac6s et leurs param6tres de position affin6st. 
Nous avons choisi arbitrairement 2,5 A pour coefficient 
thermique de ces atomes. 

Discussion 

Configuration molOculaire 
Les distances et les angles de liaison sont donn6s 

dans le Tableau 3. 
Nous nous sommes trouv6s devant un cas int6ressant 

et rare" la structure g6om6trique de la mol6cule a pu 
~tre d6termin6e deux fois puisqu'il y a deux mol6cules 
ind6pendantes~. Ici les d6formations sont faibles et 
n'exc~dent jamais d'une mol6cule ~t l'autre 0,02 A pour 
les distances entre atomes et 2 ° pour les angles de co- 
valence. Ces diff6rences ne sont pas tr~s significatives 
et r6pondent aux normes habituelles de pr6cision: 

* ]/w = 1 si 117o1 < F* I/w = IF*/Fol si IFol > F* avec F* = 
Fo max/l/10. 

t L'ordinateur IBM 1620 que nous avons utilis6 ne nous a 
pas permis d'introduire la contribution de tousles hydrog+nes 
dans cet affinement. Les coefficients d'agitation anisotrope des 
atomes n'ont pas 6t6 d6termin6s: le volume des calculs (49 
atomes ind6pendants par maille) eut 6t6 d6mesur6 au regard 
des performances de cet ordinateur. 

:I: Des cas analogues peuvent ~tre rappel6s; nous citerons les 
plus r6cents" 

Bromure dejacobine: Fridichsons, Mathieson & Sutor (1963). 
Acide diliturique trihydrat6: Craven, Martinez-Carrera et 

Jeffrey (1964). 
Myoinositol: Rabinowitz et Kraut (1964). 
Isoviolanthrone" Bolton (1964). 
Produit de condensation de l'alloxane hydrat6 et de la 

bromo-aminodi6thyl aniline: Matthews (1965). 
Ac6tamide" Hamilton (1965). 
~-Bromoisotutinone: Mackay & Mathieson (1965). 

A C 21 - 5* 
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Tableau 1. Facteurs de structure observes et calculus 
h k l  Fo F~ h k l  ,Co F~ h k l  ,Co I:~ h k l  ,Co F~ h k l  Fo F~ h k l  Fo F~ 
coCO oce806°+ 138242,9 -364.33 . . . . . . . . . . .  : 16 zs .¢  - 3 2 . 0  c0-3200-30 s.06,4 -5.0-°'2 ~ 90 iJ+a19.l le+8 o1-26¢1.15 2 . . . .  9 .2 22,|~.2 c l - l e  5.7 - s . 3  

co 0 0 0 8  57~6 - 4 9 . 9  . cc zc +z .e  4~.5 122 oo-.2o 6 . ;  6 . ;  ~o 0 1 2 1  t+~c - 1 5 . 7  ~ o r - t +  s .c  11.~ ~1-15 7.~ 8 . i  
co 00 ao 11.1 - 2 2 . 7  c¢ 22 6 .7  - 4 . 1  t 00-26 6 , q  - 7 . 6  cc oz 2z ?Lz - s . o  01-13 +13.~ -19 .7  c [ - l ~  ; 8 . 2  - 2 0 . ~  

co cc 12 17 .~  17e9 :~ ¢c 26 10.1 - 9 . 8  1200-22  6 .9  1.¥ cc 7 .+  - 3 . 6  '4  c1-11 22.2 16oC c1-12 14.1 -22 .1  
co 8 0 1 6  09~1 - 4 4 . s  c~ cc-36 ~ .c  5.2 la oc-20 7~c 8,? co 0 1 2 8  7.+ - 0 . 6  ~ o 1 - i 0  22.e 3 1 . )  . 01-11 34 . ,  - 3 1 . 2  
cc oc 38 8 .9  6 . 3  rs c ¢ - 3 ,  5.4 - 0 . 8  12 c0-18 8 ,3  s .5  Cl ¢ i - 2 2  7.1 - 3 . 0  c~ 01-09 + ,¢  - 2 . 6  " c i - I 0  2 ~ e  26.6 

• c0-32 b .2  2.5 1200 -16  6 ,+  6 . *  cx-09 30.2 30.~ co 80 ao 7.0 - + . 8  O101-20  6 .?  1 .3  :~ 01-00 44.+ 01.8 
c0 c¢ 22 13~R 14.9 ,:. oo-3o 10.z - 9 . ~  12 o0-14 2129 25.0 Cl 01-19 20,4 21.? 4 Ol-07 17.? - 1 9 . 5  ~ c l - 0 8  20.7 - 2 5 . c  
co o 0 2 +  6uq 5.1 ,~ CC-28 26.1 - 2 3 . 6  1200 -12  12~; - 1 8 . 0  Cl 0 | -18  6 .2  2 ,7  ;~ C1-06 ?.3 - 2 . 3  ~ 01-07 4 ,7  2.9 

co oo z8 6 , 5  3 . 0  cc-2~ 8,3 - 2 . 6  1200 -00  t+06 - z ? . 7  o1 o ~ - t 6  28,0 , 1 3 . 6  c~ 01-0~ 16.1 - 1 2 . 0  c i - 0 3  so.~ 53.5 
oo o= 30 5 ;8  0 .9  ~ cc-22 6 ,9  4 .0  12 o ~ o &  6 ,6  17.5  c~ 011~5 5 .s  3 .7  ~ 6 0 1 . 0 3  21.6 - 1 9 . 1  (1 ¢1o04 13.6 8 .2  
c [  0c-30 9~3 7 .1  ,~ cc-20 10+8 - 7 . 8  1200 -06  ~.B 11.3 C101-14  3.7 . 1 0 . ~  ~ 01-02 14.3 - 1 2 . 4  - c1-03 ~4.2 68.9 
0 1 0 0 - 2 8  9 ,+  9.2 0c-16 5.5 0 .6  ia 00-02 6~5 z . t  ot  01 - I~  3z .o  - 2 0 . 8  ~ 01-o1 13.1 , . 3  - o1-0~ ~ .~  - 1 2 . 0  
o 1 0 0 - 2 6  6 .9  - ~ . 4  ~.. cc-16 ?+.7 - 6 3 . 8  12 oo oo 6 .6  - + . 0  01 o1-12 07~6 +3.5  .~ o1 oo 8.5 i + . ?  :~ o1-0 t  ~.~ 6.6 
01 oc-z4 6 .9  - 3 . 9  ;~ 00-I2°0-14 76.29"7 71.01~'9 1212 oo°° ©+°z 6089~7 -33.36"I c i  o1-21 ~z .9  ~.819.4 ~,¢+ 0 1 0 1  ~ . c  - 5 0 . *  " o1 cc +.~ 19.9 
c l  c0 -2~  6~6 - 3 . 0  c~ c t  o1-10 21~0 01 02 1~.6 -21 .1  c1 o1 25.1 - 3 . 7  

Cl oc-zo 21,3  21.+ c~ co-08 96.~ 89.c 12 oo 00 6 .s  7.0 o l  01-06 ~101 ~ . a  Cl 29.a 30.0 c7 01 03 s.~ c .e  o1 o C - l l  ~ I . Z  - 2 8 . 1  
0 1 0 ¢ - 1 1  35+1 - 3 6 . 4  ¢6 co-06 25.4 17.7 12 oo t8  + ; 2  7 .4  o 1 0 1 - 0 ?  060~ ",42.9 ~+ o 1 0 5  42.c 33.8 <" o) o+ 27.+ 29.+ 

