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m&aux du groupe VIII et les 616ments du groupe IV 
B: Si, Ge, Sn. 

On y relive en effet trois autres structures, dont les 
repr6sentants sont Co0,9 Ge2 (Schubert & Pfisterer, 
1950) et qui s 'apparentent 6galement aux types C1 et 
C16. 

De plus, tous ces arrangements peuvent ~tre class6s 
en fonction des possibilit6s qu'ils offrent ~t la formation 
de liaisons directes m6tal-m6tal; on constate ainsi 
qu'~t l'exception du type C1, ils donnent lieu ~ des 
associations d'atomes m6talliques plus ou moins 
6tendues: paires, carr6s, cha~nes et marne plans 
(Tableau 15). 

I1 est difficile d'expliquer ces diff6rences de cristal- 
lisation par de simples arguments g6om6triques; la 
tendance relative des atomes m6talliques b, s'associer 
entre eux ou avec les atomes B doit relever d'un facteur 
61ectronique. 

La liste des valeus des facteurs de structure observ6s 
et calcul6s peut ~tre obtenue en s'adressant ~, Monsieur 
Protas. 
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Structure Cristalline et Mol6culaire d'un D6riv6 de la Toeoquinone-1 

PAR ODETTE LEFEBVRE-SOUBEYRAN 

Laboratoire de Cristallochimie, 1 rue Victor Cousin, Paris, France 

(Re¢u le 11 septembre 1970) 

The crystal structure of a condensation product of 1-tocoquinone and p-bromophenylethylene, 
C22H2sOzBr, has been determined in order to explain the molecular structure of this group of products. 
The crystals are orthorhombic with space group Iba2 and the unit-cell dimensions are a = 23.8, b = 22.2 
and c= 7.30 A. The structure was solved by the heavy-atom method and refined by the full-matrix 
least-squares method. The molecular structure is that expected on chemical grounds. The olefin addition 
is on the quinonic ring. The precision is about 0.015 A for bonds. There are some molecular distortions 
on account of interactions between non-bonded atoms of the molecule. 

Introduction 

Les travaux de Mamont,  Cohen, Azerad & Vilkas 
(1965), Mamont,  Cohen & Azerad (1967) et Cohen & 
Mamont  (1967) concernant certaines quinones m6thy- 
16es, totalement substitu+es sur le noyau et portant une 
chatne lat6rale insatur+e, ont mis en relief le probl+me 
pos6 par la configuration mol6culaire des produits de 
condensation, en milieu acide, des tocoquinones (tri- 
m+thyl mlaltipr6nyl-benzoquinones) avec le styr+ne. 
Essayant d'interpr+ter les propri6t6s spectrales de ces 
compos+s et Ies r6actions de d6gradations chimiques, 
Mamont  (1969) a pens6 qu'il devait y avoir transfor- 
mation de la mol6cule de tocoquinone avec cyclisation 
de la cha~ne lat+rale sur le groupement carbonyle 
voisin, puis addition du styr+ne sur le cycle quinonique, 
le ph6nyle adoptant la position endo. 

O 

CH 3 CH 3 CH 3_j~.j`CH 3 
CH3 + 0 ,  ,+ 

C H 3 ~  O ~ - , ,>C=CH2 

CH 3" \ R  H 0 ..,,,.J 
CH3 R 

Si le m6canisme m~me de cette addition anormale 
reste difficile ~t expliquer, l'6tude aux rayons X de la 
structure cristalline du produit de condensation de la 
tocoquinone-1 (trim6thyl-2,5,6-m~thyl-3'-but6ne-2'-yl- 
3-benzoquinone-l,4) avec le p-bromoph6nyl6thyl~ne a 
d6j~ confirm6 pleinement l'exactitude de la formule 
propos6e (Lefebvre-Soubeyran, 1969). C'est l 'analyse 
d6taill6e de cette structure qui est expos6e dans le 
pr6sent m6moire. 
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Conditions exp6rimentales 

Des cristaux en apparence assez diff6rents ont 6t6 ob- 
tenus suivant la constitution de m61ange dans lequel 
ils se sont form6s. Un m61ange d'6ther et d'hexane pro- 
duit 5- - 2 0  °C des cristaux mal form6s, plus ou moins 
agglom6r6s et sans aucune direction privil6gi6e. Pres- 
que tous macl6s, ils se d6composent aux rayons X.iRepris 
dans un m61ange d'6ther et d'6ther de p6trole, ils sont 
remplac6s par de beaux monocristaux en forme de 
minces plaquettes transparentes. Une troisi~me cristal- 
lisation dans un m61ange d'6ther et d'heptane conduit 
5. de tr~s belles aiguilles longues et tr6s dures. Les deux 
premi6res formes cristallines appartiennent au m~me 
syst~me qui semble triclinique. La troisi6me forme, 
utilis6e pour la recherche structurale, r6vble imm6di- 
atement aux rayons X les sym6tries caract6ristiques du 
syst~me orthorhombique. La direction d'allongement 
est l'axe c. 

