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Structures Cristallines des D6riv6s 2 et 2,3 de la Naphtoquinone-l ,4.  
IX. Amino-3-naphtoquinone-1,4 

PAR JACQUES GAULTIER ET CHRISTIAN HAUW 

Laboratoire de Cristallographie 
et Mindralogie associd au C.N.R.S., Facultd des Sciences de Bordeaux, Bordeaux, France 

(Rec.u le 3 janvier 1968) 

The crystalline structure of 3-amino-l,4-naphthoquinone has been determined by X-ray diffraction 
methods. The crystals are monoclinic (P21/c). Three-dimensional integrated intensity data were col- 
lected on retigrams and operated by computers. The hydrogen bonds were deduced both from the 
location of the hydrogen atoms and from the distance between possible acceptors and donors. The 
distances between N(3) and the nearest oxygen atoms are 2"899 A, and 3"052 A,. The structure consists 
of piles of parallel molecules; the interplanar spacing within the column is short (3.49 A,). 

Donn~es experimentales 

Nous avons utilis6 l 'amino-3-naphtoquinone-l,4 pure 
des laboratoires Eastman Kodak. Cristallis6 par subli- 
mation tr~s lente au voisinage de sa temp6rature de 
fusion (F=210  °) ce compos6 forme de belles aiguilles 
rouge-orang6es de section propre h une 6tude radio- 
cristallographique (0,1 mm2). 

Le groupe spatial et les dimensions de la maille ont 
6t6 d6termin6s respectivement sur diagrammes de De 
Jong et de Bragg, la rotation du cristal s'effectuant 
autour de l'axe d'allongement b. 

Donn~es cristallographiques 
Syst~me monoclinique. 

a = 17,03 + 0,02 A ,  
b =  3,96 +0 ,01 ,  f l=  125 ° 3 0 ' .  
c = 14,72 + 0,02. 

Volume de la maille: 808 A 3, 
Groupe spatial: P21/c, 
Nombre de mol6cule par maille: 4, 
Densit6 calcul6e: 1,42 g.cm -3, 
F(000) = 360. 

Nous avons obtenu au moyen du r6tigraphe de De 
Jong (radiation Cu Kc 0 les quatre plans r6ciproques 

contenus dans la sphere de r6solution et portant les 
r6flexions hOl, hll, h2l, h3l. Les intensit6s de 953 r6- 
flexions ont 6t6 retenues et mesur6es par comparaison 
visuelle avec une 6chelle 6talon. Ce Hombre repr6sente 
50% environ du Hombre total de r6flexions contenues 
dans la sphere de rayon 2/2cu Ks. 

Les facteurs de diffusion atomiques employ6s ont 6t6 
calcul6s h partir des coefficients donn6s par Brusentsev 
(1963). 

D~termination de la structure 

La d6termination a pu 6tre effectu6e uniquement b. 
partir des projections de la fonction de Patterson r6a- 
lis6es au moyen du photosommateur harmonique de 
von Eller. 

Etude de la projection (01 O) 

La projection (010) est de type P2  et contient deux 
mol6cules centrosym6triques dans la demi maille a, c/2. 

La projection de la fonction de Patterson 'sur ponc- 
tualis6e' par l 'application des fonctions modifi6es* fait 
apparaitre au voisinage de l'origine quelques pseudo 

* James (1948), Abrahamson & Maslen (1963), Waser & 
Schomaker (1953). 
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atomes intenses d6finissant, sans ambiguit6, orienta- 
tion et grandeur des cycles de la mol6cule. 

La localisation des centres mol6culaires peut se faire 
en remarquant que, abstraction faite des atomes de 
carbone C(6) et C(7), la mol6cule est form6e d'une 
distribution centrosym6trique de douze atomes de nom- 
bres atomiques voisins. 

8 " h  

6, 

La correspondance entre deux mol6cules homologues 
par un centre cristallographique est l 'analogue d'une 
translation; le vecteur translation de barycentre ~t bary- 
centre est mat6rialis6 par la tr~s forte intensit6 du 
pseudo atome de poids: 

12 
S Z i Z j ~ 1 2  x 6 x 6 = 4 3 2  e z . 
1 

une bonne pr6cision la pente de la mol6cule sur cette 
projection. La r6flexion 011 d6termine la position du 
centre mol6culaire qui doit se trouver en projection 
non loin d'un centre cristallographique. 

Apr~s quelques essais le facteur de reliabilit6 pour 
les seules r6flexions Okl 6tait R = 0,34. 

A f f inement  tridimensionnel 

Nous avons alors envisag6 l'affinement des trois co- 
ordonn6es x/a, y/b,  z/c des atomes de carbone, d'azote 
et d'oxyg6ne de la mol6cule en tenant compte de l'en- 
semble des r6flexions observ6es. 

En un premier temps nous avons adopt6 un coeffi- 
cient moyen d'agitation, de Debye-Waller B=3 ,5  A 2, 
puis nous avons donn6/t  chaque atome un coefficient 
d'agitation ind6pendant isotrope; ces param&res ont 
6t6 ~ leur tour affin6s. 

Les atomes d'hydrog6ne ont alors 6t6 plac6s dans 
leurs positions th6oriques proches des positions d6ce- 
16es par les cartes de densit6 des fonctions diff6rences. 
Ceux des groupements C-H dans le plan mol6culaire 
et dans une direction radiale depuis les centres de 
cycle - ceux du groupement NHz dans les directions 
N . . . O  des deux groupements c&oniques voisins. Ar- 
bitrairement nous avons adopt6 pour ces hydrog~nes 
un coefficient de Debye--Waller Brt = 2/~2. 

Les atomes de carbone, d'azote et d'oxyg~ne ont 
ensuite 6t6 affect6s d'une agitation thermique aniso- 

Deux vraTs homologues Jet K 
Deux homologues Iet J , ' - ' -  par centrosym~trie 
par translation - . .  . . . . .  ~'--. , /  
apparente / "  " " "  " ~"  " ,  "-.. ~I ] 

I ~" /// -X-S - ,~v~j 

Translation apparente 

La petitesse de la maille cristalline dans la direction b 
(3,96/~) interdit tout recouvrement des mol6cules dans 
cette direction et aussi toute approche trop 6troite des 
atomes sur la projection. 

Nous avons alors donn6 h la mol6cule son encom- 
brement maximal, obtenu en rempla~ant chaque centre 
atomique par la trace de la sphere de van der Waals 
correspondant h l'esp~ce atomique. 

Quatre hypotheses ont 6t6 test6es par le calcul. Pour 
l 'une d'elles le facteur de reliabilit6 de valeur initiale 
R=0 ,42  a pu ~tre abaiss6 /t la valeur R=0 ,20  apr~s 
deux cycles d'affinement des positions atomiques. 

Etude de la projection suivant [100] 
Deux r6flexions tr~s intenses ont retenu notre atten- 

tion: 011 et012. La r6flexion 012 d6termine avec 

trope: 

- l n  ( T)=h2flll + k2f122 +12f133 

-t- 2hkf112+ 2klf123 + 2hlf113 . 

Les coefficients fl~j ont 6t6 affin6s par une m6thode des 
moindres carr6s. Tous ces calculs ont 6t6 trait6s par un 
ordinateur IBM. 1620. 

Trois cycles terminaux d'affinement de l'ensemble 
des param&res ont 6t6 effectu6s sur l 'ordinateur IBM. 
7044 de l 'Institut de calcul de Toulouse en usant du 
programme de Busing-Levy. Le facteur de reliabilit6 
final ne tenant pas compte des taches non mesurables 
est R = 0,08. 

Les calculs ont '6t6 conduits d 'abord avec les valeurs 
pond6r6es pour lesquelles: 
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T a b l e a u  1. Facteurs de structure observks et calculus 

:~ : : 1, . . . . .  13.8156 -~ ~ . . . . . . . .  , . . . .  , ,  14 
36 .8000  - 37 .4008  : "--" ~ 1 '  18 .0000  17 .0464  4 8 ,9199  8 * , , 96  - 13  19 .5800  19 .6504  

: I  ~ ' , , . , 2 0 o - , 6 . 2 , ,  ~ ~ : , . . . . . . .  o . . . .  12 ~ 1  . . . . . . . . . . . . .  
4 6 .65O0  6 .5864  / . 0500  6 .1584  -11  14 3 . 6 8 0 0  - 3 . 2518  7 

o ~ : 1 . . . . . .  16 .3314  : ~ ~ , . , 000  . . . . . . .  ~ . . . .  1699 2o.4,00 2o.4529 ~ 6.9o16 1 4 ,q200  - , . 2901  14 20 .C002  -18 .0434  

