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Picolinic acid hydrochloride, C6HsO2N. HCI, crystallizes in the orthorhombic system, space group 
Pbnm, with four molecules per unit cell. The cell parameters are 

a=7-76, b=13"85, c=6"65 A. 

The crystal structure has been solved by the heavy-atom method with three-dimensional data, Patter- 
son and electron-density syntheses being calculated in different sections normal to the c axis. The final 
refinement by the three-dimensional least-squares method applied to 841 observed structure factors 
has led to a discrepancy index R = 0.156. 

All the molecules are contained in the mirror planes z= ¼ and z= ¼ where they are linked together 
by hydrogen bonds N-H • • • C1 and O-H • • • C1 so as to form zigzag chains approximately parallel 
to the b axis. Two adjacent molecular planes are held together by van der Waals forces. The H-bond 
lengths are 3"105 t%. for N-H . - .  C1 and 3"005/l for O-H" • • CI. A rather short length (1.17/l) has 
been found for the C = O double bond of the carboxyl group. 

Introduction 

La mol6cule d'acide picolique s'6crit 

HC 
/ \ 

HC CH 

I 
HC C -  C O -  OH 

~ J  
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Son chlorhydrate fait partie de la s6rie des sels d 'am- 
monium quaternaire contenant une liaison hydrog~ne 
N - H  • • • C1 dont plusieurs termes ont d6ja 6t6 &udi6s 
(R6rat, 1960b, 1960c, 1962a, 1962b; Tsoucaris, 1961a). 
La pr6sente 6tude apporte un 616ment de plus h l'6tude 
g6n6rale de la liaison N - H .  • • C1 en fonction de l'en- 
vironnement de l 'atome d'azote, en particulier de sa 
coordinence (Tsoucaris, t961c). 

l~tude cristallographique pr~liminaire 

Les cristaux ont ~t6 obtenus par 6vaporation lente de 
la solution aqueuse h la temp6rature ordinaire. Ils ont 
la forme de fines aiguilles pyramidales se clivant facile- 
ment suivant les plans perpendiculaires h l'axe de 
l'aiguiUe. Ils sont l~g~rement hygroscopiques et ont dfi 
~tre prot6g6s par une couche de vaseline durant l'en- 
registrement des chlich6s. 

Ces cristaux appartiennent au syst~me orthorhom- 
bique. Des diagrammes de Weissenberg enregistr6s 
l'aide du rayonnement Kcq du cuivre (2=  1,5405 A) 
sur des cristaux tournant  autour des ar~tes a ou c ont 
permis la d&ermination des param&res de la maille 
partir des r6flexions h00, 0k0 et 00l. 

a = 7,76 + 0,02, b = 13,85 + 0,02, c =  6,65 + 0,02 A. 

Le volume de la maille est donc de 715 A 3. D'autre  
part, la masse mol6culaire de C6HsO2N,HCI &ant de 
159,5 g on trouve, en supposant 4 mol6cules par maille, 
une densit6 th6orique de 1,47 + 0,01 g.cm -3 qui s'accorde 
raisonnablement avec la densit6 mesur6e par flottation 
(Din = 1,49 + 0,02 g.cm-3). 

L'examen des diagrammes de Weissenberg des stra- 
tes hkO, hkl et Okl du r6seau r6ciproque montre qu'il 
y a extinction syst6matique des r6flexions 

hOl pour h + 1= 2n + 1 
Oklpour k = 2 n + l  

ce qui conduit h l 'un ou l 'autre des groupes de recouv- 
rement Pbn21 ou Pbnm. Les 4 mol6cules contenues 
dans la maille devraient se trouver en positions g6n6- 
rales dans le premier cas et en positions sp6ciales dans 
les plans de sym6trie z=¼ et z=¼ dans le deuxi6me 
cas. Etant donn6 qu'il est logique de supposer la mol6- 
cule plane, on a adopt6 d~s le d6part la deuxi~me 
hypoth~se (groupe Pbnm) qui s'est trouv6e confirm6e 
par la suite des calculs. 

D~termination de la structure 

On a d 'abord essay6 d'appliquer la m6thode de l 'atome 
lourd h la projection de la structure parall~lement h 
l'axe c, mais on n'est parvenu h d6terminer ainsi que 
la position de l 'atome de chlore. Cet 6chec a conduit ~t 
entreprendre l '&ude du r6seau r6ciproque dans tout 
l'espace accessible avec la radiation Kel du cuivre. 

Accessoirement, le calcul de la projection de la fonc- 
tion de Patterson parall~lement fi l 'axe a a montr6 que 
tous l e s  atomes de la maille sont contenus dans des 
plans z =  c te distants de c/2, ce qui justifie le choix du 
groupe Pbnm. 

A l'aide d'une chambre de Weissenberg r6gl6e en 
~quiinclinaison, on a enregistr6 les r6flexions relatives 
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Fig. 1. Diagrarnme de la densit6 61ectronique dans un plan de 
sym6trie z = ¼ ou z= :~. 

/l 7 strates du r6seau r6ciproque perpendiculaires b. 
l'axe c et ~t 8 strates perpendiculaires "~ l'axe a. Les 
intensit6s de ces r6flexions ont 6t6 mesur6es par la 
m6thode des films multiples et par comparaison vi- 
suelle avec une 6chelle de taches d'intensit6s relatives 
connues. On a appliqu6 h ces mesures la correction de 
Lorentz-polarisation mais la correction d'absorption a 
~t~ n6glig6e. 

Le nombre des r6flexions ind6pendantes observ6es 
est de 841 (dont 45 d'intensit6 nulle) sur 1080 r6- 
flexions possibles, soit une proportion de 78~.  

Les r6flexions qui ont pu ~tre mesur6es b. la fois dans 
les deux s6ries de strates (perpendiculaires, respective- 
ment, h l'axe c et /t l'axe a) ont 6t6 utilis~es pour 
ramener/~ une 6chelle commune l'ensemble des inten- 
sit6s mesur6es en employant une m6thode de moindres 
carr6s due h Rollett & Sparks (1960). 

En possession de ces donn6es, on a pu appliquer la 
m6thode de l'atome lourd dans l'espace. 

Sections de la fonction de Patterson 
Des diagrammes repr6sentant les sections de la fonc- 

tion de Patterson par les plans z=0,  ~-, ¼, ~-, et ½ ont 
6t6 obtenus/t raide du photosommateur de von Eller 
(1955). Les coefficients des s6ries de Fourier correspon- 
dantes avaient 6t6 calcul6s au pr6alable sur une calcu- 
latrice CAB 500 au moyen du programme r6dig6 par 
R6rat & R6rat (1963a). 

