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Pyridine hydrochloride, CsH~N, HC1, belongs to the space group P21/m, with the following unit cell: 

a=7 .63+0.01 ,  b=8.12+0.02,  c=4.80+_0.02 A; f l = 9 0 + l ° ;  and Z = 2 .  

The structure has been obtained from electron-density projections along the c and a axes. The 
atomic coordinates have been refined by least squares applied to the 372 reflexions observed with 
Cu Ka  radiation. The chlorine and nitrogen atoms and one of the carbon atoms (Ca) are on the 

t ! mirror plane. Four carbon atoms (C1, C1, C2, C2) are in one general position. The measure of the 
N-C distance is 1.32 A. 

Introduction 

La structure de la molTcule de pyr idine a dTj£ 6t6 
6tudi6e au moyen  de la diffract ion 61ectronique 
(Schomaker & Pauling,  1939; Almenningen,  Bast ian-  
sen & Hansen,  1955) et au moyen  des ondes hertziennes 
(Bak, Hansen  & Rastrup-Andersen,  1954). Les rdsul- 
ta ts  ne sont pas concordants en ce qui concerne la 
liaison :N-C: d 'aprbs les premiers,  sa longueur est 
@gale, aux  erreurs d'expTrience prbs, & celle des liaisons 
C-C (1,39 A); d 'aprbs les seconds, elle est sensiblement  
plus courte (1,34 A). 

:Nous avons repris ces mesures en faisant  l 'Ttude 
radiocristal lographique du chlorhydrate.  

I~tude cristallographique prTliminaire 

Lorsqu' i ls  sont bien cristallisTs, les cristaux de chlor- 
hydra te  de pyr idine ont la forme de table t tes  rect- 
angulaires. On les obtient  hab i tue l lement  par  refroi- 
dissement  lent  de leur solution hydroalcoolique. Ils 
sont trbs hygroscopiques, et pour ]es 6tudier il a 6t6 
nTcessaire de les placer £ l ' intTrieur de tubes capillaires 
en verre de Lindemann,  scellds & la paraff ine aux deux 
extrTmitTs. Leur symTtrie est monoclinique. 

Les dimensions de la mail le  ont 6t6 mesurdes & 
par t i r  des d iagrammes de Weissenberg des strates hkO 
et hO1 en ut i l isant  le r ayonnement  filtr@ d 'un  tube & 
ant icathode de cuivre (Kc~, ~t= 1,540/~). 

Les rdflexions d 'ordre @lev@ sur les plans (100), 
(010) et (001) donnent :  

dl00 = 7,63 _ 0,01 /~, 
d01o= 8,12 _+ 0 , 0 2 / ~ ,  
d001 = 4,80 _+ 0 , 0 2 / ~ .  

D 'au t re  par t  la mesure, sur le d iagramme de la 
strate hO1, de la distance des rangTes [100] et [001] 
dans la direction de l 'axe  de la chambre,  donne" 

#=90_+ 1 ° . 

A C 1 5  - -  2 8  

Le volume de la mail le  est de 295,5 j~a. 
La  valeur  de la densit@ mesurTe (Din= 1,30_+ 0,02 

g.cm.-a) est en accord avec la valeur  th@orique 
(Dx = 1,30_ 0,01 g.cm. -a) caleul6e pour une mail le  
contenant  deux molTcules. 

Le r@seau rdciproque, dans son ensemble,  a 6t@ 
gtudi6 au moyen  de d iagrammes  de Weissenberg 
effectuds en 6quiinclinaison. Les extinctions systd- 
mat iques  sont celles des groupes P21 et P21/m. On 
peut  dTs lors supposer que les deux molTcules sont, 
soit en position gTnTrale dans le groupe P21, soit en 
position sp@ciale dans le groupe P21/m. 

D6termination de la structure 

1 ° Techniques expdrimentales 
Les intensitTs des rTflexions ont dr6 mesurTes sur 

les d iagrammes de Weissenberg (mTthode des f i lms 
multiples) par  comparaison visuelle avec une @chelle 
de taches de diffraction d' intensi6s connues. Deux 
sTries de d iagrammes ont 6t6 obtenues en faisant  
tourner  le cristal successivement autour  des axes e 
(axe d 'a l longement)  et b. Les corrections de Lorentz 
et de polarisation ont dt6 appliquTes au moyen  des 
abaques  de Cochran (1948). Le.s cr is taux 6tant  tr@s 
hygroscopiques et tr@s fragiles, il n ' a  pas 6t6 possible 
de choisir convenablement  la forme et les dimensions 
de ceux qui ont 4t6 soumis ~ l 'analyse.  La  qualit6 des 
diagrammes,  bien que m@diocre, a paru  nTammoins 
suffisante pour justif ier l 'dtude de la s tructure sans 
autres pr@cautions et en part iculier  sans effectuer de 
corrections d 'absorption.  

