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(Seine et Oise), France 

(Refu le 3 2Vial 1963) 

O-Methylhydroxylamine hydrochloride, CH3-O-NH2.HC1, belongs to space group no. 64, Bbam, 
and has the following unit cell: a=7.36+_0.02, b=17.95+_0.02, c = 6.17 _+ 0.01 /~, and Z = 8  
(Cu Ka, 1 = 1.5405 A). 

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 452 reflexions observed with 
Cu Kc~ radiation. The molecule lies in the mirror plane m. The N-O distance is 1.42 ~. 

Introduction 

La structure de la mol6cule d'0-m6thylhydroxyla- 
mine, CHa-O-NH~, a d6j~ 6t6 6tudi6e par diffraction 
61ectronique (Brockway, Beach & Pauling, 1935; 
Schomaker & Stevenson, 1941). L'6tude suivante, 
effectu6e sur le cristal de chlorhydrate par diffraction 
des rayons X, a permis de pr6ciser les r6sultats an- 
t6rieurs. 

]~tude cristallop, raphique pr61iminaire 

Par 6vaporation lente de sa solution hydroalcoolique 
le sel chlorhydrique cristallise en lamelles fragiles. 
Les cristaux sont hygroscopiques, de sorte que pour 
les 6tudier, il a fallu les placer dans des tubes capillaires 
en verre de Lindemann. 

L'6tude gdom6trique de la maille a 6t6 effectu6e 
par diagrammes de Weissenberg et diagrammes de 
cristal oscillant en utilisant le rayonnement K~I du 
cuivre. 

Les cristaux appartiennent au syst~me orthorhom- 
bique et ont pour param6tres: 

a=7,36+0,02, b=17,95+0,02, c=6,17+0,01 ~ .  

Ces valeurs ont 6t6 obtenues ~ partir des r6flexions 
d'ordre 61evd sur les plans rdticulaires (100), (010) et 
(001). 

Le volume de la maille est V-815/~s .  
L'exploration du r6seau r6ciproque par diagrammes 

d'6qui-inclinaison sur chambre de Weissenberg a r6- 
v616 des extinctions syst6matiques caract6ristiques 
des groupes n ° 41:Bba2 et n ° 64: Bbam. 

La mesure de la densit6 du cristal (Din=l,39_+ 
0,02 g.cm -3) s'accorde avec la valeur calcul6e de la 
densit6 en admettant 8 mol6cules dans la maille 
(Dx = 1,38 _+ 0,01 g.cm-3). 

On en d6duit que les mol6cules peuvent se trouver, 
soit en position g6n6rale dans le groupe .Bba2, soit en 
position sp6ciale dans le groupe Bbam. Dans ce dernier 
cas, 6rant donn6 la configuration que l'on peut donner 

priori ~ la mol6cule de la base organique, celle-ci ne 
peut se trouver que dans le plan de sym6trie z = 0. 

D6termination de la structure 

Techniques expdrimentales 
Les intensit6s des rayons diffract6s par le cristal 

ont 6t6 mesur6es dans tout l'espace r6ciproque sur 
des diagrammes de Weissenberg et de r6tigraphe par 
comparaison visuelle avec une 6chelle de taches de 
diffraction 6talonn6e (m6thode des films multiples). 

Deux s6ries de diagrammes ont 6t6 effectu6es en 
6qui-inclinaison avec le rayonnement Kc~ du cuivre, 
en faisant tourner le cristal successivement autour 
des axes c (Weissenberg) et a (rdtigraphe). Les correc- 
tions de Lorentz et de polarisation ont 6t6 appliqu6es 
au moyen des abaques de Cochran (1948) pour la 
premi6re s6rie et de Gay (1954) pour la seconde. 

Les observations ont ainsi port6 sur les strates 
d'indice / _< 5 d'une part, (angle d'dqui-inclinaison 
pour /=6:q06--49 °) et h _< 6 (~7=47 °) d'autre part. 

