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pound is anhydrous. There is no room for water mole- 
cules in  its crystal structure. 

This work was carried out with the financial support 
of  the Consiglio Nazionale delle Ricercke (Roma). 
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Structure Cristalline de Compos6s Antituberculeux. 
HI. Structure Cristalline de la Propyl-2-thiocarbamoyl-4-p~idine 

PAR J. C. COLLETER, M. GADR ET ET M. GOURSOLLE 

Laboratoire de Cristallographie de la Facult~ de M~decine et de Pharmacie et Laboratoire de Cristallographie 
de la Facult~ des Sciences de Bordeaux, Bordeaux, Gironde, France 

(Recu le 22 septembre 1969) 

2-Propyl-4-thiocarbamoylpyridine (C9N2H12S) crystallizes in the monoclinic system, space group 
P21/c, with cell dimensions a=7.84+0.02, b= 17.11 +0-02, c=7-44+0-02/~, fl= 103 ° 17'+ 50' and 4 
molecules per cell. The refinement was carried out by least-squares calculations including anisotropic 
temperature factors. The final R value is 0"088. The structure is made up of chains of molecules parallel 
to the [201] direction; the molecules are linked together by hydrogen bonds. 

Introduction 

C'est en poursuivant toujours le m~me but, ~t savoir, la 
recherche d'analogies entre la structure et l'activit6 des 
mol6cules, que nous avons continu6 la d6termination 
des structures cristallines dans la s6rie de l'6thionamide 
(Colleter & Gadret ,1967, 1968 a, b). 

La pr6sente note rapporte celle du d6riv6 propyl6 en 
2: la propyl-2-thiocarbamoyl-4-pyridine. Ce compos6 
est particuli~rement int6ressant car il s'agit d 'un des 
produits les plus actifs de cette s6rie: il est d'ailleurs 
utilis6 en th6rapeutique (Colleter & Gadret, 1967). 

Partie exp~rimentale 

La propyl-2-thiocarbamoyl-4-pyridine se pr6sente sous 
forme d'une poudre cristalline jaune d'or peu soluble 
dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'ac6tone et dans la 
plupart des solvants organiques apolaires. 

Les cristaux utilis6s ont 6t6 obtenus ~t partir d'une 
solution ac&onique satur6e. Ils ont la forme de petits 
prismes allong6s suivant la direction e, de dimensions 
approximatives 3 ~t 5 x 0.4 ~ 0.6 ram. 

Les diagrammes de Bragg et de De Jong, la rotation 
du cristal s'effectuant autour de l'axe d'allongement e, 
ont 6t6 obtenus avec le rayonnement Kc~ du cuivre. 

Donndes cristallographiques 

Syst6me monoclinique; groupe spatial P2~/c. 

a =  7.84+0.02 A 
b =  17.11 +0.02 A 
c = 7.44 + 0-02 A 
fl= 103°17'+ 50' 

volume de la maille" v = 970.939 A 3 
nombre de mol6cules par maille: z = 4 

Mesure des intensit~s et calcul des Fo (hkl) 

Ces mesures ont 6t6 faites avec un microdensitom&re 
Nonius sur des clich6s de De Jong obtenus pour diff6- 
rents temps de pose. 

Nous avons ainsi not6, sur les sept plans r6ciproques 
1278 r6flexions dont 979 seulement sont mesurables. 

Les transmissions fournies par l'appareil, pour cha- 
que tache, sont ensuite transcrites sur carte pour per- 
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Tableau 1. Facteurs de structure observOs et calculus 
H K FOBS F CALC ~( 

L=O 

O 2 - 78.68 - 75.93 
0 6 35. !5 40.68 
o 8 33.18 33.45 
o 10 22.95 22.37 
O 12 - 19.63 - 21.34 
0 14 11.63 10.79 
O 18 6.95 7.O4 
O 20 ~ 4.85 - 5.83 

O 6.56 5.93 
1 1 - 5.03 - 2.95 
I 2 - 24.61 - 30.6q 
I 3 51.58 50.69 
1 4 - 11.54 - 8.89 
I 5 15.39 16.69 
I 2 3 . 1 2  2 3 . 3 3  6 

7 - 32.00 - 34.09 

i ~ 18.57  15 .93  
6.21 9.35 

! 10 18.84 18.11 
! 11 14.78 ]4.94 

12 - 20.94 - 20.57 

1 13 24.65 24.38 
14 - 19.45 - 19.87 

i 15 - 30.03 - 35.03 

I~ ~ . . . .  ~ 5 5 1  
11 .85  12 .16  

1 19 7.82 8 .82  
I 20 5.25 4.28 
2 O - 42.10 - 55.84 
2 1 48.96 54.62 
2 2 6.47 3.80 
2 3 6 .34  3.25 
2 4 - 6.64 - 5.61 
2 5 - 17.57 - 15.O3 
2 6 - 6.95 - 5.31 
2 7 - 20.41 - 19.34 
2 8 - 44.11 - 49.59 
2 9 16.26 17.19 
2 iO 11.93 9.21 
2 11 24.26 24.75 
2 12 7.04 7.22 
2 ~ ........ 
2 8.57 7 . 3 3  

2 15 - 15.O4 - 16.49 
: 16 - ~.2: - 9.se 
2 ..' " - 8.44 - 7.56 2 :8 6 .82  6 .05  
2 19 7.69 7.52 
3 0 - 66.O1 - 7!.O3 
3 1 35.54 40.lo 
] 2 8.17 6.55 
3 3 31.95 32.06 
3 4 24.09 23.33 
3 5 - 20.28 - 21.38 
3 6 25.79 25.43 
3 7 11.15 9.13 
] 8 - 33.05 - 36.64 

K F OBS F CALC U }: F CbS F CALC }~ K F OBS F CAIX~ 

L = O  : : : . =  ] 

9 - L3.68 - 11.89 ~ I~ ~.8] 2:.97 -2 15 1!.99 10.30 
iO !7.31 16.17 - 9.?% - iI.7: -2 16 17.O5 19.82 
12 15.56 14.75 7 :% 3.11 3 .62  -2 17 10.93 9.99 
14 17.57 18.70 8 O - IO.54 - 10.90 -2 2o - 7.51 - 7.94 
15 - 9.31 - 9.42 8 1 6.64 5.77 -3 ' 9.33 10.O5 
16 11.93 12.67 8 2 11.19 10.O3 -3 2 - 35.63 - 39.2] 
18 - 6.08 - 7.34 8 3 19.28 20.61 -3 3 !1.86 12.46 
O - 4:.22 - 42.62 8 5 - 12.90 - 12.67 -3 4 - 8.44 - 8.47 
1 18.14 18.23 6 6 6.43 3.55 -3 8 35.67 37.71 
2 24.39 21.25 6 7 - ?.56 - 8.46 -3 6 32.51 37.3? 
3 - 11.54 - 13.16 8 8 - 9.05 - 9.9O -3 7 - 22.04 - 19,41 
4 23.43 24.69 8 9 4.98 3.61 -3 9 13.34 10.84 
5 6.08 1.74 9 O - 4.76 - 5.20 -3 10 - 11.44 - 7.22 
7 17.27 14.81 9 2 - 9.49 - 9.56 -3 12 - 14.10 - 12.22 
8 8.09 7.!O b ,, i -3 13 16.93 17.41 
9 - 11.10 - 7.33 - 3  14 11.99 10.73 

1o 9.75 8.53 ': ' 20.31 24 .73  -3 15 - 7.39 - 5.85 
II - 18.75 - 19.23 6, 2 16.51 17.94 - - -3 !6 14.61 19.55 
12 :6.49 19.13 3 7.14 
i3 - 7.48 - 5.12 i ! 4 - 43.06 - 46.43 -3 17 - 7.98 - 

