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Structure Cristalline du Chlorhydrate de Trim@thylaminoxyde 
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Bellevue, (Seine et Oise), France 

(Refu le 2 juin 1959) 

The crystals of tr imethylaminoxyd hydrochloride, (CH3)3NO, HC1, belong to space group Pnam. 
The cell has the dimensions 

a=14.27_+0.05, b=5 .40_0 .05 ,  c=7 .61_0 .05  A .  

I t  contains four molecular traits. The structure has been obtained from electron-density projections 
along the c and b axes. The atomic co-ordinates have been refined by least squares applied to the 
676 reflections observed with Cu Ka radiation. The chlorine, oxygen, and nitrogen atoms and one 
carbon atom (C1) are on the mirror plane. Two carbon atoms (C 2 and C2) occupy one general position. 
The N-O bond is 1.42 A long. 

Introduction 

Le t r im6thylaminoxyde,  (CHs)sNO, a d@j~ @t6 @tudi6 
£ l '6 tat  de vapeur  au moyen de la diffraction des 
61ectrons. La  longueur de la liaison N - O  est de 1,36/~ 
d'apr@s Lister & Sut ton  (1939) et de 1,44 /~ d'apr~s 
Rundle  (1950). Cette derni~re valeur  est plus en accord 
avec la somme des rayons  covalents actuel lement  
admis pour l 'oxyg~ne et l 'azote (Schomaker & Steven- 
son, 1941). Nous avons repris ces mesures par  l '6tude 
radiocristal lographique du chlorhydrate,  ce qui a 
permis en m6me temps de donner les caract6ristiques 
complgtes de la mol6cule. 

Etude cristal lographique pr61iminaire 

Les cris taux obtenus par  6vaporat ion lente de leur 
solution hydroalcoolique ont, pour  la p lupar t ,  la 
forme de plaques losanges. Ce sont ces cris taux qui ont 
6t6 6tudi@s. Leur sym6trie est or thorhombique.  La  
grande et la peti te diagonale correspondent respective- 
ment  aux axes c et b. L 'angle  aigu du losange est de 
70,5 _+ 0,5 °, c 'est l 'angle entre les faces (011) et (051). 

A l ' examen entre nicols crois6s l 'ext inct ion est droite 
par  r appor t  aux diagonales. 

L 'g tude du r6seau r6ciproque a 6t6 effectu6e & l 'aide 
de d iagrammes  de Weissenberg r@alis6s en faisant  
tourner  le cristal successivement au tour  des axes c 
et b, pour des angles d'6quiinclinaison compris entre 
0 et 45 °, en uti l isant  le r ayonnement  Kal du cuivre 
(~ = 1,5405 A). 

Ces d iagrammes ont  cord±rind la sym@trie ortho- 
rhombique des cristaux. Les param~tres  de la maille 
ont  dt6 mesur@s ~ par t i r  des r6flexions d 'ordres @levds 
sur les plans (100), (010) et (001) en ex t rapolan t  les 
courbes des r6sultats  en fonction de l 'angle de Bragg 
jusqu '~ un angle de 90 °. Les r6sultats  sont les suivants  : 

a = 14,27 ± 0,05, b = 5,40 ± 0,05, c = 7,61 ± 0,05 A .  

Le volume de la maille est de 586 A a. La  masse 
moldculaire 6 tant  de 111,58 g, avec 4 mol@cules par  
maille on t rouve une dens±t6 th6orique Dx=1,26_+ 
0,03 g.cm. -3, en accord avec la dens±t6 mesur6e 
Dm= 1,28 __+ 0,05 g.cm. -a. 

Les r6flexions observ6es sont celles des groupes 
Pna21 et Pnam. On en d6duit  que les moldcules peu- 
vent  6tre soit en position g6n6rale dans le premier  
groupe, soit en position spdciale dans le second. 

D6termination de la structure 

La d6terminat ion de la s t ructure  a d ' abord  6t6 effec- 
tuge & par t i r  des projections de dens±t6 61ectronique 
suivant  les axes c et b. Puis l 'af f inement  a 6t@ r6alis6 
par  la m6thode des moindres carr6s appliqu6e 
toutes les r6flexions observables avec le r ayonnemen t  
K~I du cuivre. 

Les intensit6s des r@flexions observ6es sur les dia- 
grammes  d'6quiinclinaison ont 6t6 mesur@es par  la 
m6thode des films multiples et par  comparaison 
visuelle avec une 6chelle de taches d' intensit6s con- 
nues. Seules les corrections de Lorentz-polarisat ion 
ont  @t@ effectu@es (Cochran, 1948). 

Le nombre de r@flexions ind6pendantes est de 676, 
dont  95 d' intensit6 nulle (extinctions fortuites).  Une 
proport ion de 9% des taches observables avec la 
longueur d 'onde Kal du cuivre n ' a  pas @t6 observ6e 
par  suite de la zone aveugle des chassis pour  les grands  
angles de Bragg, ce qui correspond £ un angle maxi-  
m u m  OM= 76 ° (sin OM =0,97) .  

Pour  les intensit@s des r@flexions observ@es £ la lois 
sur les deux s6ries de d iagrammes  (c et b), soit 72% 
des intensit@s, la moyenne des deux mesures a 6t6 
conserv@e comme valeur  d6finitive dans les calculs. 

AC13--5  
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1 ° - -  Projection suivant l'axe c (7,61 ~) 

Pour chaque projection, les s~ries de Fourier ont 
@t~ ealeul@es au moyen du photosommateur de yon 
Eller (1955). 

