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1. Les structures des cycles de taille moyenne 
I. Un examen aux rayons X de quelques sels de cyclononylamine 

(24. VII. 59) 

par R. F. Bryan et J. D. Dunitz 

L’utilitC de la mCthode de l’atome lourd pour dCterminer les angles des phases 
dans les analyses de structures cristallines au moyen des rayons X est bien connue. 
Lors de l’emploi de cette mkthode, une grande partie du travail prkliminaire doit 
souvent &re consacrke B la recherche d’un dCriv6 cristallin approprik de la substance 
qu’on veut analyser. Ceci Ctait particulih-ement vrai dans le cas du cyclononane, 
qui est lui-meme un liquide 2 la tempCrature ambiante, et qui est probablement 
dCsordonnC dans 1’Ctat cristallin B. des tempkratures plus basses1). 

I1 est possible de synthktiser la cyclononylamine, qui se pr&te facilement 8. la 
formation de sels. Six sels de qualitCs cristallines diverses, prCparCs dans nos labora- 
toires, ont C t C  soumis B. un examen prkliminaire aux rayons X pour trouver le sel le 
plus appropriC B. une Ctude dCtaillCe de sa structure cristalline et molCculaire. I1 
s’agissait des sels suivants : chlorure, bromure, iodure, sulfate, sClCniate et perchlorate. 
L’hydrogknosulfate a C t C  prCparC Cgalement ; Ctant hygroscopique, il n’a toutefois 
pas C t C  pris en considCration. 

Des monocristaux de ces sels ont CtC examinks B la radiation K a  du cuivre (1 = 

1,542 A). Des diagrammes des types prkcession et WEISSENBERG ont C t C  employ& 
pour Ctablir les param&tres de la maille ClCmentaire et la symCtrie du groupe spatial 
de chaque sel. Les rCsultats de cet examen sont indiquCs ci-dessous. Les densitCs 
ont CtC dCterminCes par la mCthode de flottaison. 

Chlovure de  cyclononylammonium C,H,,NH,Cl, M = 177,7. Hexagonal: a = 29,56 f 0,05 A, 
c = 6,68 f 0,02 A. U = 5055 A3, D, = 1,054 g.cmP3, 2 = 18, L), = 1,050 g . ~ m - ~ .  Groupe 
spatial: P6, (C:) on P6,/m (&). 

Bien que les cristaux de ce sel soient plus ou moins parfaits, on ne trouve pas de faisceaux 
riflechis avec une valeur de sin O/A > 0,30. 

Brolnure de cyclononylammonium C,H,,NH,Br, M = 222,Z. Monoclinique: a = 27,37 + 
0,05 A, b = 11,89 f 0,02 A, c = 6,68 f 0,01 A, = 92”46’ f 10’. U = 2170 A3, D, = 

1,368 g.cm-3, 2 = 8, D, = 1,360 g . ~ m - ~ .  Groupe spatial: P2Jn (CLh). 
Cette substance, qui prisente des cristaux de bonne qualitg, iucolores, en forme d’aiguilles, 

a C t C  choisie par la suite pour une analyse complkte. 
Iodure  de cyclononylammonium C,H1,NH31, M I 269,2. Orthorhombique: a = 27,6 & 0.4 A, 

b = 11,s f 0,2 A, c = 7,5 f 0, l  A. 6 = 2&,6 A3, D, = 1,48 g . ~ m - ~ ,  2 = 8, D, = 1,46g. 
~ m - ~ .  Groupe spatial : probablement P2,2,2 (Di), quelques rCflexions supplkmentaires indiquent 
un surreseau avec 6’ = 2 b. 

Les cristaux de ce sel sont imparfaits et donnent des taches de diffraction ma1 dCfinies. La 
ressemblance des distances riticulaires B celles du bromure et  une correspondance qualitative 
entre les rCflexions (hkO) clans les deux cas, montrent que la structure de l’iodure est probable- 
ment semblable & celle du bromure. 