C0-12 8+q - - l . 8  C+ OC-O2 + t . 8  - 1 7 . 2  la O034  512 - ~ . 3  + t  01-0~ 220+0 - l O q . +  C+ 0 1 0 7  17.6 15.3 12.1 1+.2 
O110-10  99 .5  --92.8 C~ CO O0 +~2 - 0 . 3  12 GO 18 3~2 4 .0  0 l  O1-04 310+8 -117o3 C4 O108 5+1 -1+6 ~" 01 O? 8,9 - 6 . 6  
01 00-08 323 10.3 ¢6 co 02 62~5 . $ q . o  13 00-32 7 ,3  5 .9  o l  g t - o s  - 3 0 l z  - + 8 . 5  c6 01 oq 25.3 12.5 e~ Cl 08 12,1 - 1 c . 5  
c1 oc-o6 51~2 - ~ 2 . 6  ¢0 oo 04 24.7 - z o . o  1300 -30  1 0 ~  -~12.~ c t  01-02 ~8~0 71.7 c~ ¢ 1 1 0  5.6 - 2 . 7  : c i  09 2~.6 29.1 
o1 co-o+ 17~4 - 2 0 , 6  c~ co 06 32.9 49.1  13 0 0 - z l  9 , z  9.0 01 o,t o1 sT~ l  - s ~ . o  c~ 01 11 12.7 1~.3 c~ o1 10 9 .?  - 1 0 . 7  
¢1 10-0z 12~9 -34o2 c~ oc 08 s .~  z .3  13 00-21 ~0~8 a+ .8  01 01 02 ~++? - 7 2 . 8  c~ 01 12 60c - 7 . 9  + ,  o1 11 6 . s  -ao+  
01  o c  0 2  6 + 4  - 1 0 . 3  c~  c c  1 0  7 . c  - 6 . 2  13  0 0 - 2 6  6 , 9  - 0 . 3  c l  o1  0 3  z t 3 ~  z 1 6 . 1  ~ o1  13  6 , 3  - 1 1 . 2  c -  c l  12  7 . c  - ~ . c  
Cl OC 02 20.4 19.1 C~ OC 12 6~2 5 . 3  1 3 0 0 - 2 2  2~.1 ~20.4 G 1 0 1 0 4  224.~ - 1 ~ 3 . 1  ~ 0 1 1 ~  7.~ - 8 . 0  ~? O113  7+~ 2+$ 
Cl c¢ 06 6~2 0 .3  c~ oc 14 16.~ - z 6 . 0  13 00-20 7~1 -•?.4 o1 o ;  os 4s~3 06.4 c~ 01 15 ~ .7  - 3 . 8  r~ o1 14 7 ,3  0 . +  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i i  . . . . . . . . . . . .  i i  . . . . . . . . . .  
c l  oo 10 ~z++z - 6 3 . 5  c e o c  18 +a.? zo .8  13 o0-~6 25.2 - 2 3 . o  Cl o1 o t  31 .9  . 2 7 . 8  o1 17 21.3 2o.1 o1 16  7.+ - 2 . 1  
O1 00 12 35~S - 4 0 . 0  C~ 00 20 17,3 - 1 6 . 3  15 00-10 65~6 41.3 Cl 01 08 27.2 - 2 ~ . 5  01 18 23,8 2~.~ O1 17 ~2.8 --12.~ 
C1 CO l +  5 8 + 9  5 2 . 3  C7 0 0 - 3 0  ? , 1  6 . 1  13  1 0 - 1 1  2 5 0 0  1 4 . 2  C1 OI o g  4 0 3  3 . 4  C+ 0 1  1~ 7 + 3  - 5 . 6  r ~  C1 18  1 3 0 +  9 . 9  
c l  i c  16 29~3 24.6  C700-28  13.8 - 1 3 . 4  13 o 0 - 1 0  13*1 -~11.9 O 1 0 1 1 0  30+5 ~0 .4  {4 ¢ 1 2 0  1525 - 1 5 . 4  : CI-27 l a . l  - 1 5 . 9  
OL CO 18  6 + 1  + . 1  ~7 0 C - 2 6  1 4 k ~  - ~ 4 . 0  13 0 0 - 0 8  3 1 1 8  - - 3 0 . 6  C1 O l  31  | 0 , 3  1 0 . 3  ~ 21  2 9 , ;  - - 2 0 o 6  t r C 1 - Z 6  2 0 . 6  - 2 0 ° 1  
o1  ¢ c  2 0  6 ~ 3  1 , 5  c~  c 0 - 2 4  i 0 , c  6 . 5  13 0 0 - 0 6  0 8 . 1  ~ i . ~  o1 o i  12  ~ 3 ~ 0  4 4 . a  22 7 , 1  - 5 . +  c~ c i - 2 5  7 . 3  - 5 . ~  
Gt 00 ZZ 6 . 8  - B . T  C7 00-22 12,0 ; 3 . 4  13 00-01 a808 - 2 0 , +  01 0z 1+ 11.+ 10.1 c+ C1 23 8.+ - 1 2 . ?  C+ C1-24 19.0 21.4 
0 1  oo 26 6 .9  - 7 . ~  C7 C0-20 1 3 , 1  11.~ 13 oo oo 611 + .0  o1 o1 10 ~s~4 29.+ C5 C1-02 10.2 - 1 0 . 2  C~ 0 1 - 2 3  7~+ ~ .8  
o1 cc 26 ~ 7  - + . 5  c+ c0-18 1502 7.e 13 oo oz 7~z - 2 1 . a  o1 01 18 6~+ - 6 . 0  c~ o1-3~ 6.9 0 .3  c~ c l - 2 2  7 .3  0 .+  
o1  o c  z l  / 1 . 6  - 8 . 6  c t  C C - 1 6  3 1 . 9  - * 3 3 . 3  13 O~ Oq ? 1 5  " ~ . 8  C l  O |  1 6  0 ~ 9  - 1 2 . 9  C2 O 1 - 3 0  • 1 8 . 8  4 5 . 9  ~ O 1 - 2 1  1 0 . 7  9 . 1  
0 1  CO 3 0  5 8 4  - O . t  C7 8 0 - 1 0  6 7 , 8  - ( ~ q . 6  1 ]  1 8  0 6  0 ~ 8  5 . 9  C 2 0 Z  ' I f  1 1 ~ 1  1 1 . 5  ¢ 5  O 1 - 2 9  7 . 3  6 . 4  C9 0 1 - 2 0  6 . 6  - 0 . 8  
0 1 0 0 3 2  6+g - 7 . 8  ¢ 7 0 c - 1 2  51;6 47.0 13 oo 08 6s8 o°B 0 1 0 1 1 8  7~+ - 6 . 4  c2 ¢1-26 9.? 9 ,2  Lq C l - l g  ~7o? ; 9 . 7  
02 00-30 4+0 - 1 . ~  C+ 00-10 q.O 7.8 18 O0 10 6~6 - 9 . ~  01 ~ 19 7~5 - + . ?  ¢~ 01-27 13,7 - 1 0 . ?  c+ 01-18 6 .3  ~ . +  
ca oc-3z 5.3 ~ . a  c~ 00-0e 73,6 - ? 2 . 0  11 00-3~ ?~z 5.6 c1 ~2 20 ~ 0  1.~ c2 o1-26 7,~ - 6 . ?  c~ 01-17 6~1 s . z  
c z  0 0 - 3 8  1 1 + 6  z 3 . 9  c7  ¢ c - 0 6  0 1 , 9  3 4 . 5  14 0 0 - 3 2  0 + 1  + . 0  o1 o1  z !  7 0 2  5 . 7  c 2  0 1 - 2 5  1 5 . 9  1 6 . 1  : c  0 1 - 1 6  6 + 8  - ~ . 9  

C700-04  38.8 - 3 0 . 2  1400 -30  5&9 - 3 . T  t~ C1-15 14.5 - 1 5 . 5  C200-28  1 9 ~  -.19.0 C201 -26  12.9 -22°8  ¢~ 01-22 33.1 - 3 2 . 2  
ca 00-26 t Z . 7  - ~ 3 . 6  ~ CO-02 23~a Ze.6 14 00-26 6~7 - 6 . ~  02 01o25 7~4 2 .~  C5 01-23 12.7 ++.3 C, O1-14 6 .3  - 0 . 9  
C2 CO-Z+ 6 . 7  4.3 C~ 00 00 5.6 - I . 8  10 OO-26 Z0,,1 20.1 02 O1-20 9 ,1  11.a  C5 01-22 7.8 - 9 . 7  CS 02-13 5 .6  - 2 . 8  

cz 0c-20 620 + .2  oo 6314 55.2 t+ 0o-22 963 -11o9 0 2 0 1 - 2 2  720 . m o l  2 2 0 1 - 2 0  6 .4  1.2 29 C l - J l  13.0 ~15.8  
14 00-ZO 902 6 .8  7 .9  Ce O1-10 5.2 1.9 OZ 00-18 6++ - Z . 6  C~ O0 06 8,? - 1 0 . 8  CZ 01-21 8~;  ~S 01-19 2~,~ - 2 1 . ~  

G0- t4  36 .7  3+ .9  C70C I0 ~,~ - 1 1 . 1  C0-16 5702 - 6 1 . 0  CZ 02-19 ++]  --I06 01_i? 30.+ m . ]  OL-O+ 66.8 . Z t . *  
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¢200-OZ 33.3 - 2 5 . e  1100  oq ~ g  - e . o  cc o1 i0  38.3 36.4  c~ "01-25 22,4 2O.*  C~ O1-28 12,a - 1 5 . 6  o 1 1 2  7.~ - 3 . 5  
C5 oo 00 83,7 - ~ 6 , 8  IL 00 06 6 : ~  1k8 CO 01 1~ ~7,6 20,5 C~ 01-2~ 12o2 - ~ . 8  ~7 CI-24 7.2 - 4 , 5  IC C1 13 7 ,?  - 4 o l  
C5 ¢ 0 0 Z  10.~ 17.0 ~1 CO oe ~ q  0 .0  CC 01 22 17.e l e . z  c~ O1-25 t 2 . z  - Z 0 . 2  c~ o1-23 7 .c  - 1 . 8  ic  01 10 9 .c  z t . z  
cs OC 04 l t e , T  -112 .Z  11 00 10 30 ,3  29.5 CC 01 13 23,2 - 2 6 . 3  C4 01-22 38.6 37.~  ,'7 01-22 8.3 + .2  tO CL 15 .¢7.7 - 1 9 . 3  
CS OC O6 Z7.Z - 2 4 . 6  110C 12 6 ,5  - Z . 8  CO 01 S+ 15.5 13.2 ~, Ol-21 6 .?  6 .6  :1 01-20 13.C C~ 01-2.1 3 1 . 5  "36 .Z  1 3 . 8  
C50C O8 40.Z +3.4 ~l cc 10 q~7 " 1 2 , ?  to  01 15 602 5.2 c+ 01-20 6 .4  1.8 c~ o1-20 12.~ 9 .6  1 1 0 1 - 2 5  1 , . 2  - 1 7 . 2  
C5 co 10 5+5 - z . +  11 oo 26 5,~ - 1 . 9  cc c l  26 30,z  - 3 0 . 6  ~ 01-19 ~ . a  - 3 . 5  c~ o1-19 ~ .3  - o . o  i,, 01-22 7.5 s .7  
¢5 oc 22 509 7.0 21 co 181 7,7 - 5 . 3  cc ¢ 1  17 15.+ •15.4 r4 C1-18 5,~ - 2 . 5  " C1-10 I0 ,1  - 1 3 . 2  : :  CL-21 7°2 5 .9  
C5 cc z+ 7~9 8 . 6  cc o1  18  6 , ~  1.2 O1-17 11.~ 9 .3  