Les calculs de facteurs de structure ont @t@ r@alis~s 
@galement avec le photosommateur au moyen de dia- 
grammes de transform@es de Fourier (Lipson & Taylor, 
1958). Au stade final (affinement par la m@thode des 
s@ries 'diff~.rence'), quelques calculs ont @t@ effectu@s 
avec une machine de bureau imprimante ordinaire en 
exprimant  les facteurs de structure sous forme de 
sommes de produits de cosinus ou de sinus (Lipson & 
Pinnock, 1955). 

La recherche du groupe de sym~trie n 'a  pas conduit 
un r~sultat unique; mais la presence d 'un centre de 

symStrie ayant  @t@ @tablie avec certitude dans la 
projection suivant l 'axe c, relativement court, les 
ealculs concernant cette projection ont @t@ entrepris 
les premiers. 

En effet, quel que soit le groupe, Pna2~ ou Pnam, 
la projection de la structure suivant l 'axe c appartient 
au groupe plan pgg. Mais suivant l 'axe le plus court b 
(5,40 ~) la projection ne pr@sente pas de centre de 
sym@trie dans le cas du groupe Pna2~. 

Le diagramme de Patterson (Fig. 1) a donn~ imm~- 
diatement la position de l 'atome de chlore dans l'unit@ 
asym@trique. Le premier diagramme de densit@ @lec- 
tronique obtenu en utilisant les signes de la contribu- 
tion de l 'atome de ch]ore dans les facteurs de structure, 
a r~v@l@ la pr@sence de deux r~gions de forte densit@. 
(La suite des calcu]s a montr@ qu'il s'agit de deux 
atomes de carbone superposes C~ et C~, et de l 'atome 
d ' o x ~ n e  O/. La transform@e de Fourier correspon- 

dante (Fig. 2) a fourni la presque totalit@ des signes 
corrects. Le diagramme de densit5 @lectronique final 
est repr@sent@ dans la Fig. 3. La mol@eule a la forme 
d 'un t@tra~dre dont une ar@te C2C~ est paral]@le 
l 'axe c; l'ar@te oppos@e, C~O, est sensiblement paral- 
l~le ~ l 'axe a. 

Les calculs d 'affinement par s@ries 'diffgrence' ont 
@t~ arr@t~s pour un rapport r~siduel 

dans lequel 

a y e ~  

R =  2[Fo - IF~I[ /-r Fo = 0,22, 

.F~ =.~, f i  cos 2z~(hx~ + kyl) , 
i 

K VI , 

B = B~ cos ~ ~ + B~ sin~ ~ ,  

--angle entre le vecteur de diffusion et l 'axe 0x, 
B~--4,2 A~; Bu=4,0 A~. 

Le coefficient Bx (ou By) est obtenu de la fa~on 
suivante: 

en @crivant 

1/d]=cos2~0/d2 et  1 /d ~=s in ~ /d 2 ,  

o n  a 

\4d h + 4d~/ ' 
et par suite 

[F~l Bz B~ 
log # log K + + 4d ." 

On somme les expressions relatives & diff~rentes 
valeurs de /c pour une valeur donn@e de h (et par 
cons@quent de 1/d~) et on prend la moyenne: 

log log K + + \ 4 d ;  " 

k 

Les rgsultats obtenus pour les di~f@rentes valeurs de 
h sont fonction lin@aire de 1/d~ et la droite represen- 
tative a pour coefficient angulaire Bz/4. 

2 ° - -Project ion suivant l'axe b (5,40 •) 

La projection suivant cet axe appartient au groupe 
pgl,  dans le cas du groupe tridimensionnel Pna21 ou 
au groupe pgm dans le cas du groupe Pnam. 

Les diagrammes de Patterson correspondants pr6- 
sentent tous  les deux la sym@trie pmm. 

Dans le diagramme de Patterson calcul~ (Fig. 4) 
le maximum relatif au vecteur C1-C1 est sur la droite 
Z ~ ½ .  

Trois alternatives sont possibles: l 'atome de chlore 
est 

(a) soit en ~osition ~dn@rale dans le ~roure Pna21~ 

(b) soit en position sp~ciale dans le groupe Pnam, 
sur le plan de sym@trie m (z = ¼), 

(c) soit en position sp6ciale sur un centre de sym@- 
trie de ce groupe. 

Cette derni~re solution est £ ~carter imm@diatement 
puisque la valeur de xcl ne la corffirme pas. D'autre 
part, si l 'on ne consid~re que la structure form@e par 
les atomes de ehlore, la solution (a) n'est pas & en- 
visager: en effet, par suite de la symdtrie sphgrique 
de ces atomes des plans de sym@trie passant par 
leurs centres apparaissent, perpendiculaires & l 'axe c, 
et l 'on se trouve ramen~ au cas (b). Ces plans sont 
plans de sym6trie pour les espaces libres existant entre 
les atomes de chlore. En plagant les molecules orga- 
niques (symgtrie 3m) de fagon & faire coincider un de 
leurs plans de sym~trie (0-N-C) avec celui de ces 
cavit@s (Fig. 5) de fagon £ maintenir  la sym@trie 
Pnam,  il devient alors facile d'interpr@ter le diagramme 
de Patterson. 

Les calculs de facteurs de structure ont donn~ 
imm@diatement un accord satisfaisant ce qui a en 
m@me temps confirmg la nature du groupe de sym@trie. 
Les r~sultats ont ensuite @t~ am~lior6s au moyen de 
s@ries 'diff@rence'. 

Le rapport r~siduel final est R=0,22,  avec Bx= 
1,0 A2, Bz = 3,8 A2. 
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Fig. 1. Project ion du d iagramme de Pa t t e r son  su ivan t  l 'axe c. 

