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Structure Cristalline du Chlorhydrate de Pip6ridine 
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The piperidine hydrochloride, CsHuN, HC1, gives needle-shaped crystals belonging to space group 
Pcmb. The cell, 

a=9-84±0.05,  b=9.86±0-05,  c = 7 . 4 ± 0 . 1 ~ ,  

contains four molecular units. The structure has been obtained from electron-density projections 
along the c and b axes. The refinement has been conducted by least squares applied to the 681 re- 
flections observed with Cu Ka radiation. The chlorine and nitrogen atoms, and one carbon atom 
(C~) are on the mirror plane. Four carbon atoms (C~, C~, Ce, C~) occupy two general positions. The 
piperidine molecule has the 'chair form' structure. 

Introduction 

En ce qui concerne leur structure, les molecules orga- 
niques ~ cycle hexagonal  satur~ et leurs d~riv~s ont 
fair  l 'objet  d '~tudes d~j£ nombreuses. Les donn~es 
thermodynamiques ,  la diffraction ~lectronique, les 
moments  ~lectriques, les spectres R a m a n  et infra- 
rouges ont montr6 que la forme 'en chaise' est la plus 
fr~quente. Ces r~sultats ont ~tg coafirmgs par la 
diffraction des rayons X pour un  certain nombre de 
compos6s ~ l '~tat cristallis~. L'~tude suivante  a port~ 
sur la pipgridine (chlorhydrate) dans laquelle un des 
sommets du cycle est occup~ par  un atome d'azote £ 
fonction amine secondaire. 

Etude cristallographique pr61iminaire 

Les cristaux en forme d'aiguilles ou de longues lamelles 
sont pr6par6s par  6vaporation lente ou par  refroidisse- 
ment  de la solution hydroalcoolique. La sym~trie est 
orthorhombique.  A l ' examen entre nicols crois~s l 'ex- 

• t inct ion est droite par  rapport  £ l 'axe d 'a l longement  
[001]. La face (010) est la plus d6velopp6e. 

Les dimensions de la maille ont 6t6 mesur6es £ 
par t i r  de diagrammes de Weissenberg des strates hkO 
et Okl en ut i l isant  le rayonnement  filtr6 d 'un  tube £ 
ant icathode de cuivre (Kay, ; t=1,5405 ~). Les r6- 
flexions d 'ordre 61ev6 sur les plans (100), (010) et (001) 
donnent: 

a=9,84_+0,05,  b=9,86_+0,05, c=7,4_+0,1 A .  

Le volume de la maille est de 718 A~. 
Avec Z = 4  on trouve une densit6 th6orique D x =  

1,12_+ 0,03 g.cm. -3 en accord a v e c l a  densit6 mesur~e 
D m =  1,12 _+ 0,05 g.cm.-3 

Le r6seau r6ciproque dans son ensemble a ~t6 
6tudi6 avec le m~me rayonnement  au moyen d 'un  
r6tigraphe de de Jong. 

Les extinctions syst6matiques conduisent aux grou- 

pes Pc21b et Pcmb. Les quatre moldcules sont donc, 
soit en position g6ngrale dans le premier  groupe, soit 
en position spdciale dans le second. 

D6termination de la structure 

Les in tensi tgs  des r~flexions ont ~t6 mesur~es par  
est imation visuelle sur les d iagrammes de r~tigraphe 
(mgthode des films multiples). Deux s~ries de dia- 
grammes ont ~t~ obtenues en faisant  tourner  le cristal 
successivement autour  des axes c et a, qui corre- 
spondent  aux ar6tes les plus longues du cristal. Pour 
la deuxi~me orientation, le cristal a ~t~ taill~ £ par t i r  
d 'une  lamelle de fa~on £ pr6senter l 'axe a comme axe 
d 'al longement.  

Les corrections de Lorentz et de polarisation ont 
~t6 appliquges avec les abaques de Gay (1954). Aucune 
autre correction n ' a  ~t~ employee. 

L'~tude a port6 sur les strates d ' indice 1 _< 6 (angle 
d '~quiinclinaison: q9<48 °) darts la premiere s6rie et 
sur les strates d ' indice h _< 8 (~ < 44 °) dans la seconde, 
ce qui correspond £ une exploration th6oriquement  
complete du r~seau r~ciproque. Le nombre  d ' intensit~s 
ind~pendantes mesur~es est de 681. 

Une proportion de 28 % des taches observables avec 
le rayonnement  K~I du cuivre n ' a  pas ~t~ observ~e 
par suite de la zone aveu~le des chassis dans la r6gion 
des grands angles. L 'angle  de Bragg m a x i m u m  est 
d 'environ 64 ° (sin OM = 0,90). 

Pour les r~flexions observ~es sur les deux s~ries de 
diagrammes (63 % des r~flexions) la moyenne des deux 
mesures a ~t6 adopt~e comme valeur  exp6rimentale  
dans les calculs. 

Tous les  calculs de s~ries de Fourier  ont 6t6 effectu6s 
au moyen du photosommateur  de yon Eller (1955). 
Une grande partie des facteurs de structure a ~t6 
calcul6e au moyen de diagrammes de transform~es de 
Fourier  ~galement obtenus avec le photosommateur .  
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Fig. 1. Projec t ion  du d i a g r a m m e  de Pa t t e r son  su ivan t  l 'axe c. 
Le m a x i m u m  cor respondan t  k la d is tance  C1-C1 est en 
position sp~ciale en 2X~l---- 0,34; 2yc~l---- 0,500. 

