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The crystal and molecular structure of N-butylhyoscine bromide methanol solvate (C21Ha0BrNOa.CH3OH) 
has been determined by single-crystal X-ray diffraction studies. The crystals are monoclinic, space group P2~ 
with unit-cell parameters a = 7.555 (1), b = 12.928 (1), c = 9.244 (4) ,/k,/7 = 90.15 (1) °, M,  = 449.49, 
D~ = 1.28 g cm -3 and Z = 2. The intensities of 2810 reflections were measured on a Nonius CAD-4F auto- 
matic diffractometer. The structure was solved by direct and heavy-atom methods and refined by least- 
squares calculations to an R of 0.043. The bromide anion and methanol of crystallization are responsible for 
the crystalline cohesion. 

Introduction 

Le N - b u t y l - h y o s c i n e  (ou N - b u t y l - h y o s c i a m i n e )  (Fig. 1) 
est un an t i cho l ine rg ique  tr~s l a rgemen t  utilis~. I1 exerce  
ses propr i&6s spa smo ly t i ques  en b l o q u a n t  ~ lec t ivement  
la c o n d u c t i o n  de l ' exci ta t ion ne rveuse  para-  
s y m p a t h i q u e  au n iveau  des synapses  gangl ionna i res .  

Partie cxp~rimcntalc 

Ce c o m p o s 6  cristall ise sous fo rme  de petits p r i smes  ~. 
par t i r  d ' u n e  solu t ion  satur6e de m 6 t h a n o l  par  
6vapora t ion  lente.  Les d i a g r a m m e s  de Bragg  et de 
We i s senbe rg  on t  pe rmis  de d6 te rminer  le g roupe  spatial  
et les valeurs  app roch6es  des pa ram6t res  cristall ins qui  
on t  6t6 pr6cis6es lors des mesu re  au d i f f rac tom~tre .  
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Fig. 1. Num&rotation de la molgcule. 

Les cond i t i ons  d ' e n r e g i s t r e m e n t  sur d i f f rac tom~tre  
a u t o m a t i q u e  C A D - 4 F  E n r a f - N o n i u s ,  des mesu re s  
d ' intensi t~,  sont  r~sum~es sur le Tab leau  1. 

En fin de mesure ,  en c o m p a r a n t  ent re  elles les valeurs  
de l ' intensit~ des t aches  de r6f~rence, nous  nous  
s o m m e s  aperqus  que  le cristal 6tait ins table  aux r ayons  

Tab leau  1. Conditions d'enregistrement des mesures 
d'intensitd 

(a) Conditions d'enregistrement 

Temperature : 18 °C 
Radiation: Cu Ka, 2 = 1,54051 .A, 
Monochromateur :cristal de graphite orient~ 
Distance cristal-d~tecteur : 173 mm 
Fen~tre du detecteur : hauteur 4 mm, largeur (2 + 0,50 tg 8) mm 
Angle de take-off: 5 o. 
Mode de balayage : 8, o9 avec un rapport de vitesse 0/09 = 2/3 
Angle de Bragg maximum : 78 o 
Amplitude de balayage :AS = A8 o + B tg 8; A8 o = 1 o;. B = 0,14 ° 
Valeurs determinant la vitesse de balayage : opt e = 0,350,* 

tr = 0,005,* Vote = 20 ° min-l, * Tin. x = 100 s* 

Contr61e Contr61e 
d'intensit+ d'orientation 

R~flexions choisies 462; i02 3,12,1; 247 
P~riodicit6 3600 s 100 r6flexions 

(b) Conditions d'affinement 
Nombre de r6flexions pour affinement des param6tres de la 

maille : 17 
Nombre de r6flexions enregistr6es :2810 
Nombre de r6flexions ind6pendantes : 2601 
Nombre de r~flexions utilis6es [I > 3or(I)] :2168 

• Valeurs d~termin6es exp6rimentalement. 



