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des 7-Ringes liegen die beiden an den Schwefel gebun- 
denen O-Atome sehr unsymmetrisch, zur Bezugsebene. 

Die Atomabsffmde und Bindungswinkel der beiden 
Molekiile sind in den Tabellen 11 und 12 einander ge- 
gen~bergestellt. Es sind nur die Bindungswinkel auf- 
gefiihrt, soweit sie als Erg~nzung der im Text angege- 
benen Winkel zur Beschreibung der Molekiilstruktur 
notwendig sind. 

Diskussion 

Die Strukturanalyse der drei heterozyklischen Schwe- 
felverbindungen zeigt, dass die Komplanarit/it zwi- 
schen Benzolring und anneliertem Ringsystem mit zu- 
nehrnender Grbsse der ankondensierten Ringe immer 
st/irker gest/Srt ist. Der 5-Ring ist mit einer maximalen 
Abweichung yon 17,8 ° in bezug auf die Ebene durch 
den Benzolkern nur wenig, die 6-Ringe mit 43,4 ° bzw. 
48,4 ° st/irker und die 7-Ringe mit 108 ° bzw. 114 ° sehr 
stark aufgebogen. Die Ketogruppe steht beim 5- und 
6-Ring-Derivat nur wenig, beim 7-Ring-Derivat aber 
stark aus der Ebene durch den Benzolring heraus. Die 
unsymmetrische Lage der an den Schwefel gebundenen 
Sauerstoffatome gegenfiber der Benzolringebene nimmt 

vom 5-Ring zum 7-Ring-Derivat mit wachsender Auf- 
biegung der ankondensierten Ringe zu. Der Winkel 
der Sulfongruppe O-S-O ist beim 7-Ring auffallend 
griSsser als beim 5- und 6-Ring. Die Ebenen durch die 
Methylgruppen beim 5- und 6-Ring-Derivat stehen 
nahezu senkrecht auf der Ebene durch den Benzolkern. 
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Structure Cristalline du Chlorhydrate de T6tram6thyl-2,2,6,6-pip6ridone-4 
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(Regu le 9 ]uillet 1970) 

2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidone (TMP) hydrochloride crystallizes in the monoclinic system (C2/c 
group) with two (TMPH ÷, C1-) groups in the asymmetric unit. Sterical interaction between axial methyl 
groups causes a deformation of the whole TMP molecule, especially of certain dihedral and valency 
angles. The methyl hydrogen atoms are in nearly staggered positions. Hydrogen bonding groups 4 
TMPH ÷ and 4 C1- ions around the twofold axes. Channels run through the crystal in the b direction, 
and are partially occupied by water molecules. 

Introduction. L'effet r6flexe 

En &udiant la t6tram6thyl-3,3,5,5-cyclohexanone et 
une s6rie de compos6s analogues par des m6thodes 
chimiques et physico-chimiques, Waegell & Ourisson 
ont mis en 6vidence un effet conformationnel baptis6 
par eux 'effet r6flexe' (Sandris & Ourisson, 1958; 
Waegell & Ourisson, 1963; Waegell, Pouzet & Ouris- 
son, 1963; Waegell, 1964). Cet effet consiste en 'une 
r6flexion des contraintes diaxiales d'un c6t6 h l'autre 
du cycle': les substituants m6thyles axiaux en C(3) et 
C(5) (voir Fig. 1) de la t6tram6thyl-cyclohexanone, 
soumis/t une forte interaction st6rique, sont respon- 
sables d'une d6formation de l'ensemble du cycle, qui 
se manifeste par un 'pincement' des liaisons axiales 

* Equipe de recherche associ6e au C.N.R.S. 

situ6es de l'autre c6t6 de la mol6cule, en C(2) et C(6), 
et par une d6formation des angles de valence. 

Goaman & Grant (1964) ont d6termin6 par dif- 
fraction des rayons X la structure cristalline de la 
bromo-2 et de la dibromo-2,6-t6tram6thyl-3,3,5,5-cyc- 
lohexanone. Ils ont observ6 entre les atomes de carbone 
des groupements m6thyles axiaux une distance de 
3,30/~ dans le premier compos6 et de 3,37 A dans le 
second, alors qu'en l'absence de d6formation du cycle, 
cette distance serait de 2,43 A. A l'interieur du cycle, 
les principales d6formations concernent l'angle en 
C(4) (120 et 121 °) et l'angle en C(1) (108 et 111°). La 
pr6cision des r6sultats 6tait malheuresement faible 
(6cart-type moyen de 0,04/~ sur les longueurs C-C et de 
2 ° sur les angles / C - C - C ) .  

I1 faut 6galement mentionner l'6tude structurale du 
radical nitroxyde t6tram6thyl-2,2,6,6-piperidinol-4 
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oxyde-1 par Lajz6rowicz-Bonneteau (1968). En ce qui 
concerne les distortions du cycle, les conclusions sont 
qualitativement les m~mes que celles des 6tudes de 
Goaman & Grant. Du fait de la nature particuli~re de 
ce compos6, les r6sultats sont peu pr6cis. 

Dans le but de pr6ciser la g6om6trie mol6culaire de 
ces compos6s ~. forte interaction st6rique, nous avons 
effectu6 l'6tude de la structure cristalline du chlor- 
hydrate de t6tram6thyl-2,2,6,6-pip6ridone-4, ou chlor- 
hydrate de triac6tonamine. 

Notations 

Nous d6signerons par TMP la t&ram6thyl-2,2,6,6- 
pip6ridone-4, pr6sente ici sous la forme de l'ion positif 
TMPH ÷. La num6rotation des atomes de carbone du 
cycle est celle de la Fig. 1. L'atome de carbone d'un 
groupement m6thyle porte le m~me num6ro que l'ato- 
me du cycle auquel il est li6, avec en plus un indice e 
ou a, suivant que sa position est 6quatoriale ou axiale 
par rapport au cycle. Ainsi, C(2a) est l 'atome de car- 
bone du groupement m6thyle axial li6 ~. C(2). S'il est 
n6cessaire de distinguer les deux mol6cules de l'unit6 
asym6trique (voir plus loin), les noms des atomes de la 
deuxi~me seront affect6s du signe '. 