19.80 19.12 -3 !6 - IO.13 - 11.14 
~5 16.31 18.12 o 5 - 15.41 - 13.64 -3 20 - 6.50 - 7.O1 

!8 - 7.O8 - 7.05 O 6 25.88 27.97 -4 1 - 39.93 - 43.54 
19.76 18.57 O 7 11.14 9.15 -4 3 30.69 32.99 

- 9.84 - 8.9- o 8 - 19.80 - 19.49 -4 ~ 24.53 26.88 
3 - 27.45 - 26.96 0 10 25.88 24.47 -4 6 7.94 7.26 
4 10.o; 6.64 o 12 25.84 25.59 -4 7 4.77 3.44 
6 - 11.37 - 7.69 O !3 - 21.32 - 21.88 -4 9 - 28.20 - 28.48 

17.49 15.69 :) 14 ~ 19.93 - 21.45 -4 !O 8.49 6.50 
8 28.81 ~!.8~ ,~ 15 13.51 13.4! -4 12 - 12.83 - 11.42 
9 18.10 :6.94 16 - 25.12 - 28.56 -4 13 !5.79 17.23 

10 - 17.97 - 17.5J O 20 11.52 13.40 -4 15 - 8.74 - 6.3? 
Ii - 18.84 - 19.64 -i 1 43.90 38.76 -4 17 - 8.61 - 8.94 
14 - 5.51 - 3.41 -: 2 43.06 43.68 -4 18 - 7.22 - 4.62 
! 5 13.38 15.43 -! 3 - 87.76 - 94.67 -5 I - 12.58 - 11.82 
:6 424 ~99 -: 4 23.51 25.5! -5 2 14.56 15.23 
O 24.35 23.44 -i % - 89.34 - 44.75 -~ ~ 11.95 9.14 
1 7.96 4.?4 -I 6 15.11 16.O3 -> 6 - 14.10 - 14.35 
2 7.26 6.3~ -I 7 20.43 21.29 -5 ? - 26.98 - 29.31 
1 - 6.O; - 5.94 -| 9 20.69 22.47 -5 8 - 18.79 - 18.77 
4 32.74 35.43 -I 12 - 9.41 - 7.53 -% I0 9.75 7.2: 

: 3o.10 33.78 - 5  ii - 10.89 - 9.66 26.27 26.49 -i 13 - - 

- 16.13 - 13.10 -1 15 9.16 6.26 -5 12 15.75 16.26 
7 - I].85 - iO.O1 -i 16 9.46 5.89 -5 13 21.44 22.96 
8 21.25 22.35 -2 : 27.78 30.46 -: 14 - 10.38 - 9.27 

11 - 5.77 - 6.1,3 -2 2 - 31.24 - 36.13 -5 16 - 9.08 - 9.77 
12 - 9.84 - 11.20 - 2  3 - 16.80 - 12.54 -6 2 24.65 24.91 
13 8.57 4.3b -2 .I !U.22 9,71 -6 4 - 74.179 - 11.86 

!5 4 .2 ,1  3.13 -2 5 - 9.12 - 11.29 -6 5 - 19.33 - 18.18 
O - 7.48 - 4.82 -2 7 - !6.O4 - 13.34 -( 6 9.67 5.33 
! 7.08 4.90 -2 8 36.90 43.62 -6 7 32.80 35.09 
3 11.54 12.63 -2 9 19.38 14.66 -6 ~ - 22.63 - 22.90 

-2 -6 IO 25.96 28.37 - 9.92 - 9.72 IO - 17.73 - 15.O9 

7 6.38 5.85 -2 'i 10.85 8.38 -6 ii - 10.O5 - 10.61 
7 - 12.81 - !2.11 -2 {2 10.98 -6 12 9.28 9.62 7.79 

¼ 8 7.21 7.09 -2 13 - 24.23 - 24.14 -6 14 - 8.95 - 8.39 
9 6.55 6.96 -2 14 7.81 4.48 -6 16 - 8.65 - 9.99 

l o  9..14 9.59 

H K F O B S  F CALC H K F O B S  F CALC 

L ~ 1 L u I 

-7 I 20.56 !9.17 iO - 16.42 - 13.4~ 
- 7  2 17.27 17.17 ~ 12 - 11.4~ - ~ . . ; !  
-7 ~ - 28.16 - 31.49 3 13 11.3] i).i7 
-7 11.52 9.63 3 14 13.68 i~. ,b 
-7 7 18.24 18.23 3 16 13.51 1 2 . O 3  
-7 98 10.43 8.62 3 19 - 5.99 - 4.74 
- /  8.82 6.78 ~ 1 II . D I  I o .  t ~  
-7 iO - 8.15 - 5.27 2 - :7.43 - 17 O2 

-7 11 8.70 5.27 4 3 - 15.75 - 15.64 
-7 13 8.32 7.60 4 4 - 7.43 - 6.69 
-8 2 - 12.79 - 12.57 4 5 - 16.51 - 15.O5 

-8 ~ - 8.36 - 6.97 4 6 8.44 6.53 L = 2 
-8 8.99 8.63 4 8 24.65 25.74 

-8 9 9.62 10.48 4 9 25.79 26.03 ~ 21 18.53 20.21 
-8 10 - 6.67 - 7.23 4 IO - 18.36 - 17.28 - 12.92 - 8.93 
-9 2 - 12.O7 - 13.73 4 11 19.67 22.07 1 3 - 38.12 - 40.99 
-9 6 6.29 6.44 4 12 - 16.42 - 18.2~ ~ 4 33.41 35.22 
i ~ 8.91 9.58 4 14 6.42 ~.7o ~ 8.21 7 7 3  

74.93 77.14 4 15 - 8.23 - 6.33 1 - 7.O9 - 5.32 
3 28.96 29.92 4 !6 11.90 13.O4 ~ 7 7.68 7.16 

1 4 12.24 iO.iO 4 17 9.88 ~O.38 8 - 49.76 - 49.95 
78 48 .55  48.72 5 i 20.52 16.9~  1 14.51 12.53 

- 32 .67  - 3 4 . 7 4  8 ~ - 9 . 2 9  - 7 . 4 7  ~ 1 0  - 9 . 7 4  - 1 0 . 3 5  
1 8 - 39.09 - 43.38 5 10.26 5.70 ii 15.78 15.45 
i 9 - 7.43 - 4.66 5 4 17.18 14.!6 ~ 12 21.18 23.96 

10 14.40 12.76 5 ~ - 35.16 - 40.9e 14 18.90 18.O5 
11 18.53 18.13 5 - 19.59 - 19.27 I 16 - 10.64 - 11.18 

7 38.75 46.38 I 18 11.54 14.71 
1 13 11.31 8.38 8 8.1! 6.82 
1 15 9.16 7.26 2 o - 59.29 - 60.38 

9 10.60 9.8o 2 1 36.21 38.55 
1 16 - 15.32 - 15.31 iO - 12.75 - 10.91 

17 - 10.64 - 9.69 
18 9.62 9.56 ~: 11 - 7.O1 - 3.93 

12 5.49 5.22 i 20 8.06 8.47 
- 40.19 - 41.28 5 13 - 11.48 - 12.69 I 

2 - 19.O4 - 22.11 5 17 9.54 11.O3 
6 1 10.47 8.92 2 3 24.61 25.69 6 

4 - 9.67 - 9.78 2 9.33 8.O4 
5 65.39 68.57 6 3 12.31 iO.9! 