3706 STRUCTURE CRISTALLINE DU BROMURE DE N-BUTYL-HYOSCINE-METHANOL 

X. Nous avons alors 6t6 oblig6s de corriger les 
intensit6s de toutes les r6flexions pour tenir compte de 
cette d&ive. 

R6sultats 

Le Tableau 2 comporte les coordonn6es atomiques et 
les coefficients d'agitation thermique isotrope. A partir 

D6termination de la structure et affinement 

Les coordonn6es de l'atome de brome ont +t6 d6ter- 
min6es par d6convolution de la fonction de Patterson 
tridimensionnelle. Mais la m6thode de l'atome lourd n'a 
pas 6t6 suffisante pour apporter la solution. En effet, 
des sections de Fourier effectu6es avec les signes du 
brome n'ont pas permis de localiser les atomes restants. 
Nous avons donc utilis6 6galement les m6thodes 
directes: p rogramme M U L T A N  (Germain,  Main & 
Woolfson,  1970). 

Le processus de convergence a 6t6 mis en oeuvre avec 
201 E (E  > 1,58). Des sections de Fourier  en E ont 6t6 
effectu6es /t part ir  des phases donn6es par  la meilleure 
solution. En comparan t  les deux s6ries de sections 
(atome lourd et m6thode directe) nous avons pu 
s6lectionner 1 1 pics. Une nouvelle synth6se de Fourier  
effectu6e avec ces 11 atomes a permis de mettre en 
6vidence le reste de la mol6cule. Des fonctions 
diff&ences de Cochran  effectu6es en cours d 'aff inement 
ont montr6 la pr+sence de m6thanol.  Cinq cycles 
d 'aff inement par  moindres carr6s en B isotrope ont 
permis d 'obtenir  un facteur R = 0,10. Trois cycles 
d 'aff inement en B anisotrope ont conduit  ~ u n  facteur R 
= 0,06. 

Des fonctions diff&ences de Cochran  faites b. ce 
stade ont r6v616 tous les hydrog6nes sauf  ceux du 
m&hanol .  Un dernier cycle d 'aff inement avec t o u s l e s  
atomes (B isotrope pour les atomes d 'hydrog6ne et B 
anisotrope pour les autres) a donn6 un R final de 
0,043.* La Fig. 2 met en 6vidence l 'allure de la 
molecule et son agitat ion thermique.  

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 depos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33845:30 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Fig. 2. Vue ORTEP (Johnson, 1965) de la molecule. 

Tableau 2. Coordonndes atomiques (x 104) et coeffi- 

C(l) 
c(2) 
c(3) 
C(4) 
c(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
0(9) 
C(10) 
O(11) 
O(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
N(16) 
C(17) 
C(18) 
C(19) 
C(20) 
O(21) 
C(22) 
C(23) 
C(24) 
C(25) 
C(26) 
Br(27) 
c(28) 
0(29) 
H(30) 
H(50) 
H(60) 
H(70) 
H(80) 
H(81) 
Hq 90) 
Hq 100) 
Hq 130) 
Hq 140) 
Hq 141) 
HI 150) 
Hq 170) 
H(180) 
Ht 181) 
Ht 190) 
H(200) 
H(202) 
H(220) 
H(221) 
H(222) 
H(230) 
H(231) 
H(240) 
H(241) 
H(250) 
H(25 I) 
H(260) 
H(261) 
H(262) 

cients d'agitation thermique isotrope 
x y z B (A 2) 

4369 (9) 4753 (7) 4074 (5) 5,3 
4165 (10) 5642 (7) 4690 (6) 5,7 
4206 (9) 5626 (5) 5861 (5) 4,7 
4498 (6) 4691 (4) 6431 (4) 2,9 
4678 (7) 3790 (5) 5808 (5) 3,8 
4601 (8) 3840 (6) 4617 (6) 4,8 
4593 (6) 4632 (4) 7715 (4) 3,1 
5882 (7) 5425 (5) 8191 (5) 3,7 
6209 (6) 5216 (4) 9379 (4) 4,9 
2766 (6) 4799 (4) 8209 (4) 2,9 
1907 (5) 5584 (3) 8095 (3) 3,7 
2210 (4) 3983 (3) 8779 (3) 3,3 
451 (6) 3991 (5) 9279 (4) 3,3 

