72

Acta Cryst. (1960). 13, 72

Structure Cristalline du Chlorhydrate de Pipéridine
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Laboratoire de Cristallographie Appliguée, Centre National de la Recherche Scientifique,
Bellevue, (Setne et Oise), France

(Regu le 2 juin 1959)

The piperidine hydrochloride, C;H,,N, HCI, gives needle-shaped crystals belonging to space group

Pcmb. The cell,

a=9-84+005 b=9-86+005 c=T74+014,

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

Introduction

En ce qui concerne leur structure, les molécules orga-
niques & cycle hexagonal saturé et leurs dérivés ont
fait Pobjet d’études déja nombreuses. Les données
thermodynamiques, la diffraction électronique, les
moments électriques, les spectres Raman et infra-
rouges ont montré que la forme ‘en chaise’ est la plus
fréquente. Ces résultats ont été confirmés par la
diffraction des rayons X pour un certain nombre de
composés & ’état cristallisé. L’étude suivante a porté
sur la pipéridine (chlorhydrate) dans laquelle un des
sommets du cycle est occupé par un atome d’azote &
fonetion amine secondaire.

Etude cristallographique préliminaire

Les cristaux en forme d’aiguilles ou de longues lamelles
sont préparés par évaporation lente ou par refroidisse-
ment de la solution hydroalcoolique. La symétrie est
orthorhombique. A I’examen entre nicols croisés 1’ex-
- tinction est droite par rapport & I’axe d’allongement
[001]. La face (010) est la plus développée.

Les dimensions de la maille ont été mesurées &
partir de diagrammes de Weissenberg des strates 2k0
et Okl en utilisant le rayonnement filtré d’un tube &
anticathode de cuivre (K1, A=1,5405 A). Les ré-
flexions d’ordre élevé 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 As,

Avec Z=4 on trouve une densité théorique Dx=
1,12+ 0,03 g.cm.-3 en accord avec la densité mesurée
Dyp=1,124£0,05 g.cm.-3,

Le réseau réciproque dans son ensemble a été
étudié avec le méme rayonnement au moyen d’un
rétigraphe de de Jong.

Les extinctions systématiques conduisent aux grou-

pes Pc21b et Pcmb. Les quatre molécules sont done,
soit en position générale dans le premier groupe, soit
en position spéciale dans le second.

Détermination de la structure

Les .intensités des réflexions ont été mesurées par
estimation visuelle sur les diagrammes de rétigraphe
(méthode des films multiples). Deux séries de dia-
grammes ont été obtenues en faisant tourner le cristal
successivement autour des axes ¢ et a, qui corre-
spondent aux arétes les plus longues du cristal. Pour
la. deuxiéme orientation, le cristal a été taill§ & partir
d’une lamelle de fagon & présenter 'axe a comme axe
d’allongement.

Les corrections de Lorentz et de polarisation ont
été appliquées avec les abaques de Gay (1954). Aucune
autre correction n’a été employée.

L’¢tude a porté sur les strates d’indice ! < 6 (angle
d’équiinclinaison: p<48°) dans la premiére série et
sur les strates d’indice 2 < 8 (¢ <44°) dans la seconde,
ce qui correspond & une exploration théoriquement
compléte du réseau réciproque. Le nombre d’intensités
indépendantes mesurées est de 681,

Une proportion de 289, des taches observables avec
le rayonnement K«; du cuivre n’a pas été observée
par suite de la zone aveugle des chéssis dans la région
des grands angles. L’angle de Bragg maximum est
d’environ 64° (sin 6,,=0,90).

Pour les réflexions observées sur les deux séries de
diagrammes (63 %, des réflexions) la moyenne des deux
mesures a été adoptée comme valeur expérimentale
dans les calculs.

Tous les calculs de séries de Fourier ont été effectués
au moyen du photosommateur de von Eller (1955).
Une grande partie des facteurs de structure a été
calculée au moyen de diagrammes de transformées de
Fourier également obtenus avec le photosommateur.
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Fig. 1. Projection du diagramme de Patterson suivant l'axe e.
Le maximum correspondant a la distance Cl-Cl est en
position spéciale en 2x0y=0,34; 2y¢= 0,500,

Fig. 2. Détermination des signes des facteurs de structure i
partir de la transformée de Fourier d'une maille cristalline.
Caleul effectué avec des positions atomiques voisines des
positions définitives.

