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Structure Cristalline du Chlorhydrate d’O-Méthylhydroxylamine
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O-Methylhydroxylamine hydrochloride, CH,~O-NH,.HCI, belongs to space group no. 64, Bbam,
and has the following unit cell: a=7-36+0-02, b=17-95+0-02, ¢=6-17+0-01 A, and Z=8

(Cu K&, A=1-5405 A).

The structure has been obtained from electron density projections along the ¢ and a axes. The
atomic coordinates have been refined by least squares applied to the 452 reflexions observed with
Cu Ko radiation. The molecule lies in the mirror plane m. The N~-O distance is 142 A.

Introduction

La structure de la molécule d’0O-méthylhydroxyla-
mine, CH3-O-NH;, a déja été étudiée par diffraction
électronique (Brockway, Beach & Pauling, 1935;
Schomaker & Stevenson, 1941). L’étude suivante,
effectuée sur le cristal de chlorhydrate par diffraction
des rayons X, a permis de préciser les résultats an-
térieurs.

Etude cristallographique préliminaire

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

L’étude géométrique de la maille a été effectuée
par diagrammes de Weissenberg et diagrammes de
cristal oscillant en utilisant le rayonnement Ka; du
cuivre.

Les cristaux appartiennent au systéme orthorhom-
bique et ont pour parameétres:

a="17,36+0,02, b=17,95+0,02, c=6,17+0,01 A .

Ces valeurs ont été obtenues & partir des réflexions
d’ordre élevé sur les plans réticulaires (100), (010) et
(001).

Le volume de la maille est V=815 A3,

L’exploration du réseau réciproque par diagrammes
d’équi-inclinaison sur chambre de Weissenberg a ré-
vélé des extinctions systématiques caractéristiques
des groupes n° 41: Bba2 et n° 64: Bbam.

La mesure de la densité du cristal (D,=1,39+
0,02 g.cm~3) s’accorde avec la valeur calculée de la
densité en admettant 8 molécules dans la maille
(Dz=1,38+0,01 g.cm~3).

On en déduit que les molécules peuvent se trouver,
soit en position générale dans le groupe Bba2, soit en
position spéciale dans le groupe Bbam. Dans ce dernier
cas, étant donné la configuration que I’on peut donner
a priori & la molécule de la base organique, celle-ci ne
peut se trouver que dans le plan de symétrie 2=0.

Détermination de la structure

Techniques expérimentales

Les intensités des rayons diffractés par le cristal
ont été mesurées dans tout l’espace réciproque sur
des diagrammes de Weissenberg et de rétigraphe par
comparaison visuelle avec une échelle de taches de
diffraction étalonnée (méthode des films multiples).

Deux séries de diagrammes ont été effectuées en
équi-inclinaison avec le rayonnement K« du cuivre,
en faisant tourner le eristal successivement autour
des axes ¢ (Weissenberg) et a (rétigraphe). Les correc-
tions de Lorentz et de polarisation ont été appliquées
au moyen des abaques de Cochran (1948) pour la
premiére série et de Gay (1954) pour la seconde.

Les observations ont ainsi porté sur les strates
d’indice I <5 d’une part, (angle d’équi-inclinaison
pour 1=6: @ps=49°) et h < 6 (pz=47°) d’autre part.

Le nombre des réflexions indépendantes enregistrées
est de 452. Une proportion de 13% des réflexions
théoriquement observables avec le rayonnement K«
du cuivre n’a pas été observée, ce qui correspond &
un angle de Bragg maximum de 73° (¢=0,806 A).

Pour les réflexions observées dans les deux séries
de diagrammes (679 des réflexions) la moyenne
arithmétique des deux mesures a été adoptée comme
valeur expérimentale dans les calculs. Auparavant,
l'ajustement & une méme échelle des intensités des
13 strates avait été effectué par la méthode des
moindres carrés (Rollet & Sparks, 1960). Dans le cas
des réseaux & face B centrée et dans les conditions
indiquées plus haut, 'application de cette méthode
ne conduit pas & un résultat unique. Par suite des
extinctions systématiques, les réflexions se trouvent
en effet divisées en deux groupes suivant la parité de
% (ou 1), tels qu'aucune réflexion de l'un ne se trouve
sur le méme diagramme que les réflexions de l’autre.
L’ajustement de ces deux groupes de réflexions & une
échelle unique a été effectué ultérieurement.

