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Structure Cristalline de D6riv6s de la Ph6nothiazine. I. Di6thazine 

PAR PIERRE MARSAU 

Laboratoire de Cristallographie et Min~ralogie (associ~ au C.N.R.S.), FacuIt~ des Sciences, 
351, Cours de la Liberation, 33 Talence, France 

(Recu le 16 mars 1970) 

The structure of diethazine has been determined from 2942 diffractometer data by the symbolic addition 
method. The hydrogen atoms were located by analysis of the three-dimensional density function 
(R= 0"054). The structure takes the same 'roof' configuration as phenothiazine but is more open. The 
crystal appears to be held together by the chlorine atom which forms a strong hydrogen bond ( N - H - a )  
with the nitrogen atom of one molecule and makes close contact with four other neighbouring molecules. 

Introduction 

Les ddrivds de la ph6nothiazine pr6sentent un grand 
int6rSt en pharmacologie. Leurs propri6t6s, assez diver- 
ses, sont essentiellement li6es ~t la nature de la chaine 
amino-aliphatique fixde au noyau ph6nothiazinique. 
Ainsi prom6thazine (Ph6nergan) et thiazinanium (Mul- 
tergan) sont connus pour leurs propri6t6s antihista- 
miniques. Di6thazine (Diparcol) et isothazine (Parsi- 
dol) sont des antiparkinsoniens. Chlorpromazine (Lar- 
gactil) et methopromazine (Mopazine) sont des neuro- 
leptiques. 

Le nombre de ddriv6s ainsi utilisds dans la pratique 
m6dicale est tr~s grand, chaque produit prdsentant 
souvent plusieurs activit6s h des degrds divers. 

A c e  jour, dans cette s6rie de compos6s, les struc- 
tures de la ph6nothiazine (Wood, McCale & Williams, 
1941; Bell, Blount, Briscoe & Freeman, 1968) et de la 
chlorpromazine base (McDowell, 1969)ont 6t6 d6ter- 
rnin6es. 

Donndes exp~rimentales 

La didthazine, ou (didthyl-amino-2-6thyl)-10 ph6no- 
thiazine, cristallise ais6ment h partir d'une solution 

dans un m61ange chloroforme-xyl~ne. On obtient des 
prismes, souvent volumineux, transparents, de sym6- 
trie monoclinique [faces naturelles (011)] allongds sui- 
ran t  la direction a. Point de fusion F =  177 ° C. 

Donn~es cristallographiques 
Param~tres de la maille" 

a = 7,34+ 0,005 
b = 16,41 + 0,01 
c = 15,22 + 0,01 
fl =98 ° 15' + 15' 
V= 1816 2~k 3 

Densit6 calcul6e 1,229 g.cm -3 pour Z =  4 
mesurde 1,266 g.cm -3 . 

Les extinctions syst6matiques sont celles du groupe 
d'espace P21/c. 

La structure a 6td rdsolue ~t partir de 2942 taches de 
diffraction mesur6es au diffractom&re automatique. 
Les corrections gdom6triques et de polarisation ont 6t6 
appliqu6es de la fa~on habituelle. I1 n'a pas dt6 tenu 
compte de l 'absorption, les cristaux utilis6s ayant une 
section h peu pros carr6e n'exc6dant pas 0,04 ram< 
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D~termination de la structure 

Obtention de la structure de ddpart 
L'analyse des projections de la fonction de Patter- 

son s'6tant r6v616e inefficace, la recherche de la struc- 
ture de d6part a 6t6 conduite en utilisant la m6thode 
directe d'addition symbolique de Karle & Karle (1963, 
1964, 1966). 75 signes ont 6t6 d6termin6s pour les 
taches Okl, ce qui a permis d'obtenir la projection de 
la structure suivant Ox. La Fig. 1 montre que cette 

projection est exempte de superpositions ce qui facilite 
le rep6rage du trac6 exact de la mol6cule. 

Par la m6thode d'addition symbolique nous avons 
d6termin6 304 signes au total. La connaissance de la 
projection a permis de limiter le calcul de densit6 61ec- 
tronique b. des axes passant par la position de chaque 
atome en projection. 

Affinement des paramOtres atomiques 
Un calcul initial des facteurs de structure avec les 

param6tres d6termin6s ci-dessus a donn6 un facteur 

T z" 
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Fig. 1. Projection suivant l'axe Ox. 
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Fig. 2. Projection suivant l'axe Oy. 
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6 -10.` .6 - 1 1 . 8 0  
6 7 - 2 1 . 1 1  - 2 1 . / 8  

8 1.71 1.15 
6 • ZI.)7 I`..06 

1o 1 4 . 2 0  1 3 . b 0  
• 11 s . 3 1  5 . 5 3  

l a  1 . 7 3  * . • •  
+ 1 3  - 1 1 . + , 6  - i o . o )  

I +  - - , i . 1 3  - s . 8 1  
6 3 o . ~  0 . 1 5  

s - • . e 6  `..oi 
- 1 3  a .o *  2.•6 

s - 1 4  - 5 . 1 1 .  - 5 . • ' +  
- 1 3  - I . / 6  * c . o q  

s -12 i . ~ /  o . q ?  
3 -ii I.i• 4.16 
s -1o • . 6 6  .'.75 

.-q 12.19 i o . ) o  
• - i  - 5 . / 3  - 4 . 7 6  

-7 . - * . 4 3  - 7 * 5 •  
3 ~6 - • . 6 •  - . . 4 1  

- s  a 6 . o +  2 4 . s z  
s - 4  4 * S I  ] * a S  

- 3  -o.61. - 1 3 . 4 6  
3 - 2 - i o . 3 1  - , . I S  

- 1  3.61 ? * 7 5  
5 8 + t . ? *  •+.75 

i -3•.4° -11.56 
55 -ii.)~ -ll.sq 

s 6 - 5 0 * + , 2  - 3 3 . I a  
5 S - 4 . 1 1  - • , 1 3  

i L.?S o.os - / . , . o n  - . . 6 •  
as ,7 •  a • . ~ ,  

- 1 6 . S *  - 1 6 . • •  
3 lO  61.76 6 1 . 8 4  

11 561.03 2 1 ' . 8 6  
S l a  " 3 O . 5 •  - 3 O * 6 •  

13 i1 .1o  , , . o 8  
5 14 - I £ 1 , 0 5  - 1 7 , 1 6  

it  t ~ oos ~ c i t e  
. 

6 -17 6.66 ~*a? 
i -ll ti.11 to.so 

-15 l*ll 4 . 6 1  
- 1 6  •.13 1.16 
- 1 6  - 1 8 . s •  - ) . i s  
-II -13.31 -l).So 

6 -ii la.ll 12.87 

• •**q 3 8 , 7 6  
6 - i  30.11 21.63 
6 • 1 6 . 7 6  2 5 . 1 2  
• " 4  l~,.zo 53.•5 

: :I .......... ) . 6 0  • i . ~ o  
6 - )  - 4 1 . 1 1  - 6 1 . o i  
6 - 2  - ~ . • 1  - + , . • s  
6 -1 1 6 . ? S  6 7 . 0 7  
6 o - 3 6 , 0 7  - 5 2 , 7 1  ! : . . . . . . . . . .  

I * 0 3  1 . 7 5  
5 65*SS 3 7 . 6 ' 1  

6 '+ , i . 7 8  6 1 . 7 0  
6 s - 3 6 . 8 6  - ) 5 . ? ` .  
6 6 -11.12 -S.Sl 
6 • -l•.q• -13.11 

z + . • e  l * . 7 ' *  
6 18 -o.o+ - ? . 5 •  
+ II 3q*tS • e . l q  
6 I? 17.q• If.IS 

6 I: ........ 6 - i  . i o  - 8 . 6 1  
6 i s  s . o •  + , . ) 6  
6 16 - S . a l  - ' , .61 
6 i• 17.041 I • . 0 2  
• -17 i . ~ o  ) . o /  
• -16 O,O4 0 * 5 6  
• -IS l . + s  6 . 5 3  
7 - 1 6  - 3 . 0 6  . - , , , is  
) - 1 1  3 . 8 1  +.3 ,1  
• - 1 2  l . a +  h 0 1  
7 - 1 1  - ) 3 , 2 3  - 3 4 . 6 8  
• - l O  1 6 . 0 1  IS*qS 
• - 4  - I , , . + 2  - 1 3 . • s  
7 - s  1 3 . 6 3  116 . • •  
7 - •  " , * 6 5  - 2 . ° 6  
• -6 - .~ .  7 s  - • . s /  
? - 5  - 1 1 . 5 2  - 3 0 . 1 6  
7 "4, -as ,o+ -a6.3o 
7 - )  - 1 6 , 8 3  -I?.+.. 

• - 2 - l a . .  -11.16 
- 1  i,.116 i , . • 1  
o i s . o ~  1 2 . • 0  

; I . . . . . . . . . .  • 1, .71 6 7 * 5 7  
• 3 ` . 8 . • 6  • 7 . s •  
7 + - 1 . l *  - ? . / 1  
• s - + , . 6 )  - , , . i s  

6 - / / , s a  -2o,e4 

- i . s *  - ? . 7 8  
• s I * * 0 2  1 3 . 8 1  
? 1o )2.6q •a.+O 
• 11 1 5 . 3 1  1 3 . 1 7  
• 12 1 . /4  ) .00  
7 i• -i.21 - 8 . • 0  
7 1,+ - s .33  -s .07  
7 16  - l a . 6 7  - 1 3 . O l  

-16 ~ . 6 6  7 * • 6  
o - 1 5  - 2 . 1 6  -a .83  

-16 1•.71 15.16 
I -13 -1.7/ -3.2? 
8 -i? - 1 ` . . i s •  -?8.00 
,i - 1 1  - . ~ . o s  - 6 . 3 3  
8 - I 0  - 1 1 . 1 1  "-11.74 
6 - •  ~-Za.S 1 - 1 1 . ~  
I 8 . 1 7 . 3 6  1 7 . , 1 ,  
i -? -111.66 - 1 7 . / 8  
s * O . 0 5  • ~ . 6 3  
8 - S  O . • 5  O . 5 •  
6 -+, - 1 6 . 1 1 3  - 1 ~ . 6 8  
6 - )  * S . 0 3  , ) . a T  
8 - ~  - 3 1 . 6 8  - 3 1 . 8 6  
S © -Z+ , .Z3  - 1 1 . 3 3  

)Z**7  ~ . 6 6  
s 3 - 6 1 . 1 6  -••.76 
! ; . . . . . . . . .  

