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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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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 
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chambre  de Weissenberg et avec un r6tigraphe,  en 
uti l isant  les r ayonnements  de Cu K a  et Mo Ka .  Les 
intensit6s ont 6t6 corrig6es par  le fac teur  Lorentz- 
polarisat ion (Gay, 1954). Au tota l  484 taches ont dr6 
observ6es. 

Pour  les projections h/cO et hO1 nous avons explor6 
l 'espace r@iproque jusqu '£  (2 sin 0/2)m~x. = 1,27 ; pour 
les s t ra tes  sup6rieures, jusqu '~ (2 sin O/)~)max.-~-1,1. 

confirm6 par  un premier  calcul des facteurs  de struc- 
ture.  

Apr~s 6 cycles de calculs (s~ries de Four ie r -Bragg  
et s6ries 'diff6rence' suivies des calculs de facteurs de 
s t ructure)  la valeur  de R a 6t6 r6duite £- 0,20. 

La  Fig. 1 repr@ente la dernibre carte de densit6 
61ectronique. 

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

Projection parallblement fi c 

La pr6sence du chlore, £ c5t6 d 'une  moldcule organique 
re la t ivement  petite, a permis l 'applicat ion de la m6- 
thode de l ' a tome lourd. 

La  connaissance des coordonndes des a tomes de 
chlore, d6termin6es sur les d iagrammes  de Pa t te r son ,  
permet  de calculer ]curs contr ibut ions pour t o u s l e s  
plans r6ticulaires h/c0. En a t t r i b u a n t  aux facteurs  de 
s t ruc ture  les signes de la contr ibut ion de ces atomes,  
nous avons effectu6 un premier  calcul de densitd 
~lectronique en ut i l isant  58 rdflexions sur 84 observ~es ; 
les termes omis, de signes douteux,  sont ceux pour  
lesquels : 

ou IFo} < 5  
ou Icos 2~thxcl.cos 27tkyc~[ <0,15 . 

Les r6sultats  d6finitifs mon t ren t  que 10 signes sur 
58, sont inexacts.  

Cette premiere photosomme a permis la construction 
d 'un  module approx imat i f  de la mol@ule qui a 6t6 

Fig. I. Diagramme de densit6 61ectronique. 
Projection sur le plan (001). Calcul d6finitif. 

Projection parallblement h b 

Nous avons encore appliqu6 la mdthode de l ' a tome 
lourd. Le premier calcul de densit6 6lectronique a 6t6 
effect@ en uti l isant 65 r6flexions (sur 92 observdes). 

Fig. 2. Diagramme de densit6 ~lectronique. 
Projection sur le plan (010). Calcul d6finitif. 

Cinq cycles de calculs ont permis d 'abaisser  la 
valeur  de R £ 0,24; les multiples superpositions (Fig. 2) 
emp@hent  la poursui te  de l 'a f f inement  sur cette 
projection. 

Affinement par la m6thode  des moindres  c a r r 6 s  

Les calcu]s ont  dtd effectuds sur la calculatrice 704 IBM 
en ut i l isant  tous les facteurs  Fhkt (484 termes). 

Les coordonndes a tomiques  d6finitives sont donndes 
dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Coordonndes des atomes 

x y z 
CI 0,0646 0 , 7 7 9 ~  0,4185 
O 0,288 0,880 0,258 
N 0,303 0,061 0,309 
C I 0,337 0,417 0,396 
C~ 0,425 0,287 0,426 
C a 0,407 0,102 0,380 
C 4 0,210 0,179 0.274 
C 5 0,228 0,360 0,319 
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D E S C R I P T I O N  E T  D I S C U S S I O N  

D E  LA S T R U C T U R E  

(a)  A s p e c t  ion ique  

Chaque ion C1 est lid ~ une seule mol6cule organique. 
Nous pensons qu 'g la liaison ionique normale---entre 
le Chlore et la mol6cule organique--se  superpose une 
forte liaison hydrog~ne O • • • H • • • C1. Les arguments  
suivants  sont en faveur  d 'une telle liaison: 

(1) La distance O-C1 est de 2,84 A valeur  tr6s 
infdrieure ~ la somme des rayons  de Van der Waals :  

ro+rc~= l ,4+ l ,8=3,2 . 