Partie exp6rimentale 

Donndes cristallographiques 
Les cristaux 6tudi6s appartiennent au syst~me mono- 

clinique. IIs se pr6sentent sous forme de prismes in- 
colores, bien form6s, d'axe b. Les param~tres de la 
maille cristalline ont 6t6 d6termin6s h partir de r6- 
flexions d'indices 61ev6s observ6s sur des clich6s de 
Weissenberg, ~t 18°C; le rayonnement utilis6 6tait 
Cu K~a (2= 1,54051/~). La densit6 Dm a 6t6 mesur6e 
par pycnom6trie dans l'eau. Les r6sultats sont les 
suivants" 
[C9H18NO]+C1 - 
M =  191,702 
a =29,86 + 0,02; b = 7,69 + 0,01 ; c=  24,71 + 0.02 
fl = 127,70 + 0,05 ° 
V= 4489 + 15 flk 3 
Dm= 1,13 + 0,03 g.cm -3 ; Z = 16; Dc = 1,134 g.cm -3 
Conditions de r6flexion: hkl : h + k = 2n 

O O 

hOl : l = 2n 
Groupe spatial" C2/c ou Cc 

Fig. 1. Num6ro ta t ion  des a tomes dans la t6tram6thyl-3,3,5,5- 
cyclohexanone et dans la t6tram6thyl-2,2,6,6-pip6ridone-4. 

L'analyse de la fonction de Patterson a montr6 que 
le groupe spatial 6tait C2/c. Le nombre de positions 
6quivalentes dans ce groupe 6tant de 8, il y a 2 mol6- 
cules ind6pendantes darts l'unit6 asym6trique. 

Enregistrement des intensitds diffractdes 
Le cristal utilis6 pour l'enregistrement 6tait un 

prisme de dimensions 0,35 x0,42 x0,80 mm. Les ef- 
fets de l 'absorption ont 6t6 n6glig6s (pMo~=2,67 
cm-1). 

Les mesures ont 6t6 faites sur diffractom~tre b. 
monocristal PAILRED ~ 18°C. Le rayonnement 
utilis6 6tait Mo K~ (2=0,71069 A). Le plan r6flecteur 
(111) d'une lame de silicium a 6t6 utilis6e comme mono- 
chromateur. La vitesse de balayage 6tait de 2,5°.min -1. 
L'intensit6 du fond c o n t i n u a  6t6 mesur6e avant et 
apr~s la mesure de chaque r6flexion. 4397 r6flexions 
ont 6t6 mesur6es. 1713 d'entres elles ont 6t6 utilis6es 
pour la d6termination de la structure, ~ savoir celles 
pour lesquelles l'6cart-type relatif de comptage, cal- 
cul6 suivant la loi de Poisson, 6tait inf6rieur ~ 0,5. 
D'autre part, h la fin de la d6termination de la struc- 
ture, les trois r6flexions pour lesquelles sin 0/2 6tait 
inf6rieur 5. 0,10 ( - 2  0 4; - 4  0 4 et 4 0 0), qui 6taient 
fortement affect6es de l'extinction, ont 6t6 6cart6es du 
calcul. 

D6termination de la structure 

Les calculs ont 6t6 effectu6s sur ordinateur IBM 360/65. 
Les facteurs de diffusion des atomes neutres, tabul6s 

par Moore (1963), ont 6t6 utilis6s pour les calculs des 
facteurs de structure. Les effets de la dispersion ano- 
male ont 6t6 corrig6s pour le chlore. 

Aprbs les corrections habituelles de Lorenz et de 
polarisation, la fonction de Patterson a 6t6 calcul6e 
dans des plans perlaendiculaires 5. l'axe b. Les pics les 
plus importants opt permis de localiser les atomes de 
chlore (facteur r6siduel: R = ~  lEo-Eel~ Y IFol =0,51). 
La m6thode de l 'a!ome lourd a 6t6 utilis6e pour situer 
les autres atomes. Sur la premiere fonction densit6 
61ectronique calcul6e les pics correspondant 5. 16 atomes 
de l'unit6 asymetrique ont 6t6 rep6r6s (R=  0,33) et sur 
la deuxi6me les pics correspondant aux 8 atomes 
restants ont pu ~tre identifi6s sans ambiguit6 (R = 0,26). 

L'affinement par moindres carr6s a 6t6 effectu6 au 
moyen du programme SFLS5 de Prewitt (1966). La 
pond6ration utilis6e 6tait w=l/aZ(F)=41/tr2(1), off 
a(l) 6tait calcul6 selon Corfield, Doedens & Ibers 
(1967): 

tr(1) = { CT+ O,25(tc/tb) 2 (B~ + B2) + (pl)2} 1/2 , 

off CT est la mesure (nombre d'impulsions) du pic de 
diffraction, effectu6e pendant le temps tc, BI et BE les 
deux mesures de fond continu, effectu6e chacune pen- 
dant le temps tb. I est l'intensit6 nette: I = C T - O , 5  
(te/tb) (Bx + B2). Le facteur p a 6t6 ajust6 au cours de 
l'affinement de fa~on 5. assurer une distribution 
homog~ne des r6sidus w(Fo-Fe)2; la vale~r finalement 
retenue 6tait 0,09. Les param&res affin6s au cours de 

A C 27B - 5* 
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ce calcul, et les facteurs r6siduels obtenus sont indiqu6s 
dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Aff inement  par moindres carr~s 

Param6tres affin6s R 
K; x, B (C1, N, O, C) 0,165 
K; x, fl (C1); x, B (N, O, C) 0,145 
K; x, fl (C1, N, O, C)* 0,089 
K; x, fl (C1, N, O, C); x, B, C (H20) 0,073 

* La contribution des atomes d'hydrog6ne est introduite 
dans le calcuk 
K: constante d'6chelle (unique pour l'ensemble des r6flexions) 
x: coordonn6es d'espace 
B: facteurs de temp6rature isotropes 
fl: facteurs de temp6rature anisotropes 
C: coefficient de remplissage (voir texte) 

1.219 (9) 
123.4 (6)//' 

F 112.2 (4) 
0,,. ~ 1.537 (61 

"" ,'0,,.@..10z 4 (3) "~111.7 (41 

~3~fl %\~ " , , ~  " - , ~  " ~ , @  .543 (6) 

t- 

• ~__., 

3.196 (7) 
Fig.2. Mol6cule TMPH + 'moyenne' (les effets d'agitation 

thermique mol6culaire 6tant corrig6s). 