Hs. H. GUNTHARD, communication personnelle. 
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Sulfate de cyclorzonylammoizizsm [C,H,,NH,],SO,, M = 380,5. Monoclinique: a = 15,23 & 
0,02 A, b = 12,50 It 0,02 A, c = 22,22 & 0,05 A, B = 92°F~’ 10’. U = 4227 A3, D, = 

1,178 g.cmP3, 2 = 8, D, == 1,195 g . ~ m - ~ .  Groupe spatial: 4 2  (Cl), Am (Cz )  011 A2/m (Cgh). 
Ces cristaux sont de qualit6 infkrieure. Des reflexions suppl6mentaires indiquent un surreseau 

avec a‘ = 10a.  
Se’ldnniate de cyclononylammonium [C,H1,NH3],Se0,, XI = 427,s. Trigonal: a = 6,43 5 0,02 A, 

c = 46,7 & 0,3 ti. U = 1672 
Les cristaux de ce sel sont de qualit6 relativement bonne, et  donnent un diagramnie de 

rayons X avec la symktrie de LAUE 6/mmm, qui s’Ctend, cependant, jusqu’au sin O j i .  = 0,15. 
Les reflexions se trouvent seulement avec : 

D, = 1,25 g . ~ m - ~ ,  2 = 3 ,  D, = 1,273 g . ~ m - ~ .  

-h+k 1 = 3 n  (ou -h+k = 3m, 1 = 3n;  -h+k,’3m, 1 ,’3n). 
I1 n’existe pas de groupe spatial oh les rCflexions soient gouvernkes par une telle condition. On 
peut donc supposer que les cristaux appartiennt au systkme trigonal, sont fond& sur un rdsean 
rhomboCdrique, e t  maclCs autour du plan (001), c’est-$-dire que la symetrie de LAUE est, en 
effet, 3 m  et  que la symCtrie supplementaire avec cette condition de reflexion extraordinaire se 
produit par suite du maclage. En  ce cas, le groupe spatial peut &tre l’un des suivants: R 3m, 
R 3 m  ou R 32. Si l’on suppose que les groupes SeO, sont tCtraCdraux et  qu’ils occupent des posi- 
tions specides de l’ordre 3,  il n’y a qu’un groupe spatial valable: le R 3 m. Cependant, il n’y a pas 
de positions d’ordre 6 dans ce groupe, c t  il faut supposer que les mol6cules presentent nn dCsordre 
rotatif. 

Pewhlorate de cyclononylanwaonium C,H17NH,C104, M = 241,7. Orthorhombique : a 
33,59 f 0,lO A, b = 15,36 & 0,07 A, c = 10,57 + 0,05 A. U = 5452 A3,D, = 1,31-1,45g.~m-~, 
2 probablement 20, D, = 1,47 g . ~ m - ~ .  

Les cristaux de ce sel sont de qualitd infdrieure et tendent 3, se dissoudre dans la plupart des 
liquides utilisCs pour mesurer la densitC, ce qni explique le grand k a r t  des resultats obtenus pour 
la densit6. Avec 2 =: 16, ]Ic = 1,177 g . ~ m - ~ .  

Cette Ctude a montrC qu’aucun des sels examinks ne semble se pr&ter de faCon 
idCale B unc analyse complkte de sa structure. Au point de vue de la qualit6 cristal- 
line le bromure est le mieux form& ce qui nous l’a fait choisir pour une dCtermina- 
tion compl6te de sa structure molkculaire en dCpit du fait que la fraction asymC- 
trique du cristal contient deux molCcules. Les rCsultats de cette Ctude seront dCcrits 
dans la deuxikme partie de ce travail. 
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The unit cells and space groups of six salts of cyclononylamine (chloride, bromide, 
iodide, sulphate, selenate, and perchlorate) have been determined by X-ray analysis. 
All the compounds, except the selenate which is probably disordered, contain more 
than one molecule in the asymmetric crystal unit. 
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