La  mesure des intensitTs a port@ sur les strates 
d ' indice l _ 3 (angle d'Tquiinclinaison ~0 <41 °) dans 
la premiere sTrie de d iagrammes et k E 7 ( ~ < 4 9  °) 
dans la seconde. 

Par  suite de la valeur  @lev@e des facteurs de tem- 
pTrature a tomiques (coefficient B moyen  voisin de 
8 A2), aux nceuds du r@seau r@ciproque situ@s & l 'ex- 
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t~rieur d 'une sphere occupant environ 50% de l'espace 
explorable avec le rayonnement  K~ du cuivre, il ne 
correspond aucune rdflexion d'intensitd apprd.ciable. 
] l en  r5sulte que le nombre de rdflexions ind~pendantes 
observ5es n'est que de 372, extinctions fortuites com- 
prises. L'angle de Bragg maximum correspondant est 
d 'environ 53 ° (sin 0M ---- 0,80). Pour les rdflexions ob- 
servdes sur les deux s~ries de diagrammes (57% des 
rdflexions) la moyenne des deux mesures a dtd adoptde 
comme valeur expdrimentale dans les calculs. 

L 'a justement  sur une m6me dchelle des mesures 
d'intensitds des 14 strates analys~es a dtd effectual au 
moyen d'une mdthode de moindres carrds, proposde 
par Rollett & Sparks (1960), dont lc principe est le 
suivant:  appelant Z~, 2~ les facteurs d'dchelle des 
stratcs hil et hkj ( i , j = 0 ,  l, 2, . . . )  et (h~/)z, (hkl)~ les 
mesures des modules des facteurs de structure ob- 
serv(!s dans ces deux sdries de diagrammes (s~ries 
g e t  ).), on cherche les valeurs de ~ et Jr1 qui rendent 
minimum l'expression: 

( h i j h ] ' - } .  
j h 

La rdsolution du syst~me d'dquations lindaires homo- 
g~nes auquel abouti t  l 'application de cette mdthode a 
dtd confide £ un calculateur dlectronique (Inst i tut  
Blaise Pascal). 

2 ° Ddtermination proprement dite 
La structure a d 'abord did ddterminde £ part i r  de 

ses projections suivant les trois axes cristallographiques 
c, a, b, puis les positions atomiques ont dtd affindes 
par la m~thode des moindres carrds appliqude & toutes 
les rdflexions observdes. 

Les calculs de sdries de Fourier ont dtd effectuds au 
moyen du photosommateur de yon Eller (1955). Dans 
l'espace ~ deux dimensions, les facteurs de structure 
ont ~t~ calculds £ l 'aide d 'une machine de bureau 
imprimante,  en ddveloppant les cosinus en sommes 
de produits de cosinus ou de sinus, les produits 
dtant  donn~s par les Tables Internationales de Radio- 
cristallographie (1959). 

1) Projection suivant l'axe c (4,80 ~).  L'interprd- 
ration de la projection du diagramme de Patterson 
sur le plan (001) a permis de ddterminer la position de 
l 'atome de chlore. 

Le diagramme de densit~ dlectronique correspon- 
dant  a 6t~ ensuite calculd en supposant le groupe 
spatial eentrosymdtrique (P21/m) et en donnant  
ehaque facteur de structure le signe de la contribution 
trigonomdtrique de l 'atome de chlore. L 'appari t ion 
assez nette sur ce diagramme, du noyau pyridinique, 
a confirmd l 'hypoth~se prdc~dente. 

Les atomes de chlore et d'azote, et un atome de 
carbone (Ca), sont sur le plan de symdtrie. Les autres 
atomes de caIbone (C1, C~, C~, C.~), sont en position 
gdndrale, deux & deux symdtriques par rapport  ~ ce 
plan. 

.......... : :  : ' : ]  ..... 8.,2A  b 

/ I  $ 'i I i 

Fig. 1, 2, 3. Projections de la densit~ $]ectronique suivant les 
axes c (Fig. 1), b (Fig. 2) e ta  (Fig. 3). 

Le calcul de la densit6 dlectronique utilisant les 
signes des facteurs de structure calculds & partir  de 
ces positions atomiques fair tr~s bien apparaitre les 
atomes de la moldcule de pyridine en des positions 
sensiblement identiques. La Fig. 1 reprdsente le calcul 
ddfinitif. 

