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nificant since no errors were quoted with Peacock's 
results. It would appear that the results in this com- 
munication are typical of the pure material since there 
is good agreement between the cell dimensions of the 
natural single crystal and those of the syntheticmaterial. 
Weighted means for the lattice constants of the single 
crystal, powdered single crystal and untreated synthe- 
tic material are a = 4.602 + 0.003, b = 9.952 + 0.004 and 
c=  3.021 + 0.002.A,. All the observations lie within two 
standard deviations of these mean values and there are 
no significant changes in the room temperature cell 
dimensions of the synthetic material after heat treat- 
ment. Microdensitometer traces showed no improved 
resolution on the films after heat treatment; this ob- 
servation, together with the evidence of the unchanged 
unit-cell dimensions, suggests that the mechanism 
which produces the narrowing of the M6ssbauer spec- 

trum is sufficiently short-ranged to prevent its being de- 
tected in the present study. 

The author is indebted to Drs J.B. Forsyth and C. 
Wilkinson for helpful discussion. 
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Strueture Protonique et Deutonique de l'Aeide Ferroeyanhydrique 
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(Recu le 2 juillet 1968) 

The positions of the hydrogen atoms in H4Fe(CN)6 crystals already found by the authors, with X-rays, 
are confirmed by neutron diffraction. There are two, non-equivalent, dissymetric and forked hydrogen 
bonds. D4Fe(CN)6 crystals which have the same unit cell within 0.01 A show a strong isotopic effect: 
the D atoms are in positions distant by 0" 15 and 0.40 A, from the proton positions. A calculation of the 
electrostatic energy gives approximately the same positions. Therefore the hydrogen positions are im- 
posed by the crystalline field. The energy of the proton in the structure is -~ 2.3 kcal.mole -1. Zero point 
energy is probably responsible for the difference in the H and D positions. 

Introduction 

L'6tude de l'acide ferrocyanhydrique H4Fe(CN)6 
(P2x/a) par diffraction des rayons X (Pierrot, Kern & 
Weiss, 1966) a permis de mettre en 6vidence dans cette 
structure deux ponts hydrog~ne non 6quivalents, dis- 
sym6triques et fourchus. Les protons participant h ces 
liaisons ont 6t6 localis6s par le calcul des sections de 
densit6 61ectronique. Afin de confirmer ces r6sultats, et 
de pr6ciser le caract~re de ces liaisons hydrog6ne, nous 
avons entrepris une 6tude par diffraction des neutrons. 

Mesures 

Des monocristaux suffisamment gros ne pouvant ~tre 
obtenus, nous avons pr6par6 une poudre de H4Fe(CN)6 
et de son homologue deut6ri6 D4Fe(CN)6. La deut6ri- 
ation de H4Fe(CN)6 s'effectue par 6change isotopique 
dans l'eau lourde (99,8%). Le taux de deut6riation a 
6t6 mesur6 par absorption infrarouge (Ceccaldi, 1964). 
D~s la troisi~me recristallisation, un seuil de saturation 

de 95% D est atteint, valeur plus 61ev6e que celle obte- 
nue avec une autre m6thode par les spectroscopistes 
ayant 6tudi6 D4Fe(CN)6 (Ginsberg & Koubek, 1965). 

Aux rayons X, H4Fe(CN)6 et D4Fe(CN)6 sont iso- 
morphes, les 6quidistances des plans r6ticulaires diff~- 
rent de moins de 1.10 .2 A, les intensit6s difffract6es 
sont identiques, ce qui atteste que les positions de tous 
les atomes sont les mames, g la sensibilit6 des rayons 
X pr~s. 

Les intensit6s diffract6es par les neutrons ont 6t6 
enregistr6es g l'aide d'un spectrom~tre /t haute r6so- 
lution, par comptage point par point, toutes les trois mi- 
nutes (en 20) ~t nombre de coups constant au moniteur 
(1,1.105). Le porte 6chantillon est un tube en aluminium 
de 15 mm de diam&re et de 0,2 mm d'6paisseur de paroi. 
Les amplitudes observ6es IFo[ sur les deux acides sont 
mises h l'6chelle absolue ~ l'aide d'un 6chantillon de r6- 
f6rence de nickel (Bacon, 1962). Ces valeurs pour les 
raies tout ~t fait isol6es sont rassembl6es dans le Tableau 
1 ainsi que l'erreur exp6rimentale AFo. Cette erreur est 
due essentiellement ~ la correction du fond de diffusion. 
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Rexp est le facteur de reliabilit6 des mesures exp6rimen- 
tales: Rexp = X IAFol/Z, IFol. 