2 6 - 17.69 - 16.84 6 5 - 21.53 - 21.49 
2 7 - 12.62 - 11.99 6 8 - 17,81 - 18.2,] 

8 27.48 29.88 6 iO :9.76 22.2o 
9 - 17.22 - 17.39 6 11 8.4O 7.47 

2 IO 7.05 5.41 6 12 7.09 6.2~ 
2 11 - 5.99 - 5.14 G 13 - 5.95 - 2.47 
2 12 9.84 9.49 6 :4 - 3.97 - 5.32 
2 13 22.20 25.49 6 15 - 4.O5 - 2.97 
2 17 - 13.59 - 14.99 7 1 - 15.41 - 15.O8 

2 20 - 4.35 - 4.27 7 2 :8.45 20.O; 
3 i - 24.65 - 26.26 7 3 9.33 9.o1 
3 2 - 21.74 - 21.59 7 4 10.60 10.!7 
3 3 20.31 18.95 7 5 11.23 1o.81 
3 4 - 5.19 - 4.O4 7 6 - 12.7! - !3.81 

7 7 - 6.88 - 5.49 3 5 - i 3 . 00  - 10.73 
3 6 30.65 39,40 7 8 - 8.19 - 7.27 
3 7 - 10.OO - 10.95 7 9 8.32 7.72 

- 20.90 - 2n.45 7 . .1.47 2.2~; 

~ 24.62 28.72 
- 6.51 - 5.51 

2 5 19.41 13.31 
2 6 36.42 36.98 
2 7 20.06 19.80 
2 8 - 10.96 - 9.19 
2 9 - 17.10 - 15.11 
2 I 1 27.69 30.76 
2 15 11.49 7.52 
2 17 12.34 14.O8 
2 19 - 11.22 - 13.49 

O 6 .46  5 . 5 0  

1 - 13.50 - 15.40 
3 2 35.63 35.44 
3 3 - 21.76 - 20.53 
3 4 23.40 22.71 
3 5 - 8.68 - 8.50 
3 6 12.92 10.79 
3 7 23.77 25.79 

8 22.50 23.67 
IO 10,69 8.89 

3 ii - I:.28 - 9.32 

Ii K ~ OBS r C~LC S ~ FOnS r ¢AUC 

L=2 

12 6.25 4.63 3 12 - 7.73 - 4.67 
13 3.04 2.26 3 13 11.28 8.37 

] - 9.08 - t0.26 3 14 - 10.32 - 9.54 
3 5.53 5.09 3 15 16.25 17.16 
4 - 7.O1 - 6.33 3 :6 8.52 7.92 
5 10.68 11.73 3 18 7.15 8.O8 

5.61 4.45 4 0 29 .9Z  3o.~s 
7 - 6.7! - 8.OO 4 i 5.82 4.82 

4 3 15.09 13.26 
8 - 5.32 - 4.23 4 4 - 31.34 - 34.41 
9 - 13.O9 - 16.28 

]O 6.71 8.62 4 5 - 9.53 - 7.76 
4 6 - 17.15 - 15.OO 
4 8 38.86 41.64 

4 i0 - 15.25 - 14.49 
4 12  9.90 8.19 
4 14 - 10.59 - 10.33 
4 15 6.88 5.78 

4 16 6.72 5.96 
18  8 , 2 1  1 0 . O 5  

O 14.O8 11.81 
5 i 16.78 16.49 
9 2 - 6.67 - 4.69 
5 3 8 . 9 5  6 . 3 5  

5 4 - 8.52 - 5.99 
5 5 14.88 12.77 

8 6 - 19.16 - 19.14 
5 7 - 24.78 - 28.83 
5 8 17.58 16.74 
5 i0 - 8.31 - 5.54 

5 - 12 .07  - 14.14 
5 16 - ~ .72  - 4.56 
5 i? 5.62 5.26 
6 O - 24.25 - 26.09 
6 3 11.28 12.66 

4 20 .91  23 .20  
5 - 9.90 - 10.O3 

6 7 16.73 16,93 
6 B - 11.22 - 9.43 

6 9 10.69 9.29 
6 12 6.3u 6.07 
6 13 9.37 8.26 
6 15 - 11.28 - [4.65 . 
, O - 18.54 - 21.63 
7 2 12.23 12.42 

12.O7 11.82 6 

8 - 17.2] - 21.O3 
7 9 7.04 5.55 
7 12 12.34 16.O7 
7 13 - 3.97 - 4.21 

8 : - 1!.28 - 11.3 ~ 
8 2 - iO.96 - IO.55 

mettre le calcul de l'intensit6 correspondante par un d'une part parall~lement ~, la rangde [100], d'autre part 
programme que nous avons dtabli pour l'ordinateur parall~lement h la rang6e [001] nous a permis de situer 
IBM 1620 (Colleter, Gadret & Goursolle, 1968); un l'atome lourd de soufre darts la maille. 
deuxi6me programme nous a conduits des intensit6s La m6thode de l'atome lourd nous a alors conduits 
aux facteurs de structure observ6s Fo(hkl). Le Tableau h une hypoth6se de d6part dans laquelle il nous a 6t6 
1 liste les facteurs de structure observ6s et calcul6s, difficile de situer avec prdcision les deux derniers 

atomes de la chaine propyle [C(8) et C(9)]. 
Une fonction difference de Cochran effectu6e ~ ce D6termination de la structure 

moment l~t a montr~ clairement la position des deux 
L'examen des projections de la fonction de Patterson, atomes manquants. 
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Table 1 (suite) 

K r OBS r CALC H 3 K r OSS F CALC ~ ~< r OBS ~ C.ALC H K F OBS r 

L- 3 L= L= 4 L -  5 

. . . . . . . . . . . . .  _~ ~ . . . . . . . . . . . . .  o . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  
- 1  8 20.39 18.90 12.70 10.94 0 - 13.06 - 13.49 4 2 10.56 9.67 
-1 9 - 24.23 - 24.70 -6 3 16.66 16.90 0 32 - 13.35 - 14.22 4 3 18.91 19.14 -1 ~o .......... :~ ~ . . . . . . . .  o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
-i 15.38 16.58 11.13 11.39 0 4 15.65 14.53 3 1 - 13.38 - 11.59 
-I 12 16.13 15.46 -6 7 - 20.91 - 23.30 0 65 9.61 9.22 3 3 24.78 26.98 
- i  15 15 .20  16 .22  - 6  9 - 9 . 67  - 9 . 34  0 - 5 . 58  - 6 . 31  33 54 11 .89  11 .24  
-I 16 - 16.95 - 19.16 -6 i0 13.63 14.52 0 7 21.87 25.83 - 13.77 - 11.30 
-I 17 - 11.24 - 11.57 -6 13 15.32 19.93 O 1 - 31.02 - 28.56 3 7 10.29 7.85 

:22 ~ ......................... .............. ~ ............. 
20.85 20.43 -7 2 13.40 12.06 -11 ~ - 11.2.~ - 9.96 2 18.63 20.37 

- 2  3 - 41.76 "~ 41.31 -7 4 - 12.52 - 12.16 29.67 32.26 2 4 9.35 6.65 
--2 51 9 .14  '~.2~ "~ ~ 1 . . x =  1 1 . 8 7  -1 7 1 7 . ~ 0  19 .7~  2 - 3 ~ . 9 ~  - 3 5 . 7 8  

