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Perkinamine hydrochloride,  CsHlaO:N.HC1, belongs to space group :No. 19, P212~2 ~, wi th  the  following 
unit  cell: a = 8.70 _ 0.05, b = 12.95 + 0.02, c = 8.24 + 0.02/~ (Cu, 2Ka~ = 1.5405 ~k), and Z = 4. 

The structure has been obtained from three-dimensional  electron-densi ty maps by the  heavy a tom 
method.  The atomic coordinates have been refined by least squares applied to the  1137 reflexions 
observed with Cu Ka  radiation. Of the  two pentagonal  cycles of the  molecule, the aliphatic one 
is not  plane. The oxygen a tom is bonded to the  carbon atoms to which the  me thy l  groups are 
at tached.  

La  moldcule  de pe rk inamine ,  d o n t  la cons t i tu t ion  
ch imique  a gt6 6tabl ie  par  W a g n e r - J a u r e g g  & R o t h  
(1960), a la fo rmule  s u i v a n t e :  

CH3 

, ~----CH 3 

La d d t e r m i n a t i o n  de  la s t ruc tu re  du  c h l o r h y d r a t e  
a 6t~ en t repr i se  dans  le bu t  de  conf i rmer  ce t te  formule ,  
u n  dchange des pos i t ions  des a tomes  d 'oxyg6ne  et  
d ' azo te  6rant  possible.  

I~tude cristallographique pr61iminaire 

Les c r i s taux  qui  nous  on t  6t6 dorm6s par  Wagne r -  
J a u r e g g  & R o t h  se p r6sen ten t  sous forme de paral-  
161@ip~des a p p a r t e n a n t  au sys t~me o r tho rhombique .  
I ls  sont  tr6s hygroscop iques  et,  pou r  les 6tudier ,  il a 
fal lu les placer  ~ l ' in t6r ieur  de tubes  eapil laires en verre  
de L i n d e m a n n ,  rempl i s  d 'hu i l e  de  paraf f ine  e t  scell6s 
la paraf f ine  aux  d e u x  extr6mit6s .  

Les pa ram6t res  de la mai l l e  on t  6t6 mesur6s sur les 
d i a g r a m m e s  de  Weissenberg  des deux  s t ra tes  6qua- 
tor iales  eo r r e spondan t  aux  ar6tes du  cris tal  les plus 
longues,  effectu6s avec le r a y o n n e m e n t  K s  du  cuivre 
( Z K a l = l , 5 4 0 5 / ~ ) .  Les r6flexions d 'o rdres  61ev6s sur 
les p lans  (100), (010), e t  (001) d o n n e n t :  

a = 8,70 + 0,05; b = 12,95 _+ 0,02; c = 8,24 _+ 0,02 _~. 

Le v o l u m e  de  la mai l l e  es t  de  928 As. 
L ' 6 tude  comple te  du  r6seau r6ciproque par  d i ag ram-  

mes  d '~qui inc l ina i son  a m o n t r 6  des ex t inc t ions  sy- 
s t6ma t iques  carac t6r is t iques  du  groupe  de sym6t r ie  
n ° 19: P212121. 

La va leu r  th6or ique  de la dens i t6  ( D x = l , 2 6 + 0 , 0 1  
g .cm -3) ealcul6e pour  qua t r e  mol6cules  par  mai l le ,  
est  en  accord  avec la va leur  exp6r imen ta l e  (Din = 
1,28 + 0,04 g.cm-3).  

D6termination de la structure 

1 ° Techniques expdrimentales 

Les in tens i t~s  des r ayons  diffract~s on t  dt~ mesur6es,  
dans  t o u t  l 'espace r~ciproque,  sur des d i a g r a m m e s  de 
r6 t ig raphe  e t  de  Weis senbe rg  (m~thode  des f i lms 
mul t ip les )  pa r  compara i son  visuel le  avec une  dchelle 
de taches  de d i f f rac t ion  6talonn6e.  Deux  s6ries de 
d i a g r a m m e s  on t  6tg effectu~es en  dqui incl inaison,  en  
fa i sant  t ou rne r  le cr is tal  success ivement  au tou r  de 
l ' axe  d ' a l l o n g e m e n t  c (rgt igraphe) e t  de  l ' axe  a (Weis- 
senberg) .  

L ' exp lo r a t i on  du  r6seau r~ciproque a por t6  sur les 
s t ra tes  d ' ind ice  l <  8 (angle d%qui inc l ina ison:  q~l=s= 
48,4 °) d ' u n e  par t ,  e t  h<8(q4=s=45,1 °) d ' a u t r e  par t .  
Le n o m b r e  de rdflexions i n d ~ p e n d a n t e s  ainsi  enregi-  

Tableau  1. Param~tres atomiques et leurs erreurs quadratiques moyennes a 
( x 104) 

X a(X) y a(y) Z a(Z) fin a(fln) flee a(f122) 
Cl 630 3 1635 2 1858 3 122 7 66 3 
O 4752 8 401 5 2072 10 129 20 39 7 
N 5626 12 1734 7 682 12 145 27 55 10 
C(1) 4695 14 960 7 717 14 163 39 43 11 
C(2) 6451 13 1895 7 2301 12 147 29 38 10 
C(3} 5853 12 908 8 3268 18 92 27 63 13 
C(4) 5964 17 2769 10 3284 19 209 43 67 14 
C(5) 4444 16 2380 9 4092 16 179 37 62 13 
C(6) 4915 ]3 1348 10 4679 12 131 32 83 16 
C(7) 3689 15 674 9 9363 14 155 35 61 13 
C(8) 7000 12 61 10 3711 18 115 30 66 14 

~33 G(f133) fl12 U(f112) fl13 U(~I3) fl23 U(~23) 
150 7 16 4 26 7 30 5 
208 27 --18 10 --27 22 9 13 
180 29 13 17 3 29 26 16 
165 34 2 18 77 33 --16 17 
150 32 12 14 71 28 13 15 
258 47 2 16 -- 7 38 70 23 
234 48 --32 21 7 46 3 25 
188 38 19 21 31 39 --46 20 
110 28 --22 19 --10 27 --17 18 
160 35 --3 19 --63 33 --13 19 
246 49 14 19 --35 35 0 23 
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Fig. 1. Projection de ]a densit4 41ectronique suivant  (a) l'axe a et  (b) l 'axe c. 

T a b l e a u  2. Facteurs de structure observ@s et calculgs (Fo, KIF~I, Ac, Be) 

k h 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

0 145,9 3,5 3317 2616 13,1 
239,7 7,2 26,8 28,8 8,1 
126,2 3,8 -14,1 -15,2 -4,2 
-olo o,o -o,o o,o o,o 

I 3,0 ~8,3 71,9 57,4 38,8 11,4 18,4 1513 15,7 15,6 
410 121,9 69,3 60,3 3512 7,5 18,4 13,1 1714 17,0 

-0,0 -64,2 -o,o -31,7 -0,0 -3,9 -0,0 6,9 010 9,0 
-211 -0,0 36,5 -o,0 18,5 -0,0 9,7 -0,0 9,2 o,0 

2 53,7 101,8 74,6 28,1 3814 2 3 1 5  35,1 2 7 1 8  2 1 1 7  15,7 11,8 
49,9 96,4 51,0 1116 36,4 2410 3318 3 2 1 6  1517 1616 11,4 

-26,3 -0,0 -26,8 0,0 19,2 0,0 17,8 0,0 8,3 0,0 6,0 
0,0 -5018 c,o -6,1 -0,0 -1216 010 -17,1 0,0 -8,7 -0,0 

3 51,5 53,3 25,6 3,4 3814 510 9,8 1216 15,3 12,3 
32,1 39,5 25,7 3,3 42,3 6,0 9,1 1415 1618 1017 
-0,0 20,8 -0,0 -1t8 0,0 -3,1 -0,0 716 -0,0 5,6 

-16,9 0,0 -13,6 -010 -22,3 -0,0 -4,8 _010 8,8 ,-010 

4 43,3 96,0 75,2 47,5 1412 18,7 1011 24,9 314 218 2,4 
34,4 114,6 65,4 39,1 6,8 1317 12,4 20,9 6,4 5,3 618 

-18,1 -010 -34,4 o,o -3,6 -0,0 6,5 -0,0 3t3 -010 3,6 
010 -60,4 -0,0 -20,6 -0,0 7,2 0,0 11,0 -0,0 218 0,0 

5 37,3 78,8 45,5 67,4 2319 33,8 13,4 18,~ 1414 2,2 
22,8 84,1 35,1 71,8 24,8 3419 12,7 13,9 1212 4,5 
0,0 44e3 0,0 37,8 0,0 1814 -0,0 7,3 OlO -2,4 

-12,0 -0,0 1815 0,0 13,1 -0,0 -6,7 O,O -614 -O,O 

6 5~,9 27,3 16,3 3,5 I0,3 9,3 1113 5,7 18,0 219 
51,8 2714 13,7 318 11,8 613 1014 213 23,1 6,9 
27,3 --010 712 -OtO 6,2 0,0 -515 -0,0 _1212 -0,0 
-0,0 -14,4 -0,0 2,0 0,0 -3,3 -0,0 -1,2 -0,0 3,6 