- s . s s  - s . • s  
8 6 - z z . s ~  - 1 1 . 3 6  

- z o . • •  -is.i• 

l l . a q  ` . . 3 6  
ql 11 - ? S . 5 1  - / • . 6 O  
i 12  1 2 . 1 1  1 1 . 6 6  

11  - 1 1 1 . . 4  - I • . 6 4  
14 - 1 . 1 2  - h • /  

i 16  - • , ) +  - 7 . 3 1  
o 16 * • . • *  - * * ) ~  
• - 1 3  • . 5 o  • . o q  
s -i+ " * . 8 1  - 5 . • •  

- 1 3  - I . t l i  . -O.S* 
• -12 - 1 5 . 8 1  -I+.•• 
• -ii -15.oi -16.16 
• - i o  7.~0 a.62 
s - 4  - i  .6 •  - 0 . 8 •  
• - 4  1 . 6 ~  i . a +  
• - 7  50*2+, ~ , a o  
8 -4. -1.50 - 1 , 1 6  
s s ) • , s ~  ) ? , 2 6  
• - +  " + . 1 6  - * . 1 2  
• - 3  - 3 5 . 3 1  - 3 5 . / *  
• - z  - . i  I i  - 8 . 0 1  
• - I  "-~+,.•S - * • . 1 3  
8 0 - 3 . a )  - • . 8 8  

: I . . . . . . . . . . . .  ?7*SO 8 5 . 3 1  
s • Z 6 . ' S  a • . 3 •  

l a . l ?  1 1 . o o  
• i ,  - i s . s +  - 1 5 . 6 2  

- • . * 1  - 3 . 1 1  

ii . . . . . . . . . . . .  

I~ -32.16 -11.)• 
s ii 12.71 22.11 

ii II.56 ll.IZ 
13 •.36 s . 1 1  
IS +.II 3.11 
I s  O,S6 0 * 6 6  
6 * * ~ *  3 . 0 1  

-16 *~.50 -3..I 
-15 - i , s •  -1 .66  
- I S  1 . 7 1  6 . 8 1  

Io -I• is.•) is.1* 
io -ii -i.21 -o.oa 
Ii -ii -11.118 -I?.$i 
1o - 1 o  1.67 •.~ 
i o  . -4 -6.?0 -).SO 
I0 -? -4.31 -~.63 
I0 -I -I.II -l.al 
I0 -41 II.01 II.?• 
I0 "-4 18.11 II.II 

| I ,  : ;  . . .  , . , ,  
I o  1.13 I*IY 

I I• -I -II.II -I?.141 
I• • II**I II.II 

I IS I -a•.21 -21.11 
l O  ) - 5 .  in  -.~14. 

• t p m s  p ¢m.c 

i o  , ,  - 4 . . 1 .  - *  . i *  
1 0  s 1 . 1 6  6 . 6 1  
I S  6 -tO.16 -18.1, 
lO • I . ~  • 

- 1 5 . 8 1  - ! 1 , 3 /  
10  i s . l )  l S . t l  
l e  l , a Z  o . ~ l  
is iI 14.•I 16.TI 
II II -I.II -I.41 
i s  14 I 8 -4 14 -.i . 
II -II I•.16 • II 
II -11 9.41 •.61 
II -11 1.61 1.11 
It -II II.35 I•.14 
11 -II -I.II - 1o l 7  
ii - 1 8  -25.31 - 2 5 . 1 8  
i 1  - 4  - I . • S  - I . 1 4 1  
I I  -1- - 1 1 . / •  - 1 8 . 6 3  
11 -3 loll 1011 
ii -4. 6.61 3.17 

i ;  . . . .  
11 3 . ~q.it 
11 .+ 4.ii 
ii - z  • , 85  6 .51  
I !  - 1  - l S . O O  - I / . , 4  
i 1  0 - i s . a 6  - 1 1 . 1 1  
11 i I . i S  ) . 6 l  
i t  a - ~ 3 , 6 6  - ~ a . 1 3  
ii • l.ll i.•• 
II l 14.s~ l•.So 
ii l -i.16 -1.71 
11 l 7 8 . 1 2  78.73 
11 ? - l . a 6  - 6 , 0 5  
11 • ` . . 6 0  ~ . 6 5  
11 • 1 . 2 4  1 . o 6  
11 1o  - / . 1 3  - ) . • a  
n ii -2 .86 °3*•6  
11 12 - 6 . o 6  - 5 . 1 6  
~I 11 -•.15 - 6 . ' ~  
II -II 12./I 18.12 
I !  - I S  - I 0 . 0 5  .-q . l  I 
12  - q  - ) . 3 1  - 6 . 3 0  
12 o - • . o 1  - 6 . * 2  
11 -• -1.z3 -1.66 
l l  - 6  0.041 ? , 6 3  
11  - 5  - 4 . o o  - . . i . 1 1  
12 - 4  -41.oq - 4 1 . 8 3  
11 - 3  - ) ) , 6 7  - ) ) . s t  
11  - z  - 4 , s s  . ~ . 6 6  

12 -1 -1S.15 -I•.38 
12 l -•.13 -7.15 
12 I l.iS 0 . 7 8  
IZ  3 6.S+ S.2I 
12 6 -1.67 -a .18  
12 I 14.11 13.113 
12  6 q.a3 q . 7 6  
12 ? - 6 . 1 6  -3 .18  
18 l 1 8 . ? •  1 1 . 8 6  2 
12  • - 1 6 . 6 ~  - 1 6 0 3 3  a 
11 1o 8 . o •  1 . 1 6  l 
11 11 -6 .13  -5 , ' 1 ;  2 
12 12 -1.~Z - ¢ , 9 5  2 
12 I• 15.2q IS.aS ? 
18 1~ - 6 . 3 O  - S . 6 3  a 

1,  - , I  . . . . . . .  ++ 13  - • 3 . ~  5 . 1 8  
IS -12 1.+,• a.ss z 
ii -ii 11.61 11.31 ? 
Ii -io I.i• 8.01 a 
II -q - 6 . 4 l  - 5 . 7 1  z 
13 - s  0 . 7 3  8 . 8 8  
t )  - •  - 1 8 . s ~  - i s . s o  a 
13  .-6 ~'.61 1 8 . • )  a 
11  - s  - 1 3 , a 6  - 1 6 . o a  a 
11  - +  a s . + 3  8 7 . 6 e  a 
13  -3 S*08 q . l t  a 

13 ! ~ . o I  • 3 * 3 8  
13 o 31.6~ 3 a . 6 2  2 
16 1 • . . 6  6 . 5 6  z 
13  2 -? .+o  - • . a •  ? 
13  3 - 2 1  . ` .6  - T a . s q  a 

11 .-4.6O - • . 6 5  
11 • 16.71 11.4s l 
13 7 18.71 18.+1 2 
1• : . . . . . . . . .  ++ 
i) 17.67 i s . o *  
13 IS -6.16 -•.'.6 2 
i •  i 1  1 . 8 8  1 .4 ,6  2 
13 iz q . s e  q.6S a 

I :  . . . . . . . . . . . . .  g -12 S , 6 6  S . * •  
l +  - I I  - 1 . 8 6  - 1 . • +  ? 

I :  . . . . . . . . . .  + -.+ 1 . 6 , ,  l . S )  
1~. -i - I . / 8  - 8 , 5 1  2 

-6 -11.68 -11.01 

-~. i . / +  1.68 
14 - 3  15.07 17.06 a 

a ~ . ? l  26.?•  

I :  o . . . . . . . . . . . .  I -18.11 . 4 . • ?  

-Z.67 - * . 6 7  1 . . . . . . . . . . .  : 
6 s 1 4 . 3 3  t 6 . q l  

16  6 6 . 1 5  S . ? •  2 
16 8 -1.18 -t.l• a 

16, 11 11.31 . . . . . . . . . .  -17.17 ++ 

I :  . . . . . . . . . .  + 11 -ii.31 - 1 1 . 8 7  
IS -II I0.61 I0.88 ? 
15 - 1 8  a . 0 6  6.07 a 
i s  . .4 • . z 6  8.~, a 
15 6 O.O• 1 . 7 3  a 

15 - 2 . 1 8  - 3 . 7 5  
IS  - ~  - 1 6 , 6 1  - / S . 1 6  a 
,s : l  a , . , 6  20.74 
IS  - 2 2 . 1 6  - / 2 . 3 •  
i ~  - 1  - 1 . 7 6  - 0 . 3 ` .  a 

is - 1 6 , 6 1  - I S , 7 8  
15  I S.8•  I , .0•  2 
is 3 -13.•• -11.z6 a 
15 I 1.31 ?.21 a 
i s  • • .a6  • . / s  z 

13 S * | 1  S*Sq~ 
IS  l - s . q s  - - e . l s  z 
15 • I . S O  • . • ?  a 
IS IO - I . q 6  0 ? , 5 8  a 
15 11 - 8 . 8 5  - 4 . 1 6  2 
16  - I S  S . S l l  8 . S O  2 

I :  ~ . . . . . . .  g - 6 . • 6  - ~ . 6 6  
16 - 7  " - I * 1 1  - 2 . 1 0  

1.•'1, a.71 

• l thln t o . o •  
16 - 1  11.13 l a . O l  ? 
16  - [  -1 .63 "4.4,2 1 
18 o 11.67 11.2 /  a 

