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The structure of phenylethylamine chlorhydrate is determined from the (001) and (010) projections 
by the isomorphous replacement method. The refinement is achieved by the method of least-squares. 
All interatomic distances and bond angles are normal. 

The thermal coefficients B are increasing in the order: Chlorine, nitrogen, lateral chain, benzene 
ring. This is explained by the presence of two kinds of intermolecular bonds, Van der Waals bonds 
and H-bonds N • • • H • • • C1. 

La d6termination de la structure du chlorhydrate de 
fl-phgnyl6thylamine C6H5. CF[2. CH2.NHe. HC1 a 6t6 
entreprise dans le cadre d 'un travail  plus g@n6ral 
concernant la cristallographie des compos6s de l 'am- 
monium quaternaire. Cette mol6cule pr6sente en outre 
un int@r@t biologique car elle constitue le squelette 
mol6culaire d'une s6rie de compos6s actifs, les sym- 
pathomim@tiques, dont le chef de file est l'adr@naline. 

]~tude cristallographique pr61iminaire 
L'action des acides bromhydrique et chlorhydrique sur 
la ph6nyl6thylamine conduit imm6diatement aux sels 
correspondants. Solubles dans l'alcool, ils recristallisent 
en donnant des plaquettes rectangulaires fines, dont 
la plus grande dimension varie, suivant les conditions 
op6ratoires, de 1 & 10 mm. Seule la structure du 
chlorhydrate a ~t6 d6termin@e avec pr@cision. 

Les param~tres de la maille ont 6t6 mesur6s sur les 
diagrammes de Weissenberg. 

La chambre a 6t6 6tallonnde en se r@f6rant au dia- 
gramme de poudre d 'un fil de cuivre de 0,2 mm. de 
diam~tre servant de support au cristal et obtenu 
simultan6ment. 

Le ealcul de la correction 6rant long et fastidieux, 
nous avons calcul@, en collaboration avec MM. Rose 
et Rerat  (1957) des tables donnant directement la 
distance r6ticulaire correspondant & une tache de 
diffraction. 

Les param@tres ainsi d6termin6s sont" 

Chlorhydrate : 
a=32,30  ± 0,04, b =5,92 ± 0,02, c=4,615 ± 0,02 A .  

Bromhydrate : 
a=32,01 ± 0,04, b =6,16 ± 0,02, c=4,705 ± 0,02/~.  

La dens±t6 exp6rimentale est 6gale ~ dexp. = 

1.,20 ± 0,01 g.cm. -a. Pour un nombre de mol6cules par 
maille 6gal ~ 4, la dens±t6 th6orique est dth= 1,19 ± 0,02 
g.cm. -a. 

Le groupe de recouvrement, d@termin6 d'apr~s les 
extinctions syst6matiques, est P212121. 

Les cristaux des deux sels pr6sentent une faible 
pigzo61ectricit6, ce qui est compatible avec le troupe 
spatial. 

Les intensit6s des taches ont 6t6 6valu6es visuelle- 
ment (par comparaison avec une 6chelle 6tallonn@e) 
sur des clich@s de Weissenberg obtenus simultan6ment 
pour chaque strafe par groupe de six films superpos6s. 

Nous avons utilis6 le rayonnement Cu Ka, et, pour 
la mesure des r@flexions intenses, le rayonnement 
Mo Ko¢. 

D E T E R M I N A T I O N  DE LA S T R U C T U R E *  

1. Pro jec t ion  p a r a l l b l e m e n t  fi c 

Les diagrammes de Patterson ont imm6diatement 
permis la d6termination approximative des coor- 
donn6es des atomes lburds: 

C1H B r H  

x 0,210 0,208 
y 0,185 0,2O2 

tr~s voisines des coordonn6es exactes: 

C1H B r t t  

x 0,212 0,208 
y 0,180 0,201 

Mdthode des sdries isomorphes t 
Nous noterons par M la contribution totale des 

* Les cMculs des s6ries de Four ier  on t  @t~ effectuSs soit sur 
la machine  ~ calculer @lectrom@canique raise au point  au  
Labora to i re  de Min@ralogie de la Sorbonne et  au  Centre 
Nat ional  d ' E t u d e s  des T@l@communications (Rose, 1948), soit 
sur le p h o t o s o m m a t e u r  harmonique  de yon  Eller (1955). 

Les premiers calculs des facteurs  de s t ruc ture  ont  @t6 
effectu@s ~ l 'aide de machines  ~ calculer manuel les ;  les calculs 
d ' a f f inement  sur des machines  B U L L  et I .B.M. 

