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The piperazine hydrochloride, C4H10N2, 2 HC1, crystallizes with one water molecule from its hydro- 
alcoholic solution. The cell has the following dimensions: 

a = 13.50 + 0.05, b = 6.34 _ 0.05, c = 10.21 __ 0.05/~, 13 = 107 ° 30' __ 40'. 

I t  contains four molecular units. The space group is A2/a. The structure has been determined by 
the heavy-atom method from its electron-density projections along the b and a axes. The co-ordinates 
were refined by least squares applied to the 826 independent reflections observed with Cu Ka radia- 
tion. The eight half-molecules of piperazin hydrochloride are in one general position, each pair form- 
ing a centrosymmetric molecule. The four water molecules are on the 2-fold axes. The configuration 
of the hexagonal cycle is that  of the 'chair' model. 

Introduction 

La pip6razine est une amine alicyclique dont  le cycle 
est hexagonal.  Deux des sommets  (1 et 4) sont occup6s 
par  des atomes d 'azote  £ fonction amine secondaire. 
L '6 tude suivante  a permis de met t re  en 6vidence la 
s t ruc ture  'en chaise' de la mol6cule dans les er is taux 
de chlorhydrate.  

Etude cristallographique pr61iminaire 

Les cr is taux ont la forme d'aiguilles tr~s allong~es 
a p p a r t e n a n t  au syst~me monoclinique (Majert  & 
Schmidt ,  1890). Ils sont obtenus par  refroidissement ou 
6vaporat ion de leur solution hydroaleoolique. A l 'ex- 
amen  au microscope polarisant ,  l 'ext inct ion n 'es t  pas 
droite pa r  r appor t  £ l 'axe d 'a l longement  a. 

L '~tude g6om6trique de la maille a ~t6 effectu~e au 
moyen  de d iagrammes  de Weissenberg avec le rayonne-  
men t  du cuivre ( K a 1 : 2 = 1 , 5 4 0 5  J~). 

Les paramgtres  sont les suivants" 

a = 13,50 _ 0,05, b = 6,34 ___ 0,05, c = 10,21 __+ 0,05/~;  
fl = 107 ° 30' _+ 40'. 

Le volume que l 'on en d6duit  est V =  833 A3. Avec 
qua t re  mol6cules de monohydra te  par  maille on 
obt ient  une densit6 th6orique D x =  1,41 + 0,02 g.cm.-3, 
en accord avec la densit6 mesur6e Dm=1,42_+0,02 
g.cm. -s. 

Les extinctions syst6matiques ne pe rme t t en t  pas de 
d6terminer  sans ambiguit6 le groupe de recouvrement :  
ce sont les extinctions des groupes Aa et A2/a. 

D6termination de la structure 

Les intensit6s des r6flexions ont  6t6 mesur6es pa r  la 
m6thode des films multiples et pa r  es t imat ion visuelle 
au  moyen  d 'une  6chelle d ' intensit6s connues. 

Une s6rie de d iagrammes  a 6t6 effectu6e avee un  
r6t igraphe de de Jong  en fa isant  tourner  le cristal 
au tour  de l 'axe binaire, de fagon £ explorer le r~seau 
r6ciproque jusqu'~ la s t ra te  de niveau k = 5  (angle 
d '6quiinclinaison: ~ < 46°). Ces d iagrammes  ont 6t6 
r~alis~s dans des conditions peu favorables pa r  suite 
de la forme tr~s allong6e des cris taux r endan t  difficile 
leur taille su ivant  l 'axe b. 

Avec un deuxi~me cristal t ou rnan t  au tour  de l 'axe 
a une s6rie de d iagrammes  de Weissenberg a 6t6 
effectuge en 6quiinclinaison jusqu '£  la s t ra te  de niveau 
h = l l  (q~ < 43°). 

Le nombre  de r~flexions ind@endantes  enregistr6es 
est de 826. 'Une  propor t ion de 14% des r~flexions 
observables avec le r ayonnement  Kc~ du cuivre n ' a  
pas 6t6 observ~e pa r  suite de la zone aveugle des 
chassis photographiques  dans la r6gion des grands 
angles, ce qui correspond £ un angle de Bragg maxi-  
m u m  th6orique de 72 ° (sin 0M----0,95). 

Pour  les r6flexions observ~es dans les deux s~ries de 
d iagrammes (57% des r6flexions) la va leur  d~finitive 
de l ' intensit6 est la moyenne des mesures de chaque 
s~rie. Les corrections de Lorentz et de polarisat ion ont  
6t6 appliqu6es au moyen  des abaques  de Gay  (1954) 
pour les d iagrammes  de r6t igraphe et de Cochran (1948) 
pour  les d iagrammes  de Weissenberg. Les erreurs dues 

l 'absorpt ion n 'on t  pas 6t6 corrig~es. 
La  s t ructure  a 6t6 d6terminge ~ par t i r  de ses projec- 

tions su ivant  les axes b e t  a par  la m~thode de l ' a tome 
lourd. Elle a ~t6 ensuite affin~e pa r  la m6thode des 
moindres carr~s appliqu6e £ toutes  les r6flexions ob- 
serv~es. 

Les s~ries de Four ier  ont  6t6 calcul6es au moyen  
d 'un  pho tosommateur  de yon Eller (1955) et les fac- 
teurs de s t ructure  correspondants  pa r  la m6thode de 
Lipson et P innock (1955). 
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1 ° Projection suivant l'axe binaire b (6,34 A) 
Dans le diagramme de Patterson (Fig. 1) le vecteur 

joignant les atomes de chlore est r6v616 par un max- 
imum 6lev6 de coordonn6es approximatives: 2xez= 
0,33; 2zoo= 0,60. 

Le premier diagramme de densit6 61ectronique a 6t6 
effectu6 en supposant le groupe de recouvrement 
centrosym6trique (A2/a) et en donnant aux facteurs 
de structure le signe de la contribution de l'atome de 
chlore. Ceux pour lesquels cette contribution est trop 
faible pour imposer le signe avec une probabilit6 
suffisante ont 6t6 annul6s. La discrimination a 6t6 
6tablie de la fagon suivante: 

La somme de la s6rie de Fourier donnant la densit6 
61ectronique @ en un point est consid6r6e comme 
obtenue ~, partir de sommes partielles @L. Les termes 
constituant une somme @L sont choisis de fagon que 
les modules de la contribution de l'atome lourd dans 
leurs facteurs de structure aient une valeur commune 
IFLI. Si l'on donne aux facteurs de structure le signe 
de FL, les uns ont un signe exact" Fe, les autres un 
signe faux" Fy, et dans ces conditions on commet une 
erreur/I @r. sur @L. A un facteur multiplicatif pr6s, les 
valeurs moyennes dans la maille des carr6s de ces deux 
fonctions sont" 

d= ½~(~ +~) 
(~e~)~=~4F~. 