. . . . . . . . . . .  - . . . . . . . . . . . . . .  :t ; . . . . . . . . . . . .  ~ ~ . . . . . . . . . .  
-2 6 - 40.95 - 37.88 10.82 9.30 16.59 17.94 -,7 ~o . . . . . . . . . . . .  
-2 7 9.79 6.47 1 14.97 17,59 -.i 1 I0 - 7.19 - 5.19 1 2 26.60 31.72 
-2 8 - 11.07 - 9.03 -8 52 18.11 22.82 ii 12.03 9.39 1 3 - 4.81 - 5.30 
-2 10 19.10 22.69 -8 - 12.99 - 14.76 -1 12 16.66 16.57 ~ ~ - 6.3O - 4.0O 
-2 12 11.24 11.12 -6 6 - 1!,18 - 13.56 -2 0 7.9~ 10.62 26.99 25.75 
:~ - - -2 1 -40.46 - 40.65 13 9.55 7.98 -8 7 16.31 20.28 1 6 - 9.13 - 7.72 

. . . . . . . . . . .  ~ .4 :=2 . . . . . . . . . . . . .  ~ ,8 . . . . . . . . . . .  
-2 15 9.61 8.49 3 31.49 30.71 21.24 21.68 

16 - 14 .68  - 16 .94  ~ ~ 29 .24  31 .3 !  1 10 12 .78  11 .49  -2 ' - 16.86 - 15.28 - 2  

:~ 1~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  :~ 52 . . . .  2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12.29 11.64 4 4 27.40 91.29 18.71 20.36 0 2 - 14.66 - 16.48 
............. : 6 - 14.33 ...... :~ ~ ............. 3 ............ 
-3 3 - 27.73 - 24.98 0 - 7.77 - 6.42 1 14.79 13.88 0 5 - 20.91 - 22.62 
- 3  4 22 .13  21 .01  3 16 .69  16 .71  - 2  ~ 46 .50  46 .14  0 7 9 .57  9.11 
-3 65 - 15.49 - 16.82 3 5 30.79 34.00 55.25 51.36 0 8 13.72 14.44 

29.18 28.65 3 4 - 17.50 -'18.18 :2 ~ ........... ~o . . . . . . . . . .  • - 3  7 8 . 3 5  8 . 2 6  3 9 - 1 0 . 5 9  - 8 . 1 3  - 1 3 . 0 3  - 9 . 6 0  0 1 - 1 2 . 2 2  - 1 2 . 2 4  

-] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  --33 76 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
9 18.00 17.30 3 8 17.15 15.76 - 34.42 - 35.59 -1 3 - 10.84 - 9.74 

3 .............. 23 ........................... :~ : ............ 
-3 15 6.81 5.65 O 9.84 7.34 -3 9 11.51 11.31 17.42 17.66 :~ ~ 8.79 i . . . . . . . . .  5 . . . .  1 :~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 . . . . . .  

35.71 .35.56 2 ~ ~ 25.44 27.15 11 15.14 14.40 -i 7 - 17.14 - 15.52 
-4 2 - 23.82 - 23.51 - 37.07 - 36.58 -4 0 12.72 9.55 -I 8 17.03 15.40 
-4 3 - 12.95 - 10.98 2 5 - 15.~9 - 16.27 -4 11.45 10.42 -i 9 11.28 9.88 
:: ~ .................... . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

12.52 15.68 2 7 - ?.oa - 7.19 -4 10.42 9.71 -1 12 15.82 17.56 
-4 7 - 19.05 - 21.02 2 8 18.59 19.96 -4 7 - 18.42 - 18.87 -2 1 - 16.37 - 18.07 
-4 8 9.14 5.67 2 9 17.61 17.67 -4 98 14.56 16.69 -2 2 - 15.87 - 16.71 
-4 9 27.03 29.79 2 I0 8.40 9.48 -4 20.26 22.30 -2 3 16.54 18.39 

2 ii 14.62 9.93 : :  1~ ..... 1 .... : ,  10 15.6o 15 . . . . . .  6 . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . .  o . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . .  
-5 2 - 18.61 - 20.04 1 6.85 6.31 _-5 - 11.06 - 13.21 -2 21.02 22.88 
-5 3 12.12 10.65 1 2 21.53 21.58 3 - 7.02 - 6.90 -2 7 - 9.95 - 7.39 

................ ~ ........... :52 ............ :22 ........... - 5  65 11 .94  10 .69  ~ 26 .24  27 .41  5 14 .62  15 .98  ~ 18.03 18 .84  
-5 27.36 25 .39  5 15.06 15.01 -5 6 - 16.06 - 16.61 - 2  I0 - 13.55 - 14.25 
-5 7 14.79 15.50 ~ 6 10.01 6.59 -5 S 14.39 14.64 -2 1 13.33 14.29 
-5 IO - 12.52 - 12.20 6 20.66 21.80 -6 O - 21.0! - 19.33 -3 2 - 9.84 - 6.73 
-5 12 - 13.69 - 14.61 1 !O 14,62 12.33 -6 !2,14 11.74 -3 3 - 7.25 - 6.29 
~5 14 8.33 9.83 1 ii - 17.27 - 18.56 -~ 2 12.20 12.17 -3 4 5.59 6.44 

3 - 17.21 - 17.89 -3 5 17.64 16.12 

H L = 2~ r OSS r CALC ~ L = 2~ ? OBS F CALC H L - {~ FOBS r CAD: a L " 3 ~ r OBS ~ CALC 

11 .33  11 .71  ~ 8 .9~  8 .58  - 6  11 15 .63  17 .20  10 8 .67  8 .63  
11 7.69 7.16 

8 6 6.67 5.32 -2 20 - 7.73 - 3.00 -6 12 9.79 9.24 4 12 16.31 19.49 
. . . . . . . . . . .  :~ ~ . . . . . . . . . . .  - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
8 - 5.45 - 5.17 24.72 28.93 -6 15 - S.36 - 8.85 3 19.51 20.32 

8 9 - 5.66 - 5.73 -3 2 9.C0 7.40 -6 16 - 4.92 - 5,11 3 2 12.23 12.01 
0 0 - 65.28 - 70.10 -3 3 - 30.55 - 31.51 -7 0 6.95 5.52 3 52 - 17.71 - 18.43 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  :~ . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . .  
41 .29  44 .12  - 3  5 12 .26  6 .33  ~ 12 .39  11 .18  6 27 .43  27 .46  

O 35.05 34.50 10.32 14.35 11.14 
0 ~ 49 .41  45 ,94  [ 10 .80  7 . 0 7  _~ 1 9 . 8 6  - 19 .61  ~ 19 .46  16 .91  

7.56 - 17.53 16.80 
8.84 7.09 -3 iO 25,52 25.83 5 - 20.28 -. 19.27 

7 - 23.68 . . . .  22.73 -3 i! 23.19 22.51 -7 7 9.79 8.50 19 - 31.9220.04 - 22.6833"22 

1~ ............ 974 779 :] ~ ............ :~ ~ . . . . . . . . . .  ~ 845 268 
- 15.94 16.35 1 - 9.0O - 7.99 3 14 - 11.71 - 10.79 

O 11 15,99 17.O4 -3 16 6.14 6.22 -7 11 13.24 16.19 15 8.21 8.93 
O 12 11.70 9.18 -3 !8 5.77 7.84 -7 ~ 7.52 6.34 2 ' 14.74 17.17 
O !3 23.08 19.89 -3 1~ - 8.84 - 9.62 -7 - 10.96 - 14.77 2 ~ - 7.81 - 7.55 
O 14 - 14.56 - 12,41 -4 16.20 15.55 -8 O i0,80 9.65 ~ ............ 
O 15 - 22,!8 - 22.92 -4 2 - 14.29 - !I,05 -8 1 17.79 19.20 23.82 25.85 
O 16 6.41 6.98 -4 3 - 30.44 - 31.18 [~ ~ - 11.54 - 10,64 2 9 14.85 14.96 
O 18 - 14.29 - 15.64 -4 4 12.97 9.73 11.O6 10.66 2 !O - 12.52 - 11.57 
0 20 9.74 11.13 -4 ~ 39,16 38.70 -8 7 - 7.25 - 6.94 2 12 - 15.38 -'15.21 