~f Afin d'abr@ger, nous @crirons -FBr et  FCl pour  les facteurs  
de s t ruc ture  d ' un  plan d ' indices hkl, respec t ivement  pour  le 
ch lorhydra te  et  le b romhydra t e .  



910 

atomes l~gers au facteur de s tructure d ' un  p lan  hkl. 
Les coordonndes des a tomes de chlore et de brome 

dtant  tr~s voisines, nous poserons: 

L = ~Y cos 2~ (hxB,, + kyBr~) =.a~ COS 2~ (hxc~n + kyc]~) • 
n 

Les facteurs de s tructure du chlorhydrate  et du 
b romhydra te  s 'dcrivent,  pour un  p lan  r~ticulaire hkl: 

FB~ = M +fBrL 
Fc~ = M + f c~L 

ou, en p o s a n t / J L  = (fsr--fc~)L : 

Fn r - -  FCl = A L .  

En  r~alitd, nous avons utilisd l '~quation sous la 
forme suivante:  

F n r / A L -  Fc} /AL  = 1 . 

Les valeurs absolues des Fnr  et des Fc l  ont dtd 
ddtermindes app rox ima t ivemen t  par  la m~thode de 
Wilson (1942). 

+ l  . . 

S T R U C T U R E  D U  C H L O R H Y D R A T E  D E  f l - P H ] ~ N Y L t ~ T H Y L A M I N E  

(1) Les coordonndes des atomes ne sont pas rigou- 
reusement  ~gales dans les deux sels. Cette erreur 
affecte surtout! es r~flexions d ' indices ~levds; nous 
avons donc limitd l 'appl icat ion de la mdthode aux plans 
r~ticulaires correspondant  ~ un  angle 0 inf~rieur £ 52 °. 

(2) La mdthode devient  inapplicable pour certains 
plans r~ticulaires, off la contr ibut ion de l 'a tome lourd 
est faible;  aussi nous sommes-nous l imitds aux fac- 
teurs de s tructure pour lesquels 

.~" cos 2~(hxcln+]cyc],,) =0,150 × 4 .  
n 

(3) La mdthode des s~ries isomorphes suppose 
essentiel lement une connaissance aussi parfai te que 
possible des valeurs absolues des facteurs de structure, 

, . . ~  ".: . • 

V • ='" F i g .  2(a) .  

" i P  
• > ~~~ ' "  C 2  ~. .......... "~ ~:" 

Fc_~I g CI:~¢ ¢ .; .. 
I 

• i[ /1 L = " N ! e  "-: 

p a r  l a  m 6 t h o d e  d e s  s6r ies  i s o m o r p h e s .  . . . . .  , .~ ~. "; ~.~:;~';~ 

Nous avons port~ (Fig. 1 ) e n  abscisses la valeur  de ~ ! 
FcI /AL et en ordonn~es, celle de FBr/AL pour chaque .~ ..~ i ,:.~> :: 
p lan r~ticulaire. Si les valeurs  absolues de $ ' , r  et Fc ,  .--,>-:,,~-,.,~ii:~ i:<i~,i ' : ~ i ! ; i i  .i ~ii<ii:~i~ii~;i!i.~i: / iii<i,;: 
6taient  connues exactement ,  les points repr~sentatifs  !i " i ! :::; ; ;  

s 'al igneraient  su ivant  la droite y - x = l .  Les signes Fig. 2(b). 

corrects de FBr/AL et Fcl /AL  sont ceux qui c o n -  F i g .  2. (a)  P r o j e c t i o n  s u r  le p l a n  (001) .  P r e m i S r e  c a r t e  d e  d e n -  
duisent  aux points les plus proches de cette droite, sit6 ~lectronique calcul~e en utilisant 84 termes (dont six 

Les signes de 75 facteurs de structure ont ~t6 ainsi  de signes inexacts) sur 180 observes. En traits pointill~s: 
ddtermin~s, sur un total  de 172 r~flexions observ~es, coordonn~es des atomes de la structure d'essai (R----0,43). 

E n  t r a i t s  p l e i n s :  c o o r d o n n ~ e s  d ~ f i n i t i v e s  (R  = 0 ,14) .  (b) D i a -  Les raisons de l '~chec de la mdthode pour les 97 
g r a m m e  d e  d e n s i t ~  ~ l e c t r o n i q u e .  P r o j e 6 t i o n  s u r  le p l a n  (001).  

facteurs de structure res tant  sont mul t iples :  Calcul d~finitif. 
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c'est-~-dire du coefficient d'~chelle K et du coefficient 
de tempdrature B; or, la mdthode de Wilson est une 
m~thode approximative. 