2) Projection suivant l'axe a (7,63 /~). L'dtude a dtd 
conduite de fa~on tout  & fair analogue. Les moldcules 
de pyridine sont apparues tr~s net tement  sur les 
diagrammes de densit~ dlectronique (Fig. 2). L'accord 
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Tableau 1. Param~tre~ atomique~ diagrammes pr4c4dents, les atomes d'azote et de 
x y z B ( i  2) carbone C8 sont diffieiles ~ identifier et peuvent ~tre 

C1 0,8293 0,2500 0,0467 6,3 confondus l'un avee l'autre. Par suite, leurs coor- 
N 0,1349 0,2500 0,6685 6,7 donn6es x ou z pouvant ~tre 4chang4es ind4pendam- 
C, 0,1846 0,1047 0,5753 8,3 ment dans les deux diagrammes, on peut attribuer 
C9. 0,3230 0,0972 0,3777 9,3 
C 3 0,3761 0,2500 0,2752 7,7 deux orientations diff4rentes au plan du moyau pyri- 

dinique. Le calcul de la projection de ]a densit~ 
entre facteurs de structure observ4s et calcul4s a 4t4 41ectronique sur le plan (010) permet de lever cette 
ensuite am41ior5 par un calcul de s4rie 'diff4rence'. ind4termination (Fig. 3). 

3) Projection suivant l'axe b (8,12 J~). Dans les deux 4) Etude tridimensionnelle. L'affincment des posi- 