• . • . z *  6 . 3 8  
- a t . l *  - 1 8 . 1 5  

3 - 6 . , i  - * . 1 5  
-11 .8•  -q .6 •  

I :  -7.Z8 " ~ . ) 6  

I :  . . . . . . . .  
1 1 . 6 6  1 2 . / +  
6.16 •181 

1 . 6 1  o . ; a  
17 I 2 1.•3 13  "- 3 . , , .  - 1 . 6 6  - 4 , 6 6  

- t . ~  - 1 . 6 3  
i •  l - l . l S  - I . 8 9  

i! ' . . . . . . . . . .  
~- -~.63 -1.47 

6 , 7 8  6 . ' 1  
t •  8 . ~  17 ~ 8 . S •  1 6 , 5 7  160~3 
1• 8 8 . I O  0 . 1 S  
i )  • - s . , . •  - 6 . 0 6  
111 - s  o • . q s  - + . a s  
16 -7 *.OS * .27 
IS  - 6  - 3 . 8 6  - 3 0 2 6  
16 - 2  - 1 0 . 8 0  - l O . * *  
16 - +  1 . 8 1  8 . q 5  
i s  - 5  - 1 2 . 0 0  - 1 2 . 1 7  
18 -2 6 . 6 6  6 . 1 8  
i s  - t  6 . • S  6 * 7 0  
16 8 1 . 1 6  • .16 
15 1 • . ! 1  ` . . 2 6  
i i  2 - o . o ~  - o . o q  
18 3 *.76 **15 
10 6 -1.33 -Z.71 
II 5 - 6 . 2 6  -6.2* 

s - 8 . , ~  - • . 1 8  
13 - 5  --~ . * s  - 4 . 2 3  
1,, -+, - t . 2 6  - • . 2 6  
1`. - 1  s . 1 6  + .2 /  
i q  - /  - 1 . 3 1  - 7 . 5 1  
1 .  - 1  s . ~ 8  i . , . •  
14 8 1.08 • . l o  
16 1 - I . • a  - 1  . a ~  
19 3 -11.61 -I~.27 
16 6 ,-4,.6~ -18.++ 

-lO.SO -10 .6 .  

o -16 -1`. .`.6 -~8.0) 
? 8 - 1 6  l ? . o o  1 6 . q S  

8 - 1 8  l + . 0 6  2 ' . . + )  
1 8 -18 ~.Sl -~.15 

- 5  - 1 6 3 . 2 2  - 1 5 0 . 1 0  
? - 6  - t o . I s  - ~ • . ~ i  

6 - l + . O +  - 1 ~ . 1 1  
6 5 . 7 6  6.71 
6 -1  . q •  - 1 . o ~  

lO  - 4 . o /  - s . 1 8  

k+ . . . . . . . . . .  " ' , O 4  - ) . b e  
~6 - 5 . 5 7  -s .~+ 

6 - • . • m  - I  . ~ 5  
- I t  - 3 . 6 7  - 5 * 0 5  
- 1 6  - 1  . ~  -1  . , 7  
- 1 5  - 1 . * 6  - 3 . 5 •  
- 1 6  S . 3 6  S . I ~  
- 1 3  6 . 6 7  7 . , 5  
- 1 2  - 1 5 * 1 8  - 1 ~ . q 8  
- 1 1  1 4 . 8 1  I S . S +  
- 1 8  -l.SO - a . • •  

. 4  -/4.61 - ? 0 . 2 ~  
- e  - 5 . + •  - e . ) )  
- 7  - 0 . 8 2  -i . ~ ,  

- 1 6 . " 5  -l•.qz 
63.17 6 q . 2 A  

- I  1 4 . 2  . . . . . . .  
1 l l . O ?  1 .*q.~4 

- /  6 , . l a  46.66 

a - 1 8 . + s  - 1 8 . 1 6  
3 a o . • •  t q . q z  
+ - 8 . 8 6  -7.*I 
s 6 8 . S ` .  * • . b 5  
6 6q*~1 7 7 . 1 3  

12.61 l ? . e , s  
/+.~. 2...17 

-ii.o+ - 2 ' ~ . 6 6  
lO  i.i~ o.~*1 
11 - 1 1 . 8 7  - 1 8 . 1 o  
12 - 1 ~ . 0 0  - 1 7 . 1 A  

- • . ~  -+o~O 
15 I).63 13.08 

2 - 1 •  -IO.Oq -q .8~ 
a - IS  -n.61 -.%qS 

a l l  . . . . . . . . . .  • 2 1 3 . 0 0  I / . ~ 5  
- 1 1  l ? . • r  1 7 . 1 8  

a - 1 8  ~ 8 . ~ 3  8 8 . 8 7  
4 I~.I~ In.a? 

a - s  --I•.4" --ll.tS 
2 
z 1~.46 16.7~ 

q*.af* l O l . l e  
2 0 - 1 1 1 . 1 3  - 1 1 ' . 7 8  

a 6 + 0 . ~ 7  41.~Z 

a 6 13.?a 1~.*~ 
7 --7.11 -~.41 

a 6 -/Z.~a -aa.~o 

a 1o -15.s1 - I s . ~  
I1  s . 1 7  s . 1 8  

l 18  . - + . 6 3  - 7 . . 7  

I :  . . . . . . . . . .  2 I . . 6 7  ~ 0 . ~ 3  
- 1 8  +.6~ ~ . 1 ,  

• -17 -7.78 -7 .4 "  
- 1 6  o.oq O.~l 

• - i s  - ~ . ~  - 7 . ~  
• - i +  -14.~*  - 1 4 . ~  

-13 6 . 7 3  ~ . ~ 7  

3 - 1 1  /S , •8  as.~,~ 
-IO •?. ' ,? ~ . ~ c  

• -q - i ? . ? ~  - i o .~ i '  
. , , . ~ .  -~,..'., 

• -? - S q . + '  -62 .a•  
..6 - ~ . - 4  -~.8~ 

• - s  t . t +  6 . ~ S  
- 6  a 8 . 1 T  1 + . Z 8  

3 - •  1 1 . ` . a  1 3 . z ~  

3 - I  ` . + , * S  I l a , o *  
0 • ~ . 6 7  •~.1i 

3 1 - I S . I V  - a S . + S  
• z. -5o.s6 - 5 6 . " 0  
i • -ao.8~ -I•.67 

- aa . ss  - aa . s5  
5 s , q s  s . , ~  

de reliabilit6 R =0,34. Les facteurs de structure obser- L'affinement complet a 6t6 rOalis6 h l'aide du pro- 
vOs et calculOs sont donnOes dans le Tableau 1. gramme de F. R. Ahmed adapt6 au lab•rat ,  ire (pour 

Un affinement prOliminaire des paramOtres de posi- 360/44 h 64 K sans bandes ni disques magnOtiques pOri- 
tion et d'agitation thermique is.trope, utilisant l'ap- phOriques). 
proximation diagonale, a 6t6 effectu6 sur IBM-1620, La valeur finale du facteur de reliabilit6 est R=0,054 .  
et a conduit ~t la valeur R=0,135.  Les facteurs de diffusion sont ceux des International 
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Tableau 1 (suite) 
x t ~ m s  s o ~ c  i+ i~ t • m s  • c a t c  x • t P M I  ? c~.l~ x 

: . . . . . . . . . .  :~ . . . . . . . . . .  : ! , ~  . . . . . . . . . .  
7 - 4 1 . 0 1  - 1 . 4 ' 1  II l ? * J •  I 0 . ) I  I ~I I 1 1 . 1 4  I I . • I  

3 Z 1 . 1 5  1 1 . 1 •  2 1 . $ •  h O l  l h l O  1 1 . • I  : . . . . . . . . .  ; + :: . . . . . . .  : :, :: ..........., 
i o  - ? . o 6  * 6 * " ;  • - i ? . 1 •  - i • . o +  i 14 o o 1 1 . • •  

$ 11 s . o l  7 . ; +  z - +  - 1 • . , , i  - i + . 1 5  i 15  - i  . 1 1 . ? , +  o l • . t •  

; . . . . . . . . . . . .  : : : :  ............ : : :  i . . . . . . . . . . .  1 )  8 * + +  8 . T |  - o . q o  * ? . o ~  ? . + 6  I * & l  
s i . ,  - ~ . o +  - s . c . 1  z • - I  - z , . ? +  - 1 1 . * *  + i *  i ? . + o  i ~ . i *  

: :  . . . . . . . . . . .  : + :  . . . . . . . . . .  t . . . . . . . . . . . . .  6 • . 8 1  s . + o  - 1 1 . 1 7  - t + . o ;  i ,  • , i . i ,  ; . + o  
) 1T - $ * 5 •  - + . 6 •  ? 7 - 1 o . 1 o  - i ? . • +  15 $ I • . * +  l ) . + i  

. . . . . . . . . . . .  I is . . . . . . . . . . .  I~ i )  t . . . . . . . . . . . .  
2 • - i ?  1.4.1 l . l q  ~ - ; ? . s o  - ; ; . i t  i )  1 . 1 •  0 . • •  

- 1 6  - l O . O g  * • . 8 8  ~ o - R . ; •  -11 .66  I i 1  i - 1 6 . 1 1  - 1 6 . , , +  + . . . . . . . . . . . . .  : + !  . . . . . . . . . . . .  +, . . . . . . . . . . . . .  
-14  - 1 1 . 1 8  - 1 0 . 1 0  ? - l X . ) ?  -16 .418  11 i o  - l . S P  - 0 . + )  

+ - 1 1  Z . l r  I . S Z  z 1 0 . • 1  q . 6 6  + 1 ,  11 - i . J l  - • . 1 6  

i . . . . . . . . . . . . .  ; :  . . . . . . . . . . . . .  : : ~  . . . . . . . . . .  
-11  - l . o *  - 1 . ~ $  1o - 1 . T 7  - o . o ~  -11  6 . $ ?  6 . 0 1  
-10  - I i . 0 1  - 1 • . 1 8  ; 8 11 +b . • l  1 6 . S l  1 I - 1 0  - * * ? +  - * . * 6  
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Tables for X-ray Crystallography (1962). (Nous  avons Configuration mol~culaire 
adopt6 la loi de pond0ration pr0conis0e par Mills & 
Rollett,  1961.) Le Tableau 2 donne les coordonn0es  La Fig. 3 donne les distances interatomiques et les 
finales et les coefficients thermiques des atomes,  angles de liaison. Les &arts,  par rapport aux valeurs 

Les posit ions des atomes d'hydrog0ne ont pu &re commun0ment  admises,  ne d0passent pas 1,5 %. N o u s  
d0termin0es sans ambiguit6 par analyse des sections avons appliqu6 le test de Student en adoptant une pro- 
de dens+t6 6lectronique (Figs. 1 et 2.) babilit6 d'0v0nement fortuit de 5 %. Les 6carts con- 



46 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  D E  D E R I V E S  D E  L A  P H E N O T H I A Z I N E .  I 

Tableau 1 (suite) 
. ,t .  c ~ m s  • c • ~ c  . • t r o s 3  ~ c ~ . c  . • t ~ m s  i~ c ~ c  # a L ~ ~ ~ ~.m.~. . x I. ~ OSS ~ c ~ t c  . i t  t. F OSS • C~.~. 