7 26,0 4918 15,2 33,2 14,8 1811 3,3 311 217 
15,3 44,5 11,4 32,6 13,7 19,7 3,6 118 1,3 
-0,0 -23,4 0,0 -1712 0,0 -1014 .010 -1,0 0,0 
--8,1 0,0 6,0 -0,0 7,2 -0,0 1,9 -010 '-017 

8 3~15 2814 25,7 11,1 2812 17,3 1310 19,1 219 14,2 
32,1 25,8 1316 2,5 25,4 I~17 11,9 20,2 3,2 1412 

-16,9 0,0 -7,2 0,0 13,4 -o,o 6,3 0,0 117 -0,0 
o,0 13,6 -0,0 1,3 o,0 -IO,4 0,0 -I016 -010 -7,5 

9 2011 2 3 1 4  16,1 1512 1518 5,1 6,7 2,7 
1712 1611 13,3 10,8 14,6 0,2 813 0,0 
-0,0 8,5 o,o 5,7 0,0 -0,1 010 0,0 
-9,0 -o,0 -7,0 -0,o -7,7 0,0 -4,4 0,0 

10 20,5 11,5 29,3 20,3 15,8 16,3 2,6 4,1 
16,1 10,7 30,4 2 4 1 7  1 2 1 4  12,4 412 811 
-8,5 -0,0 -1610 0,0 -6,5 -010 2,2 -0,0 
010 -5,6 010 -13,0 o10 -6,5 0,0 4,3 

11 20,2 4,3 18,8 2311 2,9 14,2 1,4 
20,3 5,8 15,2 25,0 2,8 15,4 314 
-0,0 3,1 -0,0 13,2 -0,0 8,1 -0,0 

-10,7 0,0 ...810 -0,0 -1,5 -0,0 -I,8 

12 22,6 18,9 11,7 2,7 1016 2,6 16,9 3,2 
29,5 16,3 9,5 1,0 7,8 0,6 17,5 1,7 
1515 -0,0 5,0 0,0 -4,1 -0,0 -9,2 010 
-0,0 -8,6 -0,0 -0,5 0,0 -0,3 0,0 0,9 

13 714 17,9 17,0 911 2,3 113 
9,9 17,8 1 6 1 5  11,3 0,5 2,2 
0,0 -9,4 0,0 -6,0 o,o -111 
512 .-o,o 817 o,o 0,3 -o,o 

14 121o 9,1 13,4 1,6 2,0 117 o,7 
1310 10,2 14,2 1,5 3,6 3,4 1,8 
-619 010 -715 o,o -119 0,0 1,0 
0,0 5,4 0,0 -018 -0,0 -118 -0,0 

15 1,1 3,0 8,1 8,8 
7,8 1,3 9,5 6,5 

-0,0 -017 -o,0 -3,4 
-4,1 -0,0 -5,0 o,o 1 - O 

16 7,6 0,8 3,8 
717 016 13,9 

-4,1 -0,0 -7,3 
0,0 0,3 O,O 

k h 0 I 2 3 4 5 6 7 £ 9 10 

0 95,4 7,6 6,2 53,5 28,4 2311 17,4 2,1 9,4 518 
90,8 6,3 5,6 54,2 27,5 21,1 21,1 3,8 16,0 7,5 
-0.0 -0,0 0,0 -0,0 0,0 -0,0 -0,0 o,0 -0,0 0,0 

-47,8 -3,3 5,o 28,5 -14,5 11,1 -11,1 2,0 -8,5 -4,0 

I 4G,5 51,0 88,5 49,5 12,2 39,3 11,8 2213 11,7 2,1 6,9 
3111 24,2 76,0 28,0 11,9 54,5 10,5 2413 18,6 3,2 1412 
-0,0 -7,3 -39,5 -1,0 -4,7 5,0 -0,6 -7,1 719 -0,I 6,0 
1614 I0,5 6,4 -14,7 -4,1 -2812 -515 -10,6 -5,8 • 1,7 -4,4 

2 16011 56,6 129,2 64,6 41,7 3019 28,3 11,1 14,5 1,8 6,5 
195,8 46,3 128,4 51,0 30,6 25,1 31,6 16,2 22,4 3,1 8,4 

-103,1 -14,5 -55,2 -13,6 -4,7 -4,0 1112 -1,7 1116 -0,2 4,4 
0,0 -19,7 -39,0 -23,2 -15,4 -12,6 -12,3 B,4 -2,1 1,6 0,3 

3 b3,0 48,8 81,5 47,8 66,0 14,7 25,2 12,5 9,4 6,8 3,2 
70,3 3o,4 80,8 35,8 71,8 513 22,7 14,0 I0,7 10,3 9,7 
0,0 -15,9 39,9 -17,6 37,7 -0,4 11,9 -2,9 5,6 0,9 -4,0 
37,0 -1,8 14,8 -2,4 -2,9 -218 1,0 -6,7 -010 -5,4 -512 

4 54,1 86,2 31,4 45,9 36,5 1019 18,6 14,8 7,6 615 6,7 
47,3 78,6 12,8 37,7 30,5 4,8 17,4 14,8 15,1 915 1117 
24,9 -21,1 0,I -19,4 -15,8 -1,9 -~,0 --013 -7,9 -2,7 -611 
-0,0 -35,6 -6,8 -4,t 2,8 -117 -4,4 7,8 017 4,2 0,2 

5 44,4 30,6 57,5 39,4 13,2 22,1 26,3 6,7 1717 817 
30,0 23,6 27,2 33,7 9,7 18,2 28,6 6,7 21,1 12,5 
-O,O 1,3 -I0,9 -4,9 3,9 5,9 -6,3 -1,2 -2,7 -1,6 
-15,8 12,4 -9,3 17,1 3,3 7,6 13,7 -3,3 10,8 -6,4 

6 30,1 65,3 46,6 4710 39,4 21,6 16,8 2414 2,1 7,9 
21,7 60,6 45,7 39,5 42,0 29,O 12,9 28,1 416 13,7 

-11,4 2,0 -3,5 8,7 -5,2 5,4 -6,3 -C,I -I,3 -119 
-o,o 31,9 23,8 18,9 21,5 -1413 2,6 -14,8 210 -619 

7 45,1 44,3 39,5 36,1 26,9 24,4 23,1 3,4 7,7 7,6 
53,2 37,7 37,6 33,9 2419 30,3 27,5 4,7 7,4 6,9 
-0.o 19,5 -I0,5 -0,2 -12,8 4,1 -12,8 1,8 -0,5 0,8 
28,0 -3,5 16,8 -17,8 -2,7 -15,4 -6,8 -1,7 -5,9 3,5 

8 44,9 819 35,4 2,6 9,9 2,4 IO,I 13,0 814 
56,2 4m9 56,8 2,1 9,9 4,6 10,2 1115 1115 

-29,6 -1,5 -19,5 -I,1 -5,2 -1,8 4,5 0,3 5,3 
-0,0 -2,1 -1,6 0,1 -c,o 116 -2,9 6,0 3,0 

9 22,9 19,5 30,1 23,7 25,2 414 4,8 318 113 
22,9 18,1 32,2 25,5 32,3 7,4 6,2 615 4,2 
0.0 3,3 16,3 -4,4 17,0 114 2,0 0,8 -113 

-12,0 -8,9 -4,8 -12,7 -1,5 -3,6 -216 -3,3 -118 

10 23,3 17,2 18,6 1 4 1 7  19,8 9,0 2c13 7,9 4,7 
28.2 18,8 1812 15,5 21,9 7,5 24,2 917 11,1 
14,9 3,6 6,4 6,0 -8,3 011 -915 -0,8 -518 
-0,0 -9,3 -7,2 5,6 -8,0 3,9 -8,5 5,0 -I,0 

11 15,4 14,6 21,9 18,2 16,8 15,2 6,3 411 
16,8 16,7 31,6 22,0 15,7 14,4 7,5 6,0 
0,o -6,0 -16,5 -7,0 -717 -1,8 -2,4 -1,4 

-8,8 6,4 -1,8 9,2 3,1 713 312 2,9 

12 13.1 13,3 6,3 13,2 14,8 2,1 318 4,1 
15,6 20,4 6,1 11,7 16,5 5,8 5,6 316 
-8,2 0,1 1,1 -0,3 4,7 -2,9 -0,8 -1,0 
-0.0 10,8 3,0 6,2 7,3 -I,0 2,8 -I,6 

13 7,4 5,9 10,8 9,3 12,8 8,8 14,3 
11,2 9,4 13,1 10,2 12,9 6,6 13,0 
-o,o 4,8 -1,9 2,9 -6,1 1,3 -6,8 
5,9 -1,2 6,6 -4,5 3,0 -3,3 -0,4 

14 I0,0 6,2 8,8 4,4 1,7 9,9 0,7 
11,6 7,9 12,8 5,8 3,6 5,6 9,3 
-6,1 -0,9 -5,7 -I,0 -1,9 -119 4,8 
0.0 4,1 -3,6 2,9 0,5 213 I,O 