45 (7) 2862 (5) 9568 (5) 4,1 
606 (7) 2549 (5) 10768 (5) 3,8 

-275 (5) 3301 (3) 11604 (3) 3,0 
865 (5) 4279 (4) 11402 (4) 2,7 
371 (6) 4762 (4) 10282 (4) 3,1 

2562 (7) 2782 (4) 10859 (4) 3,8 
2714 (6) 3846 (4) 11274 (4) 3,1 
3235 (5) 3004 (5) 11996 (3) 3,9 

-2229 (6) 3462 (6) 11377 (5) 4,1 
-177 (8) 2868 (5) 12818 (5) 3,7 
-372 (7) 3677 (5) 13711 (5) 4,0 
-456 (9) 3183 (7) 14890 (6) 5,4 
-539 (I0) 3964 (10) 15809 (6) 6,7 
5816 (1) 1634 (0) 8717 (1) 4,5 
1499 (11) 1473 (7) 6814 (6) 6,4 
2023 (7) 880 (5) 7727 (5) 6,5 
3999 (74) 6330 (54) 6315 (46) 4,7 
4790 (91) 3151 (57) 6210 (54) 5,1 
4814 (99) 3232 (69) 4187 (64) 6,7 
4930 (70) 3919 (46) 7965 (47) 3,2 
7010 (81) 5326 (52) 7818 (50) 4,2 
5300 (82) 6134 (57) 8047 (55) 5,0 
5463 (83) 5470 (55) 9834 (54) 5,2 
4343 (94) 4823 (57) 3186 (57) 6,1 
-348 (79) 4290 (53) 8656 (49) 4,2 

-1181 (92) 2705 (61) 9465 (57) 6,3 
560 (83) 2427 (61) 9030 (52) 5,1 
323 (73) 1808 (52) 10962 (45) 3,8 
652 (67) 4717 (41) 12065 (42) 2,4 

1163 (83) 5389 (53) 10128 (50) 4,3 
-785 (78) 5037 (53) 10342 (47) 3,9 
3335 (85) 2527 (59) 10178 (53) 5,1 
3511 (85) 4336 (54) 11040 (49) 4,5 
3868 (78) 6322 (50) 4257 (51) 4,5 

-2806 (73) 2770 (47) 11297 (46) 3,5 
-2541 (87) 3577 (64) 12060 (58) 6,1 
-2338 (79) 3654 (53) 10690 (51) 4,4 
-1193 (90) 2341 (62) 12936 (56) 5,8 

830 (81) 2513 (54) 12925 (51) 4,5 
642 (70) 4117 (58) 13724 (45) 4,0 

-1410 (78) 4078 (52) 13566 (48) 4,0 
-1430 (95) 2727 (61) 14846 (59) 6,7 

583 (89) 2786 (60) 14986 (62) 6,1 
-751 (79) 3588 (70) 16443 (53) 5,7 

-1419 (89) 4484 (56) 15697 (53) 5,2 
642 (94) 4327 (63) 15873 (59) 6,4 
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de ces coordonn6es, les distances et les angles in- 
teratomiques dans une m~me molecule ont 6t6 calculus 
(Tableaux 3 et 4). Ces r6sultats appellent les remarques 
suivantes" 

Un net raccourcissement de la liaison C(10) -O(12)  
s'explique par le caract6re sp 2 de l'atome C (10). 

La forme chaise du cycle pip~ridine est conforme fi 
ce qu'on pouvait attendre. 

(c) 
Fig. 3. Projections compar6es (a) du bromure de N-butyl- 

hyosciamine, (b) du bromhydrate d'hyosciamine et (c) du 
bromhydrate de scopolamine. 