3 I? I • . 4 0  3 . 0 3  ++ S* 13 i:.43 11.'+3 4 Ii -ll i • . i o  I•.16 • 

I I ;  . . . . . . . . . . .  ' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 i o . i •  l O . B o  6 5 -16 - 4 . ? •  - I 0 . 1 8  4 I 0  -O - h ? l  - : * Z 3  s 

1o - 6  - s . o • .  - 3 . ? •  
i s  - 3 . . ,  - s . 3 7  ~ - 1 3  - I . 7 4  - ? . s 3  4 lO  . s  - • . o .  - 6 . s s  s 
31 - ~ . *+  -6.b6 -I: ?•.71 :•.•44 I0 -6 I~.~ 11.•0 

-lt.+6 -l?.m - I O  - ? . ?3  - o , us  4 1o - I : . •T  -ii.(~i 

; I '  ; . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . . .  'o . . . . . . .  ' • + . 1 o  . . ,  s s - 1 1 . b . ~  - ~ , : :  4 i o  - i : . • 3  - i : . o 6  ss 
l S  3 * o . s s  . .o . c ~  ++ • - •  - i . o +  - i . 1 4  6 i o  it S . 3 5  0 . 1 6  s 
IS • I . ) o  , . i t  • • .~ . •  • . • 3  i IO +3 • . 14  IO.O4 

, - i ,  i , . ,+  I , . ? .  ++ I -s  1.3o i . , ,  i .  - i . . , i  - I . . i ,  • 
- 4  - 6 * * 5  -11.+? 1o 1 6 . 3 1  1 6 . • 1  - 1 4  Z l . 6 ~  Z 3 . • )  

. . . . . . . . . . .  i ; : :  . . . . . . . . . .  ! . . . . . . . . . . . . . . .  b -10  IS . IS  I • . 1 ¢  I11.$0 16.91 IO 6 11.86 10.74 55 
- s  i s . s s  3 1 . • ?  5 - i  - i • . 6 ,  - 1 3 . S 0  i o  3 • . 5 5  • . 4 s  • 

. . . . . . . . . .  : I ,* . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . :  o ~ -z+.tz - i s . i o  -i•.q+ - 1 3 . ~ +  10  4* • :  4 *3 •  SS 

o . . . . . . . . . .  : + 3~ . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . .  1 + . 1 1  i s * * 1  -1~.411 -~ .bb  11 -17 5 .68  5 .5 ,1  S 

i . . . . . . . . . . . .  ; ; i . . . . . . . . . . . . . . .  : ;  . . . . . . .  
i ~ .10  3 6 . 5 1  5 . 6 •  •.10 • 13 -?.?s -?.61 
i: .i~ ii.•i i 3 -h?l -0.•3 I II o -I?.~ -I:.11 

: . . . . .  ' . . . . . .  I I . . . . . . . . . .  +, ,3 I . . . . . . . . . .  -13.08 ' -I:*SL i~ hit 1.0~ i i  --14.57 --:4*•• 
| li.i| ::.OS • 5 II 5.1T 4.I? • 11 3 I ?.Ill 18.17 

. . . . . . . . . .  I ; . . . . . . . . . .  I ,1 ; . . . . . . . . . .  i1~ i . s4  : . 7 1  i i  $ .6q  s .43  11 5.011 S.•'1 
+ . ? b  • . $ 4  55 4 -16 - 3 . : •  - 6 . : 5  5 I1 ~ I • . + 4  I S . 4 1  

-13 4.45 5.5• -IS 3*Im 6*41 11 -14.41 --13.+I 
-16 1.67 4*04 ~ -l& •*00 4*46 ~ I t  -11 ?.$? 8.T£ 
-II 13.10 11.01 -II I*'1" •*37 II -I0 I*•• **01 
- 1 6 - ? .  . . . .  11. ,I  , - I :  i . , ,  + .31 ~ 17 .-: i , . s  . . . . . .  
- 1 3  . - I * ? I  - O . • 3  - I I  - 6 . : 6  - 6 . 1 6  11 ~ - 0 . 1 0  - I . I •  
- t :  . O . I O  -O*O3 5 - l o  1 . 7 3  O . I "  • t l  - t o . o +  - 1 1 . ~  
-11 -10 .52  - I S . I :  s s ~ 5.31 S.72 5S . I t  -~  - 1o .~  - 4 . 17  
-1.~o -4*4• -6.01 -11.03 I? -Ira.l? -Ira.O+ 

l h l ?  I I * • I  S Z I  -I?*•730.60 ~ 0 . I ?  5 I t  I . ? ?  O . q •  
~I -Ia.I• - l " r  , q s  ~ I*$3 • . ? :  II I 1 7 , 0 0  i?.*i 

1 • . 6 0  I I , '+Z -S - Z • * ' 1 :  - 1 , , 1 3  5 11 - I  I ? .40 • .11  
-71_I.o,.~ - ? i -O . :o  " ? '  ~ 4.011 3 . : •  t :  : : . ~ •  1 1 . ,  

41.6~, •o4b S o - - 1 6 . 6 5  1 1 + . 1 7  I 1  - 4  - ? . 1 0  - - • , 8 +  $ 0 
1o l l . e l  / o . e l  5 ? - I I I . S 7  - I I 1 . ~ ?  i i  i 1 . ? :  1 3 . 3 4  ,? + s . ~ ,  : . . . .  • s , - i ,  . . . .  11.~. , i  - : , . , 0  - i  . . . .  
i 4 -13.07 - 1 ? . b e  • 1.51 '+.I• 11 -11.11 -11.?• 

- 1  P 1 7 . 8 , ,  11.qo 4 1o 14.o~ i~ .~q i 1  - s  1.15 3 .? •  
s 11 - 1 1 . 8 l  - 1 1 . , 4  11 - : • . • ?  - 1 4 . : :  s 

-15-14 0.I0 o.oq s 11 )o.it. q . x6  11 1.73 I .bq 
6 -16 -3.113 -~.?~. 4 11 -~  1 7 , 6 1  I : *T •  - 10  71 .+ :  11 . )~  

- l Z  - + . b +  - . . + e  - 1 0  • . ? z  4 .q :  I t  1 + . 1 4  I ' 1 . 8 5  
-13 15.$3 I+*+ I~ II I -IS.I'+ -I'+.113 - i o  - : ~ . 1~  - z : . t ,  

........... t : ............. t I1  3~ ........ 1 -8 i•.~ i~.13 -Ii -I.?i. -i.?~. Ii -ii .'+'+ -ll.iS 

. . . . . . . . . . .  ++ : - i o  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 
- :+ ,3O - : + . + 0  • 11  5 -? .+1  - 1 . 51  - +  : 6 . , ,  ? s . . 4  . . . . . . . . . . . . . .  ++ + + +  ............ + . . . . . . . . . . . .  ++ + +++ -+ i . . . . . . . . .  :g  . . . . . . . .  n ~ . . . . . . . .  1 

- , 6 . 3 l  - ' 3 * + :  - 6  - 1 + . , +  1 1 6 . : ?  11 0 1 • , 0 6  i s . 6 ?  5 
_~ . •o .+ .~ ,  - , v . t ~  - s  7 O . l S  i o . : l  + ii 

o -qb .4 •  -8+..~14 111.04 17.q4 i i  IO 14.66 14.83 
4 0 . 1 4  ~* .? ,  -_3 -30.~ - 3 4 . ~ + ,  it 11 • . 1 6  • . * *  5 

J 3 1 . * *  74 . : )  11 IZ  - s . 37  - 4 . 1 ,  s 
) ) ) . + . o  +4..I --I -71.1" -I*."6 4 II --13 -11.33 --IZ*bl 

--~I*•I - I q . 7 3  & i :  - 1 :  - 3 . ! 6  -1,*73 13.qS 

b 1 6 . 6 +  1 1 . 4 1  e -a . - : ~ . 3 :  ++ i~I? - i o  - 1 1 o • +  - 1 ? . z o  5 

. . . . . . . . . . . . .  i + . . . . . . . . .  + . . . . . . . . . . . .  