Les diagrammes montrent que les pics intenses sont 
tous localis6s dans les plans z = 0  et z=½, et permet- 
tent de d6terminer les coordonn6es du chlore et celles 
de trois atomes 16gers. 

Sections de la densitO ~lectronique 
En attribuant aux 841 facteurs de structure observ6s 

les signes des facteurs calcul6s b. l'aide des 4 atomes 
trouv~s pr6c6demment, on a pu 6tudier la variation de 
la densit6 61ectronique dans des sections perpendicu- 
laires /t l'axe c. Les coefficients des s6ries de Fourier 
correspondant aux sections z=k ,  z=~,  z=½ ont 6t6 
calcul6s b. l'aide de la machine CAB 500. I1 se confirme 

que les seuls coefficients qui ont des valeurs importan- 
tes sont ceux de la section z=¼. On a alors 6tabli le 
diagramme de la section z = ¼ de la densit6 61ectronique 
h l'aide du photosommateur de von Eller (1955). On 
distingue imm6diatement sur ce diagramme les posi- 
tions des 10 atomes de la mol6cule (Fig. I). 

Affinement des paramOtres atomiques 

Un premier essai d'affinement en deux dimensions 
des param&res des atomes projet6s sur le plan xOy a 
6t6 effectu6 h l'aide du calculateur 61ectronique CAB 
500. Les coordonn6es atomiques de d6part &aient eel- 
les qu'avait fournies le diagramme de densit6 61ectro- 
nique de la section z = ¼. L'affinement a 6t6 effectu6 par 
la m6thode des moindres carr6s en utilisant le pro- 
gramme r6dig6 par R6rat & R6rat (1963b) qui suppose 
n6gligeables tousles termes non diagonaux de la ma- 
trice des 6quations normales. On a pu ainsi faire pas- 
ser la valeur du facteur d'accord 

R=ZIKIFoI--IFclI/ZKIFol de 0,28 h 0,17. 

Toutefois, il est apparu que ce calcul d'affinement 
en deux dimensions ne pouvait fournir des valeurs 
exactes pour les coordonn6es d'un des atomes de car- 
bone dont la projection est presque superpos6e h celle 
d'un atome de chlore. I1 a donc 6t6 n6cessaire de pour- 
suivre l'affinement en trois dimensions. 

L'affinement en trois dimensions, toujours par la 
m6thode des moindres carr6s, a d'abord 6t6 effectu~ 
l'aide du programme NYXR2 de Friedlander, Love & 
Sayre (1955) sur ordinateur IBM 704. Aucune pon- 
d6ration n'a 6t6 appliqu6e aux Fobs utilis6s dans le 
calcul. Apr~s 5 cycles d'affinement, le facteur d'accord 
Res t  pass6 de 0,225 b. 0,195; les coordonn6es des ato- 
mes sont stabilis6es mais les facteurs de temp6rature B 
des atomes 0(2) et C(3) ont nettement d6pass6 la 
valeur de 5/~z et ont tendance b. croitre encore. 

Pour 6viter que l'affinement ne soit perturb6 par les 
interactions possibles entre facteurs de temp6rature, 
facteurs d'6chelle et coordonn6es atomiques, on a con- 
tinu6 le calcul sur ordinateur IBM 704 en recourant 
au programme de Busing & Levy (1959) qui utilise la 
matrice complete des 6quations normales au lieu de 
se contenter, comme le pr6cAdent, de l'approximation 
diagonale. Dans ces conditions, le facteur R passe h 
0,185 apr6s 6 cycles d'affinement avec facteurs de tem- 
p6rature isotropes et h 0,156 apr~s 2 nouveaux cycles 
avec facteurs de temp6rature anisotropes. En ne tenant 
pas compte des reflexions pour lesquelles Fobs=0, on 
trouve R = 0,147. 

Le Tableau 1 donne les valeurs finales des coordon- 
n6es atomiques en fractions de maille avec les erreurs 
quadratiques moyennes correspondantes. Par rapport 
aux r6sultats fournis par les 6 cycles d'affinement avec 
facteurs de temp6rature isotropes, les coordonn6es de 
la plupart des atomes ont vari6 de moins de 0,001; 
seules les coordonn6es des atomes 0(2) et C(6) ont 
vari6 de 0,001 et 0,002 respectivement. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques 
X 10  4 . O'(X) y 10 4 . a(y) 

CI 0-1285 4 0.1228 2 
O(1) 0-0270 11 0-7214 6 
0(2) 0-1558 14 0"8620 9 
N 0-8610 13 0"9562 7 
C(1) 0"8557 16 0"8607 9 
C(2) 0"7039 16 0"8115 9 
C(3) 0"5489 18 0"8635 10 
C(4) 0"5550 17 0"9630 10 
C(5) 0-7118 17 0"0112 9 
C(6) 0"0312 16 0-8149 9 

Les param&res fl~j d'agitation thermique anisotrope 
qui interviennent dans l'expression du facteur de tem- 
p6rature" 

exp { -  ~ l l h 2  q- f122k 2 + f13312-q - 2 f l l 2 h k )  } 

sont rassembl6s dans le Tableau 2. (t~tant donn6 que 
les atomes sont situ6s dans des plans de sym6trie per- 
pendiculaires /t l'axe c, on doit n6cessairement avoir 
pour chacun d'eux /~13=~23=0). Enfin, la moiti6 in- 
f6rieure du m~me tableau donne les param&res B~j 
d6duits des flij par 

4 *. B~j= P~da~ a;'=4~ja~aj. 

Ces param&res donnent une id6e des valeurs des pro- 
jections des d6placements atomiques sur les axes de la 
maille puisque 

Bl i  = 8 n  2 . u 2 , 

u 2 6tant la moyenne des carr6s des projections des d6- 
placements atomiques sur l'axe i. 

La comparaison des trois valeurs Bl1, B22 et B33 
montre que, pour la plupart des atomes, et compte 
tenu des erreurs commises dans la d6termination des 
fl~, l'agitation thermique ne diff~re pas sensiblement 
d'une agitation isotrope. Seul l 'atome 0(2) parait af- 
fect6 d'une agitation anisotrope que l'on peut carac- 
t6riser par les valeurs quadratiques moyennes des d6- 

placements atomiques parall~lement aux trois axes 
cristallins, soit 

l/(Bn/8~z2)=0,23 A suivant l'axe a, 
I/(B22/8zc 2) = 0,29 A suivant l'axe b, 
l/(B33/87t2) = 0,44 A suivant l'axe c.  