15 1,3 2,0 213 5,8 818 
1,7 1,7 1,8 5,0 913 
o,o 0,9 0,5 2,6 417 

-0,9 -0,1 0,8 0,5 1,2 1 - 1 

t6 6,1 0,8 0,9 
9,3 2,6 9,1 
4,9 -1,2 4,8 

-0,0 -0,7 -0,2 
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Tableau 2 (suite) 
0 I 2 3 4 5 6 7 S 9 I0 k h 

0 35,5 52,3 26,1 40,4 24,6 41,0 26,8 16,3 14,8 12,4 8,6 
70,4 49,1 18,7 3~,3 19,9 39,3 23,0 13,2 16,1 11,3 4,6 

-37,1 -25,9 -9,8 -18,6 10,2 -20,7 12,1 -6,9 8,5 6,0 2,4 
o,o -o,o -o,o o,o o,o -c,o o,o o,o o,o o,o -o,o 

I 21,6 93,9 101,4 38,1 44,8 40,7 8,3 23,7 10,8 1213 10,5 
21,2 85,3 113,9 19,6 42,6 39,5 7,6 23,7 6,1 8,4 11,3 
-C,O -44,5 4 5 , 1  -4,4 18,4 12,4 3,5 IIi0 1,0 4,2 -2,7 
11,1 6,5 39,5 -9,3 12,9 -16,6 -1,8 -6,0 -3,0 1,3 -5,3 

2 39,7 105,0 72,8 49,4 49,4 16,7 16,9 24,9 3,3 12,1 9,1 
19,1 92,7 59,0 43,0 51,0 14,5 11,5 21,3 3,5 9,0 6,6 
10,1 -10,5 -13,3 5,1 -19,8 -7,2 -3,7 -7,4 -1,7 0,0 -2,2 
-0,0 -47,7 -28,1 -22,1 -18,1 2,4 -4,8 8,4 -0,8 4,7 2,7 

3 108,5 45,4 31,0 60,3 23,4 37,1 25,2 2,6 21,4 17,4 8,5 
110,8 27,4 19,6 51,2 13,9 34,5 25,7 4,0 24,2 15,2 6,8 
-o,0 12,2 1,9 15,9 -0,5 6,8 -2,4 o,9 -I,5 -0,9 -0,4 

-58,4 7,7 -I0,2 21,8 7,3 16,8 13,3 -I,9 12,7 -7,9 3,5 

4 30,7 69,7 64,8 68,7 62,4 25,6 32,0 29,9 17,2 14,0 9,2 
26,2 79,2 67,4 70,3 66,3 28,7 35,8 31,1 13,4 8,4 8,2 

-13,8 -3,8 -10,5 21,4 -10,8 14,2 -10,3 2,8 -7,0 -0,0 -2,6 
o,o 39,4 34,0 30,2 33,2 -5,2 15,8 -16,1 -0,3 -4,4 -3,5 

5 49,6 28,1 43,0 57,0 33,7 31,7 26,7 4,1 14,4 12,6 1,5 
39,6 22,1 33,9 52,6 33,8 31,5 28,8 5,9 7,7 9,8 2,0 
-o,0 9,2 -5,4 17,8 -12,2 6,5 -10,8 -2,9 -4,0 -411 0,2 
20,9 -7,1 17,0 -21,2 -12,9 -15,2 -10,6 -1,1 -0,6 3,2 -1,0 

6 52,7 41,4 30,3 31,9 9,6 25,8 13,7 17,9 11,3 4,6 
44,5 39,5 25,3 25,4 7,3 26,0 12,3 15,7 9,5 4,3 

-23,5 -10,6 -7,9 -3,1 2,1 -6,4 It3 -5,2 3,7 2,3 
0,0 17,~ -10,7 13,0 -3,2 12,1 6,3 6,4 3,4 0,3 

7 15,2 26,3 27,3 27,5 17,4 9,0 18,4 7,3 9,2 2,1 
11,7 23,4 21,4 23,1 12,1 9,4 16,8 6,7 8,5 4,2 
0,0 6,6 4,8 0,6 -4,0 -1,6 -4,8 3,1 -2,2 2,1 
6,2 -10,4 10,2 -12,2 -5,0 -2,4 -7,4 -1,6 -3,9 0,6 

8 31,7 18,0 33,2 16,9 31,5 18,1 17,4 14,9 6,9 7,3 
32,4 16,6 26,5 6,6 28,8 18,1 15,3 14,5 2,9 7,3 
17,1 ,-7,6 10,5 3,1 3,0 6,6 1,2 1,5 ~1,2 -0,2 
0,0 -4,4 -9,1 1,6 -14,9 6,9 -8,0 7,5 -0,9 3,8 

9 32,3 19,2 27,2 25,7 9,1 25,6 14,8 13,7 14,4 
39,2 19,6 25,3 27,7 6,2 31,3 13,0 12,0 17,4 
0,o -6,9 -9,1 -4,3 -0,1 .2,8 2,0 1,6 -1,3 

-20,6 4,5 -9,7 13,9 -3,3 16,2 6,6 6,1 9,1 

10 6,9 18,5 22,7 14,5 19,5 2,8 7,2 11,3 5,9 
719 15,5 21,2 9,8 14,7 4,7 7,2 8,3 5,9 
4,2 -3,0 8,9 2,6 6,4 2,0 -2,1 0,9 -3,1 
0,0 7,6 6,7 4,4 4,3 -1,5 3,2 -4,3 0,5 

11 2,7 20,9 15,3 14,9 14,1 5,2 7,8 2,5 
1,8 23,7 15,8 8,7 12,1 5,1 5,1 3,3 
0,0 1212 -5,1 4,5 -6,3 -1,8 -2,5 -1,2 
1,0 2,7 5,1 0,7 0,8 -2,0 -0,9 1,2 

12 3,6 13,9 14,5 11,0 14,6 6,3 11,6 2,5 
2,0 12,0 12,1 6,6 1o,o 4,8 10,6 5,7 

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

13 2,4 2,3 12,8 4,6 11,4 4,4 7,8 
3,2 3,5 7,5 2,7 8,5 4,9 6,5 
o,o 0,1 3,4 1,1 4,5 2,0 2,2 

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

14 11,4 13,9 4,2 8,8 12,3 1,4 
9,7 15,6 6,7 3,3 9,6 2,0 
5,1 -1,1 1,8 0,5 -0,5 -o,6 

-o,0 -8,1 -3,0 -1,7 -5,0 0,9 

15 7,5 11,4 11,2 9,0 9,0 
16,2 10,9 8,1 8,9 8,4 
-o,o -4,2 1,o -o,0 4,1 
-8,5 3,9 -4,2 4,7 -1,7 1 = 2 

16 5,0 0,8 
4,0 7,0 
2,1 2,6 
0,0 2,6 

0 I 2 3 4 5 6 7 o 9 10 
k h 

0 59,9 14,2 51,6 23,5 18,8 4,4 25,1 13,5 15,3 1,6 
59,0 12,7 47,0 25,9 4,0 6,9 28,6 7,8 8,0 T,7 
C,O 0,0 -0,0 0,0 -o,o 0,0 0,0 -c,o o,0 0,0 

-31,1 -6,7 -24,8 -13,7 -2,5 -3,6 15,0 -4,1 4,2 4,0 

I 50,2 31,8 60,3 34,6 25,4 28,1 2,3 22,7 8,2 14,6 8,7 
44,5 25,5 43,5 29,1 22,5 25,0 1,3 29,1 9,7 13,7 E,2 
-0,0 -13,4 -7,7 13,1 4,7 11,3 .0,6 15,1 -0,2 6,0 -1,7 

-23,4 0,4 -21,6 8,0 -I0,9 6,9 0,3 -2,6 5,1 -4,1 3,9 

2 16,0 67,2 50,1 74,8 37,7 54,5 21,7 18,5 6,6 10,9 1,6 
5,9 63,6 34,2 67,4 34,7 49,7 21,7 14,7 0,6 8,7 4,0 
3,1 13,6 -13,0 50,4 -16,1 25, I -2,5 6,4 -0,2 -4,2 -I,6 
0,0 30,6 12,5 18,3 8,7 -7,4 11,2 -4,3 --0,3 -1,9 -1,3 

3 35,0 70,0 65,5 50,1 25,3 20,4 8,7 21,8 10,4 15,1 1,6 
16,9 60,2 43,8 42,3 18,5 17,6 10,3 23,9 6,2 18,7 1,2 
0,0 29,3 -19,2 20,7 O,6 -9,0 -3,3 -12,6 -2,6 -9,7 --0,5 

-8,9 12,1 -12,8 8,1 -9,7 -2,4 -4,3 0,5 -1,9 1,8 -0,4 

4 23,2 39,0 47,9 43,6 25,9 21,9 20,5 10,6 2,5 2,0 1,1 
15,9 30,8 34,7 36,1 15,3 20,8 17,6 11,6 3,8 3,0 1,7 
8,4 -3,4 9,7 -I0,6 2,3 -I0,7 -I,0 -5,7 1,7 1,6 C,9 
0,0 15,8 15,5 15,8 7,7 2,2 9,2 2,2 1,0 C,O --C,3 