JACQUES GAULTIER ET CHRISTIAN HAUW 697 

Table 1 (suite) 

h k /  F o F c h k /  F, Fc h k l  ,co Fc h k /  ,co F, h k l  ,co F~ h k /  ,co Fc 
I t  0 t - Z 0  T ~ I  - t . 7  co  0Z I t  5 , 1  5 . 4  c~ o a - 1 7  6 ; 5  1 . 0  c r  0 2 - 0 1  a z . o  - 1 1 . 1  L~ o )  0 5  1 5 , 0  , © . 9  c~  0 1 - 0 3  4 . 1  7 . 0  
1 t O t - l ,  ?tO 1.0 co 02 12 ?~o - 1 1 . z  c ~ 0 5 - 1 6  611 - 5 . 1  c7 ¢2 oo 6.5 IZ .?  c1 o )  o t  Z~O - 0 . 3  (~ 03-01 5,0 - 1 5 . 3  
11 01-10 E1% - ~ . a  co 02 15 14~0 - 1 7 . 5  c~ 01-10 &=o - 1 . 3  c7 oa Ol 6 .5  - o . o  Cl o)  07 410 - 1 . 7  (~ C) 00 3.6 3.4 
11 O4-11 ~;O ~ . t  co 61 16 6 .4  - 7 . 1  ca Ol-16 5.0 1.0 CI 02 02 6 ,0  ~.5 Cl O) 00 3.5 . ) .a  c~ 01 01 1.3 - 1 . 0  
11 01-16 617 -514 O0 02 10 115 - T . 1  C4 12-13 610 4 .2  ¢7 02 O~ 6.2 - 1 . 0  e l  03 09 *$0 2.Z C5 03 OZ 6 .9  - 6 . 0  
1 1 0 4 - 1 0  6 ~ ;  - 4 . t  cO o a  t 6  0 ~ 0  - 0 . 4  0~ 0 2 - 1 3  t l s 7  1 t . 6  c 7  c a  o~ 6 0 3  - Z , 0  C l  o )  1 0  9 b o  a o , 3  c5  c )  0 1  3 . 5  o . a  

11 02-~0 Go5 ~&.O c1 O2-16 6 .5  3 . 7  O~-10 5.5 - 6 . 8  07 oa 06 13=5 15.0  Cl 03 12 lO .?  9 .3  03 5 3.8 - I . 5  
11 G1-12 2111 -211.2 01 02-15 6 .2  2.6 o~ 02-00 19~2 - 2 1 , 8  c? O; 07 10.0 11,7 o1 03 11 4~0 - 0 . 1  c~ 03 O~ ~ .a  5.2 
I t  0 3 - 1 1  1 ; . 0  - 1 1 . 3  ¢ 1 0 a - l ~  8 , 2  1 / . 2  c~ 0 2 - 0 8  1 0 . 6  - 1 6 . 7  C7 o a  0 8  7 ~ 0  - I ~ G  C l  0 1  1 4  1 0 ; 5  1 ~ . 6  C5 0 1  0 7  ~ . 4  - 5 . q  

04 02-07 15,0 "Z0 .4  07 O; 00 C1 O) 16 C5 03 OB 11  0 1 - 3 0  ~ = 4  . . -0 .9  C l  0 2 - 1 3  g + o  1 0 . 6  1 6 . 6  1 9 . ;  l o . o  9 . 3  4 . 0  - 3 . ?  
11 01-09 11~1 - t ' l . a  Ol 02-12 6~2 4 . 8  G4 02-06 2210 - 2 6 . 1  OB 02-15 1~5 2 .5  c2 0~-15 7 .1  11.4  c5 O) 09 7.9 - 4 . 4  
11 OI-O|  .12&~ - t ? s B  01 02-11 5s9 5.1 C~ 02-05 l ) l O  11.7 08 02-14 6 t6  -~52 oa 03-1~ 3so 2 .6  06 03-17 17.2 20.1 
11 01-0~ 656 6o~ C1 Ca-tO ~ .3  6 .2  c~ ,Z-Ok 4 ,7  - ? . 0  c8 0a-15 6~3 - 6 * 0  ca 03-10 13$0 ~ l . q  c6 c5-16 ~.1 0.? 
11 01-01 q23 tO.O Cl 02-09 1~=a - 1 0 . *  o~ , a - o )  36=) - 3 ~ . 0  oe oa-zz  6so - 4 . 3  ca 03-12 l ~  l l . a  c6 03-15 7.3 - 6 . ?  
11 01-05 ~10 2 .2  0 1 0 Z - o o  60.9 - 5 ~ . 9  O~ oa-oz 9 ,1  - ~ 0 . ~  ca 02-11 ~ ;0  ~ , 0  oz 03-1~ 5~6 3.5 c6 c3-1~ 3.~ 2 .7  
11 01-01 006 - ~ . 1  01 0z-07 5 | ; 0  - ~ 8 . 0  o ;  12-01 1511 - 1 9 . 7  08 02-10 ?=~ -916 C2 03-10 31 i  - 1 . 8  C6 03-13 5.1 - 5 . 0  

ca ¢a-oo 17=6 -15.% 02 cs-oo 4 .0  0.2 c6 05-12 4.1 ~ .?  11 01-05 61 ;  ,355 C1 02-06 13.~ - 1 1 . 5  Ck ca oo 50,2 47.4  
I t  11-02 10~6 1 .9  OI 02-05 59.8 28.5 Ct 12 01 22.q Z0.8 C5 01-01 3011 - 2 0 , 6  G2 O;-O0 3s l  - 4 . 3  CO 03-11 11.2 10.6 
11 o l - o t  ~ O  e . 3  Ct OZ-04 17~6 19.6 c~ CZ OZ ~,5 0 . 7  oo 02-07 09~5 am.o cz 0 ) -06  l a ~  - 9 , 4  c6 c3-10 3.6 2 . z  
11 01 O0 6 ,1  - 6 . 0  c1 05-05 5,1 - 5 . 2  ¢~ 02 o )  411 - 2 . 0  C5 01-06 q=? 011 02 0 ] - 0 4  Z . l  - 3 . ?  o6 03-Og 3.5 - 3 . 3  
I t  O4 01 ~ 6  - 4 . 6  ~1 oZ-OZ 10,1  ; * * a  c~ 02 o~ zo.e 21.6 c= oz-o5 5 ~  - . '~0 cz 03-05 7 ;2  - 9 . 4  c6 03-0e ~.5 2.0 
11 01 02 l e E ,  - 1 4 . 2  01 02-01 2115 2.5.9 04 02 05 5 . )  4 .5  08 oa-o~ 13$5 11,~ C2 03-02 2 ;7  E.6 c6 03-07 ) . 4  3.3 
1 1 0 1  05 7~1 O.O 01 oa oo 41 .7  22~3 o* C2 o~ 1112 11.5  C0 oa-05 15~0 - 1 5 . 2  c2 C5-01 652 10.6 c6 03-06 3.4 - l . O  
11 01 O~ 951 - 0 . ?  Ot oa 01 10,1 - 5 . 0  c4 oa o~ 5.6 --2.3 co Oa-OZ 6~;  - - I . 5  ca 05 oo 19~0 a ~ . z  o ,  05-05 ?.4 oz .6  
11 o t  o~ ? ,~  ~.4 Cl oz oz a ; . 0  21.5  c~ oz on 5.0 - ~ . 0  c= 02-01 5 5 ~  - a 6 . a  oa o ;  oa l z . o  25.1  06 03-0~ a l . C  - Z Z . 6  
~1 01 06 1257 10.0 0 1 0 Z  05 51.3 54.1 C* OZ 09 6 . (  1.2 C8 02 O0 ~=2 - 1 . 3  ca 03 02 2&3 - 0 . 2  c6 o3-o3 e .z  1o.3  
11 Oa ©? aa~$ 14.0  01 oa 06 7327 - 6 5 . 5  c* ca 10 6 , ]  4.1 cB 01 01 E=2 - 9 . 9  ca o)  06 2026 - ~ . 1  06 o ) -oa  3.5 1.1 
11 O4 00 a6 ;1  Z t . ~  01 02 05 | a . 4  7 . 1  Ok g= 11 11.1 12.5 C5 O; oa 6v5 ) . a  Ca 05 05 a ,9  ~ . o  c6 03-01 7o0 - 7 . 6  
I 1 0 1  09 %~1 - 6 . 9  Cl oa 06 4=1 2 .?  c~ 02 l a  23.1 21.8 c$ oa o )  ?=3 b .s  ca o5 06 15.? 16~0 c6 03 oo 6.2 6~3 
11 e l  10 &;¢6 - 1 3 . 4  c1 ca o? 91,5 - 9 1 . 5  C* O2 13 12.6 13.2 08 02 04 l l = &  " 1 ~ , 5  02 05 07 3261 --29.2 C6 | 1 0 l  317 - 5 . 8  
12 e l - I ?  a0~6 23.9 01 oa 08 68~5 65.1 c4 02 14 7,1 - a l . l  c8 Ca 05 50.6 -,-~1.6 e 2 0 5  oo -1612 11~1- c6 05 oz 10.8 11.5 

o1 oa o9 15.0 a2.1  a , . o  ca O; 09 5,0 C6 O) 03 3.8 0 .7  12 01-10 ?~0 --~.~ c~ ea 15 15.1 - 1 3 . z  ce 02 06 ~o~6 - 3 . 2  
15 01-15 . 6 , q  - o . q  01 oa 10 21.5 - 6 . 0  C5 02-21 26.0 - 2 4 . 8  c0 oa o? 33.0 21.2  o2 05 10 25~;  ~ 0 . *  06 03 04 3.0 4 .3  
12 01-1~ ?;O -~ .O O10a 11 5.5 - M . 5  C5 02-20 18.0 2 h 9  ¢g 02-15 6*7  - ~ * ~  02 03 11 42=2 38.4 C6 O; 06 4 .0  - ~ . 2  
12 01--13 13s9 1768 Cl oa 12 5 ° |  2 .3  C5 02-10 ao,0 31.6 c9 02-14 651 5.1 02 05 12 511 7.0 06 03 06 4so @.2 
12 01-12 ZZ;O -1%.? Cl oa 13 6.1 0 . ~  c5 , z - t o  617 - a t . 1  c~ 02-15 7 ,6  - 3 . 4  02 05 11 6 .1  0 .3  c6 o~ o? 6 .~  ~ . a  
12 01-11 6= |  c1 oz 1,  6 .3  o . z  c5 05-17 22,~ 27.6 c~ O4-12 6~s 3.% oz 00 1~ l o . o  - 1 4 . 0  06 05 o ,  422 5.5 
LZ O4-1e e20 C l  oZ 15  ?.9  C6 e l  o9 a ~ . s  - ~ 1 . 6  