Fig. 2. D~.termination des signes des faet~urs de structure 
par t i r  de la t ransform~e de Four ier  d 'une  maille cristalline. 
Caleul effectu~ avec des positions a tomiques  voisines des 
positions d4finitives. 

fCl---- 18 fN = f c  = 6 
Signes positifs:  • Signes n6gatifs:  C) 

Le r6seau r6ciproque est pond6r6. 
E r r a t u m :  uu lieu de k---- l, 2, 3, 4, 5, lire k----2, 4, 6, 8, 10. 

? ! ,, ,,,, t 

Fig. 3. Pro jec t ion  de la densit~ ~lectronique su ivan t  l 'axe c. 

[To face p. 72 
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Fig. 4. P ro jec t ion  de la densitd dleetronique su ivan t  l 'axe a. 
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Fig. 5. P ro jec t ion  de la densit~ dlectronique su ivan t  l ' axe  b. Lea pro jec t ions  des a tomes  C~ et  C~ coincident  avec  celles 
de C 1 e t  C z. Comme dana les deux  pro jec t ions  pr4cddentes  l ' a tome  d ' azo te  se p ro je t t e  ~ proximit~ de l ' a tome  de chlore. 
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1 o __ Projection suivant l'axe c (7,4/~) 

Elle pr6sente la sym6trie pml dans le eas du groupe 
t r idimensionnel  Pc21b et la sym6trie prom dans Ie cas 
du groupe Pcmb. La p6riode su ivant  l 'axe b est b'= b/2. 

Dans le d iagramme de Pat terson calcul6 avec les 
coefficients F2/~.f~. appara i t  un m a x i m u m  impor tan t  

? 
sur la droite y =  0 (ou y =  ~-), en 2 x =  0,34 (Fig. 1). 
I1 a 6t6 at tr ibu6 au vecteur chlore-chlore. 

Pour  d6terminer  l 'ordonn6e de l ' a tome de chlore, 
il faut  tenir  compte du fai t  que la maflle ne contient 
que quatre mol6cules. I1 peut  6tre soit en position 
ggn4rale dans le groupe Pc2~b, soit en position sp6ciale 
dans le groupe Pcmb. 

Dans ce dernier cas il ne peut  se trouver que sur le 
p lan  de sym4trie, en y =  I, puisque la valeur  de son 
abscisse ne peut  ~tre celle d ' un  centre de sym6trie. 

D 'au t re  part ,  dans le groupe non centr6 Pc21b, 
l 'origine peut  ~tre choisie a rb i t ra i rement  et l 'on peut  
donc prendre comme dans le groupe holo6dre Yc, = ~. 

Si l 'on consid~re alors la s tructure form6e unique- 
ment  par  les atomes de chlore, on constate qu'elle 
appar t ien t  obl igatoirement  au groupe holo6dre par  
suite de l ' appar i t ion de plans de sym6trie passant  par  
ces atomes, perpendiculaires £ l 'axe b. Les espaces 
laiss6s libres pr6sentent  aussi ce p lan de sym6trie 
(Fig. 3). Dans  le groupe holo~dre les mol6cules sont 
plac6es de fa~on £ faire coincider leur p lan de sym6trie 
(passant par  l ' a tome d'azote et l ' a tome de carbone Ca) 
avec celui de la cavit6 off elles se t rouvent .  Dans  le 
groupe h6mi~dre, elles sont plac6es de fagon quel- 
conque. 

Un premier  calcul de densit6 61ectronique a d 'abord  
6t6 effectu6 en donnant  aux  facteurs de structure 
observ6s le signe de la contr ibut ion tr igonom6trique 
de l ' a tome de chlore en se pla~ant  dans le cas de la 
s tructure centr6e, ~ la lois la plus probable et la plus 
simple. L 'appar i t ion  de la mo16cule de pip6ridine sur 
le d iagramme a confirm6 cette hypoth6se. 

Un  calcul de facteurs de structure (Fig. 2) effectu6 
au photosommateur  en par tan t  de cette premiere 
structure a permis ensuite d 'obtenir  une s6rie de 
Four ier -Bragg sensiblement  ident ique au caleul d6fi- 
nit if  que repr6sente la Fig. 3. 

L 'a tome d'azote et un  atome de carbone (Ca) de la 
mol6cule sont en position sp6ciale sur le p lan  de 
sym6trie y=1,  l ' a tome d'azote se proje tant  tr~s pros 
de l ' a tome de chlore. Les autres atomes de carbone 
(C~, C~, C~, C~) sont en position g6n6rale, deux £ deux 
sym6triques par  rapport  £ ce plan. 

Les calculs ult6rieurs n ' a y a n t  plus apport6 de 
modifications appr6ciables dans les d iagrammes de 
densit~ 61ectronique, les positions atomiques ont 6t6 
am61ior6es au moyen  de s6ries 'diff6rence' avee des 
facteurs de structure calcul6s par  la m6thode d6crite 
par  Lipson & Pinnock (1955). 

Le rapport  r6siduel f inal  est R = 0,21 avec B~ = 7,6 ~e 
et Bu = 8,4 A~. Les facteurs B~ et B~ ont 6t6 obtenus 
su ivant  une m6thode d6j~ indiqu6e (R6rat, 1960). 

