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lations of + a and - a  are found. Most of  these con- 
tacts are ring-to-ring, although ring-to-chain contacts 
do exist. Every molecule is in contact with 14 others, 
within the limits specified in the caption of Table 3. 
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Structure Cristalline de la Molecule Sch6matis6e par l'l~quilibre Tautom~re: 
Amino-2-ph~nyl-5-thiazolinone-4 ~ Imino-2-ph~nyl-5-thiazolidinone-4 

PAR J. P. MORNON* ET B. RAVEAU§ 

Laboratoire des Rayons X, IRCHA, 12, quai Henri IV, Paris 4e, France 

(Refu le 30 janvier 1970) 

The compound C9H8N2OS (APT, IPT) crystallizes in space group P21/c with the cell parameters 
a=9"30, b=  33.25, c= 6-75 .~, fl= 120, Z =  8. The intensities were estimated from Weissenberg equi- 
inclination photographs and the structure determined by the symbolic addition method. The atomic 
parameters were refined by a least-squares method, and a final R value of 0.11 was obtained for 2145 
reflexions of measurable intensity. The molecular geometry shows a delocalization of the double bond 
C = N. The contribution of the ionic forms in the resonance scheme is not negligible. The two cristal- 
lographically independent molecules form a dimer through short N- - -N  hydrogen bonds (2-91 and 
2.94 A); this association does not occur about a symmetry centre. The crystal stability is also assured 
by NH-- -O bonds of 2.80 and 2.85/~ and by an S---O contact at 3.24 ~. 

Plusieurs travaux chimiques ont eu pour objet l '6tude 6tablissent que la pr6pond6rance de l 'une ou l 'autre des 
de la tautom6rie suivante: formes tautom6res est fonction des substituants fix6s 

amino-2 ph6nyl-5-thiazolinone-4 ~ imino-2 ph6nyl-5-thiazolidinone-4 

o 
\\C(2) N(2) O 

C ~ N  \~C~NH 
C(9) C(3)/ \ ~  -,: x / \ 

C(8 s / C O )  N(1) 
s 

C ( 7 ) ~ C ( 5 )  
C(6) (APT) (IPT) 

Ainsi Najer, Giudicelli, Morel & Menin (1963) 6tudiant 
les 6quilibres tautom~res g6n6raux" 

amino-2-oxazolinone-4 ~ imino-2-oxazolidinone-4 
et 

amino-2-thiazolinone-4 ~ imino-2-thiazolidinone-4 

* Adresse pr6sente: Laboratoire de Cristallographie, Fa- 
cult6 des Sciences, Tour 16, 2 e 6tage, 9 quai St Bernard, 
Paris 5 eme. 

§ Adresse permanente: Laboratoire de Chimie Min&ale II, 
Facult6 des Sciences, 14 Caen, France. 

sur l 'a tome d'azote exocyclique de fa9on identique pour  
les deux s6ries. Si ce substituant est un atome d 'hydro-  
g6ne ou un groupe alcoyle ou aralcoyle, c'est la forme 
amino-2 qui est pr6pond6rante;  par contre, s'il s 'agit  
d 'un  groupe ph6nyle, c'est la forme imino-2 qui pr6do- 
mine. D'autre  part, Reeve & Nees (1967) affirment la 
possibilit6 d 'une forme zwitterion importante  pour 
I 'APT, IPT. Un travail de Comrie (1964) tente 6gale- 
ment d 'apporter  une r6ponse aux probl~mes que pose 
la tautom6rie forme amino- forme  imino pour ces com- 
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posrs: en solution tout au moins, les deux formes se- 
raient prrsentes. 

Cependant, la gromrtrie molrculaire de I'APT, IPT 
ainsi que la distribution 61ectronique n 'ont  pas 6t6 prr- 
cisres; c'est pourquoi il nous a sembl6 intrressant d'en 
6tudier la structure cristalline qui est la premiere d'une 
srrie de composrs prrsentant des formules et des pro- 
prirtrs voisines. 