Jo=18
Signes positifs: @

fx=fo=6
Signes négatifs: )

Le réseau réciproque est pondéré.
Sreatum: au lieu de k=1,2,3,4,5, lire £L=2,4, 6,8, 10,

Fig. 3. Projection de la densité électronique suivant 'axe e,

[To face p. 72
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Fig. 4. Projection de la densité électronigque suivant 'axe a.

Fig. 5. Projection de la densité électronique suivant I'axe b. Les projections des atomes C; et Cj coincident avec celles
de C, et Cy. Comme dans les deux projections précédentes 'atome d’azote se projette & proximité de 'atome de chlore.
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1° — Projection suivant Uaxe ¢ (7,4 A)

Elle présente la symétrie pml dans le cas du groupe
tridimensionnel Pc2:b et la symétrie pmm dans le cas
du groupe Pcmb. La période suivant I'axe b est b’ =b/2.

Dans le diagramme de Patterson calculé avec les
coefficients 2/ f7 apparait un maximum important

i
sur la droite y=0 (ou y=14), en 22¢=0,34 (Fig. 1).
II a été attribué au vecteur chlore—chlore.

Pour déterminer I'ordonnée de I'atome de chlore,
il faut tenir compte du fait que la maille ne contient
que quatre molécules. Il peut étre soit en position
générale dans le groupe Pc2;b, soit en position spéciale
dans le groupe Pcmb.

Dans ce dernier cas il ne peut se trouver que sur le
plan de symétrie, en y=1%, puisque la valeur de son
abscisse ne peut étre celle d’un centre de symétrie.

D’autre part, dans le groupe non centré Pc2b,
'origine peut étre choisie arbitrairement et I’on peut
donc prendre comme dans le groupe holoédre yq =}

Si I'on considére alors la structure formée unique-
ment par les atomes de chlore, on constate qu’elle
appartient obligatoirement au groupe holoédre par
suite de I’apparition de plans de symétrie passant par
ces atomes, perpendiculaires & l’axe b. Les espaces
laissés libres présentent aussi ce plan de symétrie
(Fig. 3). Dans le groupe holoédre les molécules sont
placées de fagon & faire coincider leur plan de symétrie
(passant par 'atome d’azote et ’atome de carbone Cj)
avec celui de la cavité ol elles se trouvent. Dans le
groupe hémiédre, elles sont placées de fagon quel-
conque.

Un premier calcul de densité électronique a d’abord
été effectué en donnant aux facteurs de structure
observés le signe de la contribution trigonométrique
de 'atome de chlore en se plagant dans le cas de la
structure centrée, & la fois la plus probable et la plus
simple. L’apparition de la molécule de pipéridine sur
le diagramme a confirmé cette hypothése.

Un calcul de facteurs de structure (Fig. 2) effectué
au photosommateur en partant de cette premiére
structure a permis ensuite d’obtenir une série de
Fourier-Bragg sensiblement identique au calcul défi-
nitif que représente la Fig. 3.

L’atome d’azote et un atome de carbone (Cs) de la
molécule sont en position spéciale sur le plan de
symétrie y=4, I'atome d’azote se projetant trés prés
de l'atome de chlore. Les autres atomes de carbone
(C1, €1, Cs, C,) sont en position générale, deux & deux
symétriques par rapport & ce plan.

Les calculs ultérieurs n’ayant plus apporté de
modifications appréciables dans les diagrammes de
densité électronique, les positions atomiques ont été
améliorées au moyen de séries ‘différence’ avec des
facteurs de structure calculés par la méthode décrite
par Lipson & Pinnock (1955).

Le rapport résiduel final est R=0,21 avec B,=7,6 A2
et By,=8,4 A2 Les facteurs B, et By ont été obtenus
suivant une méthode déja indiquée (Rérat, 1960).