2 ° - -  Projection suivant l'axe a (9,84/~) 

La  cote (z=O,03) de l ' a tome de chlore a 6t6 fournie 
par  le d iagramme de Patterson.  La s6rie de Four ier -  
Bragg calcul6e avee les signes de la contr ibut ion de 
l ' a tome de chlore montre  que le p lan  moyen de la 
mol6cule de pip6ridine est sensiblement  perpendieu]aire 
£ l 'axe c et passe prbs de l ' a tome de chlore. La Fig. 4 
repr6sente le d iagramme effectu6 avee les signes eor- 
respondant  aux coordonn6es du Tableau 1. 

Tableau 1. Param~tres atomiques 

x y z B (.~2) 
C1 0,1735 0,2500 0,0362 4,2 
N 0,1334 0,2500 0,4558 4,2 
C 1 0,1950 0,1239 0,5331 5,5 
C~ 0,3470 0,1252 0,5085 6,8 
C a 0,4140 0,2500 0,5842 7,4 

3 ° - -  Projection suivant l'axe b (9,86/~) 

Cette project ion a 6t6 utilis6e afin de pr6ciser les 
cotes zj des atomes de la mol6cule de pip6ridine qui, 
dans la pr6c6dente, se t rouvent  assembl6s en amas oh 
il est difficile de t rouver  leurs positions respectives. 

Le premier  calcul de facteurs de structure a 6t6 
effectu6 en pla~ant  une mol6cule de pip6ridine de forme 
plane dans le p lan z = 0,030, avec les abscisses fournies 
par  la projection suivant  l 'axe c. 

Le d iagramme de densit6 61ectronique f inal  (Fig. 5) 
a 6t6 ainsi obtenu par  approximat ions  suceessives. La 
projection commune des atomes de carbone C1 et C~ 
(sym6triques par  rapport  au plan y = t) et la projection 
de l ' a tome d'azote sont voisines de celle de l ' a tome de 
chlore et il est difficile de pr6ciser leurs positions. Ce 
d iagramme met  en 6vidence le profil 'en chaise' de la 
mol6cule. 

L 'accord entre facteurs de structure observ6s et 
ealcul6s a 6t6 ensuite am61ior6 par  des s6ries 'dif- 
f6rence'. 

Le rapport  r6siduel f inal  est R = 0 , 2 6  avec Bx= 
3,4/~-  et B~ =0 ,8  j~2. 

I1 existe des diff6rences appr6ciables entre les fac- 
teurs de temp6rature  des atomes. L 'aba issement  du 
rapport  r6siduel n ' a  pu en effet ~tre r6alis6 qu 'en 
ut i l isant  pour les atomes de earbone C1 et C2 des fac- 
teurs de structure a tomiques corrig6s par  un  facteur 
de temp6rature  exp (-0,25/d9.). Ces r6sultats ont pu 
6tre confirm6s et compl6t6s par  l '6tude t r idimen- 
sionnelle. 

4 ° - -  Etude tridimensionnelle 
L'af f inement  des positions atomiques a 6t6 r6alis6 

par la m6thode des moindres carr6s appliqu6e aux 681 
r6flexions observ6es. Les calculs ont 6t6 effectu6s au 
moyen d 'un  ordinateur  IBM 704 en ut i l isant  le pro- 
g ramme 6tabli par  Friedlander,  Love & Sayre (1955). 

La valeur  finale du rapport  r6siduel est R = 0 , 2 6 .  
Les param6tres  a tomiques correspondants sont donn6s 
dans le Tableau 1 et les facteurs de structure calcul6s 
et observ6s dans le Tableau 2. On remarque  que l 'on 
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Tab leau  2. Facteurs de structure calculus (entrdes sup~rieures) et observes (entr~es infdrieures) 

h\k 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

0 -- 105,3 24,6 -- 41,6 35,7 
79,8 14,4 30,3 25,9 

1 15,2 -- 26,5 23,4 -- 12,9 7,6 
12,0 18,4 17,6 12,3 6,8 

2 --70,5 19,6 7,4 11,3 --14,0 
63,9 13,2 4,5 10,8 12,0 

3 --68,6 56,4 --42,1 27,3 --17,9 
51,9 53,5 35,9 21,6 12,7 

4 --56,2 26,4 --13,7 13,7 --10,7 
50,1 20,7 10,4 10,4 6,0 

5 42,8 --19,1 6,2 --11,6 11,3 
34,2 16,8 3,7 5,4 8,0 

6 39,2 --20,8 7,2 --13,6 13,4 
33,5 16,2 5,6 12,8 9,9 

7 1,3 --11,3 18,1 --6,6 0,9 
3,6 8,2 12,5 4,9 0,3 

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

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

10 --0,9 1,5 --1,8 0,9 
1,0 0,0 0,0 0,0 

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

12 3,9 --4,0 
2,2 2,5 

- -  14,2 
12,0 

- -  5,2 
3,7 

5,0 
2,1 

10,6 
7,1 

5,4 
3,3 

-4 ,6  
3,7 

--6,1 
4,0 

--2,7 
1,3 

/----0 

4,6 
4,0 

3,2 
0,8 

- -  1,5 
0,0 

--5,6 
2,9 

h \ k  0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

0 

1 --2,7 28,9 12,2 59,1 -- 13,7 --30,6 5,4 2,1 -2 ,1  --2,6 2,2 7,3 
0,4 18,4 7,3 36,3 11,3 22,8 5,8 1,5 1,6 1,7 2,0 5,5 