Partie exp6rimentale 

Le compos6 6tudi6 cristallise, par 6vaporation d'une 
solution dans l'6thanol, en plaquettes incolores de taille 
moyenne. La mesure des param&res de la maille cris- 
talline et l 'enregistrement des intensit6s diffract6es ont 
6t6 r6alis6es sur chambre de Weissenberg avec la radia- 
tion Cu K~: 

a=9 ,30  + 0,05, b=33,25 + 0,15, 

c=6 ,75+0 ,04 ;  f l=120°+0,3  ° . 

Le groupe spatial d6duit des extinctions syst6ma- 
tiques est P21/c avec Z =  8, soit deux mol6cules ind6- 
pendantes dans l'tmit6 asym6trique. La densit6 calcul6e 
a pour valeur 1,41 g.cm-3, la densit6 mesur6e est de 
1,40 g.cm -3. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 enregistr6es pour 
des cristaux orient6s selon l'axe c (allongement du cris- 
tal) et selon l'axe a; elles ont 6t6 mesur6es/t l'aide d'une 
6chelle visuelle 6talonn6e et de l'emploi d 'un densito- 
m~tre. On peut noter une certaine pr6pond6rance des 
intensit6s d'indice l pair par rapport  h celles des r6flex- 
ions d'indice l impair. 3223 r6flexions ont 6t6 rep6r6es 
dans les strates l=0 ,  1, 2, 3, 4, 5, 6; 2967 ont pu 8tre 
mesurres, 822 d'entre elles ont une intensit6 infrrieure 
h la limite de mesure; la valeur zrro leur a 6t6 attribure. 
256 rrflexions ont 6t6 catalogures sans 8tre observres 
pour complrter le rrseau t~ sin 0 = 1. L'ensemble des rr- 
flexions ci-dessus est rrpertori6 dans le Tableau 5. Les 
intensitrs de 435 rrflexions appartenant aux strates 
l =  5, 6, 7, 8, ont 6t6 estimres (152 d'entre elles se voyant 
attribuer une intensit6 nulle). Ces rrflexions ont 6t6 in- 
trodultes dans la procrdure de recherche des phases 
par addition symbolique mais n 'ont  pas 6t6 enga- 
gres dans le processus d'affinement des param&res 
atomiques. 

Les intensitrs mesurres ont 6t6 corrigres des facteurs 
de Lorentz et de polarisation et placres ~t une 6chelle 
commune. L'emploi de la courbe K (Karle & Karle, 
1965b) a permis le calcul de l'rchelle absolue ainsi que 
celui des modules des facteurs de structure normalisrs 
E. Les moyennes et distributions exprrimentales sui- 
vantes pouvaient 8tre observres: 

Exprrience Throrie 
(IEI) 0,80 0,798 
(IEZl) 1,00 1,000 
<[E2 -- l I) 1,00 0,968 
IE[>3 0,5% 0,3% 
IEI>2 5% 5% 
IEI > 1 30% 32% 

D6termination des phases des facteurs de structures 

A cette fin, la mrthode d'addition symbolique a 6t6 
utilisre (Karle & Karle, 1966; Katie, 1968). La srquence 
de drpart  suivante a d 'abord 6t6 choisie: 

h k l E Signe 
7 6 8 5,19 +1 
2[ 13 7 4,68 +1 
7 4 7 4,53 4-1 
2 6 0 3,34 a 
"1- 13 1 3,26 b 

Celle-ci a permis d'augmenter progressivement le hom- 
bre de signes connus pour des facteurs de structure nor- 
malisrs de modules suprrieurs ~t 1,5. Cependant, un 
pourcentage trop important de contradictions est ra- 
pidement apparu et nous avons prrfrrr ,  le travail 6tant 
peu avancr, reprendre le probl~me ~t son point de dr- 
part. I1 est possible que la rrflexion 6quatoriale 260 
soit responsable en tout ou partie, de cette incohrrence. 
La srquence suivante a alors 6t6 retenue" 