I1 est inutile d'introduire @~ dans la somme don- 

nant @ lorsque (/1 @L) ~ > @-~ et par cons6quent lorsque 
3ZF~ > 2:F~. En admettant la distribution statistique 

p(F) ,~ exp [-(F-FL)~/(2a~)JdF, 

cette condition s'6crit" 

ice 3 F2exp [-(F+FL)~/(2(Ie)Jd'F 
0 

> F ~ exp[-- (F--Fr.)~/(2e2)]dF. 
0 

Bans le cas g6n6ral le calcul donne: 

levi <o,351/(2~). 
Pour la projection consid6r6e (groupe de sym6trie pl), 
on trouve: 

V zf~" ] ~  0,18 [cos 2~(hxcl+lzel)l < 0,35 ~ -  - 1 
" L /o~  " 

La m6thode pr6c6dente, inspir6e de celle propos6e 
par Woolfson (1956), mais moins efficace puisqu'elle 
ne tient pas compte de la valeur des modules des 
facteurs de structure, ~ 6t6 utilis6e ici par suite de la 
rapidit6 aveo laquelle on peut en faire l'essai. 

Le diagramme obtenu est peu diff6rent du dia- 
gramme d6finitif de la Fig. 2. 

Les six atomes de la mol6cule de pip6razine se 
projettent approximativement sur les sommets (~, ~', 
#, fl') et les milieux des longueurs (y, y') d'un rectangle 

dent le centre est & l'origine. L'interprdtation est im- 
m6diate si l'on consid6re que la mol6cule est en forme 
de chaise dent l'axe ternaire est inclin6 d'environ 35 ° 
sur le plan (010). Sa symdtrie est centr6e: ]e centre 
de symdtrie se trouve & l'origine. Les atomes a e t  fl' 
se trouvent sensiblement dans un m~me plan parall61e 
& (010). Ils sent reli6s £ l'atome y, plus 61oign6 du plan 
y = 0. Les trois autres atomes (~', fl, y') se ddduisent 
des pr6cddents par Fopgration du centre de sym6trie 
et sent situ6s de l 'autre c5t6 du plan y =  0. 

Ces r6sultats confirment done l'hypoth6se selon 
laquelle le cristal appartient au groupe centrosym6- 
trique A2/a. 

La projection de la moldcule d'eau se trouve en un 
point de coordonn6es x=~, z=0.  Le maximum cor- 
respondant est peu marqu6 sur le diagramme (les 
calculs d'affinement tridimentionnel ont montr6 par 
la suite que le facteur de temp6rature de l'atome 
d'oxyg6ne a un coefficient B plus 61ev6 que ceux des 
autres atomes). 

Les facteurs de structure calcul6s £ partir de ces 
positions en donnant aux atomes de la mol6cule de 
pip6razine le facteur de structure atomique du carbone 
s'accordent assez bien avec les facteurs de structure 
observ6s (les signes sont ceux du calcul d6finitif 
deux exceptions pr6s). 

La projection suivant l'axe a ayant ensuite permis 
de d6terminer la structure tridimensionnelle du cristal, 
il a 6t6 possible, en tenant compte des distances inter- 
atomiques, d'attribuer la position c¢ ~ l'atome d'azote. 
Le calcul des facteurs de structure a donn6 alors un 
rapport r6siduel R=0,28, avec les conventions habi- 
tuelles (l~6rat, 1960a), et en attribuant £ t o u s l e s  
atomes un facteur de temp6rature isotrope de co- 
efficient B=0,8  ~2. Aucun calcul d'affinement n'a 6t6 
effectu6. 

2 ° Projection suivant l'axe a (13,50 A) 
Le diagramme de :Patterson a d'abord permis 

d'obtenir la position de l'atome de chlore. 
Le calcul de densit6 61ectronique utilisant les signes 

de la contribution trigonom6trique de l'atome de 
chlore a donn6 ensuite un diagramme facile ~ inter- 
pr6ter compte tenu des coordomlges z~ des atomes 
fournies par la projection suivant l'axe b. 

Enfin, le diagramme calcul6 avec les signes des 
facteurs de structure correspondant aux positions 
atomlques alnsl obtenues a permis de con~irmer ces 
positions. I1 est sensiblement identique au diagramme 
d6finitif de la Fig. 3. 

Deux moldcules de pip6razine se projettent autour 
du centre de sym6trie. Par suite de l'angle de leur 
plan moyen a v e c l a  direction de projection, leurs 
maximums de densit6 61eetronique se trouvent, comme 
dans la premi6re projection, approximativement aux 
sommets et aux milieux des longueurs de rectangles. 

La mol6cule d'eau se projette sur la droite z=0,  
environ en y--0,50. 
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Fig. 1. Projection du diagramme de Patterson suivant l'axe b. Fig. 2. Projection du diagramme de densit~ ~lectronique 
suivant l'axe b. 

Fig. 3. Projection du diagramme de densit~ ~lectronique suivant l'axe a. 

[TO face p. 400 
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Le calcul des facteurs de structure prdcddents a 
donn6 un rapport rdsidual R=0,31,  avec B--0,35 /~2. 
La sdrie 'diffdrence' correspondante a amend ~ placer 
la moldcule d'eau en y= 0,45 ce qui a abaiss6 la valeur 
du rapport rdsiduel jusqu'£ R=0,26.  Aucune autre 
modification n 'a  dtd apportde aux positions atomiques 
au moyen de cette projection. 

3 ° Etude tridimensionnelle 
La mdthode des moindres carrds a dtd appliqude au 

moyen d 'un ordinateur IBM 704 en utilisant les 826 
rdflexions observdes (Friedlander, Love & Sayre, 1955). 

Les projections suivant b e t  a n ' ayan t  6t6 utilisdes 
que pour ddterminer approximativement les positions 
atomiques, celles-ci ont subi des modifications im- 
portantes au cours des cinq cycles d 'affinement effec- 
tuds. La valeur finale de R' = Z ( F o - F ~ )  2 vaut  en effet 
42 % de la valeur initiale. 

La valeur relativement dlevde du rapport rdsiduel, 
R--0,28, provient probablement des erreurs de mesure 
sur les facteurs de structure dues £ l 'absorption. 

Les param~tres atomiques sont donnds dans le 
Tableau 1 et les facteurs de structure dans le Tableau 2. 