15 .2900  16 .6159  3 .6000  , . 5239  1 ,  5 . 2700  5 .8398  11 ~ . . . . . . . .  12.8268 • ~ , . , ,  . . . . . . . .  ~ ~ : . . . . . . . . . .  862 :~ : . . . .  2, . . . . . . . . . .  
2 0 - 61,2000 - 69 .1738  ~ ~ 20 .5000  -23*5?53 < 2 .88oo  1 .1 ' 09  14 e,8400 8.5464 13 , ~ ~ . . . . . . . .  • . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . .  : ;  ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  
4 4?*34OO -49 *2460  7 ' 3 . 8500  - - 3 * ' 207  - 20  ~ 1 3 .3600  3 .2957  14 5 .9300  6 .3155  15 

6 - 51 .7200  -~4 .8508  4 < 3 .7 ,00  - 2 . 639X  -18  0 10 6 .8200  - 7 . 8147  -1  0 1 ,  9 . 7000  - 9 . 0905  -15  
, ~ c 5~ .~000  _ 5 6 . 9 2 8 ,  10 o 4 9 .61~o - 8 . 1 5 4 3  - 1 7  ~ 10 3 .88oo 3.0791 -18  ~ ~6 1 . 8 1 0 0  - 2 . 3 7 ~  -14 
8 0 30 .5500  31 .7346  I I  ~ ~ 6 .2400  5 .1398  -16  10 11 .7700  11 .2864  -17  16 4 *3400  -4 .9051  -13  

0 0 - -  5 . 5 5 0 0  - 5 . 7 *85  - 19  8 .3500  6 .3829  -15  0 10 4 *4900  4 *6580  -16  0 16 < 2 .4688  - 2 *2577  -12  
10 ~ 0 1 . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . .  1, ~ 1 . . . . . . . . . .  ~72 . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  
11 0 ( - 3 . 6200  -0 .100~  -17  6 11 .4000  9 .9317  -13  10 7 .2800  8 .0911  -14  16 3 .4500  3 *6825  -10  
12 o ~ ................. ~ .................. ~ ..... 2 ............ ~ .................. 
13 0 3.7100 5.3514 -15 6 19,3800 16.5434 - I I  lO 18.4800 .18.3232 -12 16 6.9600 6.6575 -8 
14 0 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . .  12 . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  
15 o - 1¢ .0200  o l u . 1798  -13  2g .5700  -29 .5830  -9  10 6 .6600  6 .7314  -10  16 7 .66u0  - 6 . 3352  -6  

- 16  2 8 .8100  8 .go8g  -11  6 13 .1600  -11 .4628  10 4 .7500  4 .7861  -8  16 • 2 . 9300  1 .3417  -~  
- 15  ~ : . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . .  I . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  
- 1 ,  - 9 . 3000  -8 .5164  - 6 27 .1500  27 .6025  -5  10 < 3 .3 ,00  1 .1045  -6  16 < 2 .5960  -1 .0973  -2  

- 12  0 4 .7200  4 .3510  0 b 9 .0700  - 7 . 9446  10 • 3 . 4500  -0 .5263  -4  0 16 2 .8500  2 .2873  ' -  

- ~  ~ 10 .3900  8 .8243  6 10 .9400  10 .0420  10 15 .6600  - 14 .6642  93 .6200  -103 .2835  
2 13 .5300  -10 .8008  -4  0 6 39 .6200  -38 .6273  0 0 10 4 .8600  - 3 . 5928  3 1 0 8 .0300  8 .4798  3 : :  o : . . . . . . . . . . . . .  : :  . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . .  ; : . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0 4 .5700  4 .0853  0 6 g .1500  8 .7911  10 , . 0800  . 3 . 1204  0 18 .1600  17 .0358  5 

- 5  27 .~400  26 .9532  6 14 .5100  -14 .5639  0 10 8 .5500  7 .0488  10 .0100  8*6766  ? 

i : :  . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . .  : i  . . . . . . . . . . . . . .  
, 5 . 6100  51 .4719  6 21 .9100  24 .2489  6 lO 4 ,80O0  - 4 *4444  9 15 .9199  -14 .8911  9 

- 0 2 31 .9300  -35 .3456  3 6 5 .8100  5 .0261  -20  0 12 3 .6200  3 .1629  10 1 • 3 . 6100  - 3 . 0897  10 
-~  ~ : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . .  1 . . . . . . .  ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . .  

18 .2500  17 .9059  5 ~ 6 5 *6400  5*3529  -18  ~ 12 3 .1100  - 1 . 1583  12 5 .1000  - 6 . 7139  12 
I 0 2 8 .8100  -9 .05c7  6 6 24 .0400  -23 .9955  -17  12 < 3 .3900  - 3 .1630  13 1 0 < 3 .0~00  - 2 . 5711  13 

24 *0700  -24 *8898  8 0 6 19 .1800  21 .0185  -15  ~ 12 17 . , 200  17 .2116  15 5*9600  -- 6 *0733  15 
4 0 3 .0019  -4 .0655  9 o 6 IZ *3751  12 .1776  -14  12 17 .6500  17 .9832  16 1 0 3 .0100  3 .8742  -16  

6 2 14 .0500  -13 .7702  11 6 8.2OOO 6 .4166  -12  12 13 .4199  -13 .6276  -16  ~ < 3 .1200  - 0 . 0192  -14  

8 0 3 .3400  3 .1052  -19  8 9 *5600  - - 9 . 1467  -10  12 9 .9000  -10 .1712  -14  1 9 *9300  - 9 . 6189  -12  
9 o 2 12 .1900  l l . 606g  -18  0 8 < 3 .2800  O.6458  -9  0 12 12 .6100  - 10 .8002  -13  1 1 < 3 .90U0 3 .1485  -11  

1o o : . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ ~ 1 . . . . . . . . . . . . . .  :~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . .  
11 0 4 .92u0  -5 .0087  -16  3 .7100  -4 .1191  12 , 7 . 4000  49 .6390  -11  3 .6700  1 .7773  -9  

- 17  o 4 .860O 4 .1471  -14  8 11 .5400  11 .11 ' 9  - 5  12 21 .0800  -20 .7157  ( 3 . 2100  0 .9070  

-15  4 4 *8960  6 .1680  -12  14 .8300  -14 .4877  -3  12 10 ,C500  - 9*5067  22 .8398  21og476 - 5  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  < .......................... 1 ...... :~ I I ............... - 13  0 4 l b . 6500  -U .9847  -1~  0 8 16 .3500  -15 .5716  -~  0 12 3 .6500  - 5 . 0306  4~ .0700  -47 .2939  -3  
1 2  ~ . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 . . . . . . .  2 . . . . .  : ;  ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . .  :~ 
- 11  4 11 .4000  -10 .5550  -8  ~ 27 .5300  27 .3041  1 ~ 12 6 .6200  6*9?62  12 .5700  12 .3801  
- lO  o 4 6 ,8500  - 5 . 4149  -7  8 18 .4800  17 .6462  2 12 3 .0200  - 4 . 6486  -2  1 1 12 .5100  - 11 .9803  o 

- 9  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ < 2 . . . . . . .  5201 . . . . . . . . . . . . .  ~ . 3558  -~  ~ ~ . . . . . . . . . . . . . .  
- 8  4 20 .7300  18 .2080  -5  0 • 2*82OO 1 .3593  -18  0 1 ,  6 . g600  - 6 . 8262  7g .4700  88 .2740  2 -7 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ ~ : . . . . . . . . . . . . . . .  
- 6  4 12 .8700  - lU .7157  -3  8 ~ 2 *9000  0 .7417  -16  ~4 10 .6800  - - 12 .8941  62 .9100  - 59 *7590  

• , 3 . 4688  - 0 .6142  10 < 3 .5019  _ 0 .2030  -20  6 .3700  -7 .2789  -78 10 9 .5500  -_9 .5~26  # 
8 1 3 10 .1000  11 .0712  11 1 5 , . o , oo  4 .2075  -19  1 8 < 3 .0100  2 .6256  1 10 < 3 .4688  - . 3 . 1677  

1o 4 .6700  2 .3771  -20  3 .5300  6 .0008  -17  5 .8500  6 .5644  10 < 3 .5000  0 .1307  -1  
11 I : ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  ~. . . . .  2 . . . . . . . . . . .  ~ 8 . . . . . . . . . . . . .  : ;  : 1 o  . . . . . . . . . . . . . .  
12 3 .5500  3 .1229  -18  6 4 3 .2700  -0 .3903  -15  8 17 .5600  17 .9254  10 ~ 3 . 6 , 0 0  1 .0011  21 
13 1 3 < 3 .1500  0 .2659  -17  1 6 6 .2500  6 .9967  -14  1 < 3 .8400  -3 .8336  -2  1 10 3 .7300  -0 .4787  
14 ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 6 1 . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 8. 2 . . . . . . . . . . . . . .  -~o ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  