Le nombre des r6flexions ind6pendantes enregistr6es 
est de 452. Une proportion de 13% des r6flexions 
th6oriquement observables avec le rayonnement Kc~ 
du cuivre n'a pas 6t6 observ6e, ce qui correspond 
un angle de Bragg maximum de 73 ° (d = 0,806 J~). 

Pour les r6flexions observdes dans les deux s6ries 
de diagrammes (67% des r6flexions) la moyenne 
arithm6tique des deux mesures a 6t6 adopt6e comme 
valeur exp6rimentale dans les calculs. Auparavant, 
l 'ajustement ~ une m~me 6chelle des intensit6s des 
13 strates avait dr6 effectu6 par la mdthode des 
moindres carr6s (Rollet & Sparks, 1960). Dans le cas 
des r6seaux ~ face B centr6e et dans les conditions 
indiqu6es plus haut, l'application de cette m6thode 
ne conduit pas ~ un r6sultat unique. Par suite des 
extinctions syst6matiques, les r6flexions se trouvent 
en effet divis6es en deux groupes suivant la parit6 de 
h (ou/), tels qu'aucune r6flexion de Fun ne se trouve 
sur le m6me diagramme que les r6flexions de l'autre. 
L'ajustement de ces deux groupes de r6flexions k une 
6chelle unique a 6t6 effectu6 ult6rieurement. 

Ddtermination proprement dite 
Les calculs de s6ries de Fourier ont 6t6 effectu6s au 
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moyen d'un photosommateur de yon Eller (1955); les compte tenu de l'agitation thermique des atomes et 
facteurs de structure, dans l'espace ~ deux dimensions, de la d4croissance du facteur de diffusion atomique 
ont 4t4 calcul4s £ l'aide d'une machine de bureau pour les valeurs croissantes de 1. On pent en d4duire 
imprimante, les termes atomiques 4tant mis sons que tons les atomes ont la mSme cote z et que le 
forme de produits de cosinus ou de sinus (International cristal appartient au groupe Bbam. 
Tables for X-ray Crystallography, 1959). Tons les Cette hypoth&se a 4t4 confirm4e par un calcul de 
autres calculs ont 4t4 effectu4s sur calculateurs 41ec- facteurs de structure effectu4 en attribuant aux ato- 
troniques, mes les coordonn4es y de la projection pr4c4dente et 

Projection suivant l'axe c (6,2 A). La projection du des coordonn4es z nulles. Le rapport r4siduel calcul4 
diagramme de Patterson suivant l'axe c a permis de dans ces conditions est R=0 ,26 .  Le diagramme de 
d4terminer les coordorm4es x et y de l'atome de densit4 41ectronique correspondant montre les diff4- 
chlore. Les autres atomes apparaissent nettement sur rents atomes aux emplacements pr4vus saul peut-~tre 
le diagramme de densit4 41ectronique lorsqu'on donne l'atome de carbone qui n'apparait pas tr~s nettement. 
aux facteurs de structure les signes de la contribution 
de l'atome de chlore (projection centrosym4trique quel 
que soit le groupe de sym4trie). A partir des coordon- 
n4es trouv4es, le premier calcul de facteur r4siduel a 
donn6 R = 0,32. 

C1 Projection suivant l'axe a (7,4 ~).  L'examen des o 
facteurs de structure mesur4s sur la strate 0]cl montre N 
que leurs valeurs sont ind4pendantes de l'indice l, C 