CI-C1 : • C1-C., (C~) : O CI-O : • 

Fig. 2. D~terminat ion  des signes des faeteurs  de s t ruc ture  k par t i r  d ' un  d i ag ramme de t ransform~e de Four ier  effectu6 
avee les a tomes  de chlore (f(;1=18), de carbone C 2 et  C~(f~;2TfC,2----12) et  d 'oxyg~ne ( f o = 6 ) .  

Posi t i f  : • N~gatif  : O Nul : (~) 

(Pour comparer  au tab leau  2. ehan~er les signes lorsque h + k =  2n + !) 

[To face p. 64 
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Fig. 3. Project ion de la densit~ ~lectronique su ivan t  l 'axe c. 
Calcul final effeetu~ avec les signes donn~,s par  l ' a f f inement  
t r id imensionneh T,e.~ a tomes  C 2 et  C~ ont, une project, ion 
e o m m l l n e .  

Fig. 4. Project ion du d iag ramme de Pa t t e r son  su ivan t  l 'axe b. 

C1-CI : • Cl-mol~,eule organique : O ° 

~ ~i ̧~ . . . . .  • ¢ 

j 
Fig. 5. Project ion de la densitY, ~,leetronique su ivan t  l 'axe b. L ' a t o m e  de chlore et  trois a tomes  de la mol6eule organique 

(O. N, C 1) ~ont sur le plan dR sym~trie.  
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3 ° - -  Etude tridimensionnelle 

Les r6sultats  pr6c6dents ont  6t6 affin6s pa r  la 
m6thode des moindres carr6s au moyen  d 'un  calcula- 
teur  61ectronique IBM 704 (Friedlander,  Love & Sayre,  
1955) en uti l isant  les 676 facteurs  de s t ructure  observes. 

Les valeurs  finales des param~tres  a tomiques  ob- 
tenus apr~s 7 cycles d 'a f f inement  sont indiqu6es dans 
le Tableau 1. 

et 

Tableau 1. Param~tres atomiques 

x y z B (A 2) 
C1 0,1033 0,1394 0,2500 4,0 
O 0,2237 0,3441 0,7500 4,1 
N 0,1439 0,5015 0,7500 3,2 
C 1 0,0619 0,3287 0,7500 3,9 
C 2 0,1442 0,6575 0,5864 4,2 

Le r appor t  r6siduel est R- -0 ,24 ,  avec 

sin~ O~ 
Fc = Z. f j  exp - Bj - - ~ - ]  cos 2~ (hxj + kyj + lzj) , 

? 

F o = K / I ' .  

Les valeurs  de F c e t  2'0 sont donn6es dans le 
Tableau 2. 

L 'e r reur  quadra t ique  moyenne sur les positions 
a tomiques  a pu ~tre estim6e pa r  comparaison avec les 

r6sultats  obtenus par  la m~me m6thode appliqu6e aux 
rdflexions hO1. Elle est de l 'ordre de 0,01 /~. 

D e s c r i p t i o n  e t  d i s c u s s i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

On doit consid6rer les mol6eules de ehlorhydrate  
comme des assemblages rigides d 'a tomes.  Elles ont  
une forme allong6e et  leurs extr6mit6s por ten t  des 
charges de signes contraires (N(CH3) + et C1-). La  
coh6sion entre l ' ion chlore et la mol6cule organique 
est r~alis6e par  une liaison 'hydrog~ne'  fix6e sur l ' a tome 
d'oxyg~ne. 

Les mol6cules s 'assemblent  en couches parall~les 
(plans z = ~  et z=~) .  Ces couches s 'empflent  dans la 
direction de l 'axe c. L 'aspec t  g6n6ral de la s t ruc ture  
est belui d 'un  assemblage hexagonal  compact.  

1 ° -  Moldcule de chlorhydrate de trimdthylaminoxyde 
(Fig. 6). 
On peut  reprdsenter  la mol6cule de chlorhydrate  de 

t r im6thylaminoxyde  par  la formule su ivante :  

i 7, 1 + I 
CH~ J 

0 

1 

2 --11,8 8,2 --1,0 30,3 0,3 --2,2 1,5 1,7 
10,9 11,9 2,3 22,9 0,6 2,2 1,3 0,0 

3 

4 --74,1 --41,4 24,3 14,8  --15,0 --15,6 20,0 8,9 
50,0 26,7 16,1 10,2 11,1 11,8 16,7 7,0 

5 
6 --21,1 28,8 36 ,1  --37,6 --24,1 13,8 7,9 --7,1 

24,8 25,7 27,2 24,6 15,7 11,3 5,9 4,7 
7 
8 23,7 27,2 --9,6 --8,2 6,6 14,7 --8,7 --9,9 

23,1 25,3 10,4 9,1 8,6 14,3 8,0 8.1 
9 

10 1,0 4,9 --13,6 0,8 11,1 1,4 --1,4 --0,8 
5,3 4,3 12,7 0,0 11:4 1,7 1,6 0,0 

11 
12 --3,0 --32,1 1,5 18,1 --0,9 --18,2 1,1 11,6 

3,3 36,1 1,5 18,4 1,5 20,1 1,0 12,0 
13 
14 1,7 --2,5 5,1 3,0 --4,4 --1,8 --0,7 

1,3 1,5 4,9 2,5 5,2 2,4 0,0 
15 
16 --6,6 9,3 4,5 --4,0 --3,4 

10,1 11,4 7,1 6,5 5,9 
17 

18 2,4 3,5 
6,2 5,8 

Tableau 2. Facteurs de structure calculds (entrdes supdrieures) et observds (entr~es infdrieures) 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 

- -  103,9 56,3 -- 42,0 16.1 
39,6 32,6 31,1 12,4 

1,2 
0,0 

- -  6,8 
7,0 

- -  7,3 
4,7 

2,6 
0,0 

3,5 
5,4 

k=O 

- -  5,3 
4,7 

- -  2,5 
0,8 

6,2 
3,1 



66 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  D U  C H L O R H Y D R A T E  D E  T R I M ] ~ T H Y L A M I N O X Y D E  

• C2 
o,. -~'~*~" ~ 504 

':I --''1 11i ,8 
' y .~-~"~" Px 2~110,7 

(z='/4) CI ""-....... ~ I04,7 ~N 
' 

" "  " " " "  C; 

Fig. 6. Distances interatomiques (on Angstrbms) et angles 
valentiels (en degr6s) dans la mol6cule de chlorhydrate de 
trim6thylaminoxyde. 