- 3 . ~  
l z ~ a  a t . e  C5 0 2 - t 6  6 ~ 3  1.5 C9 0 2 - 1 1  1 6 ~ q  1 e , 1  oz  5 5  15  1 5 t i  -~ .O  

11  0~-09 ~ & ~  1 5 0 2  CI Ca 16 1 4 ~ 9  - 1 5 . 4  C5 05-15 6 .0  100 09 O~-lO 6 ~  -200 o l  O]F-I? 1010 --8.8 C7 05-11 666 - -O. l  
12 01-08 %5e3 57 .9  CI Oa 17 1 5 ~  14.a  C5 02-1~ 5~1 - 7 . }  CO GO-09 6 ; ;  S .0  C5 09-16 4 ,0  307 C 7 0 ; - l a  o ; |  - 1 2 . 0  
lZ OL-O? ; h e  ~0 .9  01 oa 28 13.~ 12.0 o5 o a - t 5  z r~z  - 2 3 . 1  co 52-08 ao .e  -a?~a 01 c~-10 10~% ; 0 . 1  c? 0 ] -11  3,~ 0 .6  
l a  o4-00 6~8 o .?  c2 Oa-1B 14.1 52.7 C5 eZ- lZ  55~ - 2 . 5  o~ ,Z-O? 1525 -0~5 c3 0~-1~ 215% -7.3.6 O? 05-10 6.0 2 .7  
IZ 01-00 2~¢2 - 2 6 . 5  02 02-17 33.7 - l S . 1  c5 02-11 65~ / 2 . 1  Cq Oa-O& 1~=$ 17~0 o3 0 3 - 1 1  $57 - L * I  C7 03-00 4=5 4 .4  
12 01-0~ 4 6 ~  - t ~ . |  C2 05-16 6 ,5  - 5 . 0  c5 01-10 ~110 L l . e  c~ oa-05 ?56 .~ ,%  o ;  0~-32 3 ; ;  - 6 . 3  c7 o ) -oe  3;? . -~.5 
lZ  01-0'1 11~1 - ~ 1 . a  cz 02-15 6 .o  - z , 1  o5 oa-09 750 - 0 . 7  C~ 01-04 ~ . 6  V.1 O5 0~-11 10~e 4 . ?  57 e--~-oT ~=T - 5 ~ 1  
l a  01-0= 7~e *, .s 02 02-1~ 16,2 a ~ . a  c5 02-05 5 3 ~  33.9 og oa-05 16~1 2113 o ;  65-10 40 ,0  - 5 1 . ?  ci 03-06 4~0 - 0 . 3  
1 2  0 1 - 0 1  ~ 1  - ~ . ~  Oa o a - 1 1  q ~ a  - a o . l  c 5 0 Z - O Y  1 7 ~ e  - 1 2 , 4  cq  o a - o a  E ~  ~ . ?  o3  0 3 - 0 q  ) ~ 1  - 5 . 5  o7  o 3 - o 6  8 ~ 4  - a l . 3  
12 01 O0 715 • 2 .7  C2 02-12 ~2k$ 1 1 . 6  C5 Oa-O0 11k ;  - 6 . 5  cq o a - o /  0~2 10.0 05 05-08 1269 Z | . 9  C7 @]-04 ~sq - ? . 0  
13 01-20 a0.2  -10~0 c2 C2-11 52.6 ao .a  os 05-05 10~? aa .9  c~ oa oo ~ . ?  a .?  o)  O0-07 0~0 -%.1 c? o ) -o5  ~s |  ~ .e  
13 01-10 5321 - Z ~ . 5  CZ 02-10 a a . l  16~2 C5 02-0~ ~ ? ~ 1  .",.1717 C~ 02 Ot l o ; e  05.5 o ;  01-04 ?SO 96.0  C7 03-02 357 - 0 . 2  
13 01-10 To;  262 Ca 05-09 a4 .a  1660 c5 02-05 25.2 26.4 co ~2 02 ~0.1 0 .6  03 05-03 1566 1~.6 C 7 0 ; - O L  318 -0o9 
15 , 4 - O f  ~35~ a3 .a  ca 05-08 15~0 - 1 7 . 5  c5 02-02 4 .5  - ~ . ?  C9 oa 05 .16~| ;9.% C$ 09-0z Oke 7 ,~  C? O; O0 310 4 .1  
10 01-11 a O ~  ?~6 C2 Oa-07 56.0 - z 0 . 7  05 02-01 21~% 25.? co oz 04 a o ~  - 2 1 . ;  c ;  0~-01 2~6 - 3 . a  c? 05 02 3~9 * .3 .a  
1 2 0 4 - 1 5  ?~;  , ~  c z  O Z - 0 6  3 = 5  2.~  C 5 0 a  O0 7 . !  - 6 , 5  Cg OZ O5 Lsse - 1 1 . ~  O3 O; O0 a.5  2 .7  C? O; OZ 4~0 - 4 . 0  
13 04-16 TZl  2.S C2 02~05 5716 27.2  C5 Oa 01 a3~z - l e . 0  Cg oa 06 1755 - 1 6 . 5  o)  01 02 257 - 0 . 5  o? o3 05 ] a s ;  0 .5  

ca 02-0~ 3~= . 1 2 . 4  c5 oz o2 15.1 . .~z .o  10 Oa-la 6~0 - 2 . 3  o)  o ;  o ;  ; . q  ~ . 6  C7 03 06 8 .1  ~o5 1 )  O ) - ; 5  ~ . O  ~IZ,O 
l r  0~-12 o,e . 1 0 . 5  : z  oa-02 25,~ - Z O . l  c5 oa o5 6 ,0  - ) . ~  10 02- to  6=? 2 .5  01 o )  o~ 5626 z~ .e  oz o5 o5 ~=1 - 1 . s  

10 02-10 7 .~  o~ o ;  05 z~ .a  .2o.a c0 ~ ) -15  4 2 0  . -a .a  11 e= -~ )  58~6 ~ . o  ca ¢2-0)  19,4 17~7 C5 05 o4 5~0 - 1 . 3  6 .9  
i ;  01-10 761 - 2 . 3  c2 02-0z 1 5 ~  - 2 0 . 1  C5 02 05 1052 10.2 I ,  05-09 6~7 2 .6  O] 03 06 O~S 11.0  O0 03-12 ;016 - 9 . 0  
13 01-O0 / 5 . 1  18.0  Ca oa-01 21~0 - 2 ~ . a  C5 o2 o ,  los3 - 5 . 8  I ,  03-05 15~6 15.0 05 05 O? 16~0 ; S o ,  o ,  03-11 ? .a  - | 5 2  
15 01-00 711 0 . 3  ca o2 CC 2,0 - 6 , t  C5 02 07 6ko ; , 6  l ,  02-0? I . o  -~1~.3 o3 O; 00 018 - 8 . 0  ~ :  03-10 ;59 5 .2  
13 02-OT 21ka - ~ - 2  C2 l a  Ol 36.0 aq~9 C5 o= 00 10.~ 1207 l ,  oa-06 7+o - ~ . a  03 o ;  09 59.9 50o* 03-0v 3~9 ] . 7  
13  02-06 a0~5 - 0 5 . ~  CZ 0 l  OZ 15.0 -.,)2.2 cs 52 09 6~s - I . ~  10 01-0= i a . ~  1 1 . a  01 01 10 4 ,3  a . o  o ,  O)-Oo ~ ,?  6 .~  

02 0 2  O3 ~9.1 ~ 8 . 2  C5 02 1 0  O.O 9 . 0  10 OZ-o~ 1 2 5 6  -02o0 C5 CO 1~  4s8 -6&)  08 0 9 - 0 7  3 ~ g  0 , ?  15 01-05 2a .o  - ~ . 0  
13 01-04 ~o5% ZL;O ca oa o~ 9~1 .566 C50a  11 6~0 - 2 . 8  10 Oa-05 6.C *4.% 03 O; l a  Z;~O - Z | . 6  05 03-0& 5~6 q .0  
13 01-03 7~3 1~5 cZ ¢Z 05 ~)s~ -~3~5 C~ CZ 1Z e.1 - e . o  to , z - o ;  6 ,9  1.6 o5 05 11 2a~g . 2 1 . 7  oe 0~-05 )=% - 1 . 8  
t l  0 1 - 0 2  7 = 3  - 1 = . ;  C2 O2 O6 8 . J  5 ~ 7  c 5  ¢ ~  13  1 ~ = 9  - a o . o  t o  0 1 - 0 1  ? s o  - 1 L . S  O3 0 5  ; ~  l ~ t ?  -Z lO.O O8 e 3 - 0 ~  s s 2  . 3 . 7  
13 01-01 0~0 O.? Ca oa o? 53~0 - 4 7 . q  c6 02-51 2412 - 2 5 . 8  10 02 oo 751 0 .3  c4 05-19 11~5 23.0  C8 0 1 - 0 ]  3sq 0 . 0  
13 01. O0 ?~& - 5 . 8  ca oa 08 5~0 - I , 6  c~ 02-a0 1616 ~6.4  10 02 oa 7 .a  h ,  O~ 03-1% 61|  - £ . 4  00 03-02 410 5.2 