Tableau 1. Param~tres atomiqaes 

x y z B (A  2) 

C1 0,1637 0,4048 0,2990 2,0 
O 0,2500 0,4580 0,0000 3,4 
N 0,1043 0,0904 0,0502 1,3 
C 1 0,0691 0,9168 0,1240 1,5 
C 2 0,0133 0,2240 0,9715 1,2 

Descr ipt ion  et d i s c u s s i o n  de la s t ruc ture  

La structure de ce cristal est caractdrisde par la 
prdsence de chaines de moldcules de bichlorhydrate qui 
s 'assemblent en couches parallbles au plan (100). Ces 
couches s 'empilent dans la direction a. 

1 ° Moldcule de bichlorhydrate de pipdrazine (Fig. 4, 5) 

1. Liaisons covalentes . -  La moldcule de pipdrazine 
a une structure 'en chaise'. 

Les distances interatomiques et les angles valentiels 
ont les valeurs expdrimentales suivantes (Fig. 4): 

N-C1 -- 1,490 A A C1NC2 -- 110,6 ° 
N-C2 = 1,509 /_ NC1C~ = 113,0 
C~-C2 = 1,527 A NC2C~ = 109,4 

L'unique valeur de la distance C-C (1,527 A) est en 
accord satisfaisant avec la distance classique. Elle est 
un peu supdrieure aux distances mesurdes dans le 
chlorhydrate de pipdridine: 1,507 et 1,503 _~ (Rdrat, 
1960b). L'dcart maximum est de 0,024 /~. 

Les longueurs des liaisons N-C (1,490 et 1,509 A) 
ne sont pas en accord avec la valeur prdvue (1,465 •) 
mais encadrent la valeur trouvde dans le chlorhydrate 
de pipdridine (1,497 /~). Elles diffdrent de 0,019 /~. 

La symdtrie de la moldcule de pipdrazine devrait  
6tre celle du groupe fini 2/m(C2h), le plan de symdtrie 
passant par les deux atomes d'azote. La situation des 
atomes en position gdndrale dans la maille, leur groupe- 

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

0 

1-6 ~ ~ ~ ~ 0 2 4 6 8 10 12 

7,4 52,1 32,5 -- 29,6 28,3 -- 38,1 
17,1 48,9 36,4 37,6 33,9 39,4 

2 --20,8 --23,7 50,9 --61,3 70,0 68,3 13,3 
17,2 18,5 37,0 44,5 37,9 31,8 0,9 

3 

63,7 --109,7 31,6 --15,0 --25,4 
36,5 61,2 35,7 16,5 29,4 

4 28,1 --1,6 16,5 57,5 --40,1 168,7 --40,1 
20,7 2,1 12,0 43,1 38,8 49,2 33,9 

5 

--10,6 57,9 --21,3 51,0 --14,1 
13,1 50,6 29,7 52,5 17,6 

--17,8 39,3 --58,8 --4,8 1,2 --83,1 40,3 
10,9 31,3 37,2 1,8 1,2 43,0 37,8 

--63,4 51,2 29,6 --19,5 27,4 
53,4 47,0 27,5 17,2 27,1 

8 --3,0 --28,5 16,4 --56,1 60,9 --1,5 --0,0 
1,5 15,8 12,2 41,1 39,3 1,8 1,8 

9 

91,2 - -  0,3 49,3 - -  6,6 
76,3 2,1 50,8 9,0 

10 9,2 --50,4 --20,7 26,1 --42,3 52,1 --20,4 
10,2 36,0 16,0 17,6 29,0 44,0 23,6 

11 

27,6 31,1 --35,2 
34,3 45,0 44,5 

12 17,1 --24,0 38,8 16,9 --20,5 54,8 --20,2 
11,6 17,9 20,1 10,9 24,1 47,5 30,5 

13 

14 -- 11,3 30,6 -- 36,9 14,6 -- 23,3 -- 10,5 20,0 
6,2 28,8 25,7 21,3 24,2 9,3 25,5 

15 

16,8 
14,5 k----0 

16 2,4 --40,4 26,4 --13,7 
7,5 47,2 26,3 18,2 
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c; 1,527A ca 

Fig. 4. 1Viol~cule de pip~razine. Chaque atome est represent6 
par un cercle dont le diam~tre est approximativement 
proportionnel ~ sa hauteur au-dessus du plan de la figure. 
Les atomes N', C 1, C 2, se d6duisent des atomes ~T, C~, C~, 
par l'op6ration du centre de sym6trie 0. 

m e n t  par  paires  de pa r t  et  d ' au t r e  du centre  de symd- 
tr ie,  ne  condu i sen t  qu ' au  groupe  T (C~). 

Le p lan  m o y e n  de la molgcule  situd & ~gales d is tan-  
ces des p lans  NC~'C~ et  1~'C1C2 passe par  l 'or igine.  I1 
a pour  dqua t ion :  

-- 3,535x + 2,305y + 4,594z = 0 (P) 

l 'uni t6  de longueur  g t an t  prise dgale & l ' ,~ngstrSm. 
Sa no rma le  fai t  un  angle  de 24,3 ° avec la rang6e [011]. 

La d i s tance  c o m m u n e  des a tomes  ~ ce p l an  est  
e/2=0,232 A. Pour  des angles t6 t ra~dr iques  (109,5 °) 
e t  une  l iaison cova len te  de ½(1,490+ 1 ,509+ 1,527) • =  
1,509 J~, ce t te  d i s tance  serai t  de  0,251 J~. I1 exis te  
done  un  ap la t i s semen t  de la moldcule  de 0,02 J~, vois in  
de celui t rouvd  pour  la pip~ridine (0,03 /~), l ' augmen-  
t a t i on  des angles va lent ie l s  par  r appo r t  £ la va l eu r  
t6 t ra6dr ique  se p rodu i san t  pour  deux  angles  sur trois.  