Les atomes C 2 et C~ sont sym6triques par rapport au plan 
de sym6trie m. 

(1) Liaison N - O  

La longueur  t rouv6e  1,424 A, est en accord avec la 
va leur  pr6vue par  la formule  de S c h o m a k e r  & S teven-  
son (1941): 

d~ o = r:~ + r o - 0,09 IX~ - Xol 

= 0 , 7 4 + 0 , 7 4 - 0 , 0 9 1 3 , 0 - 3 , 5 1  = 1,435 A 

oh r e s t  le r ayon  cova len t  d 'apr6s  S c h o m a k e r  & S teven-  
son (1941) et  X l '61ectron6gativit6 d 'apr6s  Pau l ing  
(1949). 

La diff6rence n ' e s t  que de 0,01 A. 
Cet te  va leur  s 'accorde 6ga lement  avec celle de  

R u n d l e  (1950): 1,44 A, ob tenu(  par  d i f f rac t ion 61ec- 
t r on ique  (6cart inf6rieur £ 0,02 A). 

les deux  61ectrons mis en c o m m u n  en t re  l ' a t o m e  
d ' azo te  et  l ' a t o m e  d 'oxyg~ne  sont  fournis  par  l ' azo te  
qui  se t r ouve  ainsi charg~ pos i t ivemen t .  

(2) Liaison N - C  

Les longueurs  mesur6es N-C1- -1 ,495  /~ et  N - C 2 =  
1,504 /~ d i f ferent  en t re  elles de  moins  de 0,01 •. 

h\ l  0 1 2 

0 --21,9 
17,1 

1 -- 8,9 -- 66,8 -- 8,3 
14,2 40,2 6,7 

2 -- 30,9 -- 16,7 58,9 
23,0 9,3 46,6 

3 27,4 --36,9 --2,6 
25,8 24,4 3,4 

4 --31,5 54,3 11,8 
34,6 35,7 8,9 

5 --26,6 12,3 25,2 
30,6 8,5 20,2 

6 --13,1 --0,1 --5,5 
11,6 0,0 4,3 

7 --13,6 19,4 0,1 
17,5 19,5 0,0 

8 37,1 -- 1 6 , 2  --20,2 
40,3 19,8 21,6 

9 14,8 -- 4,0 -- 10,9 
16,8 4,1 '11,0 

10 --3,9 --13,4 7,1 
4,2 18,0 7,5 

11 20,3 --3,4 -- 13,3 
24,8 5,4 16,0 

12 - i 0 , i  -2,1 2,1 
9,0 3,7 3,2 

13 --11,9 --0,2 8,0 
12,8 0,0 9,7 

14 --2,6 9,0 3,0 
2,4 15,4 3,1 

15 --8,3 --2,2 6,2 
9,6 2,2 8,8 

16 8,4 3,9 -- 4,2 
11,6 5,2 6,9 

17 2,5 3,7 -- 0,5 
2,7 6,5 0,8 

Tableau  2 (cont.) 

