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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 
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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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Tableau 1. Rdsultats expdrimentaux 

Coordinence dN-CI ou do-cl 
Substances de l'ion CI- (A) 

V N . . . H . . . 0 1  
OU 

VO. . .H. . .C1  
(cm. -1) (10), (11) 

NH4+C1 
Type CsC1 8 3,35 
Type NaC1 6 3,26 

(RNH3)+C1- 3 
Ph6nyl6thylamine 3,17 3,17 
Cyclos6rine 3,14 3,17 
Cyclohexylamine 3,14 3,20 
Aniline 3,16 3,16 
G@ranylamine 3,17 3,24 

(R2NH2)+C1 - 2 
:Pip6ridine 3,14 3,14 

(RsNH)+C1- 1 
Pyridine 2,95 
Isoquinol6ine 

(R3NOH)+C1- 1 
Trim@thylaminoxyde 2,94 
:Pyridinoxyde 2,84 

(1) Levy (1953) (5) Shimada (1955) 
(2) Wyekoff (1948) (6) Brown (1949) 
(3) Tsoucaris (1959) (7) Jeffrey (1945) 
(4) Pepinsky (1957) (8) Rerat, C. (1959) 

(1) 
(2) 

3,25 (3) 
3,24 (4) 
3,25 (5) 
3,18 (6) 
3,24 (7) 

(8) 

(12) 
(9) 

3000-3300 

2650-2800 

2300-2500 

(8) 2700-28OO 
(3) 21oo 
(9) Genet (1960) 

(10) Bellamy (1958) 
(11) Henry & Tsoucaris (1960) 
(12) R6rat, B. (1959) 

valeurs des distances N-C1 et O-C1 dans les compos@s 
de l ' ammon ium quaternaire d6termin6es par analyse 
aux rayons X, avec celles des fr6quences de vibrat ion 
relatives aux liaison :N • • • H • • • C1 et 0 • • • H • • • C1. 
Nous avons enregistrd les spectres infrarouges d ' un  
grand nombre de ces compos6s dans la r6gion de 2-15# ; 
un certain nombre  d 'a rguments  d6velopp@s ult6rieure- 
ment  nous ont permis d ' identif ier  les bandes d 'absorp- 
tion attribudes & N . . . H . . . C 1  et O - . . H . . ' C 1 .  
Les r@sultats exp6r imentaux sent consign6s dans le 

Ce tableau nous permet  de faire les remarques 
suivantes : 

(1) La coordinence du chlore et de l'azote est dgale au 
nombre d'hydrog@nes attachds 6 l'azote ou l'oxyg@ne 
(saul pour le NH4C1 off la sym@trie cubique est en 
relation avee la possibilit6 de libre rotat ion ou de 
vibrat ion dans de larges l imites de l ' ion NH4+). 

(2) La distance N-C1 diminue rdguli@rement avec la 
coordinence. 

Ce fait  peut-6tre rapproch6 de la r~gle de Gold- 
schmidt,  £ savoir que le rayon ionique d 'un  616ment 
diminue avee la eoordinence. I1 faut  n6anmoins sou- 
ligner qu' i l  s 'agit  d 'une analogie car cette r~gle con- 
cerne des ions suppos6s sph6riques, alors que dans les 
compos6s que nous avons ~tudi6s, nous consid6rons des 
distances interatomiques (N-C1 et O-C1). La diff6rence 
entre la valeur  de la distance observ6e N-C1 ou O-C1 
et la somme des rayons de Van der Waals  est attr ibu6e 
& une liaison hydrog~ne dent  la force augmente  
r@guli~rement lorsque la coordinence diminue.  