C e oz-1~ 6 ,0  - ~ . ?  10 Oa oz 17.5 2~ .a  co o o - o l  5 ~  %.? 14 o l - 5 o  ~1~7 "Z I *O C2 Oa o9 5=3 4.5 C4 03-17 4?*% "1718 
L4 01~1% 5617 - 2 7 . 1  C2 02 15 1,15 -13~2 C6 01-18 ?;0 6*6 10 02 O3 24.6 21.8  G4 03-16 1262 ~ . 2  08 O) O0 5&$ -0o3 
t *  0 4 - 1 8  3 1 ~ 2  - a . ~  c z  0 l  11  9*? - 9 . 0  C6 0 a - l ?  6 ; 5  - O . 5  11 e Z - l Z  ? , 2  2 . ?  C~ 0 1 - 1 5  1 6 ~ 6  - . , i ~ 0  C0 0 1  0 1  1 6 . 1  - 1 ~ . ~  
14 01-17 %;0 -?18 02 OI l a  7,0 - 5 . 6  00 02-16 10,5 - 1 0 . 6  11 05-11 ] 4 ; 7  19.$ c4 03-16 315 - 0 . 2  o8 o~ o2 28,8 - 1 6 . 8  
14 02-16 O~a 20~5 ca oa 15 810 - 1 5 . 5  c6 02-15 2 0 . |  - 3 2 , 5  1 1 0 a - L O  L2.6 23 .0  0~ 05-15 32~S 16.7 O8 05 O3 4~a 6 .9  
i OL-L6 10~6 • L0.0 Ca Ca 14 6 ,g  - 3 . 9  C6 02-14 6~0 2o0 11 O2-O9 7.0 1.-] C& 05-12 ~ 9  -10o6 oe O) 06 6kz 0.1 
1~ 02-15 01~ - 2 0 . 5  c2 OZ 15 ao ;o  9.O c6 02-11 oa~? 21&a i t  02-08 20.0 -21~0 c4 01-11 3~6 ~ . 2  09 05-11 4,1 o .5  
1~ o 4 - 1 5  2 0 ~ 2  5 0 . 4  c 2  C2 16  1 9 ~  ~)~6 C~ 0 2 - 1 5  6 . 1  ? . 9  11 0 5 - 0 7  ? ; o  - 1 . ?  ~ 0 3 - 1 e  3 s o  - 1 . 0  c 9  0 ~ - 1 0  ~ 1  - 2 . 5  
14 01-14 22~6 21'.2 C2 02 17 17z2 56 .4  c6 c2-11 5,5 -162 11 05-06 1~.~ - 2 5 . 5  o~-oo 2151 - 7 . ~  05 o~-oo ~ ,2  - 3 . 5  
~ 01-11 7~) 4 . 4  c3 GO-Z@ 18,1 -zoo5 C6 Ca-tO 911 - 9 . 0  11 oa-05 7 . t  2 .2  04 o5-o0 0~2 0.% o9 03-05 4~0 .3.a 

01-10 55~% -31~1 0 t  C a - l ,  65~ 5.q ¢6 oa-og 1 1 . i  5,~ la  02-1~ i31~  16.1 c~ 03-07 3 .0  -11% C9 o0-o? 4~0 o .6  
1~ 01-e0 7so 0 .1  c 3 , a - l ,  657 l o , o  ce GO-00 27.? 56.3 15 05-13 16.0 1315 c~ 031-06 To2 -?~4 O? 03-O0 4.0 ~ . 3  
14 o4-0e 1~.9 - ~ ) . 1  c~ 52-1~ 6~5 o . z  ce oz-o? 5.0 o . )  12 c z - t 2  ~z.~t ~ . ~  c~ 01-05 2 ,11 16.5  c~O) -OS 4+2 - ' . 6  
1~ O4-07 7 , *  - 0 . 1  C~ 02-10 ~,~ 1 3 . 6  C6 02-06 23.6 52.4 12 02-11 ?.3 - o . a  c~ o ) - o 4  ; , ~  6 .?  o9 0~-06 10~8 c .5  

C3 C 2 - L S  L 6 . 0  - 1 , 3 . 7  C6 0 2 - 0 5  ~ 6 0  2 . 0  l a  O Z - t O  1 ) . q  - 2 5 . 6  c~ 0 5 - 0 ~  2 = 7  2 . 3  0 9  0 ~ - 0 %  4 . 1  - , . 3 .7  I *  01-06 1 4 ~ 7  ~ 6 . 1  
14 O)-O~ 12~9 ~14.1 C3 02-L~ 5 , |  9,a  c6 o2-o~ ~ o .o  12 , a - o ,  33.2 - 3 ~ . 0  c ;  e$-oa 3~0 - 1 . 6  C90$-OZ 411 5.2 
14 Oa-©~ 21..? - 8 . 4  C3 05-11 1 5 ~  2~.1  c6 C2-03 28.~ 29.6 CC O) O2 5,1 - 5 . 2  O* O)-Ot  1750 - 2 ~ . 6  C9'05-01 21,0 20.6 
1~ , l - O ;  15.5  a? .1  cs Ca- lZ  1~,z  - o z . 4  c~ ¢2-02 5.0 - 3 . 0  co c~ 01 t . o  z .0  c~ O) o ,  26~6 - 2 4 . ~  o9 O, oe 0 .?  o .5  :: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  . . . . . . .  

O 1-01 1629 11.~ c )  C2-10 6.= - 0 . 2  c6 02 O0 1724 - 1 8 . 4  cO 03 o5 14,1 15.3 C4 O; oa 20~0 ~ .9  05 1024 - 1 ~ . 4  
1~ 03 O0 16~1 16~4 ¢3 c a - o r  1 , , ]  - 5 5 . 7  ¢~ G2 01 5 . *  I *q  CO 03 07 b.2 aa.T G~ 03 02 ~&O 666 05 2151 --17.5 
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0,015 A et ls °. Nous pouvons de plus remarquer (Figs.4 1,36 A). ,~ ce 16ger allongement de la double liaison 
et 5) que l'environnement des deux mol6cules est assez C = C  correspond une variation du m~me ordre et de 
diff6rent. Ceci veut dire que les forces intermol6culaires m~me sens des liaisons C = O (1,23 • au lieu de 1,20/~ 
sont ici insuffisantes pour modifier d'une fagon signi- pour la liaison c6tonique non conjugu6e) tr~s proches 
ficative la st6r6ochimie des mol6cules. 6galement des valeurs trouv6es dans les d6riv6s halo- 

Les valeurs moyennes, sont report6es Fig. 1. Les re- g6n6s pr6cit6s. 
marques et discussions ult6rieures portent sur ces seules Les 4 liaisons C-C contig~ies aux liaisons carboxyli- 
valeurs moyennes, ques pr6sentent un caract~re de conjugaison tr~s mar- 

qu6. Seule la liaison C(3)-C(4)= 1,51 A se distingue 
Le cycle paraquinonique des trois autres (1,470/~ en moyenne). Dans le com- 

Les doubles liaisons C(2)= C(3) sont 16g~rement d6- pos6 chlor6 cette m~me distance C(3)-C(4)= 1,49/~ est 
localis6es (1,355 au lieu d'une liaison 6thyl6nique de aussi consid6rablement plus longue que les trois autres 
1,334 A) mais nous remarquerons que dans les d6riv6s liaisons. Dans le compos6 brom6, cette liaison (1,52/~) 
chlor6s-2 et brom6s-2 de ramino-3-naphtoquinone-l,4 est 6galement plus longue que les autres bien que C(1)- 
nous avions obtenu des valeurs analogues (1,35 et C(9) lui soit comparable (1,50/~). 
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Tableau 2. Coordonndes finales et paramktres d'agitation thermique 

Mol6cule A 

x/a y/b 
C(1) 0,2665 0,5225 
C(2) 0,1989 0,5210 
C(3) 0,2185 0,6366 
C(4) 0,3073 0,7726 
C(5) 0,4560 0,9343 
C(61 0,5180 0,9520 
C(7) 0,4971 0,8342 
C(8) 0,4153 0,6855 
C(9) 0,3524 0,6672 
C(10) 0,3734 0,7918 
O(1) 0,2490 0,3996 
C(H3) 0,1094 0,3795 
N(H2) 0,1600 0,6533 
0(4) 0,3211 0,8673 
(N)H 0,1082 0,5389 
(N)H 0,1845 0,7654 
W 0,4781 0,3339 

z/c 
0 0844 
0 1017 
0 1465 
0 1785 
C 1900 
01710 
0 1245 
0 0954 
0 1136 
0 1600 
0 0437 
0 0690 
0 1659 
0 2192 
0 1475 
0 1952 
0 0029 

Mol6culeB 
, ~  ^ , 
B~ B{ x/a y/b z/c 

3,9/~2 3,0/~2 0,0986 0,8497 0,3697 
3,3 3,3 O, 1513 0,6793 0,4155 
3,5 3,5 0,2383 0,6226 0,4308 
3,8 3,7 0,2826 0,7441 0,4003 
4,4 4,0 0,2704 1,0067 0,3242 
4,9 4,2 0,2200 1,1603 0,2799 
5,1 4,1 0,1307 1,2188 0,2651 
4,2 3,7 0,0911 1,1236 0,2945 
3,4 2,9 O, 1419 0,9632 0,3398 
3,2 2,9 0,2306 0,9093 0,3536 
5,4 4,5 0,0205 0,9076 0,3570 
4,7 3,8 O, 1059 0,5544 0,4465 
4,8 4,1 0,2916 0,4509 0,4713 
6,4 5,4 0,3616 0,7033 0,4157 