2. Liaisons 'hydrog~ne.- Chaque  mol6cule  de pip6ra- 
zine a pour  voisins six a tomes  de chlore situ6s aux  
sommet s  d ' u n  octa6dre  tr6s ap la t i  (Fig. 8(a)). , 

P a r m i  ceux-ci  qua t re  sont  & 3,14 J~ de 1 a t o m e  

0 

1 --2,4 11,2 11,6 --32,7 93,6 
4,1 16,7 10,3 41,1 69,4 

2 -- 27,1 36,3 14,4 -- 7,4 130,6 
26 3 38,2 19,8 13,1 75,1 

3 21,9 --22,4 19,2 21,8 18,5 
21,5 27,4 24,9 18,8 23,9 

4 25,7 --25,4 36,8 --44,1 --4,4 
28,6 35,3 48,1 48,5 10,4 

5 3,2 26,1 -- 8,0 77,2 14,9 
4,7 28,6 14,7 77,3 17,0 

6 25,7 15,0 -- 37,9 54,0 -- 40,9 
28,9 25,2 48,4 64,3 51,4 

7 -- 8,3 16,3 29,4 -- 8,5 34,3 
11,3 22,6 34,1 8,9 45,6 

8 --29,3 2,8 --32,5 --30,7 30,3 
27,1 5,0 37,2 39,7 52,9 

9 19,1 -- 12,2 31,7 0,7 -- 16,8 
19,5 16,4 47,7 2,0 29,4 

10 4,4 -- 40,5 39,0 -- 6,8 17,5 
7,0 60,3 52,6 21,3 29,8 

11 15,2 --18,0 23,1 --9,4 
12,8 25,6 36,6 23,4 

12 1,0 -- 10,8 39,6 -- 36,3 
4,6 19,4 52,8 41,6 

13 11,9 10,9 --6,3 39,4 
11,3 5,0 6,9 41,5 

14 31,3 5,2 --7,9 17,5 
20,7 4,4 8,8 19,6 

15 18,1 5,1 6,9 
16,2 5,4 5,6 

16 15,6 -- 32,1 -- 6,6 
10,0 21,0 4,1 

Tab leau  2 (cont.) 

T 1 3 5 7 9 

77,7 - 88,9 35,0 - 44,7 2,7 
44,9 62,2 46,5 51,I 8,7 

-13,9 -16,4 -27,3 22,1 -24,2 32,0 
16,9 19,6 34,5 30,7 32,6 34,2 

-2 ,8  86,7 -33,4  -24,5 41,0 -32,4 
5,2 53,9 36,7 31,2 42,2 36,7 

81,3 55,5 -26,5 151 33,6 0,9 
52,1 44,7 32,9 12,3 41,4 5,3 

28,7 -143,4 10,9 -31,6 2,3 13,3 
33,4 81,0 21,4 42,1 5,1 12,5 

4,7 - 35,3 38,9 - 13,9 28,2 10,3 
0,9 33,5 45,0 20,3 31,8 10,6 

18,7 -0 ,5  - 16,5 67,7 - 14,9 14,9 
30,9 4,1 25,8 71,9 24,3 12,9 

-41,2 -9 ,8  -4 ,1  28,9 - 12,1 14,6 
51,2 12,9 8,1 43,7 16,8 11,4 

-68,8 33,8 6,4 - 1,3 17,3 -26,5 
73,9 40,9 9,3 2,I 18,8 21,5 

35,6 13,8 -27,2 3,4 6,5 
44,5 20,7 30,5 4,7 3,7 

35,6 - 13,7 51,9 - 19,3 - 5,4 
37,0 21,4 48,5 27,9 2,3 

16,0 -29,9 14,4 - 16,3 
13,8 31,0 19,4 17,5 

13,9 4,0 - 24,2 7,8 
20,5 5,4 23,4 7,9 

1,1 - 1 9 , 6  - 4,0 
6,9 14,3 3,9 k = 1 

- 28,0 23,3 - 13,5 
26,5 18,3 10,2 

23,3 15,5 • 
19,5 10,4 

7,9 
6,5 

- -  8,6 
16,6 

7,8 
9,8 

13,8 
12,8 

25,1 
19,3 

- -  19,0 
17,6 
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d ' azo te  le plus  proche  (Fig. 5: a tomes  CII, C1H, et  
a tomes  Cl~, Cl~i, qui  s ' en  d6du i sen t  p a r  l ' op6ra t ion  du 

z C l l r -  z • ^ CI~ 

\c /I 

(e) "-/ (e) 
(a) (b) 

Fig. 5. Mol6cule de bichlorhydrate de pip6razine. (a) Projection 
suivant l'axe b. (b) Projection suivant l'axe a. Les quatre 
atomes de ehlore repr6sent6s autour de la mol6eule de 
pip6razine mettent en 6videnee sa eoordinence quatre 
(CII, C1~ en position 6quatoriale: e; C1H, CI~I en position 
axiale : a). 

cen t re  de sym~tr ie) .  Cet te  d i s t ance  est  infdr ieure  ~ la  
somme des r a y o n s  de V a n  der  W a a l s  (3,3 A) et  t r~s 
vois ine  de celles t rouv~es  dans  le c h l o r h y d r a t e  du  
p ip~r id ine  (3,08 et  3,13 A) ou d ' a u t r e s  c h l o r h y d r a t e s  
d ' a m i n e s  (Donohue,  1952). 

Les  condi t ions  n6cessaires £ la f o r m a t i o n  de l ia isons 
' hydrog~ne '  sont  donc rdalis6es. 

Si l ' on  consid~re les va leurs  des angles  que fon t  en t r e  
elles les d i rec t ions  N - X  ( X =  Cli, Clii,  C1, C2) on con- 
s t a t e  c e p e n d a n t  que cer ta ines  s ' dca r t en t  n o t a b l e m e n t  
de la va leu r  t 6 t r a6d r ique :  

/_ CIINC1 -- 95,8 ° 
A C1NCIII = 109,5 
A CIIINC2 = 98,2 
± C2NClI = 92,5 
A CIINCIII = 146,4 

L ' a n g l e  CI~NCIII en pa r t i cu l i e r  diffbre de 37 ° de 
l ' ang le  iddal. L a  Fig.  6(b) donne  une  id6e de la ddfor- 
ma r ion  co r re spondan te  de la mol6cule.  

T a b l e a u  2 (cont.) 

h~Z 12 iO 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10 

0 56,7 --27,4 --0,5 5,4 --8,6 13,1 
45,8 33,7 15,9 4,7 5,1 19,2 

1 14,8 -- 27,0 26,7 -- 66,9 3,3 53,1 84,7 -- 80,6 29,5 -- 23,3 -- 3,1 42,1 
12,2 33,2 43,3 105,1 4,8 71,4 54,6 89,9 42,2 30,2 5,3 58,7 

2 --2,1 --4,4 14,5 --32,4 --4,0 --27,1 --53,5 --35,1 --67,3 --3,1 --11,1 --10,9 
2,9 16,3 27,4 44,9 12,1 35,9 48,1 46,1 89,4 5,2 24,8 3,6 

3 15,9 --2,4 --33,3 59,6 --13,6 101,8 --12,0 18,3 --69,0 50,6 --5,2 14,9 
22,1 5,5 46,3 81,3 24,8 81,4 14,6 31,5 95,8 71,8 5,4 15,4 