(2) Le spectre infrarouge du chlorhydrate  pr6sente 
une bande d 'absorpt ion ~ 2100 cm. -~, large et intense, 
qui est a t t r ibu6e a une liaison hydrogbne;  la diminu- 
t ion de la fr~quence par  r appor t  £ celle relat ive ~ la 
liaison 0 - H  libre (qui est de 3.600 cm. -1) indique une 
trbs forte interact ion entre 0 et C1. 

(3) La valeur  de l 'angle N-O-C1 (110 °) est proche de 

celle de l 'angle N - 0 - H  (109°) : le groupe 0 • • • H .  • • C1 
est donc p ra t iquement  lin6aire, condition opt ima pour 
l '6tablissement d 'une  forte liaison hydrogbne. 

(b) A s p e c t  o r g a n i q u e  

(1) Noyau pyridinique 
La moyenne des distances C-C (Fig. 3), 1,385 + 0,03 A 

est tr~s proche de la valeur  observ6e habi tuel lement  
sur le noyau  benz6nique, 1,39 A. 

La  moyenne des distances C-N, 1,335 _+ 0,03 _h_, est 
inf6rieure ~ la pr6c6dente de 0,05 A. 

&fin de v6rifier que le noyau  se situe sur un plan, 
nous avons recherch6 par  la m6thode des moindres 
carr6s le plan moyen : 

C1 

Cs I 120'7° 121,4°1Cz 

;7 
1,36~ 127o/1,31 

117,1° ~.~.) 115,1 ° 

1,37 
0 

Fig. 3. Distances interatomiques et angles valenciels. 

zr = -- 0 , 4 6 7 x -  0,2308y + 1 ,1854z-  1 = 0 .  

Les distances des atomes £ ce plan moyen sont 
(en h ) :  

C 1 C~ C a C 4 C 5 N O 
-- 0,002 + 0,001 -- 0,001 0 + 0,001 + 0,001 -- 0,05 

Nous constatons que les 6 atomes de l 'hexagone 
sont coplanaires avec une excellente precision. 

L 'oxygbne est 61oign~ de ce plan moyen de 0,05 ,~, 
distance qui peut-~tre significative. 

(2) Liaison N - 0  
Nous comparerons la longueur de cette liaison dans 

le pyr id inoxyde avec celle des liaisons 'purement  
simples' SNo, et 'purement  doubles'  d~o. 

Liaison 'purement simple' (Sno) 

Nous disposons de deux sources d ' informat ion:  

(a) Valeur ddterminde & partir des rayons de covalence 
des dldments.--I1 existe deux tab leaux  des rayons  de 
covalence: celui de Paul ing (1949) et eelui de Sho- 
maker  & Stevenson (1941). 

Le premier conduit  £: 

avec 
SN-o = rN + ro = 1,36 _A_ 

rN=0 ,70  et r o = 0 , 6 6 .  

Shomaker  & Stevenson font  intervenir  la diffgrence 
d'61ectron6gativit~ X~.-Xo : 

S~--o=rN+ro--O,O09 I X ~ - X o l  = 1,435/~ 
avec 

rN=0,74 ;  r o = 0 , 7 4 ;  X ~ = 3 ;  X o = 3 , 5 .  

Nous constatons que la difference est considdrable. 

(b) Valeurs expdrimentales.--Le Tableau 2 rgsume les 
pr incipaux r~sultats relevds dans la bibliographic. 

Tableau 2 

Substance SN-O M6thode R6f6renees 

(CHa)aNOH. tIC1 1,425 /¢X Rerat (1959) 
(CH3)3NO 1,44 DE Sutton (1950) 
NH20H. HC1 1,45 RX Jerslev (1948) 

NH2OH 1,475 RX Meyers (1955) 

La valeur  1,435 d6duite du tableau de Stevenson-  
Shomaker  est ne t t ement  plus proche des r6sultats  
exp6rimentaux.  