Le param&re B12 pour ce marne atome 6tant pra- 
tiquement nul, on peut en conclure que l'ellipsoide de 
vibration thermique est orient6 de telle sorte que ses 
axes principaux sont parall~les aux axes cristallins. 

Pour les autres atomes, si l'on attribue it chacun 
d'eux un coefficient B isotrope 6gal ~t la moyenne 
arithm6tique des Bu, on trouve des d6placements qua- 
dratiques moyens variant de 0,22 5. 0,25 A. 

I1 importe d'ailleurs de souligner que les r6sultats 
num6riques relatifs it l'agitation thermique anisotrope 
ne doivent ~tre utilis6s qu'avec prudence car les co- 
efficients fl~j ne sont trait6s au cours du calcul d'affine- 
ment que comme un moyen d'obtenir un meilleur ac- 
cord entre les facteurs de structure observ6s et calcul6s. 
Ces coefficients risquent donc de refl6ter, dans une 
mesure difficile ~t pr6ciser, les erreurs syst6matiques 
commises dans la d6termination des Fobs et de ne don- 
ner qu'une image d6form6e de l'agitation thermique 
r6elle. 

Description de la structure 

Moldcule de chlorhydrate d'acide picofique 
Liaisons covalentes (Fig. 2). Aux erreurs de mesure 

pros, la mol6cule est plane. La Fig. 2 indique les vale- 
urs des distances interatomiques et des angles valen- 
tiels. 

Le noyau hexagonal apparaR un peu d&orm6: la 
chaine N-C(1)-C(2) n'est pas sym6trique de la chaine 
N-C(5)-C(4), alors que la sym6trie des chaines corre- 
spondantes se trouve r6alis6e dans l'acide nicotinique 
(Wright & King, 1953) comme dans le chlorhydrate de 

104. fill 
C1 176 
O(1) 171 
0(2) 179 
N 192 
C(1) 179 
C(2) 182 
C(3) 203 
C(4) 180 
C(5) 193 
C(6) 160 

Tableau 2. Coefficients d'agitation thermique anisotrope 
104. o" 104 • fl22 104 . o" 104. fl33 104 . tr 

6 57 2 263 8 
15 63 5 302 25 
20 87 8 849 60 
19 58 6 208 24 
23 49 7 203 27 
23 62 8 236 31 
26 67 9 278 35 
25 75 8 265 33 
25 60 7 251 33 
22 57 7 265 33 

BI1 B22 B33 B12 
C1 4,24 A2 4,37/~2 4,65 A2 -- 1,03 A2 
O(1) 4,12 A2 4,84 A2 5,34 A2 0,86 tl,2 
0(2) 4,31 A2 6,68 A2 15,00/~2 ~ 0 
N 4,62 A2 4,45 A2 3,68 A2 -0,08/~2 
C(1) 4,31 ]k2 3,76 fik 2 3,59 A2 -0,08/~z 
C(2) 4,38 A2 4,76 A2 4,17/~2 0,08 A2 
C(3) 4,89 A 2 5,15 A2 4,91 A2 0,52 A2 
C(4) 4,34 A2 5,76 A2 4,68 A2 0,30 A 
C(5) 4,61 /~2 4,60/~2 4,44/~2 0,60 ~22 
C(6) 3,85 A2 4,37 A2 4,68 A2 -0,65 A2 

104 • fl12 104 . a 
--24 3 

20 8 
0,4 11 

--2 9 
--2 10 

2 11 
12 12 
7 12 

14 11 
- 1 5  10 
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pyridine (R6rat, 1962a). Connaissant les erreurs type 
sur les coordonn4es des atomes (Tableau 1), on peut 
calculer les erreurs type sur les longueurs des c6t6s de 
l'hexagone qui s'expriment ici par 

o/1 c~ et fl repr6sentent les angles form6s par la direction 
de la liaison avec les axes x et y respectivement. On 
trouve ainsi a = 0,015 & 0,020/~ pour les six c6t6s de 
l'hexagone. I1 semble, d'apr~s cela, que N-C(5) soit 
significativement plus longue que N-C(1) et que sa 
valeur soit sup4rieure & ceUes trouv6es dans la pyridine 
et l'acide nicotinique (1,32 & 1,37 A); au contraire, 
t'accord entre les trois compos6s parait satisfaisant en 
ce qui concerne les longueurs des liaisons C(2)-C(3), 
C(3)-C(4), C(4)-C(5). 

La ehaine lat4rale, constituant le groupement car- 
boxyle, a des dimensions voisines de ceUes trouv6es 
pour l'acide nicotinique (Wright & King, 1953). La 
distance C(6)-O(2) (1,17 A) r6v61e un net caract6re de 
double liaison entre ces deux atomes. La valeur 1,29s 
A entre C(6) et O(1) indique que l'atome d'hydrog6ne 
susceptible de former avec C1- une liaison hydrog6ne 
est li6 h O(1), c'est-h-dire qu'il se trouve en position 
trans par rapport & l'azote (alors qu'il est en cis dans 
racide nicotinique). 

La valeur 1,17 A trouv6e pour la longueur de la 
liaison C =  O parait exeeptionneUement courte. Parmi 
les structures 6tudi6es jusqu'& pr6sent et qui contien- 
nent des groupes carboxyles, il est tr6s rare de trouver, 
pour ce type de liaison, une longueur inf6rieure & 1,20 
~ .  On peut cependant citer le cas de l'acide nicotinique: 
1,18 A (Wright & King, 1953) et celui de l'acide 
e-furoique: 1,16 A (Goodwin & Thomson, 1954). 

1~ "~9 ~'v ~_9 
0(2} (~k119 1181~39C(5) 

1,36~%~--- 2% ,z~ z~1,39 
125 ~ 9 9  

1,50s~-- ~ " ,  
f, zst j - " ", 3,10, 

0 ( 1 ) . ~ 1 2 1  ~% 

0(2) 
Fig. 2. Distances interatomiques (en A) et angles valentiels 

(en degr6s), de la mol6cule de chlorhydrate d'acide pico- 
lique. 

Liaisons de l'ion Cl- (Fig. 3). Chaque ion C1- se 
trouve & peu pr6s & mi-distance entre deux mol6cules 
d'acide picolique situ6es dans le m6me plan. I1 est reli6 
par deux liaisons hydrog6ne & l'atome N de l'une des 
mol6cules, d'une part, et & l'atome O(1) de l'autre 
mol6cule, d'autre part. 