8 I . + 6  0 * * Z  4 - 1 0 * 6 ,  - + I * S l  " IZ 3 - • . 17  - q . • o  5 
- I . ~ 3  - o . . t ,  s 1 3 . 0 l  1 3 . ? 0  11 i . ? s  o . o s  s 

1o -3 .1q  . ~ . o )  - 7 , 4?  - 6 . 10  11 -10 .14  - 4 . 13  • 
11 i~.14 1 3 . q ?  4 6 ? ~.*" , . .~n ,, 11 -• -13.3~ -13.43 5 
17 : . 17  3.1+* 4 6 $ 10.48 ?0*06 4 I t  - 4  " • . 1~  3 . • i  3 

t3 - 3 . bb  " . . 17  11 -1 .~1 -O .~  IZ "1 ? .66 6 .6 •  S 
. . . . . . . . . . . .  44 ~ . . . . . . . . . . . . . .  44 11 0 . . . . . . . . . . .  
- l b  q. . ,o  t o . , ~  - 1 5  - 1 1 . ~ :  - i i . 1 7  1 l  - i q . ' + 5  - 1 1 1 . : , .  s 
1 |$  8 .6  ~ q . 1 ?  4 • -10 5 * • 5  • . 31  +, I t  : - 1 6 . + ?  - 1 3 . 1 ~  S 

. . . . . . . . . . . . .  i . . . . . . . . . . . .  i " +  . . . . . . . . . . . .  ; -13 ?.111 I~*~S • - 1 2  :.16 3*13 i I  -i.lq -3.11 
-it -31.~• -33 .33  ? -ii l).ig i:.4o i? i.is 1 o 7 o  $ 
-II io.q~ 10.1S 4 7 -1o  -8.q+* • - q . ? $  4 17 6 6 .3 ,  6 .36  s 

- s  - 4 ; i ~ i  - , . . * +  lZ . , .?0 4 .36  - 1 1 . 7 3  - I I * Z :  . . . . . . . . . . . .  ~ i - : '  . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . .  ; 
- b . 43  - ? . 0 )  s .?A q . O l  i? 1o -o.'+ ? - i . o , i  

• - l . , b  - 3 . 1 ~  - s  - 1 . , 1  - i . 3 3  11 11 ~ s . 1 7  - + * * o  s 
-S 16.61 13 .h i  4 ? - 4  11.06 11.?0 4 13 -11 - i o . 3o  - 11 . , 4  5 
-+  - - + ? . o )  - ~o . •q  4 ? - )  + , o 3  ? . 6 6  6 13 - 1 0  1 + . 3 3  1 q . 1 0  

-~.?'+ -3.)S ? - s . q •  --4.4q 13 3 -1.1q .o.•i 

. . . . . . . . . . .  : I o . . . . . . . .  ++ . . . . . . . . . . . .  - i s . o +  -I•.,+ z t . l ?  : . . o ?  : ~ . ? , ,  ?m. l?  13 -4  
: .......... : • : . . . . . . . . . .  4 ................ 1 

1 + i . : •  IO .  *+s ? 7 4 . 1 0  : ' . I 0  13 - •  -1o ,~+3 - 1 o . 8 1  
+. l C * * s  i ? . 0 +  4 6 4 - 1 . * *  - ! 1 . 1 1  • 13  - 3  - I ? . 30  - i : . l q  
3 - 1 3 . + 0  - 1 1 . * ?  4 ? 5 + + . q :  4 1 . i o  • ) 3  - :  : i . o l  : l , n :  • 

. . . . . . . . . . . .  : I ~ ........ : 1313 -to ............ 1 1 . 0 3  ? ? . S O  5 ~ 

: ........ il ......... i . . . . . . . . . . .  

- 1 . ? )  - 1 . > o  q 1 . : ~  : . ? ?  13 i t 1 . 1 7  1 , o :  s 
1o S.l m ~ . )q  1o -?.14 - : * q6  13 3 15.~q 16.16 3 

. . . . . . . . . .  i i  . . . . . . . . . . . . . .  ; . . . . . . . . . .  ; 17 i.i? ).b~ 17 1.•? 3 . 0 5  13 - ? . 01  - 3 . b 3  
1 )  ?.qo 7.`+4 13 +.$3 ? . i t  13 6 -5 .31  - 3 . 86  5 

--14 - l * l '  - ? . 3  I. - 6 - ~ . 7 1  - '+ . .34  13 8 1 . 0 6  1,f+3 
-13 ?.i I 3 * ) 3  4 R -15 - 6 . • 0  - ? *33  4 13 • -1.q• - ~ . 16  3 
117 - , + . 1 1  -O.Ol 4 ~ - I t  • -* . .O3  - s .~1  • 13  1o  i . : 1  2.37 5 
-ii -s.•+* -~.oi ~ s - i )  : . o ,  + . i ?  -11 I O . 0 1  11.78 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! I+  + . . . . . . . . . . . .  1 

- 13 .1o  - 12 . . a  ! -ii q . • •  '+.3? 16 -4 I•.31 I•.B? S 

- : : . ~o  1 :1 . , ~  t - i ~ . ) o  i s . •+  - 13 .03  - 13o l s  
i 1 . , *  1 1 . : ?  q - l q . q o  - 1 ~ . 1 1  14 1 3 . O l  I • . 1 7  3 

1,, - 6 . • *  - b . : 4  s 
s - I 0 . 7 6  . - + . • I  

:+ -11.01 . . . . .  + 
76 .~ '  :V . I :  

o ~ 1 . ~  7 1 . 3 3  5 
• 1 1 6 . 1 :  1 3 . 6 5  5 

I . . . . . . . . . .  1 - ~ O * 6 S  - 3 : * ? S  
+ - z • . s 3  - : + . + . i  s 
s - • . , , s  - 3 . ? 3  S 
4 - 4 . ' + S  - + . 5 0  S 

- S . ~ "  - ~ . i +  
• "1.14 • . o :  s 

i o  l . s o  3.00 • 
11 - • . ?6  - 1 o . 1 1  s 
I1 -1 .o~  - a .+ ,  

I :  . . . . . . . . . .  - ? . s •  - 3 . 0 1  S s 

11 . . . . . . . . . . .  t - • " + . O 6  ` 4 . ? *  . 
-11.36 - l o .& l  ~ - 1 3  

-i: -lO.14 - I 0 . 37  
: -ii -16.oo -l?.Ob s 

-io lg.• 4 -l.l: 3 
-4 -ii.•: -14.o+ 3 

11.04 11.?• 

-6  11.'+1 11 . :6  s 

I " '  . . . . . . . . . .  1 --4 - h * l  - 1 , 68  
: - 3  -17.~,4 -Z l . • 4  5 

: -SO,7~ - : ? .4O  

: - 4 . ? 3  - ? . 4 ?  
: -11.~i -i?.~* s 

:~ 3 17.31 16.03 • 

a 5 16.I• 1+.7 ,  • 
6 3.10 ? . + 4  

: ? - i • . ? :  - 1 3 . • :  $ 

a -i.+i -i.•* 
a ,1 ? . i :  ' . . 3 ?  5 

io - 3 . ' , S  -6.O0 
: 11 -6.~I - s . 0 1  

It 1 S * 0 4  - 3 . * 3  3 

- • n .b?  , , , s t  
3 - 1 3  - S . 6 0  - • . : o  5 

-i? - l . 46  -3*?3  5 
3 - 1 1  s .o+.  e . ) b  • 

-1o  - 1 1 . S 3  --I~.6+ s 
3 ~e 1 1 . ' + •  I:.45 $ 

- 0  e , ; 3  • . 1 1  5 
i - ?  IS.O? 1 0 . 1 6  • 

-6  10.30 :0.?~. • 
+ - s  -34.) ,+ - 3+ . s .  s 

- •  - 3 . 3 ~  - 6 * ? :  S 

I :+ . . . . . . . . . . . .  ,' -I•.~5 -13.33 

; to ......... -?.O6 -S .37  s 

3 * . • :  3 S . I . •  
3 3 : I . ' + 3  l I , S S  5 

• - s . • ~  - 3 . s s  • 
3 ~ - ? , • s  - 6 . 3 ' +  s 

4 - ?? .43  - ? 4 . • 3  • 

1 ; . . . . . . . . . . . .  ++ -I?*74 - l O . q ?  
3 • : . • 4  • . 3 3  S 
3 to  ? i  .os  l o . , , •  • 
3 11 l . ~a  I*SS S 

i :  1 . s o  1 . 1 1  s 

• ,~,  ~ 11~.~ -1~..~• 1.. - 3  • . ~ •  io.)~ s ,+ -1~ 11.o: 17.$3 

-~ - k ' * l l  ";O*~Q ~ -4 11.~ ~. - 0 . 4 :  • . 09  4 .01  -I? lO . l l  **'3 • 

. . . . . . . . . .  i i :: . . . . . . . . . .  i : : i t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : 1 ,~ . -  - ~ . : ,  33 , , +  3 1 . ~ S  ? . e ?  +i**o • 4 -1o - : . o n  - 3 . 0 ; .  
it 1.+ .<.o - ~ . • •  - t  o 3 : * : +  ~ ? . • •  i++ ~ - • . * •  - • . s t  s + ..4 1 ~ , + 1  - I ' * 4 •  S 

. . . . . . . . . .  i + +  . . . . . . . .  . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  + i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i . . . . . . . . .  ; - 1 . + . , ,  - i ~ . 1 +  - 1 4 . ~ r  1 1 • . 4 0  t • . 04  S* )6  -S i ~ . r 6  1 1 . , s  
%.1* t .%q + - 1 . 10  - i  . l~l 14 6 . | 4  • *qS  i~.1~4 14 . : +  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  +' +" : ,  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I 0  1 0 1 . 1 4  - ? l . t ~  i . ? ~  0 . 7 3  13 1 | . 7 3  i : . ? l  4 - 1 1 . 0 4  - 1 0 . ~ 1  i 0  - 4 1 0 . + ~  1 ~ . 3 0  

. . . . . . . . .  i . . . . . . . . .  i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
. . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l : ; . . . . . . . . . . . .  ++ . . . . . . . . . . . . . . .  

i) -10.70 110.7+" 8 11 6.00 s.q7 I$ -4, -1.14 -0*,11 s 4 3 11.04 II*#: S 10 -11 1.01 :.SI 
1~ . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . .  1, :~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- l l . ~ q  - I I . p R  - 1 •  - : . o r  1 4 . 6 0  IS  - 1 . 3 7  - 4 . 1 0  • 4 • - I S . B ?  - 3 + 1 1 ~ :  5 IO ..4 -StbO - • . 3 q  
- I t  " - , . a ,  - , . ~ o  +* ~ - 1 3  - 1 . 1 ,  - o . o l  +, i s  - i  - I . 1 0  1 o . t 6  • 4 . 6 - n * ~ b  - S . ~ :  s 1 o  - 8  - 1 0 . : ~  . 1 4 . , 1 1  