7 6 8 5,19 +1 
2[ 13 7 4,68 4-1 

2 7 3,17 + 1 
5 1 2,96 a 

]g i3 1 2,84 b 
7 10 8 3,72 c 

Fig. 1. Carte de Fourier b. base E(IEI>I,5); les courbes de 
niveaux sont 6quidistantes. 
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La r6flexion T 19 3, 2.53, d lui a 6t6 ult6rieurement ajou- 
t6e. La connaissance de la plupart des signes des fac- 
teurs de structure de module IEI > 1,5 a 6t6 acquise de 
fa~on normale; les interactions entre symboles: b = d, 
a = b = - 1, c = + 1, ont 6t6 obtenues. Ces informations 
ainsi que l'examen des projections Okl et hkO permet- 
tent de retenir la s6quence a = b = d = - c = -  1. 473 
signes appartenant pour la grande majorit6 h des fac- 
teurs de structure de module IEI > 1,5 ont 6t6 d6ter- 
min6s. L'affinement a montr6 qu'un seul signe 6tait er- 
ron6 (T 16 1, IEI = 1,7). Les sections ~t base E calcul6es 
pour cette hypoth~se font apparaltre les deux mol6cules 
ind6pendantes. C'est ce qu'illustre la Fig. 1; les deux 
cycles ph6nyles ne sont qu'6bauch6s. Ce manque de r6- 
solution s'explique par la forte agitation thermique des 
atomes constituant ces cycles. 

Afllnement 

Nous avons engag6 une s6rie d'affinement des para- 
m&res atomiques par moindres carr6s, d'abord avec 
l'approximation de blocs rigides, puis pour les atomes 
pris ind6pendamment. La premiere 6tape a permis trbs 
facilement la localisation et l'orientation exactes des 
groupes ph6nyles initialement mal r6solus. A l'issue de 
l'affinement, l'indice d'accord R a pour valeur 0,11 
pour les 2145 r6flexions d'intensit6 non nulle r6perto- 

ri6es dans le Tableau 1. L'affinement a 6t6 bas6 sur les 
facteurs de structure avec un poids unit6 pour chaque 
r6flexion. Seules sont prises en consid6ration parmi les 
r6flexions d'intensit6s mesur6es nulles celles qui, pour 
chaque rang6e, pr6c~dent la derni~re r6flexion d'inten- 
sit6 non nulle. 

Les cartes de densit6 61ectronique et de s6rie diff6- 
rence ont alors 6t6 calcul6es. Les pics les plus impor- 
tants de la s6rie diff6rence ont pu ~tre identifi6s h des 
atomes d'hydrog~ne li6s h des atomes n'ayant pas un 
degr6 d'agitation thermique trop 61ev6. Les Figs. 2 et 3 
illustrent ces r6sultats. I1 n'a pas 6t6 tent6 d'affinement 
sur les positions estim6es des atomes d'hydrog~ne. 

Les coordonn6es atomiques et les facteurs d'agita- 
tion thermique sont donn6s dans le Tableau 2. 