&fin de pouvoir utiliser l'isomorphisme, en se servant 
uniquement des valeurs relatives des facteurs de struc- 
ture, nous proposons la mgthode suivante: 

Consid6rons deux r6flexions, hkl et h'k'l', telles que 
les contributions respectives des atoms lourds soient 
dgales. Appelons Fcl, FBr, F'Br, F'c1 les facteurs de 
structure du chlorhydrate et du bromhydrate corre- 

spondant £ ces r~flexions. Une ~tude analogue ~ ]a 
pr~c~dente conduit £ la r~gle suivante: 

Si les facteurs Fcl, F'cl, FBr, F']3r v~rifient simultan~- 
ment les indgalitds ci-dessous, on peut affirmer que 
Fcl et F 'cl  sont des signes contraires. 

IFcll > IF'c11 

I F B ~ I  < IF'B~I • 
Afin de v~rifier les signes d6termin~s par la m6thode 

classique, en particulier les signes ambigus, il suffit 
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Fig. 3(a). Affinement des coordorm~es atomiques par la m~thode des moindres carr~s. Traits pleins: projection xyO. 
Traits pointill~s: projection xOz. 
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donc de choisir convenablement des couples de facteurs 
de structure et de comparer leurs intensitds relatives, 
d'une part sur le diagramme du chlorhydrate, d'autre 
part sur celui du bromhydrate. 

En outre, si l'on compare des rdflexions dont les 
angles de Bragg 0 ne sont pas tr~s dloign~s, une erreur 
importante sur le facteur de temperature B n'affecte 
que peu le rapport des facteurs de structure; en effet: 

Fc~ (KI)½ exp (B sin e 0/2 2) 
R =  

F'c~ (KI')½ exp (Bsin~ 0'/2 e) 

= (I/I')½ exp (B/2 e) (sin e 0 - s i n  e 0') 

dR = (I/I')½ {exp (B/), e) (sin e 0 - s i n  e 0')} 

x (1/2 2) (sin e 0 - s i n  20')dB. 

L'erreur dR est d 'autant  plus petite que 0 - O '  est 
plus petit. 

L'application de cette mdthode £ la ph~nyldthyl- 
amine a permis la ddtermination de dix signes sup- 
pl~mentaires. 

Les r~sultats ddfinitifs ont montr~ que sur 84 signes 
ainsi d~termin~s, 6 seulement sont inexacts, soit 7%; 
par application de la m~thode de l 'atome lourd on 
aurait eu un pourcentage de signes inexacts d'environ 
20%. 

Le diagramme de densit~ ~lectronique obtenu avec 
les signes ainsi ddtermin~s, permet de distinguer la 

ture, ont permis la diminution progressive du co- 
efficient R jusqu'£ 0,2. 

L'affinement a dt~ poursuivi par la m~thode des 
moindres carr~s sur la calculatrice I.B.M. 704; la 
valeur du coefficient R final est de 0,14. La Fig. 3 
donne la variation des coordonn~es pour quelques 
atomes, ainsi que la variation du coefficient de tem- 
perature B. Le diagramme de densitd ~lectronique 
d~finitif est reprdsent~ sur la Fig. 2(b). 

2. Projection parall~lement ~ b 

Nous avons suivi les m~mes prineipes d'analyse que 
pour la projection pr~c~dente. La mdthode des sdries 
isomorphes a permis la d~termination des signes de 
66 rdflexions sur 130 observ~es; l'affinement a de- 
mand~ 7 cycles de sdries 'difference' et 6 cycles de 
moindres carrds sur la calculatrice I.B.M. 704. 

~:~ 

2 :~:) 

.., 
plupart des atomes (Fig. 2(a)). Le coefficient R cal- 
cul~ ~ partir de la structure d'essai (en pointill~) est ~: 
de 0,43. :~ 

% 

4 calculs de s~ries 'difference', combin~s avec 4 ~ + ' : ~ : : '  ~: ~:~: ~:~ ~ ! ~ : ~ }  ;~:" :~~" 
calculs de densitd ~lectronique et de facteurs de struc- ~.~.:: : :~  . ~  ~ ~ . ~ , ~ : ~ f ~  

S'O I / C1 C2C5C 6 C6 

6,0 

C3 

C 5.0 C5 
/,,0 7 

C 3 
C 1 C 2 

3,0 2,0 ~ I ! I | I ] 
2 /, 6 

Fig. 3(b). Affinement des coefficients de temperature  B. 

Fig. 4. Diagramme de densit~ ~lectronique. Projection sur le 
plan (010). Calcul d~finitif. La contribution des atomes de 
chlore a ~t6 retranch6e. 