2° — Projection suivant Vaze a (9,84 A)

La cote (2=0,03) de ’atome de chlore a été fournie
par le diagramme de Patterson. La série de Fourier—
Bragg calculée avec les signes de la contribution de
I'atome de chlore montre que le plan moyen de la
molécule de pipéridine est sensiblement perpendiculaire
a l'axe c et passe prés de I’atome de chlore. La Fig. 4
représente le diagramme effectué avec les signes cor-
respondant aux coordonnées du Tableau 1.

Tableau 1. Paramétres atomiques

z y z B (Az2)
Cl 0,1735 0,2500 0,0362 4,2
N 0,1334 0,2500 0,4558 4,2
Cy 0,1950 0,1239 0,5331 5,5
C, 0,3470 0,1252 0,5085 6,8
C, 0,4140 0,2500 0,5842 7,4

3° — Projection suivant Uaxe b (9,86 A)

Cette projection a été utilisée afin de préciser les
cotes z; des atomes de la molécule de pipéridine qui,
dans la précédente, se trouvent assemblés en amas ot
il est difficile de trouver leurs positions respectives.

Le premier calcul de facteurs de structure a été
effectué en plagant une molécule de pipéridine de forme
plane dans le plan z=0,030, avec les abscisses fournies
par la projection suivant I'axe c.

Le diagramme de densité électronique final (Fig. 5)
a été ainsi obtenu par approximations successives. La
projection commune des atomes de carbone C; et C,
(symétriques par rapport au plan y=1) et la projection
de 'atome d’azote sont voisines de celle de ’atome de
chlore et il est difficile de préciser leurs positions. Ce
diagramme met en évidence le profil ‘en chaise’ de la
molécule.

L’accord entre facteurs de structure observés et
calculés a été ensuite amélioré par des séries ‘dif-
férence’.

Le rapport résiduel final est R=0,26 avec B,=
3,4 Az et B,=0,8 Az

Il existe des différences appréciables entre les fac-
teurs de température des atomes. L’abaissement du
rapport résiduel n’a pu en effet étre réalisé qu’en
utilisant pour les atomes de carbone C; et Cz des fac-
teurs de structure atomiques corrigés par un facteur
de température exp (—0,25/d2). Ces résultats ont pu
étre confirmés et complétés par l'étude tridimen-
sionnelle.

4° — Etude tridimensionnelle

L’affinement des positions atomiques a été réalisé
par la méthode des moindres carrés appliquée aux 681
réflexions observées. Les calculs ont été effectués au
moyen d’un ordinateur IBM 704 en utilisant le pro-
gramme établi par Friedlander, Love & Sayre (1955).

La valeur finale du rapport résiduel est B=0,26.
Les paramétres atomiques correspondants sont donnés
dans le Tableau 1 et les facteurs de structure calculés
et observés dans le Tableau 2. On remarque que ’on
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Tableau 2. Facteurs de structure calculés (entrées supérieures) et observés (entrées inférieures)
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Tableau 2 (cont.)
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peut classer les atomes par ordre de facteurs de tem-
pérature croissants de la fagon suivante: Cl, N, Cy,
Cs, Cs. Le coefficient B passe de 4,2 A2 pour 'atome de  La structure du cristal est interprétée facilement si
chlore & 7,4 A2 pour atome de carbone Cs. L'agita- 1’on considére comme unité la molécule de chlorhydrate

tion thermique intense de ce dernier n’avait pas été de pipéridine. Ces molécules se fixent les unes aux
révélée par les calculs bidimensionnels. autres au moyen de liaisons ‘hydrogéne’ reliant les

Description et discussion de la structure

Tableau 2 (cont.)