3 4 5 

--14,5 --8,2 
15,1 9,0 

28,7 5,9 -- 22,0 
22,8 3,6 18,3 

18,5 --35,0 -6,9 
15,9 32,1 5,9 

17,7 0,7 --14,2 
13,7 0,9 11,8 

--17,5 --7,3 20,7 
13,8 4,7 16,0 

4,0 --16,6 4,6 
3,3 14,1 4,0 

--12,3 5,3 2,4 
9,6 5,8 3,6 

- - 1 5 , 5  0 , 1  1 0 , 1  

12,8 1,3 9,2 

5,5 13,8 --8,3 
6,2 12,6 7,6 

--3,9 8,5 --1,3 
4,9 8,7 1,2 

20,0 --5,0 --8,5 
18,9 5,9 9,1 

5,6 9,7 --2,2 
6,5 11,4 2,7 

2,5 --1,6 --1,2 
2,5 2,4 1,1 

3,0 --6,0 --0,4 
3,2 8,1 0,0 

--12,4 --2,2 5,6 
17,1 2,3 8,6 

--0,5 --4,8 --1,2 
2,0 6,9 0,9 

--2,1 3,1 
2,6 3,8 

6 

--0,3 
0,0 

10,0 
6,3 

--5,2 
4,2 

9,2 
6,9 

9,0 
6,8 

1,5 
0,0 

5,0 
4,5 

- -  13,7 
14,1 

--%0 
6,5 

1,2 
1,2 

--8,7 
11,7 

5,0 
6,7 

5,5 
7,1 

1,1 
1,3 

7 

6,7 
7,2 

12,1 
10,3 

3,1 
1,7 

8,9 
7,2 

--12,1 
ll,1 

--3,3 
3,4 

- -  1,5 
0,0 

--5,9 
5,9 

5,4 
5,3 

1,1 
0,0 

48 
5,2 

1,1 
0,0 

8 

2,2 
1,6 

- -  9,7 
6,9 

0,0 
0,0 

--3,4 
2,1 

--5,3 
4,9 

2,1 
1,9 

--0,7 
0,0 

5,0 
6,3 

3,5 
4,1 

k = l  

9 

- -  0 , 0  

0,0 

- -  4,2 
3,0 

- -  2,2 
2,8 

--3,8 
3,1 

3,1 
0,0 
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El les  s ' gca r t en t  cons id~rab lement  de la va leu r  thdo- 
r ique  d ~ c = 0 , 7 7  + 0 , 7 4 - 0 , 0 9 [ 3 , 0 - 2 , 5 ]  = 1,465 A, mais  
s ' a cco rden t  avee  les va leurs  ddj£ mesur~es dans  de 
n o m b r e u x  au t res  compos6s (Hal l  & Llewel lyn ,  1956). 

(3) Liaison O - H - C 1  

L a  l ia ison ' hydrog~ne '  r e l i an t  l ' ion  chlore ~ l ' a t o m e  
d ' oxyg~ne  est  rgv61~e pa r  la d i s t ance  cour te  O-C1 
(2,94 A) infdrieure £ la somme des r a y o n s  de v a n  der  
Waa ls ,  1 , 8 + 1 , 4 = 3 , 2  2~ et  pa r  l ' ang le  NOC1 (110,4 °) 
vois in  de la va leu r  t~ t raddr ique .  

Ces rdsu l ta t s  s ' a cco rden t  avec  ceux d~j£ ob tenus  
pour  d ' a u t r e s  compos6s:  

d0cl (/~) NOC1 Compos~s R~f~rences 

1 2,84 103 ° Chlorhydrate de Tsoucaris (1959) 
pyridinoxyde 

2 2,91 Chlorhydrate de Sasada, Osaki & 
2,99 tropolone Nitta (1954) 

docl (/~) N O C 1  ComposSs R6f6rences 

3 2,95 ttC1, tteO Yoon & Carpenter 
(1959) 

4 2,99 97 ° NHaOtt, C1 Jerslev (1948) 

5 3,06 Chlorhydrate Phillips (1954) 
d'~ph~drine 

6 3,12 Chlorhydrate Cochran (1951) 
d'ad~nine 
monohydrat~ 

(4) Angles valentiels 

Les angles  observds sont  les s u i v a n t s :  

O - N - C 1  = 104,7 °, O - N - C 2 - -  109,2 °, 

C1-N-C2 = 110,7 °, C2-N-C~ = 111,8 °. 

A u t o u r  de l ' a t o m e  d 'azo te ,  les l iaisons cova len tes  
f o r m e n t  donc en t re  elles des angles  vois ins  de ceux du  

h',l 0 I 2 3 

0 -- 16,2 0,5 
31,5 3,3 

1 --21,5 --37,3 --4,7 
27,4 31,7 5,8 

2 -- 1,3 10,7 3,8 
2,1 4,1 2,5 

3 --50,3 8,1 31,9 
52,6 6,0 26,3 

4 --5,2 --2,8 12,9 
3,7 3,2 8,2 

5 36,1 21,3 -- 10,6 
36,6 19,4 9,7 

6 12,6 --16,1 --15,7 
15,6 19,9 12,1 

7 21,9 24,1 -- 20,5 
23,5 24,6 17,8 

8 2,5 4,1 -- 5,4 
7,0 6,7 4,8 

9 -- 1,0 -- 21,6 -- 10,0 
1,3 25,7 9,7 

10 - -  4 , 0  1 , 3  7,5 
5,0 2,3 6,4 

11 --9,6 --6,6 13,1 
10,1 8,1 14,2 

12 0,2 2,4 0,2 
0,0 4,6 0,0 

13 -- 9,9 4,5 13,3 
14,2 4,5 17,3 

14 1,5 0,9 --3,6 
0,0 0,0 3,0 

15 0,7 8,3 --4,2 
0,0 12,9 6,2 

16 0,1 0,9 0,5 
1,0 0,0 0,0 

17 4,0 --2,8 
5,3 4,8 

Tab leau  2 (cont.) 