Les 36 atomes d 'hydrog~ne ont 6t6 suppos6s centr6s 
sur les pics correspondants  de la fonction diff6rence 
Oo-0c. Les atomes d 'hydrog~ne des gro~apes m6thyles 
ont  6t6 cherch6s sur le cercle d 'axe C-C(H3) qui est 
normalement  leur lieu g6om6trique. Le facteur de 
temp6ramre Brr attribu6 ~t un a tome d 'hydrog6ne li6 

un atome de carbone, dont  le facteur de temp6rature 
isotrope est Be, a 6t6 suppos6 6gal ~t B ~ =  1,6 B e - 2 , 0  
(Goldstein, Serf & Trueblood,  1968). Pour  les atomes 
d 'hydrog~ne li6s b. un atome d'azote,  cette formule 
conduirai t  ~t un facteur de temp6rature trop faible. A 
ces atomes nous avons attribu6 un facteur de temp6ra- 

les 5 param&res de l 'oxyg~ne. Cet abaissement est 
statist iquement significatif. II aurai t  6t6 souhaitable 
de mettre directement en 6vidence l 'eau de cristallisa- 
tion, par exemple par spectroscopic infrarouge. Mal-  
heureusement,  la faible quantit6 d 'eau pr6sente dans 
le cristal (1,7% de la masse totale) emp~che cette 
d6termination directe, d 'au tan t  plus que le caract~re 
ionique des cristaux rend difficile d'6viter l ' adsorpt ion 
d 'un peu d 'eau en surface• 

Tableau 2. Facteurs de structure calculus et observds 
(multiplids par 10) 

ture de 1,2 A 2. La posit ion des atomes d 'hydrog~ne a --il iii i~i i!i i~i {~! :~i '~i~ iil ~i! :if! !~! ~;'~! .!ii i~! !!!3 .!~i !!i-~i ii~ :!~! !~ 
encore 6t6 pr6cis6e en calculant une nouvelle fonction ili i i! 21 !!~ i!! !:i-'i~! '~ii !i!!{-i!!~ ,i!! ~ ,i ii!i 'i~i iii'} _}!~ ii! !!! !ii-!!! !~, 

E n - d e h o r s  des pies c o r r e s p o n d a n t  aux  a t o m e s  i!} i, i-! i i  iii if! ~,i"!!i'ii~ il i ~-~ii~ !~!i i ~ i - ~  i~ i ~ !  ii! ~i! ill i!i :~! ~il 
d ' h y d r o g ~ n e ,  la  de rn i~ re  f o n c t i o n  d i f f6 rence  n e m o n -  !!i if! iill iii if! ~i!-iil ~ii il ~:i !iii'!i! !~ii-~!i ~i! i! !'! :i~i ~i iil ii! ~i~ ::q 
trait  plus d 'accident  notable,  en-dehors d 'un  pic de ::~ ,~.'. :~; '..:~ :~: :~.~-~ ;:' --: ~-z:~ ~ : ;  :_~'::: ;~,': _~: ~,: _,...: ;~ ::~, ::,' _::~ :,': 
hauteur  1,4 e.A -3. Si on suppose que ce pic correspond iii i;i -i~i {il ?!! i~ --!)i i~} i! ~ !.[!~i !!i! ! i i -~i! '~ii i~i i ii ;?~ i~! iii i ~ -i~1 ~ 

un atome X, on trouve que les atomes les plus ili ili-!ii iii !ii i,i :i!! !ii ii!!!!!ii~!i! i ili ;i!!,i!! !!i ili :!ii iii ii{ !ii :!i! i~ 
proches de X sont des atomes d 'hydrog~ne (les deux ?!i i,i :ii! ~fi ?!i iii-}i! !}! !~ }-"}_;~i,~!i ! ~ !-!ii !!! i!~ 1:7 .~ii ill !i[ i!~ :!!i i!i 
plus proches sont ~ la distance de 2,58 et 2,59 A) et des -ii ~i~ -!i? !i~ !!! i !-:i~i "!i? ii !,;--'ii! 'i!~ ! i:! :i~i ~i~ i}! i ii :{~i ~i~ -ii i!~ -~ i~i 
atomes de chlore (3,15 et 3,21 A). Ces distances sont iii i,i---!!i i}i !ii !il :iii !i! ii i'!~iii'21i ~i ;'i i{~},~!! !~ i~-iii ~!~-i~ !'i 31~ }!i 
pra t iquement  6gales h la somme des rayons de van der ifi i li -}ii i{i ii? !i! -i~} !ii ili',! '!!! 'i!? i} ~'i .i!! !ii !!i !}i i!~ ~1i -i! i ~ :~ !i! 
Waals  si l 'on admet  qu 'en X est plac6 un atome !ii !'!-iii ili !ii i',i :zii!,ii! iii!!-:.,ii iii ii i,i".ii! ~!ii ii!i!--iil i!! !!i i:!-!!i !~ 
d'oxyg~ne ( O . . .  H :  2 , 5 3 ; 0 - . . C I :  3,14 A). Le compos6 -:ii ill :ii! !i! iil i iffill :i!i i i  i! :iii !il ili'!--!i! i!i iii i :i ii!! iii ~ii i i! :ili i~i 
ayant  d 'autre  part  6t6 pr6par6 en milieu aqueux, il est 
raisonnable de supposer qu 'en X se trouve l 'a tome iii iil-iii iil ::ii i i:!ili:iii ii i~i_,ili,i!i i i!i-:ili'ii! ! i l i  :?ii !~ ::ii i i! ~i ~' 
d 'oxyg~ne d 'une mol6cule d'eau. Mais seule une frac- ili i i :_'iii,lil iii }ii i~i'!ii ii!il :!ii if! i l :i iiiiiiil i i i i  :!ii iii iii ill :iil il 
t ion C (coefficient de remplissage) des sites X est oc- :~: ::~ ~: : :  _-:~ :~ _~: ~:: :~,~ ,~:~,~:~ ; : : :~: ::: ,.~, ~ : ~: ~: ::~:~ ~ ~,~ 

cup6e.sym6trieDOnereStesont deUXs6par6sSiteSqueX dereli6s2,10Par/~, ceUn quiCentreexclutde iii i!i ::ili ii!-ii i~i ~ii!i if{! iii il :!i!i ~ili i ! ii ilii 'iii i! i:'i !ili i! iii iii iii iil 
pra t iquement  qu'ils soient simultan6ment occup6s. :~; ~ ~ ~::,0:~ :: : ~ %, .::: :~ : ; :::~ ::, , ~ ~,~ ~; ~:. ,o ~ ,,: :~ ~ :::~ ::: 
L 'aff inement des coordonn6es relatives, du facteur de !i!il :iii ~ili !i!i! ?i?i i~i iii,!-~!i!~?il i i ~ !~?!'!i~ }iii :!!! !!i !!! i i;-ii! ii~ 
temp6ramre et du coefficient de remplissage de l ' a tome !i! ii! 21ii ~!ii il ii! -iil ~i} il i!! .ii! i!i ~ i ? 2! ~}~i -_-i~ ii! -:~} ~ii !}i !~! .!} !!~ 
d'oxyg~ne a conduit  au r6sultat suivant:  O(HzO): x =  ~il ill :i!i ii:: ~i~! iii ii! !i ili fill iii i ! i-ill iil ?ii ill-iii i!i iii l l  :ill iil 
0,0194 (8) ;y  = 0,119 (2);Z = 0,0057 (10); B = 7,1 (9) Az; ?ii ii{ :i!i ili ?! i ~ -i!! i~? ! i ~ '!i! '~}! i !:i :i1} if? ?i! !~i 3~i !ii ii~ i ~ }!! !~ 