5 63,3 15,3 39,6 28,9 22,3 26,8 23,0 5,3 14,6 10,2 "2,0 
63,9 6,6 28,5 21,9 12,9 26,5 25,6 7,6 13,3 10,7 5,8 
0,0 3,4 5,9 -2,3 -2,7 -6,8 -8,8 3,9 -0,2 1,5 -1,1 

33,7 -£,8 15,8 -11,3 -6,2 -12,1 -10,2 -0,7 -7,0 5,4 -2,8 

6 38,5 24,2 46,8 20,7 38,5 13,6 17,8 15,9 11,1 1,6 
38,4 20,6 38,0 15,4 41,2 12,1 13,8 15,1 9,2 2,7 
20,2 -5,3 9,5 -7,2 1,7 1,6 6,7 2,9 4,0 0,8 
-0,0 -9,5 -17,6 3,7 -21,6 6,2 -2,8 7,5 2,7 1,2 

7 46,6 28,2 37,5 35,0 3,6 29,1 17,2 19,5 11,8 7,0 
56,5 27,1 35,1 34,1 6,4 35,2 16,9 18,9 10,5 7,8 
-0,0 -12,7 -1,4 -1,3 2,2 2,5 -3,I 8,2 o,2 4,0 

-29,8 6,6 -18,4 17,9 2,5 18,3 8,3 5,6 5,5 -0,9 

8 20,2 20,0 28,1 29,6 11,6 24,3 5,7 16,7 2,0 1,1 
21,0 24,2 27,1 33,2 10,5 28,4 3,4 17,2 4,9 3,2 
11,1 9,4 11,9 16,6 5,2 14,2 -1,4 6,7 -2,1 1,0 
C,O -e,6 7,8 5,4 -1,8 -4,6 -1,1 -6,1 -1,6 -I,4 

9 21,3 21,5 23,7 11,8 15,8 17~6 4,1 15,8 1,6 
22,6 25,9 22,1 9,3 12,8 14,9 1,8 11,4 6,7 
-0,0 13,6 1,5 4,4 4,0 -7,4 0,8 -5,5 3,3 

-11,9 1,6 -11,5 -2,1 -5,4 -1,7 -0,5 2,4 d,3 

10 16,2 10,0 18,9 20,2 19,8 17,4 4,9 3,5 2,8 
17,3 8,7 14,4 22,0 15,1 13,9 8,4 2,5 5,9 
-9,1 -4,0 o,1 -11,3 5,8 -6,9 2,4 1,3 0,6 
0,0 -2,2 7,6 -2,6 5,5 -2,4 3,7 0,2 -3,0 

11 16,4 16,9 13,9 15,6 4,1 2,3 12,1 8,6 
14,6 25,2 11,6 11,2 5,1 2,1 11,5 7,3 
-0,0 -12,8 3,4 -4,1 2,7 0,5 0,2 3,~ 
7,7 -3,8 5,1 -4,2 0,3 1,0 -6,1 -c,3 

12 2,0 15,2 11,1 12,3 18,0 2,2 8,3 7,2 
0,2 20,4 10,6 10,1 17,2 6,6 8,6 8,9 

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

13 1,9 13,1 1,8 4,7 12,9 5,3 8,4 
2,5 17,4 1,8 6,5 12,7 4,7 7,3 
0,0 -9,1 -0,9 -3,2 6,3 -1,0 3,6 

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

14 10,7 0:2 7,4 10,7 1,5 8,6 
10,8 9 5,~ 11,1 1,5 10,3 
-5,7 3,6 -I,6 5,7 -0,2 4,1 
0,0 3,7 2,4 1,1 0,8 -3,6 1 = 3 

15 6,6 6,3 1,3 6,3 
2,8 8,2 3,6 6,3 

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

str6es est de 1137, soit une proportion de 91% des en fonction de s 2 n'est plus une droite. Les points 
r6flexions observables avec le rayonnement Ka du correspondant aux faibles valeurs de s 2, pour lesquels 
cuivre, ce qui correspond ~ un angle de Bragg maximum les erreurs dues £ l'absorption sont les plus importan- 
th4orique de 76 ° (d = 0,80 A). tes, se trouvent situ4s au-dessus de la droite thdorique. 

Les corrections de Lorentz et de polarisation ont Si l'on suppose, en premiere approximation, que 
dt6 appliqu4es au moyen des abaques de Gay (1954) l'absorption n'est fonction que de l'angle de Bragg 
pour la premiere sdrie, et de Cochran (1948) pour la (dchantillon £ sym4trie cylindrique), on peut effectuer 
seconde, les corrections en multipliant les intensitds par un 

Ces intensitds 4taient assez fortement attdnu4es aux coefficient A(se), £ variation continue par rapport £ 
petits angles de Bragg, du fair de l'absorption par s 2, et ajust6 ~ partir de la courbe expdrimentale de 
l'huile de paraffine baignant le cristal. Des corrections fa~on & r4tablir l'aspect rectiligne normal. Ces cor- 
ont 4tg appliqudes, strate par strate, au moyen d'une rections ont 414 effectu4es sur machine @lectronique 
m6thode utilisant les renseignements fournis par la CAB 500 (Rdrat & R4rat, 1963a). 
mdthode de Wilson et basde sur le principe suivant: L'ajustement sur une m@me dchelle des mesures 

L'absorption n'dtant pas n4gligeable, la courbe des d'intensit4s des 16 strates analys4es a 6t4 effectu4 par 
variations de la mdthode des moindres carrds d6crite par Roller & 

(TfJ IF°) Enfin, pour les r4flexions observdes dans les deux 
log 2 ~ Sparks (1960). 
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Tableau 2 (suite) 
h 0 1 2 5 4 5 6 7 k 

0 518 59,5 1212 82,7 2,8 45,9 1515 9,6 
6,8 5918 8,1 9416 1,4 55,5 13,9 8,~ 

-3,6 31,5 4,2 49,8 0,8 2812 713 4?4 
o,o -o,o olo -o,o o,o -o,o o,o -o,o 

1 52,0 55,8 56,0 25,5 514 2715 12p5 28,8 
50,0 57,5 27,9 17,5 6,9 26,4 7,3 5419 
-010 29,3 -5,6 9,2 5,5 -1514 2,5 -1811 

-2615 713 -14,) -1,0 -1,0 519 -2,9 219 

2 217 20,2 55,8 5 6 , 1  24,5 29,2 19,0 14t4 
2,0 19,4 28,8 ~1,3 25,4 29,2 17,5 10,1 

-1,1 -4,4 15,8 -16,3 2,2 -14,5 -5,2 -5,2 
-010 -9,3 6,4 -2,4 12,1 -5,2 8,6 -4,~ 

5 59,4 25,2 ~011 12,7 13,6 8,5 20,5 14,6 
41,4 25,0 24,9 9,5 1116 5,4 2112 15,5 
-0,0 -015 8,0 4,7 4,9 -I,0 4,8 -5,8 
21,8 1 2 , 1  10,4 -1,3 -3,6 -2,7 -10,I 4,2 

4 20,5 12,8 5510 2 4 , 1  28,5 12,5 5,2 515 
16,2 619 4718 1818 25,9 8,5 3,0 6,1 
-815 -5,0 3~I -7,8 -1,6 -4,4 -1,6 -0,5 
-0,0 211 -25,0 -6,2 -13,6 015 -0,0 5,2 

5 4611 5616 55,8 2 5 , 1  14,7 12~4 16,5 1815 
45,6 59,5 28,7 25,2 10,5 11,4 15,1 17,8 
-0,0 -51,5 0,0 -II,5 -5,4 319 -2B8 9,2 

-23,0 -014 -1511 -4,1 1,2 4,6 6,5 118 

6 16,6 11,2 19,5 25,5 1 1 , 9  2812 15,5 17,9 
1115 5,8 15,0 26,9 1 5 , 2  38,5 1216 1714 
610 2,8 619 15,2 -5,5 20,1 -0,5 817 

-0,0 -1,5 -319 5,1 -6,1 1,5 -6,6 -218 

7 15,I 15,6 23,6 11~5 17,0 15,9 15,5 19,9 
11,2 15,8 20,2 615 14,9 15,0 1019 20,6 
-0,0 5~19 -2,8 510 3,2 -610 5,5 -10,9 
-5,9 519 -I0,5 -1,5 -7,2 -5,4 2,2 -0,6 

8 2219 17,4 1 6 , 9  25,I 15,2 14,0 1,8 5,2 
25,4 1711 15,2 2216 1 5 , 2  10,2 2 , 7  1,5 

-12,3 -5,0 2,0 -918 5,8 -5,5 0,2 -0,8 
0,0 -715 7,7 -6,8 7,I -I,2 1,4 -0,I 

9 25,9 19,7 18,4 21B3 5,7 11,2 1~8 4,1 
30,1 18,6 1 9 , 0  19,2 214 6,3 4,6 2,6 
-0,0 -9,5 4,6 -9,9 -I,0 -5,2 0,6 1,4 
15,9 2,2 8,9 -2,0 0,8 -0,6 -2,3 0,5 

10 2,5 13,8 2 , 4  21,0 1016 15,6 12j6 14,1 
2,8 12,3 3,5 22,1 11,8 1512 10,1 1211 