- 16  < 3 .  7000 0 .6647  -15  66 19.2500 - 19 .0599  -12  3 .6100  3 .2041  10 4 .2 ,00  - 6 . 4051  -16  
- 15  1 4 5 .0700  4 .5492  -14  1 8 .0000  9 .0777  -11  1 8 ¢ 3 .4688  - 2 . 1333  1 1 10 5 .6200  7 .0600  -15  
- 14  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 6 ~ . . . . . . . . . . . . . . .  0 ~ 88 ~ . . . . . . . . . . . . .  2 ~ 10 < . . . . . . . . . . . . . . .  
- 13  4 12 .0800  -13 .43 ,2  - 12  6 15 .3200  16 .1363  - 3 . 1800  2 .7358  10 ( 3 . 7500  -0 . f l 333  - 13  
-12 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ o 1o.81oo • . . . . . . . .  ~ , . . . . . . .  2 . . . . . .  ~ ~ 1o ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  
- 11  4 < 3 .3800  2 .7172  -10  6 14 .9500  _14.8771 -7  8 .1200  6 .6057  10 3 .2700  - 1 .4665  -11  

- 4 2 . 9200  5 .2506  -8  6 32 .0700  - . 33 .1732  8 5 .9100  7 .2589  -16  11 4 .0038  ~..0342 -9  
: :  ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 6 7.2 . . . . . . . . . . .  ~ 88 . . . . . . . . .  371 -15 ~ 11 15.2 . . . . . . . . . .  -_,8 

4 2C.4600  20 .5346  -6  6 16 .6100  -15 .4481  -3  13 .2800  -11 .3928  -14  11 3 .9000  4 .7135  
-b  1 4 9 .6699  -8 .8675  -5  1 6 12 .2800  - - 11 .2161  1 8 5 .02O0 3 .7338  -13  ~ 11 4 .64Q0  -6 .0122  -6  

. . . . . . . . . . . . . .  i i : i  . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  _ 1 2  . . . . . . . . . . . . . . .  4 4 .9600  3 .5201  7 .6600  . - 6 . 7393  23 .4100  -23 .1711  -11  11 11 .3300  -11 .8373  -4  
- 1 4 14 .6900  - 13 .5944  1 23 .9600  23 .4623  1 8 4 .3000  3 .2623  -10  11 11 .7000  -13 .2690  -3  

4 21 .49U0  22 .2810  6 17 .7502  15 .0056  3 5 .0500  4 .2875  -8  11 18 .7400  17 .6932  
0 ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ ~ . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . .  ~ 11 . . . . . . . . . . . . . .  0 

4 31 .5898  - 29 .8942  6 14 .5700  - - 12 .5565  5 8 4 .2400  2 .6707  -6  11 ¢" 3 .7000  2 .117U 

4 < 2 .7800  0 .4758  5 6 22 .8100  -21 .9519  17 .73u0  -15 .1358  11 3 .7800  - 0 . 0475  -17  

5 4 < 3 .2700  - 2 . 0543  6 4 .6700  4 .3921  -19  8 .0300  - 9 *2120  11 10 .3751  - 10 .8656  -15  
. . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . .  18 ~ 99 . . . . . . . . . . . . .  - o  1 ~ 1 . . . . . . . . . . . . . .  - 14  

4 ~ 3 .7000  0 .9232  9 6 12 .8751  12 .6279  -17  • 3 . 7000  1 .6197  11 < 3 .6700  4 .2439  -13  
8 4 21 .7800  - 20 .9390  I 0  1 6 6 .4000  7 .0864  -16  1 9 < 3 .8400  0 .1243  1 1 11 3 .7800  2 .3154  -12  
09 ~ : . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . .  32 ~ 11 << . . . . . . . . . . . . .  - 11  

1 • 3 . 8100  - 1 . 2400  12 b 5 .4200  5 .5345  -14  9 15 .2100  16 .0377  11 3 .4100  3 .1747  -10  
11 1 4 < 3 .5019  0 .6203  -20  1 3 .5500  3 .7693  -13  1 9 4 .9900  -- 6 . 0149  -16  1 12 8.O9OO 10 .6693  - 

12 I . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I : . . . . . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . . . . . .  -1 ,  I . . . . . . . . . . . . . . .  : I  13 9 ~ .5100  4 .120~  -1B • 3.35OO 1 .7545  - l l  9 15 .3751  - - 14 .4865  -14  12 11 .5900  -13 .9734  
12 IL . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 7 . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

" 17  55 3 .8700  4 *5916  -16  5 .0500  7*4243 -9  9 11 .0200  - - 10 .4129  -12  12 ~ 3 .8700  2 .9247  -5  -16 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ : . . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . .  
-15 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  o . . . . . . . . . . . . . . . .  :~ 
- 14  1 18 .5898  - 18 .1782  -13  1 7 24 .8800  -25 .9999  -6  1 9 < 3 .2600  - 0 . 4044  - 1 12 28 .6100  27 .103~  

-12  • 3 . 5500  - 5 . 8076  -11  7 .0600  8 .0050  - 4  9 6 .8500  5 . 8 3 6 5  - 7  12 18 .4800  -18 .1019  -15  
- 11  1 5 4 .6200  - 6 . 2165  -10  1 7 12 .1 ,00  - 11 .9229  -3  1 < 3 .3800  1 .5992  -6  1 12 4 .6200  - 3 . 9966  -15  

- , o  I . . . . . . . . . . . . . . . . .  I I . . . . . . . . . . . .  : :  I . . . . . . . . . . . . . .  :,5 I . . . . . . . . . . . . . . . . .  - ,4 - 5 16 .9000  16 .0141  -8  20 .8900  19 .4774  99 6 .8000  -6 .4358  12 ( 3 . 9000  -2 .7315  -13  

-8 I ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  I ~ . . . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . . .  1 . . . . .  -12 - 7  ~ .1200  9 .3537  -6  18 .6500  5 .7573  1 9 4 . O 0 3 8  - ' . 5158  -2  12 7.34OO 9 .0509  -11  

( 2 . 2600  - 0.9999 2 .9800  - 3 . 1727  4 .2700  5 .2222  12 4 .0400  -2 .5595  -9  

- 3  19.  3700 -18 .0231  8 .20O0  7 .5233  9 4 .0100  4 .4750  12 3 .5300  - , . 1551  
55 . . . . . . . . . . . . . . . .  ol ~ 7 . . . . . . . . . . . . .  6 ~ . . . . . . . . . . . . . .  1 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 6  

- 1  39 .6300  -41 .5106  8 .4000  - 6 . 8582  9 7 , , 900  - -  6 .7423  -15  ~ 13 <" 3 . 7300  1 .5259  - 5  
0 ~ ~ . . . . . . . . . . . . . .  ~ ~ 7 . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 . . . . . . . . . .  -15 
1 31.  5002 31 .2401  14 .9800  14 .7932  -17  10 4 .0 ,o0  , . 2274  -13  1 13 3 .8400  5 .0751  -14  
2 1 5 15 .8700  15 .9831  3 1 7 • 3 .6400  -5 .5173  -1b  1 10 9 .98O0 -8 .7886  -12  13 4 .2 ' 00  - 6 . 1948  -13  

~ ; . . . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 1o ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  I 13 ~ . . . . . . . . . . . .  -12 
4 9*47O0 9 .O528  5 7 4 .6400  5 .9935  -14  l 0  7 *3?00  8 *6085  -10  13 3*9O00 4*4111  -11 
5 1 5 • 3 *53u0  - 0 . 2249  b 1 3 .8700  -5 .0~05  -13  1 10 4 .1876  6 .151 ,  - 9  1 13 16 .7800  - - 16 .5986  -10  
6 1 ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 . . . . . . . . . . . . . . .  - 9  

R % I I .A~Hn  )13. RAn1 q i i n .  q l nn  q.'?Q~A - | o  i 7 .&qnn  A.Ja&ln - 6  i i ~  i n .  15nn 0 .794~  

17 .6500  ~ 16 .8094  
23 .36v0  - - 21 .1079  

1 19 .7100  -'~[ 8 .4055  
9 .5200  9 .2783  

29 ,8100  28 .4294  
< 3 .55u0  2 .4¢8~  
( 3.75,..0 U.6491 

1 < 3 .8700  - 2 . 6644  
( 3 . 8700  3 .6831  

1 ~ 3 .7300  0 .752d  
1 3 .4100  - 3 .1336  

3 .8400  - 3 .3136  
( 3 . 3800  0 .8406  

2 < 3 .7000  - 2 .7732  
< 3 .8700  ~ .5670  

3 .7500  0 .~792  
6 .C200  - 5.1554'  
3 . 6 4 0 0  4.17~S3 

< 3 .0700  - 2 . 3840  
22 .3500  -21,1996 

2 37 .3300  35 .1382  
2 17 .C700  16 .4826  

19.7~,00 - 18 .8481  
14 .5200  -13 .5418  

2 3.1800 3 .6732  
2 1 .3400  -2 .1499  
2 81 .27b0  -91 .5137  

56 .0300  5 / . 6528  
2 57 .7505  53 .4374  
2 17 .5000  -16 .2046  
2 2 .6400  - 2 . 1993  