L e  facteur r6siduel pond6r6 R2={~,w(Fo-Fe)2/  ili ii :!!i'!ii ii i.!!-iii i?i i!ii i!! ill ii!! :i!i iii iil iii 5ili !ii :{! i~i !il ii! 
2wF o}" ,  gal 5 0,100 avant  l ' in t roduct ion de la mo16- !ii !!i:!!i'i!i ii i'! :ii! !ii ii  i-iiii'iil ii ~ii :i!i i!! :-ii i~! i{:~i i!i ::il i,i :~i": ili 
cule d'eau, prend la valeur 0,085 apr~s affinement sur :I~ I~'~ ;I~ '•:z :: I : ~'~, ~ I I ~ :~:~ ':~: ',I I ~ .::~ ::-: :x g,~ .;'.: ~:: ::: ~,," _;~.,. :~: 
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T a b l e  2 (suite) 

ili i!i i!!~ i!! ~ii;:~ :i!i !!i i i l ;  ?~ T, i : i i : / i >  i i i l  ::i~ 5 ~ , i i : i / i  i!i 

: I :  ; ; ? 2  : : ;  :',~ ~ I ;  - ' , ? ,  ; : ;  : :  ~ t :  7 , ;  : ; ' .  : ' : . : 2  . .~ ; :  ; ; . : "  : ; :  : ' , :  ', : . ; : :  ; ; :  C I '  
- ~  ~ + . , ,  , , ,  - .+ e L+ , , , ,  . i ,  - ,  ,, to , - -  ' , ,  + : ,  - .+ . . . . . .  • , , . . . . .  , .  , - - , . .  ~,~ 

- 1 '  ~ 1 % - 1 ( 1 ,  ~ ? Z  - ~  2 ' " . l l  . % -  . £  2 , i ~ l  / ¢ %  e , '  ) ~ t )  . , i /  = ) :  , S t  . , *  ~ , :  - I .  % I k  * ~ , t  %1 r 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C(2) 
C(3) 

T a b l e a u  3. C o o r d o n n d e s  re la t i ves  des  a t o m e s  l o u r d s  

X y Z 

0,4868 (1) - 0 , 4 4 2 0  (2) 0,3708 (1) 
0,6355(1) - 0 , 0 8 1 7  (2) 0,3615 (1) 
0,3 ! 23 (3) 0,2304 (8) 0,2966 (3) 
0.3996 (2) - 0 , 1 3 5 2  (7) 0 ,2882 (3) 
0,4292 (3) 0,0366 (8) 0,3237 (4) 
0,3839 (3) 0.1796 (9) 0,2842 (4) 

iii iii !iii i?i ! i ! i  !i!i ill iiiii ii!i ii; !!  !i Jil iil !11 >? :!il i!! i? i:i!! iii C(4,  0,3314 (3, 0,1385 (9, 0,2760 (4, C(5) 0,3041 (3) - 0 , 0 2 8 8  (9) 0,2383 (4) 

iii i! !iii iii ii !! ii!ii!ii ! !ii !!i ii! ilii ill iii ii! i!i iiil i?i i! if! i!i i!i " C(6) 0,3447 (3) - 0 , 1 8 3 8  (9) 0,2744 (3) 
! C(6e) 0,3219 (3) - 0 , 3 4 2 9  (9) 0,2269 (41 

' C(6a) 0,3522 (3) - 0 , 2 3 4 0  (11) 0 ,3394 (4) 
. . . . . . . . . . . . . . . .  i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C(2e) 0,4751 (3) 0 ,0566 (10) 0,3143 (4) 
!i! !i! i}i !}! !! i,! i!i )ii i i i  }i!~,!!i !i i :  ii!! i!i i}i i}! :i!i i}i )}! }i! ~ii! !il C(2a) 0,4552 (4) 0,0317 (11) 0,3998 (4) 
ili ii~ !i~ !!! !~ i i! }!i i!i i } i;~ii '~!~ }!i ~iiii !!~ ill i~ !!! i~i !!~ !}i ~!~ iii O' 0,7037 (3) - 0 , 7 3 5 3  (9) 0 ,5774 (3) 
:I: : ',-,'::: ,',:~ :: ~,: v,~ ',5 ~, ,~ ; :?,: ;~', :: ~ ~, ;; :;" ::1 1.; ,:~' ,~':.~ :',: ~ :-~::":x N' 0,6158 (2) - 0 , 3 8 5 8  (6) 0,4309 (3) 
i::! i ! 'i!i ili :::: i ! ':!i)'~i~ i !  I! :,i! ill ::! ! +': iiil ii? i!! I:::? :ii! i!! ::!i iJ !i!i':;ii C(2') 0,6461 (3) - 0 , 3 2 9 5  (8) 0,5049 (3) 

C(Y) 0,6461 (3) - 0 , 4 8 3 0  (11) 0 ,5442 (4) 
:II ll~ ::L+'+~;; :: ; 7 :;; :;; '. '. ; ::; ~',~ '.: : : ::~: ;: :~': :'.: ~:: ;x :'.: ::: '.;; +,+.l C(4') 0,6637 (4) - 0 , 6 4 9 5  (11) 0 ,5314 (5) 
}ii !:! i!! iii !! ! i :!i} i!i i i:! !i! i!? ii !! !i! ili ii! i'} :if! !?! !ii !:i ;!! !i! C(5') 0 ,6284 (4) - 0 , 6 9 7 4  (9) 0,4567 (4) 
:ll I ~ :~:; ~:: :; I ~ ;::o',q: ~' :'~ ::~; :'.: :: ; ; ::~: ;;~ ::: : : ';: :", ::: : ~.,:::,;~: C(6') 0 ,6304 (3) - 0 , 5 5 8 8  (9) 0,4151 (4) 
!ii i} {i~ if! !! ]',i-:,!:i ,ili i !!-i!!i :~!! !! !~ iii i~i i!i ~,}-ii} ;i! ii';! i iii i:~ C(6'e) 0,5860 (3) - 0 , 5 8 5 0  (11) 0,3383 (4) 
!!i i',{ i!!i'Ji~ ii ]"! i!i i!! ~ i ~ .}}i ii! ii } i ~i~i iii ii! ii! !~) !!} i}i i,} :!ii ~ C(6'a) 0,6899 (3) - 0 , 5 4 8 8  (10) 0 ,4322 (4) 
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Les fac teurs  de s t ruc tu re  observ6s et calcul6s s o n t  c . ,~ ,  C '12a |  

d o n n 6 s  d a n s  le T a b l e a u  2. ~.,2., C' t 2 a ;  

T a b l e a u  5. A t o m e s  d ' h y d r o g k n e .  