2 --20,5 --41,0 22,2 19,8 --21,5 --13,7 9,0 11,9 --3,8 --7,8 3,0 4,5 
15,2 28,3 18,0 16,0 16,1 9,9 6,7 7,0 1,4 4,3 1,3 3,0 

3 3,4 25,0 --4,8 --21,4 5,9 15,6 -- 1,7 --5,3 0,1 3,6 --0,4 --2,6 
2,5 18,9 3,2 16,8 3,7 11,6 1,0 1,8 1,1 1,2 1,0 2,7 

4 --1,3 18,6 --4,5 --27,6 7,2 18,0 --3,0 --10,4 1,2 6,9 --1,5 --5,8 
2,2 12,4 3,3 18,3 6,9 15,7 3,2 8,6 1,6 5,0 1,3 4,5 

5 8,4 1,5 --8,4 --23,3 7,5 15,3 --4,5 --4,3 2,6 3,0 --1,7 --3,8 
7,0 1,2 6,6 17,3 6,1 12,0 4,3 1,4 2,5 1,6 1,0 1,5 

6 2,6 -- 1,3 --0,4 18,7 --0,3 -- 13 ,3  --0,3 1,8 0,5 -- 1,5 --0,0 
4,9 1,4 1,6 12,5 1,4 13,1 1,6 1,8 1,3 1,1 0,8 

7 --3,5 --15,8 4,7 24,3 --5,7 -19,0  3,0 8,4 --1,3 --5,8 
5,1 12,4 5,3 19,7 4,5 14,0 2,1 4,3 1,2 3,9 

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

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

10 1,9 11,5 --2,0 --11,3 1,8 8,9 --1,2 --6,1 
1,7 9,4 1,3 7,4 1,1 6,9 0,9 1,4 

11 0,9 4,2 --0,6 --3,4 0,5 2,8 
1,0 2,5 1,0 2,2 0,8 1,3 

12 --0,2 --1,9 
0,5 1,4 

- -  1,0 
1,2 

--0,4 
0,6 

--3,5 
1,9 

/----1 

- -  1,6 
0,6 
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T a b l e a u  2 (cont.) 

h•k 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

0 140,4 -- 35,0 -- 56,7 9,1 14,9 -- 7,2 -- 27,9 9,6 25,7 -- 5,8 -- 10,6 1,9 3,6 
79,8 28,3 37,8 8,0 11,7 3,7 25,1 8,3 25,0 6,5 10,1 1,6 2,5 

1 18,4 7,0 --24,1 --9,3 21,1 6,2 --11,6 0,6 6,8 --0,4 --4,6 0,1 2,7 
14,8 6,4 20,3 7,6 17,8 3,3 12,9 1,8 9,1 1,8 5,4 1,4 2,4 

2 --47,1 11,5 16,5 0,8 1,6 0,0 9,9 --4,8 -- 11,4 2,9 4,2 --0,8 
36,3 8,3 12,7 1,0 1,3 1,4 11,1 5,7 13,1 4,0 3,7 1,2 

3 --42,5 17,2 38,2 --4,3 --31,8 2,8 21,0 --7,0 --13,7 4,2 8,4 --1,6 
34,3 13,8 36,3 2,6 28,2 3,0 17,3 7,8 15,0 4,9 7,8 1,0 

4 --31,4 1,5 16,0 --2,0 --9,7 1,9 9,5 --0,7 --7,5 0,6 4,0 --0,4 
25,4 1,4 13,6 2,5 9,6 1,8 10,3 1,8 8,4 1,8 4,2 1,0 

5 24,7 --17,2 --11,1 8,3 3,8 --7,0 --8,0 6,7 8,1 --4,2 --3,4 
21,7 17,6 13,3 9,3 4,5 7,4 6,9 9,0 9,9 5,0 4,2 

6 30,7 --6,5 --17,9 2,8 8,0 --2,2 --11,7 4,1 11,0 --2,6 --5,1 
32,8 4,9 15,9 4,2 8,4 3,0 15,2 5,4 12,5 4,5 4,9 

7 --0,8 0,2 --7,3 1,9 13,4 -- 1,2 --4,6 --0,1 0,2 0,1 
1,4 1,5 8,9 1,6 14,4 1,7 5,3 1,8 1,7 1,4 

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

9 --6,9 5,1 8,1 --4,7 --9,0 3,9 5,6 --2,7 --3,2 
10,0 8,1 11,7 6,2 12,0 5,7 5,6 3,3 2,7 /----2 

l0 --0,9 --1,4 1,4 --0,0 --1,8 --0,2 0,9 0,5 
2,5 3,5 3,4 1,8 1/7 1,6 1,3 1,0 

11 5,1 --3,2 --3,4 2,3 1,6 --1,9 
5,7 3,7 4,2 2,6 1,3 1,4 

12 3,0 --2,6 
4,4 2,5 

h \ k  0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

0 

1 --11,2 0,2 22,4 32,1 --24,9 --20,0 11,9 3,7 --5,5 --2,9 5,3 5,0 
11,2 1,4 20,3 28,6 23,0 19,8 15,2 2,6 5,9 2,2 4,8 5,3 

2 --31,8 --17,1 27,9 8,1 --26,8 --6,7 15,1 7,4 --8,3 --4,9 6,0 2,7 
30,6 17,2 30,4 9,2 26,7 6,9 14,8 6,9 7,5 3,5 5,7 3,5 