0,3511 0,4163 0,4703 
0,2680 0,3161 0,4894 

5,0 

Tableau 3. Distances et angles de 

C(1)--C(2) 
C(2)--C(3) 1,35 
C(3)--C(4) 1,50 
C(4)--C(10) 1,47 
C(10)-C(5) 1,41 
C(5)--C(6) 1,40 
C(6)--C(7) 1,40 
C(7)--C(8) 1,41 
C(8)--C(9) 1,41 
C(9)--C(10) 1,41 
C(9)--C(1) 1,46 
C(1)--O(1) 1,25 
C(2)--CH3 1,52 
C(3)--NH2 1,37 
C(4)--O(4) 1,23 

C(9) --C(1)--C(2) 120°5 
C(1)--C(2)--C(3) 119 5 
C(2)--C(3)--C(4) 121 0 
C(3) --C(4)--C(10) 119 0 
C(4)--C(10)-C(9) 119 0 
C(9)--C(10)-C(5) 122 5 
C(10)-C(5)--C(6) 118 5 
C(5)--C(6)--C(7) 120 5 
C(6)--C(7)--C(8) 121 5 

liaison 
Valeur 

Mol6cule A Mo16cule B moyenne 
1,47 .~ 1,46 A 1,465 ,~ 

1,36 1,355 
1,52 1,510 
1,47 1,470 
1,40 1,405 
1,40 1,400 
1,40 1,400 
1,40 1,405 
1,42 1,415 
1,39 1,400 
1,48 1,470 
1,23 1,240 
1,54 1,530 
1,36 1,365 
1,23 1,230 

118o5 119o5 
121 5 120 5 
120 0 120 5 
120 0 119 5 
118 5 118 7 
121 5 122 0 
119 0 118 7 
120 0 120 2 
120 5 121 0 

Table 3 (suite) 

Valeur 
Mo16cule A Mo16cule B moyenne 

C(7) --C(8)--C(9) 118 5 119 5 119 0 
C(8)--C(9)--C(10) 119 5 119 0 119 2 
C(10)-C(9)--C(1) 120 0 121 5 120 7 
C(9)--C(1)--O(1) 120 0 120 5 120 2 
O(1)--C(1)--C(2) 119 0 120 5 119 7 
C(1)--C(2)--CH3 118 5 118 0 118 2 
C(H31-C(2)--C(3) 122 0 120 0 121 0 
C(2) --C(3)--N(H2) 124 5 125 5 125 0 
N(H2)-C(3)-C(4) 114 5 114 5 114 5 
C(3)--C(41--O(4) 118 0 118 5 118 2 
O(4)--C(4)--C(10) 123 0 121 5 122 2 

La liaison C(2) -CH3= 1,53 A est tr~s proche de la 
liaison aliphatique*. 

Par contre, la liaison C-NH2 dont  la longueur est 
de 1,365 A est consid6rablement raccourcie comme 
toujours quand le radical NH2 est li6 & un cycle aro- 
matique. 

* I1 serait possible en tenant compte de la contribution des 
trois hydrog6nes, de trouver que la distance C(3)-C(4) est 
16g6rement plus courte (voisine de 1,50 .~) (Housty, 1966). 

O(4) 

,23o 

O,,J,36s 1 51o,,,~.1,47o 1,405/(-)-.. 1,40o 

0 1 -i/.t.% f f  1,47o 1 , 4 1 5 " ~  1,40~ 
c~ y "J " 

~,24o 

0(11 

H2N 118°2~ h122°2 
125*0~120% 118"7~122"0 120°2~ 
121~oC~j~N120*~ 120~7~j.N11~2 121~0/~ 

CH3 119*7 kdJ120°2 - ] 
Fig. 1. Valeurs moyennes des angles et distances interatomiques intramol6culaires. 
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Le cycle benz~nique 

Ce cycle est tr~s r6gulier, les distances ca rbone-  
carbone sont un peu longues (1,406 A en moyenne),  
mais il faut  remarquer  que les hydrog6nes a t tenant  
n 'ont  pas 6t6 plac6s*" on peut admet t re  que les Ion- 
gueurs obtenues sont t rop fortes de 0,01 A environ. 

Chdlation 
Comme dans les d6riv6s halog6n6s la mol6cule est 

ch61at6e: la distance intramol6culaire N ( H ) . . .  0 ( 4 ) =  
2,66 A est tr~s courte. I1 lui correspond (Fig.7) la dis- 
tance ( N ) H . . . O ( 4 ) = 2 , 1 0  A. Les liaisons C ( 4 ) = O ( 4 )  
et C(3)-N(H2) ont tendance ~t se fermer:  les angles inter- 
nes N C ( 3 ) C ( 4 ) = 1 1 4  ° et OC(4)C(3)=118  ° indiquent 
une d6formation qui est en faveur de l 'hypoth~se d 'une 
forte liaison N H . . . O .  La m~me tendance 6tait ob- 
serv6e dans les d6riv6s brom6 et chlor6. 

Mol6cule A Mol6cule B 

C(5) 0,01 0,06 
C(6) - 0 , 0 1  0,02 
C(7) - 0 , 0 3  - 0 , 0 3  
C(8) 0,01 - 0 , 0 4  
C(9) 0,02 - 0 , 0 1  
C(10) 0,01 0,05 
0(1)  0,09 - 0 , 0 9  
C(H3) - 0 , 0 8  - 0 , 1 6  
N(H2) - 0,12 - 0,07 
0(4)  0,05 0,19 

Les mol6cules ne sont pas r igoureusement  planes 
[C(1)C(2)C(3)C(4)]. Le noyau quinonique surtout  dans 
la mol6cule B e s t  for tement  d6form6 et les substituants 
sont nettement en dehors du plan moyen. Nous  aborde- 
rons le probl6me de ces d&ormat ions  en les reliant aux 
interactions mol6culaires. 

Planditd 
Les mol6cules A et B ont respectivement pour  plan 

moyen dans le syst~me d'axes or thonorm6s Oxyz': 

0 , 1 8 4 7 x -  0,9079y + 0,3757z' + 0,3764 = 0  
0 , 0 4 8 3 x -  0,8869y + 0,4589z' - 0,2135 = 0 

Les 6carts en A des atomes b. ce plan sont pour  
chacune des mol6cules les suivants:  

Mol6cule A Mol6cule B 
C(1) 0,03 A - 0 , 0 6  
C(2) - 0 , 0 3  - 0 , 0 6  
C(3) - 0 , 0 3  - 0 , 0 1  
C(4) 0,02 0,08 

* M6me remarque concern laant contribution de l'atome 
d'hydrog~ne. 

Interactions moldculaires 
Les distances interatomiques les plus courtes sont 

donn6es Tableau 4. Nous  pouvons distinguer plusieurs 
sortes de liaisons: 

(a) Les liaisons hydrogkne 
Sont bien caract6ris6es, les liaisons N ( H ) .  • • O(1) qui 

s 'exercent entre deux mol6cules ind6pendantes de m6- 
thyl-2-amino-3-naphtoquinone- l ,4  auxquelles corre- 
spondent  les deux distances interatomiques 6gales 
(2,98 et 2,99 A)" d 'une par t  entre l 'amine de A et 
l 'oxyg~ne c6tonique de B e t  d 'aut re  par t  entre l 'amine 
de B et l 'oxyg~ne c6tonique de A. Nous  avions obtenu 
une valeur identique dans le d6riv6 brom6 (2,98 A) et 
une distance plus courte dans le d6riv6 chlor6 (2,85 A). 

O(4,BI) . . . . .  
N(BI) . . . . . .  O(1,AIV) 2,98 
N(AII I -  a) • • O(1,BI) 2,99 
N(BI) . . . . . .  W 3,13 
O(4,AD . . . . .  C(6,BI) 3,26 
O(4,BI) . . . . .  W 3,33 
C(H3) ( B I ) . . .  O(1,AIV) 3,42 
C(2,BI) . . . . .  N(BI + b) 3,45 
O(4,BI) . . . . .  C(7,AIII - b) 3,47 
C(1,BI) . . . . .  C(2,BI + b) 3,49 
C(4,BI) . . . . .  N(BI + b) 3,49 
C(5,BI) . . . . .  C(9,BI + b) 3,52 
C(I 0,BI) . . . .  C(4,BI + b) 3,52 
C(6,BI) . . . . .  C(5,BI + b) 3,54 
O(1,BI) . . . . .  C(H3)(BI+b) 3,56 
C(9,AI) . . . . .  O(1,AI + b) 3,56 
C(7,AI) . . . . .  C(8,AI + b) 3,57 
C(1,BI) . . . . .  C(H3) (BI + b) 3,59 
C(5,AI) . . . . .  C(10,AI + b) 3,60 
C(9,AI) . . . . .  C(1,AI + b) 3,60 
C(10,BI) . . . .  C(2,BI ÷ b) 3,62 
C(1 ,AI) . . . . .  O(1,AI + b) 3,62 
C(6,AI) . . . . .  C(8,AI ÷ b) 3,63 
C(2,AI) . . . . .  C(H3)(AI ÷b) 3,64 
C(5,AI) . . . . .  C(9,AI ÷ b) 3,64 
C(10,AI) . . . .  C(1,AI + b) 3,64 
C(10,BI) . . . .  C(3,BI + b) 3,64 
C(4,AI) . . . . .  C(3,AI ÷ b) 3,66 