x y z B(~ 2 ) pH(eA-') A-n (A) 

Co427 -C.221 C.30% l.Z 0.53 0.v2 
C.392 - 6 . 142  ( . 2~  1 .2  0 .62  C .q4  
C .4Oq  C .242  C .~22  3 ,3  0 .47  0 .87  
0 .377  C .20C  C .245  3 ,3  0 .43  O ,b?  
C .27~  -C .C71  C .233  2 .7  0 .51  G .91  
C.2q3 -C.CCe C.195 2.7 O.61 0.92 
C.325 -C.31~ C.19C  2.8 0.46 0.q9 
G.297 -Co362 C.222  2.S O.38 0.6@ 
C.352 -C.475 C.262 2.d 0.44 1.28 
C°312 -C°292 C.327 4.6 0.36 | . 1 4  
C.357  -C .1~2  6 .372  4 .e  0 .41  1 .G I  
C . 3 8 7  - C . 3 1 3  C . 2 7 ~  4 . 6  0 . 4 3  I . C 4  
C.467 G.C07 C.26~ 3.q 0.55 1.C1 
C.496 -C.C17 C.346 3.9 0.36 0.8£ 
C.495 C.I~C C.33~ 3.~ 0.45 0.~7 
( , 422  C.CSC C .397  4 .7  O.50 0.',~ 
Co47~  Co142  C°4L2  4 °7  0 .33  ~ .~7  
C.482 -C.CSe C.~14 4.7 0.40 C.~ 
C.575  - -C .375  ( . 407  C .6  0 .62  U . }~  

O .h4  C . ~ I e  -C .3CC ( . 4 L 2  0.9 0.45 
C.o67 -C.454 C.~97 2.9 0.38 l . O e  
C.bl4 -C,47~ C.534 ~ .~  0.45 0.9~ 
C . o 4 ~  - C . ~ 2 5  C . 4 0 3  3 . 7  0 . 5 2  1 . 1 1  
C.586 -C.725 C.43~ 3 .7  0.63 1.9~ 
C.~78  -C .47&  ( . ~O2  4 .3  0 .45  I . I ?  
C.54G -C°503  C .321  4 .3  0 .54  1 . 1 C  
C°582 -C.6e~ C.321 4.3 0.40 0.~7 
C°693 -Co44Z Co41~ ~.9 0.49 I . ? C  
C.6e~  -C .62q  C . 4 1 ~  2 . %  0 . 4 4  C . 7 1  
C.72C  -C°558  C°48~ 2.~ O.51 I.C4 
C.568 -Co221 C.482 4.2 0.52 I.C~ 
C.~ IC  -C°Cg~  C°47~  4 °2  0 .51  C .~  
C . ~ 3 C  - C . 1 5 8  C . 5 4 2  4 . 2  0.41 0 . ~ t  
Co72C -C°217 C.562 4.4 O.31 0.6~ 
C.7C3 -Co183 C.~ i2  ~.~ 0.30 0.87 
0.723 -[.35~ C.5~4 4.4 0.39 0.97 
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Les coordonn6es et facteurs d 'agitat ion thermique 
anisotrope des atomes lourds sont donn6s dans les 
Tableaux 3 et 4. Les coordonn4es des atomes d 'hydro- 
g~ne et les longueurs des liaisons dans lesquelles ces 
atomes sont engag6s sont donn6es dans le Tableau 5. 

D e s c r i p t i o n  de  la structure 

Analyse de l'agitation thermique 
La comparaison des d6placements quadratiques 

moyens Uo, dans les directions principales de vibrat ion 
des atomes, avec leurs 6carts-types estim6s a(Uo), 
montre  que l 'agitat ion thermique est sigaificativement 
anisotrope darts les deux mol6cules. Nous  avons essay6 
d'allalyser cette agitation dans l 'hypoth~se off les deux 
mo16cules se comporteraient  comme des corps rigides 
(Schoemaker & Trueblood, 1968). Les r6sultats sont 
r6sum6s dans le Tableau 6. Uc repr6sentant les 616ments 
des tenseurs d 'agitat ion atomiques recalcul6s ~t partir  
des tenseurs d 'agitat ion mol6culaire, sur les 66 termes 
IUo-Uc[ relatifs ~t chaque mo16cule, seuls 4 pour la 
mol6cule M e t  2 pour la mol6cule M' d6passent la 
valeur de tr(Uo), ell restant toujours inf6rieurs h 2a(Uo). 
O n  peut donc admettre que l 'hypoth~se de rigidit6 est 
acceptable. 

Dans  les deux mol6cules, les mouvements  de trans- 
lation (T) et de rotation (L) sont faiblement aniso- 
tropes. 

Les dimensions de chaque mol6cule ont 6t6 corrig6es 
de l'effet des vibrations thermiques, suivant la m6thode 
de Schomaker & Trueblood. Les corrections de long- 
ueurs de liaison sont comprises entre 0,007 et 0,010 A 
pour  la mol6cule M e t  entre 0,008 et 0,011 A pour  la 
mol6cule M' .  Les coordonn4es cart6siennes corrig6es 
de chaque mol6cule, dans le syst~me de ses axes 
d'inertie, sont donn6es dans le Tableau 7. 

Symdtrie et eomparaison entre les deux moldcules de 
l' unitd asymdtrique 

Soient xt les coordonn6es d'espace des atomes lourds 
(O, N, C) de la mol6cule M, x~ celles de la mol6cule M' .  
Les ensembles x t et x~ sont suppos6s statistiquement 
ind6pendants. Pour comparer  la g6om&rie des deux 
mol6cules, nous avons d6termin6 les composantes d 'une 
rotation et d 'une translation appliqu6es ~t la mol6cule 
M' ,  qui t ransforment  les coordonn6es x~ en x,." de fagon 
~t minimiser  l 'expression" 

(x,-x;') 

Tableau 6. Agitation thermique (moldcule rigide) 
Mol6cule M ((Uo- Uc)2)112=0,0044 A 2 (tr2(Uo))ll2=O,O081 A2 

Tenseur T r6duit 
(axes non concourants) 

Amplitude Cosinus 
r.m.s, directeurs ( x 103) 

Ta 0,17/~ -- 343 868 359 
T2 0,17 -685 30 --727 
/'3 0,13 "642 -495 585 

Zl 
L2 
L3 

Tenseur L 
Amplitude Cosinus 

r.m.s, directeurs ( x 103) 
4,7 ° -341 537 -772 
4,7 298 -717 -631 
3,2 - 892 - 445 85 

Mouvement h61icoidal 
Pas 

Direction D (A.rad)-I TH 
L1 0,07 A -0,02 -0,001 A 
L2 0,29 0,22 0,018 
L3 - 0,26 - 0,42 - 0,023 