k\k 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
0 41,2 —26,6 —174 8,6 2,8 —-7,7 —11,1 11,4 12,0 —-7.2  —4,7
39,9 30,3 18,6 11,4 3,3 7,3 14,8 12,3 13,9 8,6 4,5
1 9,9 0,9 -—11,2 0,4 11,0 0,2 —6,5 2,1 37 —1,3 —26
12,4 3,2 14,4 1,8 12,8 1,9 8,9 2.4 3,7 2,4 2,4
2 —20,3 140 92 —43 -—1,3 3,5 58 —69 —6,3 4,2 2,4
24,3 16,5 10,8 6,1 1,6 3,3 8,3 8,8 7,5 5,9 1,4
3 —158 16,0 15,7 —10,7 —14,9 7,7 100 —88 —6,5 5,3 4,2 —24
14,6 19,0 19,6 12,9, 17,4 9,6 10,4 9,0 7,6 5,6 4,3 1,6
4 —104 1,5 55 —1,8 —27 1,4 3,7 —0,8 —34
10,5 2,0 7,6 2,6 1,9 2,0 3,1 1,9 4,2
5 9,3 —17,5 —4,8 8,7 1,6 —17.6
8,5 18,0 6,8 10,9 2,4 10,4
6 16,7 —10,8 —10,1 7,2 4,7
22,3 11,6 12,2 9,7 4,6
7 —2,2 2,0 —24 2,3 5,9
1,8 1,8 2,5 2,1 6,9 I=4
8 5,7 10,5 36 —6,7 —1,5 5.4
7.7 11,8 3,5 9,0 1,4 7,9
9 —3,2
3,8
10 —0,8
2,4
11 3,1
4,7
h\k 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0
1 —11,7 —0,6 18,9 12,7 —21,9 —9,3 11,8 L3 =57 —1,1 5,3
15,7 1,5 23,4 16,1 27,7 11,0 15,9 1,8 5,7 1,3 2,5
2 —221 —50 19,5 1,6 —18,5 —1,3 12,4 2,9 =176 ~19 5,4
29,8 3,6 28,9 1,2 22,9 1,4 12,4 2,2 8,3 1,3 5,6
3 -1,7 =1, 0,1 0,1 2,2 0,0 —0,1 06,2 —08 —0,0 —0,1
1,9 1,4 1,0 1,4 2,2 1,2 1,2 1,0 1,0 0,7 1,4
4 9,8 7,3 —13,1 —6,8 14,2 53 —85 —3,5 4,6
13,3 11,0 17,4 9,1 19,0 6,2 9,5 4,1 4,5
5 1,7 —0,2 —12,2 —54 11,9 4,1
15,8 1,9 15,6 7.3 15,7 4,1
6 4,6 0,3 0,1 3,7 —2.8
5,7 1,7 1,6 3,5 3,3 I=5
7 -89 —21 8,1 5,1
8,7 1,5 10,2 4,7
8 -1 —4,2 5,2 1,1
9,2 4,9 7,3 1,4
9 -1,1
0,0
10 3,6
4,4
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atomes de chlore aux atomes d’azote, de fagon &
former des chalnes paralléles & la direction de I’axe c.
La juxtaposition des chaines forme des couches paral-
léles au plan (010) (y=%}, y=4%) et les couches s’em-
pilent dans la direction de I’axe b.

1° — Molécule de chlorhydrate de pipéridine (Fig.6)

(1) Liatsons covalentes. La molécule organique a une
structure ‘en chaise’.

Les distances interatomiques et les angles valentiels
sont les suivants:

N-C;=1,497, C;—C2=1,507, Co—Cs=1,503 A .

C}-N-C; =112,3°, N-C;—Ca=110,4°,
01-Co—C3=113,4°, C2-Cs-C;=109,8°.

Les trois liaisons covalentes ont des longueurs tres
voisines. La longueur N-C est supérieure & la valeur
théorique (1,465 Ay, par contre les distances C-C sont
inférieures & la valeur habituelle.

Dans le sel chlorhydrique de pipéridine, 'atome
d’azote se trouve chargé positivement et présente la
structure de 'ammonium quaternaire. Autour de lui
les liaisons covalentes sont formées par des orbites sp?,
ainsi que le confirme la valeur de langle C;NC;
(112,3°). Deux atomes d’hydrogéne doivent donc se
trouver fixés & I’atome d’azote dans les deux autres
directions tétraédriques.