Tableau 4. Distances intermoldculaires les plus courtes 
W 2,81 /~ C(8,BI) . . . . .  C(1,BI+b) 

C(7,BI) . . . . .  C(9,BI + b) 
C(5,BI) . . . . .  CO,BI + b) 
C(6,BI) . . . . .  C(10,BI + b) 
C(3,AI) . . . . .  C(2,AI + b) 
C(10,AI) . . . .  C(9,AI + b) 
O(4,AI) . . . . .  C(6,AIII-  b) 
C(7,BI) . . . . .  C(10,BI + b) 
C(6,AI) . . . . .  C(7,AI + b) 
O(4,AI) . . . . .  C(3,AI + b) 
C(3,AI) . . . . .  C(tt3) (AI + b) 
C(4,AI) . . . . .  C(2,AI + b) 
C(H3) (BI)" • • C(H3) (AII I -  a) 
C(2,BI) . . . . .  C(H3) (BI -t- b) 
O(1 ,BI) . . . . .  C(2,BI + b) 
O(4,AI) . . . . .  C(4,AI + b) 
C(4,BI) . . . . .  C(3,BI + b) 
C(7,BI) . . . . .  N(AI + b) 
C(5,BI) . . . . .  O(4,BI + b) 
C(6,BI) . . . . .  N(AI + b) 
C(5,BI) . . . . .  C(7,AIII) 
C(2,BI) . . . . .  N(BI + b) 
C(9,BI) . . . . .  C(1,BI + b) 
N(AI) . . . . . .  C(6,BI) 
C(5,BI) . . . . .  C(10,BI + b) 
C(7,BI) . . . . .  C(8,BI + b) 
C(8,AI) . . . . .  O(1,AI + b) 
C(7,BI) . . . . .  O(1,BIII- a) 

3,65 A 
3,66 
3,67 
3,67 
3,68 
3,67 
3,68 
3,69 
3,69 
3,70 
3,71 
3,71 
3,71 
3,72 
3,72 
3,73 
3,73 
3,73 
3,74 
3,75 
3,79 
3,76 
3,76 
3,78 
3,78 
3,79 
3,80 
3,59 
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Sont bien caract6ris6es 6galement, les liaisons 
W ( H ) . . . O = 2 , 8 1 A  s'exer9ant entre une mol6cule 
d'eau et le groupement c6tonique 0(4) d'une mol6cule 
B. L'un des hydrog~nes de l'eau 6tant probablement 
localis~ au voisinage de cette liaison, le deuxi~me hy- 
drog~ne de la mol6cule d'eau permettrait de lier deux 
mol6cules d'eau entr'elles. Les distances entre les sites 
offerts aux mol6cules d'eau sont 1,44 A et 2,72 A; la 
premi6re distance interdit l 'occupation simultan6e de 
sites aussi proches, la deuxi~me correspond h une liai- 
son hydrog~ne normale. Dans cette hypoth~se, on 
devrait s'attendre b. ce que une p6riode b, contenant 
deux mol6cules d'eau, alterne r6guli~rement avec une 
p6riode n'en contenant aucune; 6rant donn6 que nous 

n'avons pas observ6 de surstructure suivant b, il faut 
supposer qu'il y a un d6ficit en H20 de telle sorte que 
deux p6riodes vides d'eau puissent se succ6der: un 
d6ficit mame tr~s faible permet alors d'envisager une 
occupation statistique des sites H20. I1 y aurait done 
un peu moins d'une mol6cule d'eau pour quatre mol6- 
cules CllO2NH9. 

Beaucoup moins 6videntes sont les liaisons entre 
groupement amine et eau. La distance N. • • W= 3,13 A 
entre l'azote d'une mol6cule B et l'eau peut s'interpr6ter 
comme liaison hydrog~ne; mais l'hydrog~ne du groupe- 
ment amine qui serait susceptible d'6tablir une telle 
liaison participe d6jh ~t la liaison intramol6culaire (ch6- 
lation). Pour qu'une telle liaison N H . . .  W existe, il 

a. 

c 
Fig. 2. Projection (010) de la structure. 

F r 
b 

. . . .  

Fig. 3. Projection de la structure suivant [100]. 
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faut donc admettre que cet hydrog~ne est un hydro- 
g~ne bifide*; en faveur de cette derni6re hypoth~se 
nous ferons deux remarques: 

tk savoir que: 

l'ensemble form6 par les N, H, O, West  presque 
plan" Ces atomes sont en effet, contenus, ~t 0,5/~ 
pros, dans le plan moyen de la mol6cule B. D'ailleurs 
les atomes 14I, N, et H qui sont 16g6rement hors de 
ce plan, s'en ~cartent du m~me c6t6. 

les angles et les distances qui sont repr6sent6s Fig. 7 
rendent parfaitement plausible l'hypoth6se d'une liai- 
son hydrog~ne N ( H ) . . .  W puisque l'angle W-N-H 
=22 ° est tr~s inf6rieur ~t la valeur limite 34 ° g6n6- 
ralement admise et pour laquelle des liaisons H ont 
6t6 observ6es sur d6riv6s deut6r6s (Craven & Takei, 
1964)• 

(b) Les liaisons C H . . .  O 
I1 semble bien que de telles liaisons existent dans ce 

compos6" en effet nous observons une distance tr6s 
courte (3,26 A) s6parant les deux atomes O(A 1,4) 
et C(B 1,6). La liaison C(6)-H fait un angle de 30 ° 
avec la droite C(6).- .O(4) et la distance O . . .  H, en 
position pr~sum6e h 1 ~ de l'atome de carbone, serait 
de 2,40 A. 

Une autre liaison de ce type existe peut-&re entre 
l'atome de carbone C(7) de la mol6cule A(III-b) et 
l'oxyg6ne 0(4) de la mol6cule B(I). L'alignement, ici 
encore, C(2) -H. . .O(4)  est rigoureux en projection 
(Fig.2) et C -H  fait avec C(7). .-O(4) un angle tr~s 
faible, voisin de 13 °. La distance H . - .  O est ici encore 
de 2,45 A alors que la distance C(7) . . . 0 (4 )=3 ,47  

est tr6s sup6rieure h celle de C(6)..-O(4). A la dis- 
tance C(7, BI) • • • O(1,BIII-a) = 3,59 A correspond une 
distance ( C ) H . . . O  de 2,59 ,~ car l'angle que fait 
C -H  avec C . . . O  n'est ici que de 10 °. Ce contact est 
plus 6troit que la somme des rayons de van der Waals 
(2,7A). 

Nous citerons h titre comparatif les quelques dis- 
tances suivants: 

C(5)H..  •0(8) = 3,28 A / 
(Parry, 1954) 

• 0(8) =3,19 C(2)H. 
C(8)H. 
C(8)H. 
C(4)H. 
C(6)H. 
C(4)H. 
C(5)H. 

• 0(2) = 3,22 (Sutor, 1958a) 
• O =3,18 (Sutor, 1958b) 
• O =3,01 (Pandraud, 1961) 
• 0(8) = 3,23 (Hoogsteen, 1963) 
• 0(5') = 3,23 / (Furberg, Petersen & 
• O(5')= 3,35 ~ Romming, 1965) 

Comme les auteurs pr6c6dents nous pensons que ces 
'contacts' ont la signification de liaisons. Dans le cas 
pr6sent, cette liaison ferait jouer ~. l'oxyg6ne 0(4) de 
la mol6cule A, un r61e analogue h celui de l'oxyg6ne 
0(4) de la mol6cule B, qui est li6 ~t l'eau par une liaison 
hydrog~ne normale. 

* Bifurcated hydrogen bond• 

(c) Les liaisons de van der Waals 

Elles s'exercent principalement entre les atomes des 
mol6cules de type B superpos6es par la p6riode b. Les 
plans mol6culaires sont plus serr6s dans les empile- 
ments B(3,47 A) que dans les empilements A(3,55/~). 
De plus (Figs.4 et 5), le mode de superposition des 
mol6cules Best  beaucoup plus 'graphitique' que celui 
de A. Tout cela explique qu'entre mol6cules B on ob- 
serve (Tableau 3) sept distances interatomiques inf6- 
rieures 5. 3,56/~, valeur la plus faible existant entre 
atomes de mol6cules A superpos6es. 

Quelques autres contacts ne sont pas moins surpre- 
nants: ce sont notamment les 3,42 A s6parant le car- 
bone m6thyle de B(I) de l'oxyg~ne c6tonique O(1) de 
A(IV). Cette distance est inf6rieure ~ la somme des 
rayons de van der Waals. 

Dougill & Jeffrey (1953) sugg~rent que de tels rap- 
prochements correspondent h de faibles associations 
par liaisons 'de polarisation': ils observent des distances 
3,35, 3,54, 3,57/~ entre le carbone d'un groupe m6thyle 
et les oxyg~nes de trois groupements c6toniques voisins, 
dans la structure du dim6thyl oxalate. 

Des distances C(H3). . .  O plus faibles encore ont 6t6 
observ6es: par Sutor (1958b) dans la caff6ine (3,28 ,~) 
et (1963) dans l'acide t6tram6thylurique (3,00 et 3,38/~) 
et par Jellinek (1957) dans la muscarine (3,35 ,~). 