-1,5 -5,5 -0,4 -10,6 -5,1 -8,0 -0,5 -6,5 
-010 -5,7 -117 -4,8 -5,4 -015 -5,5 -0,6 

11 21,2 14,4 19,2 11,7 15,9 9,7 1,5 9,1 
22,5 17,6 18,4 10,3 10,9 5,9 117 10,0 
o,0 -9,1 1,0 -5,2 2,5 1,9 0,9 5,1 

11,9 1,7 9,6 1,5 511 2,4 0,2 -1,5 

12 14,5 7,7 6,6 15,5 15,0 1519 6,4 
12,9 11,6 6,1 17,4 6,I 915 4,9 
-6,8 4,9 -2,7 8,6 -3,0 510 -2,5 
-o,o 5,6 1,6 3,1 -1,2 -0,I -I,2 

15 2,5 11,6 4,8 1115 8,7 9,8 
7,5 20,6 419 1017 4,4 914 
0 , 0  10,8 -1,4 5,6 -1,8 - 2 , 4  

-3,9 0,8 -2,1 -414 1,4 -4,5 

14 4,8 2,5 5,6 111 8,8 
4,8 515 5,4 2,1 7,5 

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

15 0,9 516 
417 8,1 
olo 4t 2 
2,5 -0,4 

kh 0 1 2 5 4 5 6 7 

0 40,9 24,9 39,4 3,5 14,0 2,5 2,6 
42,9 20,5 38,8 5,5 1116 3,6 2,2 
o,o o,o -o,o -o,o -o,o -o,o o,o 

-22,6 10,8 -20,5 2,9 -6,1 1,9 1,2 

1 28,1 26,5 22,5 19,5 19,5 17,8 21,9 12,5 
31,3 25,4 16,8 12,2 15,4 1514 23,9 11,4 
o,0 10,9 215 4,5 7,7 -8,1 10,6 -5,0 
16,5 5,8 8,6 4,7 -2,5 0,6 -6,8 5,5 

2 10,8 24,6 2014 57,8 20,3 2514 17,0 5,6 
910 22,2 10,8 32,7 1614 28,9 11,7 6,5 

-4,7 -6,5 -5, I -16,7 -6,1 -15,1 -6,1 -5,2 
0,0 9,7 -2,5 -4,5 -6,1 2,1 -1,2 -I,1 

5 18,9 45,5 12,9  50,9 20,8 5,8 5,7 18,7 
15,4 52,6 7,7 26,9 17,4 9,2 6,1 18,0 " 
-0,0 -2717 118 -14,2 -8,9 -2,0 -5,1 9,1 
-£,I 1,3 -516 0,I 2,2 -4,4 0,7 -2,5 

4 22,9 51,8 20,5 24,5 27,0 21,5 16,1 5,9 
21,4 29,8 21,1 24,0 54,0 20,4 12,9 4,9 
11,5 4,7 -516 11,0 -8,9 9,9 1,6 1,6 
-e,o 15,0 -I0,5 6,5 -15,5 4,1 -6,6 -2,0 

5 14,I 15,7 16,5 23,4 24,5 21,7 18,2 13,3 
15,6 15,6 13,0 19,4 21,7 21,4 19,0 13,8 
-0,0 -5,3 -6,8 1,2 -6,0 -4,6 1,0 -6,1 
-7,2 -4,8 -0,8 -I0,2 9,7 -10,5 10,0 -4,0 

6 12,4 25,4 28,9 2,5 25,2 2012 15,8 10,1 
12,0 27,6 31~I 3,9 26,6 1515 14,7 6,5 
-6,3 0,7 -1,5 -2,1 4,9 -4,7 4,3 -5,3 
OlO -14,5 1615 -0,2 15,1 6,5 6,4 0,9 

7 50,2 21,7 24,1 22,2 2,9 9,6 2,4 816 
58,2 20,6 28,5 23,5 5,5 714 2,2 6,5 
0,0 8,0 9,1 5,9 -0,6 -1,7 0,1 -2,8 

20,1 7,5 11,8 10,9 1,6 5 ,5  -1,1 1,9 

8 12,6 10,1 14,4 25,5 10,2 21,5 4,4 11,8 
11,9 8,9 12,1 22,8 8,5 17,5 5,5 9,7 
6,5 -4,7 5,2 -11,2 0,8 -9,1 -1,6 -4,2 

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

9 17,5 16,9 1716 5,4 10,9 18,7 5,0 14,7 
18,5 20,5 15,7 6,5 7,9 17,9 2,2 17,5 
-0,0 -I0,6 5,1 -0,1 -I,7 7,1 -0,2 9,2 
9,8 -2,1 7,7 3,4 3,8 6,2 -I,I o,5 

10 6,7 12,7 5,5 19,0 5,5 16,5 1,5 9,4 
6,8 12,5 5,5 16,1 6,7 12,2 0,8 9,0 

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

11 lO,1 1617 11,9 17,5 2,0 15,0  9,9 
I0,9 20,9 10,5 17,5 3,4 I0,6 5,9 
0,0 10,5 -0,6 5,9 -0,9 -2,5 -0,7 

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

12 8,2 1,1 9,7 3,7 12,9 1,7 
7,4 412 9,2 418 8,9 3,8 

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

15 6,5 8,1 7,5 611 1,4 
9,6 11,1 6,8 4,4 3,2 
0,0 5,8 2,7 2,5 1,4 
5,1 -0,6 2,5 015 --I,0 

14 4,5 215 0,9 
5,3 4,7 1,7 
2,8 -2,5 0,3 
0,0 I,O -o,8 I - 5 

sfries de diagrammes (65% des r6flexions observdes), Les sections du diagramme de Patterson perpendi- 
la moyenne arithm4tique des deux mesures Iz et Ih culaires £ l'axe c ont 6t6 calcul4es tous les 0 ,82 / l .  
a 416 adopt4, comme valeur exp6rimentale dans les Elles on, permis de d4terminer avec certitude la 
calculs. Le rapport position de l'atome de chlore et la r6gion de l'espace 

2 2,  I~/I~ - ~/Ihl/2 (V&+ ~I~) occup4e par la mol4cule organique. 
hkl hkl Les sections de densit4 4lectronique pratiqu6es dans 

les m6mes conditions, tous les 0,41 A, avee les phases 
est 4gal ~ 0,17. calcul4es £ partir de la position de l'atome de chore, 

on, pu alors 6tre interprdt4es. La mol4cule organique 
2 ° Ddtermination proprement dite apparait nettement ~ l'exception des deux groupe- 

La structure a 6t4 d4termin4e par la m4thode de ments m4thyliques, moin~ visible% m~is f~cile~ 
l'atome ]ourd. discerner des maximums de densit4 parasites. 

Les projections du diagramme de Patterson suivant 
les axes c (8,2 ~)  et a (8 ,7 / l )  n'ont donn6 d'abord 
aucun r4sultat, mSme en ce qui concern, la position de 3 ° Affinement 
l'atome de chlore. Les r4sultats prdc4dents on, ensuite 4t6 affin4s par 

Aprbs quelques essais infructueux dans l'espace £ la m4thode des moindres carr6s, dans l'espace £ deux 
deux dimensions, des calculs tridimensionnels ont 4t6 dimensions, sur machine CAB 500, en utilisant suc- 
effectu4s en utilisant un photosommateur de yon Eller cessivement les r6flexions hkO et Okl. 
(1955) pour les s6ries de Fourier, et une machine Ces calculs ont 4t6 arr~t6s pour 
61ectronique CAB 500 pour la pr6paration des coeffi- 
cients de ces s6ries (R6rat & R6rat, 1963b). Rhk0 = 0,22 et R0kz = 0,24.  
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Tableau 2 (suite) 
k h 0 I 2 3 4 5 6 7 

o 11,6 1,7 11,6 27,0 2,0 25,2 16,3 2,5 
8,2 2,5 11,3 24,8 3,1 28,3 1512 4,3 
4,3 1,3 6,0 -15,1 1,6 -14,9 -8,0 -2,3 
o,o o,o -o,o -0,o -o,o o,o o,o -o,o 

1 22,1 19,8 26,4 12,4 27,3 12,3 16,I 11,6 
24,5 14,3 23,2 1 1 , 0  28,1 7,3 13,0 917 
-0,0 -7,5 -I0,8 -5,0 -14,6 0,9 -5,7 318 
12,9 0,3 5,6 2,9 2,6 3,7 -3,8 5,4 

2 3,6 35,0 25,3 15,7 15,3 2,2 2,0 9,9 
3,1 37,2 22,3 7,8 12,9 5,6 4,5 717 

-1,6 4,4 -2,5 0,8 1,8 113 2,2 -0,4 
-0,0 19,1 --11,5 4,0 -6,6 -2,6 -018 -4,0 

3 19,3 21,4 15,1 26,8 2o,9 18,2 16,6 7,0 
16,5 1911 12,9 28,7 20,0 17,0 19,8 9,8 
-0,0 0,0 -5,0 4,7 -1,5 1,2 o,0 -3,4 
-.8,7 -10,0 -4,6 -14,3 10,4 -8,9 10,4 -5,9 