Tableau 1. Amplitudes observe#s et calcul~es, 
d l'dchelle absolue 

H4Fe(CN)6 

~,kt le4 ±,~eo Fo 1,kt 
011 0_+0,1 -0,16 011 

-111 3,5±0,2 3,31 -111 
120 0±0,1 -0,05 120 
021 3,7 _+ 0,3 3,69 021 

-121 0,6±0,1 -0,69 -121 
111 2,1±0,2 2,04 111 
131 6,5+__0,5 6,60 131 
141 0-+0,1 0,01 112 
122 0+0,1 0,11 221 

-311 2,2+0,2 2,53 
-113 0±0,1 0,00 

Rexg=0,10 R=0,06 

Tableau 3. JlFol a pour D4Fe(CN)6 

hkt JIFol z ± d(JIF4 z) JIFcF 
001 110 020 14,5 ± 1,5 17 

200 210 130 ] 
-201 -211 121 I 1749± 19 1739 

D4Fe(CN)6 031 
^ 

IFol+AFo Fc -131 002 -112 ] 
0,5 ± 0,1 0,64 220 - 221 012 I 355 + 25 337 
2,9 ± 0,1 3,23 040 

0-+0,1 -0,09 -202 211 041 37±9 47 
6,3+0,1 6,52 
2,7+0,2 -2,52 -212 230 -231 / 
4,6±0,3 4,63 - 141 f 142± 15 156 
3,7 ± 0,4 3,88 
6,4 ± 0,4 6,06 - 122 201 022 
1,0+0,2 1,02 140 J 112+ 14 134 

Rexp = 0,06 R = 0,05 J: multiplicit6 du plan (hkl). 

Fo et Fc sont exprim6s en 10-1~ cm par maille. 

Amplitude de diffusion atomique pour les neutrons (Bacon, 
1962): bFe=0,96 10-1Z cm; bo=0,66; b~r=0,94; b a = - 0 , 3 8 ;  
bD =0,60 (pour une substitution D/H= 0,95). 

Les Tableaux 2 et 3 donnent,  le premier pour  
H4Fe(CN)6, le second pour  D4Fe(CN)6, les valeurs de 
JlFol 2 correspondant  aux raies compos6es de plusieurs 
r6flexions, avec J le facteur de multiplicit6. 

Tableau 2. JlFol 2 pour HaFe(CN)6 

hkl JIFol 2 ± ~(JIFol 2) JIFcl 2 
001 110 020 150± 6,5 159 

200 210 130 ) 
--201 --211 1211 1368 ±45 924 

031 

-131 002 -112 ] 
220 --221 012 I 376± 59 358 

040 

--122 201 022 ] 
140 --202 2111 372±46 343 
041 --212 

230 --231 --141 418±33 350 

112 221 117± 30 116 

-132 -222 032 316±46 267 

310 240 231 ] 
--241 150 - 3 2 1 1  373 ±95 415 
-232 051 

320 -151 132 ] 
-142 042 -312 ~ 90±60 94 

202 003 151 
} 0± 20 8 

212 013 -322  ] 
-203 241 330 

1 -123 -243 --213 619±60 830 
311 060 250 

J: multiplicit6 du plan (hkl). 

JFo 2 et JF~ sont exprim6s en barns par maille (1 barn = 10-24 
c m ~ .  

Positions H et D 

Etant  donn6 le nombre  limit6 d ' informat ions  univo- 
ques (1 pour  H4Fe(CN)6; 9 pour  D4Fe(CN)6, Tableau 
1), notre d6pouillement devait ~tre restreint. Pour  l ' ion 
Fe(CN)6, nous conservons les positions trouv6es par  
diffraction X;  nous rechercherons les positions de H 
et D.  