Les param6tres de la maille ont 6t6 calcul6s 5- partir 
des clich6s de Weissenberg des strates hkO et hOl sur 
lesquels sont enregistr6es simultan6ment les raies pro- 
duites par un fil d'aluminium. La densit6 a 6t6 mesur6e 
par la m6thode de flottaison dans une solution de bro- 
inure de zinc. 

CaractOres cristallographiques 
Formule brute C22HzsO2Br 
Poids mol6culaire, M=401  (d6termin6 par spectro- 
mdtrie de masse) 
Point de fusion, F =  105 5. 107 ° 
Syst6me orthorhombique 

Conditions de r6flexion : hkl pour h + k + l=  2n 
Okl pour k = 2n et l=  2n 
hOl pour h = 2n et l=  2n 
hkO pour h + k = 2n 

Groupe spatial Iba2 (no. 45 dans International Tables 
for X-ray Crystallography, 1969) 
F(000) = 1664 

Dimensions de la maille: a=23,8  +0,2 
b = 22,2 + 0,2 
c = 7,30 + 0,02 

V=4211 ~3 
dm= 1,336 Z =  8 dc= 1,264 
Radiation utilis6e Cu Kc~, 2 =  1,5418 A 
/~ = 28,7 cm -1 

En vue des mesures d'intensit6s, effectu6es par densi- 
tom6trie, les donn6es de diffraction ont 6t6 enregistr6es 
en 6quiinclinaison sur goniom6tre de Weissenberg jus- 
qu'5. la quatri6me strate comprise (v=30°). Le cristal 
utilis6 6tait une aiguille de 0,2 mm d'6paisseur mont6e 
suivant l'allongement. Sur les 2600 r6flexions ind6pen- 
dantes contenues dans la sph6re r6ciproque, on a ob- 
tenu, par la m6thode des films multiples, une famille de 
1600 r6flexions observ6es parmi lesquelles 200 avaient 
une intensit6 trop faible pour ~tre mesurable. 

Seules les corrections de d6doublement des taches 
K~I et K0c 2 et celles de Lorentz-polarisation ont ~t6 
appliqu6es, les premi6res empiriquement d'apr6s le 
profil des taches, les secondes par calcul sur ordinateur 
5. l'aide d'un programme appropri6 mis au point au 
laboratoire. 

Enfin la m6thode statistique de Wilson (1942) a per- 
mis d'6valuer les coefficients de mise 5- l'6chelle absolue 
des diff6rentes strates et le facteur de temp6rature g6n6- 
ral pour lequel on trouve: B=3,5  A 2. 

Les calculs ont presque tous 6t6 ex6cut6s sur un or- 
dinateur CDC3600 5- l'aide de programmes vari6s dont les 
plus importants sont: GEST de De Rango, Tsoucaris, 
Zelwer & Baudour (1964) pour les s6ries de Fourier, 
ORFLS (modification SAPHIR) de Busing, Martin & 
Levy (1962) pour l'affinement des param6tres par la 
m6thode des moindres carr6s, ORFFE (modification 
DISTAL) de Busing, Martin & Levy (1962) pour les 
calculs d'angles et de distances interatomiques et NRC22 
(Pippy & Ahmed, 1967) pour le calcul des plans moyens. 

R6solution de la structure 

La structure a ~t~ r~solue par la m~thode de l 'atome 
lourd. La projection de Patterson xOy donne sans 
ambiguit~ les coordonn~es x et y de l 'atome de brome 
tandis que sa cote z pent ~tre fix~e arbitrairement. On 
trouve: 

x=0,0542, y=0,0894,  z=0,250. 

Apr6s affinement des param6tres XBr, YBr, B e t  Ki 
(facteurs d'echelle) par la mdthode des moindres carr6s, 
le facteur de d6saccord 

R=  ~llFol-lFell 
21Fol 

prend la valeur R = 0,428. 
Les premieres sections de densit6 61ectronique, effec- 

tu6es en attribuant aux facteurs de structure la phase 
impos6e par l 'atome de brome seul, n'6taient pas faciles 
5. interpr6ter. En effet, quand l'hypoth6se ne comporte 
qu'un seul atome, une fausse sym6trie est introduite 
par le groupe polaire Iba2, sous forme d'un plan miroir 
situ6 au niveau de l 'atome perpendiculairement 5. l'axe 
Oz. Etant donn6 le caract~re pr6pond6rant du pouvoir 
diffractant de l 'atome de brome, cette pseudo-sym6trie 
a subsist6 jusqu'aux derni~res s6ries de Fourier. 