21 5 . ! 9  6 . 15  -4  - 9 . 95  - 10 .36  -8  6 11 .65  12 ,54  ~ 13 - 10 .72  - ! 0 . 11  
- 0 171.53 178.58 -4 7 8.31 5.39 -6 10 7.52 6.77 16 11.13 12.20 

2 - 69.88 - 75.33 9.05 8.15 "3 12.39 13.07 ~ 10.25 13.79 - 19.57 - 20.92 

-i-I ~ . . . . . . . . . . . .  17.89 17.20 _~ ~ ............ -9- . . . . . . . . . . . .  ~ ~ ............ . 24.14 26.25 8 6.62 7.73 i0,95 11.79 1 ~ ............ :~ . . . . . . . . . . .  ~ .......... 
[ ~  lO .6O  7 . 5 8  14 6 .41  5 .48  L - 36 1 13 .40  1 1 . 5 3  

7 - 15.35 - 16.17 -4 15 19.06 22.76 ~ 14.15 16.79 ~ 6 35.88 34.20 
-I 8 9.90 5.!5 -4 16 - 5.82 - 6.94 5 8.10 6.61 9 - 9.64 - 6.25 
-I I0 13.76 12.26 -4 17 5.29 4.12 7 4 - 10.78 - 9.61 ~ i0 - 19.92 - 23.22 
-I Ii 27.58 28.48 -4 19 - 7.62 - 9.20 7 ~ - 14.91 - 18.22 11 10.O2 6.86 
~i 12 - 15.25 - 15.29 -5 O - 45.00 - 48.47 ~ 18.93 18.91 1 14 9.O9 7.93 
-i 14 16.78 16.51 -5 1 - 13.02 - 10.25 ~ 12.12 10.44 1 16 6.64 7.34 
-I 15 - 20.75 - 21.33 -5 2 13.50 9.73 6 13.66 14.40 0 ~ - 17.77 - 17.94 
-1 19 13.92 19.O5 -5 3 - 19.27 - 17.16 ~ ~ - 15.32 - 17.35 O 7.29 4.57 
-I 20 - 6.88 - 1.30 -5 4 27.42 28.24 16.58 20.25 0 ~ 18.93 20.20 
Z~ ~ 81 ,65  90 .49  - 5  s - 7 . 36  - 6 . 35  s 2 ! 2 . 0o  10 ,02  0 - 9 . 67  - ! 0 . 09  

49 .76  51.O4 7 2 0 . 7 0  20 .84  5 
-2 ~ 16.O9 14.88 -~ 8 - iO.80 8.O1 5 20.97 22.68 O 66.58 59.20 

- 9.03 6.40 O 25.10 23.10 
-2 - 43.94 i 45.55 -5 ! 0  15.25 15.93 5 7 - 8.45 - 6.27 O " - 32.79 - 33.69 
:~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  52 ~ . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . .  

16.99 14,26 -5 12 22.45 24.21 13.57 13.84 0 9 - 10.08 - 11.69 
-2 7 - 14.O8 - 11.92 -5 18 - 8.47 - 10.50 5 iO 16.89 16,OO O !O - 7.22 - 6.84 
-2 8 16.89 13.91 -6 O - 21.44 - 22.90 5 13 8.80 9.82 O II 10.19 10.14 
-2 9 9.11 7.64 -6 2 8.42 7.06 4 1 11.07 7.35 O 12 - 15.78 - 14.68 
-2 IO 28.38 30.42 -6 3 25.84 25.94 4 3 14.79 13.84 O 13 17.!2 17.45 
-2 l! 14.82 12.O9 -6 4 18,85 17.40 ~ 12.12 11.95 O 14 16.60 " 18.22 
-2 12 - 26.31 " - 27.62 -6 6 6.99 6.62 4 18.76 17.84 0 17 - 12.89 - 14.37 
-2 13 - 16.99 - 16,64 -6 7 - 6.41 - 3,9~ 4 5 - 28.83 - 32,43 -i ! - 12,23 - 16.O4 

16 12.12 !2.!5 -6 9 - 22.23 - 21.15 4 25.63 28.51 _~ 16.13 14.87 
9.32 11.28 

4 8 - 12.35 - !0.$5 -I 5 30.40 29.94 
4 9 12.17 10.18 -I 6 - 10.54 - 6.43 

Grace au programme d ' A h m e d  (Hall ,  Pippy & Hu-  m6tr iquement  sachant  que les carbones  du cycle sont  
ber, 1966), nous  avons affin6 cette structure par moin-  tr igonaux et ceux de la cha~ne t6tragonaux.  Restaient  b. 
dres carr6s, sur ordinateur I B M  360-44; en quatre cyc- situer ceux du m6thyle terminal et ceux du groupe ami-  
les le coefficient de reliabilit6 R a pris pour  valeur 0.14. no.  

C'est alors que nous  avons introduit  les atomes  d'hy- Ils ont  6t6 plac6s par sections tr idimensionnel les  de 
drog~ne,  car, au nombre  de douze ,  ils repr6sentent une fonct ion diff6rence. Ce calcul a 6t6 fait dans u n  petit  
charge 6lectronique non  n6gligeable.  Les hydrog6nes  vo lume situ6 autour du C(9) et du N(11) .  Le programme 
(13), (14)9 (15) du  cycle et (16), (17), (18), (19)  attach6s de section utilis6 est celui de Shiono  pour  ordinateur 
aux C(7) et C(8) de la cha~ne propyle  ont  6t6 plac6s g6o- I B M  1620. 
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Table  1 (suite) 

11 b = 5 K F O B S  F CALC 

-3 6 - 13.11 - 1 4 . 4 1  -] 7 6.25 .... 
20.35 20.85 9 

-3 10 9.35 9.72 
-4 1 - 7 . 3 6  - 5.88 
- 4  2 2 7 . 9 3  2 9 . 7 3  
-4 3 - 1 1 . 3 9  - 1 0 . 1 5  
-4 4 13.72 1 3 . 2 5  
-4 5 8.63 6.29 
-4 6 - 31.O3 - 31.92 
-4 I0 10.95 11.68 
-5 1 14.71 16.78 

-5 2 7.41 10.65 
-5 3 - 10.12 - 9.33 
-5 4 8.90 7.22 
-5 5 - 7.80 - 8.77 

7 - 13.27 - 14.50 
-6 1 12.O6 11.44 
-6 5 - 11.67 - 9.78 

5=6 

4 I - 12.89 - 11.74 
3 0 18.47 18.43 
3 1 - 18.47 - :8.86 
3 3 - 15.43 - 15.88 
3 4 25.22 26.94 
3 6 - 7.7! - 6.67 

7 14.87 14.O3 
8 - 6.39 - 6.80 

2 O - 28.27 - 31.63 
2 i 5.48 7.25 
2 2 8.02 7 . 2 4  
2 3 7.10 6.51 

4 5.68 3.74 
5 7.31 7.20 
6 11.!6 10.89 
7 - 8.48 - 7.30 

2 8 - 6.29 - 6.31 
2 9 13.96 12.24 
2 10 - 14.62 - 16.58 
1 O - 14.O1 - 12.55 

I i 27.15 29.49 
I 2 11.88 9.08 

[ 3 I O . 1 5  10.31 
1 4 - 9.79 - 6.90 
1 5 - 12.03 - 10.56 
I 7 18.32 19.O7 
I 9 1 2 . 9 9  13.63 
1 10 - 10.56 - 10.08 

I II 13.50 11.47 
0 0 7.00 8.32 
0 I 17.36 15.63 
0 2 13.55 13.43 
o 3 Io .  i o  9 . 5 2  
0 4 - 18.57 - 17.28 
o 5 5.28 5.86 

H g FOBS F CALC 

L=6 

O 6 - I O .  Jo  - 9 . 7 0  
0 7 1 7 . 8 6  1 6 . 8 2  
O 8 1 7 . 3 6  1 6 . 5 3  
0 9 1 0 . 2 5  8 . 8 0  
O iO 7.82 7 . O 1  

ii 9.79 8.92 
- O 26.44 26.31 
-i 1 - 10.81 - 11.52 :I ~ - 929 - 8.07 

10.96 9.58 :~ ~ - 553 - 5.37 
11.82 12.11 

-i 8 19.28 19.87 
-1 11 - 8.48 - 7.30 

-1 12 - 939 - 899 
-2 0 4.87 3.36 

2 7 . 5 1  7 . 0 9  
-2 3 - 8.78 - 8.33 
-2 6 6.65 5.32 :~ ~ .......... 