4 20,1 9,4 10,2 19,4 --18,7 32,2 --37,7 --35 7 1,5 --13,7 13,2 --5,3 
16,3 21,6 5,0 39,6 34,8 45,1 63,9 55,6 6,1 20,7 21,0 11,2 

5 --24,2 27,0 --17,2 18,1 78,4 --72,9 --38,9 42,8 17,6 --5,9 47,1 --22,8 
26,7 40,9 31,4 33,9 103,5 84,5 57,9 61,1 25,1 7,6 66,8 25,4 

6 4,1 20,3 --19,1 --7,4 --15,1 --47,4 --21,1 --54,1 --2,8 --3,3 --15,8 
3,1 33,8 22,6 11,9 8,0 62,3 32,2 71,2 6,2 4,6 8,1 

7 16,8 --21,2 56,5 --9,5 25,7 -- 1,5 55,9 --52,3 37,6 --8,2 -- 10,5 
16,5 28,5 86,8 14,0 43,3 3,7 85,5 79,8 56,5 4,6 14,1 

8 11,1 0,5 13,5 --14,6 20,6 --5,0 --14,4 16,8 --11,0 6,0 --9,5 
18,3 3,8 24,3 22,2 28,6 9,6 23,0 19,9 10,0 6,4 14,1 

9 17,4 --4,7 --13,5 36,6 --69,1 14,0 7,3 ll,O --33,0 29,1 --24,7 
19,8 6,2 14,0 63,3 113,6 29,9 14,5 15,9 53,3 43,8 27,9 

10 11,8 --9,7 --1,2 10,8 --17,4 7,2 --21,4 --4,4 --4,4 --26,2 
6,5 8,4 12,1 29,1 33,6 19,1 27,7 6,1 4,5 27,2 

11 23,0 --15,8 --6,5 18,9 --27,2 --60,9 6,9 --3,0 --17,2 
29,2 26,3 5,2 26,1 46,1 83,0 9,9 4,2 20,1 

12 16,8 3,6 22,7 9,3 --9,2 14,2 --14,4 --5,4 
18,1 4,5 25,5 13,0 16,0 15,8 20,9 3,7 

13 -- 19,7 30,1 -- 30,4 19,8 24,3 10,3 -- 26,3 28,8 
20,0 39,2 44,3 26,7 29,6 12,0 33,1 26,4 k---- 2 

14 20,5 --6,4 5,1 --11,1 --9,0 --2,2 
30,0 4,2 5,7 8,1 7,5 3,2 

15 28,2 -- 15,9 34,3 7,3 16,3 
33,1 22,4 42,0 6,0 11,3 

16 7,0 --9,5 11,3 --5,8 
7,3 14,0 8,4 3,7 

12 

--8,0 
10,5 
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2 ° Cha~nes de moldcules polymdrisdes (Fig. 6, 7, 8) 
Considdrant les moldcules dont les centres sont dans 

le plan x = 0  (Fig. 8, couche A), on constate que celles 

qui se d~duisent l 'une de ] 'autre par la translation 
l ( b +  c) du rgseau poss~dent deux atomes de chlore en 
c o m m u n :  CII e t  Cl~i. I1 en  r~su l t e  la  ~ o r m a t i o n  de  

Tableau 2 (cont.) 

h ~  1-1 § 7 5 3 T 1 3 5 7 9 

0 -- 27,6 -- 6,8 -- 24,0 3,6 -- 3,5 
34,0 2,0 31,0 3,3 3,9 

1 --19,6 --5,7 --11,1 --70,4 76,1 --32,4 --35,1 --59,0 0,9 --63,5 27,5 
15,4 4,7 9,6 89,1 88,5 31,1 35,3 56,7 4,9 80,5 36,5 

2 11,3 --1,2 3,7 8,1 --15,1 18,9 --4,3 5,2 8,7 --4,9 9,8 
4,1 5,5 17,8 4,2 22,7 19,0 2,5 3,0 19,5 9,9 3,2 

3 16,7 --59,8 -- 1,0 --4,5 --20,3 62,1 73,1 --46,2 --2,3 30,5 -- 16,6 
16,8 62,5 8,4 4,1 21,9 46,9 58,9 60,7 3,9 35,1 17,1 

4 --3,8 5,3 --14,7 --3,1 --16,5 --21,3 2,0 --23,7 --0,8 --6,4 --8,0 
3,6 4,6 23,9 3,0 34,6 27,1 5,7 31,8 7,4 4,7 12,1 

5 -- 9,2 16,9 -- 38,0 74,1 -- 12,8 -- 20,6 -- 31,7 44,1 -- 38,0 25,8 
9,6 23,4 51,5 82,0 25,8 26,7 33,0 60,1 41,1 37,2 

6 2,2 15,2 -- 5,7 16,1 1,9 -- 1,9 8,3 -- 9,8 3,9 
14,5 9,9 11,4 22,1 6,5 10,1 14,5 7,3 3,9 

7 --24,9 4,2 16,9 --43,4 16,9 --86,8 2,7 --5,7 36,7 --31,5 
27,7 3,0 25,5 53,9 33,6 105,7 2,9 5,6 61,5 52,4 

8 7, '5 --4,2 3,0 0,2 --15,5 1,2 --21,3 --6,2 --5,1 --11,4 
6,9 8,5 16,8 5,7 20,4 2,6 18,5 7,0 2,7 15,4 

9 21,3 -- 34,0 25,2 -- 24,1 -- 52,1 27,7 34,2 -- 35,7 1,6 -- 2,0 
25,8 40,6 12,0 28,0 79,8 38,9 47,2 62,6 4,6 3,5 

10 2,2 13,5 --2,1 10,1 2,1 --6,7 6,3 --9,0 2,8 
13,3 14,3 2,8 24,8 10,0 12,2 9,9 16,3 3,5 

11 10,1 --47,4 9,1 --41,4 2,6 --29,1 32,3 --24,0 
13,9 23,7 17,2 66,6 3,6 47,9 49,9 38,1 

11 

- -  0,4 
10,1 

k = 3  

h•Z ~5 ~ ~ ~ ~ 0 2 

0 --45,8 41,2 
38,7 44,0 

1 -- 22,9 1,9 -- 53,3 -- 8,4 14,1 40,6 -- 33,9 
25,7 4,4 51,8 17,9 19,4 33,0 38,6 