La liaison N - H . . .  C1 a pour longueur 3,105 A 
(a=0,01/~),  nettement plus grande que celle du chlor- 
hydrate de pyridine et 6gale, en moyenne, & celles du 
chlorhydrate de pip6ridine (Tableau 3). D'aprbs la re- 
lation signal6e par Tsoucaris (1961c), la longueur de 
la liaison N - H  . . .  C1 dans les sels d'ammonium qua- 
ternaire diminue en mSme temps que la coordinence 
de rion C1- ou de l'atome N +. La liaison N - H  • • • C1 
du chlorhydrate de l'acide picolique 6tant du mSme 
type que ceUe du chlorhydrate de pyridine, off la co- 
ordinence de l'ion C1- est 6gale h l, comme celle de 
l'atome N, on s'attendrait h trouver une distance N-C1 
voisine de 2,95 A. Mais comme on l'a indiqu6 ci-dessus, 
chaque ion CI- porte en r6alit6 deux liaisons hydro- 
g6ne diff6rentes dirig6es vers les atomes N e t  O(1); sa 
coordinence est donc 2, 6gale h celle qu'il poss~de dans 
le chlorhydrate de pip6ridine et diff6rente de eelle de 
l'atome N. La distance de 3,10 /~ entre N et CI- 
s'ins6re done bien h sa place normale dans le Tableau 3. 

Un cas analogue a 6t6 signal6 r4cemment par Kup- 
fer-Tsoucaris (1964): celui du chlorhydrate de fl-pyri- 
dylcarbinol dans lequel chaque ion C1- est li6 d'une 
part & un atome N, d'autre part hun atome O par deux 
liaisons hydrog6ne de longueurs 3,07 A e t  3,02/~ re- 
spectivement. 

Par aiUeurs, la direction N-CI est assez fortement 
d6vi6e par rapport au diam&re N-C(3) du cycle hexa- 
gonal (angle de 20°). L'atome d 'H n'est done probable- 
ment pas align4 avee les atomes N et CI; la liaison 
N - H .  • • CI est plus ou moins coud6e. 

La liaison O(1)-H . . -  C1 a pour longueur 3,005 A 
(rr=0,01/~), un peu sup6rieure & celles trouv6es pour 
les liaisons analogues du chlorhydrate de pyridinoxyde 
(Tsoucaris, 1961b) (2,84/~) et du chlorhydrate de tri- 
m6thylaminoxyde (R6rat, 1960a) (2,94 /k), mais tr6s 
voisine de celle du chlorhydrate de fl-pyridylcarbinol 
(Kupfer-Tsoucaris, 1964) (3,02 A). 

L'angle de la direction O(1)-C1 avec la direction de 
la liaison C(6)-O(1) (115°,6) est voisin de celui trouv6 
dans les acides gras entre les directions homologues. 

Assemblage des molOcules 

Mogcules eontenues dans le m~me plan de symdtrie. 
Les ions CI-, par l'interm6diaire de leurs deux liaisons 
hydrog~ne N - H - . - C 1  et O - H - - .  C1, assurent les 
liaisons entre les mol6cules contenues dans un m6me 
plan de sym6trie z = ¼ ou z = 3. I1 en r4sulte des chaines 

Tableau 3. Longueur de la liaison N - H  • • • C1 dans divers chlorhydrates d'amines aromatiques 

Substance Type Distance N-C1 R6f6rence 
Ph6nyl6thylamine (RNH3)+CI - 3,17- 3,17-3,25 Tsoucaris (1961a) 
Pip6ridine (R2NH2)+C1 - 3,08- 3,13 R6rat (1960b) 
Pyridine (R3NH)+C1 - 2,95 R6rat (1962a) 
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ininterrompues, en zig-zag, dont l'orientation d'en- 
semble est parallile b. b (Fig. 3). 

Entre deux chaines voisines parall~les, les liaisons 
paraissent 8tre seulement du type van der Waals. 
Toutefois on remarque entre les atomes 0(2) et C(3) 
de deux mol6cules voisines une distance de 3,05/~ qui 
parait difficilement compatible avec les valeurs cou- 
ramment admises pour les rayons de van der Waals de 
l'hydrog~ne et de l'oxyg~ne et pour la longueur de la 
liaison C(3)-H, l 'atome d'hydrog~ne 6tant suppos6 
situ6 sur le prolongement du diam&re N-C(3) (Fig. 4). 

Des publications r6centes ont d6ja donn6 des exemp- 
les de distances C-O anormalement courtes entre le 
carbone d'un noyau hexagonal ou pentagonal et l'oxy- 
g~ne d'un groupement carbonyle: 3,01 /~ dans l'indi- 
rubine (Pandraud, 1961), 3,12 /k et 3,05 /~ dans le 
bromhydrate de 1-m6thyluracile (Sobell & Tomita, 
(1964a), 2,95/~ dans le bromhydrate de 9-m6thylgua- 
nine (Sobell & Tomita, 1964b). Par ailleurs, Sutor 
(1962) admet, dans un certain nombre de compos6s 
organiques, l'existence de liaisons hydrog~ne C - H - .  • O 
entre un oxyg~ne c6tonique et le carbone d'un groupe 
CH, CH20U CH3 (distances (2-0 variant de 3,00 & 
3,24/~), bien que, dans plusieurs cas, la liaison appa- 
raisse fortement coud6e (angle C - H . . - O  tr~s inf6- 
rieur & 180°). 

Compte tenu des exemples pr6c6dents et du fait que 
l'angle C(6)-O(2) • • • H ne s'6carte pas trop de la va- 
leur 120 °, on peut donc invoquer la pr6sence d'une 
liaison hydrog~ne C-H • • • O pour expliquer la courte 
distance C(3)-O(2). Mais on peut, par ailleurs, re- 
marquer que l'atome 0(2) est le seul pour lequel on 
ait trouv6 une agitation nettement anisotrope avec d6- 
placements particuli~rement importants suivant la nor- 
male au plan de la mol6cule, t~tant donn6 les r6serves 
faites plus haut au sujet de la signification physique 
r6elle des coefficients d'agitation thermique anisotrope 
d6termin6s au cours de l'affinement de la structure, on 
peut penser que la valeur 61ev6e du coefficient de tem- 
p6rature B33 traduit le fait, non d'une agitation ther- 
mique anisotrope, mais d'une d6finition imparfaite de 
la coordonn6e z de l 'atome 0(2). La valeur z=¼ ou 
z =  ¼ ne serait qu'une valeur moyenne, les atomes 0(2) 
se trouvant en r6alit6, les uns au dessus, les autres au 
dessous du plan de sym6trie, d'une fa~on d6sordonn6e. 
La valeur 3,05 /~ ne repr6senterait alors que la lon- 
gueur de la projection de la v6ritable distance 
C(3)-O(2), ce qui ram~nerait la distance O(2)-H & une 
valeur plus proche de la valeur minimale de 2,5 A. 