Tableau 1. Param~tres atomiques 
B o(B) 

x a(x) y a(y) (A s ) (A_ ~) 
0,7972 0,0008 0,1775 0,0003 1,06 0,09 
0,3876 0,0024 0,0751 0,0009 1,27 9,29 
0,3805 0,0027 0,1543 0,0010 0,85 0,31 
0,2024 0,0052 0,0463 0,0020 3,40 0,68 

k h 0 2 4 6 8 

0 8,3 2,3 0,3 0,4 
-10,0  -2pl 0,1 -1,1 

1 8,0 4,5 1,6 2,4 
9,9 -4,4 2,1 -2,7 

2 2,7 3,3 2i4 0,4 1,1 
-2,7 3,3 -1,8 -0,8 1,5 

3 3,1 3,6 3,1 0,4 
2,8 3,I -3,3 0,1 

4 5,8 0,2 2,8 0,3 0,4 
-6,0 0,6 2,0 0,3 -0,4 

7,0 6wI 3,2 1,4 
--4,8 5,0 -3,2 1,7 

6 7,9 7,~ 3,3 1,3 1,7 
7,2 -6,1 2,3 1,2 -2,1 

7 5,9 5,0 3,0 1,7 
4,0 -4 ,2  3~3 -2,2 

8 10,8 7,2 0,4 0,4 1,2 
-I0,7 5,5 -0,6 -0,4 1,7 

9 4,4. 3,3 2,0 1,3 
-3,4 2,8 -2,3 1,7 

10 5,2 0,3 2~0 0,4 0,3 
-2,7 O,I 1,5 0,2 -0,9 

11 6,0 0,7 1,0 
-4,6 0,6 0,9 

12 8,4 2,9 1,8 0,4 
5,7 -1,9 --1,1 -0,I 

13 4i2 4,6 3,5 
2~7 -4,2 3,7 

14 3i9 5,1 4,3 0,3 
-2,9 4,6 -5,5 -I,3 

15 I~4 2,9 3,2 
0,5 3,1 -3,9 

16 2,7 3,0 1,4 
1,5 -I,9 1,5 

17 1,6 0,4 
1,0 -0,5 

18 2,0 1,9 0,3 
1,1 -1,4 0,9 

19 2,2 2,4 
1,7 -2,3 

20 3,2 2,0 
-3,2 2,3 

21 1,3 
-1,3 

22 2i2 1,9 
1,7 -2 ,4  

~ = o  

Tableau 2. Facteurs de structure observds et calculds 
iYiultipli6s par 0,0885 pour h = 2 n  et par 0,0831 pour h = 2 n +  1 