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

4 6,2 17,5 --11,9 --18,3 14,2 13,0 --7,7 --8,3 4,0 5,4 --3,8 
6,4 15,6 12,8 16,4 17,0 13,3 9,0 9,4 4,7 4,4 3,2 

5 14,5 2,8 --14,3 --12,9 13,5 9,2 --8,8 --3,0 5,4 2,1 
16,0 3,2 16,0 15,4 13,2 10,9 10,1 2,2 7,2 2,5 

6 6,0 --1,6 --0,4 11,0 --2,1 --8,2 --0,4 1,2 
7,9 1,6 1,7 10,9 2,1 10,2 2,1 2,0 

7 --7,1 --9,2 8,6 14,8 --10,1 --11,7 5,8 5,2 
10,5 8,9 11,8 16,9 11,0 11,6 6,4 2,7 l----3 

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

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

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

11 2,4 
3,5 
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peut classer les atomes par ordre de facteurs de tem- 
p@rature croissants de la fagon suivante" C1, N, C1, 
C2, C8. Le coefficient B passe de 4,2 A 2 pour l'atome de 
chlore ~ 7,4 /~ pour l'atome de carbone Ca. L'agita- 
tion thermique intense de ce dernier n'avait pas 6t~ 
r6v616e par les calculs bidimensionnels. 

D e s c r i p t i o n  et d i s c u s s i o n  de la s t r u c t u r e  

La structure du cristal est interpr6t6e facilement si 
l ' on  cons id~re  c o m m e  unit@ la m o l d c u l e  d e  c h l o r h y d r a t e  
d e  p ip6 r id ine .  Ces mol@cules se f i x e n t  les u n e s  a u x  
a u t r e s  a u  m o y e n  d e  l i a i sons  ' h y d r o g ~ n e '  r e l i a n t  les 

Tableau 2 (cont.) 

h \ k  0 1 2 3 4 5 6 

0 41,2 --26,6 --17,4 8,6 2,8 --7,7 --11,1 
39,9 30,3 18,6 11,4 3,3 7,3 14,8 

1 9,9 0,9 -- 11,2 0,4 11,0 0,2 -- 6,5 
12,4 3,2 14,4 1,8 12,8 1,9 8,9 

2 --20,3 14,0 9,2 --4,3 -- 1,3 3,5 5,8 
24,3 16,5 10,8 6,1 1,6 3,3 8,3 

3 -- 15,8 16,0 15,7 -- 10,7 -- 14,9 7,7 10,0 
14,6 19,0 19,6 12,9. 17,4 9,6 10,4 

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

5 9,3 --17,5 --4,8 8,7 1,6 --7,6 
8,5 18,0 6,8 10,9 2,4 10,4 

6 16,7 --10,8 --]0,1 7,2 4,7 
22,3 11,6 12,2 9,7 4,6 

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

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

9 -- 3,2 
3,8 

l O - -  0,8 
2,4 

1! 3,1 
4,7 

7 8 9 10 11 

11,4 12,0 --7,2 --4,7 
12,3 13,9 8,6 4,5 

2,1 3,7 --1,3 --2,6 
2,4 3,7 2,4 2,4 

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

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

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

/----4 

--2,4 
1,6 

h\k 0 1 2 3 4 5 6 

0 

1 --11,7 --0,6 18,9 12,7 --21,9 
15,7 1,5 23,4 16,1 27,7 

2 --22,1 --5,0 19,5 1,6 --18,5 
29,8 3,6 28,9 1,2 22,9 

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

4 9,8 7,3 --13,1 --6,8 14,2 
13,3 11,0 17,4 9,I 19,0 

5 11,7 --0,2 -- 12,2 --5,4 11,9 
15,8 1,9 15,6 7,3 15,7 

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

7 --6,9 --2,1 8,1 5,I 
8,7 1,5 10,2 4,7 

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

9 --1,1 
0,0 

l0 3,6 
4,4 

7 8 9 10 

--9,3 11,8 1,3 --5,7 --1,1 5,3 
11,0 15,9 1,8 5,7 1,3 2,5 

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

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

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

4,1 
4,1 

/ = 5  



C. R] ~ R A T 77 

atomes de chlore aux atomes d'azote,  de fa~on 
former des chalnes parall~les £ la direction de l 'axe c. 
La juxtapos i t ion  des cha~nes forme des couches paral- 
l~les au plan (010) (y--¼, y=-~) et les couches s'em- 
pi lent  dans la direction de l 'axe b. 

1 ° -  Moldcule de chlorhydrate de pipdridine (Fig. 6) 

(1) Liaisons covalentes. La mol6cule organique a une 
s t ructure  'en chaise'. 

Les distances in tera tomiques  et les angles valentiels 
sont les suivants-  

N-C1 = 1,497, C1-C2-- 1,507, C2-C3-- 1,503 A .  

C~-N-C1 = 112,3 °, N-C1-C2 = 110,4 °, 

C1-C9.-C8 = 113,4 °, Ce-Cs-C~-- 109,8 °. 

Les trois liaisons covalentes ont  des longueurs tr~s 
voisines. La longueur N - C  est sup~rieure £ la valeur  
thdorique (1,465 A), par  contre les distances C-C sont 
inf~rieures £ la valeur habituelle.  