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

h k o 1 2 3 4 5 6 

0 -36.9 11.8 -14.7 
27.8 6.4 9.5 

I 15.7 I0,3 -13.9 25.1 7.2 -4,8 -3.5 
12.9 11.2 12.9 22.5 6.4 8.7 3.4 

2 -36.3 -18.6 7.8 11.2 -1.1 -7.0 5.7 
31.8 17.8 7.0 12.3 0.6 5.5 5.5 

3 -21.3 5.9 18.5 -8.9 -I0.3 3.0 5.7 
21.4 8.0 17.4 11.2 9,1 1,3 3.6 

4 -15.6 9.6 10.8 -8.0 -6.2 5.3 
15.5 11.7 12.1 8.7 5.3 5.5 

5 6,4 0.7 -4.9 -5.2 2.8 1,9 
8.5 0.6 5.9 3.2 1.5 1.9 

6 10.3 -I.0 -5.I 1.5 
10.8 0.6 5.5 0.6 I = 0 

7 1.6 -3.3 -1.9 5.2 
1.5 3,2 0.9 4.2 

8 -1.6 
0.9 

hk 0 | 2 3 4 5 6 7 8 

--8 - 1 , 9  - 1 . 2  2 .5  1.1 - 2 . 0  
1,5 1.3 3.4 0.6 1.7 

-7 0ol -3,2 0,5 0,6 -0,4 
0.9 2,8 0,0 0,0 0,0 

-6 3,7 -I ,8 -7,3 0;4 6ol 
6,8 3,0 7,8 0,9 4,9 

-5 6.2 7.1 -743 0.6 5.7 1 . 9  -2.5 
9,8 7,0 7,4 0,8 6,1 0,9 2.3 

-4 9,2 12,3 0,3 -7,1 -2,0 4.8 -I,5 -3,0 
9,8 15,7 3,0 8,5 1,3 2,8 0,9 2.3 

-3 -I 1.5 -7.0 10.9 -I .0 -8.4 -0.7 4.0 0.7 -I .7 
15,5 4.9 9.5 1.3 7.6 3,4 4.2 1.3 1.5 

-2 -28,4 -18,0 24,5 12,0 -14.5 -5,6 6,6 3.4 -2.9 
29.9 16.5 22,5 I0.0 10,4 4.7 1.3 2.3 1.I 

-I 4.5 -27,2 0,3 4.1 0,6 -6,6 -0,8 4.8 0.0 
4,7 20.1 1,5 3.6 1.7 6,6 0,9 4,7 0,0 

0 -9.0 -8.9 ...22.4 1.8 17'.5 -2,5 -2,2 1.I 1.9 
12.5 11,7 25.2 2.8 16.1 0.6 2,3 0,9 1.3 

I 14.0 52.1 -15.4 -5.4 9,4 I0,2 -4,0 -7.3 
13.4 43,2 15.3 3.0 10,2 4.9 2.5 4.2 

2 33.4 23.7 -I .I -13.7 -4.5 8.0 -3.8 -4.4 
36.2 18.7 3.2 11,7 7.0 5.5 0.9 2.8 

3 -12.7 -9.2 11.6 -6.5 -8.4 -0.1 4.2 
12.7 11.9 10.2 8,1 6.8 0.9 1.7 

4 -10.8 -10.3 4.2 7.0 -1.9 4.1 2.9 
11.9 9.5 1.7 5.1 1,3 2,3 1.3 

5 2.0 -10.9 -I .9 8.6 1.9 
1.7 10.6 1.5 7.2 0.9 i = I 

6 1.4 -0.6 0.8 
0.4 0,6 0.6 

7 2.2 4.9 -2.1 ~ 
0,8 4.7 0.6 

8 -0i0 2,3 
0.4 3.0 

h k 0 I 2 3 4 5 6 

-8 .2.2 -0.8 1.9 
2,5 1.3 3.0 

-7 --1,0 -2,7 0,7 2,9 
1.0 5.9 1.3 4.0 

-6 3.8 -3.I -1.2 3.2 0.4 
1.9 7.4 2.5 4.7 0.0 

-5 6.0 2,4 -5.5 -6.1 2.2 
8.3 6.8 5.9 3.8 3.4 

-4 -2.5 8.8 -5.0 -9.7 4.9 5.1 
1.1 13.1 4.2 9.1 3.6 5.9 

-3 -11.0 11.6 6.1 -0.6 -3.2 3,4 
15.9 12,7 8.9 4,5 4.0 2.8 

-2  -0,~ -2.4 7.8 4.8 -6.8 -2.5 1,7 
5.3 4.0 6.6 4,7 7.6 4.0 5,9 

-I 3.6 -26,6 -2.4 17,0 o.1 -10.1 -0,4 
4.0 23.7 3.2 22.7 1,5 7,0 0,0 

0 12.5 -13.1 -4.4 10.3 1.9 -4.7 -3.4 
14.0 14.8 4.7 12.9 5.5 4.9 7.4 

1 15.5 1.6 -9.3 -12.4 6.2 3.7 -4,5 
13.6 3.0 I0.8 14,2 6,6 4,2 4,0 

2 -18,5 12,0 1,4 -11,9 2.3 6.0 3,0 
22.2 10.6 1.7 12.3 4.7 5.9 3.4 

3 -13.7 17.5 9.2 -2,4 -5.7 4,8 4,0 
17.2 21.2 8.5 1.1 3.2 1.5 3.4 

4 2.5 -2.3 4.7 3.4 -4.9 
9,1 1.7 4.0 3,6 5.7 

5 1.9 -8.3 -1.0 3.7 
1.3 10,2 0,6 0,8 % = 2 

6 4.6 -2.3 -4,7 
1.3 1.9 4.7 

hk 0 1 2 S 4 5 6 7 

-8 -I,1 0.2 0.8 
1,1 0,9 1,9 

-7 -0,7 -2,2 0,4 I&8 
1,5 3,4 0.9 2.3 

-6 1.0 -3,1 -1,5 2,4 1.2 -1,7 
1,3 4,5 1.7 3,8 1.1 3,2 

-5 3,7 0~2 -4.2 1,4 3.1 -0,4 
8,7 1,7 5,9 I.I 4,9 0,0 

-4  3 .4  4 ,5  0.3 - 1 . 9  - 1 . 0  2 .0  
1,5 4.9 I.I 3.6 1,3 3.2 

-3 -3.8 5,6 6.2 -9.3 -5.0 4.1 
7,6 9.3 5,7 7.6 5,3 3,8 

-2 -12,4 -0.9 4.9 -2.5 -2.3 0.5 3.6 
11.7 0.9 7.8 1.1 4.2 1.5 3.2 

-I -6.0 ~4.3 2.5 8.3 -0.8 -3.5 1.6 1.3 
5.~ 5.5 3.8 6.4 1.5 6.8 1.3 2,1 

0 12.8 -4.6 -8.6 5.2 5.5 -3.2 -3.8 1.5 
14.0 4,2 11.0 5.5 5.5 7.6 1.5 0.0 

I 11.9 -1.9 -10,6 2.5 6.9 -I,0 -3,9 
10.0 1.9 12.3 3.4 7.0 3.2 3.8 

2 4.0 6,6 0,3 -4.1 -I,I 3.3 -I,0 
3.0 5.5 1,9 1.7 1.I 6.6 1.5 

3 -4.0 1.8 5.3 -6.1 -3.9 
1.9 1.1 4.5 5.9 3.8 

4 -11.0 -2.6 5.9 0.7 
13.4 3,6 5.3 0,4 i = 5 

5 -2.5 -I.0 1.3 3.4 
3.4 2.5 1.3 3.8 

6 4.1 -1.2 -2.4 
4.7 1,3 1.3 
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Table 2 (cont.) 