Molecules situkes dans des plans diff~rents. La di- 
stance entre deux plans de sym6trie cons6cutifs est 
6gale h c/2=3,325+0,01 /k. La plus courte distance 
entre atomes appartenant h deux de ces plans est 
C1-C'(1)=3,335 /k (Fig. 5). Meme en tenant compte 
de l'erreur sur la mesure de c, cette distance parait 16- 
g~rement plus courte que la somme des rayons de van 
der Waals (1,80+ 1,70= 3,50 A). 

Une cause possible de ce raccourcissement peut 6tre 
cherch6e dans le fait que les mol6cules de deux couches 

adjacentes se disposent de telle sorte, par l'action des 
axes binaires h61icoidaux, que les ions CI- de l'une des 
couches ont tendance & se placer au voisinage de la 
verticale passant par les atomes N, polaris6s positive- 

C(4')P ~C(61 ~" "-' .6 ""'3'985/t-" -~O'(2) "qCI 
0(2')3,621 ". / ! ,,3 00 0(2') I ........ Y'~CI' :305 ~' c'h 
__2-" a t>.;~::....,?,6,z_ i ' ~. f I 

2 4 (  3o, ,,,,]_dd 
Fig. 3. Disposition des mol0,cules dans un plan de sym6trie 

z=¼ ou z=~. 

(6) 

I I "" 
|'% 

! 

1,08 27 ° 

120 ° C ~ ( 3 ' )  

Fig. 4. Positions relatives des atomes 0(2) et C(3). 

c(3) c(4)~ c(4') c(3') 

c ( 2 ) ~ : ~ 3  c(5) 

C ( 1 ) ~ ~ N  O~ 0(2') ,~. 
. . .  c (6) /  cr ",,, ,£,. 13-~( )o(13 

o ~ ) L ) . _ _  q ,,~ - , ,  ~a /c~o '~- -  

Fig. 5. Positions relatives de deux mol~cules situ6es dans deux 
plans de sym6trie adjacents (z= ¼ et z= ¼). 
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Tableau 4. Facteurs de structure observOs et calcu#s 

Entr~es sup~rieures: Facteurs observes. 
Entr~es in~rieures: Facteurs calcul6s. 

hO I 2 3 4 5 6 7 8 9 

k 

0 9.2 11.0 6.6 3.0 
7.0 --11.4 6.3 2.9 

I 11.0 1.7 19.5 5.8 6.6 9.3 6.4 2,6 0.0 
11,7 --2.6--20.9 5.3 --7.3 11.7 8.5 1.7 0.7 

2 2.4 19.5 11.5 17.0 6.0 3.7 1,8 2.5 0.0 3.4 
--2.1 -25,5 --11.1 --15.2 --6.6 4.3 --2.0 2.7 --0.1 --2,1 

3 14.5 19.0 13.5 3.5 3,2 4.0 3.4 1.7 0,0 
--15.7--18.5 12.8 2.4 3.6 4.1 --3.2 --1.4 --0.4 

4 21.0 0.0 5.0 9.0 14.8 2.1 2,7 0.9 3.5 2.5 
--20.8 --0.9 3.2 --7.3 17,2 2.4 --2.6 --0.5 --3,6 --1.2 

5 15.5 3,4 11.4 4.5 1.2 3.2 2,3 0,0 2.1 
--14.1 2.8 12,3 5.0 --1.1 --3.0 --2.2 --0.3 --1.2 

6 14.2 1.7 3.0 4.8 0.7 2.9 0.6 3.7 1.2 2.0 
12.8 3.1 --3.5 4.8 1.1 --5.3 0.3 --3.4 --0,6 1.5 

7 10,5 6.4 6.0 0.5 1.8 0.9 4.5 0.3 
10.1 6.9 - -6 .4  0 .6 -- 2.1 - -1 .0  4.0 0 .8  

8 11.0 0.7 2,0 2.4 7.4 0.7 0.9 1.5 3.1 
12.4 0.3 -- 2.0 --3.0 --8.7 0.0 0.7 1.0 2.3 

9 1.6 4.7 4.8 2.5 3.7 3.5 2.0 1.2 
-0,9 --6,2 --5.4 2.6 --3,6 2,7 1,4 0.7 

10 1.9 4.6 1.4 7.5 3,8 0.8 0.6 0,0 
--2.1 --4.9 --1.6 --9.1 3,5 1.1 0.5 0.2 

11 0 ,9  3.9 9.1 2.2 2.5 3.9 3.0 
- 0 . 8  - - 4 . 0  10.4 1.9 2.1 2.8 - -1 .6  

12 8 .8  1,7 2.0 2 .4  5.9 3.5 2.1 
--9.8 --0.1 --1.6 2.0 5.0 2,4 - - 0 . 8  

13 5 .8  2.3 2.5 0.7 0.5 3 .8  
--3.8 2.5 1.6 0.1 0,7 - - 2 . 3  

14 0.0 4.8 0.7 1.8 0.6 3.0 0.3 
0.2  4.1 0 .4  1.4 0 .2  - - 2 . 2  - -0 .2  

1 - 0  

15 2.3 2.6 0.7 0.6 2.7 
1.8 2.1 --0.7 0.0 --1.4 

16 3.8 1.6 1.8 0.4 2.7 
3,0 1.1 --0.8 --0.2 --1.7 

17 1.5 0 .4  
1.2 - - 0 , 6  

Table 4 (cont.) 

k h o I 2 3 4 5 6 7 8 9 

0 84.0 6.3 9.1 4.8 2.3 
--80.6 --5.4 8.8 4.9 --2.5 

I 8.5 4.1 14.0 4.4 5.4 9.3 8.2 0.8 0.0 
-8.4 3.2 15.4 --4.6 6.2 -10.2 --7.3 -1.3 --0.7 

2 1.4 18.5 8 .2  12.2 5.4 4.8 1.0 2.2 0.0 2.5 
1.4 19.3 8.2 12.1 5.3 --4.5 1,6 --2.2 0.1 2.0 

3 9.4 15.2 8.7 3.6 2.9 4.0 3.0 0.7 0.0 
10.6 14.7 --9,1 --2,3 --3.2 --3.8 2,6 I,3 0,4 

4 12.4 0.0 2.6 6.1 13.I 1.8 2.0 0.7 2.8 1.1 
14.3 0.5 --2.1 5.6 --13.7 --I .8 1.9 0.4 3.2 1 .I 

5 9.2 3 .8  10.0 3.7 0,6 5 .2  1.9 0.0 1.1 
10,6 --3.2 --9.6 --3.7 0.8 2.9 1.8 0.1 I .I 

6 9,3 2,7 2,5 4.6 0.6 3.2 0,6 3.4 0.0 1.5 
--9.3 --3.3 2,6 --4.3 --1.2 3.3 --0.1 2.9 0.5 --1.4 