7 .2600  5 . 9 6 4 4  
2 7.3400 6 .7953  
z 25 .6200  - 24 .4458  
2 < 3 .2700  - 0 . 2503  
2 12 .02U0  11 .1621  

4 .4376  1.0821 
2 < 3,  O4uO - ~ .7309  

< 3.90U0 1.  ~,631 
2 < 3 .7000  - 1 .660?  
2 ( 3 . 5000  1 .7976  

3 .0700  3 .8244  
4 ,0038  -- 4 .6904  

3 ( 3 . 501v  3 .0223  

I I . . . . . . . . . . . .  8 .4600  - 1 0 . 0 8 7 5  
3 < 3 .8400  1 .398~  

4 .41U0 3 . 0 4 0 5  
1 3 . 8 1 0 0  - 4 . 1 0 9 0  

3 .5300  - 1 .6875  
7. 7700 - 7 . 4715  

~ 2 .7188  2 .8503  
1 8 .7500  8 .919T  

3 7 .7200  7 .1419  
3 25 .2200  2b.5222 
3 ( 1 . 8 3 u 0  - 0 . 2911  

21 .660 'J  - 21 .2391  
1 7 .77ou  - 7 .u565  

3 4 3 . 0 7 0 0  - 4 2 . 1 4 9 4  
3 19,3100 11 ,4846  

1 3 16.2100 13.1192 
3 8 .1200  7 .0~72  

1 3 19.4800 17 .723 l  
14 .7200  -13 .8340  

13 1 0 . 3 7 5 1  - 8 . 9 1 6 3  
13 < 3 . 8 4 0 0  - 1 . 5 1 4 4  
13 4 . 9 6 v 0  * . 9 6 2 0  
13 3 . 6 7 0 0  --  3 . 8 2 5 4  
13 3 .8100  -3 .3784  
13 ~ 3 .2700  2 .6440  
13 2 . 9 5 o 0  J . 0 8 8 5  
13 3 .3200  -1 .4798  
13 3 .21o0  -1 .2337  
14 ( 3+4100 - 0 . 0079  

1 14 < 3 .5500  0 .988~  
14 14 .2000  13 .106 /  
14 < 3 .7500  3 .4434  
14 7 .8800  -10 .0638  
1~ 4 .1876  -6 .0U35  

, 3 .7800  -5 .9213  
14 < 3 .8100  - - 3 . 1 0 0 4  
14 e .290o  -9 .1018  
14 15.8400 14.7600 
14 1 7 . 7 0 0 0  1 6 . 0 6 3 ~  
14 6 .9700  -5 .1241  
14 < 3 .5019  -0 .9937  
14 < 3 .4400  - 2 . 1719  
14 < 3 .2100  - 2.5894 
14 5 .8800  5 .5168  
14 < 2 .5019  0 . 5 4 2 3  
14 4 .3000  4 .5293  
15 4 .8700  - 5 , 8886  
15 3 .2100  - - 4 . 1799  
15 < 3 .1500  - 2 . 6864  
15 < 3 .3200  -0 .9144  
15 4 . 5 3 0 0  6 .4830  
15 10 .3751  11 .6435  
15 6 .8000  7 .5264  
15 < 3 . 6 1 0 0  - 2 . 5 5 2 1  
15 6 . 0 5 0 0  - 8 . 4403  
15 5 .1876  -7 .2296  
15 13 .4300  -12 .6921  
15 < 3 .50U0 -1 .1320  
15 7 .7700  9 .3~97  
15 4 .3300  4 .669U 
15 4.90u0 ~ .9320  
15 < 2 .8700  0 . 9 5 5 /  
15 < 2.55vO - 0 . 8854  
15 4 .1300  - 3,9O95 
16 2 .9800  - 4 .~1~  
16 2 .9800  -4 .015~  
16 < 3.0900 0.6281 
16 3 . 1 8 0 0  3 . 0 9 0 6  
16 3 .2400  -0 .0351  
16 3 .9300  -3 .4899  
16 ( 3 . 2700  1 .5702  
16 5 .3000  ~ .327~ 
16 • 3 . 12~0  -2 .9455  
16 ~ 3 . 0 4 0 0  - 3 . 0825  
18 < 2 .8700  - t . 6162  
~6 ~ 2 ,6600  1 .V059  
17 • 2.4600 2 .4273  
17 < 2 .6100  - 0 . 0203  
17 2 .89V0 - 2 . 6095  
17 < 2 .7500  1 .8260  
17 < 2 .7500  2 .4251  
17 < 2 .6900  - -U.3958 

1 17 2 .6100  -~ .3724  
17 8 . . 800  -6.0064 

A'_c 258 - 2 



422 DERIVI~S  2 ET 2,3 D E  LA N A P H T O Q U I N O N E - 1 , 4 .  IX 

- b  1 17 3 .7300 3 .2800 
- 5  1 17 < 1 .2509 1.5229 

-15  1 18 4.O].OO - 6 . 4 4 4 1  
- 1 ~  1 18  < 1 . 7 7 0 8  2 . 3 8 8 6  
- t :  1 18 < ]. . . . . . . . . . . . .  

18 1 .9200 - 1 . 0 2 3 2  

- 1  18 < 1 . / 2 0 0  . - 1 . 1 ~ 0 9  
- 9  1 18 < 1 .3100  - 4 . 0 7 1 7  

4 .9200  - 2 . 4 , 3 3  
3 2 0  . . . . .  o . . . . . . .  

2 O 6 ,70u0  5 , ~ 6 1  6 
~ ~ 8 . . . . . . . .  , . 9  

3,2100 0 .6700 7 ~ X  . . . . . . . . . . . . .  
6 .3300  5 .5181 8 

2 o 4 . ~ 5 0 0  s . 7 1 L o  
].o z o < 4 ,2500  - -2 ,0~70 
- 9  2 1 < 3.g lGO - -2 .9U6~ - 8 : ~  . . . . . . . . . . . . .  
- 7  3 .3S00 ~ .0730 
- 6  2 1 g . 3 U O 0  - - v , 3 S l b  
- 5  2 L 16 .12v~  - 1 8 . 4 3 7 2  
:; z i 14.74oo ~4.8133 

27.1.600 2e ,2434 
-2  6 ,76u0  - 6 , 9 , 5 3  
- 1  2 1 9,375] .  U.5927 

< ].,77O0 - U , 4 9 9 3  
~ I ' . . . . . . . .  7.9623 

18.25b0 - 1 7 . 6 1 0 8  
3 ] . , 7 ~ 0  3 0 * 2 5 G U  

- 2 , 8 8 4 2  < 3,1600 

72121 7.,3 . . . . . .  1~ 
4.1200 5,874] .  

-1o  < ~ .0500  -- 2 .9716 
- ~ 9  . . . . . . . . . . . .  
-8 ~ 3.~100 2.3346 
- 7  
-6 11.99U0 9 .709~ 
- ~  2 2 27.430O - 2 8 . 3 4 9 r  

- 3  5 .5900 - 6 . 2 3 8 U  - 2 g ~  . . . . . . . . . . . . .  
- 1  ~ .5800 8 . 9 0 6 8  

49,64OO 44*O2O8 
2" 2 3 6 . ] . 1 0 0  - 3 3 , 5 4 3 0  
3 2 2 25,6900 - 2 2 . 6 1 9 8  

2 2 3 ,7500 - -6.626] .  

a .47oo  - ] . o . l o 5 9  
7 2 2 1~.G300 16.9252 
8 2 2 "  18.U500 20 ,8377 

1 1  ~ ~ 7 2  . . . . . . . . . .  
-1.o 4 3,9500 - 2 . 4 4 6 1  

- 9  2 3 ~ .05o0  0.67G7 
- 8  Z 3 3,41U0 - 4 . 1 , 9 9  

Tableau 1 (suite) 

-7 22 I . . . . . . . .  , . . . . .  -o  ~ , : < . . . . . . . . . . . . . .  ; I . . . . . . . . . . . . . . .  - 6  19 , IZO0 17 ,6647 10,~,500 10,9074 ¢ 3,?188 - 6 , 0 8 8 5  
- 5  22 33 14,7, .00 - 12,22.05 21 2 66 . . . .  1 . . . . . . . .  ~ 3 1 12 . . . . . . . . . . . .  