Description de la structure 

Structure mol~culaire 

De mSme que pour l'acide N-(chloro-4 ph6nyl)phta- 
lamique (Mornon, 1970), il n'existe que peu ou pas de 
diff6rence entre les caract6ristiques des liaisons de forte 
6nergie des mol6cules 1 et 2 cristallographiquement in- 
d6pendantes. A roppos6, les dispositions relatives des 
deux cycles constitutifs des mol6cules 1 et 2 sont sen- 
siblement diff6rentes (Fig. 4). Ainsi l'angle entre l'h6t6- 
rocycle et le groupe ph6nyle est de 102 ° pour la mo16- 
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cule 1, et de 92 ° pour la mol6cule 2. Les r6sultats ras- 
sembl6s sur la Fig. 5(a) et (b) mettent en 6vidence res- 
pectivement les faibles 6carts entre les longueurs de 
liaisons, et entre les angles de valence des mol6cules 1 
et 2. Ces 6carts sont inf6rieurs h l'ordre de grandeur des 
erreurs attendues 6tant donn6 le degr6 de pr6cision 
qu'autorise l'enregistrement des intensit6s. La diff6- 
rence moyenne entre les longueurs des liaisons homo- 
logues S-C des deux mol6cules 1 et 2 est de 0,0085 A, 
les autres liaisons des h6t6rocycles (C-C, C-N, C-O) 
sont diff6rentes en moyenne d'une mol6cule h l'autre 
de 0,0055 A (Tableau 3). Les longueurs des liaisons 
C-C appartenant aux groupes ph6nyles sont moins bien 
pr6cis6es (0,035 A), ceci en raison de la forte agitation 
thermique des atomes int6ress6s. En ce qui concerne 
les diff6rences moyennes entre angles homologues dans 
les deux mol6cules (Tableau 4), on peut relever: 0,6 ° 
pour les h6t6rocycles, et 2,1 ° pour les cycles ph6nyles. 
Les d6viations standard relev6es h l'issue d'affinement 
peuvent faire esp6rer, sans tenir compte des autres er- 
reurs, et en particulier de celles affectant les param6tres 
de la maille, des d6viations de l'ordre de 0,012 A sur les 
distances S-C, 0,016 A sur les autres distances des h6t6- 
rocycles et 0,028 A pour les groupes ph6nyles. Les esti- 
mations analogues pour les angles donnent 2,5 ° pour les 
h6t6rocycles et 4,5 ° pour les ph6nyles. A l'exception des 
zones fortement agit6es, les diff6rences exp6rimentales 
sont tr~s nettement inf6rieures. Les valeurs moyennes 
des longueurs de liaisons et des angles des cycles ph6ny- 
les sont normales (1,385, 1,392 A et 120, 120°). Cepen- 
dant la liaison de longueur 1,47 Ade  la mol6cule 2 est 
anormale: celle-ci a oscill6 lors de l'affinement entre 
1,435 et 1,470 A. On peut noter sa position sym6trique 
par rapport ~t la liaison de longueur 1,435. En ce qui con- 
cerne les cycles ph6nyles, on peut 6galement remarquer 
une pliure inverse d'une mol6cule h l'autre par rapport 

leur plan moyen respectif [plans moyens B. cf. Fig. 
5(c)]. Par contre, les 6carts des atomes appartenant aux 
h6t6rocycles par rapport h leur plan moyen respectif 
(plan A) sont voisins d'une mol6cule h l'autre (la dif- 
f6rence moyenne entre 6carts homologues est de 0,014 
A). La distance de chaque atome de soufre par rapport 
au plan A correspondant est importante (0,14 et 0,11 
h). 

Tableau 3. Distances intramolOculaires 

Liaison Mol6cule 1 Mol6cule 2 
S --C(1) 1,756 ~ 1,771 A 
S --C(3) 1,841 1,839 
C(1)-N(1) 1,303 1,301 
C(1)-N(2) 1,336 1,338 
C(2)-N(2) 1,349 1,357 
C(2)-O 1,233 1,223 
C(2)-C(3) 1,535 1,527 
C(3)-C(4) 1,512 1,509 
C(4)-C(5) 1,377 1,376 
C(5)-C(6) 1,384 1,435 
C(6)-C(7) 1,402 1,334 
C(7)-C(8) 1,380 1,376 
C(8)-C(9) 1,386 1,470 
C(9)-C(4) 1,373 1,375 

Tableau 4. Angles de valence 

Angles Mol6cule 1 Mol6cule 2 
C(3)-S C(I) 87,8 ° 88,4 ° 
S----C(1)-N(1) 118,3 118,8 
S C(1)-N(2) 119,0 118,1 
N(1)-C(1)-N(2) 122,6 122,9 
C(1)-N(2)-C(2) 111,8 111,5 
N(2)-C(2)-C(3) 114,5 115,7 
N(2)-C(2)-O 123,7 123,0 
0--C(2)-C(3) 121,5 121,3 
C(2)-C(3)-S 106,2 105,8 
C(2)-C(3)-C(4) 112,6 112,8 
C(4)-C(3)-S 114,5 112,9 
C(3) -C(4) -C(5) 123,5 120,0 
C(3)-C(4)-C(9) 181,1 119,7 
C(9)-C(4)-C(5) 118,3 120,3 
C(4)-C(5)-C(6) 121,5 121,1 
C(5)-C(6)-C(7) 120,3 119,5 
C(6)-C(7)-C(8) 117,3 121,2 
C(7)-C(8)-C(9) 121,6 120,2 
C(8)-C(9)-C(4) 120,7 117,7 