- 12.08 - 13.35 
-2 9 - 8.32 - 7.64 
-2 i0 9.85 10.65 

-2 ii - 16.95 - 19.52 
-3 O 15.58 13.62 
-3 1 - 39.69 - 40.56 
-3 2 - 15.12 - 17.69 

3 3 - 609 - 734 
-3 4 16.95 16.14 
3 5 66o 658 
-3 6 15.78 15.14 

18 - - 18.07 - 19.67 
-3 • 1 0 . 8 1  1L.78 
-3 12 - 7.21 - 7.79 
-4 O 15.43 16.50 
-4 1 15.07 17.30 
-4 2 - 16.09 - 16.78 
-4 4 14.97 16.81 
-4 5 :2.64 11.96 
-4 6 9.85 8.31 
-4 7 - 14.16 - 16.17 
-4 8 - 16.14 - 16.73 
-5 1 13.50 15.78 
-5 3 ii. Ii 12.O7 
-5 4 6.55 6.98 
-5 5 - 11.52 - 12.52 
-5  7 - 1 7 . O 0  - 1 8 . 5 8  
-5 9 !3.91 15.O4 
-6 0 14.36 15.19 
-6 3 11.52 I0.72 
-6 6 - 8.37 - 9.26 
-6 7 - 9.03 - 9.18 
-6 8 9.34 9.41 

Pour  le calcul des Fc(hkl),  nous  avons  6crit un  pro-  
g r a m m e  g6n6ral (Goursol le ,  1969). 

L ' a f f inement  a donc  6t6 repris avec une  ag i ta t ion  ani-  
sot rope pou r  tous  les a tomes  sauf  ceux d ' h y d r o g 6 n e  
affect6s d 'un  coefficient  d ' ag i t a t ion  the rmique  m o y e n  
de 2. 

En quat re  n o u v e a u x  cycles le coefficient de reliabi-  
lit6 R e s t  pass6 ~t R = 0 . 0 8 8 .  

D i s c u s s i o n  des r6sultats  

Le T a b l e a u  2 compor t e :  

- les coordonn6es  a tomiques  en f rac t ion  de mail le  
- au-dessous  de chacune  d'el les leurs 6carts- types cal- 

cul6s en a d m e t t a n t  une  d is t r ibu t ion  no rma le  des dif- 
f6rences entre  facteurs  de s t ructure  observ6s et cal- 
cul6s. 

- l '6car t - type a sur la pos i t ion  de l ' a tome.  

D a n s  le T a b l e a u  3 sont  donn6s :  

- les coefficients d ' ag i t a t i on  the rmique  an i so t rope  des 
a tomes  ~t l ' except ion  des a tomes  d ' hyd rog6ne .  

- les 6carts types cor respondan t s .  
A par t i r  des coordonn6es  a tomiques  nous  avons  cal- 

Azote 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Azote 

Soufre 

Hydrog6ne 
Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
Hydrogene 
I-Iydrogene 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

T a b l e a u  2. Positions atomiques 

X 

-0,5704 
0,0007 

-0,6411 
0,0009 

-0,8150 
0,0009 

-0,9191 
0,0008 

-0,8456 
0,0009 

-0,6729 
0,0010 

-0,5229 
0,0010 

-0,3705 
0 0011 

- 0  2366 
0 0014 

- 1  1066 
0 0009 

- 1 2154 
0 0008 

- 1 1 6 5 5  
0 0002 

- 0  8925 
- 0  9071 
- 0  6165 
- 0  4703 
- 0  6010 
- 0  2933 
- 0  4332 
- 0 1 9 2 9  
- 0  3249 
-01457  
- 1 3428 
- 1 1617 

y 
0,2780 G 
o,0004 G 
0,3510 0 
0,0004 0 
0,3621 0 
0,0004 0 
0,2973 0 
0,0004 0 
0,2233 0 
0,0004 0 
0,2169 0 
0,0004 0 
0,4177 0 
0,0005 0 
0,4262 0 
0,0005 0 
0,4904 0 
0,0007 0 
0,3085 0 
0,0004 0 
0,2509 0 
0,0004 0 
0,3846 0 
0,0001 0 
0,4167 0 
0,1731 0 
0,1627 0 
0,4051 0 
0,4717 0 
0,3745 0 
0,4407 0 
0,4760 0 
0,5477 0 
0,4975 0 
0,2620 0 
0,2089 0 

Z 

7598 
0010 
7309 
0012 
6280 
D011 
5605 
0011 
5919 
D012 
6902 
0013 
8079 
0013 
7126 
0015 
8085 
0019 
4563 
0011 
4746 
0010 
,3152 
,0003 
5833 
5529 
6937 
9506 
8099 
7158 
5625 
9476 
7969 
7392 
3875 
5737 

G 

0,011 /~ 

0,013 

0,013 

0,013 

0,013 

0,014 

0,014 

0,016 

0,021 

0,013 

0,012 

0,002 

B~ 

1,37 
1,37 
1,37 
1,37 
1,37 
1,37 
1,37 
1,37 
1,37 
1,37 
1,37 
1,37 
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Azote 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Carbpne 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Azote 

Soufre 

Tableau 3. Coefficients d'agitation thermique anisotrope 

Bll B22 B33 B23 B13 B12 
1 0,0065 0,0021 0,0098 0,0004 0,0030 0,0000 

0,0010 0,0002 0,0016 0,0011 0,0023 0,0008 
2 0,0062 0,0018 0,0069 - 0,0020 0,0017 0,0002 

0,0011 0,0002 0,0018 0,0013 0,0027 0,0009 
3 0,0057 0,0020 0,0052 - 0,0010 0,0052 0,0001 

0,0011 0,0003 0,0018 0,0012 0,0026 0,0009 
4 0,0053 0,0017 0,0038 -0,0004 0,0054 0,0003 

0,0011 0,0002 0,0017 0,0012 0,0025 0,0008 
5 0,0082 0,0015 0,0099 - 0,0002 0,0036 - 0,0004 

0,0012 0,0002 0,0020 0,0013 0,0029 0,0009 
6 0,0086 0,0020 0,0111 0,0002 0,0030 0,0008 

0,0013 0,0003 0,0021 0,0014 0,0031 0,0010 
7 0,0082 0,0027 0,0101 - 0,0024 0,0010 - 0,0011 

0,0013 0,0003 0,0022 0,0015 0,0031 0,0010 
8 0,0144 0,0023 0,0159 0,0013 0,0142 -0,0019 

0,0016 0,0003 0,0025 0,0016 0,0036 0,0012 
9 0,0187 0,0040 0,0316 -0,0032 0,0237 -0,0061 

0,0021 0,0004 0,0038 0,0024 0,0051 0,0016 
10 0,0057 0,0019 0,0058 - 0,0005 0,0018 0,0010 

0,0011 0,0003 0,0018 0,0013 0,0026 0,0009 
11 0,0071 0,0026 0,0111 0,0034 -- 0,0020 0,0023 

0,0011 0,0003 0,0016 0,0013 0,0024 0,0008 
12 0,0088 0,0019 0,0074 0,0016 - 0,0002 0,0014 

0,0003 0,0001 0,0004 0,0004 0,0007 0,0002 

23 

o hydrog~ne 

• carbone 

• azote 

soufre 

Fig. 1. Projection parall~lement ~ [010]. 



cul6 les longueurs  et les angles de l iaison dans  une  mo-  
16cule ainsi que les 6carts-types cor respondants .  