Tableau 3. Distances interatorniques intramoldculaires 
(A) 

C(1)-C(2) 1,37 (1) C(15)-H(150) 1,01 (6) 
C(1)-C(6) 1,36 (1) N(16)-C(17) 1,549 (6) 
C(I)-H(100) 1,06 (7) N(16)-C(22) 1,514 (7) 
C(2)-C(3) 1,39 (1) N(16)-C(23) 1,545 (7) 
C(2)-H(202) 1,04 (6) C(17)-C(18) 1,513 (7) 
C(3)-C(4) 1,403 (8) C(17)-C(20) 1,512 (6) 
C(3)-H(30) 1,07 (6) C(17)-H(170) 0,98 (5) 
C(4)-C(5) 1,386 (8) C(18)-H(180) 1,02 (6) 
C(4)-C(7) 1,526 (7) C(18)-H(181) 0,95 (6) 
C(5)-C(6) 1,415 (9) C(19)-C(20) 1,465 (7) 
C(5)-H(50) 0,96 (7) C(19)-O(21) 1,467 (7) 
C(6)-H(60) 0,95 (8) C(19)-H(190) 1,05 (7) 
C(7)--C(8) 1,522 (8) C(20)-O(21) 1,440 (6) 
C(7)-C(10) 1,516 (7) C(20)-H(200) 0,92 (6) 
C(7)-H(70) 1,00 (6) C(22)-H(220) 1,00 (6) 
C(8)-O(9) 1,454 (8) C(22)-H(221) 0,86 (7) 
C(8)-H(80) 0,97 (6) C(22)-H(222) 0,85 (6) 
C(8)-H(81) 1,03 (7) C(23)-C(24) 1,495 (8) 
O(9)-H(90) 0,85 (7) C(23)-H(230) 1,04 (7) 
C(10)-O(l 1) 1,212 (6) C(23)-H(231) 0,90 (6) 
C(10)--O(12) 1,322 (6) C(24)-C(25) 1,538 (9) 
O(12)-C(13) 1,456 (6) C(24)-H(240) 0,95 (6) 
C(13)-C(14) 1,530 (8) C(24)-H(241) 0,96 (6) 
C(13)-C(18) 1,553 (7) C(25)-C(26) 1,49 (1) 
C(13)-H(130) 1,03 (6) C(25)-H(250) 0,94 (7) 
C(14)-C(15) 1,538 (8) C(25)-H(251) 0,95 (7) 
C(14)-H(140) 0,96 (7) C(26)-H(260) 0,91 (7) 
C(14)-H(141) 0,94 (7) C(26)-H(261) 0,95 (7) 
C(15)--N(16) 1,542 (7) C(26)-H(262) 1,01 (7) 
C(15)-C(19) 1,512 (8) C(28)-O(29) 1,38 (1) 

Quant au pont 6poxyde de grandes contraintes 
existent dans les liaisons unissant les atomes C(29), 
C(20) et O(21) comme le montrent les angles de 
valence proches de 60 °. 

Les angles di6dres qui figurent dans le Tableau 5 
mettent en ~vidence l'allure particuli6re de la molecule. 

Le bromhydrate de hyosciamine (Kuss~ither & 
Haase, 1972) et le bromhydrate de scopolamine 
(Pauling & Petcher, 1969) (Fig. 3) poss6dent la 
configuration R. Par analogie on remarque que le 
bromure de N-butyl-hyoscine a la configuration S. On 
peut n6anmoins essayer de rapprocher le bromure de 

\ 

q 

\ 
i 

Fig. 4. Projection de la structure sur le plan (100). 
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Fig. 5. Projection de la structure sur le plan (001). 
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Tableau 4. A ngles interatomiques intramoldculaires (o) 