kh 1 3 5 7 9 

0 

I 4 , 0  2,3 5,2 1,9 0,2 
--2,6 --1,4 5,5 --2,5 --0,4 

2 0,8 8~0 2,1 2,1 0,9 
1,1 -7,1 1,8 3,1 -2 ,3  

3 1,9 3,4 4,8 2,3 0,2 
-0,1 3,1 -5,2 3,5 -0,6 

4 10,5 4,3 0,3 0,7 1,0 
-11,7 3,9 -0,4 -1,5 2,9 

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

6 2tO 0,8 0,3 0,4 
1,2 --0,6 -0,I 0,4 

7 0,3 0,3 0,4 0,4 
0,6 0,1 --0,6 -0 ,2  

8 2,2 1,2 0,3 0 1 4  
1,4 -1,5 0,6 0,9 

9 2,5 3,7 4,7 2,2 
0,3 2,7 -5,5 3,2 

10 4,8 5,9 1,0 1,6 
--3,7 5,2 -I,1 -2,8 

11 0,8 3,8 2,7 1,3 
0,8 -2 ,7  3,5 -2,3 

12 7,7 0,8 0,4 0,3 
5,5 -0,5 --0,5 0,1 

13 4,8 3,9 0,3 0,3 
-3,2 3,2 0,2 0,5 

14 0,6 2,0 0,3 0,2 
-0 ,2  -1 ,7  0,7 1,1 

15 1,8 2,7 1,2 0,7 
--1,1 1,9 -1 ,6  1,4 

16 4,9 0,6 0,3 
-3,7 0,6 0,2 

17 3,1 3,1 1,8 
1,9 -3,4 2,5 

18 4,8 2,2 
3,8 -2 ,2  

19 0,6 1,1 0,2 
-0,6 1,6 - 1 ,8  

20 1,4 0,5 
-1,1 0,2 

21 0 ,4  0 ,8  
0,5 -0 ,2  

22 0,7 
-1,5 

k h 0 2 4 6 8 

0 15~4 8,7 1,7 0,4 0,4 
20,0 -7,6 -Ip7 0,1 -1,0 

1 8,8 4,7 1,8 1,3 
7,8 -3,9 2,0 -2,6 

2 4,3 5,2 2,1 0,4 0,5 
-2,3 2,8 -1,6 -0,7 1,4 

3 3,1 2j6 2,8 0,4 
2,3 2,7 -3,0 0,1 

4 6,3 0,5 2,4 0,4 0,4 
-4,7 0,6 1,7 0,2 -0,4 

5 4,8 4,6 2,7 0,9 
--3,8 4,4 --3~0 196 

6 8,5 5,8 2,8 0,5 1,1 
5,8 --5,1 2,1 1,1 --2,0 

7 4,4 4,2 2,1 0,9 
5,5 -4,0 3,2 --2,1 

8 10,3 5,4 0,5 0,5 0,4 
-8,8 4,7 -0,6 -0,4 1,7 

9 3,9 2,9 1,5 0,6 
-3~0 2,6 -2 ,2  1,5 

10 3,5 0,4 1,7 0,5 
--2,1 0,0 1,4 0,2 

11 4,7 0,6 0,5 
- 4 t l  0,6 0,8 

12 7,0 2,3 1,2 0,5 
5,2 -1,8 -0,9 -0,1 

t3 3,7 3,9 2,2 
2,5 -3,9 3,5 

14 3,9 ~,3 3,7 0,4 
-2 ,7  4,3 -3 ,2  -1 ,2  

I5 0,6 2,6 1,9 
0,4 3,0 -3,7 

16 2,3 2,7 1,5 0,3 
1,4 -1,8 1,4 0,4 

17 0,9 0,5 
0,9 -0,5 

18 1,0 1,1 0,6 
1,0 -1,3 0,8 

19 1,7 1,5 
1,6 -2,2 

20 5,0 1,7 
-3,0 2,2 

21 1,0 
-1 ,2  

22 0,2 1 = 2 
1,6 

kh I 5 5 7 

0 

I 5,7 1,8 4,1 1,9 
-1 ,7  -1 ,0  4,5 -2 ,2  

2 3,8 5,6 1,2 1,8 
Ip t  -5 ,2  1,4 2,8 

3 0,6 "3,8 4,0 1,9 
-0 ,2  2,6 --4,6 3,2 

4 11,4 491 0,6 0,7 
-7,5 3,0 -0,4 -1,4 

5 5,6" 5,1 2,2 1,6 
2,5  --5,7 2,5 --2,2 

6 3,2 0,8 0,6 0,7 
1,1 -0,6 -0,1 0,4 

7 0,7 0,6 0,6 0 ,7  
0,4 0,0 ..0,4 -0,2 

8 2,3 0,9 0,6 0,7 
1,3 -I,3 0,5 0,9 

9 0,7 2,6 3,6 1,4 
0,2 2,3 -4,7 2,9 

I0 5,2 3,9 0,6 1,2 
--3,2 4,4 -0,9 -2,5 

11 1,4 2,6 2,1 0,7 
0,8 -2,5 3,2 --2,1 

12 6,9 0,7 0,6 0,3 
4,6 -0,6 -0,4 0,1 

13 5,6 2,9 0,7 
--2~6 2 ,7  0,2 

14 0,8 0,9 0,7 
-0 ,2  -1 ,4  0,6 

15 1,2 2,0 0~7 
-I~0 1,7 -1,4 

16 4,0 0,6 0,9 
-3,3 0,6 0,2 

t7 2,2 2,3 0,5 
1,7 --5,0 2,3 

18 3,6 1,4 0,1 
3,4 --1,9 0,0 

19 0,6 0,8 
-0,6 1,5 

20 1,0 I = 5 
-1 ,0  
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Fig. 1. Projection de la densit~ dlectronique suivant  l 'axe c. 