Comme on pouvait s'y attendre, le noyau benz6n- 
ique lid 5. l 'atome de brome a 6t6 localis6 le premier; 
puis ce fut un pic plus 61ev6 que les autres et qui corres- 
pondait 5- l 'atome d'oxyg6ne du groupement carbonyle. 
La chaine plane de six atomes de carbone est apparue 
ensuite. Au total, sept calculs de densit~ 61ectronique 
ont 6t6 ndcessaires pour mettre en place se mani~re 
satisfaisante les 22 atomes de carbone et les 2 atomes 
d'oxyg~ne. Le facteur de d6saccord diminue alors de 
mani6re significative jusqu'5. R =0,234. 

L'affinement des param6tres structuraux a 6t6 pour- 

A C 2 7 B  - 1 0 "  
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suivi par  la m6thode des moindres carr6s, la quantit6 
minimis6e 6tant Zw(Fo-Fc) 2. 

Les quatre premiers cycles effectu6s en laissant 
isotrope l 'agitat ion thermique de chacun des atomes 
p o r t e r  ~t la valeur 0,151. Apr6s deux cycles sup- 
pl6mentaires pour  lesquels l ' a tome de brome 6tait 
consid6r6 comme anisotrope, on obtient:  R=0 ,095 .  
L 'erreur  statistique sur les longeurs de liaison est alors 
de l 'ordre de 0 ,03 /~  pour  les liaisons C - C  et 0,02 A 
pour  la liaison Br-C.  

L 'anisotropie des autres atomes n ' a  pas 6t6 prise en 
consid6ration afin de ne p a s  alourdir  les calculs de 
mani~re excessive. Pour  am61iorer la pr6cision, il 6tait 
int6ressant de chercher ~t rep6rer la position des 25 
atomes d'hydrog~ne. Une  premiere s6rie diff6rence 
laisse apparai t re  17 pics que l 'on peut  ra isonnablement  
assimiler h des atomes d'hydrog~ne. Apr~s de nouveaux 
calculs d 'aff inement suivis d 'une deuxi~me, puis d 'une 
troisi~me s6rie diff6rence, on observe, au voisinage des 
atomes de carbone, 25 sommets dont  la hauteur,  plus 
61ev6e que celle des autres r6sidus, varie de 0,6 ~t 1 e.A -3. 

Au  cours de l 'affinement, les facteurs d'echelle indi- 
viduels des diff6rentes strates sont rest6s cons tamment  
variables en m~me temps que le coefficient fl33 du fac- 
teur d 'agi tat ion thermique anisotrope de l ' a tome de 
brome.  Lingafelter & Donohue  (1966) ont signal6 la 
d6pendance qui peut  lier ces parametres.  Dans  notre 
cas particulier, l 'affinement n 'en a pas 6t4 perturb6 et 
les r6sultats obtenus restent tout4t-fait  coh6rents, aussi 
bien en ce qui concerne la convergence de ces variables 
que l '6cart-type correspondant .  

La loi de pond6rat ion pr6conis6e par  Cruickshank 
(1965) a 6t6 adopt6e avec w=l/(a+blFol+clFol2), les 
coefficients a,b et c 6tant 6valu6s de telle sorte que la 
valeur moyenne de w(Fo-Fc) 2 reste ind6pendante de la 

valeur de Fo. Leur calcul 6tait repris h chaque nouvelle 
6tape de l 'affinement. En m~me temps, les r6flexions 

( 

( 
x 0 

0(2) 
Br 0(2) C(22) H(25) 

o)4 
(a) 

'y 

b/4 

b/4 

x a/4 0 
(b) 

Fig. 1. (a) Projection de la mol6cule sur le plan xOy. (b) Trac6 
des lignes de niveau de densit6 61ectronique autour des cen- 
tres atomiques. Les intervalles soht de 1 e.~ -3 pour les ato- 
rues 16gers et de 5 e./~ -3 pour l'atome de brome. 