- 8 , 5 2 6 5  -3-4 3 1~*7000 o15 .1652  - I t  22 77 < 3 .9100  2 .1451 -109 33 7 .1876  

19,9900 18,9636 3 ,9500 - 3 ,9~05 - 8  9 ,8000  8,6617 
-J. 2 . . . . . . . . . . . . . .  " 22 7 < . . . . . .  1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

• 3 2 5 . 0 8 9 8  - 26 ,5619  - 8  5 ,2500 - 8 ,7154 ..~ 2 3 ,2500 
2 3 57 .7200 49 .5582  - 7  2 7 6 .0900  -- 8.9920 2 2 .9688  - 3 . 1 9 5 3  

~ : . . . . . . . . . . . . . . .  :~ : , . . . . . . .  2.672 . . . .  : 3.21 . . . . . . . . .  
3 12.4199 - 1 2 . 5 3 8 2  3 . 7 5 0 0  - 3 , 1 0 8 7  - 3  3 1 2 , 3 1 0 0  1 2 . 4 8 8 7  

. . . .  3 . . . . . . . . .  i i  ; 1 . ,  . . . . . . . . .  2 . 3 , , 7  :: : . . . . . . . . . . .  lO6 
~ , 2 8 b 0  . 5 . 9 8 C 5  15 ,6100 17 ,5857 ?7 3 ,7100  0 3 22 15 ,6800 - 1 2 , 9 6 6 4  

-11  5 ,6600 -10  2, 4 - 3 . 9 3 0 3  - 1 0  2 : 2 1 3 . c , 0 0  - n . ~ 8 7 2  
4 .  0200 - 1 ,3344 4 .6500  - 2 3 . 3 3 7 1  - 3 .1213 3 3 2 28.5600 

-8 t ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , . . . . . . . . . . . .  ,6 
- 7  2 3,12.00 - 0 ,276~ - 7  2 8 ¢ 3 ,7500  . 0 , 4 5 8 U  3 2 11,5900 16,0807 
- 6  22 4 " 2  . . . . . .  2 4 . 1 9 7 7  " ~  /2 88 1 2 . 7 3 0 0  - r l  . . . . . .  " k ~  ~ 32 5 . , 7 ~  . . . . . . . .  
- 5  . ~ < 2 ,7100  0 ,0032  3 , 6 8 0 0  - 3 . 6 4 6 9  - ¢ 3 , 9 6 8 8  - 2 , 0 8 5 6  
- 6  2 9 .6100 - 9 . 8 7 3 2  - 6  2 8 9 .3100  6 .7390 3 3 16 .0150 13.9648 

-2  14.2000 - 14.9975 - 1  9 11 .3200 12.23] .1 " 7  < 3 .4688  2,747G 

3 .04o0  - 2 . 8 6 9 1  - 99 < 4 . 0 5 0 0  2 .0036  -5  33 3 1 9 . 4 0 0 0  - 1 8 . 0 1 6 4  
1 2 4 36,9100 31 .6728  - 8  2 9 ,5400 - -9 ,3555 - 4  '3 10,0500 - 9 , 6 9 9 8  

7 .6000  9 .3731  9 4 .3200  5 ,3779 18.7200 - 1 7 . 3 6 8 9  

b5 6 .~ 3,98( .0 - 0 . 9 6 1 3  - ~  . 9 ~ , 8 2 0 0  6 ,4768  3 , 0 0 0 0  5,5220 
22 ~ 2 . . . . . . . .  1 ,7160 - 1 0  2 1 0  I S , 2  . . . . . . . . . .  9 21 33 . . . . . . . . . . . . .  17 

-11  12.1600 12.0198 - 9  10 16.5400 - 1 7 . 3 ] . 2 7  3 3 .2500 - 2 . 5 5 5 ] .  
-10  2 5 16.2100 1 . . . . .  2 - 8  2 2 1 0  21 . . . . . . . .  1671 4~ 33 ~ 2 . . . . . . . . . . . . . .  

- 9  7 ,5700  - 7 , 8 7 0 7  - 7  10 31 ,0200  27 ,2155  21 ,6300  26 ,1510 
- ~  2 55 . . . . . . . . .  1505 - 6  Z 3 100 ~ 6 . 1  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 . . . . .  

3 , 5 1 0 0  4 . 0 3 1 ] .  J 1 , 1 1 0 0  - 1 , 3 9 6 1  6 ~ 3 1 2 . 4 1 V 9  - 1 4 , 6 9 5 6  
6 22 ~ 1~ . . . . . .  ]. . . . . . . .  : ° o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
- ~  1~ .x800  - , . ~ 7 9 2  ~ 6 . 7 9 0 0  8 . 4 ~ ,  - 1 0  1 • 4 . 3 3 ~  2 . 9 9 3 4  4 : ~ . . . . . . . . . . . . .  : o << . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
- 3  22 .7400  - 1 9 , 3 4 9 7  5 0 3 ,2500  1,9402 -8  3 4 ( 3 ,6500 2 ,7268 
- 2  2 5 8 .6000 6~5976 3 ( 3 .5400  3 .2230  - 7  3 4 < 3 .4688  - 0 , 8 4 3 ] .  

9 .3100 1.1.2273 8 < 3 .9300  1 .9453 - 5  3 4 3 .3600  - 4 . 7 0 2 .  

2 5 ,1500 - 5 . 4 5 6 1 .  - 9  4 ,9700  6 .5043  3 6 16 ,2500 -1 : ) , 9780  
3 : ; 6 . ,  . . . . . . . . .  :~ I I . . . . . . . . . . .  ~o9 : I  : : . . . . . . . . . . . .  

18.9900 - 2 2 . 4 6 7 5  <~ 3.4~500 - 2 . 1 5 9 1  3 .5019  6 .3387  
6 3 ~ 1 2 5 9 .11~0 - 1 1 . 5 7 5 6  1 3 ;4000  -0 .9291 .  4 < 3 .15b0  ]. ..5622 

- ,1  : . . . . . . . . . . . . .  2 ] I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -1.o 6 1 3 , 7 0 0 0  - 1 3 . 1 6 7 2  3 .9688  - 4 . 8 3 1 9  2 3 t. 20 .1900  18,6508 
- 9  22 6 < 3  . . . . .  1 ,2327 - 3  3 11 5 ,1  . . . . . .  3502 3 33 ~ 1 . . . . . . .  1 . . . . . .  
- 8  6 5 .0500  6;.7276 -02 8 .4800 - 8 .0043 23 .0500  - 2 3 . 3 3 2 5  -7 : 6 , 2  . . . . . . . . . . . .  ] I . . . . . . .  11. . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . .  
- 6  6 < 3 ,2100  2 ,0600 1 11 ,0600 - 9 , 1 4 9 5  -LO 3 < 3 ,93u0  - 4 , 4 4 0 7  
- ,  : 6 1 ,o .oo  -~o.7~3, -,= ; I 12.,~99 ,2 . . . .  , -9 : ~ ~ . . . . . . . . . .  ,o 
-4 6 < 3.11G0 0 .8248 14 .9199  1 2 . 1 8 4 ,  - 8  < 3 .6800 1 .5796 
-3  < 3 , 1 4 0 0  - 4 . 5 8 5 3  ( 3 , 5 6 0 0  --1,1.670 
- 2 2 '  ~ ~2.7300 .13,8841 . . . . .  : : ~ , . . . . . .  3.1800 0.1886 : : .  : ~ . . . . . . . . . . . . .  

- 5  3 5 < 3 . 2 5 9 0  - U,796~ 
- 4  3 5 < 3 . 1 8 0 0  ~,049! ;  
- 3  3 5 3 ,4688 - 6 ,~b8~  

- 1  < 3 . ~ 6 u o  g . 9 ~ 4 ~  
0 3 5 1 6 . $ 3 V 0  - 1 5 , 2 ' 0 :  
I 3 5 1 , , 5 0 0 0  1 6 . 9 5 2 ~  

-11  < 3 .9688 3 .061~ 

3 6 g 3 . 8 6 u 0  J . 3 1 8 ~  :~ ~ , ,3 . . . . . . . . . .  13 
6 ~ . 1 8 0 0  - 4 , 0 5 5 6  

- 6  3 6 < 3 .5~00 0 ,986Z 

2 I , < . . . . . . . . . . . . .  6 < 3,4688 - q , 7 4 ~  
- 3  3 6 < 3 . 4 6 U 8  Z.4~54 

< 3 ,6500 - 0 . 3 7 6 ~  
o 3 6 < 4 .5100  - ~ , 3 ~ 7 3  

.¢ 3,9688 - 2 , 0 8 0 7  
- 1 o  3 7 < 3 .9668  ~ . 5 5 6 5  

- 9  3 7 < 3 . ~ 0 ~ u  - J . e 6 3 ~  -8 3 . . . .  ,o0 7 . 2 7 0 7  
- 7  3 7 3 .7500 - -6 ,1054 
- 6  3 7 ~ 3 ,71~8  3 ,0070  
- 5  3 7 z ~ . , 8 ~ , U  - 2 , 7 2 5 5  
-4 ~ 7 ~3.6800 o . 8 n 9  
- 3  7 3 ,71~8 2 .0761 
- 2  3 7 4.15U0 - 6 ,2000  
- 1  3 7 < 3 ,8600 1o0820 

0 3 7 < 3 , 9 3 0 0  - 0 . 0 9 1 ~  
11 3 8 13.0300 11.2132 

1 0  3 8 5 ,7200 7 ,5326  
- 9  3 8 14,~100 - 1 3 . 2 0 8 1  
- 8  3 8 1~.3600 - 1 8 . 2 6 2 5  
- 7  3 8 ~ 3 ,9000  6 ,4722 
- 2  3 8 ( 3.V300 - 2 .1308 
- 1  3 8 3 .2600  - 1 1 . 6 5 2 4  

-11  3 9 13.9199 1~.2521 
-10  3 9 18.7900 - 1 6 . 2 8 5 6  

- 9  3 9 5 ,7200 - 6 , 0 0 7 1  
- 8  3 9 21 .5500 19.5433 
- 7  3 9 ~ 3 .9688 0 ,276~ 
- 6  3 9 < 3 , 9 6 8 8  2 . 0 8 1 6  
-5  3 9 ~ 3 .9688  - ~ . 6 2 8 2  
- 4  3 9 ~ 3 . 9 6 8 8  6 . 8 9 2 9  
- 3  3 9 ( 3 . 9 6 , 8  - 3 . 4 2 6 3  
- 2  3 9 10.3751 - 9 , 7 6 6 3  

1 ~  I . . . . . . . . . . . . . . .  o 
- 1o 17,8600 15,~08~ 
-8  3 10 ~ 3 .9688  1~0617 
- 7  3 1o < 3 .9688 ~ , 4 3 0 .  
- 6  3 1o ¢ 3.~668 - 3 .592~ 
- 5  3 10 15,3200 - 1 6 , 0 7 9 ~  :~ ~ . . . . . . . . . . . . .  