Si on d6finit & part i r  des mesures du Tableau 1 les 
quantit6s Fo(H) et Fo(D), avec F o ( H ) =  Fo[H4Fe(CN)6] 
-Fc[Fe(CN)6]  et de m~me pour  D, on constate que les 
rappor ts  Fo(H)/Fo(D), ou In [ -  Fo(H)/Fo(D)] sont forte- 
ment  dispers6s (Tableau 4). Ceci ne peut  8tre compris 

t C  Fe001 

2 

~elO1 Liaison ll N(2) 
\ D(11)~32 ° 

N ~  H(II) 

N (1)-H (I)=1,51 ~, D(i)~,~\ Liaison I 
N(1)-D(I)=1,56A °~'7°_L~ 

, \ ' %  N(3)  N(3)-H(1)=1,17A ~ ,~ '- '  
~, "~C(3) N(3)-D(I)=1,16A .~'~'~) 

N(2)-H (I I)=1,15 A 1 ~ 1  6 ° 
N(2)-D(II)=I,04,,&, 16_~°'~ 
N(1)-H(II)=1,85,&, '~Fe½½0 
N(1)-D(II)=1,88,,&, 

Fig. 1. Schema donnant les positions des protons H(I), H(II) et 
des deutons D(I), D(II) localis6s par l'analyse aux neutrons. 
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que si les protons et les deutons occupent dans leurs 
structures respectives, des positions diff6rentes. En 
effet, l ' intervalle de mesure est trop restreint (5 ° <  0 < 
18 °) pour que des coefficients d 'agi ta t ion thermique,  
distincts pour  chaque atome H ou D, puissent rendre 
compte de cette dispersion. Nous avons de ce fait choisi 
arbi t rairement  un coefficient d 'agi tat ion thermique 
moyen de B = 3 A-L 

Tableau 4. Les rapports Fo(H)/Fo (D) 

hk/ Fo(H)/Fo(D) 
011 +1,8; +0,4 

-111 -0 ,4  
120 __+ 1,0 
021 - 0,8 

-121 0,5; 0,2; -0,7;  -1,7 
111 -0,6 
131 - 1,0 

En partant  des coordonn6es des protons trouv6es par 
diffraction X, des it6rations par  moindres carr6s con- 

duisent aux positions de H et D. Dbs la cinqui~me 
it6ration, la convergence est obtenue. Les coordonn6es 
finales de l 'aff inement sont donn6es dans le Tableau 
5. Elles conduisent / t  un facteur de reliabilit6 R = ~llFol 
-IFcll/S IFol de 6% pour  H4Fe(CN)6 et de 5% pour  
D4Fe(CN)6. Ce facteur, au d6part, 6tait respectivement 
de 12% et 15%. Les facteurs de structure calcul6s Fc 
sont report6s dans les derni~res colonnes du Tableau 1. 
Les intensit6s calcul6es pour les raies correspondant  ~t 
plusieurs plans r6flecteurs figurent dans les Tableaux 2 
et 3. Pour D4Fe(CN)6, il a 6t6 tenu compte de la teneur 
r6siduelle d 'hydrog6ne. 

Tableau 5. Coordonndes atomiques 

x Y z 
H(l): R.X. 0,114 0,297 0,446 
H(I): neutrons 0,126 0,291 0,442 
D(I): neutrons 0,147 0,285 0,440 
HOD: R.X. 0,558 -0,103 0,295 
H(II) : neutrons 0,557 -0,524 0,299 
D(II): neutrons 0,550 - 0,085 0,291 

(a) 

i 
1 

(b) 

Fig. 2. Surfaces d'6gale 6nergie coulombienne, (a) autour de la liaison I, (b) autour de la liaison II. Niveau 1,00 6gal h -0,09 eV. 
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Les protons et les deutons occupent donc des posi- 
tions diff6rentes. Les distances H(I)-D(I) et H(II)-D(II) 
sont 6gales respectivement ~t 0,15 A et 0,40 A. Elles 
sont largement significatives par rapport h l'erreur 
maximale 6valu6e lors des cycles d'affinement: 
AIH-DI <0,05 A. 

Liaisons H et D 

Dans la Fig. 1, on a repr6sent6 les atomes Fe-C-N de 
trois octa~dres Fe(CN)6 diff6rents. L'atome d'azote 
N(1) porte deux ponts H ou D tandis que les atomes 
d'azote N(2) et N(3) n'en portent qu'un seul. Les liai- 
sons sont fortement dissym6triques, les protons et les 
deutons sont plus proches des atomes d'azote non par- 
tag6s, N(2) et N(3). 

La premiere liaison H(I) ou D(I) prolonge approxi- 
mativement la liaison Fe-C3-N3, tandis que la seconde 
liaison H(II) ou D(II) n'est pas du tout align6e sur les 
lignes FeCN des azotes N(1), N(2). 