- 1 +  ~+.~t ~ . ~  111 ? 3 . 0 0  ? ' 1 1 1  IS • * 3 1  ~ . + ?  ? I . 4 0  :l.lp 5 - +  i o . 1 3  i o . ) :  

............. t : ........... : I• I I .......... ~ : ............................ - I t  I ~ . 4 ~  1 4 . U ~  --q - I 0 . 1 3  - 1 0 . ) b  1S 4 . 4 1  11.14 I 0  l . m  3 . 4 3  • 1o  - ,  I ? . + i  I ? .  P° 

-ii * q * * l  -*. ¢#~ -? -lq.•r -11.13 • is + .+.3% l•.q+ s • i? -q.~+ -•.31 1o 13.•: i:.i+ 

i ............. ii ........... i ' ......... ii ............ .......... i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - I  n) . . . . . . . . . .  1 I 0  I0 . . . . . . . . . . . .  
~ . ~ ,  ++.+,3 - ? . 1 ~  - : , 1 4  ~5 o +, .43 ? . : 6  -IS I.•I : , o ?  5 1o -I~.+: -Ib.l: 

14 . i l  1~.4'+ -3 4 • * •0  44 .N I  ~ 1~.3~ ~*4q • • -141 6.011 b.++O |0 -~ *sb  -~1 . I 0  

" "-t ~ :~ :  . . . . .  ] - . ~ ,  : : --I  - b . 4 ,  . . . . . . . . .  1 , . • 6  : 16 . . . . . . . . . . . . . .  -? , . , I  + .o~ ~ ~ - - I ~  - 1 , . , o  . . . . . . . .  - 7o . , s  ~ l e  e 4 . . . . . . . . . . . . .  1o . • ,  - . , ,  

. . . . . . . . . . .  : : o . . . . . . . . . .  : : .  --I . . . . . . . .  +' . . . . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . .  +" ~ l . r ~  ~o . ,q  - 3? .?o  1+1 . •b  - • . • •  - + . 3 •  • - 1o  - 1 , . i o  - ?o .9o  1o ~ +.?~ * . 4+  
4 - Z  -11.14 -4q."1 + `1 a -I.15 -I.~6 I 16  - 6  - 1 1 . ~ •  113.10 • 5 - 4  -Is.?? -i~.•* • IO + * * • ?  ,oS• ~. 

. . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . .  i i  : :  . . . . . . . . . .  i . . . . . . . . . . .  i I0  ~ . . . . . . . .  i 

i ,  ............ + . . . . . . . .  , . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . .  ; . . . . . . . . . . .  
z i...~4 i~.oz • 1~.s~. i•.i: 6 ~.~o * * s *  • - •  13.30 11.70 10 It - 4 . + 3  - i , .7o  
++ ~s .~  :s .~ , ,  - i . ? *  - 0 . 3 :  ~ ~ ~ .~  ~ . .  6 . * .  •.3,+ 11 - l Z  - • . : ~  - s .~ •  

1... 3~ -3.•? R :.11 :.s$ I i?.1o I•.16 • s -3 10.11 -+.71 $ Ii -11 q.8o lO.Wl 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  :! . . . . . . . . .  ' i  :: . . . . . . . . . . .  ; "  ~ . . . . . . . .  i 111.1o .. **.it ii -i:.i• -l:.iz - 6 io.~.+ i~.41 • o -I •,•~ 113.111 11 - -i.1o 11.011.. 
-1~1.'+~ 1 t • . ) 4  - i i . ; .  . - + . 1 o  • -I,.11~+ ,~ i . )1  ~ • i -•.?11 -~.•1+ 11 -.O.lO - i . i i  
. . . . . . . . . . . . . . . .  ~,' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ; . . . . . . . . . .  ~ , ,  : ;  . . . . . . . . . . .  

io '+.~o ~.41 I IO -II -14.•? -13.41 • o - I O  • . • q  I*,2 • ,+,1"1 •.•i II -i.*'+ -3.01 

17 - ? . o ?  17 . , o  ~ 1o - I i  - o . 1 o  - o . • •  • o 1 6  - 2 1 . 6 6  - 3 0 * L  I S 1 . 9 7  I * I •  I |  - 3  1 . 7 1  : * 0 6  

- i s . : ?  - i s . z ?  i i  - 1 . 1 3  - 3 . 1 4  
- I  - 3 .9S  .-~.16 S I t  2 1 .07 IS.IS 

S S . ~ 6  S ? . 1 7  iz • - ? . + 1  - 1 . ' 1 1  
a 3#+,.63 3 s . o q  s l Z  s - + . + 0  - ' + . b z  
3 4 1 , 8 4  #+1.411 3 i t  6 - 1 1 . 0 1  - i t . + +  
++ i s . s ?  i x . b 4  s 11 3 • . ~  s . s o  

6 S 1 .0?  +.3~ 5 I t  l -IO*SO -10 .33  
i ,  ? . , 1  + . , i t  s 11  q o i . 8 ,  - ? . * 0  
? - 2 . 1 1  - 1 , 8 s  5 13 - 1 1  4 . 6 1  + . : ?  

1 1 7 . + 1  1 1 7 . 1 1  s 13 - ~  1 3 . 1 1  14.<,0  
11.111 1 1 . 3 3  s 13 1 , 0 l  ; . s o  

) 0  1 .1 ,  : . s ~  • 13  - e  ? . 1 >  , . 1 1  
i t  • . s :  • . , ~ ,  s 13  - 7  - s . 1 3  - s . o 4  
1 l  1 1 . o 6  1 1 . 1 0  s 13 "+ - 1 . ~ 0  - a . 3 1  
13 , . I G  3 . : 1  5 13  15  : . $ 4  • .*11 

- 1 5  e.s11 q . 4 s  s 13 - *  * * • ~  ? . q *  

. . . . . . . . . . .  ++ II  : l  . . . . . . . . .  - 1 3  , i . o ,  s .3o  i , 1 . 1 1  1 ,1 .1s  
- 1 2  1 . 1 ,  0 . * •  s : 3  - 1  1 , . ? *  ~ • . + 1  
- i 1  1 . * •  S . l S  • 13  o - | . e *  - 2 . • ~  
- 3 0  - : . # + 6  - s . s l  s 13  t - i . 1 ,  1 1 . , :  

-.9 - l + . 1 1  -?+ .40  • 13 IP - t 1 . 7 3  - 1 0 . 0 6  
1 . 1 0  1 .~o 5 13 3 - lO.SO `4 .b ,  

- I 3 . R 0  - 1 1 . 1 4  S 13 + s . 1 1  ~ . ? b  
I S * l b  1 s . 4 q  • .  13 • -6 .?1  - 3 . ) 1  

4 0 . ~  ~ ? . ? a  S 13 S . 6 Z  4 . , ' n  

: [  . . . . . . . .  I 11 . . . . . . . . .  - + b . + ?  - ~ 3 . l *  - l a  • . 1 1  , , .+R 
o 17.00 11.06 S 14 -~' l l . / q  I : *aO 
I - +q . •3  - * S . 3 0  S ) ,  1 1 . ~ o  1 3 . o )  

1,+~ 3 . ? )  - I : . ~  - I : . b •  
4 -3.#+3 - • . l b  • 1~ o s  - i . s ,  - l . S ,  

. . . . . . . . . . .  ++ I t  . . . . . . . . . .  ; : b  + b --11,41 - lO .g?  -3 l .bO 
? - t . ? ,  - 1 . s •  s 1+ - 1  1 1 b . 3 o  - z ~ . ) f  

. . . . . . . . .  ss IZ -~  . . . . . . . . . .  q - I i . l q  1 ~ . 1 ~  I 0 1 1 0  ~ * * q  

. . . . . . . . . . . . .  1 I :  it . . . . . . . . .  11 - 3 . l b  10.14 $.b~ 3.11 

-13 - I *S l  - 1 ,11  " 11.#+~ -3. :~,  
s 1 1 l  i . 1 ~  o.qo S 14 S t 6 , * ?  l ? . qo  

- 1 1  - + * * +  - + . , ~ ,  s i s  6 - i o . ~ 4  1 1 1 . , z  
s - 1 o  - t . ' , ,  - 1 . , s  s i s  s 1 1 o . ~ ?  - 1 : . + o  
s -4 - s . so  - ? . 7 4  • 1• -~  17.1~ - ? .ha  

. . . . . . . . . .  I )~ --+, . . . . . . . .  