Les dis tances in te ra tomiques  figurent dans  le Tab-  
leau 4 et les angles dans  le Tab leau  5. 

Tab leau  4. Longueurs de liaisons 

Nous  avons  d ' au t re  par t  d6termin6 l '6quat ion  du 
plan m o y e n  du  cycle pyr id in ique  

x + 0 . 1 1 6 3 y -  1.6153z+ 14 .1163=0  

Distance tr 
N(I)--C(2) 1,36 ,~ 0,017 
C(2)--C(3) 1,41 0,018 
C(3)--C(4) 1,40 0,018 
C(4)--C(5) 1,39 0,019 
C(5)--C(6) 1,39 0,020 
C(6)--N(1) 1,35 0,018 
C(4)--C(10) 1,51 0,018 
C(10)-N(11) 1,33 0,018 
C(10)-S(12) 1,67 0,015 
C(2)--C(7) 1,50 0,020 
C(7)--C(8) 1,53 0,022 
C(8)--C(9) 1,57 0,027 

Angles 
C(6)mN(1)-C(2) 
N(1)--C(2)-C(3) 
N(1)--C(2)-C(7) 
C(7)--C(2)-C(3) 
C(2)--C(3)-C(4) 
C(3)--C(4)-C(5) 
C(3)--C(4)-C(10) 
C(10)-C(4)-C(5) 

C(3)--H(13) 
C(5)--H(14) 
C(5)--H(15) 
C(7)--H(16) 
C(7)--H(17) 
C(8)--H(18) 
C(8)--H(19) 
C(9)--H(20) 
C(9)--H(21) 
C(9) --H(22) 
N(11)-H(23) 
N(11)-H(24) 

Distance 
1,1/~, 
1,0 
1,0 
1,1 
1,1 
1,1 
1,1 
1,1 
1,2 
1,0 
1,1 
1,0 

117°40 ' 
121°00 ' 
116020 , 
122~40 ' 
119050 , 
118030 , 
120 ° 10" 
121020 ' 

O" 

0 ° 50' 
0050 , 
0 ° 50' 
0 ° 50" 
0 ° 50' 
0 ° 60' 
0 ° 50' 
0 ° 50' 

Tab leau  5. Angles de liaisons 

~t9 

Angles 
C(4) --C(5)--C(6) 
C(5) --C(6)--N(1) 
C(2) --C(7)--C(8) 
C(7) --C(8)--C(9) 
C(4) --C(10)-N(I 1 ) 
C(4)--C(10)-S(12) 
N(11 )-C(10)-S(12) 

118030 , 
124020 , 
112000 , 
111030 " 
114020 , 
121°10" 
124020 ' 

O 

0 ° 50" 
0 ° 60' 
1o00 ' 
1o10 " 
0o50 " 
0 ° 40" 
0 ° 50' 

° 

+ 
Fig.2. Liaisons hydrog6ne. 
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Ce cycle est pratiquement plan: les distances ~ ce 
plan des diff6rents atomes li6s au cycle sont petites 
(Tableau 6). 

Tableau 6. Distances au plan moyen du cycle 

Azote 1 0,001 Carbone 7 0,002 
Carbone 2 -0,012 Carbone 10 -0,037 
Carbone 3 0 , 0 1 5  Hydrog~ne 13 0,064 
Carbone 4 -0,007 Hydrog~ne 14 0,036 
Carbone 5 - 0 , 0 0 4  Hydrog~ne 15 0,150 
Carbone 6 0,007 

Remarquons, par ailleurs, que les 10ngueurs des qua- 
tre liaisons C-C du cycle pyridinique varient de 1.39 
1.42 A. Les liaisons C-N sont tr~s voisines (1-35 et 
1.36/~). En ce qui concerne les angles, ils varient de 
117 °4 h 124°1. I1 est h noter que la dissym6trie du cycle 
doe aux deux liaisons C-N plus courtes, se retrouve 
dans les angles puisque l'angle C - N - C  est le plus petit 
(117 °4) ducycle et les angles C - C - N  sont tousles deux 
sup6rieurs ~t 120 °. 

Quant aux trois atomes s(12), c(10), N(11) du grou- 
pement thiocarbamoyle, ils d6terminent un plan dont 
l'6quation est: 

x -  1.1462y- 1.6619z+21.0103 =0. 

I1 faut remarquer que l'atome C(4) est pratiquement 
dans ce plan; il s'en 6carte de 0.12/~ ce qui est tr6s 
faible. 

Les trois liaisons du groupe thiocarbamoyle sont co- 
planaires. On v6rifie que la somme des trois angles 
qu'elles font entre elles est 6gale ~t 360°: l'atome C(10) 
est doric hybrid6 en sp 2. 

Les longueurs des liaisons semblent indiquer une di- 
stribution 61ectronique particuli~re qui ne correspond 
pas exactement ~t une double liaison C=S et ~t une liaison 
C-N simple. 

La liaison C-N a tree longueur de 1.33/k peu diff6- 
rente de celles qu'on trouve dans le cycle pyridinique et 
plus g6n6ralement dans les compos6s h6t6rocycliques 
(non satur6s). 

La longueur C-S (1.67 ]~) est nettement plus longue 
que celle de la double liaison C=S (1-56 A); elle se rap- 

1 
f 

t 

11 
12 

b 

7./o17 

• ~ 

~ o hydrog@ne 
• carbone 
9t azote 
I~ soufre 

Fig. 3. Projection parall~lement ~t [001]. 
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proche de la liaison C-S h6t6rocyclique de valeur mo- 
yenne 1.73 A. L'angle di~dre ¢ des plans du cycle py- 
ridinique et du groupe thiocarbamoyle a pour valeur 
34 °. L'atome de soufre est au-dessous du plan du cycle 
(& 0.78 A), l 'atome d'azote est au-dessus (h 0.70 A). 
Cette rotation du groupe S-C-NH2 est doe & son en- 
combrement; la distance entre les atomes S et H(13), 
li6 au carbone C(3), est de 2.63/~; elle est inf6rieure h 
la somme des rayons de van der Waals (3/~). 

Toutes ces valeurs caract6ristiques, h savoir" lon- 
gueur C-N et C-C du cycle pyridinique; C=S du groupe 
thiocarbamoyle ainsi que les angles NHz-C-S et ~0 sere- 
blent atre des grandeurs assez constantes darts tousles  
d6riv6s de cette s6rie (Colleter & Gadret, 1967, 1968a,b). 

Nous avions d'ailleurs d6j& indiqu6 qu'on les re- 
trouve dans des d6riv6s voisins comme la thiour6e, 
l'6thyl6ne tb_iour6e, l'acide thiobarbiturique, la benza- 
mide . . .  (Colleter & Gadret, 1967; Goursolle, 1969). 

Enfin notons les traits les plus importants du groupe- 
ment propyle. Les trois atomes C(7), C(8), C(9) de cette 
chaine d6terminent un plan d'~quation: 

x -  1.8127y+ 1.5619z+9.2825 = 0 .  