Atome x 
Br 0,05578 
O(1) 0,40064 
0(2) 0,36519 
C(1) 0,13139 
C(2) 0,17300 
C(3) 0,22715 
C(4) 0,24184 
C(5) 0,19944 
C(6) 0,14476 
C(7) 0,29993 
C(8) 0,35094 
C(9) 0,40177 
C(10) 0,37716 
C(ll) 0,31594 
C(12) 0,45574 
C(13) 0,27071 
C(14) 0,31810 
C(15) 0,36377 
C(16) 0,41194 
C(17) 0,46006 
C(18) 0,46293 
C(19) 0,40536 
C(20) 0,40460 
C(21) 0,38655 
C(22) 0,28219 

Tableau 1. Les param~tres atomiques 

trx 105 
4 

30 
23 
38 
35 
34 
32 
35 
38 
33 
33 
39 
30 
29 
40 
33 
30 
29 
31 
36 
40 
34 
42 
43 
36 

y a x  105 z 
0,08866 6 -0,250 
0,09372 28 -- 0,8570 
0,25495 24 -- 0,4192 
0,08140 38 -- 0,3334 
0,11879 40 -- 0,2642 
0,11407 37 --0,3246 
0,07266 33 --0,4653 
0,03491 38 --0,5269 
0,03879 40 - 0,459 
0,06809 36 -- 0,544 
0,06692 37 -- 0,4142 
0,09519 38 --0,5190 
0,10165 31 --0,7079 
0,11992 31 --0,6840 
0,05608 43 -- 0,5224 
0,22438 35 -- 0,6258 
0,18181 31 --0,5911 
0,19798 31 --0,4878 
0,15843 33 -0,4628 
0,18087 37 --0,3967 
0,24502 42 -- 0,3351 
0,26641 37 -- 0,2742 
0,33429 47 - 0,2493 
0,23555 43 --0,0993 
0,11834 39 --0,8602 

o'× 104 

15 
11 
19 
22 
17 
18 
18 
20 
16 
17 
22 
18 
15 
21 
20 
17 
17 
17 
19 
19 
21 
29 
22 
20 

B 

3,42 
2,19 
2,87 
3,15 
2,36 
2,02 
2,64 
2,97 
2,23 
2,36 
2,61 
1,90 
1,66 
3,31 
2,42 
1,77 
1,74 
2,12 
2,62 
3,14 
2,89 
4,35 
3,64 
2,78 

o'× 102 

15 
11 
17 
17 
15 
14 
16 
17 
15 
15 
16 
13 
13 
19 
15 
13 
12 
14 
16 
18 
18 
21 
20 
16 

Qe.A-3 
45,9 

9,7 
11,3 
7,1 
7,1 
7,5 
8,2 
7,3 
7,1 
7,6 
7,6 
7,2 
7,3 
8,1 
7,1 
7,6 
8,5 
8,1 
8,0 
7,6 
6,8 
7,3 
6,0 
6,2 
7,5 
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X 

H(2) 0,1617 
H(3) 0,2574 
H~5) 0,2055 
H(6) 0,1117 
H(7) 0,2961 
H(81) 0,3526 
H(82) 0,3618 
H(121) 0,4817 
H(122) 0,4445 
H(123) 0,4490 
H(131) 0,2419 
H(132) 0,2760 
H(133) 0,2786 
H(17) 0,4988 
H(181) 0,4879 
H(182) 0,4726 
H(201) 0,4309 
H(202) 0,4165 
H(203) 0,3761 
H(211) 0,4004 
H(212) 0,3467 
H(213) 0,3883 
H(221) 0,2459 
H(222) 0,3031 
H(223) 0,3025 

Tableau 1 (suite) 

o'x 104 y o'x 104 z 
46 0,1557 51 --0,141 
42 0,1343 45 -- 0,290 
39 0,0115 46 --0,615 
39 0,0076 60 -- 0,468 
36 0,0311 38 -- 0,628 
37 0,0879 37 --0,301 
33 0,0199 34 --0,367 
38 0,0578 41 -- 0,400 
40 0,0299 46 -- 0,631 
47 0,0402 49 -- 0,454 
40 0,2119 37 -- 0,637 
35 0,2637 38 -- 0,537 
34 0,2387 36 --0,731 
47 0,1622 31 -- 0,407 
38 0,2391 38 --0,268 
40 0,2782 43 -- 0,442 
51 0,3337 50 --0,140 
52 0,3560 51 --0,353 
49 0,3422 49 -- 0,208 
39 0,2579 41 0,022 
40 0,2453 43 -- 0,124 
39 0,1920 42 --0,138 
41 0,1207 42 --0,830 
38 0,1551 42 --0,919 
43 0,0809 40 -- 0,929 

tr x 103 B Qe./~, -3 
22 4,7 0,7 
19 3,8 0,8 
20 3,8 0,7 
19 4,7 0,7 
18 2,4 0,8 
18 2,4 0,8 
18 2,4 0,9 
19 3,1 0,7 
22 3,1 0,6 
20 3,1 0,8 
17 2,0 0,9 
16 2,0 0,7 
20 2,0 0,7 
13 2,2 0,8 
20 3,2 0,7 
17 3,2 0,7 
24 4,5 0,8 
22 4,5 0,8 
21 4,5 0,8 
18 3,0 0,8 
21 3,0 0,7 
18 3,0 0,8 
18 3,0 0,9 
17 3,0 0,6 
20 3,0 0,6 