La g6om6trie des h6t6rocycles fait apparaitre une r6- 
sonance importante des 61ectrons mobiles le long de la 
cha[ne O m C - N - C - N  avec une participation probable 
mais faible de l'atome de soufre. La liaison C=O pos- 
s~de une longueur proche de la normale; les longueurs 
des trois liaisons C - - N  indiquent une importante d61o- 
calisation de la double liaison (1,35, 1,34 et 1,30 A). 
Laliaison C m N  exocyclique est particuli~rement courte. 

Fig. 2. Carte des sections de densit6 61ectronique au niveau des 
atomes; les courbes de niveaux sont 6quidistantes de 3 
¢,h -3 et dSbutent h 1 e,A "3, 
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Liaisons intermol~culaires et organisation 
de la structure 

Le trait le plus remarquable concernant cette structure 
cristalline r6side dans la pr6sence d'un dim~re partielle- 
ment plan dont les constituants, mol6cule 1, mol6cule 2, 
sont li6s par deux fortes liaisons hydrog6ne N - - - N  de 
longueur 2,911 et 2,937 ~. Les angles entre les diff6rents 
plans que l'on peut isoler dans le dim~re sont inf6- 
rieurs ~ 5 °. 

Ce dim~re ne se forme pas autour d 'un centre de sy- 
m6trie. I1 forme un cycle plan C - N - - - N - C - N - - - N - C ;  
une direction parall~le ~t l'axe cristallographique a est 
comprise dans ce plan; des liaisons hydrog~ne sont sen- 
siblement parall~les ~. l'axe b. Les mol6cules I e t  2 sont 
reli6es ~t leurs homologues respectifs par deux liaisons 
N H - - - O  se d6veloppant dans le plan pr6c6dent et dans 
une direction voisine de l'axe c. Leurs longueurs sont 
de 2,85o et 2,799 ~.  Dans cette direction, on peut 6gale- 
ment noter un contact rapproch6 de faible intensit6 
(S---O) entre deux mol6cules translat6es de c (3,244 et 
3,238 ~), longueurs voisines de la somme des rayons de 
van der Waals (3,25 A). Nardelli, Fava & Giraldi 
(1962) ont observ6 des contacts S- - -O ~ 3,246 et 3,195 
/~, le premier 6tant probablement une liaison hydro- 
g~ne. Pour I'APT, IPT, il ne peut s'agir d'une liaison 
hydrog~ne, la probabilit6 de pr6sence d'un atome d'hy- 
drog~ne au voisinage de l'oxyg~ne &ant tr~s faible ou 
nulle. Senko & Templeton (1958) ont relev6 un contact 
S - - -N  h 3,24 .X.; une forme ionique est probable. La 
forte agitation thermique des atomes appartenant aux 
cycles ph6nyles (B de l'ordre de 10 /~2 pour certains 
atomes) s'explique par leurs faibles interactions. Ils oc- 
cupent cependant une fraction importante de la maille 
[cf. Fig. 6(a) et (b)]. Les longueurs courantes des liaisons 