Mol6cule M" ((Uo- Ue)2)1/2=0,0048/~2 (tr2(Uo))l12=O,O085 ,~,2 
Tenseur T r6duit 

(axes non concourants) Tenseur L 
Amplitude Cosinus Amplitude Cosinus 

r.m.s, directeur (x 103) r.m.s, directeurs (x 103) 
T1 0,17/~. 306 -890 -337 L1 5,2 o 630 - 94 -771 
7"2 0,17 - 106 320 - 941 L2 4,6 265 959 100 
7"3 0,14 946 324 4 L3 3,8 730 -268 629 

Mouvement h61icoidal 
Pas 

Direction D (A.rad-0 
L1 -0,26 A 0,11 
/-,2 -0,45 -0,08 
L3 - 0,12 - 0,07 

T: mouvement de translation; L: mouvement de rotation 
D: distance entre les axes non courourants 

TH 
0,010 A 

- 0,007 
-0,005 

TH: translation h61icoidale 

Les cosinus directeurs se rapportent aux axes d'inertie (moments d'inertie en ordre d6croissant). 
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Tableau 7. Coordonndes cartdsiennes des deux molecules de TMP (en dngstr6ms multiplids par 103) dans 
le systOme de leurs axes d'inertie, aprOs correction des effects d'agitation thermique mol~culaire 

Moldcule M Mol6cule M" 
Moment X Y Z X Y Z 
d'inertie 

(A2. g.mole -I ) 518,7 357,2 318,7 518,9 355,9 319,2 
O - 193 - 2607 - 50 - 189 -2618 97 
N 266 1291 23 250 1305 - 3 9  
C(2) - 1 4  611 -1322 - 1 7  552 -1338 
C(3) 682 -763 -1259 638 - 827 -1235 
C(4) 321 -1522 - 3 2  339 -1518 51 
C(5) 679 -802 1238 725 -712 1266 
C(6) - 1  574 1318 22 621 1303 
C(6e) 638 1427 2426 601 1568 2346 
C(6a) -1493 439 1617 -1502 451 1566 
C(2e) 657 1508 -2363 664 1384 -2450 
C(2a) - 1522 495 - 1583 - 1510 444 - 1593 

Tableau 8. Tests de comparahson entre les deux moldcules de T M P  et d'ex•tence d'un plan de symdtrie 

Degr6s de 
libert6 Z0 2 P(X 2 >-~ Z0 2) 

Comparaison M-M" 27 91 < 0,01 
Plan de sym6trie M 12 17 ___0,2 
Plan de symdtrie M' 12 140 < 0,01 
Comparaison Mm-Mm" 15 17 - 0,3 

P(Z2>'ZO 2) est la probabilit6 pour qu'une variable statistique Z 2 soit au moins 6gale ~t la valeur calculde Z0 2. 

Mm (ou Mm') est la 'moyenne' entre la mol6cule M (ou M') et son 6nantiomorphe. 

o~ la somme est faite sur les trois coordonndes d 'espace 
de t ous l e s  atomes lourds (Rees, 1969). Un  test en Z 2 
permet de ddcider si les moldcules sont significative- 
ment diff6rentes. Un  seuil de probabilitd de 0,01 a dtd 
retenu pour  ce test. Le Tableau 8 montre  qu'h ce seuil 
les moldcules M et M '  de l 'unitd asymdtrique sont 
significativement diff6rentes. 

Cette mdthode de comparaison peut ~tre dtendue ~t 
la mise en dvidence d 'un  plan de symdtrie. I1 suffit de 
faire porter  la comparaison sur l 'une des moldcules (M 
ou M' )  et son dnantiomorphe.  Dans  ce cas, il faut  
reformuler Z 2. On voit dans le Tableau 8 que la mold- 
cule M n'est pas significativement diffdrente de son 
dnantiomorphe,  mais qu'il n 'en est pas de m~me de 
la moldcule M '  qui n ' admet  donc pas de plan de 
symdtrie dans le cristal. Cette ddformation de la mol6- 
cule M '  est at tr ibuable ~t la dissymdtrie des interactions 
avec les groupements  entourant  la moldcule dans le 
cristal. 

A la suite de ce test, les coordonndes moyennes 
(x~ +x~')/2 permettent  de ddfinir une gdomdtrie mold- 
culaire plus prdcise et moins ddpendante des inter- 
actions dans le cristal, donc plus proche de celle de la 
moldcule libre. Cette ddfinition n 'est  valable que si les 
coordonndes x~ et x~' ne sont pas tr~s diff6rentes, con- 
dition qui dans le cas prdsent est toujours rdalisde. On 
ddfinit ainsi les moldcules symdtriques Mm, 'moyenne '  
entre M e t  son dnant iomorphe et M~,, 'moyenne '  entre 
M '  et son dnantiomorphe.  Un  test de comparaison entre 
les moldcules M,,, et Mm montre  que ces moldcules ne 
sont pas significativement diffdrentes et permet  de 
calculer les coordonndes d 'une moldcule 'moyenne '  de 
T M P H  ÷. 

Les coordormdes utilisdes dans ces tests et moyennes 
sont celles du Tableau 7, doric corrigdes de l 'agitat ion 
thermique moldculaire. 

Gdomdtrie de la molecule T M P H  + 

Les longeurs de liaison et les angles de valence dans 
les deux moldcules sont reportds darts le Tableau 9. 
Les longueurs et les angles dans la moldcule T M P H  ÷ 
moyenne sont indiquds sur la Fig. 2. 

Tableau 9. Longeurs de liaison et angles de valence 
observes dans les deux molkcules de l'unit~ asym~trique 

Les valeurs ne sont pas corrig6es des effets de l'agitation ther- 
mique mol6culaire. 

Liaison Mol6cule M Mol6cule M' 
O - - - C ( 4 )  1,201 (14) A 1,221 (9)/~ 
N----C(2) 1,533 (8) 1,526 (10) 
N----C(6) 1,504 (11) 1,523 (10) 
C(2)--C(3) 1,542 (10) 1,530 (13) 
C(6)--C(5) 1,537 (9) 1,508 (14) 
C(3)--C(4) 1,486 (15) 1,490 (14) 
C(5)--C(4) 1,503 (10) 1,508 (13) 
C(2)--C(2e) 1,530 (16) 1,546 (13) 
C(6)--C(6e) 1,537 (10) 1,523 (9) 
C(2)--C(2a) 1,535 (13) 1,519 (12) 
C(6)--C(6a) 1,528 (15) 1,556 (15) 
C(2a)-C(6a) 3,200 (13) 3,159 (14) 