'nulles',  rejet6es des premiers cycles d'affinement,  6taient 
r6introduites darts la famille des facteurs de structure 

'1,4 9 ~ 

~ ,58 

rE) v.lz,., - -~pu ~ ~ 1 3 6  

( I 

a/4 
(a) 

b/4 

109 

b/4 

120 

< a)4 o 

(b) 

Fig. 2. (a) Longueurs de liaison. (b) Angles de valence. 

quand leur valeur calcul6e 6tait sup6rieure au minimum 
mesur6. Atl dernier cycle, il n 'en restait plus que 
14. 

Enfin, on a tenu compte de la diffusion anomale  de 
l 'a tome de brome. Sa contribution reste assez faible et 
n'entra~ne que des variations d'intensit6 dont  la valeur 
moyenne ne d6passe pas l 'erreur sur I. En effet, le 
calcul du rappor t  de Bijvoet d6fini par  Par thasara thy  
(1967) donne:  

L'affinement a 6t6 conduit  parall61ement pour  chacune 
des deux configurations absolues. On obtient deux 
valeurs de R extr~mement voisines: 
R1 = 0,0758 pour  la premiere configuration (co tes '  + z') 
R2 = 0,0755 pour  la deuxi~me configuration (cotes '  - z ') 
ou R'1=0,0950 et R1=0,0944 avec des facteurs pon- 
d6r6s. D'apr~s le crit~re de Hamil ton  (1965), la pro- 
babilit6 pour  que la deuxi~me configuration ne soit 
pas correcte serait inf6rieure ~. 0,5 %. La compara ison 
des deux families de coordonn6es est int6ressante. Tan- 
dis que les valeurs de x et de y restent sensiblement 
identiques, on remarque  dans la direction Oz une trans- 
lation g6n6rale de tous les atomes de la mol6cule par  
rappor t  h l ' a tome de brome dont  la coordonn6e z 
reste fixe. Ce r6sultat d6jh observ6 par  Ueki, Zalkin  
& Templeton (1966) 6tait pr6visible, le groupe Iba2 
&ant un groupe polaire. La variat ion sur z atteint 0,05 
A alors que le calcul propos6 par  Cruickshank & 
McDona ld  (1967) laissait pr6voir un ordre de grandeur  
de 0,04/~. 

Les facteurs de diffusion atomique,  corrig6s ou non 
de la diffusion anomale  ont tous 6t6 relev6s dans Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1962) sauf  
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dans le cas de l'atome d'hydrog~ne pour lequel nous p e u  pros exactement entre deux atomes de brome de 
avons utilis~ les valeurs donn~es par Stewart, Davidson m~mes coordonn6es x et y. Ce r~sidu peut ~tre attribu8 
& Simpson (1965). ~ la limitation de s@ie assez importante sur l'indice 

A partir des coordonn~es d~finitives, un dernier cal- '1'. On trouve encore 13 maxima compris entre 0,3 et 
cul de densit~ 81ectronique a ~t~ ~ffectu6 (s6rie directe 0,4 e .~  -~ toutes les autres valeurs restant inf@ieures 
et s~rie difference). La Fig. l(a) repr~sente une rue en 0,3 e .~  -3. Les deux configuration ne pr~sentent aucune 
perspective de la molecule projet~e sur le plan xOy, diff6rence significative. 
tandis que la Fig. (lb) donne le trac6 des lignes de ni- Les param~tres atomiques de la deuxi~me configura- 
veau sur les sections de densit~ 61ectronique autour des tion ont ~t~ port,s sur le Tableau 1 avec les ~carts-type 
centres atomiques: brome, carbone, oxyg~ne. La s~rie correspondants. A titre indicatif, la valeur de la densit~ 
diff6rence laisse apparahre un pic de 0,5 e . ~  - 3 ,  situ6/~ O(x~,yi,z~) e n . e . ~  -3 a 6t6 notre pour chaque atome 

Tableau 2. Facteurs de structure observgs et calculus 

hk l  ~o F c hk l  F o F c hkl  F,  ~ hkl ~o ~c hkl ~o ~c 

1 7 8 . 1  i n . •  11 S�*O 6 0 . t  • 8  
0 0 o . . . . . . . . . . . .  I 9 O0 . . . . . . . . . .  