k 0 I 2 .3 
h 

-6 -I ,5 
0,9 

-5 3.0 -1 .I -2.8 
2,5 0.9 1.9 

-4 1.6 1.8 -2.3 -1.9 
2 . 8  3.4 1.5 2 . 3  

-5 - 1 . 7  5.7 0.4 - 1 . 2  
0,0 2.8 0.9 1.7 

- 2  -3.9 0,3 6,1 1,5 
8.5 1.1 4.9 1.3 

-I -2.9 -4.2 4.7 0.5 
4.7 3.4 3.4 2.5 

0 0.0 --5.0 --2.5 2.2 
0,0 6,8 1,1 2.5 

I 3.7 1.3 -4.4 0,2 
3.2 2.3 3.0 0.9 

2 4.4 5.1 -3,9 -3,7 
4.7 5.7 3.6 3.0 

5 -1.0 2.8 
0.0 1.1 

4 -2.3 -0.2 
1.9 0.9 i = 4 

5 -3.I 
3,8 

6 -1.9 
2,5 

h k 0 1 

-4 1,3 
0,9 

-3 1 . 7  
2,5 

-2 -2.4 0.8 
0.0 1,1 

-I -2.3 -1.5 
0.0 l o l  

0 0.6 -2.9 
0.0 5.8 

I 2.5 -1.1 
0.0 5.2 

2 1.2 1.2 
0.0 1.5 

5 2,5 
3,0 

1 = 5  

tion:s atomiques a 4t4 rgalis4 par la m4thode des 
moindres carr4s appliqu4e aux 372 r4flexions observ4es. 

Les calculs ont 4t6 effectu4s en 4 cycles, au moyen 
d'un ordinateur IBM 704, en utilisant le programme 
6tabli par Friedlander, Love & Sayre (1955). 

Le facteur r4siduel a pour valeur finale R=0,26. 
Les param~tres atomiques sont donn4s dans le 

Tableau 1, et les facteurs de structure calcul4s et 
observ6s, dans le Tableau 2. 

Le coefficient B moyen des facteurs de temp6rature 
atomiques est particulibrement 41ev4 (8 A2). 

Description de la structure 

1 ° Moldcule de chlorhydrate de pyridine (Fig. 4) 

1) Liaisons covalentes. Les distances interatomiques 
et les angles valentiels du noyau pyridinique ont les 
valeurs suivantes: 

N-C1 = 1,32 ; C~-C2 = 1,42 ; C~C3 = 1,40 A; 
C~-N-CI= 128 °; N-Ct-C~ = 118 ° ; 

t o C1-Cr-Cs-- 115 ° ; C~-C3-C~ -- 125 . 

En ce qui concerne les longueurs des liaisons, ces 
r6sultats s'accordent mieux avec ceux des spectres 
d'ondes hertziennes (6cart maximum: 0,03 A) qu'avec 
ceux de la diffraction 41ectronique (4cart maximum: 
0,05 A): 

N--:C z Cz-Cg. C9-:C 3 R6f6r- 
(A) (~k) (A) enees 

Ondes hertziennes 1,34 1,39 1,40 (1) 
Diffraction 61ectronique 1,37 1,39 1,39 (2) 

(I) Bak, Hansen & Rastrup-Andersen (1954). 
(2) Schomaker & Pauling (1939) ; Almenningen, Bastiansen 

& Hansen (1955). 

Ils se rapprochent davantage aussi des longueurs 
th6oriques pr4vues £ partir des rayons atomiques 
covalents. 

On peut en conclure que la liaison N-C est sensible- 
ment plus courte que les liaisons C-C. 

c;q / I 
i 

I 

I 
! 

I C, ~ 
128 

I 
I 

,,. C~ 

1,40 

118 

1,32 

1 42 

~C, 

I 
Fig. 4. Distances interatomiques (en ~mgstrSms) et angles 

valentiels (en degr6s) dans le noyau pyridinique. 

Quant aux angles valentiels, ils sont assez diff4rents 
de ceux de l'hexagone plan r6gulier. En particulier 
l'angle C~'-N-C1 est tr~s sup4rieur ~ 120 ° alors que les 
m6thodes pr4c4dentes donnent au contraire (pour la 
pyridine base) une valeur ini4rieure & 120 °. Ce r4sultat 
est cependant en accord avec ceux qui ont 4t6 obtenus 
pour d'autres d4riv4s de la pyridine. Par exemple darts 
le bichlorhydrate d'isoniazide, (CsH~N)CONHNH2, 
2 HC1, off le noyau se trouve & l'4tat d'ion pyridinium, 
cet angle est de 122 ° (Kupfer, 1961). De m6me, dans 
le blchlorhydrate de 3-picolylamine, on trouve un 
angle de 125 ° (Genet, communication priv4e). 

Le noyau pyridinique dolt poss6der deux plans de 
sym4trie (groupe de sym4trie ram): le premier est le 
plan du noyau, le second lui est perpendiculaire et 
passe par les atomes d'azote et de carbone C3. C'est 
bien k cette conclusion qu'aboutit l%tude cristallo- 
graphique: le noyau est approximativement plan et se 
trouve d'autre part travers6 par le plan de sym6trie 
y=¼. 