8 < 3.8600 - 1 . 3 1 4 3  

8 7 . C 8 0 0  9 . 9 3 ~  

F*2 F 2 
W - -  s i  F 2 o >  F . 2  a v e c  F ,  2 _ o m a x  

/72 lO 

W = 1 si F2o < F*2 C(7) 
c(8) 

W = 0 pour les taches inobserv6es telles que c(93 
2 1/L.P C(lO) F c a l c  < 

O(1) 
W = 1 pour les taches inobserv~es telles que 0(4) 

F21c > 1/L.P.  N(3) 
H(2) 

Par la suite une pond6ration mieux adapt6e au traite- H(3-1) 
ment des taches inobserv6es a 6t6 utilis6e en prenant H(3-2) 

H(5) 
pour W de ces taches la valeur ½. Le Tableau 1 donne H(6) 
les indices hkl, les modules des facteurs de structure H(7) 
observ6s et les facteurs de structure calcul6s. Le Tab- H(8) 
leau 2 donne les coordonn6es atomiques finales et les 
6carts-type correspondants. Le Tableau 3 donne les 
param~tres fl, j d'agitation thermique des diff6rents 
atomes. Le Tableau 4 donne les magnitudes et les 
cosinus directeurs des axes principaux des eUipsoides 
de vibrations rapport6s aux axes ox, oy, oz'. 

La Fig. 1 repr6sente les projections de la structure 
suivant les axes Oy et Ox. 

Tableau 2. Coordonndes atomiques et deviations standard 

x/a a y/b a z / c  a 

C(1) 0,1518 (4) 0,4332 (16) 0,4222 (4) 
C(2) 0,1053 (4) 0,2638 (15) 0,3155 (4) 
C(3) 0,1475 (4) 0,2401 (15) 0,2615 (4) 
C(4) 0,2470 (4) 0,3686 (16) 0,3129 (4) 
C(5) 0,3901 (4) 0,6675 (16) 0,4760 (5) 
C(6) 0,4371 (4) 0,8147 (17) 0,5808 (5) 

Tableau 2 (suite) 

x/a a y/b a z / c  a 

0,3911 (5) 0,8412 (17) 0,6333 (6) 
0,2988 (4) 0,7210 (17) 0,5817 (5) 
0,2514 (4) 0,5639 (16) 0,4770 (4) 
0,2962 (4) 0,5374 (15) 0,4233 (4) 
0,1109 (3) 0,4622 (12) 0,4680 (3) 
0,2844 (3) 0,3336 (13) 0,2645 (3) 
0,1057 (4) 0,0867 (17) 0,1610 (4) 
0,0354 (42) 0,1530 (1843 0,2761 (50) 
0,0457 (48) 0,0482 (183) 0,1238 (53) 
0,1377 (43) 0,1161 (187) 0,1307 (52) 
0,4192 (43) 0,6227 (181) 0,4262 (48) 
0,5091 (43) 0,9149 (180) 0,6173 (49) 
0,4212 (43) 0,9516 (175) 0,7038 (52) 
0,2619 (44) 0,7262 (174) 0,6104 (50) 

Discussion 

Conformation moldculaire 

Les longueurs et angles de liaison sont pr6sent6s sur 
les Figs. 2 et 3; les corrections dues aux librations ther- 
miques n'ont pas 6t6 effectu6es. 

(1) Planditd 

Le plan moyen de l'ensemble des atomes de la mol6- 
cule (excluant toutefois les atomes d'hydrog~ne) cal- 
cul6 par la m6thode de Schomaker, Waser, Marsh & 
Bergman (1959), a pour 6quation: 

- 0,1424x + 0,8829y - 0,4474z' - 0,6130 = 0 .  

Les ~carts des atomes h ce plan sont pr6sent~s dans le 
Tableau 5. 
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Tableau  3. Paramktres d'agitation thermique 
fill 

C(1) 0,0038 
C(2) 0,0043 
C(3) 0,0038 
C(4) 0,0041 
C(5) 0,0030 
C(6) 0,0039 
C(7) 0,0062 
C(8) 0,0044 
C(9) 0,0034 
C(10) 0,0038 
O( 1 ) 0,0049 
0(4) 0,0066 
N(3) 0,0049 

fl22 fl33 ill2 
0,0133 0,0054 0,0033 C 
0,0107 0,0054 0,0010 C 
0,0105 0,0046 0,0054 C 
0,0114 0,0055 0,0036 0 
0,0135 0,0068 0,0028 0 
0,0150 0,0078 0,0016 0 
0,0109 0,0071 0,0028 0 
0,0191 0,0048 0,0038 0 
0,0106 0,0052 0,0039 0 
0,0106 0,0053 0,0017 0 
0,0625 0,0062 0,0015 0 
0,0609 0,0091 0,0016 0 
0,0637 0,0057 0,0005 0 

~13 fl23 
0034 0,0043 
0034 0,0016 
0026 0,0046 
0032 0,0020 
0022 0,0049 
0021 0,0012 
0032 0,0023 
0025 0,0013 
0025 0,0030 
0028 0,0034 
0044 0,0016 
0065 0,0006 
0037 0,0035 

Tableau  4. Magnitudes et cosinus direeteurs des axes 
principaux des ellipsoides de vibration 

c 

(a) 

b 

(b) . 

Fig. 1. Projections de la structure suivant [010] et [100]. 

(2) Les liaisons intramoldculaires 
(a) Celles du cycle benzdnique 

R e m a r q u o n s ,  de suite, que la l iaison C(9)-C(10)  est 
invar iable  dans  tous les d6riv6s de la n a p h t o q u i n o n e -  
1,4 6tudi6s et peut  &re consid6r6e c o m m e  faisant  pat t ie  
du noyau  benz6nique.  

i B~ q*z q*u q~z" 
1 3,61 0,811 0,299 0,501 

C(I) 2 0,56 0,240 -0,953 0,180 
3 1,78 0,530 - 0,026 - 0,847 

1 3,49 0,923 0,100 0,371 
C(2) 2 0,63 0,065 - 0,992 0,106 

3 2,24 0,378 - 0,073 - 0,922 

1 3,44 0,909 0,397 0,124 
C(3) 2 0,13 0,389 -0,917 0,083 

3 2,44 0,144 - 0,026 - 0,989 

1 3,50 0,903 0,243 0,352 
C(4) 2 0,46 0,292 - 0,952 - 0,091 

3 2,54 0,314 0,185 -0,930 

1 4,66 0,113 0,197 0,973 
C(5) 2 0,52 0,311 -0,937 0,154 

3 2,46 0,943 0,285 - 0,168 

1 5,90 0,145 0,004 -- 0,989 
C(6) 2 0,88 0,167 - 0,985 0,020 

3 2,99 0,975 0,168 0,143 

1 5,62 0,702 0,073 - 0,707 
C(7) 2 0,58 0,154 -0,986 0,051 

3 4,09 0,694 0,145 0,704 

1 3,88 0,842 0,309 - 0,441 
C(8) 2 0,90 0,307 - 0,948 - 0,078 

3 2,76 0,444 0,069 0,893 

1 3,12 0,669 0,257 0,696 
C(9) 2 0,34 0,352 - 0,935 0,008 

3 2,73 0,654 0,240 - 0,716 

1 3,23 0,715 0,238 0,656 
C(10) 2 0,50 0,132 -0,969 0,208 

3 2,67 0,683 - 0,062 - 0,726 

1 4,42 0,746 0,576 0,333 
O(1) 2 1,75 0,406 - 0,004 -0,913 

3 3,66 0,525 -0,816 0,240 

1 6,02 0,874 0,125 0,468 
0(4) 2 1,95 0,482 - 0,120 - 0,867 

3 3,81 0,053 -0,984 0,169 

1 4,39 0,360 0,841 0,401 
N(3) 2 2,19 0,168 0,364 --0,915 

3 3,72 0,948 --0,316 0,008 

A C 2 5 B  - 2 *  
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Tab leau  5. if.carts des atomes au plan moyen moleculaire 

(h l'exclusion des hydrog6nes) 

C(1) 0,008 A C(8) -0,003 A 
C(2) - 0,028 C(9) - 0,003 
C(3) 0,009 C(10) 0,017 
C(4) 0,004 O(1) 0,019 
C(5) 0,025 0(2) -0,008 
C(6) - 0,008 Y(3) - 0,008 
C(7) -0,021 

Par  app l i ca t ion  du test  d 'hypoth~se  de S tudent  nous  
avons  v6rifi6 qu ' aucune  des l iaisons c a r b o n e - c a r b o n e  
cons t i tuan t  ce cycle, ne s '6carte s ignif icat ivement* de 
la valeur  m o y e n n e  pond6r6e 1,390 A. L '6car t  type cor- 
r e s p o n d a n t / t  cet ensemble de l ia isons vau t  0,003 A. 