1 o ? . •  IOA.6 I1  1 119 .8  11~.5 20 110 
1o o o 14 • . •  1 3 • . 5  11 13 0 •6 .0  , 7 . 6  •51 
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Description de la structure 

fications mol6culair . 
d e  la r6action ,+, + , ~ S . q u :  s e  sont . . . . .  

P - O r o ~ o ~ , l . - _ _  , ' + ~ + u c J l t l o n  d e  ~ . " v ' £ o a U i t e s  a U  e ~ , , . ~  
~ ' n ~ n y l 6 t f l  1" , a  t O c o  u i  ~ ' ~ ' ~  .dOUbles liai~ . . . .  Y ene. Sur 1~ _ .q  none-I av++,, i~ 

mdiou6.o ~ . ' ;" '~  transform6 "~ s c h e m a  ci-'oi -'~ "++ 
iiai~A._ "+o vur  u e s  li~n.+~ - es  en haisons s;~.~, nt, le~ 

~ " ~  par d e s  li~,.~++ ~+~ en pointilI6s , .  , ",, ,p+es Sont 
e , , ~  en tirets. ,-~ ~es nouvelles 

On Peut maintenant reconstituer clairement l e s  modi .  
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On retrouve inchang6s, dans le produit de conden- 
sation les cinq groupements -CH3 de la mol6cule de 

I 
tocoquinone et l 'un des groupements carbonyle-C=O 
Par contre, la formation du noyau chromanne s'accom- 
pagne d'un r6arrangement du syst6me de doubles liai- 
sons conjugu6es. Les atomes C(14), C(15) et C(16) 
restent plans, tandis que les atomes C(18) et C(19) 
deviennent t6tra6driques. En m~me temps, le cycle qui- 
nonique perd sa plan6it6 au niveau des atomes C(9) et 
C( l l )  qui 6tablissent une liaison avec les atomes 
C(8) et C(7) du p-bromoph6nyl6thyl~ne. Le noyau 
benz6nique fix6 au carbone C(7) adopte la position 
endo et l'hydrog6ne H(7), la position exo. Cette dispo- 
sition particuli6re explique les anomalies observ6es par 
Mamont (1970) sur les spectres de RMN concernant 
le signal du m6thyle -C(13)H3. 

La Fig. 2(a) et (b) rendent compte des dimensions 
mol6culaires les plus importantes: longueurs de liaison 
et angles de valence. L'6cart-type donn6 par le calcul 
est de l'ordre de 0,015 A sur les longueurs de liaison et 
de 0,7 5. 1 ° sur les angles. Pour les diff6rents types de 
liaisons, on a rapproch6 sur le Tableau 3 les longueurs 
calcul6es des valeurs moyennes donn6es par Sutton 
(1965). Dans la plupart des cas, l'accord est assez bon, 
l'6cart fi(L) n'exc6dant pas 2a(L). 

Entre atomes de carbone, les deux liaisons les plus 
longues sont les liaisons C(8)-C(9) (1,565 A) et surtout 

C(7)-C(11) qui atteint 1,583 .~. I1 faut noter que les 
atomes C(9) et C(l l )  sont tous deux compl~tement 
substitu6s et que C(8) et C(7) le sont partiellement, 
caract~re qui entraine g6n6ralement un allongement 
significatif des liaisons Csp3-Csp3 (Hall & Maslen, 1965). 
A ces liaisons plut6t longues correspondent des angles 
de valence anormalement petits dans le cycle ~t cinq 

atomes de carbone" C(11)=96,5 ° (a=0,7 °) et C(9)= 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  !b/2 

,C(20) 

i , 
\ 

• It"q : 

m~r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I o 
,,57 a12 

//JC112") 
Fig. 3. Distances courtes entre atomes non li6s. 

Tableau 3. Les  longueurs calcutdes 

Liaison L moyenne 

Car--Car 1,394 

C~r---Cs~ 3 1,505 

Csp3-Csp 3 1,537 

Csp3-Csp 2 1,510 

Cs~z--Csp 2 1,465 

C8292=C8p 2 1,336 

Csp3-O 1,426 

Cs~oz--O 1,371 

Cspz-O 1,14 

C Br 1,85 

Valeurs calcul6es 
C(1)--C(2) 1,387 A 
C(2)--C(3) 1,373 
C(3)--C(4) 1,419 
C(4)--C(5) 1,385 
C(5)--C(6) 1,395 
C(6)--C(1) 1,360 

C(6)--C(7) 1,500 

C(7)--C(8) 1,542 
C(8)--C(9) 1,565 
C(9)--C(12) 1,544 
C(11)-C(7) 1,583 
C(11)-C(22) 1,515 
C(18)-C(19) 1,524 
C(19)-C(20) 1,512 
C(19)-C(21) 1,512 