[To face p. 278 



A. L A U R E N T  ET C. R]~RAT 279 

kh 0 2 4 

0 8,7 6,1 0,7 
11,2 -4,8 "0,9 

1 6pO 4,0 
4,9 -3,2 

2 5~0 ~,0 .~ 
--1,8 2,2 :~ 

3 1,9 2,4 
1,4 1,9 

4 4,0 0~5 1~3 
-3,0 0,6 1,1 

5 4,0 4,2 
-2,6 3,4 

6 5,6 5~2 1,9 
4,2 -3,8 1,6 

? 3,5 3,6 
2,7 -3,4 

8 6,7 5,1 1,0 
-6 ,1  5,6 -0,6 

9 2,7 2,2 
-2,2 2,2 

10 1,4 0~7 1,2 
- I , 3  -0,1 1,1 

11 4,0 1~0 
- 3 , t  0,6 

12 5~3 1,6 1,0 
4,2 -1,7 -0~6 

13 2,8 3,7 
2,1 -3,3 

14 3,6 4~4 3*4 
-2,5 3,5 -2,7 

15 0,6 3~0 
OB2 2,6 

16 lk7 2,0 1,4 
1,2 -1,5 1,2 

17 0,7 0,6 
0,6 -0,4 

18 0,3 1~0 
0,9 -1,1 

19 0~4 
1,3 

6 

0,7 
0,2 

1,7 
1,9 

0,7 
-0,6 

2,0 
-2,3 

0,7 
0,2 

2,1 
-2,4 

It0 
0,9 

2,3 
2,8 

1,0 
-0,3 

1,6 
- I  ,9 

1,0 
0,2 

0,6 
0,6 

0,6 
0,0 

1,6 
2,9 

8 

0,4 
-0,9 

1,0 
-2,2 

. 1 . -4  

o 

1 1,0 
-0,9 

2 4,0 
t ,3 

3 0,9 
-0,4 

4 6,8 
-4,9 

5 2~7 
1,6 

6 1,8 
1,1 

7 0,6 
0,2 

e t ,9 
1,1 

9 0,6 
0,0 

10 4,2 
-2,7 

11 0,9 
0,7 

t2 4,9 
3,5 

13 2,1 
-1,9 

14 0~4 
.0 ,2 

15 0,8 
-0 ,7 

16 2,8 
-2,7 

|7 t ,2  
1,4 

Tableau 2 (suite) 