Le plan moyen du noyau a 6t6 d6termin6 par la 
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m~thode des moindres carr~s. Son intersection avec le 
p lan  y = ¼ a pour ~quation: 

z = - 0,9939x + 4,207,  (D) 

l 'JlmgstrSm ~tant pris pour unit6 de longueur. 
Les distances des atomes ~ ce p lan sont les suivantes : 

N: - 0 , 0 1 8 ;  Ct: 0,033; C~ . : -0 ,039 ;  Ca: 0,024 J~. 

Leur moyenne quadra t ique  est ~gale 5  ̀ 0,03 ~.  Si 
l 'on admet  que le noyau  pyr id in ique  est rigoureuse- 
ment  plan, ces distances correspondent 5  ̀des erreurs 
du mSme ordre de grandeur  sur les positions atomiques.  
De ces erreurs, on peut  d~duire une erreur quadrat ique 
moyenne de 0,04 ~ sur les distances interatomiques.  
Cette valeur  impor tan te  r~sulte probablement  de 
l '~tude exp6rimentale  incomplete de l 'espace r~ci- 
proque. On peut  consid~rer cependant  que la diff6rence 
de longueur entre les liaisons N-C et C-C reste signifi- 
cative. 

2) Liaison N H . . .  C1 (Fig. 5). Dans  le sel chlor- 
hydr ique  de pyridine,  l ' ion H + vient  se fixer sur 
l ' a tome d'azote par  une liaison covalente, grace £ 
la  mise en commun des deux ~lectrons libres de l 'a tome 
d'azote (liaison dative). La  charge positive passe sur 
ce dernier. On peut  done admet t re  que la liaison N - H  
est dans le p lan des deux liaisons N-C, et fai t  avec 
elles un  angle de 120 °. 

Fig. 5. Mol6eules du plan y=  ¼ (les distances sont exprim~es 
en _~mgstrSms). 

La liaison N K . - . C 1  a une longueur (2,95 3,) 
voisine de celles que l 'on observe dans d 'autres  chlor- 
hydra tes  d 'amines  (Donohue, 1952) et ne t t ement  
inf~rieure 5  ̀ la somme des rayons de van  der Waals  
(1 ,5+ 1 ,8=3,3  2~). 

L ' a tome de chlore est 5, 0,14 ~ du p lan  de la molgcule 
de pyr id ine;  il se t rouve done approx imat ivement  sur 
le prolongement  pr~sum~ de la liaison N - H .  I1 en 

r~sulte que les liaisons N H . . - C 1 ,  N-Ci  et N-C~, 
forment  entre elles approx imat ivement :des  angles de 
120 °: 

, 

C1-N-Ci = C1-N-C1 = 115,2 . 

On peut  done supposer qu' i l  existe une liaison 
'hydrog6ne'  N H . - - C 1 .  Cette liaison est m6me forte 
comparge 5  ̀ celles que l 'on observe darts les amines 
primaires  ou secondaires de la s6rie a l iphat ique et dont  
les longueurs sont presque toutes supdrieures 5  ̀3,10/~. 
On peut  tenter  d 'expl iquer  le raccourcissement de la 
l iaison N H . - - C 1  de la pyr idine en observant  que 
dans cette amine aromatique,  les atomes de carbone 
(C1, C~) voisins de l ' a tome d'azote dans le cycle ont 
des rayons de van  der Waals  plus peti ts  (1,7 /~) que 
des groupements  m~thyl~niques.  Ils ne s 'opposent pas 
au rapprochement  des atomes de chlore et d 'azote 
car leur distance 5  ̀ l ' a tome de chlore, C 1 . . - C i =  
3,72 A, est sup~rieure 5  ̀ la distance th~orique cor- 
respondant  5  ̀un  contact de van  der Waals  1,8 + 1,7 = 
3,5 A. Au contraire, dans les amines al iphat iques 
(pip~ridine, R~rat, 1960a; pip~razine, R~rat,  1960b) 
les distances C 1 . . .  C observges (3,8; 3,9; 3,5; 3,6 )~) 
sont tr~s voisines de la distance th~orique (3,8 /~). 

2 ° Assemblage des moldcules 
Les mol6cules de chlorhydrate  de pyr idine ont une 

forme aplat ie  et s 'assemblent  en const i tuant  des piles 
parall~les 5  ̀ l 'axe c. 

Ces piles s 'assemblent  elles-m~mes pour former de~ 
couches parall~les au p lan  (100), et le eristal est 
form~ par  l ' empi lement  de ces couches. 