C(2)-C(1)-C(6) 119,4 (7) C(14)-C(13)-C(18) 115,6 (4) 
C(2)-C(I)--H(100) 117 (4) C(14)-C(13)-H(130) 114 (3) 
C(6)-C(1)-H(100) 123 (4) C(19)-O(21)-C(20) 60,5 (3) 
C(1)-C(2)-C(3) 121,3 (7) N(16)-C(22)--H(220) 109 (3) 
C(1)--C(2)--H(202) 118 (3) N(16)-C(22)--H(221) 97 (5) 
C(3)-C(2)-H(202) 121 (3) N(16)-C(22)-H(222) 108 (4) 
C(2)-C(3)-C(4) 119,8 (6) H(220)-C(22)-H(221) 97 (6) 
C(2)-C(3)-H(30) 119 (3) H(220)-C(22)-H(222) 97 (5) 
C(4)--C(3)-H(30) 121 (3) H(221)-C(22)-H(222) 145 (6) 
C(3)-C(4)-C(5) 118,9 (5) N(16)-C(23)-C(24) 113,7 (5) 
C (3)--C (4)-C (7) 122,0 (5) N (16)-C (23)-H(230) 109 (4) 
C(5)-C(4)-C(7) 119,0 (5) N(16)--C(23)--H(231) 111 (4) 
C(4)-C(5)-C(6) 119,3 (6) C(24)-C(23)-H(230) 107 (4) 
C(4)-C(5)-H(50) 118 (4) C(24)-C(23)-H(231) 110 (4) 
C(6)-C(5)-H(50) 123 (4) H(230)-C(23)-H(231) 106 (6) 
C(1)-C(6)-C(5) 121,2 (6) C(23)-C(24)-C(25) 111,0 (5) 
C(1)-C(6)-H(60) 119 (5) C(23)-C(24)-H(240) 110 (4) 
C(5)-C(6)-H(60) 119 (5) C(23)-C(24)-H(241) 110 (4) 
C(4)-C(7)-C(8) 111,4 (4) C(18)-C(13)-H(130) 107 (3) 
C(4)-C(7)-C(10) 109,7 (4) C(13)-C(14)-C(15) 113,8 (5) 
C(4)-C(7)-H(70) 111 (3) C(13)-C(14)-H(140) 112 (4) 
C(8)-C(7)-C(10) 110,1 (4) C(13)-C(14)-H(141) 110 (4) 
C(8)-C(7)-H(70) 110 (3) C(15)-C(14)-H(140) 109 (4) 
C(10)-C(7)-H(70) 104 (3) C(15)-C(14)-H(141) 111 (4) 
C(7)-C(8)-O(9) 109,9 (5) H(140)-C(14)-H(141) 101 (6) 
C(7)-C(8)-H(80) 108 (4) C(14)-C(15)-N(16) 108,1 (4) 
C(7)-C(8)-H(81) 105 (4) C(14)-C(15)-C(19) 106,3 (5) 
O(9)-C(8)-H(80) 106 (4) C(14)-C(15)-H(150) 114 (3) 
O(9)-C(8)-H(81) 113 (4) N(16)-C(15)-C(19) 104,5 (4) 
H(80)--C(8)-H(81) 115 (5) N(16)-C(15)-H(150) 111 (3) 
C(8)--O(9)--H(90) 116 (5) C(19)--C(15)-H(150) 112 (3) 
C(7)-C(10)-O(11) 124,4 (4) C(15)-N(16)-C(17) 100,1 (4) 
C(7)-C(10)-O(12) 112,0 (4) C(15)-N(16)-C(22) 113,2 (4) 
O(11)-C(10)-O(12) 123,6 (4) C(15)-N(16)-C(23) 110,5 (4) 
C(10)-O(12)-C(13) 119,6 (4) C(17)-N(16)-C(22) 113,7 (4) 
O(12)-C(13)-C(14) 105,5 (4) C(17)-N(16)-C(23) 114,5 (4) 
O(12)-C(13)-C(18) 110,7 (4) C(22)-N(16)-C(23) 105,1 (4) 
O(12)-C(13)-H(130) 104 (3) 