2 6,0 --32,8 29,3 --30,6 --5,3 21,1 -- 19,4 
3,9 34,5 35,2 34,1 3,8 16,8 20,4 

3 -- 7,5 -- 30,7 25,1 -- 14,6 45,0 -- 7,8 7,5 
3,7 36,4 29,5 15,7 42,5 3,9 2,9 

4 0,2 -- 3,7 -- 17,0 40,5 -- 25,8 51,9 31,9 
3,4 9,0 11,0 37,1 26,9 46,9 34,6 

5 7,6 -- 21,3 -- 1,8 27,3 -- 48,5 -- 10,1 26,0 
2,9 13,5 12,1 31,3 47,1 11,3 26,9 

fi -33,4 21,0 -7,7 -5,5 38,9 -17,7 39,4 
28,5 24,6 11,5 2,5 42,3 17,0 37,5 

7 -- 17,2 28,6 -- 12,7 5,7 -- 9,7 35,5 -- 33,4 
23,8 28,3 10,2 2,1 7,8 41,0 33,7 

8 8,6 -- 13,3 35,4 -- 18,9 19,5 21,5 -- 23,0 
1,6 6,8 38,0 27,0 23,9 21,3 21,3 

9 --8,3 --14,8 11,8 --54,8 --6,7 10,7 8,6 
1,8 24,6 19,2 64,0 6,3 9,6 3,7 

10 13,2 -- 1,4 -- 22,6 19,0 -- 29,4 15,2 -- 5,0 
21,3 3,5 22,8 24,1 35,9 23,2 2,9 

11 --12,6 --10,2 0,7 --23,6 --34,7 6,1 
4,6 17,1 2,9 32,4 38,4 7,7 

4 6 8 10 

2,6 1,5 
11,7 3,2 

13,5 -- 23,8 
12,0 36,0 

52,9 -- 14,1 
55,6 11,7 

-- 47,4 20,3 
50,3 25,7 

- -  1,4 31,9 
3,6 30,3 

7,6 -- 4,4 
2,8 3,3 

-13,6 -7,7 
2,6 10,6 

19,7 --7,1 
28,9 11,3 

25,3 -- 12,7 
19,6 7,8 

- -  1 7 , 0  16,7 
18,9 18,0 

- -  7 , 0  

14,0 

24,8 
38,6 

- -  8,5 
4,2 

7,1 
8,6 

--8,8 
10,5 

- -  19,4 
15,4 

25,3 
17,3 

13,7 
14,6 

- -  15,5 
19,6 

21,9 
16,1 

10,1 
13,0 

k----4 
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Fig. 6. Fragment d'une chaine de molecules de bichlorhydrate 
de pip~razine (Sch~matique: cha~ne non d~form~e, de sym~- 
trie 2/m). (a) Projection suivant 1'axe [011]. (b) Projection 
suivant l'axe binaire. (c) Projection suivant une direction 
perpendiculaire aux deux pr~c~dentes. 

chalnes de mol6cules dirigdes dans la direct ion [011] 
et  dans lesquelles chaque moldcule de pipdrazine est 
sdpar6e de la suivante  par  deux atomes de chlore. 

Par  suite de la presence des axes binaires, les m~mes 
chaines se re t rouven t  au niveau x=½, dirig~es dans 
la direction [011] (Fig. 8(a), couche B). 

Elles peuvent  6tre considdrdes comme produites  par  
la polymdrisat ion des moldcules de chlorhydrate .  Leur 
s t ructure  est diffdrente de celles du chlorhydrate  de 
pipdridine. Elles ont  en effet les caract6ristiques 
suivantes (Fig. 6): 

1) Dans une chalne (couche A) les molecules sont 
parall~les, se ddduisant  les unes des autres par  la 
t rans la t ion  l(b+c) parall~le £ la rang~e [011], alors 
que celles de pip6ridine a l te rnent  de pa r t  et d 'au t re  
de la chalne. 

2) Une chalne est formge par  une double rangdc de 
liaisons N-H-C1 . . .  et  N ' - H ' - C I '  . . . .  Chaque mold- 
cule de pipdrazine est fixde par  ses deux extr6mit~s 
N e t  N'  et forme un  pon t  entre  ces deux rangdes. 

3) Les angles CI~NC1H (146,4 °) sont plus grands que 
dans le pipdridine (108,4°). 

4) Une telle s t ructure  devrai t  appar ten i r  £ la symd- 
tr ie 2/m. Or le p lan de symdtrie passant  par  les atomes 
de chlore et d 'azote  n 'es t  pas conserv6 par  suite de 
d6formations de la chaine p rovenan t  d 'une ro ta t ion  
des molecules de pipgrazine. 

Pour  chaque molecule cette ro ta t ion  peut  se dd- 
composer en deux rota t ions  successives: 

0 

1 7,6 4,2 2,0 21,8 7,4 
3,3 13,8 4,6 20,7 6,0 

2 -26,6 0,2 22,3 -47,7 38,9 
24,1 3,8 24,5 44,7 36,8 

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

4 12,9 -36,3 21,3 -0 ,3  -18,0 
10,3 37,6 24,0 2,9 15,9 

5 7,7 7,3 25,0 12,6 5,0 
14,1 2,9 18,0 15,2 2,6 

6 - 11,8 33,5 - 30,7 44,7 4,4 
9,5 33,3 27,5 43,3 5,6 

7 3,1 9,2 2,2 2,9 - 12,2 
6,1 17,1 2,3 2,3 11,3 

8 - 12,6 15,1 14,4 - 29,1 47,0 
9,9 17,3 16,3 27,3 54,7 

9 13,6 6,4 -0 ,3  11,3 
2,9 12,9 4,1 9,5 

10 -29,8 10,3 -4.2 -15,7 
36,6 16,3 3,5 14,0 

11 2,4 -2,6 7,3 
3,0 2,8 2,6 

Tableau 2 (cont.) 

1 3 

-- 30,0 39,2 
26,0 44,4 

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

-- 22,4 32,3 
15,6 32,1 

14,2 0,7 
12,9 6,6 

68,3 -- 16,6 
61,6 12,1 

--8,1 0,1 
2,8 2,9 

13,5 30,8 
13,6 28,0 

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

-- 27,4 -- 1,6 
18,6 2,1 

- -  6 , 3  - -  8,5 
3,7 12,9 

23,8 --29,3 
21,9 28,9 

--8,8 
4,3 

5 

-- 29,5 
30,1 

- -  2,0 
8,5 

34,7 
32,2 

5,2 
13,8 

25,1 
26,0 

--3,1 
3,5 

--38,1 
33,9 

10,8 
2,8 

4,3 
1,6 

0,8 
6,9 

7 

30,6 
33,0 

- -  5,4 
4,1 

--22,8 
20,5 

14,5 
7,6 

--2,4 
2,5 

9,6 
16,8 

21,0 
16,9 

--8,1 
6,2 

10,6 
16,5 

k=5  
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l ' une  a u t o u r  de l ' axe  [011] de la chalne,  
l ' au t r e  a u t o u r  d ' u n  axe  p a s s a n t  pa r  l ' a t o m e  d ' azo te  

et  con tenu  dans  le p l an  NC1C2. 
L a  premiere  a pour  effet  d ' inc l ine r  le p lan  des a tomes  

d ' azo te  (Fig. 7) de 5,5 ° pa r  r a p p o r t  au  p l an  des a tomes  
de chlore ce qui  f a i t  a u g m e n t e r  les angles  Cli(ir)NC 1 
et  d iminue r  les angles  CII(II)NC2. 