4 14,8 26,5 27,2 5,1 27,0 16,5 15,7 15,2 
16,5 26,9 2716 3e9 ~9,0 8,2 1 4 , 5  12,8 
-8,7 3,2 -7,2 -0,3 -0,7 0,5 3,7 0,3 
0,0 -13,8 12,7 -2,0 15,3 4,5 6,7 6,7 

5 26,2 24,9 12,5 28,0 9,0 15,0 10,2 8,3 
29,6 26,4 7,9 27,9 7,3 6,6 8,6 6,0 
0,0 11,5 -1,3 10,2 3,6 218 4,5 -3,0 
15,6 7,8 3,9 10,6 -1,4 211 -0,6 1,0 

6 15,3 6,2 15,5 11,6 13e6 12,0 8,0 4,7 
20,5 7,6 18,3 10,1 9,3 6,6 5,6 1,4 
10,8 018 9,3 -315 4,6 -Ie7 -1,8 0,7 
-0,0 3,9 -2,7 -4,0 1,5 -3,1 2,3 0,4 

7 7,1 8,4 1 2 , 1  18,4 9,3 16,2 5,3 13,1 
9,7 7,9 7,6 18,4 6,0 17,8 5,2 15,3 

-0,0 -2,4 3,5 -0,2 -017 5,4 -1,0 6,4 
5,1 3,4 -1,9 9,7 -~11 7,7 -2,6 2,9 

8 9,6 12,4 11,1 5,0 lO15  15,2 4,6 11,7 
9,8 9,1 11,2 513 1211 12,3 5,6 11,2 
5,1 0e9 -0,8 1,6 -2,7 5,5 1,4 1,5 

-0,0 417 -5,8 2,3 -5,8 -3,4 -2,6 -5,7 

9 15,7 1011 14,0 16,0 8,5 1518 9,0 0,8 
13,8 7,5 15,5 1413 2,8 15,4 6,3 7,9 
-0,0 1,9 -2,4 0,8 -019 -0,2 -1,8 -2,1 
-7,3 -5,4 -7,8 -715 -1,2 -811 2,8 -3,6 

1o 9,3 9,2 12,2 1,7 11,2 1,7 7,6 
1118 11,4 13,6 4,7 8,5 2,6 3,1 
-6,2 2,6 -3,7 2e0 -1,4 1,2 -1,5 
0,0 -5,4 6,2 -1,5 4,2 -0,5 0,8 

11 11,o 7,6 9,3 1,6 11,3 1,7 
12,6 10,7 11,2 016 8,0 2,8 
0,0 5e6 5,7 -0,1 3,9 -1,2 
6,6 0,3 1,4 -o,3 -115 -o,9 

12 112 4,1 1,3 5,2 I,4 
2,9 6,6 2,6 8,7 3,1 
1,5 -I,0 -0,I -4,5 -I,6 

-0,0 -3,3 -1,4 -I,0 0,3 I : 6 

15 0,9 0,8 0,9 1,1 
5,1 1,s 4,1 2,8 

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

k h  0 1 2 3 4 5 6 7 

o 14,4 12,5 2,5 6,6 3,6 3,3 8,0 
1417 12,1 5,0 4,4 3,5 0,6 lO,O 
olo -o,o -o,o o,o o,o o,o o,o 
7,8 -6,4 -2,6 -2,5 -I ,9 o,3 -5,3 

1 181o 18,6 17,6 1310 16,7 13,5 5,1 8,0 
26,8 19,9 14,0 11,8 14,9 12,2 5,6 9,7 
-0,0 9,8 -4,9 1,9 -6,7 3,4 -1,5 2,3 

-14,1 -3,6 -515 -5,9 4,1 -515 2,5 -4,5 

2 20,1 12,5 26e6 1110 19,9 5,2 1014 6,7 
31,2 13,6 3315 9,1 17,0 5,5 11,3 5,8 

-1614 1,5 -14,6 3,2 -4,0 2,2 6,0 0,8 
o,o -7,0 '),9 -3,6 8,0 1,9 o,1 2,9 

3 15,9 6,1 17,0 1,9 19,3 5,6 13,1 7,2 
15,0 3,9 16,9 5,6 20,6 8,0 12,u 9,6 
o,o 2,1 6,8 0,6 10,4 0,3 6,5 -2,9 

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

4 11,2 9,5 11,o 11,7 7,5 5,6 4,1 7,3 
13,0 716 12,2 8,1 5,6 6,1 5,3 611 
6,8 3,7 6,4 4,2 2,5 -0,4 -2,3 2,0 

-0,0 -1,5 -018 -0,8 1,5 3,2 -1,5 2,5 

5 1,6 14,0 8,6 23,8 6,4 16,4 9,3 4,5 
5,5 15,9 4,4 24,0 911 15,0 8,0 6,3 

-0,0 -5,0 1,6 -3,7 -4,6 1,8 -1,9 1,2 
1,8 6,8 1,7 12,1 -1,3 7,7 -3,7 5,1 

6 14,6 17,5 16,0 5,3 11,7 13,4 8,2 10,6 
17,3 16,8 18,1 3,9 8,3 914 2,4 12,2 
9,1 0,6 3,4 2,1 -0,6 1,1 0,2 -0,4 

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

7 16,8 11,5 11,1 18,1 12,4 15,5 9,8 
1710 9,8 10,9 15,2 11,6 9,5 619 
-0,0 -0,5 -4,1 1,0 -5,9 1,3 -2,5 
-8,9 -5,1 -4,0 _a,o 1,7 -4,8 2,7 

8 14,2 7,1 11,7 3,1 12,9 1,7 5,4 
2212 6,9 16,4 219 7,3 3,0 3,1 

-11,7 -o,1 -8,4 1,5 -2,0 1,4 1,6 
0,0 -3,6 2,0 o,0 3,2 -017 0,3 

9 9,4 1,5 11,3 2,7 14,9 1,7 
11,o 014 13,7 5,1 12,5 4e8 
0,0 -0,2 6,9 0,8 6,1 O,6 
5,8 o,1 2,2 -1,4 -2,5 -2,4 

10 813 8,3 6,2 5,8 9,0 0,9 
8,0 9,2 7,3 6,8 5,0 8,5 
4,2 -I ,6 2,4 -2,8 -2,6 -2,1 

-o,o -4,6 -5,0 -2,2 -0,I 410 

11 1,2 0,8 3,7 8,0 0,8 
0,7 1,5 2,1 7,1 6,5 
o,0 0,8 -0,8 -I ,9 -2,9 

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

12 0,9 0,8 
3,6 1111 
1,9 -1,6 

-o,0 5,6 

kh 0 I 2 3 4 5 6 7 

0 21,9 4,7 21,8 7,3 210 2,3 15,2 1e4 
37,0 6,5 28,9 "7,6 0,4 0,1 1316 3,3 

-19,5 -3,4 -1512 -4,0 0,2 -011 7,2 1,7 
0,0 -0,0 0,0 0,0 -0,0 0,0 -0,0 0,0 

I 11,6 10,7 15,5 10,3 19,4 4,0 10,9 5,4 
11,1 14,4 13,9 1o,o 20,9 6,6 9,5 8,2 
-0,0 -5,4 6,5 -1,5 10,7 -2,1 4,2 -3,3 
-5,8 -5,3 -3,4 -5,0 -2,8 -2,8 -217 -218 

2 7,1 4,7 4,1 7,2 2,0 4,0 11,6 7,9 
7,9 7,2 6,5 6,6 2,6 3,4 10,7 8,6 
4,1 2,3 2,9 3,4 1,0 0,4 -4,2 1,7 
0,0 -3,0 1,6 -o,8 -1,0 1,8 -3,7 4,2 

3 5,8 12,0 1,7 17,7 2,0 13,8 1,3 0,8 
4,2 13,0 4,5 18,6 4,0 12,3 1,8 3,8 
0,0 -6,2 -2,5 -5,8 -115 -3,4 0,1 -0,0 
212 3,0 0,6 7,9 -117 515 1,0 2,0 

4 12,6 12,4 1114 1,6 2,0 10,3 710 
16,I 19,8 8,6 1,7 0,6 5,2 4,3 
8,5 -0,2 3,5 0,8 0,1 0,6 -2,2 

-0,0 10,4 -2,9 0,4 -0,3 -2,7 0,4 

5 1,5 8,0 12,5 10,4 1712 1,7 9,8 
1,6 9,5 14,6 6,5 15,4 2,9 8,2 
0,0 4,0 -7,6 2,6 -7,6 O,6 -4,1 

- 0 , 8  - 3 , 0  1,5 -2 ,1  2,7 -114 1,5 

6 7,0 I,1 10,9 2,9 2,0 1,7 1,3 
10,0 3,4 13,8 414 3,8 2,3 9,1 
-5,3 O,O -7,0 1,8 -1,4 1,0 4,8 
-0,0 1,8 118 1,5 1,5 -0,6 014 

7 1,2 1,1 8,1 1,6 15,0 8,8 
1,7 2,6 7,8 2,5 1411 6,0 
o,o -1,3 4,1 0,4 7,4 -0,3 
o,9 -0,3 0,5 -1,2 -012 -3,1 