La forme ‘en chaise’ de la molécule permet de pré-
voir qu’elle doit posséder un plan de symétrie passant
par les atomes d’azote et de carbone Cs (groupe fini m).
C’est bien & cette conclusion qu’aboutit I’étude cristal-

Tableau 2 (cont.)

h\k 0 1 2 3 4 5
0 7,2 —155 —0,6 52 —4,3 —48
6,1 19,6 0,2 7,9 4,4 5,2
1 1,55 —37 —25 3,0 3,5 —2,1
2,9 5,7 3,6 4,4 4,9 3,7
2 —5,7 10,4 25 —42 —0,0 3,5
7,6 13,5 1,8 6,7 1,3 4,1
3 —0,9 11,8 24 —178 —35 6,2
1,4 16,4 3,2 10,1 4,1 8,8
4 -2,1 L1 -01 —0,8 1,8 0,7
2,6 1,8 1,0 1,0 3,3 0,4
5 1,5 —108 —0,6 53 —0,3 —4,6
1,0 15,0 1,0 6,6 0,8 5,0
6 54 —94 —25 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
h\k 0 1 2 3 4 5
0
1 —7.8 0,7 11,4 2,6 —131 —2,0
14,0 1,8 16,9 18 17,7 1,5
2 —-95 —1,4 98 —1,0 —99 0,9
12,8 1,4 12,0 1,3 12,1 1,2
3 —-2,0 —1,1 0,7 1,4 06 —12
3,3 1,3 1,3 2,4 1,0 2,1
4 7,0 1,2 —88 0,0 9,5 0,0
13,9 2,1 14,6 2,2 14,5 1,8
5 6,3
13,2
6 1,8
0,0
7 —3,7
6,8
8 —4,5

6 7 8 9 10
—-0,7 8,1 2,6 —5,1 —0,5
2,8 8,9 2,5 7,0 0,0
- 1y6 2,6 0,5
1,7 3,4 3,7
1,5 —-5,5 -1,9 3,4
2,2 5,8 1,4 4,0
1,7 —6,7 —-0,7 4,2
1,4 8,7 0,9 4,1
—-0,0
1,2
=6
6 7 8
7,4 —-0,3
10,7 1,1
6,6 0,7 —4,1
8,5 0,9 2,3
0,3 0,4
1,0 0,6
=17
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Cly C

Fig. 6. Molécule de chlorhydrate de pipéridine. (Distances en
Angstréms, angles en degrés).

En haut: projection suivant ’axe c.
En bas: projection suivant ’axe b.

lographique, la molécule étant traversée par le plan de
symétrie y=1.

On peut définir un plan moyen de la molécule de
pipéridine: ce plan est perpendiculaire au plan de
symétrie et passe par le barycentre G de la molécule

considérée comme formée d’atomes identiques. La
normale & ce plan a été choisie de fagon & coincider
avec la bissectrice des normales aux plans C;C;Cs et
NC:C,. L’intersection avec le plan y=} a pour
équation

2=0,1805x+3,3690 (D)

'unité de longueur étant prise égale & I’ Angstrém.

Cette droite différe trés peu de celle obtenue par la
méthode des moindres carrés. Elle fait un angle de
10,2° avec 'axe Ox. Les distances des atomes au plan
moyen sont les suivantes:

N: 0,229, C;: 0,226, Ca: 0,219, Cs: 0,215 A .

Leur moyenne arithmétique donne pour demi-
épaisseur de la molécule: ¢/2=0,222 A. L’écart entre
les deux valeurs extrémes est de 0,014 A. Pour des
angles tétraédrique (109,5°) et une longueur de liaison
de 1,502 A=1(1,497+1,507+1,503) A on calcule une
demi-épaisseur de 0,251 A dépassant les quatre valeurs
précédentes de plus de 0,02 A{ Cet aplatissement de la
molécule, provenant d’une augmentation moyenne
des angles valentiels de 2,0°, semble difficilement
imputable & une erreur par défaut sur le parameétre ¢
(il correspondrait en effet & une erreur de 0,3 A).

L’ensemble de ces résultats montre que, malgré la
présence de I'atome d’azote dans le cycle, la symétrie
du groupe 3m (Dss) correspondant & une structure
‘en chaise’ parfaitement réguliére et supérieure & la
symétrie prévue m(Cs), est presque réalisée.