N(16)-C(17)-C(18) 109,7 (4) 
N(16)-C(17)-C(20) 103,1 (4) 
N(16)-C(17)-H(170) 105 (3) 
C (18)-C(17)-C(20) 106,9 (4) 
C(18)-C(17)-H(170) 115 (3) 
C(20)-C(17)-H(170) 117 (3) 
C(13)-C(18)-C(17) 113,4 (4) 
C(13)---C(18)-H(180) 110 (4) 
C(13)-C(18)-H(181) 110 (4) 
C(17)-C(18)-H(180) 110 (4) 
C(17)-C(18)-H(181) 108 (4) 
H(180)-C(18)-H(181) 105 (5) 
C(15)-C(19)-C(20) 106,7 (4) 
C(15)-C(19)-O(21) 116,2 (4) 
C(15)-C(19)-H(190) 115 (4) 
C (20)-C ( 19)-0 (21) 58,8 (3) 
C(20)-C(19)-H(190) 121 (4) 
O(21)-C(19)-H(190) 125 (4) 
C(17)-C(20)-C(19) 108,1 (4) 
C(17)-C(20)-O(21) 118,2 (4) 
C(17)-C(20)-H(200) 112 (4) 
C(25)-C(24)-H(240) 106 (4) 
C(25)-C(24)-H(241) 111 (4) 
H(Z40)-C(24)-H(241) 110 (5) 
C(24)-C(25)-C(26) 112.7 (6) 
C(24)-C(25)-H(250) 104 (5) 
C(24)-C(25)-H(251) 107 (4) 
C(26)-C(25)-H(250) 115 (5) 
C(26)-C(25)-H(251) 108 (4) 
H(250)-C(25)-H(251) 108 (6) 
C(25)-C(26)-H(260) 104 (5) 
C(25)-C(26)-H(261) 114 (4) 
C(25)--C(26)-H(262) 109 (4) 
H(Z60)-C(26)-H(261) 112 (6) 
H(Z60)-C(26)-H(262) 110 (6) 
H(261)-C(26)-H(262) 107 (6) 
c ( 19)-c (2o)-o(21) 60,7 (3) 

Tableau 5. Angles diOdres (o) 

(S)-(-)-N-Butyl- (S)-(-)-Hyo- 
hyosciamine sciamine Ar 

5--4-7--10 r, 252,1 323,57 -71,4 
4--7--10-- 12 r2 118,0 77,40 40,6 
7--10--12--13 r 3 182,2 189,85 --7,6 
10--12--13--14 r 4 164,5 183,06 18,6 

Tableau 6. Liaisons hydrog~ne et principaux contacts 
de van der Waals 

Code de sym&rie: (i) x, y, z, (ii) x, y, 1 + z; (iii) 1 + x, y, z; (iv) 
1 - x ,  ½+y, 2 - z ;  (v ) -x ,  ½+y, 2 - z .  

O(21~)...C(1 H) 3,451 (8) H(90~)...Br(27 ~v) 2,48 (7) 
O(2 li)...C(6 i~) 3,445 (8) O(11~)...C(15 v) 3,447 (7) 
O(9i)...C(18 ~) 3,370 (7) O(11~)...C(23 ~) 3,405 (7) 
Br(2T)...C(14 ~) 3,705 (6) C(171)...O(29 v) 3,182 (7) 
C(8~)...C(19 ~v) 3,453 (8) C(18~)...O(29 ~) 3,331 (7) 
C(8~)...O(21 ~) 3,407 (7) C(2T)...O(29 ~) 3,305 (8) 
O(9~)...Br(27 ~v) 3,289 (5) H(170i)...O(29 ~) 2,53 (5) 

N-butyl-hyosciamine et le bromhydrate de hyosciamine 
en calculant les angles de torsion pour la forme S de ce 
dernier (Tableau 5). 

On constate qu'il existe des differences importantes 
de conformation au niveau du carbone asym+trique 
C(7). Ceci est peut &re dfi au fait que l'ion Br- est li~/l 
l'atome 0 ( 9 )  de la fonction alcool primaire port~ par ce 
carbone alors que dans le bromhydrate de hyosciamine 
l'ion Br- est directement li+ a l'azote. 