Liaison 'purement double' (d~o).--I1 existe trgs peu 
de donn~es sur cette liaison. 

L 'oxyde  azotique N 0  pr~sente un caract~re pro- 
nonc~ de triple liaison (1,15/~). 

Bans  les ni t ra tes  et les d~riv~s nitr~s, la liaison est 
part iel lement  simple (1,24-1,28/~). 
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La liaison :N=O des esters nitreux R - 0 - N = 0  
semble plus proche d'une liaison double (1,22 A). 

En dgfinitive nous adoptons: 

dN=o = 1,21 A ,  
SN-o = 1,44 A .  

La distance NO dans le pyridinoxyde (1,375 A), in- 
diquerait un certain caract6re de double liaison cova- 
lente, donc un caractgre ionique moins prononc6 par 
rapport £ celui du d6riv6 aliphatique (CHs)3N+0 -. 

Les formules m6som6res I I - IV rendent compte du 
racourcissement observd. 

, II II I1 
O- O O O 

I II  I I I  IV 

Suivant le proc6d6 habituel, nous pouvons avoir une 
id6e du pourcentage de double liaison en considdrant 

le rapport" 

(SNo -- dNo pyridinoxyde)/(SNO -- dNo) 
=(1 ,44-1 ,37) / (1 ,44 -1 ,21)=0 ,27 .  

Ces r6sultats peuvent @tre compar6s avec ceux 
obtenus par d'autres m6thodes (Tsoucaris, 1960)" 

Spectres infrarouge. Les donn6es de la bibliographie 
relatives £ plusieurs mol6cules comportant la liaison 
N - 0  ont permis le tra~6 d'une courbe reliant la dis- 

tance N-O ~ la longueur d'onde de la bande d'absorp- 
tion correspondante. En reportant sur cette courbe la 
longueur d'onde de la bande relative au chlorhydrate 
de pyridinoxyde, nous avons d6duit la distance N-O: 
1,355 /~. La diff6rence avec la valeur trouv6e par 
analyse aux rayons X (1,37 J~) est infdrieure aux 
erreurs exp@rimentales. 

Moments dipolaires. L'6tude comparative d'une s6rie 
d'aminoxydes aliphatiques et aromatiques a conduit 

un pourcentage de double liaison de 20% environ. 
Calculs de chimie thdorique. L'application de la 

m6thode des orbitales mol6culaires a donnd un indice 
de double liaison de 0,35. Compte tenu du fair que la 
d6termination du pourcentage de double liaison 
partir de chacune des grandeurs envisag6es est quelque 
peu arbitraire, nous pouvons conclure que les quatre 
m6thodes utilis6es conduisent au re@me ordre de 
grandeur du rdsultat: 30% environ. 
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Some correlations relative to the quaternary ammonium compounds are reported: 
The ionic coordination number of N is equal to the number of H atoms surrounding it. 
The N-C1 distance decreases with decreasing coordination number. 
The infrared absorption frequency of N • • • H • • • Cl bond decreases with decreasing coordination 

number. 
Experimental data reveal the presence of strong H bonds, :N... H-.. CI and O''' H'--CI 

in some amine and aminoxyde salts. 

Le remplacement successii des atomes d'hydrog6ne du 
NH4C1 par des radicaux organiques conduit aux chlor- 
hydrates d'amines primaires (RNH3)+C1 -, secondaires 
(RpNHp)+C1- et tertiaires (R3NH)+C1 -. D'autre part  
l 'oxydation des amines tertiaires conduit aux amin- 

oxydes R~:N --> 0 ;  ces compos6s sont des bases faibles, 
mais forment des chlorhydrates (R3NOH)+C1 - stables, 
qu'on peut considdrer comme des d6riv6s de l 'am- 
monium quaternaire. 

Dans ce travail  nous avons voulu confronter les 
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