Dans le sel chlorhydrique de pipdridine, l ' a tome 
d 'azote  se t rouve chargd posi t ivement  et prdsente la 
s t ructure  de l ' ammonium quaternaire.  Autour  de lui 
les liaisons covalentes sont form~es par  des orbites sp 3, 
ainsi que le confirme la valeur de l 'angle C1NC~ 
(112,3°). Deux atomes d 'hydrog~ne doivent  donc se 
t rouver  fixds £ l ' a tome d 'azote dans les deux autres 
directions t6tra~driques. 

La forme 'en chaise' de la mol6cule permet  de pr~- 
voir qu'elle doit  possgder un plan de sym6trie passant  
par  les atomes d 'azote et de carbone C~ (groupe fini m). 
C'est bien £ cette conclusion qu 'about i t  l '~tude cristal- 

h•k 0 1 2 3 4 

0 7,2 -- 15,5 --0,6 5,2 --4,3 
6,1 19,6 0,2 7,9 4,4 

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

2 -- 5,7 10,4 2,5 -- 4,2 -- 0,0 
7,6 13,5 1,8 6,7 1,3 

3 --0,9 11,8 2,4 --7,8 --3,5 
1,4 16,4 3,2 10,1 4,1 

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

5 1,5 --10,8 --0,6 5,3 --0,3 
1,0 15,0 1,0 6,6 0,8 

6 5,4 --9,4 --2,5 6,3 0,4 
10,4 15,1 4,2 8,4 1,2 

7 --2,3 1,6 
3,1 3,2 

8 --1,4 
0,0 

Tableau 2 (cont.) 

5 6 

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

-2,1 -1,6 
3,7 1,7 

3,5 1,5 
4,1 2,2 

6,2 1,7 
8,8 1,4 

0,7 -0,0 
0,4 1,2 

-4 ,6  
5,0 

7 8 

8,1 
8,9 

2,6 
3,4 

- 5,5 
5,8 

-6 ,7  
8,7 

2,6 
2,5 

0,5 
3,7 

-1 ,9  
1,4 

-0,7 
0,9 

9 10 

-5,1 -0 ,5  
7,0 0,0 

3,4 
4,0 

4,2 
4,1 

l=6 

h\k 
0 
1 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 

--7,8 
14,0 

--9,5 
12,8 

--2,0 
3,3 

7,0 
13,9 

6,3 
13,2 

1,8 
0,0 

--3,7 
6,8 

- -  4,5 
7,1 

0,7 11,4 2,6 --13,1 --2,0 7,4 --0,3 
1,8 16,9 1.8 17,7 1,5 10,7 1,1 

--1,4 9,8 --1,0 --9,9 0,9 6,6 0,7 
1,4 12,0 1,3 12,1 1,2 8,5 0,9 

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

1,2 --8,8 0,0 9,5 0,0 
2,1 14,6 2,2 14,5 1,8 

--4,1 
2~3 

l=7 
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110,4 113,4 
C ' ~ ~  

''1. X CIn ~....,..,........,..yl """"""112'3~I09'8N ]3 m 

CI C2 x 
Ca C1 CI' 

3,08 ! s 

NL'gJlO 2 / 
• I i / 

=  131 t3,8\I, ,O, 

Fig. 6. Mol6eule de ehlorhydrate de pip6ridine. (Distances en 
~mgstr6ms, angles en degr6s). 

En haut: projection suivant l'axe c. 
En bas: projection suivant l'axe b. 

lographique, la mol6cule dtant  traversde par  le plan de 
sym6trie y = 1. 

On peut  d6finir un plan moyen de la molecule de 
pipdridine" ce plan est perpendieulaire au plan de 
sym~trie et passe par  le barycentre  G de la mol6eule 

consid6r6e comme form6e d 'a tomes  identiques. La  
normale ~ ce plan a 6t6 choisie de fagon ~ coincider 
avec la bissectrice des normales aux plans C1C~'C8 et 
NC2C~. L' intersection avec le plan y = ¼  a pour 
6quation 

z = 0 , 1 8 0 5 x +  3,3690 (D) 

l 'unit6 de longueur 6tant  prise 6gale £ l 'Jimgstr6m. 
Cette droite diff~re tr~s peu de celle obtenue par  la 

m6thode des moindres carr6s. Elle fai t  un angle de 
10,2 ° avec l 'axe 0x. Les distances des atomes au plan 
moyen sont les suivantes:  

N:  0,229, C1 : 0,226, C2: 0,219, C3:0 ,215  A .  

Leur moyenne ar i thm6tique donne pour  demi- 
6paisseur de la mol6cule" e/2 = 0,222 A. L '6car t  entre 
les deux valeurs extremes est de 0,014 A. Pour  des 
angles t6tra6drique (109,5 °) et une longueur de liaison 
de 1,502 A=½(1 ,497+  1,507+ 1,503) J~ on calcule une 
demi-6paisseur de 0,251 J~ d6passant  les quat re  valeurs 
pr6c6dentes de plus de 0,02/~. Cet aplat issement  de la 
mol6cule, p rovenant  d 'une  augmenta t ion  moyenne 
des angles valentiels de 2,0 °, semble difficilement 
imputable  ~ une erreur par  d~faut sur le param~tre  c 
(il correspondrait  en effet £ une erreur de 0,3 A). 