- s  3 6 . 1 3  • 3 . :S  s | 5  o '+.q+* t o . : o  
3 -~  33.S++ 33 . :~  ~ i s  1 1 ~ . 1 o  i + . 1 o  

R - 1  . ~  - 1 . 2 b  S 15 - b . & }  - b , ( l l  
- t  - ~ o . 3 1  ~ 1 + . 0 6  ~ ,IS i 11 . ,4  - 1 . ~ ,  

B 1 3 4 . 4 4  - 3 4 . 1 +  15 1 '+ .~  - 1 1 . : ?  
! - I s . e # .  - 1 7 , 0 8  S 6 - 3 . ~ 6  ~,.111 

• 1 1 4 . ~ o  1 4 * 1 1  3 t b  - 1  1 0 . * ~  " O . :  1 

............. 1 I: °I . . . . . . . .  
• -I:*~I -12.I• $ 14 : -~l.la "~*0~ 

! ~ _+.,+ . . . . . . . .  o i :i°-++-1'-0- . . . . . . . . . . . .  _1..,4 
s - 1 3 . ~  - : 3 . 3 3  - : 1 1 . ~  i s . ? ?  

s -1 .01  - l . ~b  o - ~  -~ .~  - - , . ; *  
s ?.sl~ ?.66 o - 1 ~ . ~ 1  - 1 1 . ~ 1  
q -11 1,.1~ ii.13 11 ~ .~  , o . o ~  

111 -~, . l+s - 4 . b l  b o -~ . *~  - i ~ . . o  
q - lO  :.o+, , . .~,1 6 : - . s . + .  - , , . , ~  

-4 - i~ . .+  -+,.,~. 6 ,. 111.+., -~1 .  <+- 

i -~ - b . : *  -?.o'+ i ~ ,~  ~ - . I ~  
- :  - ~ , . * s  1~.oo ~ ~ * . , o  ?.~o 
- 6  - 1 1 . , 4  - 1 1 . 0 3  1o - i ~ . ~  - 1 ~ . ~ o  

-i .111 - t . oo  -i~ -1%.: -i~..: 
-) 17.~*  - ? .~ *  b -1. 11..~ - , . ; ~  

i :  . . . . . . . .  i . . . . . . . . . . . . .  1 1 6 . * ~  - - 1 0 , ~ *  1 1 1  - I : , 1 0  -11  , ~  
o 1 , . 7 4  1 " . 4 +  - i i  : 1 . : ,  : ~ . o ~  
1 - 1 0 . 4 1  - 1o . s •  4 - 1 o  ? .o ,  ~ .~  

• .~ 1 1 . ~ 1  - i  . , o  
14,0#+ i~.1~ -~ ~:.~i .l.S~ 

4 1 1 ? . ~ 1  -17.IS -Ta.s. -11..~ 
s i , ~ o  - ~.qo i * . o ,  i~ .+? 

i . : ~  o.o+ - . . , . : 1  - ; , . , ' ~  . . . . . . . . . . . .  l : ~ ;  . . . . .  . , ,  
• ~ 1.11 1.110 ~' 

- 1 , . 3~  - i , . l e  
I o . i , . a ~  - 1 1 . ~ o  

o . r s  : . . ~  

s ? . : . '  

: . ~ p  , . ~  

~ .~  +...z 

Io . t  o .+111 . . . . .  . - 1 " . 1 4  
: -I~ - ' . / *  -+.l~ 

-14 -~.o+, 1 ~ . o . .  
: -i~ - * *~ '  - ~ -~  

- 1 1  1 " .  , s  i + . ~  
? -Ii 1o .~  e . - o  

-1o 11.11 11 . , 4  
• , i.i ~ : . ; :  
_~ . ~ . ~  - * . o ~  

• I ~ . , . '  - i ~ , : ,  

11.s~ ~.~ i  

i , . , *  i ~ .~ i  

o 

~ . , 1  - 11 . ;~  
1 ~ . lO .SS ~ . - ?  

4 . . . ~ :  - ~ .~ :  
• s . ~1 .~ *  - , o . s l  

• 1..1: 1..4. 
i o  - I  . , , i  - 1 .~o  
i i t o . , . )  io.s.~ 

stat6s ne sont alors pas significatifs. La valeur moyenne par rapport/l  un r6f6rentiel orthonorm6 XYZ': 
des longueurs de liaisons des cycles est 1,397 A, celle Cycle A" 
des angles est 119 ° 82. 0,594 x+0,113 y -0 ,796  z + 5 , 2 2 = 0 .  

Noyau phenothiazine Cycle B: 0,843 x+0,503 y-0 ,191 z -  1,903 = 0 .  
Les plans moyens calcul6s, /t partir des positions Les 6carts des :tomes des deux cycles/t leur plan moyen 

des six atomes de chaque cycle, ont pour 6quation, sont respectivement: 
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T a b l e a u  2. CoordonnOes finales et coefficients thermiques 

x y 
C(I) 0,3555 0,3554 
C(2) 0,4296 0,3531 
C(3) 0,5411 0,2882 
C(4) 0,5792 0,2261 
S(5) 0,5638 0,1530 
C(6) 0,2786 0,0711 
C(7) 0,1136 0,0667 
C(8) 0,0150 0,1383 
C(9) 0,0787 0,2133 
N(10) 0,3227 0,2927 
C ( l l )  0,3948 0,2932 
C(12) 0,5078 0,2297 
C(13) 0,3463 0,1464 
C(14) 0,2470 0,2182 
C(15) 0,2485 0,3688 
C(16) 0,3002 0,3744 
N(17) 0,2029 0,4440 
C(18) 0,2856 0,5239 
C(19) 0,1745 0,5972 
C(20) 0,2084 0,4344 
C(21) 0,0857 0,3673 
C1(22) -0 ,2022  0,4370 
H(1) 0,285 0,400 
H(2) 0,410 0,400 
H(3) 0,590 0,285 
H(4) 0,655 0,175 
H(6) 0,356 0,025 
H(7) 0,060 0,015 
H(8) -0 ,110  0,135 
H(9) -0 ,005  0,270 
H(15) 0,315 0,415 
H(15') 0,110 0,375 
H(16) 0,435 0,380 
H(16') 0,265 0,320 
H(18) 0,280 0,520 
H(18') 0,405 0,530 
H(19) 0,060 0,595 
H(19') 0,185 0,595 
H(19") 0,235 0,650 
H(20) 0,345 0,420 
H(20') 0,165 0,490 
H(21) 0,130 0,305 
H(21') --0,035 0,380 
H(21") 0,075 0,365 

b , + . .  

z 

0,6889 
0,7782 
0,8110 
0,7550 
0,5926 
0,4953 
0,4385 
0,4169 
0,4505 
0,5399 
0,6318 
0,6658 
0,5264 
0,5052 
0,4992 
0,4061 
0,3553 
0,3891 
0,3551 
0,2568 
0,2162 
0,3850 
0,665 
0,820 
0,875 
0,780 
0 515 
0 415 
0 380 
0 435 
0 540 
0.495 
0 410 
0 370 
0463 
0 375 
0 370 
0 290 
0 395 
0 250 
0 230 
0 235 
C 220 
0 150 

B 

2,687 
3,743 
4,368 
3,550 
3,670 
4,248 
5,253 
4,923 
3,682 
2,183 
2,092 
2,709 
3,310 
2,232 
2,591 
2,363 
2,240 
3,129 
4,072 
3,563 
4,604 
2,712 
1 , 5 0 0  
1,500 
1,500 
1 , 5 0 0  
1,500 
1,500 
1,500 
1,500 
1 , 5 0 0  
1,500 
1,500 
1 , 5 0 0  
1,500 
1,500 
1,500 
1,500 
1,500 
1,500 
1 , 5 0 0  
1 , 5 0 0  
1,500 
1,500 

Bll × 105 fl22 × 105 fl33 × 105 fl23 X 105 fl]3 × 105 fl12 × 105 
896 361 326 18 369 - 6 1  

1318 508 357 - 1 0  370 - 3 1 3  
1293 648 349 362 - 5 7  - 586 
980 440 463 433 4 - 2 1 2  

1151 350 609 136 290 579 
2281 283 581 - 2 1  818 66 
2630 387 607 - 2 3 2  685 - 6 2 6  
1618 563 532 - 1 5 9  108 - 6 0 6  
1298 371 434 31 185 - 8 0  
1039 239 262 103 74 183 
614 291 285 116 229 - 1 1 8  
661 331 378 244 181 - 10 

1208 277 435 99 550 154 
944 262 309 14 413 - 4  

1022 295 272 118 227 348 
754 276 316 164 266 291 
926 243 255 112 285 95 

1047 282 468 93 270 - 1 3 7  
1391 315 738 213 699 121 
1693 464 260 152 399 333 
1754 737 358 - 3 6 3  265 216 

530 309 460 - 2 3 4  396 - 1 2 4  

C(14)  - 0 , 0 0 1  /~ C ( l l )  - 0 , 0 0 3  A. 
C(9)  - 0 , 0 1 2  C(1)  - 0 , 0 0 1  
c ( 8 )  0 ,010  c ( 2 )  0 ,002  

C(7)  0,003 C(3)  0 ,002 
C(6)  - 0 , 0 1 6  C(4)  - 0 , 0 0 7  
C(13)  0 ,016 C(12)  0 , 0 0 8 .  
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Fig. 3. Longueurs et angles de liaison. 

Le noyau ph6nothiazinique pr6sente donc un aspect 
tr6s r6gulier confirm6 encore par le fait que les atomes 
C(1), C(4), C(6), C(9) sont rigoureusement coplanaires. 

Chaine aminoaliphatique 
Nous avons adopts pour plan de r6f6rence le plan 

P d6termin6 par les atomes C(15), C(16), N(17) dont 
l'6quation est (Fig. 5): 

0,720 x + 0,609 y + 0,333 z -  6,728 = 0 .  

D'autre part S(5), N(10), C(15) sont sensiblement con- 
tenus dans le plan bissecteur M du di~dre (A, B). 

3 2 
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Fig.4. Projection de la mol6cule sur le plan bissecteur de M. 

Un test en Z 2 effectu6 h partir de ces donn6es permet 
de conclure ~ la plan6it6 de ces deux cycles (toujours 
avec un seuil de fiabilit6 de 5 %). 

L'atome de soufre s'6carte 16g~rement des plans des 
cycles: il est distant de 0,09 et 0,06 • des plans des 
cycles A et B respectivement. 

La valeur de l'angle C(13) S(5) C(12) (97 ° 30') est en 
parfait accord avec les valeurs trouv6es dans le dioxyde 
de fl-thianthr~ne (Hosoya, 1966), le chlorhydrate de 
prom6thazine (Escobar & Marsau, 1968) et le brom- 
hydrate de prom6thazine (Busetta & Marsau, 1968), 
la ph6nothiazine (Bell, Blount & Briscoe & Freeman, 
1968), le chlorhydrate d'isothiazine (Calas & Marsau, 
1969) et le m6thyl sulfate de thiazinamium (Cam & 
Marsau, I970). 