La carte de densit6 6lectronique est reprdsent6e sur 
la Fig. 4 (les contributions des atomes de chlore ont 
dtd retranchdes). 

D E S C R I P T I O N  ET DISCUSSION 
DE LA S T R U C T U R E  

Le Tableau 1 donne les eoordonn6es des atomes; la 
Fig. 5, les distances interatomiques et les angles 
valenciels. 

La comparaision des valeurs des Xn d6termin6es sur 
]a projection xOz £ partir des facteurs de structure 
Fn0t, avec celles des m6mes coordonn6es Xn d6ter- 
inin6es sur la projection xyO £ partir des facteurs Fhk0, 
ind6pendants des premiers, montre un 6cart moyen de 
0,02 A, du m6me ordre de grandeur que l'erreur ex- 
p6rimentale (Fig. 3). 
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(a) Aspect  ionique 

Cohdsion du cristal 

Chaque a tome 4 'azote  se t rouve  au centre d 'un  
tdtra~dre dont  les sommets  sont occup6s par  trois 
a tomes de chlore et un a tome de carbone. Sur la Fig. 5 
on constate que: 

CI 

5.0/' 7 ,92 
CI 5,07 ~ CI 

C2 1,43 C3 
~,'//~8° 1 2 3 ~  

C,~22 ° 119°~ 4 

"u~'~9,3o 120,5~//~ ~'-~ 
C6 1,43 Cs 

C8 

11~~ "" 

Fig. 5. Distances interatomiques et angles valenciels. 

(1) Les ions C1- sont 61oign6s les uns des autres  de 
plus de la somme de leurs rayons  de Van der Waals :  
1,81 + 1,81 --3,62. 

(2) L 'azote  est 61oignd de chacun des ions C1- d 'une  
distance inf6rieure £ la somme de leurs rayons  ioniques : 

r (NH~ +) + r (C1-) = 3 ,29 /~ .  

Ce fai t  indique l 'existence d 'une  liaison hydrog~ne 
entre l ' a tome d 'azote  et chacun des ions C1- qui 
l 'entourent .  

Tableau 1. Coordonndes des atomes 

x y z 
C1 0,5386 0,180 0,379 
N 0,531~ 0,177 0,642 
Cz 0,7138 0,334 0,217 
Ce 0,710 0,124 0,070 
C a 0,6746 0,093 0,888 
C~ 0,6449 0,251 0,856 
C~ 0,649~ 0,460 0,996 
C 6 0,684 0,499 0,187 
C~ 0,609e 0,209 0,659 
C s 0,5688 0,184 0,833 

Les ions NH4+ et CI- sont dispos6s de part et d'autre 
des axes h61icoidaux binaires suivant b; leurs liaisons 
sont responsables de la cohesion cristalline. 

Le radical volumineux C6H5. CHe. CH~--est allong6 
suivant l'axe a; la cohesion du cristal suivant cet axe 
est assur~ uniquement par des forces de Van der Waals 
entre molecules voisines; d'ofl le clivage facile et la 

finesse des plaquet tes  dont  le plan est perpendiculaire 

(b) Aspect  organique  

Noyau benzdnigue 

Suivant  les conceptions classiques, le noyau  ben- 
z~nique est un hexagone r6gulier, de c5t6 6gal £ 1,40 A, 
avec la liaison Cd-C~ dirig6e suivant  le prolongement 
de l 'axe C1-C4. 

Les diff6rences entre les distances mesurdes et la 
valeur  normale,  1,40 A, ~tant  ~gales ou infgrieures 
0,03 A, ne sont pas significatives. 

Les coordonn6es du centre de l 'hexagone d6termin~es 
£ par t i r  des 3 couples des sommets  sont (en /~)- 

x y z 
cz-c 4 13,87 1,76 3,63 
c~-c 5 13,89 1,76 3,61 
C3-C 6 13,88 1,78 3,63 

Afin de vdrifier que les 7 atomes sont coplanaires, 
nous avons recherche, pa r  la m6thode des moindres 
carrds, l 'dquation du plan le mieux ddfini par  ces 
atomes : 

= 0 ,1045(x -  8,075) -t- 0 , 0 7 8 0 y -  0 ,1630(z -  1,154) = 0 .  

Le tab leau  ci-dessous contient les valeurs  des dis- 
tances des atomes £ ce plan moyen:  

c1 C2 c3 c 4 c 5 c 6 c~ 
(~ (A) - 0,021 0 + 0,009 - 0,02 0 - 0,03 -t- 0,01 

L 'er reur  quadra t ique  moyenne s'616ve £ 0,016 A;  
elle est inf6rieure ~ l 'erreur exp6rimentale.  