1) Empilement des moldcules dans la direction de 
l'axe c (Fig. 5). Les molecules de chlorhydrate  d~ 
pyridine sont traversges par  les plans de sym~trie 
y= ¼ et y=-~ perpendiculaires aux plans des noyaux  
p,yridiniques. Elles se placent  5  ̀ p la t  les unes sur les 
autres en formant  des piles dirig~es suivant  l 'axe c 
(C1 • • • N- -  3,79 ; C1 • • • C1 = 3,47 ; N • • • C3-- 3,45 /1~). 
Le p lan  moyen des noyaux  pyr idiniques  fai t  un  angle 
de 45,2 ° avec cette direction, de sorte que l ' a tome de 
chlore fix6 5  ̀ une molecule se t rouve approximat ive-  
ment  sur la normale au p lan  de la molecule suivante  
passant  par  l ' a tome d'azote. La dis tance entre ces 
deux atomes est done aussi courte que possible et 
r~v~le probablement  une force d 'a t t rae t ion  de nature  
ionique. 

2) Assemblage des 19iles de moldcules en couches ?aral- 
l~les au plan (100) (Fig. 6). Chaque pile de moldcules 
situ6e dans le p lan  y--¼, est en contact  avec deux 
piles analogues situ6es dans chacun des plans y = ~  
qui encadrent  le precedent.  Ces piles se d~duisent 
les unes des autres par  l 'op~ration de l 'axe binaire  
h~licoidal. La position de cet axe est telle que: 

1 - -  les piles successives se t rouvent  approximat ive-  
ment  dans les plans x=O, x=  1, etc . . . .  ; 

2 - - 1 e s  atomes de chlore ( - )  et d 'azote ( + )  de 
deux piles cons~cutives sont voisins (C,1 • . .  N = 4,29/~) 
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Couche x = 0 

J 
" v  

Couche x = 1 

Fig. 6. Assemblage des molecules. En  t ra i ts  ~pais, molecules 
du  plan y =  ~; en trai ts  fins, molecules du  plan y =  ~. 

et situ~s presque dans le m~me plan: x=0 ,15  (xcl= 
0,1707; xN --0,1349) ; 

3 -  chaque molecule (Fig. 6: M) est maintenue en 
contact avee les deux molecules les plus proches de 
la pile voisine, par l 'interm~diaire de son atome de 
carbone C1 d'une part  ( C ~ . . ' C ~ = 3 , 3 7 ,  C ~ . . . C l =  
3,41 /~), et de chlore d 'autre  part  (C1. • • C~ =3,41 J(). 

La disposition relative des deux piles voisines 
s'explique de la fatten suivante: l 'atome C~ d'une 
molScule (M) arrive au contact des atomes C~ et C1 
de deux molecules de la couche voisine. I1 se trouve 
done sur un cercle, intersection de deux spheres de 
rayon 3 ,4/~  et de centres C~ et C1. Sa position sur ce 
cercle est impos6e par le fair que la liaison NH • • • C1 
des molecules des deux piles doivent rester parall~les 
et que d 'autre  part  l 'atome C1 d'une molScule (M) 
dolt venir h 3,4 /~ de l 'atome C~ de l 'autre. 

3) Empilemen$ des couches dans la direction de l'axe a 
(Fig. 6). Les couches de m01~cules parall~les au plan 
(100) se d~duisent de celle qui est situde dans le plan 
x - -0  par la translation a e t  ses multiples. Elles s'em- 
pilent ainsi dans la direction de l 'axe a. 

De part  et d 'autre  du plan d 'une couche les noyaux 
pyridiniques ferment des saillies. A la surface d 'une 
couche quatre saillies voisines situ~es aux sommets 
d 'un  rectangle dSlimitent une cavitY. L'empilement a 
lieu de telle raven que les saillies d 'une couche viennent 
s 'adapter  dans les cavit6s des deux couches voisines. 

Les distances les plus courtes observ~es entre deux 
couches cons~cutives sent:  

v 

Couche x=O Couche .x=l  

Fig. 7. Contacts  de van  der  Waals  en t re  les couches x-----0 e t  
x - ~ l .  

E n  t ra i ts  4pais, a tomes  C,~ et  C 2' (niveau y =  ½); en  t ra i t s  
fins, a tomes  C1 et  C a (y-----~). 

C1 • • • C8--3,63; C2 • • • C ' -  2 -3 ,85 ;  C~ . .C~=4 ,79  A .  