I 3 5 7 

1,6 3,0 0,8 
-0~8 3,2 -1,7 

4,2 0~4 0,8 
-3,6 1,1 2,2 

3,2 3,2 0,9 
2,1 -3,7 2,6 

5,7 0,3 0,3 
2,3 -0,3 --I,2 

3,4 1,8 
-2,7 2,1 

0,6 0~4 
-0,6 0,0 

0,6 0,4 
0,0 -0,2 

1~0 0,4 
-1,1 0,4 

2,2 2~9 
1,8 -3,7 

2,7 0,3 
3,3 -0,7 

2,3 1,9 
.2 ,2 2,6 

0,7 0,2 
-0,5 -0,3 

2,1 

1,0 

1,3 
1,3 

1 - 5  

kh 0 2 

0 6,0 4,5 
7,1 -3,4 

I 4,3 
3,3 

2 1,4 2#1 
-1,7 1,7 

3 o,5 
0,7 

4 1,7 0,9 
-2,0 0,5 

5 2,8 
-I,9 

6 5,3 4,3 
3,3 -2,9 

7 2j8 
2,1 

8 3,4 3,9 
-4,5 2,7 

9 1,5 
-1,5 

10 0,6 0,4 
--0,8 -0,2 

11 2,0 
-2,2 

12 2~8 lp l  
3,2 -1,4 

13 1,4 
1,6 

I=6 

kh 1 

0 

1 0~6 
-Oj5 

2 2,1 
1p2 

3 0~6 
-0,3 

4 4,4 
-3,3 

5 113 
1,1 

6 1p6 
1sO 

7 0,4 
0,1 

8 0,8 
0,9 

1 . 7  

Affinement de la structure 
Une vdrification prdliminaire partielle, portant sur 

une centaine de r4flexions de l'espace ~ trois dimen- 
sions, a montrd un accord satisfaisant entre les valeurs 
des facteurs de structure observ4s et calcul4s (calculs 
effectuds sur machine Bull Gamma AET). Les deux 
groupes de facteurs de structure (h pair et h impair) 
ont en m@me temps 4t6 ajustds & l'dchelle absolue. 

Les calculs d'affinement des positions atomiques 
par la m4thode des moindres carr4s appliqude ~ routes 
les rdflexions observdes ont 4t4 faits ensuite sur cal- 
eulateur IBM 704 en utilisant le programme NYXR2 
de Friedlander, Love & Sayre (1955). Ces calculs ont 
permis de faire passer la valeur du facteur rdsiduel R 
de 0,50 & 0,26 (.I(Fo--Fc)2=30.500) aprbs 11 cycles 
d'affinement sur les coordonndes et les facteurs de 
temp4rature. Cependant la distance O-C 4tant anor- 
malement grand, (1 ,54/ l )  et les param~tres de l'atome 
de carbone ne convergeant que tr@s lentement (au 
dernier cycle Z~x=0,0006, zly=0,0002,  AJB=0,395/is)  
ces r4sultats ne furent pas jug4s satisfaisants. 

Apr~s un certain nombre d'essais effectuds dans 
l'espace & deux dimensions sur les rdflexions h/c0 avec 
un calculateur moins important (CAB 500 de la 
Soci4t4 SEPSEA), la cause probable de cet dchec fur 
attribu4e au fait que le programme I~YXR2 proc~de 

A C 1 7 -  19 

par approximation diagonale de la matrice des moin- 
dres carr4s. Les calculs ont alors 4t4 repris sur calcula- 
teur IBM 704 avec le programme de Busing & Levy 
qui utilise la matrice complete (1962). Apr@s trois 
cycles d'affinement sur les deux facteurs d'4chelle et 
les positions atomiques puis quatre cycles sur les posi- 
tions atomiques et les facteurs de temp4rature iso- 
tropes, les param~tres 4talent convenablement stabilisds 
(Tableau 1). 

Le faeteur r4siduel final est R = 0,276 (I (Fo-I 'c)  ~ = 
29.700). 

Les facteurs de structure calcul4s et observds sont 
donnds dans le Tableau 2. 

Descript ion de la structure 

Moldcule de chlorhydrate d'O-mdthylhydroxylamine 
Liaisons covalentes (Fig. 2). La moldcule est plane. 
Les distances interatomiques et les angles valentiels 

ont les valeurs indiqu4es sur la Fig. 2. Le Tableau 3 
donne la comparaison avec les r4sultats de la diffrac- 
tion 41ectronique. 

La longueur de la liaison N-O est voisine de celles 
que l'on trouve dans l'hydroxylamine, 1,47/~ (Meyers 
& Lipscomb, 1955), le trim4thylaminoxyde, 1,44 / l  
(l%undie, 1950), le chlorhydrate d'hych'oxylamine, 
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• ~ 0(2) 

/ 
o , /  r,(z:O) / I ~  

c=(2') 
Fig. 2. Distances interatomiques (~) et angles valentiels (o) 

dans la molecule de ehlorhydrate d '0-m~thylhydroxylamine.  
Les atomes C1(2) et C1(2') sent  sym~triques par  rapport  au 
plan de sym~trie m. 