Les Ar sur les deux autres angles ne sont pas 
significatifs. 

Cohesion cristalline 

La projection de la structure sur le plan (100) (Fig. 4) 
montre que les mol+cules forment des feuillets orient,s 
dans la direction e. 

La coh6sion au sein de ces feuillets est assur+e par 
des liaisons de type van der Waals comme N ( 2 1 i ) . . .  
C(6 ii) ou O(9i) • . . C ( 1 8  iti) (Tableau 6). Quant ~. celle 
qui unit les feuillets entre eux, elle est r6alis6e par 
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l'interm6diaire de liaisons hydrog6ne et de contacts de 
van der Waals (Figs. 4 et 5). 

En effet l'espace libre entre les feuillets est occup6 
par les ions bromure et des molecules de m&hanol de 
cristallisation. Les ions bromures sont ~ l'origine des 
liaisons hydrog6ne (Tableau 6): O(9i) .. .Br(27 iv) avec 
un angle O(9i)--H(901)...Br(27 iv) = 159 °. Remar- 
quons que l'anion Br- n'est pas directement li+ b. 
l'atome N(16), contrairement ~i ce qui se passe dans la 
scopolamine. Ceci est dfi, vraisemblablement, fi l'en- 
combrement au niveau de l'atome N(16) par le 
groupement butyle. 

D'autres liaisons courtes dries au m&hanol sont 
aussi a signaler comme: C(17i) . . .O(29 v) (liaison du 
type C - H . . . O ) .  Enfin des contacts de van der Waals 
s'6tablissent entre les feuillets: O( l l i ) . . .C(23v) ;  
C(81)... 0(211v); O(9i) . . .  C(18111); Br(271) . . .  C(141n). 

Conclusions 

Les differences de conformation observ~es entre le 
bromhydrate de hyosciamine et le bromure de N-butyl- 

hyosciamine sont sans aucun doute apport6es par le 
groupement butyle qui masque le p61e cationique N +. 
Ceci entraTne une conformation diff6rente de la 
molecule 6tudi6e au niveau du carbone asym6trique. 

Or quand on sait le r61e important attribu+ au p61e 
cationique dans l'activit6 biologique de ces mol6cules, il 
faut peut &re voir lh l'explication de la difference de 
leur comportement en th6rapeutique. 

Les auteurs remercient les laboratoires Delagrange 
qui leur ont fourni l'~chantillon &udi& 
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The structures of the Schiff bases, N-salicylidene-2-aminopyridine (I), 3-methyl-N-(3-methoxysalicylidene)- 
2-aminopyridine (II), N-(5-bromosalicylidene)-2-aminopyridine (III) and 5-chloro-N-(5-methoxysalicylidene)- 
2-aminopyridine (IV) were determined by X-ray crystallographic methods. The molecules are planar and 
arranged in stacks along the shortest axis with similar interplanar distances. CNDO/2 calculations were 
carried out on (I) to rationalize the planarity of the system. 

Introduction 

The crystalline salicylideneanilines are classified as 
photochromic or thermochromic (Cohen, Schmidt & 
Flavian, 1964). The photochromic compounds develop 
an absorption band near 480 nm upon irradiation with 
UV light, while the thermochromic exhibit an absorp- 
tion band at room temperature in the same spectral 
region which diminishes with decreasing temperature. 

Both processes are reversible and mutually exclusive. 
Since the same compound may occur in dimorphs of 
which one is thermochromic and the other photo- 
chromic, it seems that the crystal structure determines 
the above behaviour, rather than the molecule as such. 
From the crystal structure determination of the thermo- 
chromic N-(5-chlorosalicylidene)aniline (Bregman, 
Leiserowitz & Schmidt, 1964) and the photochromic 2- 
chloro-N-salicylideneaniline (Bregman, Leiserowitz & 