(2) Lraisons ‘hydrogéne’. Les longueurs des liaisons
N-H-Cl, (3,08 et 3,13 A) s’accordent avec les distances

Tableau 2 (cont.)

h\k 0 1 2 3 4 5
0 —-2,3 —74 3,1 3.0 —37 —26
5,0 9,9 6,4 4,5 4,5 3,8
1 —-2,3 —3.2 1.4 2,3 —04 —1,7
4,0 4,9 1,5 3,0 1,3 1,9
2 0,7 55 —0,9 —25 1,0 2,1
1,5 7,7 1,1 3,4 1,0 3,0
3 3,9 6,5 —24 —4,2 1,0 3.4
5,3 10,1 3,8 6,6 2,2 6,1
4 0,7
0,0 =8
5 —~1,0
1,8
h\k 0 1 2
)
1 —3,2 1,4 4,4
4,9 1,9 2,3
2 —3,5 0,2 3,7
5,0 0,6 4,7
3 —0,7

1,2 =9

6

’

2,1
2,2
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déja observées dans d’autres chlorhydrates d’amines
(Donohue, 1952) et sont nettement inférieures a la
somme des rayons de van der Waals (1,5+1,8=3,3 A).

Les liaisons N—Cl;, N-Cli;, N-C; et N-C; forment
avec une bonne précision les angles du tétraédre
régulier autour de 'atome d’azote:

Cli-N-Cl11=108,4°, C;-N-Cl11=108,9°,
C1-N-Cl;=109,2°, C;-N-C; =112,3°.

Ces résultats sont en faveur de la présence de liaisons
‘hydrogéne’ N-H-Cl.

2° — Chaines de molécules de chlorhydrate paralléles a
Paxe ¢ (Fig. 6 et 7)
Deux des valences de I’atome d’azote étant saturées
par des atomes d’hydrogéne, I'ion chlore vient se fixer

Fig. 7. Molécules du plan y=$%. (Distances en Angstroms).
Les atomes de chlore et d’azote forment des chaines
CI-N-CI-N - -+ paralléles & I'axe ¢ et les molécules de
.pipéridine alternent de part et d’autre de ces chaines.

En traits interrompus: liaisons de van der Waals conte-
nues dans le plan y = }.

En traits pointillés: liaisons de van der Waals non
contenues dans ce plan.

sur I'un de ces atomes pour former une liaison hydro-
géne. L’autre forme une liaison ‘hydrogene’ avec un
ion chlore fixé sur une molécule voisine. Il en résulte
une polymérisation de la molécule de chlorhydrate qui
aboutit & la formation de chaines indéfinies de liaisons
N-H-Cl. Ces chaines en forme de lignes brisées sont
contenues dans le plan de symétrie y =1 et leur direc-
tion générale est paralléle & I’axe c. Cette disposition
explique pourquoi l'allongement du cristal a lieu
suivant l'axe c.

Les parties organiques des molécules se trouvent
fixées par leur atome d’azote et alternent le long d’une
chaine en des points équidistants (c/2) ce qui fait
apparaitre un plan de symétrie avec glissement tra-

AC13—86

versant la chalne suivant sa longueur et perpendicu-
laire & son plan de symétrie. Le point de fixation
(Patome d’azote) subit une agitation thermique re-
lativement peu intense; plus on s’éloigne de ce point
dans la molécule, plus l'agitation thermique devient
intense comme le montrent les valeurs des coefficients
B des atomes (Tableau 1). Chaque molécule parait
étre animée d’un mouvement d’oscillation autour de
Patome d’azote. Pour en donner confirmation, il
faudrait montrer que les mouvements les plus amples
des atomes X(X=Cy, Cz ou Cs) se font dans un plan
perpendiculaire & la direction NX, en calculant des
facteurs de température ou il serait tenu compte de
cette anisotropie.

Quant & la disposition des molécules dans la chaine,
elle réalise un empilement compact: la ligne brisée
N-CI-N-Cl... présente des angles NCIN aussi petits
que possible. En effet, on peut considérer une molé-
cule de pipéridine et les deux atomes de chlore liés &
son atome d’azote comme formant un ensemble rigide
(Fig. 6: les atomes Cl; et Clir sont respectivement &
3,80 et 3,83 A et donc au contact des atomes de
carbone C; et, C;); si I’on utilise alors comme charniére
I’atome de chlore commun & deux molécules (Fig.7:
Cli) on voit qu’il n’est pas possible d’approcher
davantage une molécule de pipéridine de I’atome de
chlore (Clu) fixé sur lautre (Clu—C1=3,93 A,
Clin—Cy=4,10 A).