Tableau 3. Comparaison avec les rdsultats 
de la diffraction dlectronique 

N-O (h) O-C (A) N-O-C (o) 

1,37__+0,02 1,44±0,02 111±3 
1,43 

1,42(~=0,02)* 1,46(~=0,04) 109(a=4) 

(a) Broekway, Beach & Pauling (1935). 
(b) Schomaker & Stevenson (1941). 

* Erreur  quadrat ique moyenne calcul6e ~ partir  des donn6es 
du Tableau 1, e'est-~-dire en supposant nuls les coefficients 
de corr61ation entre les coordonn6es. 

Diffraction 
41ectronique: (a) 

(b) 

Rayons X 

1,45 J~ (Jerslev, 1948) et le chlorhydrate de trim6thyl- 
aminoxyde, 1,43 ~ (Caron & Donohue, 1962). Elle 
s'accorde 6galement avec la valeur th6orique, 1,43 ~, 
d6duite de la formule de Schomaker & Stevenson 
(1941) (dNo=0,74+0,74--0,09[3,0--3,5[ A). 

La valeur trouv6e pour la longueur de la liaison 
simple 0 -C  est en accord avec les r6sultats donn6s 
dans le Tableau 4, mais seasiblement diff6rente de la 
valeur th~orique, 1,421 ~ (doc=0,771+0,740-  
0,09 ~_). 

Liaisons N - H . .  • C1 (Figs. 2, 3 et 4). L'atome de 
chlore le plus proche de l'atome d'azote dans le plan 
z=O en est 61oign6 de 3,10/~. Deux autres atomes de 
chlore sym6triques par rapport au plan z=0  et situ6s 

Tableau 4. Longueur de la liaison simple 0-C 

Distance O-C 
Compos~ (/~) R~f~rence 

CHaOH 1,42 Tauer & Lipscomb (1952) 
C~HsOH 1,48±0,04 Kimura  (1950) 
CHaOCH S 1,42--1,43 Pauling & Broekway (1935), 

8chomaker (1950) 
C~HsOC~H s 1,43±0,02 Sehomaker (1950) 
CHsONH =, 1,44±0,02 Brockway, Beach & Pauling 

(1935) 
CHsONO 1,44±0,02 Rogowski (1942) 
CHsONO ~ 1,43±0,05 Pauling & Brockway (1937) 

en z= _+ ½ se trouvent £ 3,17 A de l'atome d'azote. 
D'apr~s les valeurs de ces distances on peut supposer 
l'~xistence de liaisons 'hydrog~ne' NH • • • C1, d 'autant  
plus que l'atome d'azote se trouve ainsi plac6 £ l'in- 
t~rieur d'un t~tra~dre dent les sommets sent occup~s 
par ces trois atomes de chlore et l 'atome d'oxyg~ne 
de la molgcule. Les angles du t~tra~dre sent" 

Co ~ , )~','~...3,2 0 
- -  

Ic , ,9 \ "1 
c ] 

'c 

k'4 CI or- 

Fig. 3. Projection de la structure suivant l 'axe c. En  traits 
fins, molecules situ6es au niveau z = 0 ;  en traits ~pais, 
au niveau z :  i$. Les mol6cules sent  groupies en couches 
perpendieulaires ~ l 'axe b (A, A' ,  B, B'). 

cO='--(') 9 1  

°T"-("-.., I 

a i0 8) o~:.s I ~ '  

Fig. 4. Projection partielle de la structure suivant l 'axe b: 
eouche A. Ent re  parenthbses: distances d6ja indiqu6es dans 
les figures pr6c6dentes. 
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0-N-C1 (1)  = 96 ° , 
0-N-CI(2) = 0-N-C1 (2') = 98 o, 

CI(1)-N-CI(2) = Cl(1 )-N-Cl(2')= 100 ° , 

C1(2)-N-C1(2') = 153 ° . 

L'atome de carbone et l 'atome de chlore du plan 
z=O sont en positions trans par rapport £ la liaison 
N-0 .  