Enfin,  la liaison C4-C7 fair avec l 'axe C1-C4 un 
angle de 0 ° 50'. 

Cha~ne latdrale 
Les distances C4-C7 et C7-C8 sont ~gales respective- 

ment  aux distances normales 

Caromattque-Caliphatique = 1,49/~ 
et 

Caliphatique-Caliphatique = 1,54 J~k . 

Enfin  les angles C4-C7-C8 et C~-C8-N sont peu 
diff~rents de la valeur  109 ° 27' du t6tra~dre r6gulier. 

Distances intermoldculaires 
Les plus peti tes distances entre molecules voisines 

sont:  3,75 J~; 3,83 _~; 4,01 •; elles correspondent 
des liaisons de Van  der Waals .  

(e) Agi tat ion t h e r m i q u e  

La Fig. 3(b) montre  que le C1- a un coefficient de 
t empera tu re  B ne t t emen t  inf~rieur ~ la moyenne des 
coefficients B relatifs aux atomes de la molecule orga- 
nique;  ces coefficients sont d ' a u t a n t  plus grands que 
l ' a tome correspondant  est ~loign~ de la couche form6e 
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par  les liaisons N-C1. La  s~rie 'diff6rence' (Fig. 7) 
calcul~e en a t t r i buan t  /~ t o u s l e s  a tomes la m~me 
valeur  de B = 3 , 4 ,  ainsi que la hau teu r  des pics ato- 
miques (Fig. 6), mon t ren t  que l ' agi ta t ion thermique  
va  en croissant dans  l 'ordre:  Chlore, chaine latArale, 
noyau  benz~nique. 

Fig. 6. S6rie 'difference'. Projection sur le plan (001). Les 
facteurs de structure ont 6t6 calcul6s en assignant ~ tous 
les atomes le m6me facteur de ternp6rature B =  3,4. 

Fig. 7. Diagramme de densit~ ~lectronique. Projection sur le 
plan (001). La contribution du chlore a ~t~ retranch6e. 

Ce fair peut-~tre consid6r6 comme une cons6quence 
de la pr6sence de deux sortes de liaisons de force 
in6gale, dispos6es a l t e rna t ivement  en couches paral-  
161es (perpendiculaires ~ a)" les liaisons ioniques 
l 'extr6mit6 de la chaine lat6rale, les liaisons de Van 
der Waa ls  £ l 'extr6mit6 du noyau  h6xagonal.  
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Etude de la Structure de Quelques Composes  de l ' A m m o n i u m  Quaternaire. II.  
Structure du Chlorhydrate de Pyridinoxyde 
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Bellevue, (Seine et Oise), France 

(Refu le 25 octobre 1960 et revu le 12 ddcembre 1960) 

The structure of the pyridinoxyde chlorhydrate is determined by the heavy atom method; the 
refinement is achieved by the method of least-squares in three dimensions. 

The 1~-O distance (1.37 A) shows a double bond character of about 30%. 
The O-C1 distance (2.84 A) is compatible with the presence of a strong H-bond; this is confirmed 

by data  obtained from infrared spectra. 

La  d6terminat ion de la s t ruc ture  du ch lorhydra te  de 
pyr id inoxyde  C5HsNO.HC1 permet  d ' appor t e r  des 
pr~cisions sur la r6par t i t ion 61ectronique dans  la 
liaison semi-polaire N--> O des aminoxydes  aroma-  
t iques et sur la liaison 'hydrog~ne'  O - - .  H . . .  C1, 
tr~s peu ~tudi~e jusqu '£  main tenan t .  

E T U D E  P R E L I M I N A I R E  

Le pyr id inoxyde  est une base tr~s faible (PKa=0,5)  
qui donne n6anmoins avec l 'acide chlorhydrique un 
sel stable. P a r  recristal l isat ion dans  l 'alcool 6thyl ique 

on obt ient  des cr is taux de formes diverses, un peu 
hygroscopiques.  

Les mesures des param~tres  de la maille effectu~es 
sur des d iagrammes  de Weissenberg ont donn6: 

a = 1 1 , 0 4 + 0 , 0 4 ,  b=7,26_+0,03,  c = 7 , 5 5 + 0 , 0 3  _~. 

Pour  un nombre  de molecules pa r  maille ~gal /~ 4, 
la densit~ th~orique est dth= 1,44 g.cm. -s. La  densit~ 
exp~rimentale  est :  dexp.-- 1,45 g.cm. -a. 

Les extinct ions syst~matiques conduisent au groupe 
P212121. Les mesures d ' intensit~ des taches ont  ~t~ 
effectu6es sur des d iagrammes  obtenus avec une 