3° — Juxtaposition des chaines dans le plan y = }

(Fig. 7)

Les chaines paralléles & ¢ se juxtaposent dans le
plan y=1%. Les molécules d’une chaine forment des sail-
lies de part et d’autre de celle-ci et correspondent aux
espaces laissés libres entre les molécules des chalnes
voisines.

Dans les couches ainsi formées les molécules de
pipéridine se trouvent aux nceuds d’un réseau de
rectangles approximativement centrés.

D’une chaine & I’autre les liaisons sont faibles. Les
distances qui séparent l'atome de carbone C; de ses
plus proches voisins ont en effet:

Cs—Cl=4,07, C3-Ca=4,11, C3-C3=4,07 A .

C’est ce qui peut expliquer l'agitation thermique
relativement intense de cet atome.

4° — Empilement des couches dans la direction de Uaze b

(Fig. 8)

D’une couche & lautre une chaine se déduit de la
précédente par l'opération d’axes binaires hélicoidaux
paralléles & l'axe b situés de telle sorte que chaque
molécule de pipéridine se trouve au contact d’un atome
de chlore (Cl-C1=3,73 A). La direction de cette
liaison est presque paralléle 4 I’axe b. La cohésion entre
deux couches consécutives parait étre surtout réalisée
par des forces de type ionique: en effet, d’'une part
les atomes de chlore (négatifs) et d’azote (positifs)
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se font vis-a-vis, d’autre part les distances d’une
molécule aux trois molécules qui ’encadrent dans la
chaine lui faisant face dans la couche voisine sont
toutes supérieures & 4 A (C,—C1=4,03, 4,58 et 4,85 A;

14,85
|

14,55
6 I

Fig. 8. Dispositions relatives des molécules des couches y =1}
(traits fins) et y =4 (traits épais).

Apres I'opération des axes binaires hélicoidaux, les ions
N+ et Cl~ viennent se superposer les uns aux autres. Les
molécules de pipéridine d’une couche correspondent alors
aux intervalles laissés libres entre les molécules de I’autre.

Acta Cryst. (1960). 13, 80

Ce-C2=4,28 et 4,55 A). Cependant il s’établit une
liaison de van der Waals (Ce~C2=3,90 A) avec une
quatriéme molécule de cette couche située au méme
niveau dans la chaine suivante le long de I'axe a.

La disposition est donc telle qu'une molécule de
pipéridine vient se loger dans une cavité située entre
quatre molécules et au fond de laquelle se trouve un
atome de chlore.

Comme on le voit encore dans la Fig. 8, on peut
également considérer que les chaines forment des cou-
ches perpendiculaires & I’axe @ en se juxtaposant dans
le plan x=0. Dans ce cas la disposition des molécules
de pipéridine est analogue: elles font saillie de part et
d’autre de ces couches et chacune vient se loger dans
une cavité de la couche suivante comprise entre quatre
molécules et au fond de laquelle se trouve un atome de
chlore. Ces saillies et ces cavités sont plus marquées
que les précédentes ce qui explique que le cristal
s’allonge davantage dans la direction de l'axe a que
dans celle de 1’axe b.
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The Crystal and Molecular Structure of Pyrimidine
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Monsanto Research S.A., Binzstrasse 39, Zurich 3/45, Switzerland
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The crystal structure of pyrimidine has been determined by a three-dimensional least-squares anal-
ysis. The crystals are orthorhombic, Pra2,, 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%.

Experimental

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

I ey

very readily. The crystals used to obtain the X-ray
diffraction intensities were grown from the melt in
thin-walled Lindemann-glass capillaries of 0-25 mm.
internal diameter. The exposures were taken at —2 °C.
in a cold-room. Cu K« radiation and the multiple-film
technique were used to take Weissenberg photographs
round [100] and [101]. Three layer lines were recorded
round [100] and seven round [101]. The relative in-
tensities of the reflexions were estimated visually by
comparison with a standard scale obtained from the
same crystals, and the different sets of photographs