L'atome C(2)du cycle se trouve lui aussi tr~s pros de 
ce plan (& 0.15 A): il en est de mSme pour l'hydrog~ne 
H(22) fix6 sur le C(9) (h 0.21 A_). 

Les atomes d'hydrog~ne sont dispos6s sym6trique- 
ment de part et d'autre. Le plan de la chaine propyle 
fait un angle di~dre ¢ = 6 9  ° avec le plan du cycle. 

Remarquons que l 'agitation thermique des atomes 
C(7), C(8), C(9) et l'6cart-type sur leurs coordonn6es 
va en augmentant quand on s'61oigne du cycle; cela se 
traduit par une incertitude sur la position du C(9), ce 
qui rend peu significatives d'une part la distance 
C(8)-C(9) (1.57/~) et d'autre part la position des hy- 
drog~nes du m6thyle terminal• 

Liaison hydrog~ne 

Nous avons port6 dans le Tableau 7 les distances inter- 
mol6culaires les plus courtes et en regard la somme des 
rayons de van der Waals qui leur correspondent. 

Tableau 7. Distances intOratomiques entre molOcules 

N(1, I)-. 
N(1, I)-. 
N(1, I).. 
N(1, I).. 
N(11, I). 
Y(11, I). 
c(8, ]) 
c(8, ]) 
c(8, ]) 
c(8, i) 
c(2, i) 
c(2, I) 

voisines 

Distances 
int6ratomiques 

• N(ll, IV+a) 2,91/~ 
• C(6, IV) 3,48 
• C(5, IV) 3,63 
• N(I1, I+a)  3,88 
• S(12, IV) 3,36 
• C(10, IV) 3,61 
• N(11, IV+a) 3,65 
• C(10, I+a) 3,70 
• S(12, I+a) 3,74 
• C(8, II) 4,18 
• C(5, IV) 3,66 
• C(6, IV) 3,67 

Sommes des 
rayons de van 

der Waals 
375A 
3 35 
3 35 
3 75 
4 00 
3 35 
3 35 
3 60 
3 65 
3 60 
3 60 
3 60 

'".t. 
t -  

',,.} 1.94A 

0 hydrog~ne 

3 

4.07A 

Q z ~ 
A \ '17  9 21 2.02a "I 

_ 7 k s 

10 

• carbone 

2-2 

3 b' , 

)12 0 " ~  

b 

• azote 

Fig.4. Projection parall61ement & [100]. 
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c(5, i) 
c(5, i) 
c(5, i) 
c(6, i) 
c(6, i) 
c(6, i) 
c(3, i) 
c(4, i) 
C(7, I) 
C(9, I) 

Tableau 7 (suite) 
Sommes des 

Distances rayons de van 
int6ratomiques des Waals 

• C(4, IV) 3,68 3,60 
• S(12, IV) 3,79 3,65 
• C(10, IV) 3,80 3,60 
• C(5, IV) 3,70 3,60 
• C(4, IV) 3,72 3,60 
• C(6, IV) 3,89 3,60 
• C(5, IV) 3,81 3,60 
• C(5, IV) 3,88 3,60 

~.. C(6, III+ c) 3,94 3,60 
"4" C(9, II + c) 4,09 3,60 

Sur l a  projection effectu6e parall~lement b. [010] 
(Fig. 1) on voit nettement, orient6s suivant la direction 
[201], des encha~nements de mol6cules associ6es par li- 
aison hydrog~ne N(1,I)--H(23,I)-N(11,IV + a) (2.91 A); 
l'angle de cette liaison est de 148 °36. 

Sur la m~me projection on voit des liaisons 
S(IV),--H(24,I)-N(11,I)  (3.39/~). On a rarement ob- 
serv6 des liaisons de ce type qui semblent pourtant ~tre 
un caract~re constant de ce genre de structure (Colleter 
& Gadret, 1967, 1968a, b). L'angle N - H - S  a pour va- 
leur 155 o23. Ces deux sortes de liaisons hydrog~ne, for- 
mant un  angle de 103 °, organisent des couches dans 
lesquelles les mol6cules sont r6parties de part et d'autre 
du plan de glissement (010) presque perpendiculaire- 
ment ~t celui-ci (angle de 86 °5). Ces liaisons hydrog~ne 
sont repr6sent6es sur la Fig. 2. Sur cette projection pa- 
rall~le ~ [010], une mol6cule sur deux a ~t6 effac6e (les 
chaines propyle ne sont pas repr6sent6es pour simpli- 
fier le dessin). Entre ces couches, les chatnes propyle de 
deux mol6cules se d6duisant par inversion sont voisines 
et remplissent un espace peu dense. 

Forces de van der Waals  

Outre les liaisons hydrog~ne, les forces de van der 
Waals contribuent 5. assurer la coh6sion cristalline en- 
tre mol6cules d'une marne couche, superpos6es de part 
et d'autre du plan de glissement (Fig. 3). 

Les distances les plus courtes entre les cycles pyridi- 
niques sont de l'ordre de 3.60 A; l'angle entre les plans 
moyens des cycles de deux mol6cules superpos6es a 
pour valeur 7 °. 

Les encha~nements mol6culaires parall~les, dos b. la 
liaison hydrog~ne de N---H-N (2.91 A)  (Fig. 4), con- 
stituent des feuillets contenant approximativement les 
noyaux pyridiniques. Les contacts entre deux enchaine- 

ments voisins s'effectuent entre atomes d'hydrog~ne, 
H(15) reli6 au cycle de la mol6cule III + c et H(21) reli6 
au C(9) de la cha~ne propyle de la mol6cule I; leur dis- 
tance (2.02 A) est inf6rieure b. la somme des rayons de 
van der Waals. Ces contacts, dans une direction sen- 
siblement perpendiculaire aux liaisons N-- -H-N four- 
nissent la settle explication de la constitution des feuil- 
lets. 

Entre ces feuillets, signalons la proximit6 du C(8) de 
la mol6cule I avec le groupe tkiocarbamoyle de la mo- 
16cule I+a[C(8)-C(10):3.70; C(8)-S:3.74 .~] (Fig. 3). 

D'autre  part, ce marne carbone 8 semble en contact 
assez l~che avec le N(11) de la mol6cule IV + a (3.65 t~,). 
Ce qui semble le situer approximativement entre les 
groupes thiocarbamoyles de deux mol6cules superpo- 
s6es (I + a e t  IV + a). 

Conclusion 

En r6sum6 l'assemblage cristallin est constitu6 par des 
enchainements de mol6cules, antiparall~les suivant la 
direction [2011, formant des feuillets parall~les. 

Le lien entre mol6cules d'un m~me encha~nement 
s'6tablit par une liaison hydrog~ne N - - H - N :  il est done 
6troit. En revanche les cha~nes constituant le marne 
feuillet semblent avoir entre elles des contacts limit6s 
au niveau du noyau pyridinique et du groupe propyle. 

Entre mol6cules empil6es le long du plan de glisse- 
ment on note des liaisons hydrog~ne S - - H - N  et des 
forces de van der Waals entre cycles pyridiniques super- 
pos6s qui constituent de la sorte, des couches mol6cu- 
laires dont la coh6sion semble grande. 

I1 faut retenir l'absence d'un empilement r6gulier de 
ces cycles contrairement ~ ce qui caract6rise la structure 
de la thiocarbamoyl-4-pyridine (base) (Colleter & Ga- 
dret, 1967) et h un degr6 moindre celles du chlorhydrate 
et bromhydrate d'6thionamide (Colleter & Gadret, 
1968a, b). 
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