Détermination proprement dite
Les calculs de séries de Fourier ont été effectués au
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moyen d’un photosommateur de von Eller (1955); les
facteurs de structure, dans l’espace & deux dimensions,
ont été calculés & l'aide d’une machine de bureau
imprimante, les termes atomiques étant mis sous
forme de produits de cosinus ou de sinus (International
Tables for X-ray Crystallography, 1959). Tous les
autres calculs ont été effectués sur calculateurs élec-
troniques.

Projection suivant Vaxe ¢ (6,2 A). La projection du
diagramme de Patterson suivant ’axe ¢ a permis de
déterminer les coordonnées x et y de I'atome de
chlore. Les autres atomes apparaissent nettement sur
le diagramme de densité électronique lorsqu’on donne
aux facteurs de structure les signes de la contribution
de l’atome de chlore (projection centrosymétrique quel
que soit le groupe de symétrie). A partir des coordon-
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compte tenu de I'agitation thermique des atomes et
de la décroissance du facteur de diffusion atomique
pour les valeurs croissantes de [. On peut en déduire
que tous les atomes ont la méme cote z et que le
cristal appartient au groupe Bbam.

Cette hypothése a été confirmée par un calcul de
facteurs de structure effectué en attribuant aux ato-
mes les coordonnées y de la projection précédente et
des coordonnées z nulles. Le rapport résiduel calculé
dans ces conditions est R=0,26. Le diagramme de
densité électronique correspondant montre les diffé-
rents atomes aux emplacements prévus sauf peut-étre
l’atome de carbone qui n’apparait pas trés nettement.

Tableau 1. Paramétres atomiques
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Fig. 1. Projection de la densité électronique suivant I'axe e.

|To face p. 278
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Tableau 2 (sutte)
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Affinement de la structure

Une vérification préliminaire partielle, portant sur
une centaine de réflexions de 'espace & trois dimen-
sions, a montré un accord satisfaisant entre les valeurs
des facteurs de structure observés et calculés (calculs
effectués sur machine Bull Gamma AET). Les deux
groupes de facteurs de structure (% pair et % impair)
ont en méme temps été ajustés & ’échelle absolue.

Les calculs d’affinement des positions atomiques
par la méthode des moindres carrés appliquée 3 toutes
les réflexions observées ont été faits ensuite sur cal-
culateur IBM 704 en utilisant le programme NYXR2
de Friedlander, Love & Sayre (1955). Ces calculs ont
permis de faire passer la valeur du facteur résiduel R
de 0,50 & 0,26 (X(F,— F.)2=30.500) aprés 11 cycles
d’affinement sur les coordonnées et les facteurs de
température. Cependant la distance O-C étant anor-
malement grande (1,54 A) et les paramétres de 'atome
de carbone ne convergeant que trés lentement (au
dernier cycle Ax=0,0008, 4y=0,0002, 4B=0,395 A2)
ces résultats ne furent pas jugés satisfaisants.

Aprés un certain nombre d’essais effectués dans
I'espace & deux dimensions sur les réflexions Ak0 avec
un calculateur moins important (CAB 500 de la
Société SEPSEA), la cause probable de cet échec fut
attribuée au fait que le programme NYXR2 procéde

AC17 — 19
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216 252
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0,2 12 PR
~013 32 a4
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par approximation diagonale de la matrice des moin-
dres carrés. Les calculs ont alors été repris sur calcula-
teur IBM 704 avec le programme de Busing & Levy
qui utilise la matrice compléte (1962). Aprés trois
cycles d’affinement sur les deux facteurs d’échelle et
les positions atomiques puis quatre cycles sur les posi-
tions atomiques et les facteurs de température iso-
tropes, les parameétres étaient convenablement stabilisés
(Tableau 1).