Cette  valeur  de la l ia ison C - C  benz6nique observ6e 
est 16g~rement inf6rieure ~t celles t rouv6es p o u r  le ben- 
z~ne gazeux 1,397 + 0,001 A par  spectroscopie  R a m a n  
(Stoicheff, 1954) et pa r  dif f ract ion 61ectronique (A1- 
menn ingen ,  Bas t iansen  & Fernho l t ,  1958; K i m u r a  & 
Kubo ,  1960)• Dans  le benz~ne cristaUis6, Cox, Cruick-  
shank  & Smi th  (1958) on t  t rouv6 pa r  dif f ract ion des 
rayons  X la va leur  plus voisine 1,392 +0 ,004  A. 

(b) Celles du cycle paraquinonique 
La sym6trie long i tud ina le  de la mol6cule de naph to -  

q u i n o n e - l , 4  est r o m p u e  pa r  la pr6sence en pos i t ion  3 
du  g r o u p e m e n t  amine.  On cons ta te  un  raccourcisse-  
men t  no tab le  de la l ia ison C ( 1 ) - C ( 2 ) =  1,448 A pa r  rap-  
po r t  aux l iaisons C(1 ) -C(9)=C(3) - - (4 )=C(4) - -C(10)=  
1,486 A. Cette  observa t ion  doi t  ~tre r approch6e  de 
ceUes faites dans  les cas des d6riv6s chloro-2  et b romo-  

* Nous avons choisi pour seuil significatif la valeur: 
6l 

t = (a~2 + a~2)1/2 = 2,5 au delft de laquelle la probabilit6 d'er- 

reur fortuite est inf6rieure h 1%. 

2-amino-3 de la n a p h t o q u i n o n e - l , 4  (Gaul t ie r  & Hauw,  
1965b, 1966a). N o t o n s  q u ' u n  ph6nom~ne  ident ique  
6tait observ6 pou r  le d6riv6 ch loro-2-hydroxy-3  (Gaul-  

0(4) 

H II .,5) o,89(8)1 1,208(8) 11,10(8) 

085(8)~N.. 1,356(9). C(4) 1486(9) C(5),. 1.387(9~ H f6'l 
' J ~ / ",Z'-  ~ ~: . . . .  - . / . .  

.~1,06C (2)~448 (9)/C (9)~403 ( 9 ) ~  (7) 0 ~  5(8) 
(8) "C(1)fl,485(9) "~(8(1,373(10) H(7) 

II 1,224(8) 0,94(8) 
H(8) 0(1) 

Fig. 2. Distances intramol6culaire (A). 

0(4) 
H(3,2) II H(5) 

113"40' 124"00'/'1",, 119"40' fL122"40' /P1.127"30' 
--J~I~L 115.20:-~C(4!L 112"10~C(5)~ 117"20'--H(6) 

' 123030'k~Jl~, ~)120 *Off k,.d~l 18"50' ~..~.~/122"20' 
q r  120"40' T [ 120°10'T 

. , 121"50' 120"20'/ 11710' p~.qg~l 119"50 ' (~ ~'10~0"00'~¢., 71~ 121020' 

~ lzu-~u' fC(lfi . . . . . . .  ~.ta~ aat~-~u" "H(7) 
H(2) 120"50'K11.~' ' zu ,t~3.20T126020 ' 

II 1"1(8) o(1) 
Fig. 3. Angles de valence (°). 

Tab leau  6. Distances interatomiques les plus courtes 

NO) . . . . . . . . . . . . . .  O(1, III) 2,89/~ 
N(I) . . . . . . . . . . . . . .  O(1, I V -  b) 3,05 
N(I + b) . . . . . . . . . . .  0(4, I) 3,89 
C(8, I I I+  b) . . . . . . .  0(4, I) 3,34 
C(7, I I I+  b) . . . . . . .  0(4, I) 3,54 
C(8, II]) . . . . . . . . . .  0(4, I) 3,58 
C(5, I) . . . . . . . . . . . .  0(4, I + b) 3,68 
C(2, I) . . . . . . . . . . . .  O(1, I V - b )  3,84 
C(2, I + b) . . . . . . . . .  O(1, i) 3,85 
C(10, I) . . . . . . . . . . .  0(4, I+b)  3,86 
C(3, I) . . . . . . . . . . . .  O(1, IV-- b) 3,87 
C(8, I) . . . . . . . . . . . .  O(1, I + b) 3,93 
C(6, I) . . . . . . . . . . . .  0(4, II+a+b+c) 3,95 
C(6, II+a+b+c). .  "0(4, I) 3,95 

C(4, I) . . . . . . . . . . . .  N(I + b) 
C(3, I) . . . . . . . . . . . .  N(I + b) 
C(1, I V -  b) . . . . . . . .  N(I) 

3,57 
3,57 
3,85 

C(2, I) . .  
C(1, I) . .  
C(10, I). 
C(5, I). 
C(9, I). 
C(8, I). 
C(7, I). 
C(6, I)" 
c(6, 1). 
C(lO, i). 
c ( 8 ,  i ) .  
C(5, I)" 
c(5, D. 
C(7, I). 
C(9, I). 
C(4, I). 
C(9, I)- 
C(7, I)" 
C(7, I). 
C(7, I). 
C(lO, i). 
C(2, I ) "  
c(6, ]).- 
C(1, I ) "  

• C(2, I V -  b) 3,53 
• C(2, I+b)  3,53 
• C(4, I +  b) 3,54 
• C(4, I+b)  3,57 
• C(2, I + b) 3,57 
• C(9, I + b) 3,57 
• C(9, I + b) 3,59 
• C(5, I + b) 3,59 
• C(10, I-Fb) 3,59 
• C(3, I + b) 3,59 
• C(1, I-t-b) 3,60 
• C(5, II+a+b+c) 3,61 
• C(10, I+b)  3,70 
• C(8, I+b)  3,71 
• C(1, I+b)  3,71 
• C(3~ I+b)  3,72 
• C(3, I + b) 3,74 
• C(10, I+b)  3,75 
• C(7, IV + a + c) 3,79 
• C(6, I V + a + c )  3,91 
• C(2, I + b) 3,93 
• C(1, IV - b) 3,93 
• C(9, I + b) 3,95 
• C(3, I+b)  3,95 
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tier & Hauw, 1965a). Par contre la pr6sence simultan6e 
en 2 et 3 de groupements m6thyle et amine (ou hy- 
droxyle) ne rompt pas de fa?on significative cette sym6- 
trie (Gaultier & Hauw, 1966b, 1965c). 

La liaison C(2)-C(3) qui vaut ici 1,349 ./~ est re- 
marquablement constante dans tousles  d6riv6s mono- 
ou disubstitu6s de la naphtoquinone-l,4.  

(c) Les substituants 
La diff6rence entre les liaisons carbonyles 1,208 et 

1,224 A correspond & une valeur du test d'accord t 
6gale & 2,3. La probabilit6 pour qu'une telle diff6rence 
soit fortuite est sup6rieure & 1%. Nous ne retiendrons 
done pas cette diff6rence comme valable et la valeur 
moyenne de la liaison carbonyle est ici 1,216 A +  
0,005 A. 

La liaison C-N  = 1,356/~ est celle que l 'on retrouve 
pour tous les  autres d6riv6s amin6s de la naphtoqui- 
none-l,4. Cette courte liaison est caract6ristique d'une 

Ill 
IIl+b 

'~,~12"00 b "00 
\ Hi~ "~ 

\ \ 

'2:184A ~84"50' \ ' ~2t13"10' 2'899A ~ \ ~ i~ 
\ 115"20' 123"40' \~ 

.r/-~-- " I 
124"00'{"~"~ 1~ 3"40" 1 

NH\\\ /i./.. ~ >3'052'8' 123"20~.~ y 

". ...%.,o. I , I 
140"00' ~I~V 123"30' 

Fig.4. Environnement du groupement NH2. 