4 5 6 

-0 ,2  4,2 
7,5 4,4 

40,4 1,9 --17,1 7,9 
35,6 1,5 15,2 8,1 

-17 ,0  -2 ,5  5,2 0,8 
18,2 2,2 5,9 0,0 

-24,7  -21,0  5,0 16,2 
20,3 18,8 4,4 10,1 

5,6 --7,9 -1 ,2  1,0 
3,6 8,5 0,0 0,0 

-20,1 6,0 12,5 -11 ,0  
18,9 5,5 11,2 10,0 

16,6 10,8 --7,6 - 4 , 4  
16,0 9,8 7,8 3,2 

-5 ,1  15,6 10,8 --10,0 
4,5 14,5 9,8 9,2 

-7 ,1  4,0 1,9 --1,0 
6,8 3,8 3,0 0,0 

14,5 8,1 -11,8  -0 ,0  
15,4 8,3 12,7 0,0 

-2 ,6  --5,9 1,1 1,8 
2,6 6,8 0,0 2,9 

-0 ,6  -10,5  -4 ,1  4,7 
0,0 13,0 4,4 5,8 

0,8 -0 ,2  1,2 -0 ,1  
0,0 3,1 0,0 0,0 

0,0 -10,5 2,7 4,7 
2,7 14,4 3,7 5,5 

--1,0 3,0 0,6 
0,0 3,8 0,0 

--4,8 3,5 
7,7 4,4 

--2,1 
2,3 

7 

9,5 
7,5 

- 2,8 
0,0 

-2 ,0  
0,0 

0,6 
0,0 

- 7,8 
8,0 

4,2 
3,1 

- 6,8 
7,9 

--0,8 
0,0 

7,1 
9,2 

-0 ,7  
0,0 

2,9 
4,5 

8 

--0,3 
0,0 

- -  1,4 
0,0 

-1 ,1  
0,0 

- -  7,0 
6,5 

--1,9 
0,0 

2,2 
3,5 

3,5 
6,4 

5,9 
0,0 

k=2 

--7,1 
6,8 

3,0 
3,9 

4,0 
4,8 

--1,1 
0,0 



68 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  D U  C H L O R H  

t6tra~dre r6gulier. Cependant la sym6trie de la mol6- 
cule organique (CHa)aNO n'est pas celle du groupe fini 
3m(C3v) avec la liaison N-O pour axe ternaire. Par  
suite de sa situation sur le plan de sym6trie dans le 
groupe orthorhombique Pnam, la mol6cule que l'on 
d6duit des dorm6es cristallographiques ne poss~de que 
la sym6trie m(Cs). 

On constate deux sortes de d6formations qui peuvent 
6tre attribu6es ~ deux causes diff~rentes: 

(1) Les angles que font les liaisons N-C avec la 
liaison N-O (104,7 ° et 109,2 °) sont infgrieurs aux angles 
que font entre elles les trois liaisons N-C (110,7 ° et 
111,8°). Cette diff6rence est probablement sup~rieure 
aux erreurs fortuites, au moins pour l'angle de 104,7 °. 
Elle serait la cons6quence d'une r@ulsion plus intense 
entre les trois groupements 'm6thyle'  dont le rayon 
de van der Waals est plus grand que celui de Foxy- 
ggne. 

(2) Les groupements 'm6t.hyle' C2 et C~. sont situgs 

Y D R A T E  D E  T R I N I ] ~ T H Y L A M I N O X Y D E  

3,84 /~ de l'ion chlore soit £ peu pros la somme des 
rayons de van der Waals: 2,0 + 1,8 = 3,8 /~. Cette 
disposition parait  6ire la cause de la diff6rence entre 
les angles C2NC~ (111,8 °) et C1NC~ (110,7 °) et de la 
diff6rence entre les angles 0NC2 (109,2 °) et 0NC1 
(104,7°): l'ion chlore, par suite de l 'at traction 61ectro- 
statique de l 'atome d'azote s'appuie sur les atomes 
O, C2 et C~, et tendrait  £ 6carter les unes des autres 
les liaisons N-O, N-C2 et N-C~. 

Dans le premier type de d6formation, les liaisons 
N-C1, N-C2, N-C~, s'6cartent simultan6ment de l 'axe 
passant par N et O et par cons6quent la sym6trie 3m 
de la mol6cule est conserv6e. 

Dans le deuxigme type de d6formation, les liaisons 
N-O, N-C~, N-C~, s'6cartent de la droite passant par 
N e t  C1, ce qui d6truit la sym6trie pr6e6dente. 

I1 faut donc attr ibuer la cause de l 'abaissement de 
la sym6trie de la mol6cule organique au contact 
6troit qu'elle pr~sente avec l'ion chlore. 

Tableau 2 (cont.) 

h\ l  0 1 2 3 4 

0 --13,4 7,8 
9,8 9,3 

1 -- 7,8 26,9 18,8 -- 7,9 -- 14,2 
11,5 19,8 17,8 7,3 15,6 

2 -- 10,7 --5,9 12,6 5,1 - - 9 , 3  
11,2 5,8 12,2 4,2 7,7 

3 2,4 15,9 -- 17,9 -- 7,3 13,5 
2,7 14,5 15,6 7,t 1t, t 

4 -- 5,5 13,0 3,7 -- 8,2 -- 2,9 
6,8 13,6 3,9 8,8 5,2 

5 24,3 11,7 --24,2 --21,4 17,8 
30,1 11,8 23,5 20,3 18,9 

6 4,5 6,1 -- 5,9 -- 6,5 4,7 
2,7 6,8 6,4 6,8 4,5 

7 -- 5,9 -- 17,2 16,7 14,8 -- 12,3 
9,1 20,3 17,8 16,9 15,6 

8 10,1 --3,7 --7,7 2,2 5,8 
12,6 2,7 6,6 0,0 6,5 

9 -- 11,2 -- 8,0 7,7 14,7 -- 6,2 
12,2 10,0 8 2 17,9 7,0 

10 - -  2 , 1  - -  5,7 2,4 6,0 - -  1,8 
2,3 8,4 2,2 9,7 0,0 

II - 12,9 6,9 5,7 - 9 , 1  - 4 , 0  
16,5 I I , 5  8,0 13,3 5,4 

12 -- 5,8 -- 0,5 4,3 0,5 -- 3,3 
8,3 0,0 5,8 1,0 5,5 

13 8,0 4,0 -- 3,7 -- 6,8 2,6 
1 0 , 6  5,7 7,0 9,5 4,3 

14 -- 1,6 3,4 1,6 -- 3,6 -- 1,2 
2,4 6,1 3,6 5,6 2,2 

15 6,1 -- 1,7 -- 3,7 4,5 
10,1 2,5 5,8 4,8 

16 2,8 1,3 
5,3 2,9 

5 6 7 8 

--7,3 4,6 
6,2 4,6 

12,4 4,4 --7,5 
10,9 3,4 11,8 

--2,9 4,7 1,6 
1,9 5,4 2,0 

9,7 --2,0 --6,5 
9,0 0,0 9,6 
6,9 2,6 --4,2 
8,1 3,1 3,9 

6,1 --10,0 --2,8 
6,3 10,8 1,8 

3,8 --2,3 --2,3 
2,6 1,8 3,0 

--9,9 1,9 5,9 
10,0 1,5 10,2 

--2,2 --4,5 1,4 
1,6 5,8 0,0 

--5,2 5,8 2,9 
6,9 6,6 3,7 

--3,5 0,9 
4,8 0,0 

4,3 5,7 
6,3 6,8 

- 0,3 2,8 
2,1 3,6 

2,7 
3,5 

--4,8 
6,5 

- -  3,2 
5,5 

4,6 
6,1 

- -  1,2 
0,0 

6,1 
9,5 

1,7 
3,2 

k = 3  
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2 ° _  Juxtaposition des moldcules en couches parall~les 
au plan (001) (Fig. 7) 