7 7.0 6.3 5.2 I .6 0.7 4.0 0.0 
-- 7.7 --5.9 4.9 2.0 0.9 --3.4 --0.7 

8 9.0 0.5 1.8 2.4 6,7 0.7 0.6 0.7 2.3 
--9.8 0.1 1.5 2.6 7.3 --0.2 --0.5 --0.8 --2.0 

9 1.0 5.1 4.5 2.5 3.8 3.6 1.2 
0.6 5.8 4.6 - -2 .5  3.1 - -2 .4  - -1 .2  

10 0.5 4.3 1.0 7.3 3.3 0.9 0.6 0.0 
1.4 4.4 1.5 7.9 --2.9 --1.2 --0.5 --0.2 

11 0.7 3.5 8 .9  2.0 1.9 3.3 2.4 
0.7 3.5 - -8 .8  - -1 .7  - -1 .9  - -2 .5  1.4 

12 7.6 0.0 1.4 1.7 5.7 2.3 1.3 
8.4 --0.1 1.4 --1.7 --4.4 --2.0 0.6 

13 3.7 3.1 2.3 0.6 1.0 2.8 
3.3 --2.4 --1.5 0.0 --0.7 2.1 

14 1.0 4.1 0.7 1.3 0.6 2.2 
0.0 --3.7 --0.4 --1.2 --0.2 2.0 

15 2.0 2.3 0.4 0.5 
- 1.6 --I .8 0.6 0.0 

16 2.9 1.2 1.5 0.9 
--2.6 --0.9 0.7 0,2 1 = 2 

17 1,3 
-I. 

kh 0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 

0 6.9 15,6 6.0 1.2 3.8 
3.8 --I 1.8 6.0 1.3 --3.3 

I 7.3 17.2 8.7 0.4 5.3 2.0 2.6 0.0 1.2 
6.2 --18.7 8.5 --0.9 5.4 --1.6 1.8 --0.1 --1.4 

2 20.0 12.3 1.6 8.8 4.6 4.6 2.4 2.7 4,7 2.5 
15.2 11,6 0.7 8.7 5.2 4.1 2.1 2.3 --3.9 1.4 

3 15.0 16.2 10.8 2.4 2,7 3.9 0.9 2.3 0.0 
--17.8 18.3 -- 9.7 --I .9 2.2 --4.4 --I .I 1.3 --0.5 

4 5.0 17.7 7.8 3.2 2.2 9.0 0.6 3.5 0.7 0.7 
--3.7 20.6 7.6 3.3 --1.6 --9.4 --1,1 --5,3 0.6 1.1 

5 7.8 9.0 1.5 2.5 2.4 6.1 0.7 2.4 2.6 
8.1 8.3 --1.6 2.1 --2.4 --6.5 0.7 1.9 1.8 

6 8.7 5.8 2.1 1.6 7.3 0.6 1.0 0.6 2.6 
9.3 6.8 - - 2 . 2  - -1 .6  - - 8 . 8  0.7 - -1 .3  0 .9 2.2 

7 6.0 9.8 5.5 0.7 2.8 0.9 5.6 0.6 
6.6 --11.0 --5.7 --I .3 --2.9 0.9 3.9 --0.6 

8 14.0 7.8 4.4 3.4 2.0 6.6 3.9 2.8 0.0 
14.4 --8.6 5.2 --4.2 --1.7 6.5 3.1 2.5 0.5 

9 4.2 5.9 5.6 4.6 3.8 5.5 0,6 0.0 
--4.3 --6.8 --6.5 4.1 3.0 4.8 0.0 0.1 

10 5.7 0.3 0.7 4.2 0.5 0.7 0.6 1.2 1.7 
- -7 .7  - -0 .9  - -0.6 - -4 .2  0 .8  0.7 - -0 .4  - -0 .8  - -2 .0  

11 2,6 0.6 3.8 3.0 2.8 3.I 1,7 
--2.8 0,6 4.1 2.0 2.1 --2.3 --1.6 

12 0.7 3.5 2,9 0.5 4.3 3.1 1.8 1.9 
--0.9 2.7 2.8 0,9 2.9 --2.1 --I .0 --I .2 

13 0.7 3.9 0.8 1.0 2.0 0.4 
0.9 3.8 0.5 0.8 --I .3 --0.3 

14 0.0 0.0 0.7 0.5 4,2 0.4 0.8 
--0.3 0.3 0.1 --0.1 --2.8 --0,7 -0.1 

15 2.2 3.2 2.9 0.6 0.4 
1.9 --2.2 --2.4 --0.4 0.0 

]=I 

16 1.1 1.4 0.5 3.0 1.6 
0.7 --1.1 0.0 --1.9 --0.8 

17 1.5 2.1 
-1.o --1.8 

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

0 3.6 7.6 4.0 1.1 2 . 4  
- -2 .7  7.1 - -3 -5  - -1 .4  2 .4  

I 1.7 9,7 7.3 0.6 3.9 1.7 1.9 0.5 0.4 
-- 2.5 9.6 --6.4 1,1 - 3.7 1,4 --1.0 -- 0°2 1.0 

2 4.1 7.0 1.6 5.4 4.9 2.9 0.6 2.1 ).4 1.9 
--5.0 --6.1 -- 0,8 --5.2 --4.7 -- 2.9 --1.1 --1.6 ),0 --I .1 

3 11.5 9.8 4.7 0.6 1.9 ).0 0.9 0,6 
10.5 --9.9 5.0 0.6 --1.7 ).I 1.0 --0.8 

4 1,5 12,0 4.4 2.0 1.7 5.8 0,6 2.9 0.6 

1,3 --11.2 -- 4.4 --2.3 1.4 6.1 0,8 2.7 --0,4 

5 6.0 6.1 2.8 1.8 1.8 5.0 0.8 2.0 
-- 5.9 -- 5,1 2.4 --1.6 1.7 5.0 -- 0.8 --1.4 

6 7.1 4.5 1,8 0,5 6.2 0.7 0.6 0.0 1.8 
--7.6 -- 4.8 1.7 1.1 6.9 --0.2 0.5 -- 0.8 --1.7 

7 5,9 6.1 4,4 Io4 2.4 0.6 5.4 
-- 4.8 6.~ 4.5 1.3 2 .2  --0.6 -- 3.I 

8 9,1 4.5 5.2 2.5 1.1 5.4 2 .7  2 .3  
- -9.1 5.6 - -3 .6  3 .0 1.2 - - 4 . 6  - - 2 . 2  - -2 ,~  