La liaison H(I) ou D(I) est moins fourchue que H(II) 
ou D(II). Pour chaque liaison I e t  II, les protons et les 
deutons se situent approximativement dans un plan 
normal aux N(1)-N(3) et N(1)-N(2). 

(a) Avant d'6voquer le probleme des positions diff6- 
rentes qu'occupent les protons et les deutons, cher- 
chons les raisons qui permettraient de comprendre la 
disposition g6n6rale des liaisons hydrog~ne dans cette 
structure, telle qu'elle est donn6e dans la Fig. 1. 

Pour la liaison H(I) ou D(I) s'alignant sur Fe-C3-N3, 
on pourrait penser que l'azote N(3) poss~de une parti- 
eularit6 61ectronique, par rapport aux azotes N(1) et 
N(2). Cependant, l'6tude par diffraction X avait mon- 
tr6 que les octa6dres Fe(CN)6 sont parfaitement r6- 
guliers aux erreurs exp6rimentales pr~s. Cet argument 
est done d'un faible poids, d'autant plus que la liaison 
H(II) ou D(II) possbde une disposition tout h fair dif- 
f6rente par rapport aux atomes d'azote N(1) et N(2). 

A l'oppos6 de cette id6e d'essence chimique, on peut 
penser que la disposition des liaisons est impos6e par 

O l o 0 ~ O ,  0 0 

~N~ 
I ! 

iO,'~J 

o,41 

~0 

~o I 
~ N('11 

q, O0 

(a) (b) 
Fig. 3. Surfaces d'6gale 6nergie potentielle, potentiel de Born r-12 compris, (a) autour de la liaison I, (b) autour de la liaison II. 

Niveau 1,00, 6gal/~ - 0,09 eV. 
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le champ cristallin et pour s'en assurer, nous avons ef- 
fectu6 quelques calculs 6nerg6tiques. 

Autour de l'axe de chaque liaison N(I)-N(2), 
N(1)-N(3) (Fig. 1), nous avons calcul6 dans un volume 
de 1,2 x 1,2 x 1,7/~3 le potentiel coulombien - X z~/r~ 
en 540 points r6guli~rement espac6s. Les charges z~ 
attribu6es aux diff6rents atomes sont celles que Millie 
(MiUie & Veillard, 1965) a calcul6es par la m6canique 
quantique dans l'ion Fe(CN)46 - ,  c'est-h-dire Fe÷0, 30, 
C-0,27, N-0,44. 

Un calcul de ce genre avait d6j~t donn6 des r6sultats 
int6ressants pour la pr6vision des 6nergies de surface 
des cristaux de HgFe(CN)6 (Pierrot, 1967). Les charges 
formelles z~ ont 6t6 group6es en multip61es d'ordre 
61ev6 pour obtenir une convergence rapide de la s6rie 
altern6e ci-dessus (Frank, 1950) et les sommations ont 
pu 8tre limit6es/~ 600 voisins pour la liaison I et 450 
pour la liaison II. 

Les surfaces d'6gale 6nergie coulombienne sont re- 
pr6sent6es sur la Fig. 2, en 2(a) pour la liaison I, en 2(b), 
pour la liaison II. La surface not6e 1,00 vaut - 0,09 eV, 

soit 2,07 kcal. mole-1. La dissym6trie est bien plus 
accus6e pour la liaison II [N(1)-N(2)] que pour la 
liaison I [N(1)-N(3)]. 

Ce calcul simple en principe restitue donc les carac- 
t~res trouv6s exp6rimentalement. L'hypoth~se que les 
ponts hydrog~ne sont dict6s par le champ cristallin, est 
donc appuy6e par ce calcul. 

(b) Encourag6s par ce r6sultat, nous avons calcul6 a 
priori  les positions d'6quilibre des hydrog~nes. Pour 
celh, il a fallu introduire une 6nergie r6pulsive de Born 
que nous avons choisie de la forme + A L" r/-", avec A 

t 

une constante et n pos6 a p r i o r i  comprise entre 12 et 9, 
valeurs significatives pour les cristaux ioniques. Le 
calcul de ces termes peut ~tre ramen6 simplement h la 
contribution des deux atomes d'azote (rl, r2), voisins 
imm6diats du point de calcul, l 'erreur ainsi introduite 
est tout h fait n6gligeable. De ce fait, ce potentiel de 
Born est sym6trique autour des axes N(1)-N(2), N(1)- 
N(3) et centr6 sur ces segments. Ce n'est donc pas lui 
qui pourra ~tre rendu responsable de la dissym&rie 

.ll N ~2) i 

o t04A 
! =0, 

Io4~, 

0/ i 
~N(I) ~ N(1) 

(a) (b) 

Fig.4. Identique ~t Fig.3, sauf que le potentiel de Born est en r -9. 
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que l'on trouvera forc6ment dans l'6nergie potentielle 
totale" 

E = - ½ S zi/ri + A(r~-" + r~"). 