Les d6riv6s de coordinence 1 (amines tertiaires eL 
aminoxydes) poss~dent des liaisons part iculi~rement 
puissantes. Les donn@es qui f igurent dans le Tableau 2 
montrent  que le raccourcissement par rapport  £ la 

Tableau 2 
Chlor- Chlor- Ni- 

hydrate de hydrate de dim@thyl- 
pyridine pyridinoxyde glyoxime 

Somme des rayons 
de Van der Waals 3,30 3,20 2,80 
d (observ6e) 2,95 2,84 2,45 
z] 0,35 0,36 0,35 
VNH ou VOH libre 3450 3650 3650 
v (observ6e) 2400 2100 1850 
A 1050 1550 1800 

somme des rayons de Yah  der Waa l s  est aussi impor- 
t an t  dans le chlorhydrate de pyr idinoxyde que dans la 
Ni-dimgthyl-glyoxime qui poss~de une des plus fortes 
liaisons hydrog~ne connues. 

(3) Les frdquences d'absorption infrarouge relatives 
la liaison N . - - H . . .  C1 diminuent rdguli~rement avec 
la coordinence. 

Les sels d ' ammon ium quaternaire 6tudi6s pr@sentent 
plusieurs bandes d 'absorpt ion dans la r6gion de 2000- 
3200 cm. -1 qui peuvent  6tre tr6s probablement  at tr i-  
bu6es £ une liaison hydrog~ne N - . .  H . . .  C1 ou 
O . . - H . . . C 1 ;  plusieurs arguments  sent  en faveur  
d 'une  telle interpr@tation: 

(a) Les fr6quences observ6es var ient  re la t ivement  
peu lorsqu'on remplace ]e chlore par un autre halog~ne 
(Tableau 3). 

(b) Les fr6quenees observ6es pour les sels d 'une s6rie 
d 'amines  ou d 'aminoxydes  de formules chimiques 
voisines, avec le m6me hydralog6nure, var ient  dans 
des l imites re la t ivement  6troites (Tableau 3). 

(c) Les bandes d 'absorpt ion sent, en g6n@ral, 61argies 
et parfois multiples,  fait  earact6ristique de la liaison 
hydrog~ne (Fig. 1 et 2). 

(d) Le parall61isme entre la variat ion des distances 
interatomiques et la fr6quence d 'absorpt ion est ais6- 
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Fig. 1. Speetres infrarouges de: (a) Pyridinoxyde eristallis6 et 
(b) Chlorhydrate de pyridinoxyde en suspension dans le 
nujol. 

m e n t  e o m p r 6 h e n s i b l e  ( P i m e n t e l ,  1960):  a p p e l o n s ,  en  
effet ,  R la d i s t a n c e  N-C1, e t  r, la  d i s t a n c e  N - H .  Si 
l ' on  s u p p o s e  que  R d i m i n u e ,  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  N e t  C1 
a u g m e n t e  e t  l ' h y d r o g ~ n e  t e n d  £ j o u e r  u n  r61e p lus  
sym6t r i que  en t re  ces deux  a t o m e s :  r augmen te ,  et,  
pa r  cons6quent  la f r6quence de v i b r a t i o n  N H  d iminue .  
Nous  no tons  que les va leurs  des f r~quences observ6es 
pour  les compos~s de coordinence  1 (2000-2500) sont  
tr~s inf6rieures ~ eelles re la t ives  £ N H  et  O H  libres 
(3450 et  3650 r e spec t ivemen t ) ;  ce fa i t  conf i rme la 
pr6sence d ' une  for te  l ia ison hydrog~ne  dans  ces com- 
pos6s. 

T a b l e a u  3. v0. . .H. . .x(cm.  -1) 

FIt  C1H BrtI  
Pyridinoxyde - -  2100 2350 
Quinol~inoxyde - -  2000 2200-2400 
Isoquinol6inoxyde 2350 2100 2250-2400 

Les  v a l e u r s  des  f r~quences  r e l a t i v e s  a u x  b r o m -  
h y d r a t e s  d ' a m i n e s  t e r t i a i r e s  e t  d ' a m i n o x y d e s  in- 

I ! - 

s 6 

Longueur d'onde en/~ 

Fig. 2. Speetres infrarouges de: (a) Quinol6inoxyde cristallis6 
et (b) Chlorhydrate de quinol6inoxyde en suspension dans 
le nujol. 

d i q u e r a i e n t  6 g a l e m e n t  la  p r g s e n c e  d ' u n e  fo r t e  l i a i son  
N • • • H • • • B r  e t  0 • • • H • • • Dr. 
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