Angle Moldcule M Moldcule M' 
C(3)--C(4)-O 123,5 (8) ° 122,5 (9) ° 
C(5)--C(4)-O 123,2 (8) 124,2 (9) 
C(3)--C(4)-C(5) 113,3 (7) 113,3 (8) 
C(6)--N---C(2) 120,8 (6) 120,2 (6) 
N---C(2)-C(3)  106,1 (6) 108,2 (6) 
N----C(6)-C(5) 107,7 (6) 107,8 (7) 
C(2)--C(3)-C(4) 112,3 (7) 113,0 (8) 
C(6)--C(5)-C(4) 111,6 (7) 111,9 (8) 
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Tableau 9 (suite) 

Angle Mol6cule M Mol6cule M' 
N C(2)-C(2e) 104,9 (6) 105,6 (6) 
N C(6)-C(6e) 106,4 (6) 105,5 (6) 
N C(2)-C(2a) 111,3 (7) 110,5 (6) 
N----C(6)-C(6a) 112,6 (7) 110,2 (7) 
C(3)--C(2)-C(2e) 110,6 (7) 110,2 (7) 
C(5)--C(6)-C(6e) 110,5 (7) 112,9 (7) 
C(3)--C(2)-C(2a) 112,5 (7) 111,6 (7) 
C(5)--C(6)-C(6a) 111,3 (7) 111,4 (7) 
C(2e)-C(2)-C(2a) 111,1 (7) 110,5 (7) 
C(6e)-C(6)-C(6a) 108,3 (7) 108,9 (7) 

On remarque d'abord la distance entre les atomes 
C(2a) et C(6a). Cette distance (3,196 A) est tr~s sup6r- 
ieure ~t celle qu'on observerait si la g6om6trie du cycle 
6tait identique 5. celle de l'ion piperidonium non sub- 
stitu6: environ 2,4/~ (Goaman & Grant, 1963). Cet 
6cartement des groupements m6thyles axiaux est 
obtema par une double torsion de la mol6cule autour 
des liaisons C(2)-C(3) et C(5)-C(6). Cette torsion 
devient manifeste si on calcule les angles di~dres entre 
les plans en zone autour de C(2)-C(3): l'angle di~dre 
N-C(2)-C(3)-C(4) n'est que de 50,1 °, alors que l'angle 
C(2a)-C(2)-C(3)-C(4) vaut 72,0 ° (convention de signes 
de Klyne & Prelog, 1960). En ce qui concerne les angles 
du cycle, les plus affect6s par la distorsion de la mol6- 
cule sont: C(6)-N-C(2): 120,5 ° au lieu de l'angle t6tra- 
6drique attendu, et C(3)-C(4)-C(5): 113,3 ° au lieu de 
117 ~t 118 ° pour un angle C-C(O)-C. Les longueurs de 
liaison ne semblent pas significativement affect6es. 

On observe donc que darts TMPH +, comme dans 
les d6riv6s brom6s de la t6tram6thyl-3,3,5,5-cyclo- 
hexanone (Goaman & Grant, 1964) et dans le radical 
nitroxyde t6tram6thyl-2,2,6,6-piperidinol-4 oxyde-1 
(Lajz6rowicz-Bonneteau, 1968), les d6formations du 
cycle se traduisent essentiellement, au niveau des 
angles de valence, par un pincement de l'angle en C(4) 
et une augmentation de l'angle en N. Ce ph6nom~ne 
avait 6galement 6t6 pr6vu par Waegell, Pouzet & 
Ourisson (1963) dans leur 6tude g6om6trique de la 
t6tram6thyl-3,3,5,5-cyclohexanone (dont la g6om6trie 
est peu diff6rente de celle de TMPH+): pour une 
distance de 3,4.~ entre les groupements m6thyles 
axiaux, Waegell, Pouzet & Ourisson pr6voyaient un 
angle en C(1) (carbone du groupement carbonyle) de 
112°46 ' et un angle en C(4) de 116 °, ainsi qu'un angle 
di~dre C(1)-C(2)-C(3)-C(4) de 46 °. Par contre, 
trairement ~t leurs conclusions, nous observons dans 
TMPH + que l'angle en C(3) est sup6rieur ~t l'angle en 
C(2). 

Les groupements mdtkyles 
Nous avons d6termin6 les positions des atomes 

d'hydrog~ne des huit groupements m6thyles de l'unit6 
asym6trique. Pour chacun de ces groupements, nous 
avons repr6sent6 sur la Fig. 3(a) et 3(b) la section de 
la fonction densit6 61ectronique diff6rence Qo-0c par 
le plan passant par le centre des trois atomes d'hydro- 
g~ne, Qc 6tant calcul6 sans la contribution de l'hydro- 

g~ne. La forme des pics repr6sentant les atomes 
d'hydrog~ne n'est pas essentiellement diff6rente dans 
les groupements m6thyles axiaux et 6quatoriaux: 
l'amplitude des mouvements de rotation autour de 
l'axe C-C(H3) ne semble pas plus forte dans les groupe- 
ments m6thyles 6quatoriaux que dans les axiaux, bien 

C 2e) C(2a) 

C(6e) C(6a) 
(=) 

~ = ~ 1  L ° 

CI2'o) C(2'al 

• ,., 

°°°o*° °.., '~. ....  

C(6'e) C(6'a) 

(b) 

Fig.3. Sections de la fonction Oo-Oc par ]¢s plans des atomes 
d'hydrog6n¢ des ~oupements m6thyles. Les courbes iso- 
6lectroniques sont trac6es de 0,10 en 0,10 e.~ -3. + est la 
projection de l'atom¢ de carbon¢ G(H3). (a) mol6cul¢ M, 
(b) mol6cul¢ M'.  
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qu'ils soient soumis 5. une int6raction st6rique moindre. 
Tous les groupements m6thyles sont pratiquement 
bloqu6s dans une position proche de la position 
d6cal6e par rapport aux trois liaisons greff6es sur 
l 'atome de carbone situ6 en ~ de CH3. 

Pour pr6ciser ce fait, nous avons calcul6 les angles 
di6dres ~0~=A~C~CH~, off A~ et H~ sont en position 
'tram' par rapport 5, la liaison C,C (Fig. 4 et Tableau 

Tableau 10. Position des groupements mdthyle 
(angles en degrds) 

~Ol est l'angle di6dre A~ Ca C H~, off les atomes A~ et H~ sont en 
trans par rapport ~. la liaison C-C (H3) et off A~ repr6sente: 
N pour q~l, C(3) ou C(5) pour ¢o2, C(H3) pour ~P3. 
0=180°--(~pt+q~z+~03)/3 est l'6cart moyen du groupement 
m6thyle par rapport  ~ la position d6cal6e. 