L'atome d'azote N(8) se trouve dans les plans des 
cycles A et B. La somme des trois angles de liaison 
autour de cet atome est de 354 °. 

L'angle de deux cycles A et B est de 138 °. Dans des 
compos6s voisins on trouve (voir Figs. 4 et 5): 

chlorhydrate de prom6thazine 134 ° 
bromhydrate de prom6thazine 141 ° 
dioxyde ]~-thianthr~ne 133,5 ° 
chlorhydrate d'isothiazine 138 ° 

Nous citerons aussi la ph6nothiazine pour laquelle cet 
angle est plus ouvert" 153,3 °. 

3 2 

B I ~ L  

A 6 ~~ID9 8 
7 

Fig. 5. Projection de la mol6cule sur un plan perpendiculaire 
b. Pet passant par C(15)-C(16). 

Fig. 6. Disposition spatiale de la mol6cule. 
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~ 1 9  

Fig.7. Projection sur le plan:C(1)-C(4)-C(6)-C(9). 

Le plan de la chatne est fortement inclin6 snr le cycle 
B. L'angle di6dre (P, M) est 6gal 5. 38 ° (Fig. 6). II ap- 
paratt que cette torsion provient de l 'encombrement 
st6rique des quatre atomes d'hydrog~ne li6s aux atomes 
C(9) et C(1) d'une part et C(15) d'autre part. Bien que 
la position de ces atomes soit moins pr6cise il est cer- 
tain que, malgr6 la torsion de la chatne, les atomes 
d'hydrog6ne sont en 6troit contact. 

H(9)-H(15) 2,03 A 
H(1)-H(] 5) 2,09. 

En l'absence de torsion, les distances prdc6dentes se- 
raient encore plus faibles, donc incompatibles avec les 
valeurs adopt6es pour le rayon de van der Waals des 
atomes d'hydrog6ne (1,2 A). Cet encombrement est 
6galement responsable de l 'accentuation du pliage du 
noyau par rapport 5. la ph6nothiazine non substitu6e. 

Comme le montrent les valeurs des angles indiqu6es 
sur la Fig. 3, l 'atome d'azote N(17) a une configuration 
t6tra~drique. 

La distance N(17)-C1 de 3,08 A d6montre l'existence 
d'une liaison hydrog6ne - + N - H . . . C I -  importante.* 
La configuration autour de l 'atome d'azote N(17) est 
rigoureusement semblable 5. celle de la tri6thylamine 
(Genet, 1965) o6 l 'on trouve une distance NH-CI 6gale 

* La position de cet atome d'hydrog6ne n'a pu 8tre d6finie 
avec pr6cision. 

A C 2 7 B  - 4 

5. 3,11 &. On peut penser que le volume des groupes 
6thyles contribue 5. 61oigner l'ion CI de l'azote car, 
dans des compos6s moirls encombr6s (Tsoucaris, 1961), 
on trouve des distances inf6rieures 5. 3 A (Fig. 7). 

19 
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~ ' ~ 1 9  H~, ~ ,  " I • t 51 
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/ I / It') ~ I  
/ / /2 '95 o~ I - ~  I r,.,'~z 
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11 

II 17 % 2 0  

21 

2 
13 

Fig. 8. Proximit6s les plus remarquables entre chaine et cycles 



50 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DE D E R I V E S  DE LA P H E N O T H I A Z I N E .  I 

Interactions mol&ulaires 

Cette mol6cule particuli~rement encombrante, con- 
stitu6e par un noyau qui n'est pas plan et par une chaine 
aminoaliphatique di6thyl6e ayant deux orientations 
sensiblement orthogonales, parait ne pas devoir se 
pr&er it un empilement tr~s compact. La compacit6 
calcul6e est 6gale ~t 0,685, valeur faible compar6e 
celle du naphtal~ne (0,70) ou de l'anthrac~ne (0,72), 
mais qui, en 6gard ~ l 'encombrement de la mol6cule, 
peut &re consid6r6e comme assez importante. 

On ne peut pas mettre en 6vidence dans cet 6difice 
cristallin, de liaisons particuli~rement d6finies pouvant 
expliquer la coh6sion: il s'agit en fait d'une multitude 
de contacts. Toutefois on peut d61imiter trois 'zones 
de contact ':  

- autour de l 'atome de chlore 
- entre un cycle du noyau et la chaine de la mol6cule 

sym6trique par rapport h u n  centre 
- entre les extr6mit6s des cycles de deux mol6cules 

diff6rentes. 

Seuls les contacts H . . . C 1  semblent assez 6troits; les 
contacts C-H et C-C sont toujours h la limite de la 
somme des rayons de van der Waals. 

Contacts entre chaine et cycles 

La Fig. 8 met en 6vidence les proximit6s les plus re- 
marquables. Nous y avons report6 les distances entre 
les atomes de carbone C(18) et C(19) de la chaine et 
l 'un des cycles de la mol6cule voisine (homologue par 
rapport au centre de sym6trie). On peut 6galement 
noter des contacts entre l 'atome hydrog~ne H(19") 
[du m6thyle C(19)] et les atomes C( l l )  et C(12)du 
cycle: 
on relive en effet" 

H(19")-C(11) =2,95 A 
H(19")-C(12) =2 ,95 .  

Contacts entre extremit~ de cycles 

Nous avons report6 sur la Fig. 9 les proximit6s les plus 
courtes entre noyaux ph6nothiaziniques. Aucune  ne 
semble apporter une forte contribution b. la coh6sion 
cristalline. 

Environnement de l'atome do chlore 

L'atome de chlore est fortement li6/t l 'atome d'azote 
tertiaire N(17): la distance CI-N(17) est de 3,08 A. 
Ce n'est pas le seul contact que cet atome 6change 
avec ses voisins puisque l 'on note trois distances 
C1. • • H certainement inf6rieures h la somme des rayons 
de van der Waals (3 A). Toutefois on ne peut pas parler 
de v6ritables liaisons, les angles C H . . . C I  &ant com- 
pris entre 130 et 165 ° (voir Fig. 10). 

4-3 
H 3"88 

2 3 

Fig.9. Proximit6s les plus courtes entres noyaux ph6nothia- 
ziniques. 
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Fig. 10. Environnement de l'atome du chlore. 

En r6sum6 l 'atome de chlore 6change des liaisons 
serr6es avec quatre mol6cules voisines: il permet l'as- 
semblage des mol6cules dans le cristal et assure ainsi 
la coh6sion cristalline. 
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The Crystal Structure of Compounds with (N-P)n Rings. 
VIII.* Dichlorotetrakisisopropylaminocyclotriphosphazatriene Hydrochloride, 

NaPaCI2(NHPri)4. HCI 

BY N.V.  MANI~f AND A.J. WAGNER 

Laboratory of  Structural Chemistry, The University, Bloemsingel 10, Groningen, The Netherlands 

(Received 18 December 1969) 

The compound N3P3C12(NHPri)4.HC1 crystallizes in the triclinic space group P],  with unit-cell dimen- 
sions a=  10.445 (4), b= 14-117 (4), c--9.658 (3) ,~, ~= 104-76 (10), fl= 100.09 (10), y--70-12 (10) °. The 
crystal structure was solved by Patterson and Fourier methods from the intensities of 2785 observed 
independent reflexions, measured with Mo radiation on an automatic three-circle diffractometer. The 
structure was refined by block-diagonal least-squares analysis to an index R of 0.067. The crystal struc- 
ture consists of positive ions [NaP3CIE(NHPri)4H] ~ and negative ions Cl-. In the cyclophosphazene 
moiety the substituents at the phosphorus atoms are arranged geminally and the extra proton is linked 
to the ring nitrogen atom between the P(NHPri)2 groups. The six-membered ring is slightly boat-shaped 
and considerably distorted compared with the regular six-membered rings of known cyclotriphospha- 
zenes. The P-N ring bond lengths in the segment (PriHN)2PNHP(NHPr02 are 1-666 (5)~ and the 
exocyclic P-N bond lengths are 1.609 (5)A. The P-N ring bonds in the segments CI2PNP(NHPri)2 
have lengths 1.558 (5) and 1.583 (5) A, the shorter bonds being located near the PCI2 group. The P-N-P 
ring angle in the segment (Pr~HN)EPNHP(NHPri)2 is 131-7 (3) ° and the N-P-N ring angles at the 
phosphorus atoms of this segment are 107.5 (2) °. The two other P-N-P ring angles are 125.4 (3) ° and 
the third N-P-N ring angle is 120.1 (2) °. The anion Cl- is coordinated by the ring ~ N H  group of one 
cation, at a distance of 3.19/~, and by four exocyclic ~ N H  groups of two other cations, at distances 
ranging from 3.31 to 3.36 A. 

Introduction 

Addition compounds of cyclophosphazenes with vari- 
ous Lewis acids have been known for some time. One 
group is exemplified by the adducts of amino deriva- 
tives with hydrochloric acid. The bonding between the 
Lewis base and the Lewis acid in these compounds has 
been studied by infrared and ~H nuclear magnetic reso- 
nance (n.m.r.) techniques (Moeller & Kokalis, 1963) 
and by basicity measurements (Feakins, Last & Shaw, 

* Part VII: Zoer & Wagner (1970). 
t Present address: Department of Chemistry, Michigan 

State University, East Lansing, Michigan 48823, U.S.A. 

1964). The results of these studies point to a ring nitro- 
gen atom as the basic centre of the phosphazene mole- 
cule. 

We have completed an X-ray diffraction study of the 
compound NaP3C12(NHPri)4.HCI. Our results (Mani 
& Wagner, 1968) confirm the conclusions from the ear- 
lier physico-chemical work. Furthermore, the present 
work shows what the detailed structure of the phospha- 
zene molecule is, and which of the ring nitrogen atoms 
is the basic centre. 

In general the nature of the cyclophosphazene addi- 
tion compounds will depend both on the phosphazene 
base and on the Lewis acid concerned. An example, 
where the Lewis acid is not bonded to a particular ring 

A C 2 7 B  - 4*  