C(9)--C(10) 1,517 
C(11)-C(1 O) 1,523 
C(1 I)-C(14) 1,535 
C(13)-C(14) 1,496 
C(9)--C(16) 1,484 
C(18)-C(17) 1,491 

C(15)-C(16) 1,456 

C(14)=C(15) 0,366 
C(16)=C(17) 0,333 

C(19)-0 1,453 

C(15)-0 1,363 

C~-~---O 1,235 

C Br 1,911 

0,007 
0,021 
0,025 
0,009 
0,001 
0,034 

0,005 

0,005 
0,028 
0,007 
0,046 
0,022 
0,013 
0,025 
0,025 

0,007 
0,013 
0,025 
0,014 
0,026 
0,019 

0,009 

0,030 
0,003 

0,027 

0,008 

0,009 

0,043 

~(L) 
0,015 
0,014 
0,016 
0,013 
0,017 
0,015 

0,014 

0,015 
0,015 
0,014 
0,014 
0,018 
0,015 
0,016 
0,022 

0,019 
0,012 
0,013 
0,012 
0,014 
0,015 

0,012 

0,014 
0,014 

0,015 

0,012 

0,015 

0,013 



ODETTE L E F E B V R E - S O U B E Y R A N  1225 

101 ° (o'=0,8°). Une telle distorsion s'explique surtout 
par les tensions mol6culaires internes (Fig. 3). On en 
trouve de nombreux exemples dans le cas de molecules 
polycycliques telles que des d6riv6s de st6roi'des (Gi- 
lardi & Karle, 1970; Gopalakrishna, Cooper & Nor- 
ton, 1969) ou de pigment naturel (Kobayashi, Sitaka 
& Shibata, 1970). 

La liaison Br-C qui est de 1,911 /~ pr6sente 6gale- 
merit un allongement significatif par rapport fi la valeur 
de 1,85 ~ donn6e par Sutton (1965). L'existence d'une 
interaction entre l'atome de brome et le groupe m6thyle 
-C(20)H3 d'une mol6c~le voisine serait peut-~tre une 
explication. La distance qui les s6pare est de 3,98 
(o'=0,018), c'est-~.-dire exactement la distance de van 
der Waals. 

Par ailleurs, l'anisotropie assez prononc6e de l'atome 
de brome m6rite d'etre signal6e. Son ellipsoide d'agi- 
tation thermique est orient6e de telle sorte que l'axe 1 
fait un angle de 4,6 ° (o-=0,9 °) avec la liaison Br-C et 
l'axe 2 un angle de 14,9 ° (o.= 1,2 °) avec Oz. Les d6- 
placements quadratiques moyens dans la direction des 
trois axes principaux sont respectivement en ~" 

U1=0,1878 (o.=0,0015), U2=0,2897 (o-=0,0026), 

U3=0,3107 (o-=0,0014). 

Les longueurs de liaison et les angles de valence faisant 
intervenir les atomes d'hydrog6ne ont 6galement 6t6 
calcul6s et report6s sur le Tableau 4. La pr6cision est 
beaucoup moins grande, l'6cart-type atteignant en- 
viron 0,15 A sur les distances C-H et 6 ° fi 10 ° sur les 

angles CCH. Les r6sultats sont dans l'ensemble assez 
coh~rents et n'apportent aucune indication suppl6- 
mentaire. 

Plusieurs groupes d'atomes devraient ~tre plans. On 
a calcul6 le plan moyen du groupe ph6nyle (A), celui 
du groupe (B) form6 autour de la double liaison 
C(14)=C(15), celui du groupe (C) form6 autour de la 
double liaison C(16)=C(17) et celui du groupe carbo- 
nyle (D). Sur le Tableau 5, on trouvera les 6quations 
de ces quatre plans, les 6carts moyens des diff6rents 
atomes du groupe et les distances de certains atomes. 
Les axes principaux du r6seau constituent le syst6me 
de r~f6rence et les coordonn~es X, Yet Z sont 6valu~es 
en •. On retrouve au niveau de la plan6it6 thdorique 
du systbme de doubles liaisons conjugu6es des distor- 
sions non n6gligeables. Les deux groupes (B) et (C) ne 
sont qu'approximativement plans et les deux plans 
moyens (B) et (C) forment entre eux un angle de 12,4 ° 
(~=0,8°). 

ka Fig. 3 fait appara]tre des interactions importantes 
entre atomes non directement li6s de la mol6cule. On 
notera les distances particuli~rement courtes que s6pa- 
rent l'atome O(1) des atomes C(16), C(12) et C(22) et 
l'atome C(13) des atomes 0(2) et C(22). kes groupe- 
ments m6thyle relativement encombrants -C(12)H3, 

O 
II 

-C(13)H3,-C(22)H3 et le pont carbonyl -C-adjacent  
fi deux cycles carbongs font intervenir des forces 
r6pulsives qui doivent ~tre ~. l'origine des tensions 
mol6culaires responsables des distorsions observ6es. 