Les deux distances C 2 " "  C~ sent in,gales car les 
mol4cules n 'occupent pas le centre des cavit6s oh 
elles viennent se loger. En  effet, le fond de chaque 
cavitY, constitu~ par un atome de chlore (Fig. 6: 
eouche x = 0, moldcule M, C1. • • C3 = 3,63/~), prgsente 
une surface convexe et se trouve en r~alit~ subdivis6 
en deux cavit~s plus petites dent  l 'une seulement 
revolt la mol6cule de la couche voisine. C'est ce que 
montre la Fig. 7. La moldcule M '  (niveau y= ~) de la 
couche x - 1  p5n~tre dans la cavit4 que ferment les 
molScules M1 et M;  de la couehe x=O (niveau y--¼) 
et les deux molecules qui s'en d~duisent par la transla- 
tion b. Les cercles repr~sentent deux sections de la 
structure met tan t  en dvidence les contacts de van der 
Waals qui s'6tablissent entre la molScule M' et les 
molScules M1 (traits ~pais, section effectu~e au niveau 
y= ~, atomes Ce et C.~) et M (traits fins, niveau y= ~, 
atomes C3 et C1). Du fair de la position dissym~trique 
de M'  dans la cavitY, il n 'y  a pas de contact M ' - M ~ ,  
par suite de la trop grande distance s~parant les atomes 
C, et C~ de ces deux moldcules. La forme de la cavit~ 
est pr6cis6e par la courbe (C) reprdsentant la fronti~re 
que l 'atome Ca ne peut d6passer dans le plan y = ~  
lorsqu'on fait glisser la couche x - 1  centre la eouche 
x= 0 consid~r6e comme fixe. Cette courbe est form~e 
de tiois arcs de cercles montrant la s~paration de la 
cavit6 en deux parties A e t  A'.  L 'arc central (AA') 
correspond h u n  contact M - M '  (C1 . . .  Ca) entre les 
deux couches, et les deux arcs extremes aux contacts 
M ' - M I  et M ' - M ~  (C9 • • • C.~). L 'a tome Ca se trouve 
au point d'interscction A. En ce qui concerne les 
contacts de van der Waals, les cavit~s A et A '  sent 
done 6quivalentes, mais la cavit~ A correspond ~ une 
r~partition moins in,  gale des distances C a ' - "  C~ 
(Fig. 6 : C a ' "  C~ = 4,00; Ca" "" C; = 4,80 J~). 

De cette disposition il r6sulte qu'une molecule de 
chlorhydrate de pyridine du niveau y=~  se projette 
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sur le plan y=¼ en une r~gion inoccup6e (Fig. 6) et 
que l 'assemblage des piles, dans le plan y=¼, n'est 
pas le plus compact possible (Fig. 5). 
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R e f i n e m e n t  of the Structure  of N , N ' - H e x a m e t h y l e n e b i s p r o p i o n a m i d e  
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Department of Anatomy, University of Washington, Seattle, Washington, U .8 .A .  

(Received 18 November 1960 and in revised form 11 August 1961) 

The structure of :N,N'-hexamethylenebispropionamide, 

0 O 
II II 

C2Ha CNH (CH.~) 61N-HCC~H6 , 

has been refined by three-dimensional A F syntheses. The following average bond lengths and angles 
with the indicated standard deviations were determined: 

C-C, 1.529 +0.002/~; /_ C-C-C, 112.8 +_.0.7°; /_ H-G--H, 108-9 ___ 1.2 °. 

Electron densities at the H atom sites range from 0.32-0.42 e./~ -3, average 0.38 e./~ -~. 
There is pronounced thermal anisotropy with the direction of maximum vibration almost 

perpendicular to the plane of the molecule. It  was not possible to detmznine with certainty what 
part of the thermal anisotropy is due to rotary oscillation about the long axis of the molecule; 
it is not large but, if present and corrected for, would increase slightly the average G-C bond length 
and decrease the average C-C--C bond angle. 

In troduct ion  

The determination of the crystal structure of N,N'- 
hexamethylenebispropionamide (Fig. 1) has been re- 
ported by Jensen, Krimm, Parrish & Wood (1957). 
The work originally was undertaken primarily to 
ascertain the direction of the bonds in the peptide 
group. Along with polarized infra-red spectroscopic 
studies, this information permits the location of the 
transition moments with respect to the bond direc- 
tions. 

Refinement of the two-dimensional data was carried 
to the point where standard deviations in the bond 
lengths could be expected to lie in the range 0.01- 
0.02 /~. All the C-C bond lengths in the chain were 
appreciably shorter than the bond length in diamond, 
1.544/~, and the five C-C bonds in the chain averaged 
almost 0.03 A less than this value. The present work 
was carried out to determine more accurate bond 

lengths and to study the electron density in the 
crystal in greater detail, particularly the electronic 
anisotropy due to thermal motion and the electron 
density due to hydrogen atoms. 

E x p e r i m e n t a l  

The unit-cell parameters used were the same as 
reported earlier: 

a=18.60,  b=4.96,  c=7.49 J~; f l=97 ° 15' 
(based on Cu Ka,  2 = 1.5418/~). 

The space group is P21/a with two molecules per 
unit  cell. 

An ordinary histological microtome fitted with a 
razor blade was used to cut a cylindrical crystal about 
0.15 mm. in diameter, cylinder axis coincident with b. 
Zero and upper level unidimensionally integrated 