L a  seconde a pour  effet  d '6car te r  de 9,2 ° la no rma le  
au  p l an  NC1C~ de la d i rec t ion  [011]. La  d i rec t ion  de 

l ' axe  de r o t a t i o n  dans  le p l an  NC1C~ est  trSs p roche  
de la d i rec t ion  NC2: en effet  les angles  CII(II)NC2 son t  
peu  diff6rents  (92,5 ° et  98,2 °, Fig.  5), t and i s  que la  
diff6rence en t re  les angles  CII(II,NC1 (95,8 ° e t  109,5 ° 
est  plus  marqu6e.  Cet  axe  est  en dehors  de l ' ang le  
C1NC2 et  le sens de r o t a t i o n  est  te l  que le p l an  m o y e n  
de la moldcule de p ip6razine  t e n d  £ se r app roche r  du  
p lan  perpendicu la i re  £ la rang6e [011]. P a r  sui te  les 
angles CIINCI(2) sont  inf6r ieurs  aux  angles  CIIINCI(2). 

0 

2 --28,9 
24,3 

5 7,8 
14,8 

6 26,5 
16,3 

i0 

II 

~ ~ ~ 0 

T a b l e a u  2 (cont.) 

2 4 

-- 62,7 13,5 -- 9,4 
50,4 14,4 14,4 

16,7 0,8 --8,2 --8,9 26,7 --0,8 
17,4 4,5 4,4 3,7 15,2 4,2 

25,9 --31,3 --16,2 2,6 --25,4 41,2 
28,5 26,4 18,4 4,6 15,7 42,6 

--2,3 24,6 --4,4 --4,4 --10,2 13,1 
4,6 26,0 4,6 4,5 8,7 14,5 

-- 18,1 23,9 --40,2 25,0 14,4 -- 15,4 
22,1 25,4 40,6 30,8 10,4 11,8 

4,9 --8,8 16,0 15,2 --6,2 1,1 
3,6 3,7 11,2 10,2 3,5 3,2 

--2,7 --7,2 26,2 --21,1 27,0 --25,7 
3,0 3,3 23,1 13,1 28,9 27,2 

19,9 7,2 7,2 -- 21,5 6,8 -- 12,4 
30,7 2,3 10,5 27,0 3,1 4,6 

31,8 --23,5 8,0 9,6 --36,4 
29,7 21,6 1,9 5,2 26,3 

--4,4 19,7 --3,5 --5,4 --4,8 
2,4 20,8 4,4 3,4 5,1 

-- 17,1 16,1 -- 26,8 7,7 
19,7 20,6 28,3 7,2 

2,5 19,2 4,5 
3,7 13,1 2,0 

6 8 

--6,3 
3,1 

13,8 
3,9 

--18,9 
23,8 

- -  1 1 , 3  

3,7 

14,5 
13,0 

11,7 
15,3 

16,9 
11,4 

12,5 
15,9 

k----6 

0 

3 T 1 3 5 

26,5 
15,4 

--31,1 
23,0 

--12,7 
8,3 

-- 22,7 6,9 
23,0 2,7 

--27,2 19,6 5,6 11,0 
14,1 12,9 3,6 3,4 

-- 27,6 -- 2,8 -- 18,9 4,9 
28,1 4,0 22,6 7,1 

0,8 --35,2 --21,2 20,8 
3,7 23,0 12,4 12,9 

- -  8 , 6  - -  1 5 , 0  1 8 , 8  - -  10,2 
3,2 16,3 16,6 11,3 

6,1 6,2 11,3 --27,1 
2,9 2,7 2,9 19,8 

6,9 --5,5 
2,3 2,5 

--23,9 23,3 7,0 
15,7 15,1 2,0 

--13,2 13,1 
8,6 6,7 

- -  12,6 
10,5 

- -  16,3 
9,9 

5,1 
0,0 

k=7  



C. R]~RAT 467 

[011.]$j ~ l  x̀  ̀

(b) ~ , h 

Fig. 7. Orientation d 'une chalne de mol6cules de biehlorhydrate 
de pip6razine duns la couehe A. (Demi sch6matique: la 
deuxi6me d6formation de la cha~ne, produite par  la rotation 
des mol6cules autour  d'axes situ6s darts les plans NC~C~, 
n'est  pas i~diqu6e). (a) Projection suivant l 'axe [011]. 
(b) Projection orthogonale sur le plan de la touche. Les 
deux chalnes voisines sont repr6sent6es ehaeune par deux 
de leurs atomes de chlore. En traits interrompus: atomes 
de chlore de mol6cules qui auraient eonserv6 la sym6trie 
2/m (ehaine non d6form6e). 

3 ° Assemblage des cha~nes en couches parall~les au plan 
(100) (Fig. 7, 8) 

Les doubles chaines s'assemblent en couches paral- 
l~les au plan (100) (couches A en x=O, couches B en 
x=  1) de fagon 6galement dissym6trique de telle sorte 
que le plan de leurs atomes d'azote n'est pus perpen- 
diculaire au plan (100) mais tourne de 18,1 ° autour de 
l'aze [011] (Fig. 7) ou [011]. 

Cet assemblage est compact (Fig. 8(b)): les mold- 
cules de pip~razine, qui forment des renflements le 
long des chalnes, viennent se loger dans les r6tr6cisse- 
ments que pr6sentent les chaines voisines entre deux 
renflements cons6cutifs. Il en r6sulte qu'elles se trou- 
vent situ6es aux nceuds d 'un r6seau plan d'hexagoues 
centr6s. 

Chaque couche peut 6tre consid6r6e comme form6e 
de deux demi-couches se d6duisant l 'une de l 'autre 
par l 'op6ration des eentres de sym6trie (r6gion positive 
et r6gion n6gative du plan x--0). 