Assemblage des moldcules daws le cristal 

Les mol6cules sont contenues dans les plans z=0  
et z= ½ de telle fa~on qu'elles forment en r6alit6 des 
couches ( A , A ' , B , B ' )  perpendiculaires ~ l'axe b 
(Fig. 3). Quatre couches identiques se succ~dent le 
long de l'axe b, se ddduisant les unes des autres, soit 
par l'op4ration du plan de sym4trie avec glissement 
perpendiculaire £ cet axe (A, A'), soit par l'op6ration 
du centre de sym4trie (A', B). 

Structure d'une couche (Fig. 3 et 4). Dans une couche, 
un atome d'azote est reli4 £ trois atomes de chlore 
par des liaisons 'hydrog~ne' et, inversement, chaque 
atome de chlore est reli6 £ trois atomes d'azote. Ces 
liaisons sont routes situ4es £ peu pros dans un m~me 
plan perpendiculaire £ l'axe b (yc~=0,1775; y~=  
0,1543) et forment ainsi un r4seau approximativement 
plan. 

De cette couche d'atomes N, C1, et d 'un seul c6t4, 
4mergent les groupements 0CHs, la liaison N - 0  6rant 
approximativement perpendiculaire au plan de la 
couche. Les groupements Ctts se trouvent par suite 
situ~s aux noeuds d'un r4seau plan rectangulaire 
centr4, r4alisant un assemblage hexagonal (Fig. 4). 

D'apr~s le Tableau 1, les coefficients B des facteurs 
de tempgrature des atomes de chlore et d'azote sont 
plus faibles que ceux des atomes de carbone. Les 
chalnes organiques subiraient donc des vibrations 
thermiques plus importantes que les atomes formant 
le r4seau de liaisons 'hydrog~ne'. Ce r4sultat a d4j£ 
6t4 observ4 duns des compos4s pr4sentant une struc- 
ture analogue (chlorhydrate de pip4ridine, R6rat, 
1960; chlorhydrate de ph4nyl~thylamine, Tsoucaris, 
1961). 

Assemblage des couches (Fig. 3). Les couches s'as- 
semblant deux par deux, soit par accolement des faces 
contenant les ions charg4s positivement, N, et n4ga- 
tivement, C1 (couches A, A'), soit par accolement des 
faces contenant les groupements m6thyliques (couches 
A', B). 

Les couches A e t  A' se d4duisent l'une de l 'autre 
par l'op~ration du plan de sym~trie avec glissement 
perpendiculaire ~ l'axe b, de telle mani~re que les 
ions de signes contraires se font vis £ vis" C 1 - . - N =  
3,1 ~. L'atome de chlore d'une moldcule, A, est en 

effet situ6 approximativement sur le prolongement de 
la liaison l~-0 d'une mol6cule, A', de la couche voi- 
sine. I1 se trouve ainsi, dans cet arrangement d6j£ 
signal6 par Donohue (1952) et r6alisant un encombre- 
ment minimum, ~ des distances sensiblement 6gales 
des trois atomes de chlore fix6s £ l'atome d'azote de 
cette molecule A' (C1-- • C1--4,0; 4,0; 4,5 A). 

Les couches A'  et B (ou B'  et A) se d6duisent l 'une 
de l 'autre par l'op6ration du centre de sym6trie, de 
telle m~ni~re que les groupements mdthyliques d'une 
couche viennent se placer dans les cavitds situdes 
entre les groupements m~thyliques de l 'autre couche 
( C . . .  C=3,6;  3,6; 3,4 A). Un assemblage compact 
est rdalis6. Les sites laiss~s libres par ces groupe- 
ments m6thyliques sont occupds par les atomes 
d'oxyg~ne (0 • • • 0 = 3,2 /~). Er~ consid6rant la Fig. 4 
qui repr6sente la couche A, on volt que les groupe- 
ments mdthyliques de la couche B' viendraient se 
placer en face des atomes de chlore (C • • • Cl=4,0 A). 
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