21 

I ...2,48A 
"~. 

,. 

. . ,  

Fig. 5. Contacts CH. • • C. 

forte conjugaison des 61ectrons du doublet de l'azote 
et des 61ectrons rc des carbones sp z du noyau. 

Cette conjugaison est particuli~rement forte lorsque 
le plan de tricoordination de l'azote est confondu avec 
celui du cycle.]" Ici cette coplan6it6 est assur6e par la 
ch61ation N H . . .  O entre radicaux voisins. 

Quant aux liaisons C-H nous remarquerons qu'elles 
sont notablement plus longues (1,01 + 0,03 A en moy- 
enne) que les liaisons (N-H ~ 0,87 + 0,05 t~,). 

(3) Les angles de valence 
(a) Ceux du cycle benzdnique 

Au niveau du cycle benz6nique la sym6trie longitu- 
dinale de la mol6cule de naphtoquinone est remarquable- 
ment conserv6e tant pour les angles C - C - C  que pour 
les angles C-C-H.  Aucun des angles valentiels C -C-C  
de ee cycle n'est significativement diff6rent de la valeur 
moyenne calcul6e (120°). 

(b) Ceux du cycle paraquinonique 
Les angles C-C(O)-C de valeur moyenne 118 ° 10' 

sont en accord avec les donn6es exp6rimentales d'au- 
tres auteurs (Murty, 1960; Trotter, 1960). Ils indiquent 
un 6tirement de la mol6cule dans la direction O(1). • • 
0(4). II est &noter  toutefois que ces 6carts de 2 ° ~ la 
valeur de 120 ° ne se traduisent que par des modifications 
tr~s faibles des 6nergies de transition; Leibovici (1967) a 
montr6 que pour la benzoquinone un tel 6cart angulaire 
se soldait par une variation de 0,02 eV seulement. 

Nous noterons encore la contraction des trois angles 
internes au pseudo-cycle O(4)-C(4)-C(3)-N-H(3-2) 
dont la somme ne vaut que 348 ° 40'. Cette d6forma- 
tion parait ~tre la cons6quence de l'existence d'une 
ch61ation N H . . .  O fermant ce pseudocycle. 

Des observations identiques avaient d6j& 6t6 faites 
sur les autres d6riv6s amin6s ou hydroxyl6s de la 
naphtoquinone- 1,4. 

Interactions mol#culaires et organisation de la structure 
Les distances interatomiques les plus courtes (excep- 

tant les hydrog~ne) figurent dans le Tableau 6. 

(1) Les liaisons hydrogkne 
Ce sont les liaisons &ablies entre groupements amine 

et c6tonique: les distances N ( H ) . . . O  de 2,899 ~ et 
3,05z ~ attestent l'existence de deux liaisons hydrog~ne 

+. Elle reste possible lorsque le parall61isme n'est plus re- 
spect6 mais l'int6grale d'6change est affaiblie par la fonction 
cos 0, 0 6tant t'angle di6dre des plans NH2 et mol6culaires 
(Julg, 1964). 
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intermol6culaires par groupement NHz. A celles-ci 
s'ajoute la ch61ation mettant en jeu l'hydrog~ne 
H(3.2) de ce groupement. La Fig. 4 repr6sente l'en- 
vironnement du groupement NHz et les liaisons qu'il 
sugg~re. Notons que de telles liaisons hydrog~ne bifide 
ont d6j~t ~t6 rencontr~es dans les autres d6riv6s amin6s- 
3 ou  hydroxyl6s-3 de la naphtoquinone-l,4. 

(2) Contacts latdraux 

Ces contacts sont de deux sortes CH. • • Oet  CH. • • C. 
L'oxyg~ne O(1) est li6 h deux groupements amine; seul 
l'oxyg~ne 0(4) peut ~tre situ6 h proximit6 d 'un groupe- 
ment C-H.  Nous observons C ( 8 , I I I + b ) . . . O ( 4 , I ) =  
3,343 A. La distance H(8)... .  O(4,1) correspondante est 
2,70 A. La distance 2,70 A est 6gale 5. la somme des 
rayons de van der Waals des atomes d'hydrog6ne et 
d'oxyg~ne. Cette liaison CH. • • O est assimilable ~t une 
liaison de van der Waals h tr~s faible caract6re hy- 
drog~ne. 

Les contacts C H . . . C  sont tr~s nombreux, parmi 
ceux-ci le contact C(2 , I ) -H . . .  C(2,IV-b) autour d 'un 
axe 21 est particuli~rement int6ressant. La distance 
entre ces carbones est de 3,53 A. En l'absence de 
l'hydrog~ne interpos6 entre eux, cette distance repr6- 
senterait un contact normal de van der Waals entre 
atomes de carbone, or, l 'hydrog~ne H(2,I) vient se 
placer au voisinage de l'axe C(2, I ) . . .  C(2,IV-b) la di- 
stance H . . . C  correspondante est 2,48 A. La Fig. 5 
repr6sente la disposition des atomes et les principaux 
contacts qui int6ressent cette liaison intermol6culaire. 
Le carbone C(2) est un carbone hybride sp z la normale 

au plan du cycle repr6sente la direction de l 'orbitale 
de cet atome. 
Nous remarquons que la somme des rayons de van 

der Waals du carbone et de l'hydrog~ne, placerait le 
contact de ces deux atomes ~t 3 A mais qu'il a d6j~t ~t6 
signal6 des contacts C . . . H  b. 2,83 et 2,85 A (Hirsh- 
feld & Rabinovitch, 1965) et ~t 2,88 et 2,96 A (Gantzel 
& Trueblood, 1965). 

Un contact ~ 2,48 ] t e s t  done anormalement &roit 
et nous sommes en droit de lui donner valeur de liaison 
dirig6e. 

4,91 1,41 . 

..,"/Y _,,U - Y 

~ 0 , 2 7  

- ,  

/ ~  ~ "" " 3,29 -0,20 

Fig.6. Projection de la structure sur le plan moyen d'une 
mol6cule (cotes en A). 

v, ou~ ~ . ,  2,184 ""... "-. 

"'°% 

Fig.7. Enchainements mol6culaires par liaisons hydrog6ne autour d'un centre de sym6trie. 
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(3) Contacts entre molOcules superposOes 
Les mol6cules parall/~les superpos6es par la transla- 

tion b forment des piles (Fig. 6); les mol6cules sont 
inclin6es de 28 ° sur l'axe de la pile. L'6quidistance 
entre les plans moyens des mol6cules est de 3,49 A. 
Nous observons/~ l'int6rieur d'une pile deux proximi- 
t6s de carbone et d'azote (3,57 A) et surtout un grand 
nombre de contacts entre atomes de carbone (I0 proxi- 
mit6s C . - .  C comprises entre 3,53 et 3,60/~) conf6rant 
~t ces empilements une certaine rigidit6. 

(4) Organisation de la structure 
La coh6sion entre piles est assur6e par les nombreu- 

ses liaisons hydrog~ne observ6es Fig. 7 (2 liaisons 

• . ; 
• ~ ' ~ ' 

8 

...... , ...... '///////////// 
. . . . . . .  

Fig.8. Les feuillets mol6culaires (sont hachur6es les zones de 
liaisons intermol6culaires faibles). 

Fig.9. L'assemblage compact des piles. 

NH.  • • O et 2 liaisons O. • • HN par mol6cule). Chaque 
pile est reli6e par les liaisons de ce type ~t trois piles 
voisines. L'ensemble de ces piles forme des feuillets 
complexes (100) tr~s coh6rents, vraisemblablement re- 
sponsables du haut point de fusion de ce compos6 
(203 °). 

Les feuillets cons6cutifs, distants de la p6riode a 
(Fig. 8) ne sont li6s par aucune force dirig6e impor- 
tante. La coh6sion du cristal dans cette direction serait 
dfie /~ l'effet coop6ratif des interactions entre atomes 
voisins tel que le d6finit le principe de l'assemblage com- 
pact de Kitaigorodskii (1961). 

Les cristaux d 'amino-3-naphtoquinone-l ,4 sont tr6s 
aplatis dans la direction cristallographique a. Cette 
face d'aplatissement (100) est l'6quivalent d'une face 
F de Hartman & Perdok (1952): l 'un des P.B.C. (p6ri- 
odic bond chain) est celui du 'stacking', l 'autre celui 
des liaisons hydrog~ne NH.  • • O tous deux responsables 
de la formation des feuillets complexes. 

Malgr6 la mise en 6vidence de liaisons dirig6es parmi 
les forces qui assurent la coh6sion des feuillets. I1 ap- 
parait que les colonnes mol6culaires ou piles sont ar- 
rang6es suivant un 'close-packing' mol6culaire: chaque 
colonne est entour6e de 6 colonnes identiques (Fig. 9). 
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