La constante A reste h d6terminer. La condition dE/dr 
= 0 la fixe, si on se donne a priori une position d'equi- 
libre. Ne disposant que de ce moyen pour 6valuer A, 
nous avons utilis6 les positions d'6quilibre exp6rimen- 
tales. Notons express6ment que rintroduction de cette 
valeur exp6rimentale, ou de toute autre, n'implique 
pas que l 'on se soit donn~ la solution du probl~me par 
avance. On 6value ainsi settlement la part de la r6pul- 
sion de Born par rapport ~ l'6nergie eoul0mbienne; 
elle vaut environ 20%. 

La Fig. 3 donne les surfaces d'6gale 6nergie poten- 
tielle obtenues avec n = 12. 

Cas de la liaison H(II); Fig. 3(b) 
I1 existe deux minima, non 6quivalents, de l'6nergie 

potentielle se distinguant de 5.10 -3 eV. Le minimum le 
plus bas, la position stable, se situe du c6t6 de l'atome 
N(2) et s'6carte de l'axe de 0,6 A. I1 vaut_0,10 eV, soit 
~2,30 kcal. mole -1. Cette valeur correspond ~t ce qui 
est estim6 habituellement pour les liaisons H. 

Cas de la liaison H(I); Fig. 3(a) 
Les deux minima sont tr6s rapproch6s et de valeur 

tr~s voisine ~ 0,09 eV soit ~ 2,07 kcal.mole -1. La posi- 
tion d'6quilibre est voisine du plan m6diateur de la 
droite joignant N(1)-N(3), mais cependant du c6t6 
de N(3); elle s'6carte un peu de cet axe. 

Dans la Fig.4, nous donnons les surfaces d'6gale 
6nergie potentielle pour n = 9 ;  l'allure g6n6rale est 
semblable au cas pr6c6dent n=  12 (Fig.3), sauf, bien 
stir, au voisinage des p61es azote. Quantitativement, les 
r~stdtats sont les m~mes autour des positions d'~qui- 
libre. Le choix de la constante du potentiel de Born 
importe done peu dans notre calcul. 

(c) Dans la Fig. 3, nous avons report6 par deux gros 
ronds pleins les positions d'6quilibre trouv6es exp6ri- 
mentalement, mais la perspective ne donne pas une 
id6e exacte des positions. Dans la Fig. 5 sont donn6es les 
coordonn6es exp6rimentales xyz  des liaisons H(I), 
H(II), D(I), D(II) et les positions calcul6es a priori. 

On voit que le ealcul refl&e bien la situation trouv6e 
exp6rimentalement. Vu la simplicit6 de nos calculs et 
surtout le fait d'avoir n6glig6 enti6rement l'aspect dyna- 
mique du probl~me, il est normal que les positions cal- 
eul6es ne correspondent que sensiblement aux posi- 

DISTANCES 

I e001 

(2) 

(2) 
Fe101 ~ .  

\ 

o HO) 

A LA POSITION CALCULI~E 

H(1);D(1) : = 0,2A 

H(li) : = 0,8A 

D(II) : -~ 0,7A 

TABLEAU des COORDONNI~ES 

H(I)  

D(D 

posit ion 
calcul~e 
(r -9 et r -12) 

H(l!) 

X Y Z 

0,114 0,297' 0,446 

0,125 0,290 0,441 

0,15 0,29 0,47 

DOD 

position 
calcul~e 

r-12 
r-,9 

0,433 0,134. .-0;298 

0,440 0,086 .-0,291 

0,52 0,10 ; --0,19 
0,511 0,08 -0,19 

Fe½½0 

Fig. 5. Sch6ma donnant comme dans la Fig. 1 les positions exp6rimentales et les positions calcul~es (rond plein). 
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tions exp6rimentales. On peut donc conclure que les 
positions hydrog6ne sont essentiellement impos6es par 
le champ cristallin. 