Ecarts des substituants aux plans moyens des cycles 
On peut observer (Fig.6) un basculement du cycle 

paraquinonique de la mol6cule B suivant la direction 
O(1)-O(4); les cotes des atomes de B rencontr6s suc- 
cessivement le long de cet axe sont: 

O(1)= -t-0,09 A 
C(1)= +0,06 
c(4)= -0,08 
0(4)=  -0 ,19  

Ce basculement est dfi ~t l'action du couple s'exergant 
en 0(4) et O(1): l'oxyg~ne 0(4) forme avec l'eau situ6e 

- 1,70/~ du plan moyen de B une liaison W(H). • • O 
=2,81 ,~ assez forte• I1 subit donc l'attraction de cette 
mol6cule d'eau et en cons6quence s'6carte notablement 
du plan moyen de la mol6cule B. L'oxyg~ne O(1) tend 
~t se placer dans le plan de la mol6cule A pour faro- 
riser la r6alisation de la liaison O . . . H N ;  l'6cart de 
0,09 ]k au plan moyen de B le place h 0,02 A seulement 
du plan moyen de A'. R6ciproquement l 'atome d'azote 
de la mol6cule A' par son 6cart de 0,14 A au plan de 
A' se place, ~t 0,04 pr6s, dans le plan du noyau mol6- 
culaire de B. 

L'atome de carbone du groupement m6thyle de la 
mol6cule Bes t  h -0 ,45  A du plan de la mol6cule A; 
il s'6carte cependant de 0,16/~ du plan de la mol6cule 
B de fagon ~t s'approcher au plus pros de l'oxyg~ne 
O(1) de la mol6cule A qui s'6carte lui aussi de son plan 
de -0 ,07  A. Ces 6carts aux plans mol6culaires mettent 
en 6vidence la possible attirance d6j~t mentionn6e des 
groupements m6thyle et c6tonique. 
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4 , 4 ~  

" _0,12 L ~ 11/3,52 / /  > ' " /  ' ~ /  

~ ' ~  ~ ~ 3,3~0 ~ . . . . ~ . . " i " : 0 2 3  n 

_ ~ ~ ?  ,.23 ~ 8  _0,25 / ...." ...~> ....... !,.::..:,4 

2, 5 
/ \ \ / -2,3.:.~ . . . . . . .  .z~8... .- I " " 
• '~,~).,~../ '.. " .... ,~ : ' 2,74 0 6 

/ ~( . . . . . . . . . .  o"-.-o,7o \ ... / 3 . 0 9  ~ / ~,-~",. 
. . . . . . . . . . . .  • 

, .'. ........... / 
-3,162_:~5 282 ........ 217"!0,~85 ' 37 ~ 

. ~  0 68 

Fig.4. Environnement de la molecule A et cotes des atomes rapportees au plan moyen de A. 

~ 0,23 -2,7 

I 

3,31 v N -3,4 
3,47 3 21 3,23 i -0'09 -1,04 

-0,26 ' -0,16 " ~  / [ 

0 23 _ 1"93 ' ~  8 
/ , ~ , . N N ~ . ~ F 2 , 9 5  L - . . . ~ , 3 ~  ~ ~-3,24 ~ ,  j 

.07 - 0,60 ~, 2~7 5,16 \ 1,8 

- " * _1,u77 -1 

Fig. 5. Environnement de la molecule Bet cotes des atomes rapportees au plan moyen de B. 
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3 ~ . . . . . . . . .  ~9 .~6 

.............. i~o 
" " ~  w 

OH3 " 

W6 . . -  6 6 ~, 

A 70,~ 

Fig. 6. Le feuillet t6tram~,re (distances en centBmes d'A) 

~ " -- ... 112~093 
2,64" "- .~. 48.A ' 136 

- 25143 . . . . .  --.-=_ 

W 

I 

2,16 I 
I 

? c - - _ 2,10 H I 

- . . - .  - - -  -~T2x 4 14'6 
"-. 1,05 I 2 , 6 ~  "- .4.6/ 2.~.2 , . ~  127 

. ~  107"~ J~ -i~)~41.. 1 162 
~ B ~  1~1()'97"~ : S :  - 160 H 2,0-2------E-"O"" 

F i g . 7 .  L e s  g r o u p e m e n t s  N H 2 .  

L'atome d'azote de Bes t  li6 tant & l'oxyg6ne O(1) 
de A qu'h la mol6cule d'eau la plus proche. O(1) et W 
sont situ6s respectivement aux cotes 0,52 et 0,60 A par 
rapport au plan moyen de B. I1 n'est pas surprenant 
que cet atome d'azote s'6carte de 0,07 A de ce m~me 
plan mol6culaire. 

Les groupements m6thyle des mol6cules A et A' 
s'6cartent de 0,10 A de leurs plans mol6culaires; il est 

int6ressant de remarquer qu'ils tendent & s'61oigner l'un 
de l'autre (centrosym6triquement), cons6quence d'un 
effet st6rique probable. 

Agitation thermique et attaches mol@culaires 
Les atomes des mol6cules de type A sont tr~s sen- 

siblement plus agit6s que ceux des mol6cules B. Les 
valeurs de ces diff6rentes agitations isotropes sont con- 
sign6es dans le Tableau 2. Nous pouvons voir que les 
6carts sont particulibrement sensibles (AB~ 1 A z) pour 
les atomes C(6)C(7) ainsi que pour les substituants 
oxyg~ne, m6thyle et amine. Ils le sont un peu moins 
pour les atomes C(5) et C(8) pour lesquels AB~_0,5 A 2. 
Par contre les 4 atomes du cycle paraquinonique, le 
C(9) et le C(10) du cycle benz6nique possbdent, d'une 
mol6cule & l'autre, les m~mes coefficients d'agitation 
thermique. On peut en conclure que les diff6rences 
observ6es entre ces atomes rel6vent plut6t de leur 
agitation thermique propre que des agitations thermi- 
ques d'ensemble des mol6cules. Ces variations ne peu- 
vent s'expliquer que par un degr6 plus grand de libert6 
des atomes de A que de B. La superposition de type 
graphitique de B contribue peut ~tre & ce blocage partiel 
des atomes en mSme temps que les liaisons hydrog~ne 
entre B et l'eau, que les mol6cules A ne poss~dent pas. 
Ces liaisons hydrog~ne ne seraient que partiellement 
compens6es par les liaisons CH. • • O de la mol6cule A. 

Organisation de la structure 
Les mol6cules de m6thyl-2-amino-3-naphtoquinone- 

1,4 s'associent par liaisons hydrog~ne N H . . . O  pour 
former des t6tram6res autour d'un centre de sym6trie. 
Les plans des mol6cules A et B associ~es font entr'eux 
(Fig.6) des angles de 9°30': en premiere approxima- 
tion, l'ensemble de 80 atomes (en excluant les hydro- 
g~nes des groupements m6thyle) peut &re consid6r6 
comme plan. 
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Dans la direction x les tStram~res qui se succ~dent 
sont reliSs par l'intermSdiaire de l 'eau: ( N ) H . . .  W= 
2,16A et W ( H ) . . . 0 = 2 , 8 1  A et aussi par les inter- 
actions (C)H. • • O = 2,40 A. 

Dans la direction y ce sont principalement les liai- 
sons de van der Waals (superpositions) entre molScules 
de type B qui assurent cette cohSsion. Cependant l'en- 
chainement N(H). • • W= 3,13 •, W(H). • • W= 2,72 A, 
W ( H ) . . . O = 2 , 8 1  A permet de relier entr'eux deux 
feuillets t&ram~res. Cet enchainement ne semble toute- 
fois pas indispensable puisque dans les structures b. 
dSrivSs halogSnSs, les seuls empilements assuraient la 
cohSsion cristalline dans cette direction. 

Dans la direction z les feuillets tStram~res successifs 
font entr 'eux un angle proche de 40 °. Les contacts 
Stroits entre ces feuillets sont assez rares, nous retien- 
drons la courte distance ( C ) H . . . O = 2 , 4 0  A sSparant 
l 'hydrog~ne ports par le carbone C(6) de Be t  l'oxyg~ne 
0(4) de A(1) (Fig.2), et les deux liaisons C ( H ) . . .  O =  
2,59/~ liant entr'elles deux piles B homologues par un 
axe hSlicoidal. 

APPENDICE 
De la presence de l'eau 

La pr6sence d'eau a 6t6 v~rifiSe par l'analyse thermique 
diffSrentielle (ATD) et le dosage ~ la thermobalance. 

La Fig. 8 reprSsente les enregistrements successifs ob- 
tenus ~t I 'ATD. Le produit dSshydratS, b. l'Stuve, ne 
prSsente que le crochet endothermique correspondant 
~t la fusion (F=  122°); le produit non dSshydratS prS- 
sente en plus un crochet endothermique StalS vers 70 °. 

Ces rSsultats ont StS confirmSs par l'analyse pondS- 
rale, sous atmosphere d'azote, sur 60 mg de produit. 
La thermobalance montre un dSpart d'eau entre deux 

1 2 2 "  1 2 2  ° 7 3  ° 
I j _  . . . . . . . .  

(a) (b) 

Fig. 8. Enregistrements successifs obtenus b. l'analyse thermique 
diff6rentielle, (a) Produit deshydrat6. (b) Produit hydrat6. 

paliers dont l 'un finit h 40 ° et dont l 'autre commence 
b. 115 °. La perte de poids semble correspondre h u n  
peu moins de deux mol6cules d'eau ( ~  1,8) pour huit 
mol6cules de m&hyl-2-amino-3-naphtoquinone- 1,4. Un 
dosage tr6s pr6cis est difficile ~ obtenir parceque les 
cristaux subissent un dSbut de sublimation avant la fin 
de la dSshydratation. 

La basse tempSrature de dSshydratation (70 °) doit 
&re rapprochSe de la faiblesse des liaisons hydro- 
g~ne que cette eau forme avec le dSrivS naphtoquino- 
nique: W(H) . . .O=2 ,81  A et N(H). • • W=3,13 A. Ces 
observations permettent de conclure ~t une hydratation 
de caract6re zSolithique. 
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