L'ensemble de ees r6sultats  montre  que, malgr6 la 
prdsence de l 'a tome d 'azote  dans le cycle, la sym6trie 
du groupe -3m (D3a) correspondant  £ une s t ruc ture  
'en chaise' pa r fa i t ement  r6guli~re et sup6rieure £ la 
sym6trie prdvue m(Cs), est presque r6alis6e. 

(2) Liaisons 'hydrog~ne'. Les longueurs des liaisons 
N-H-C1,  (3,08 et 3,13 h.) s 'accordent  avec les distances 

h \ k  0 1 2 3 4 

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

1 --2,3 --3,2 14 2,3 -0 ,4  
4,0 4,9 1,5 3,0 1,3 

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

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

4 0,7 
0,0 

5 --1,0 
1,8 

Tableau 2 (cont.) 

5 6 

--2,6 2,I 
3,8 2,2 

--1,7 
1,9 

2,1 
3,0 

3,4 -- 1,6 
6,I 2,3 

/=8 

0 

I 

0 1 2 

--3,2 
4,9 

--3,5 
5,0 

- -  0,7 
1,2 

1,4 4,4 
1,9 2,3 

0,2 3,7 
0,6 4,7 

/=9 
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ddj~ observdes dans d 'autres  chlorhydrates  d 'amines  
(Donohue, 1952) et sont ne t t ement  infdrieures ~ la 
somme des rayons de van  der Waals  (1,5-b 1,8 = 3,3/~). 

Les liaisons N-CII, N-CIII, N-C1 et N-C~' forment  
avec une bonne prdcision les angles du tdtra~dre 
rdgulier autour  de l ' a tome d'azote" 

CII-N-C1H = 108,4 °, C1-N-C1H = 108,9 °, 
C1-N-ClI--  109,2 °, C1-N-C~ = 112,3 °. 

Ces rdsultats sont en faveur  de la prdsence de liaisons 
'hydrog~ne'  N-H-C1.  

2 ° -  Cha~nes de moldcuIes de chlorhydrate parall~les & 
l'axe c (Fig. 6 et 7) 
Deux des valences de l ' a tome d'azote dtant  saturdes 

par  des atomes d'hydrog~ne, l ' ion ehlore vient  se fixer 

Fig. 7. Molecules du plan y=  ¼. (Distances en Angstr6rns). 
Les atomes de chlore et d'azote forment des cha~nes 
C1-N-C1-N... parall~les k l'axe c et les molecules de 
pip6ridine alternent de part et d'autre de ces cha~nes. 

En traits interrompus: liaisons de van der Waals conte- 
hues darts le plan y----¼. 

En traits pointill~s: liaisons de van der Waals non 
contenues dans ce plan. 

sur l 'un  de ces atomes pour former une liaison hydro- 
g~ne. L 'aut re  forme une liaison 'hydrog~ne'  avec un 
ion chlore fixd sur une moldcule voisine. I1 en rdsulte 
une polym~risation de la moldcule de chlorhydrate  qui 
about i t  £ la format ion de chalnes ind~finies de liaisons 
N-H-C1.  Ces chaines en forme de lignes brisdes sont 
contenues dans le p lan  de symdtrie y--¼ et leur direc- 
t ion gdndrale est parall~le £ l 'axe c. Cette disposition 
explique pourquoi l 'a l longement  du cristal a lieu 
suivant  l 'axe c. 

Les parties organiques des moldcules se t rouvent  
fixdes par  leur a tome d'azote et a l ternent  le long d 'une  
chalne en des points dquidistants (c/2) ce qui fair 
apparai t re  un  plan de symdtrie avec glissement tra- 

versant  la chalne suivant  sa longueur et perpendicu- 
laire ~ son p lan  de symdtrie.  Le point  de f ixat ion 
(l 'atome d'azote) subit  une agitat ion thermique  re- 
la t ivement  peu intense;  plus on s'dloigne de ce point 
dans la moldeule, plus l 'agi ta t ion thermique  devient  
intense comme le mont ren t  les valeurs des coefficients 
B des atomes (Tableau 1). Chaque moldcule parai t  
~tre animde d 'un  mouvemen t  d 'oscil lation autour  de 
l ' a tome d'azote. Pour en donner confirmation,  il 
faudrai t  montrer  que les mouvements  les plus amples 
des atomes X(X=C1,  C~. ou Ca) se font dans un  plan 
perpendiculaire ~ la direction _NX, en calculant des 
facteurs de tempdrature  off il serait tenu compte de 
eette anisotropie. 

Quant  £ la disposition des moldcules dans la chaine, 
elle rdalise un empi lement  compact:  la ligne brisde 
N-C1-N-C1 . . .  prdsente des angles NC1N aussi peti ts  
que possible. En  effet, on peut  consid~rer une mold- 
cule de pipdridine et les deux atomes de chlore lids 
son atome d'azote comme formant  un  ensemble rigide 
(Fig. 6: les atomes Cli et C1H sont respect ivement  £ 
3,89 et 3,83 A et donc au contact des atomes de 
earbone C1 et C~') ; si l 'on utilise alors comme charni~re 
l 'a tome de chlore eommun £ deux moldcules (Fig.7: 
C1H) on voit  qu ' i l  n 'est  pas possible d 'approcher  
davantage  une molecule de pipdridine de l ' a tome de 
chlore (Clm) fixd sur l 'autre  (C lm-C1=3 ,93  /~; 
C I IH-Ca=4 ,10 /~ ) .  