En ce qui concerne le fait trouv6 exp6rimentalement 
que H et D n'occupent pas les m~mes positions, il faut 
signaler que le champ cristallin poss6de autour des posi- 
tions d'6quilibre calcul6es des gradients peu accus6s. 
De ce fait, un effet de masse (isotopique) peutjouer. Cet 
effet peut trouver son origine dans l'6nergie vibration- 
nelle de point z6ro qui n'est certainement pas n6glige- 
able pour fixer les positions moyennes des protons et 
des deutons. Un calcul s6rieux de ce ph6nom~ne ne 
peut &re entam6 par nous pour le moment. 

Conclusion 

A notre connaissance, cette 6tude montre d'une mani~re 
nette l'effet isotopique de H et D dans une structure cris- 
talline. Dans la litt6rature, on connait trois compos6s 
pour lesquels les structures protonique et deutonique ont 
6t6 d6termin6es simultan6ment. Pour NaHF2-NaDF2 
(McGaw & Ibers, 1963) et pour l'acide oxalique dihy- 
drat6 (Delaplane & Ibers, 1966), les auteurs ne signa- 
lent aucune diff6rence sensible entre les positions H et 
D. Hamilton & Ibers (1963) ont 6tudi6 les acides HCrO2 
et DCrO2. La liaison O - D - O  est sans aucun doute 
dissym&rique, par contre, pour la liaison O-H-O,  le 
modble sym&rique est celui qui pr&ente le meilleur 
accord avec l'exp6rience. Les mesures par absorption 
infrarouge confirment d'ailleurs ces r6sultats, (Snyder 
& Ibers, 1962). L'acide chromique constitue donc le 
seul exemple semblable h celui 6tudi6 ici. 

Le calcul 61ectrostatique que nous avons men6 nous 
apparait comme le premier exemple trait6 dans un 
cristal. I1 est 6tonnant de voir combien il rend compte 
des faits exp6rimentaux, la dissym6trie des liaisons. 
L'6nergie des liaisons hydrog~ne calcul6e est 6galement 
raisonnable. 

Nous tenons/~ remercier chaleureusement M.P.M6- 
riel (C. E. N. Saclay), pour les mesures neutroniques et 
ses conseils; M.Ceccaldi (C.E.N.Saclay) pour la 
d6termination des taux de deut6ration; MM. K.Weber 
et A. Julg (Marseille) pour les discussions fructueuses; 
le Centre de Calcul de notre Facult6 pour l'acc~s b. 
l 'ordinateur. 
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The Crystal Structure of N, N'-Dimethyl-4,4'-bipyridinium Tetrachlorocuprate 

BY J.H. RUSSELL* AND S. C. WALLWORK 

Department of  Chemistry, University of  Nottingham, England 

(Received 5 August 1968) 

(CH3.  NC5H4.  C s H 4 N .  CH3)2+[CuC14] 2- forms orthorhombic crystals, space group Pbcn, and each unit 
cell of dimensions a=12.63, b=16.18, c=7.52/~, all +0.01/~, contains four bipyridinium ions and 
four tetrachlorocuprate ions arranged in layers perpendicular to the b axis. The tetrachlorocuprate 
ions have a flattened tetrahedral structure and the bipyridinium ions are planar. Each nitrogen atom 
has two neighbouring chlorine atoms, one on either side of the bipyridinium plane but not directly 
above and below it, so that the N. • .CI distances are 3.51 and 3.55/~, and the C1. • .N. • .C1 angle is 144 °. 

Introduction 

Some N,N'-dimethyl-4,4'-bipyridinium salts have pow- 
erful herbicidal properties (Boon, 1964), many are 
highly coloured, suggesting the possibility of charge 
transfer between the component ions, and many form 

* Present address:  Agricultural Division, Imperial  Chemi- 
cal Industries Ltd.,  Billingham, Teesside, England.  

complexes with a wide variety of organic molecules. 
In view of these interesting properties, the crystal 
structures of a number of these salts have been deter- 
mined and that of a complex between the dichloride 
and hydroquinone is under investigation. In this paper 
the crystal structure is reported of what was originally 
thought to be a complex between N,N'-dimethyl-4,4'- 
bipyridinium dichloride and copper(II) chloride but 
which soon turned out to be N,N'-dimethyl-4,4'- 
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