8 9,6 8,6 7,3 5,8 6,9 0,9 
11,6 11,6 6,8 4,9 6,7 7,3 
6,I 0,6 2,7 -1,8 -1,5 -5,2 

-010 -6,1 -2,4 -118 -3e3 2,2 

9 3,9 2,5 0,9 8,9 I,4 
2,7 319 3,3 8,2 5,2 
0,0 -1,5 1,7 -215 :-0,2 
1,4 1,4 --0,1 316 --1,7 1 - 8 

1o 5,5 0,8 0~9 
8,9 4,2 4,8 
4,7 -1,0 I i  2 

-0,0 210 -2,2 

A C 17 - -  73 

kh 0 I 2 3 4 5 

O 1,1 I,3 I,6 711 1,7 
9,6 3e8 1,7 5,5 3,0 

-0,0 0,0 -0,0 0,0 0,0 
-5,0 210 0,9 -2,8 1,6 

1 1,2 6,1 6,1 11,1 10,2 8,1 
4,4 6,8 7,7 9,9 8,5 6,0 
0,0 -2,0 2,8 -2,7 4,0 -0,3 

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

2 10,6 6,0 10,7 t0,5 1,4 1,7 
10,4 7,9 8,1 7,9 2,1 2,4 
5,5 219 4,2 3.9 -0,5 112 
o,0 3,0 -o,7 I,4 1,o 0,4 

3 4,1 4,7 10,4 3*7 13,3 1,7 
5,4 6,7 9,9 2,1 12,9 116 
0,0 3,4 -512 -0,4 -6,5 0,3 

-2,9 -1,o o,I -1,o 21o 0,8 

4 5,5 4,9 5,6 7,8 9,2 1,7 
8,7 11,o 6,5 6,8 619 1,6 

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

5 614 1,1 8,9 6,5 10,5 0,9 
5,9 5,9 7,5 7,1 8,2 3,1 
0,0 -0,8 1,0 0,3 3,8 -0,7 
5,1 -1,9 318 -3,7 2,0 -1,5 

6 5,9 8,8 9,6 8,1 9,9 
5,8 13,6 10,5 7,2 9,3 
3,1 -0*5 5,4 --2,6 1,7 

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

7 0,9 6,5 5,5 5,9 
0,9 7,2 3,5 5,3 
o,o -3,I 1,8 -0,9 
0,5 2,I -011 2,6 I - 9 

8 5,5 0,8 0,9 
6,3 1,5 4,5 
3,5 011 1,7 

-0,0 0,8 -1,7 

k h  0 1 2 3 

0 5,1 2,2 6,2 6,5 
4e4 3,2 6,0 7,7 
2,3 1,7 3,2 4,1 
o,o o,o o,o o,o 

1 4,3 5e3 6,1 1,1 
6,7 5,9 6,8 3,2 

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

2 3,5 6,0 3,4 lp l  
3,6 8,5 510 3,1 

-1,9 -2,0 -0,8 -I,6 
0,0 4,0 2,5 013 

3 7,3 0,8 7,0 0,6 
10,6 4,3 11,5 6e8 
-0,0 -0,9 -1,2 -1,5 

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

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

-0,0 -4,0 -1,3 

5 0,9 0,8 
0,4 5,8 
o,o -o,8 
0,2 le9 I = lO 
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La Fig. 1 repr6sente les diagrammes de densit6 @lec- 
tronique correspondants. 

En partant des positions atomiques ainsi obtenues, 
l'affinement a @t@ repris duns l'espace g trois dimen- 
sions (1137 faeteurs de structure), sur ordinateur IBM 
704, avec le programme de Busing & I£vy  (1962). Les 
facteurs de diffusion atomiques @taient ceux des Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1962). 

Apr~s 6 cycles d'affinement portant successivement 
ou simultan6ment sur les coordonn6es, le facteur 
d'@chelle, et les facteurs de temp6rature atomiques 
isotropes ou anisotropes, le facteur r@siduel Res t  pass@ 
de 0,259 g 0,200. 

Les valems des distances interatomiques trouv6es 
duns ces conditions ne sont cependant pus satis- 
faisantes: en particulier les 7 liaisons covalentes entre 
atomes de carbone aliphatiques ont des longueurs 
inhabituelles (valeurs extremes: 

C(2)C(4) = 1,46/~ et C(2)C(3)= 1,63 ~ ) .  

Les calculs ont alors @t@ poursuivis de la m6me fa~on 
(2 cycles),mais en pond@rant les diff@rences A = F o -  lee[ 
par un coefficient de la forme 

1 
l/W= 

I/(1 +/iy,4~) 

l'affinement ne portant plus que sur les coordonn@es 
atomiques et le facteur d'6chelle. La valeur du faeteur 
R s'est abaiss6e jusqu'g 0,190. Les param~tres ato- 
miques correspondants sont donn6s duns le Tableau 1 
et les facteurs de structure observ@s et calcul@s, duns 
le Tableau 2. 

Apr~s ces 2 cycles, les 7 distances dcc sont mieux 
group@es; la quantit6 l/(d-d,)~ passe en effet de 0,063 

0,045 J~. Cependant, on ne peut encore les consid6rer 
comme tr~s satisfaisantes (C(2)C(4) = 1,46 A et 
C(2)C(3) = 1,59 A). I1 est probable qu'une am@lioration 
serait obtenue en tenant compte des 14 atomes 
d'hydrog~ne duns les calculs. 

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 

1. Mol6cule de chlorhydrate de perk inamine  

(a) Liaisons covalentes (Fig. 2) 
Les distances interatomiques et les angles valentiels 

de la mol6oule de perkinamine ont les valeurs d0nn6es 
par la Fig. 2. 

Hdtdrocycle pentagonal. Les atomes de ce cycle sont 
situ@s approximativement duns un plan d'6quation: 

0,3425x- 0,2535y-0,1637z = 1 (P1), 

l'.amgstrSm @rant pris pour unit@ de longueur. 
Les distances des atomes gce plan sont les suivantes : 

0 : -0 ,010 ;  E : - 0 , 0 3 2 ;  C(1):0,032; C(2):0,019; 
0(3): - 0,007 A .  

Les liaisons de l 'atome d'oxyg&ne avec les atomes de 
carbone C(1) et C(3) sont de longueurs in@gales: 
1,52 et 1,33 A. 

C(6) 

c(s) 

ci ) O, 
, 

~115(21112(2)1 
c(1) ~..-,,._.__.(,,~ N 

(a) cl 

C(6) 

1,~(o,o2) c 
1 ,,3(o,o 2)}/ '" ~ " ~ . - : , ) .  (') 

C(8) 1,53(0,02) ~ 1,56(0,02) 

) , . ~  1,59(0,02) / ~  
1,s2(o,~z c(3) "",,r-,e"~,~s(o,o2) 

oct y,? 
,, 

© -  . . . .  
c(~) " " - - > 7 "  "'-.',.',, ~.00- . . . . .  "':-..N~ 

- ' ' "  " " " ~  Cl (b) 

Fig. 2. (a) Angles valentie]s (°) e t  (b) dis tances in te ra tomiques  
(A) duns la mol6cule de ch lo rhydra t e  de perk inamine .  
Les erreurs  quadra t iques  moyennes ,  indiqu6es ent re  paren-  
th@ses, on @t6 calcul@es g par t i r  des dorm6es du Tableau  1, 
c 'est-g-dire en supposant  nuls les coefficients de corr61ation 
ent re  les coordonn@es. 

La longueur de la premiere permet de conclure qu'il 
s'agit d'une liaison simple (valeur thdorique: 1,42 _~; 
Pauling, 1960; Schomaker & Stevenson, 1941). 

Le raecourcissement de la seconde amine £ supposer 
qu'il y a transfert du caractbre de double liaison de la 
liaison CN (1,29 •), ]es longueurs thgoriques des 
doubles liaisons CO et CN 6tant respectivement de 
1,20 et 1,24/~. 

Les longueurs des liaisons simples NC(2)= 1,53 • et 
C(2)C(3)=1,59A s'accordent assez bien avec les 
valeurs pr@vues, 1,47 et 1,54 A, compte tenu de la 
pr@cision des r@sultats. 
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Isocycle 19entagonal. Quatre atomes de ce cycle se 
t rouvent  approximativement dans un plan d'6quation: 

O,1471x-O,OO68y+O,O982z = 1 (P~) . 

Leurs distances & ce plan sont" 

C(2) : 0,029; C(3) : - 0,028 ; C(4) : - 0,020; 

C(6): 0,019 J~. 

Le cinqui~me atome, C(5), est situ6 tr~s net tement  
en dehors, & -0 ,684  A (Hfickel, 1962), et le plan 
C(4)C(5)C(6) fait un angle de 51 ° avec le plan P~ de 
telle manibre que l 'atome C(5) se trouve ~ l ' int6rieur 
de l 'angle di6dre form6 par les plans P~ et P~ (distance 
th6orique pour un cycle hexagonal 'en chaise' :0,72 A; 
angle th6orique: 54,5°). 

Groupements mdthyliques. L'atome de carbone C(7) 
est peu 61oign6 du plan PI:  - 0 , 0 8  A. 