La cohgsion cristalline est assur6e par un r6seau de 
liaisons de van der Waals intermol6culaires. On peut 
en d6nombrer une trentaine par mol6cule. L'une d'en- 
tre elles est particuli6rement forte, la distance qui 
s6pare les groupes -C(12)H3 de deux mol6cules sym6- 
triques n'6tant que de 3,22 A (Fig. 3). Les autres sont 

H(2) 
H(3) 
H(5) 
H(6) 
H(7) 
H(81) 
H(82) 
H(121) 
H(122) 
H(123) 
H(131) 
H(132) 
H(133) 
H(17) 
H(181) 
H(182) 
H(201) 
H(202) 
H(203) 
H(211) 
H(212) 
H(213) 
H(221) 
H(222) 
H(223) 

Tableau 4. Les longueurs de liaison et les angles de valence 

Liaison H-C Angles H-C-C (°) 
L (A)  G × 102 51 a 52 a 53 

1,24 16 120 6 121 6 
0,89 11 129 8 110 8 
0,84 14 120 7 118 6 
1,05 11 130 7 109 7 
1,03 12 102 5 97 6 115 
0,94 13 124 6 101 6 
1,13 10 110 5 112 7 
1,10 11 115 8 
1,01 12 97 10 
0,64 16 95 1! 
0,75 10 118 7 
1,09 10 108 6 
0,85 15 103 5 
1,01 12 127 6 112 5 
0,78 13 94 7 123 7 
1,10 12 116 6 100 6 
1,01 17 94 7 
0,95 17 107 8 
0,76 14 116 10 
1,16 14 116 6 
0,99 12 92 10 
1,01 10 101 9 
0,89 12 108 10 
1,05 13 94 9 
1,09 12 100 8 
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Tableau 5. Les dquations des quatre plans, les dcarts moyens 

Ecarts moyens 
Groupe A C(1), C(2), C(3), C(4), C(5), C(6) 

- 0,2126x + 0,6674y- 0,7137z- 2,2557 = 0 

Groupe B C(11), C(14), C(13), C(16), C(15), 0(2) 
0,4454x + 0,3545y- 0,8221 z -  8,3802 = 0 

Groupe C C(17), C(18), C(9), C(16), C(15) 
0,3172x + 0,2300y- 0,9200z- 7,0270 = 0 

Groupe D C(11), C(10), C(9), O(1) 
0,2675x + 0,9634y - 0,0166z- 4,6586 = 0 

C(1) -0,020 
c(2) -0,005 
C(3) +0,022 
C(4) - 0,020 
C(5) +0,002 
C(6) +0,022 

C(11) -0,018 
C(14) +0,030 
C(13) -0,013 
C(16) -0,012 
C(15) +0,036 
0(2) --0,012 

C(17) -0,037 
C(18) +0,031 
C(9) +0,021 
C(16) -0,001 
C(15) -0,008 

C(11) +0,001 
C(10) --0,002 
C(9) + 0,001 
O(1) +0,001 

et les distances de certains atomes 

Erreur Distances Erreur 
0,011 C(7) + 0,075 0,010 
0,013 Br + 0,078 0,001 
0,010 
0,010 
0,011 
0,012 

0,010 C(9) + 0,256 0,013 
0,011 C(17) - 0,304 0,012 
0,013 C(18) - 0,466 0,013 
0,011 
0,011 
0,007 

0,013 0(2) + 0,155 0,008 
0,013 C(14) -0,272 0,011 
0,014 C(ll) -0,564 0,010 
0,013 C(13) -0,367 0,014 
0,012 

0,007 
0,007 
0,008 
0,006 

normales et leur longueur varie de 3,63 A (or=0,02) 
pour une distance Car~--~m~t. ~t 3,94 A pour une distance 
Cm~&-~Cm6t. Mise/ t  part la liaison Br+-~C(20')H3 d6j/t 
signal6e, elles font intervenir exclusivement des inter- 
actions entre atomes de carbone ou d'hydrogbne. 

Ce travail a 6t6 effectu6 au laboratoire de Cristal- 
lochimie dirig6 par Melle. Stora. L'auteur remercie M. 
le Professeur Lederer qui a sugg6r6 cette 6tude et M. 
Mamont  qui a synth&is6 le produit et pr6par6 les pre- 
miers cristaux. 
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