Duns une demi-couche les mol6cules de pip6razine 
d'une chalne forment des liaisons de Van der Waals 
avee ]es atomes de chlore d'une des deux chaines 

A C 13 - -  32 

voisines par l 'interm6diaire de leur atome C1. Inverse- 
ment  les atomes de chlore sont au contact des mold- 
cules de pip6razine de l 'autre chaine (Clm-Cl=  
3,74/~). 

On retrouve les m6mes liaisons dans la demi-couehe 
sym6trique. 

Une deuxi~me s6rie de liaisons et de leurs sym6- 
triques est assur6e par les atomes C2 et C~. (C~C2 = 
3,58 ~). 

4 ° Empilement des couches dans la direction de l'axe a 
(Fig. 8, 9) 

L'empilement d 'un tel syst~me de couches sur les 
deux faces desquelles les ions de chlore charg6s n6ga- 
t ivement font saillie, est r6alis6, semble-t-il, malgr6 la 
pr6sence de forces 61ectrostatiques de r6pulsion, gr&ce 

l 'interposition de mol6cules d'eau. 
Celles-ci se t rouvent  sur les axes binaires (Fig. 8). 

La distance de l 'atome d'oxyg~ne £ l 'atome d'azote 
de la mol6cule voisine est courte: 3,19 •, mais sup6- 
rieure £ la somme des rayons de Van der Waals 
(1,5+ 1,4=2,9/~).  

I1 est difficile d'affirmer qu'il existe une liaison 
'hydrog~ne' entre l 'atome d'oxyg~ne et l 'atome d'azote. 
En effet, d'apr6s Donohue (1952) la plus longue liaison 
N - H - O  connue est de 3,17 /~ (dans l 'hydroxyproline) 
et quatre seulement atteignent ou d6passent 3,10 A. 
D'autre  par t  l'angle NAONB 6tant de 86,1 ° (Fig. 9) 
la direction th6orique de la liaison O-H est sensible- 
ment diff6rente de celle de la droite joignant les atomes 
d'oxyg~ne et d'azote; elle s'en 6carte d'environ 10 °. 
Cependant l 'allongement du cristal trbs prononc6 
suivant l 'axe a semble indiquer qu'il existe de fortes 
liaisons dans cette direction. 

On peut interpr6ter la structure de ce cristal de la 
fa£on suivante: 

La mol6cule d'eau (situ6e sur un axe binaire) est 
plac6e ~ peu prbs £ 6gales distances de trois atomes 
de ehlore de la couche A (Fig. 8, 9 :3 ,49  _~; 3,60 /~; 
4,05 /~). Ces derniers forment duns le plan x=0,164 
un r6seau d'hexagones presque r6guliers (CII-C1H= 
C1H-Clm = 6,01 ~ ;  C1H-Cliv = 6,34 /~). La position de 
l 'axe binaire est telle que les atomes de chlore de la 
eouche B (Fig. 9: Clv) viennent se placer comme les 
atomes de la couche B d 'un empilement hexagonal 
compact (Cl I -Clv=Clm-Clv=4,38  A; C1H-Clv -- 4,07 
J~). Les mol6cules d'eau en occupent donc les positions 
C" elles se t rouvent  ~ l 'int6rieur d'octabdres tr~s 
aplatis dont les sommets sont occup6s par trois 
atomes de chlore de la couche A et les trois atomes 
de la couche B s'en d6duisant par l 'op6ration de l 'axe 
binaire. 

Par  suite du type hexagonal de cet assemblage la 
direction des chalnes A fait avec celle des chalnes B 
un angle de 64 °, voisin de l'angle du triangle 6qui- 
lat6ral. Le rapport  c/a d'un r6seau hexagonal construit 
de fa£on identique £ l'assemblage des deux couches 
d'atomes de chlore serait 6gal ~ environ 0,7. 
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Fig. 8. (a) Projection de la structure suivant l'axe b. Les cha~nes de molecules se projettent le long des droites x = 0 (couche A) 
et x= ½(couche B). L'octabdre form6 par les atomes de chlore correspondant/~ la mol6cule situ6e en ½, 0, 0, est repr6sent6 
en traits 6pais. (b) Projection orthogonale des mol6cules de la couche A sur le plan (100). En traits 6pals: liaisons inter- 
atomiques de la r6gion positive (x > 0) du plan x = 0. En traits fins: liaisons interatomiques de la r6gion n6gative. Les lon- 
gueurs sont donn6es en ~ngstr6ms. 

[011] l 

Fig. 9. Relations entre les couches A (traits fins) et B (traits 
6pais). La disposition est la m6me que dans la Fig. 8(b). 
L'atome de chlore Clv de la couche B vient se placer ap- 
proximativement /~ 6gales distances des atomes Cli, C1H, 
Clm de la couche A. 

observ6es dans les ehlorhydrates  de t r im6thylamin-  
oxyde et de pip6ridine (R6rat, 1960a, b). 

Enfin,  la disposit ion des atomes de chlore autour  de 
l ' a tome d 'azote est d 'un  type  classique (Fig. 9: NA): 

Autour  de cet a tome les liaisons forment  entre elles 
des angles voisins de 109,5 ° (deux liaisons covalentes, 
avec C1 et C2, deux liaisons 'hydrogbne' ,  avec Cli et  
Clii). Un troisibme atome de chlore (Clv) v ient  se 
placer dans le prolongement  de la liaison N-C2, £ peu 
prbs £ 6gales distances des liaisons N-CI~, N-C1H et 
N-C~, £ l ' int6rieur de la cavit6 de sym6trie presque 
ternaire  ainsi d6limit6e. 

I1 semble que la valeur 61ev6e de l 'angle que forment  
entre elles les liaisons covalentes N-C (110,6 °) peut  
6tre attribu6e, comme dans la pip6ridine (112,3 °) et le 
t r im6thy laminoxyde  (111,8 °) £ la r6pulsion exerc6e par  
les atomes de chlore (Cli et Clii) dont  le volume est 
impor tant ,  sur les deux atomes de carbone (C1 et C2). 

L ' augmenta t lon  de l 'angle CIINCIII (146 °) par rap- 
por t  £ la valeur  t6tra~drique est probablement  la 
cons6quence des r6pulsions entre les atomes de chlore 
des deux couches. 

La d6formation et la ro ta t ion  des chaines peuvent  
~tre consid6r6es comme provenan t  du rapprochement  
entre l ' a tome Clv (Fig. 9: couche B) et les atomes 
N e t  C1 (couche A). Ce rapprochement  serait provoqu6 
par  des forces de type  ionique entre les atomes d 'azote 
(charg6s posit ivement)  et les atomes de chlore Clv 
(charg6s n6gativement).  Une remarque analogue a pu 
6tre formul6e au sujet de l 'empilement  des couches 
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