Les mol6cules de chlorhydrate ainsi consitu6es 
peuvent 6tre consid6r6es comme des dipSles. Elles 
s 'assemblent en couches compactes (plan z=¼) en 
faisant coincider leurs plans de sym6trie et en met tant  
en contact leurs pSles positifs N (CHs) + et leurs pSles 

(7 

Fig. 7. Mol6cules du plan z = ¼(couche A). Les atomes d'azote 
sont situ6s aux sommets et au centre d'un hexagone. 

ndgatifs C1-. Un ion chlore est au contact de deux 
groupements m6thyliques (C1) appartenant  £ deux 
mol6cules diff6rentes et vice versa. Les longueurs de 
ces liaisons sont in6gales: 3,72 et 3,45 /~. 

La diff6rence peut 6tre interpr6t6e. Dans la plus 
longue, l 'atome de chlore se trouve approximativement 
sur une perpendiculaire ~ la liaison N-C1 passant par 
C1, il est donc peu 61oign6 du prolongement d 'une des 
liaisons C1-H. Dans la plus courte il se trouve sur le 
prolongement de la liaison N-C~, donc £ l 'int6rieur 
du tri6dre form6 par les trois liaisons C1-H; c'est ce 
qui permet son rapprochement de l 'atome C1. 

L'aspect g6n6ral est celui d 'un r6seau hexagonal 
compact mais une mol6cule est seulement au contact 
de quatre mol6cules. Celles-ci se d6duisent les unes des 
autres par les translations a et b. La mol6cu]e centrale 
se d6duit de l 'une d'entre elles par l 'op6ration du plan 
de sym6trie perpendiculaire £ b avec glissement a/2. 
I1 existe donc dans le plan z=  ¼ deux sortes de mol6- 
cules dont les images ne sont pas superposables par 
les translations de ce plan. Elles sont situ6es sur les 
nceuds de deux r6seaux de rectangles identiques de 
translations 616mentaires a et b. Ces r6seaux se 
trouvent centr6s l 'un par l 'autre si l 'on prend comme 
origine l 'atome d'azote, atome central de la mol6cule. 

h\ l  0 1 2 

0 --25,0 14,3 
33,1 14,0 

1 2,3 8,1 4,5 
0,0 5,8 3,2 

2 --1,2 16,8 3,2 
1,6 14,5 2,9 

3 8,9 --0,3 --4,7 
8,1 0,0 3,8 

4 10,0 8,0 --3,0 
9,1 8,2 2,4 

5 --11,9 --3,6 3,6 
11,5 3,0 4,2 

6 13 ,6  --15,5 --16,5 
15,6 16,1 16,0 

7 --4,6 --8,5 4,6 
4,2 9,9 4,5 

8 --4,9 --6,1 1,6 
5,7 7,9 0,0 

9 2,2 4,3 2,6 
2,6 5,6 0,0 

10 --9,2 1,2 12,3 
12,7 0,0 15,4 

11 2,4 0,7 --4,2 
3,0 0,0 4,9 

12 0,1 8,2 0,3 
2,0 12,7 0,0 

13 2,7 --0,5 --4,5 
4,5 0,0 6,6 

14 4,4 1,5 --6,3 
8,6 2,7 9,0 

Tableau 

3 

2 (cont.) 

4 5 6 7 

- -  10,4 10,7 
10,7 10,5 

- -  1 1 , 4  - - 3 , 2  4,9 - -  1,5 
9,4 4,3 4,1 1,1 

--21,0 --2,9 10,5 1,2 
19,1 3,3 10,0 0,0 

6,9 3,2 -- 0,4 -- 3,6 
7,2 2,3 0,0 3,9 

- -  3,5 2,4 4,4 - -  5,0 
3,1 2,0 3,9 4,9 

4,4 --2,2 --2,5 5,0 
3,9 1,7 2,0 5,4 

17,1 12,8 --9,2 --6,2 
17,2 14,5 10,0 6,7 

1,4 --3,7 --4,5 2,3 
0,0 4,4 4,8 2,3 

1,5 -- 1,1 --3,8 2,2 
0,0 0,0 4,7 2,4 

--2,2 --2,2 2,3 -- 1,0 
3,0 2,1 3,2 1,7 

- -  2 , 4  - -  9,8 0,9 
2,4 12,1 0,8 

2,4 3,4 0,3 
4,2 4,2 0,9 

- -  4 , 0  - -  0,3 
6,3 0,0 

- -  1,4 
19 

- -  2,7 
2,5 

--6,1 
7,9 

--0,2 
0,0 

--2,7 
3,2 

1,6 
0,0 

5,4 
7,1 

3,0 
3,2 

k----4 
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Le  r a p p o r t  a/b (2,6) est  sup@rieur au r appor t  correspond- 
a n t  (V3) dans  le rdseau h e x a g o n a l  compac t  pa r  sui te  
de l ' a l l ongemen t  des mol@cules dans  la d i rec t ion  a. 