L 'a tome de cazbone C(8) d6termine avec les atomes 
de carbone C(2) et C(3) un plan d'6quation: 

0,4320x + 1,5548y + 1,8542z = 1 (Pa) • 

Les angles que font entre eux les plans P~, Pe, et 
Pa, sont les suivants : P1Pe : 117 ° ; PePa : 123 °; PaP~ : 
120% 

Noter enfin la valeur anormalement grande de 
l 'angle C(2)C(3)C(8): 120 °. 

(b) Liaison NH • . .  C1 

L'atome de chlore est £ - 0 , 3 9  ~ du plan de l'h6t6ro- 
cycle et £ 3,86 et 3,98 J~ des atomes C(1) et C(2) 
respectivement. I1 se trouve donc &peu pr6s sur le 
prolongement pr6sum6 de la liaison NH. La distance 
NC16rant d 'autre  par t  de 2,97 ~,  net tement  inf6rieure 

la somme des rayons de van der Waals de l 'azote 
et du chlore (3,3 J~), correspond probablement & la 
pr6sence d'une liaison 'hydrog6ne' N H . . .  C1 (Donohue, 
1952). Ce r6sultat est trbs voisin de celui que l 'on 
obtient dans le cas du chlorhydrate de pyridine (R6rat, 
1962) oh la distance :NC1 est de 2,95 J~. 

2. Assemblage  des mol6cules  dans le cristal 

La mol6cule de chlorhydrate de perkinamine peut 6tre 
consid6r6e comme un ensemble rigide. Le cristal ap- 
paralt  alors comme un assemblage en faisceau hexa- 
gonal de chalnes de mol6cules de chlorhydrate paral- 
161es & l 'axe a (Kitaigorodskii, 1955). 

(a) Cha~nes parall~les & l'axe a (Fig. 3) 
Deux mol6cules voisines dans la direction de l 'axe a, 

se d6duisent l 'une de l 'autre par  l 'op6ration de l 'axe 
binaire h61ico~dal parall~le ~ cet axe de telle sorte que 
l 'atome de chlore ( - )  de l 'une vient au contact de 
l 'atome d'azote ( + )  de l 'autre et vice versa (NC1=4,5 
et 4,5 A). I1 en r6sulte que chaque atome de chlore se 
trouve & l'int6rieur de l'angle .di~dre form6 par les deux 
cycles pentagonaux de la mol6cule voisine (C1C(5)= 
3,9; C1C(7) = 3,6 _~). Les plans des noyaux pentagonaux 
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d'une mol6cule ayant  &peu pros la m6me inclinaison 
par rapport  & l 'axe a (49 ° et 56°), les mol6cules parais- 
sent s'empiler dans cette direction en formant une 
cha~ne travers6e suivant sa longueur par l 'axe h61i- 
coidal. 

z I C(6) 

c(8) ~..c.(,. ,.,(4) 

"".... 
CI ""¢/~ "'" 

1 ) ' ~ N ,  ~ .  

C " g 
c(7 

c(7) 

Y 

(~) 

I 21 

/ /  i \ " "o 
c(7) } ", 3,9 

" / 4,5~ ", 
0 ~C( I )  ~ " C(5) 

",,. 4,si/3,7 ',,4,1 : ", 

X 

Y 

(~) 

Fig. 3. E16ments d'une chalne de mol6cules de chlorhydrate 
de perkinamine vus suivant (a) l'axe a et (b) l'axe c. L'axe 
de la chaine est parall61e & l'axe a. 
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CI91 

c(1) 

c(s) ~ , i  c(2) 

_ ..] ~"~ e c, 

c(3) 
v .x 

(o) 

1 21 

e c, .x 
a . . _ _  

v 

0 

ci ( ) c(2) 

i 

(b) 

Fig. 4. E16ments d 'une  chalne de mol6cules de ch lo rhydra te  
de pyridinoxyde vus suivan~ (a) l'axe c e~ (b) l'axe b. 

Cette structure est comparable £ celle du chlor- 
hydrate  de pyridinoxyde (Tsoucaris, 1961) (Fig. 4), 
off l 'empilement s'effectue de la m~me mani&re, ce qui 
peut s'expliquer par l'analogie de forme existant entre 
les deux compos6s. 

(b) Assemblage des cha~nes en faisceau hexagonal 
Dans le cristal, la chalne de mol6cules qui vient 

d'6tre d6crite est environn6e par six autres cha~nes 
identiques s'en d~duisant pal l 'op6ration des axes 
binaircs h61ico~daux (Fig. 5a). 

(a) 

z t 
L 

'~I 6 
i, 

y 
t 

4 D s[39 2 
0-- o 13,7.... 

..)-- c, ~:.. " . ~  ~ 

Q. ~ ~ ~,~"::'::,7~'°/ ;,1 Q _ 

--7(~0.. "'[;::::::::: 6, 5 0 ~ , ~ - 0  

0 3' s ~,~..~:.,,x/"m~-.~ u 5' 
• , 3:~..~,2 1' 

xv ~ 
(o) 

Fig. 5. Assemblage  des ehatnes de mol6eu]es darts le eristal  
vu  su ivan t  (a) l 'axe a e t  (b) l 'axe e. Chalne eentrale-  mol6- 
eules 1, 1', 1". 

Le long d'une chaine, les mol6cules organiques for- 
ment des saillies dispos6es alternativement de par t  et 
d 'autre  de l 'axe de la chalne. Chaque mol6cule 
(Fig. 5 : 1') vient au contact de trois des six chalnes 
voisines en s ' intercalant entre deux saillies cons6cutives 
situ6es d 'un m~me c6t6 de l 'axe de ces chalnes (2,2"; 
3,3"; 4,4"). On peut ainsi consid6rer six sortes de 
contacts ind6pendants. 

Chaque molgcule entre aussi en contact avec le 
fond des 6chancrures form6es par deux saillies con- 
s6cutives (contacts 1'-3',  1"-3").  
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The Crystal Structure of Hydrated Potass ium Tetraperoxyditungstate(VI),  
K2W2OII • 4H20 

BY FREDERICK W. B. EINSTEIN AND BRUCE R. PENFOLD 

Chemistry Department, University of Canterbury, Christchurch, New Zealand 

(Received 16 September 1963) 

A three-dimensional crystal structure analysis of a hydrated potassium peroxytungstate has served 
to establish the composition of the compound as KgW2011.4HeO, there being two formula units per 
unit cell in triclinic crystals of space group PL There are discrete tetraperoxyditungstate anions 
[W2011.2HeO] 2- in which the two tungsten atoms are linked by a single non-linear oxygen bridge. 
Each tungsten atom is surrounded by a pentagonal bipyramidal arrangement of oxygen atoms, 
the equatorial planes of the two bipyramids being approximately at right angles. Each equatorial 
plane contains two laterally coordinated peroxide groups together with the shared bridge oxygen. 
Apical positions are occupied by a water molecule and a double-bonded oxygen. The tungsten 
atoms are displaced by 0.35 ]k out of the equatorial plane towards the double-bonded oxygen atoms. 
Three-dimensional least-squares refinement led to mean interatomic distances W-O=1.93, 
W--O = 1.68, W-H20 =2.35 and O-O (peroxide)= 1.50 A. 

Introduction 

The crystal structures of only four of the many known 
peroxy compounds of transition metals have so far 
been reported. These structures are of potassium tetra- 
peroxychromate, containing the [CrOs] 3- anion (Store- 
berg & Brosset, 1960; Swalen & Ibers, 1962), triam- 
minechromium diperoxide, (NHs)sCr04 (McLaren & 
Helmholz, 1959), chromium oxide diperoxide pyridine, 
CrOs.Py (Stomberg, 1962; Pedersen & Pedersen, 
1963) and decammine-#-peroxodicobalt pentanitrate, 
[(NHsh0Co202](NOs)5 (Vannerberg & Brosset, 1963). 

A relatively stable class of salts, containing two 
peroxide groups per transition metal atom and for 
which the anion has been alternatively formulated as 
[I-IMO6]- and [M2Oll] 2- (M=Mo or W), has been the 
subject of much investigation (e.g. Jahr & Lother, 
1938; Jahr  & Blanke, 1953; Souchay, 1949; Chauveau, 
Souchay & Tridot, 1955 ; Fergusson, Wilkins & Young, 
1962). From salts of this class the potassium peroxy- 

tungstate was choser~ for structure analysis mainly 
because it was sufficiently stable for X-ray diffrac- 
tion data to be collected at room temperature. It was 
realized also that the compound would provide a useful 
test of the ability of the X-ray diffraction method (with 
conventional techniques for intensity measurement) 
to define precisely an unknown oxygen skeleton in the 
presence of atoms of a third-row transition element. 
The results of this analysis were reported by us at 
the Sixth International Congress of the International 
Union of Crystallography in Rome (Einstein & 
Penfold, 1963). 

Experimental  

Following the method described by Fergusson et al. 
(1962) the salt was formed in cold aqueous solution 
from which colourless blade shaped crystals quickly 
separated. The crystals were triclinic and elongated 
along the c crystallographic axis. 