9 3.5 4.7 3.8 3.0 2.7 5.1 0.6 
3,5 5.2 4.3 -3.0 --2.3 --3.T 0.1 

10 5.1 1.2 0.7 3.3 0.7 0.7 0.6 1.2 
6.1 1.1 0.2 3.3 - -0 .9  - -0 .8  0 .4  0 .7  

11 2.2 0.7 3.4 2.7 2.3 2.1 0.9 
2,2 --0.1 --5,1 --1.9 --1.6 1.7 1.3 

12 2.7 2,0 0.5 2.6 2.0 1.0 
--1.9 -- 2,0 -- 0.7 -- 2.1 1.5 0.7 

13 3.6 0.5 0.6 1.4 0.1 
--3.0 --0.2 --0.6 1.0 0.2 

14 0.5 0.4 2.9 
- -0 .1  0 .0 2.2 

1 - 3  
15 1.7 2,2 2.1 0.5 

--1.4 1.6 1.9 0.5 

16 1.2 0 .4  
0.9 0.0 
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Table 4 (cont.) 
h o I 2 3 4 5 6 7 8 

40 .0  2 . 3  5 .6  1 . 8  2 . 0  
34 .5  2 . 7  --  5.1 2 . 6  1 .8  

1 4 .2  4 . 0  7.1 3 . 2  4 . 3  4 . 4  5 , 5  0 . 0  
4.0 --3.3 --7.7 3.0 --4,1 6.9 4.8 0.6 

2 0.0 11.2 3,1 7.0 3.0 4.9 0.1 1.3 0.0 
--0.2 --10.8 --4.0 --7.1 --3.0 3.9 --0.9 1.3 0.0 

3 4,3 8,2 3.8 2.5 2.7 2.3 2.1 1.2 
--4.8 --8.7 4,3 1.9 2 . 2  2.8 --1.6 --1.0 

4 6.8 0.0 0.7 2.6 7.7 0.8 0.5 0.0 2.2 
-- 6.7 0.0 0.6 --3.1 8.0 0.8 --1,0 --0,3 -- 2.2 

5 4.9 3.5 5.6 1.2 0.8 1.9 1.4 
-- 5.6 3.1 5.7 1.7 -- 0.4 -- 2.2 -- . 11 

6 3 . 8  3 . 0  0 . 8  3 . 0  0 . 7  3 . 2  0 ,1  2 . 2  
4,6 3.0 --1.2 3,1 1.0 -- 2.7 -- 0.1 --1.8 

7 3.5 3.9 2.6 1 .0  1.9 0.3 2.8 
4.1 4.0 -- 2.7 0.2 --1.5 --0.6 2.1 

8 5.1 0.9 0.7 1.8 5.1 0.7 0.1 0.0 
5.6 --0.5 --0.8 --1.9 --4.7 0.5 0.1 0.5 

9 0.0 4.8 3.3 2.6 2.3 1.7 0.9 
- - 0 . 1  - - 4 . 5  - - 2 . 9  2 . 0  - - 2 . 0  1 .8  0 . 8  

10 0 . 0  3 . 2  1 .0  5 .9  2 . 0  1 ,3  0.1 
-- 0.6 -- 3.3 --1,2 -- 5,3 1,8 1.1 0.4 