Le facteur résiduel final est B=0,276 (X' (F,— F,)2=
29.700).

Les facteurs de structure calculés et observés sont
donnés dans le Tableau 2.

Description de la structure

Molécule de chlorhydrate d’O-méthylhydroxylamine

Liaisons covalentes (Fig. 2). La molécule est plane.

Les distances interatomiques et les angles valentiels
ont les valeurs indiquées sur la Fig. 2. Le Tableau 3
donne la comparaison avec les résultats de la diffrac-
tion électronique.

La longueur de la liaison N-O est voisine de celles
que l'on trouve dans I’hydroxylamine, 1,47 A (Meyers
& Lipscomb, 1955), le triméthylaminoxyde, 1,44 A
(Rundle, 1950), le chlorhydrate d’hydroxylamine,
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i)

Fig. 2. Distances interatomiques (A) et angles valentiels (°)
dans la molécule de chlorhydrate d’0O-méthylhydroxylamine.
Les atomes Cl(2) et Cl(2’) sont symétriques par rapport au
plan de symétrie m.

Tableau 3. Comparaison avec les résultats
de la diffraction électronique

N-O (A) 0-C (4) N-0-C (°)
Diffraction
électronique:
(a) 1,37+ 0,02 1,44 + 0,02 111+3
() 1,43
Rayons X 1,42(c=0,02)* 1,46(c=0,04) 109(c=4)

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

* Erreur quadratique moyenne calculée & partir des données
du Tableau 1, c’est-&-dire en supposant nuls les coefficients
de corrélation entre les coordonnées.

A A B 8
Fig. 3. Projection de la structure suivant 'axe c. En traits
fins, molécules situées au niveau z=0; en traits épais,

au niveau z=4. Les molécules sont groupées en couches
perpendiculaires & I'axe b (4, 4°, B, B').

STRUCTURE DU CHLORHYDRATE DO-METHYLHYDROXYLAMINE

1,45 A (Jerslev, 1948) et le chlorhydrate de triméthyl-
aminoxyde, 1,43 A (Caron & Donohue, 1962). Elle
s’accorde également avec la valeur théorique, 1,43 A,
déduite de la formule de Schomaker & Stevenson
(1941) (dno=0,74+0,74—0,09(3,0—38,5| A).

La valeur trouvée pour la longueur de la liaison
simple O-C est en accord avec les résultats donnés
dans le Tableau 4, mais sensiblement différente de la
valeur théorique, 1,421 A (doc=0,771+0,740—
0,09 A).

Liaisons N-H - - - C1 (Figs. 2, 3 et 4). L’atome de
chlore le plus proche de I’atome d’azote dans le plan
2=0 en est &loigné de 3,10 A. Deux autres atomes de
chlore symétriques par rapport au plan z=0 et situés

Tableau 4. Longueur de la liaison simple O-C

Distance O-C

Composé (4) Référence

CH,0H 1,42 Tauer & Lipscomb (1952)

C,H,OH 1,48+ 0,04 Kimura (1950)

CH,0CH, 1,42—1,43 Pauling & Brockway (1935),
Schomaker (1950)

C,H,0C,H;,  1,43+0,02 Schomaker (1950)

CH,ONH, 1,44+ 0,02 Brockway, Beach & Pauling
(1935)

CH,ONO 1,44+ 0,02 Rogowski (1942)

CH;ONO, 1,43+ 0,05 Pauling & Brockway (1937)

en z=+ 4 se trouvent & 3,17 A de l'atome d’azote.
D’aprés les valeurs de ces distances on peut supposer
’éxistence de liaisons ‘hydrogéne’ NH - - - Cl, d’autant
plus que Patome d’azote se trouve ainsi placé & 'in-
térieur d’un tétraédre dont les sommets sont occupés
par ces trois atomes de chlore et 'atome d’oxygeéne
de la molécule. Les angles du tétraédre sont:

o}

Fig. 4. Projection partielle de la structure suivant I'axe b:
couche A. Entre parenthdses: distances déja indiquées dans
les figures précédentes.
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0-N-CI(1)
O-N-CI(2)=
)=
)

It

96°,
0-N-Cl(2)=98°,
CI(1)-N-Cl(2')=100° ,
153°.