3 ° - -  Empi lement  des couches dans la direction c (Fig. 8) 

Les diff@rentes couches A z -  1 . . .  ( - ~), B (z= ~), A, B, 

se d@duisent les unes  des au t res  pa r  Fop@ration des 
axes  binai res  h@licoidaux parall@les £ c. I1 en r@sulte 
qu ' une  couche A est  situ@e en t re  deux  couches B qui 
se cor responden t  pa r  la t r a n s l a t i o n  c et  £ une  d i s t ance  
de c / 2 = 3 , 8  /~. L ' a t o m e  d ' azo te  d ' une  couche A se 
t rouve  £ @gales d i s tances  de t rois  a tomes  d ' azo te  de 

Tab leau  2 (cont.) 

h \ l  0 1 2 3 4 

0 8,4 --0,6 
7,8 0,0 

1 --8,6 --2,6 6,7 0,8 --5,2 
10,8 2,3 6,3 0,0 5,9 

2 9,4 4,5 --15,6 --5,2 12,4 
11,8 4,7 14,3 5,1 14,6 

3 5,8 0,8 --3,8 --1,3 2,8 
7,1 0,0 3,9 0,0 2,7 

4 8,0 --14,1 --4,3 6,4 3,3 
9,1 13,1 3,8 5,7 3,0 

5 4,7 1,7 --4,0 --0,1 3,1 
3,4 1,6 4,0 0,0 3,1 

6 0,2 --2,9 4,3 6,1 --3,6 
0,0 0,0 2,0 5,3 3,0 

7 --1,7 --3,6 0,3 3,0 --0,2 
0,0 3,6 0,0 3,9 0,0 

8 --12,6 5,8 7,5 --2,3 --5,6 
17,3 6,0 7,0 2,9 5,6 

9 --0,7 --3,5 1,0 2,0 --0,8 
0 , 0  4 , 4  0 , 0  2,8 1,3 

10 1,4 6,0 --2,7 --8,6 2,1 
2,0 8,0 2,4 8,5 2,5 

11 1,6 3,5 --0,8 
0,0 4,0 0,0 

12 5,1 0,8 
6,8 0,0 

5 6 

5,1 
3,6 

- -  1,4 
0,0 

2,5 
1,5 

0,5 
0,0 

--8,1 
6,6 

1,0 
0,0 

--2,0 
1,3 

--2,2 
1,8 

3,5 
2,9 

4,1 
3,6 

- -  4,5 
2,6 

--2,8 
2,1 

- -  3,9 
3,1 

--2,3 
1,4 

k=5 

h \ l  0 1 2 3 4 

0 14,1 --8,5 6,5 
21,0 8,8 6,0 

1 4,3 5,0 --2,7 --5,2 2,1 
3,0 3,4 0,7 5,6 1,8 

2 --0,8 2,0 --0,3 2,2 0,3 
0,0 2,7 0,7 0,0 0,0 

3 7,7 --2,5 --6,4 3,4 5,0 
9,5 1,9 5,7 3,8 4,3 

4 --6,6 --3,1 2,5 0,9 --1,9 
8,5 2,6 1,9 0,0 1,3 

5 --1,7 --5,2 0,2 4,7 
2,0 5,7 0,0 4,6 

6 --1,3 2,1 3,5 --4,3 
1,3 1,6 2,3 4,0 

7 --4,8 --1,5 4,5 
6,1 1,4 4,0 

8 2,7 3,7 k=  6 
2,0 3,2 

9 --1,4 
1,0 
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la couche du plan B et se projet te  sur ce plan dans 
une r6gion peu dense en atomes. 

Fig. 8. Disposition relative des couches A (en traits fins, 
au niveau z = ¼) et B (en traits 6pais, au nivcau z = ~). 

Les couches sont en effet form6es d 'a tomes  situ6s 
dans  un m6me plan de sym6trie (z= ~, z =  ~) exceptds 
les deux groupes CH3 en position g6n6rale (C~ et C~ 
sur la Fig. 6) qui font  saillie de pa r t  et d 'aut re .  Ces 
saillies viennent  se loger dans des cavit6s t r iangulaires 
que prdsente la couche voisine et dont  les trois parois 
sont form6es par  des saillies homologues des prdc6- 
dentes. 

I1 en rdsulte que le groupe C2 est au contact  de 
4 atomes de la couche voisine; routes les liaisons de 
van  der Waals  observ6es entre deux couches con- 
vergent  vers lui; ce sont les liaisons avec:  

2 atomes de chlore, £ 3,84 et 3,70 A. 
1 groupement  m6thyl ique C1 b, 3,90 A. 
1 a tome d'oxygbne,  ~ 3,34 ~.  

Le groupe m6thyl ique C~ symdtr ique du pr6cddent 
donne des liaisons sym6triques avec les atomes au 
contact  de l ' aut re  face de ce plan. 

L 'assemblage des mol6cules est ainsi analogue 
l 'empilement  hexagonal  compact :  une mol6cule est au 
contact  de trois mol6cules de la touche inf6rieure et 
de trois mol6cules de la couche sup6rieure et se proje t te  
approx ima t ivemen t  aux centres des tr iangles dont  
elles occupent les sommets.  Les positions 'A '  de l 'em- 
pilement hexagonal  correspondent  aux atomes d 'azote  
de la couche A et les positions 'B '  aux cavitds. 

La  coh6sion entre deux couches est assur6e pa r  
l ' a t t rac t ion  entre les groupements  N (CH3) + et les ions 
C1- qui sont en contact .  
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