11 0.6 3.1 5 . 4  1 . 0  1 . 4  1.1 
-- 0.5 --2.4 5.6 1.1 1,3 1.7 

12 5 . 6  0 . 5  1 . 2  1 .4  3 . 6  1 .3  
--5.5 0.3 --0.9 1.2 3.1 1.2 

13 2 . 7  2 , 6  1 .8  0 . 5  0 . 3  
-- 2.2 1.9 1.1 --0.1 0.5 

14 3,1 0,5 1.1 0.3 
2 . 7  0 . 2  0.9 0 . 2  

1 = 4  
15 0.8 1.5 

I 2 3 4 5 6 7 h 0 
k 

0 1 ,4  3.4 2.0 1 .5  
1,6 --3.6 1.7 1.1 

I 1.8 4.3 5,8 0.9 1.6 0.6 0.0 
0.1 --4.2 3.7 --0.9 I. 9 --1.0 0.5 

2 0.9 2.2 0.5 2.2 5.6 1.3 0.6 0.9 
0.6 2.5 0,7 2.4 3.3 1.6 0.4 0.9 

3 5.0 4.5 0.8 0.7 0.9 1.7 0.9 
-5.0 4.4 -1.8 o.1 1,1 -I. 7 -0.7 

4 0.0 5.2 1.6  1 .6  0.6 3.1 0.6 11:7 
--0.6 5.0 2.0 1.4 --1.0 --3.0 --0.4 -- 

5 3.8 3.5 2.4 0.7 0.8 3.5 0,7 
3.3 2.6 -2.0 0.9 -I.0 --3.1 0.6 

6 5.5 2.8 0.8 0.7 4.4 0.6 0.6 0.0 
5.1 2,8 --0.9 --0.6 --4.2 --0.2 -0.1 0.5 

7 2.9 3.0 2.8 1.0 1.4 0.4 1.9 
2.8 -3.2 --2.6 --1.0 --1.3 0.3 2.0 

0 4.2 2.7 1.6 1.9 0.7 3.1 1.3 
4.6 --2.9 1.9 --I. 7 --0.8 2.6 1.2 

9 2.5 4.4 2.2 1.9 1.5 2.2 
--2,2 --3~I --2.2 I • 7 1.4 2.2 

10 3.5 1.0 0.7 2.1 0.8 0.9 
--3.7 --0.9 0.1 --2.0 0.7 0.7 

11 1.7 0.7 2.0 1.5 0.8 
--I .4 --0.2 1.8 1-3 1,0 

12 1.2 0.7 0.4 1.2 
1.0 1.1 0.4 1.2 

I=5 
13 o.o 2.1 0.3 

0.6 1.8 0 .1  

14 0 . 7  
0 . 3  

Table 4 (cont.) 
h 0 1 2 3 4 5 6 7 

k 

0 11.9 0.7 3.7 1.3 
--14.8 0.0 2.8 - - I .  2 

1 2 .3  2 . 8  3.1 1 .3  2 .7  3 . 5  2.1 
--2.0 2.3 3.6 --1.6 2.2 --3.7 --2.6 

2 0.0 5.2 0.7 3.1 1.3 3.1 0.4 
-- 0.2 5.6 1 . 6  3.6 1.4 --2.5 0.4 

3 2.1 4.3 1.3 1.3 1.4 2.0 
2.3 4.5 --1.8 --1.2 --1.2 --1.6 

4 3.5 0.0 0.7 1.1 4.3 0.6 0.4 
3.3 --0.2 0.0 1.6  --4.0 --0.3 0.4 

5 3.0 2.0 3.1 0.7 0.6 1.3 
2.6 --2.0 --3.1 --0.6 0,I I. 3 

6 1.3 2.8 0.7 2.3 0.6 2.5 0.3 
--2.2 --1.9 0.5 --1.8 --0.6 1.6 0.1 

7 2.6 2.6 1.3 0.6 0.4 0.3 
--1.8 --2.2 1.4 --0.1 0.9 0.3 

8 2.6 0.0 0.7 0.9 3.0 0.4 
--2.8 0.4 0.3 1.1 2.5 --0.3 

9 0.0 2.8 1.4 1.5 0.3 
--0.1 2.7 1.4 -1.2 1.1 

10 0.0 2.3 0.5 2.6 0.7 
0.3 1.8 0.7 2.9 -1.0 

] = 6 
11 1.8 2.3 

1.2 --3.0 

12 2.2 0.3 
2.9 0.5 

hO I 2 3 4 5 
k 

0 0 , 0  1 .2  0 , 8  
--0.9 1.5 -0.6 

1 0 . 0  2 . 0  1 .5  0 . 6  0 . 4  
0.3 1.7 --1.6 0.5 --0.8 

2 0 . 0  0 . 0  0 . 7  0 . 5  1 .5  0 . 4  
- 0 . 1  - - 1 . 0  --0.4 - - 1 . 0  - -1 ,6  --0.7 

3 1 .8  2 . 0  0.4 0.6 0.4 
2,1  - - 1 . 9  0 . 7  - -0 ,1  - - 0 . 6  

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

5 2 , 0  1.1 1 .0  0 . 5  0 . 6  
--1,5 --1.1 1.1 --0.5 0.5 

6 1.5 1.0 0.5 0.4 1.3 
--2.6 --1.4 0.3 0.3 1.9 

7 1.2 0.5 1.0 0.3 
--1,4 1.3 1.2 0.5 

8 0.7 0.0 0.4 0.3 
--2.0 1.3 --0.8 0.8 

9 1 .0  I.~ 
1 .0  I ,  1 - 7  

10 0.1 
1 .7  

h o I 2 ) 
k 

0 4 . 2  0 . 4  
6 , 0  0 . 2  

1 0 . 0  0 . 8  0 . 8  
0 . 9  --1 . I  - - 1 . 5  

2 0 . 0  1 o8 0 . 4  0 . 8  
0 . 2  - - 2 . 5  - - 0 , 6  - - 1 . 5  

3 0 . 0  1.1 0 . 2  
- - 1 . 0  - - 2 . 0  0 . 7  

4 1 . 5  0 . 0  0 . 4  
- - 1 . 4  0 .1  - - 0 . 1  

5 0 . 0  0 . ~  
- - I . 0  0 . 9  I - 8 

6 0 . 5  
0 . 8  
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ment, de l 'autre couche. Une attraction de type ionique 
peut donc intervenir dans les forces qui lient chaque 
couche de mol6cules h la voisine, bien que la distance 
C I - N ' =  3,50 A suit sup6rieure ~t la somme des rayons 
de van der Waals. Des dispositions analogues ont 
d'ailleurs 6t6 d6ja signal6es dans d'autres chlorhydrates 
d 'amine: pip6ridine (R6rat, 1960b) et pyridine (R6rat, 
1962a) par exemple. 

Entre les autres atomes appartenant ~t deux couches 
voisines on a trouv6 des distances qui sont routes 
sup6rieures ~t 3,6 A. Finalement la coh6sion entre 
couches semble ~tre assur6e principalement par les for- 
~fi dr Y~n d~r Wggl~, ~ qui ~'~cc0rd, d'ailleurs avec 
l 'observation, sur les cristaux, d'un plan de clivage 
tr~s ais6 perpendiculaire h l'axe d'allongement c. 
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p-Alanine, NH2CH2CH2COOH, crystallized from aqueous solution, is orthorhombic, space group Pbca 
with eight molecules per unit cell of dimensions 

a=9.865, b=13-81, c=6 .07A.  
The structure was determined from the three Harker lines P(U, ½, 0), P(O, V, ½) and P(½, 0, W) 

and was refined with the help of general reflexions by the least-squares method. 
The disposition of the hydrogen bonds around the nitrogen atom seems to indicate that the mole- 

cules in the crystal exist in the zwitterion form. The N-H • • • O hydrogen bonds tie the molecules into 
infinite double layers; each double layer is linked to the neighbouring double layers by van der Waals 
bonds. 

Introduction 
The structures of some metal complexes of fl-alanine 
have recently been determined (Tomita, 1961; Jose, 
Pant & Biswas, 1964). In the present paper, the struc- 
ture analysis of fl-alanine is reported. 

Experimental 
Crystals were obtained from aqueous solution. They 
are orthorhombic and grow as plates parallel to the 
(100) face. The crystals show cleavage parallel to the 
(010) plane. The unit-cell dimensions are: 

a=9.865,  b=13.81,  c = 6 . 0 7 A .  

The axial lengths were determined from high angle 
reflexions in zero layer Weissenberg photographs 
along the a and c axes. The cell dimensions reported 
by McCrone & Krc (1950) are: 

* Communication No. 666 from the National Chemical 
Laboratory, Poona 8, India. 

a=9.86,  b=13.81, c=6.09 A .  
The observed density at 24 °C, measured by the 

flotation method, is 1-423 g.cm -3 and the calculated 
density for eight molecules of NHzCHzCHzCOOH per 
unit cell is 1.431 g.cm -3. The observed density, mea- 
sured by McCrone & Krc (1950) by the pycnometer 
method is 1.412 g.cm-3. 

From the systematic absences, the space group is 
uniquely determined as Pbca. The linear absorption 
coefficient /z for Cu Ka radiation is 11-5 cm -1. The 
dimensions of the specimens used were roughly 0.7 
mm along the c axis, 0.6 mm along the b axis and 0.3 
mm along the a axis. The intensity data were obtained 
with Cu Ks radiation and the multiple film technique 
from zero to fourth layer equi-inclination Weissen- 
berg photographs along the e axis and from zero to 
sixth layer photographs along the a axis. 240 indepen- 
dent reflexions were observed out of possible 917 
within the Cu Ka limiting sphere. Intensities were 
measured visually and corrected for the Lp factor 