CI(1)-N-CI(2
Cl(2)-N-Cl2’
L’atome de carbone et atome de chlore du plan

z=0 sont en positions trans par rapport & la liaison
N-O.

Assemblage des molécules dans le cristal

Les molécules sont contenues dans les plans z=0
et z=1 de telle fagon qu’elles forment en réalité des
couches (A4, 4’, B, B') perpendiculaires 3 l'axe b
(Fig. 3). Quatre couches identiques se succédent le
long de I'axe b, se déduisant les unes des autres, soit
par Popération du plan de symétrie avec glissement
perpendiculaire & cet axe (A4, 4'), soit par I'opération
du centre de symétrie (A4, B).

Structure d’une couche (Fig. 3 et 4). Dans une couche,
un atome d’azote est relié & trois atomes de chlore
par des liaisons ‘hydrogéne’ et, inversement, chaque
atome de chlore est relié & trois atomes d’azote. Ces
liaisons sont toutes situées & peu prés dans un méme
plan perpendiculaire & l'axe & (y1=0,1775; yn=
0,1543) et forment ainsi un réseau approximativement
plan.

De cette couche d’atomes N, Cl, et d’'un seul c6té,
émergent les groupements OCHjg, la liaison N-O étant
approximativement perpendiculaire au plan de la
couche. Les groupements CHj se trouvent par suite
situés aux noeuds d’un réseau plan rectangulaire
centré, réalisant un assemblage hexagonal (Fig. 4).

D’aprés le Tableau 1, les coefficients B des facteurs
de température des atomes de chlore et d’azote sont
plus faibles que ceux des atomes de carbone. Les
chaines organiques subiraient donc des vibrations
thermiques plus importantes que les atomes formant
le réseau de liaisons ‘hydrogéne’. Ce résultat a déja
été observé dans des composés présentant une struc-
ture analogue (chlorhydrate de pipéridine, Rérat,
1960; chlorhydrate de phényléthylamine, Tsoucaris,
1961).

Assemblage des couches (Fig.3). Les couches s’as-
semblant deux par deux, soit par accolement des faces
contenant les ions chargés positivement, N, et néga-
tivement, Cl (couches 4, A’), soit par accolement des
faces contenant les groupements méthyliques (couches
A', B).

Les couches 4 et 4’ se déduisent 1'une de 'autre
par 'opération du plan de symétrie avec glissement
perpendiculaire a laxe b, de telle maniére que les
ions de signes contraires se font vis & vis: Cl---N=
3,1 A. L’atome de chlore d’une molécule, 4, est en
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effet situé approximativement sur le prolongement de
la liaison N-O d’une molécule, 4’, de la couche voi-
sine. Il se trouve ainsi, dans cet arrangement déja
signalé par Donohue (1952) et réalisant un encombre-
ment minimum, 3 des distances sensiblement égales
des trois atomes de chlore fixés 4 I’atome d’azote de
cette molécule A4’ (Cl-- - Cl=4,0; 4,0; 4,5 A).

Les couches 4’ et B (ou B’ et 4) se déduisent 1’'une
de lautre par l'opération du centre de symétrie, de
telle maniere que les groupements méthyliques d’une
couche viennent se placer dans les cavités situées
entre les groupements méthyliques de I’autre couche
(C+-+C=3,6; 3,6; 3,4 A). Un assemblage compact
est réalisé. Les sites laissés libres par ces groupe-
ments meththues sont occupés par les atomes
d’oxygéne (O - - - 0=3,2 A). En considérant la Fig. 4
qui représente la couche A4, on voit que les groupe-
ments méthyliques de la couche B’ viendraient se
placer en face des atomes de chlore (C - - - C1=4,0 A).
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