M6thyle ~0z tp2 ~03 0 
C(2e) 183 169 182 - 2  
C(2a) 173 182 166 - 6  
C(6e) 179 191 192 + 7 
C(6a) 190 197 196 + 14 
C(2'e) 181 186 183 + 3 
C(2'a) 158 179 176 - 9 
C(6'e) 195 i 70 184 + 3 
C(6'a) 191 191 192 + 11 

H1 

3 

A~ 

Fig.4. Groupements  m6thyles. Projection de Newman.  

• O(HD 

Fig. 5. Projection de la structure cristalline dans la direction b. 

10). Dans la position d6cal6e id~ale, ces angles seraient 
~gaux 5. 180 °. La derni~re colonne du Tableau donne 
l'6cart angulaire moyen par rapport 5. la position 
d6cal~e id~ale, soit: 0 = 180 ° - (tpl + ~0z + (03)/3. On con- 
state qu'en valeur absolue, 0 est plus 61ev6 pour les 
groupements m6thyles axiaux que pour les groupe- 
ments 6quatoriaux. Compte tenu de l 'opposition des 
signes pour des groupements sym6triques, la moyenne 
de 0 est de 2 ° pour les groupements 6quatoriaux et de 
10 ° pour les groupements axiaux. D'autre part, le sens 
de la rotation par rapport ~ la position d6cal6e, dans 
les groupements axiaux, est toujours celui qui diminue 
les interactions st6riques entre atomes d'hydrog6ne 
des deux groupements axiaux de la mol6cule. 

II semble donc, avec les r6serves qu'exige l'impr6ci- 
sion de la position d~termin6e pour les atomes d'hidro- 
g6ne, que les groupements m6thyles 6quatoriaux sont 
pratiquement en position d6cal6e, alors que les axiaux 
sont tourn6s par rapport  ~ la position d6cal6e d'un 
angle 0 environ ~gal 5. 10 °. Cette position pourrait 
r6sulter d 'un compromis entre la minimisation des 
6nergies de deux interactions: celle avec les atomes en 
fl de CH3, qui serait minimum dans la position d6cal6e 
(0=0)  et celle avec l 'autre groupement m6thyle axial 
de la mol6cule, qui serait minimum pour un angle 0 
voisin de 30 °. 

Liaisons hydrogOne. Arrangement clans le cristal 
L'arrangement dans le cristal est montr6 sur la 

Fig. 5. Les liaisons hydrog6ne N - H . . . C I  provoquent 
un enchMnement des ions TMPH + par groupes de 
quatre, avec quatre ions CI-, en couronne autour des 
axes binaires. Un tel groupe (TMPH +, C]-)4 admet 
presque un axe 4 confondu avec cet axe binaire: en 
effet une rotation de 90 ° autour de l'axe [½,Y,¼] suivie 
d'une inversion autour du point de cote -0 ,260  de cet 
axe (d6termin6 par moindres carr6s) am6ne l 'atome C1 
5. moins de 0,05 ,& de CI' et la plupart des atomes de la 
mol6cule M e n  des positions proches de leurs homo- 
logues de M',  avec un 6cart variant de 0,05 (N) 
0,27 A (O). 

Les atomes N - H . . . C I  sont pratiquement align6s, 
comme le montre le Tableau 11, et la distance H. • • CI 
(environ 2,3 ,&) est tr6s inf6rieure 5. la somme des 
rayons de van der Waals (2,9 ]k). Les principaux angles 
et distances 5. l'int6rieur du groupe (TMPH +, C1-)4 sont 
indiqu6es sur la Fig. 2. Ce dessin montre 6galement, 
autour des centres de sym6trie de la maille, les canaux 
(qui traversent tout le cristal, puisque la Figure est 
une projection) dans lesquels viennent se loger les 
mol6cules d'eau, suivant une distribution al6atoire. 

Tableau 11. Liaisons hydrogbne 

Atomes 
consid~r~s /_ N-H. • • CI H. • • C! 

N, C1 166 ° 2,25 A 
N, CI' 165 2,28 
N', C1 159 2,27 
N', CI' 172 2,32 
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Aucune distance entre atomes lourds non li6s n'a 
6t6 trouv6e inf6rieure h la somme des rayons de van 
der Waals. 

Cette 6tude a 6t6 sugg6r6e par M. le Professeur 
G. Ourisson, qui nous a fourni les cristaux. Qu'il soit 
remerci6 pour l'int6r~t qu'il a bien voulu manifester 
pour ce travail. 
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The Crystal and Molecular Structures of N-Methylchloroacetamide 
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The crystal and molecular structures of N-methylchloroacetamide (C1CH2CONHCH3) which are stable 
at room temperature have been determined. The crystal has a monoclinic space group P21/n and the 
lattice constants, a= 7"55, b= 27.26, c= 5"11 A and fl= 106.1 °. The asymmetric unit contains two crys- 
tallographically independent molecules I and II, in both of which the C1-C bond takes cis conformation 
with respect to the C-N bond and the angle qJ defined by Edsall, Flory, Kendrew, Liquori, N6methy, 
Ramaehandran & Scheraga [J. Mol. Biol. (1966). 15, 339] is 179 ° in molecule I and 166 ° in molecule II. 
Molecules I form one kind of layer and molecules II form another, which stack together along the b 
axis. The packing of the molecules in each layer is almost idential. Some close interlayer contacts are 
found, which may be responsible for the existence of two kinds of molecular conformation. 

Introduction 

This is one of a series of studies on the conformation 
of simple peptide molecules (Koyama & Shimanouchi, 
1968; Koyama, Shimanouchi, Sato & Tatsuno, 1971) 
which provide useful information on the internal ro- 
tation potentials about the C ~ C '  and N-C" axes ad- 
jacent to a peptide group -C 'ONH- .  In the present 
study, the crystal and molecular structures of the room 
temperature form of N-methylchloroacetamide (C1CHz- 
CONHCH3) have been analysed in order to determine 
the stable conformation about the C-C axis. 

The molecular conformation of this compound was 
investigated by Mizushima, Shimanouchi, Ichishima, 
Miyazawa, Nakagawa & Araki (1956) on the basis 
of the vibrational spectroscopy and dipole moment 

measurements. In the liquid state and in solutions, they 
found two rotational isomers, the less polar form and 
the more polar form. They also found two crystalline 
modifications. One form contains only the less polar 
form and is stable at room temperatures, and another 
contains only the more polar form and is stable at 
higher temperatures. They suggested that the rotatio- 
nal angle ~, about the C-C axis is near 150 ° for the less 
polar form and the C1-C bond is situated at an inter- 
mediate position between cis and gauche with respect 
to the C-N bond. They also suggested that the angle 
~z is near 0 ° for the more polar form and the C1-C 
bond is trans to the C-N bond. The phase transfor- 
mation between the two crystalline modifications was 
studied in detail by Miyazawa (1969) and the transition 
point was reported to be 38°C. 