3 ° -  Juxtaposition des cha~nes dans le plan y = ¼ 
(Fig. 7) 
Les chalnes parall~les & c se juxtaposent  dans le 

p lan y--  ¼. Les moldcules d 'une  chaine forment  des sail- 
lies de par t  et d 'au t re  de celle-ci et correspondent aux 
espaces laissds libres entre les moldcules des chaines 
voisines. 

Dans  les couches ainsi formdes les moldcules de 
pipdridine se t rouvent  aux nceuds d 'un  rSseau de 
rectangles approx imat ivement  centrals. 

D 'une  chaine ~ l ' aut re  les liaisons sont faibles. Les 
distances qui sdparent l ' a tome de carbone Ca de ses 
plus proches voisins ont en effet: 

Ca-C1--4,07, Ca-C9 -- 4,11, Ca-Ca=4,07 J~. 

C'est ce qui peut  expliquer l 'agi ta t ion thermique  
re la t ivement  intense de cet atome. 

4 ° - -  Empilement des couches clans la direction de l'axe b 
(Fig. 8) 
D 'une  couche ~ l ' aut re  une chaine se ddduit  de la 

prdc~dente par  l 'opdration d 'axes binaires hdlicoidaux 
parall~les £ 1'axe b situds de telle sorte que chaque 
moldcule de pipdridine se t rouve au contact d 'un  atome 
de chlore (C1-C1--3,73 J~). La direction de cette 
liaison est presque parall~le £ l 'axe b. La cohdsion entre 
deux couches consdcutives parai t  ~tre surtout  rdalisde 
par  des forces de type  ionique: en effet, d 'une  par t  
les atomes de chlore (ndgatifs) et d 'azote (positifs) 

A C 1 3 - - 6  
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se font  vis-a-vis, d ' au t re  pa r t  les distances d 'une  
molecule aux  trois molecules qui l ' encadrent  dans la 
chalue lui fa isant  face dans la couche voisine sont 
toutes sup~rieures £ 4 J~ (C~-Cz=4,03, 4,58 et 4,85 A;  

z# 

- I I 
i | i L 
I l J I 

A I in I ,= I 

I ; ! I I 
8a 

a i i C 3 1  t C I  C2, C2  . _ _  , - _ _ . . -  

• , c ,  . . . .  I N ~ , ~ I I C I I  I "  I II 
i i I i I _ I i 

• i t t ) J l i ^  i " i I t  i 

- ~ ~ I  - ~ " - I  a " - - ' i , <  
If i ' I I 
i I I 
Ill I . I I 

Fig. 8. Dispositions relatives des molecules des couches y = ¼ 
(traits fins) et y = ¼ (traits ~pais). 

Apr6s l'op6ration des axes binaires h61icoidaux, les ions 
iN ~+ et C1- viennent se superposer les uns aux autres. Les 
molecules de pip6ridine d'une couche correspondent alors 
aux intervalles laiss6s libres entre les mol6cules de l'autre. 

C~C2=4 ,28  et 4,55 J~). Cependant  il s 'dtabl]t  une 
liaison de van  der Waals  (Cz-C2=3,90 A) avec une 
quatri~me moldcule de cette couche situde au m~me 
niveau dans la chaine suivante  le long de l 'axe a. 

La  disposition est donc telle qu 'une mol6cule de 
pip6ridine vient se loger dans une cavit~ situ6e entre 
quat re  mol6cules et au fond de laquelle se t rouve un 
a tome de chlore. 

Comme on le voit  encore dans la Fig. 8, on peut  
dgalement considgrer que les chaines forment  des cou- 
ches perpendiculaires ~ l 'axe a en se jux taposan t  dans 
le plan x =  O. Dans ce cas la disposition des mol6cules 
de pip6ridine est analogue:  elles font  saillie de pa r t  et 
d ' au t re  de ces couches et chacune vient  se loger dans 
une cavit6 de la eouche suivante  comprise entre quat re  
mol6eules et au fond de laquelle se t rouve un a tome de 
chlore. Ces saillies et ces cavitds sont plus marqu6es 
que les pr6cddentes ce qui explique que le cristal 
s 'allonge davan tage  dans la direction de l 'axe a que 
dans celle de l 'axe b. 
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The crystal structure of pyrimidine has been determined by a three-dimensional least-squares anal- 
ysis. The crystals are orthorhombic, Pna2z, with four molecules in the unit cell. No molecular sym- 
metry is required, and there seems to be a slight but significant departure from the expected mm 
symmetry.  The bond lengths obtained from the X-ray analysis have been corrected for the effects 
of thermal motion which is very important in these simple cyclic molecules. The final R factor is 
8.7%. 

E x p e r i m e n t a l  

Pyrimidine (I) melts a t  21 °C. and,  like the other 
azines, volatilizes 

H 
i 

N ~ C ~ N  

I II (I) 
H / C ~ c / C ~ H  

i 
H 

very  readily. The crystals used to obtain the  X - r a y  
diffraction intensities were grown from the melt  in 
thin-walled Lindemann-glass  capillaries of 0.25 mm.  
internal  diameter .  The exposures were t aken  a t  - 2  °C. 
in a cold-room. Cu K a  radiat ion and the  multiple-film 
technique were used to t ake  Weissenberg photographs  
round [100] and [101]. Three layer lines were recorded 
round [100] and seven round [101]. The relat ive in- 
tensities of the reflexions were es t imated visually by  
comparison with a s t andard  scale obtained from the 
same crystals, and the different sets of photographs  