hydrog~ne N H - - - N  sont de l'ordre de 3,1 A (2,95 b. 
3,4 A pour la grande majorit6 d'entre elles). Fuller 
(1959) en donne des exemples. Les liaisons hydrog~ne 
avec participation de formes ioniques sont plus courtes; 
Wallwork (1962) 6tablit les grandeurs suivantes: 
N H - - - N ,  3,07+0,11; N+H-- -N,  2,92+0,05 et 
N ÷ H - - - N  -, 2,93 +0,05 A. Les distances constat6es 
pour I'APT, IPT (2,92 A) sont proches des grandeurs 
int6ressant des liaisons N - - - N  h caract6re ionique 
marqu6. Cette conclusion est en accord avec les tra- 
vaux de Ubbelohde & Gallacher (1955). Les liaisons 
hydrog~ne particuli~rement courtes seraient le r6sultat 
d 'un recouvrement marqu6 des formes covalentes et 
ioniques de la liaison hydrog6ne. On peut supposer que 
la r6sonance accus6e des h6t6rocycles se transmet par 
l'interm6diaire des liaisons hydrog6ne et entraine ainsi 
une augmentation de l'6nergie de r6sonance des mol6- 
cules par rapport b, celles des mol6cules isol6es, comme 
cela se rencontre pour les complexes mol6culaires fai- 
sant intervenir les groupes ad6nine-thymine ou gua- 
nine-cytosine par exemple (environ 3% pour ces mol6- 
cules). On peut relever dans de tels groupes des lon- 
gueurs cte liaisons N - - - N  de l'ordre de 2,9 A. Nous 
sommes d,ms le cas APT, IPT, en pr6sence d'un 'com- 
plexe mol6culaire' par liaisons hydrog~ne de constitu- 
tion analogue. 

Localisation des atomes d'hydrog~ne 

Sept pics importants de la carte s6rie-diff6rence sont 
identifiables b. des atomes d'hydrog~ne (Tableau 5). 
Les atomes de cette esp~ce int6ressant les liaisons hy- 
drog~ne N H - - - O  ont 6t6 localis6s sans ambiguit6 en 
une seule position. Par contre, les atomes d'hydrog~ne 
intervenant dans les deux liaisons N - - - N  ne sont pas 

1 

b 

Fig. 3. Carte de s6rie diff6rence: les courbes de niveaux sont 6quidistantes de 0,40 e./~ -3 et d6butent ~t 0,20 e .~  -3. 
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apparus de fa~on claire. Un pic important et bien lo- 
calis6 conduirait au groupement NH2 pour la mol6cule 
2, la valeur estim6e pour l'angle (H, N, H), 130 °, est 

Fig.4. Repr6sentation des mol6cules 1 et 2 l'h6t6rocycle 6tant 
suppos6 horizontal. 

normale pour un tel groupe. Un pic plus faible not6 en 
pointill6 sur la Fig. 3 donnerait un groupe NH intra- 
cyclique pour la mol6cule 1. Tous deux int6ressent la 
mSme liaison N - - - N  [cf. Fig. 7(a)]. Aucune informa- 
tion n'a pu 6tre relcvde en cc qui concerne la localisa- 
tion de l'atome d'hydrog~ne de la deuxi~me liaison 
N - - - N .  Compte tenu de la r6sonance importante des 
h6t6rocycles et de la constitution du dim~re, une d61o- 
calisation ou une double localisation pr6cise des ato- 
rues recherch6s est fortement probable ainsi que des 
travaux, portant sur des probl~mes de tautom6rie dy- 
namique de type voisin, l'ont montr6 (Clews & Coch- 
ran, 1949; Goldstein & Trueblood, 1967; Krondrashev, 
1969). Ce point serait probablement clarifi6 par tree 
6tude de diffraction neutronique. Les conditions du 
pr6sent travail, en particulier le mode d'enregistrement 
des intensit6s diffract6es, la pr6sence d'un atome semi- 
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Fig. 5. (a) Distanq~s. intramol6culaircs ¢n A. (b) Angle.s de valence cn degr6s. (c) Ecarts par rapport aux plans moyens en A. 
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lourd et la forte agitation thermique d'une fraction de 
la mol6cule expliquent le r6solution m6diocre des ato- 
mes d'hydrog~ne. 

Tableau 5. Positions approximatives des atomes 
d'hydrogkne 

Mol6cule 1 x y z 

H(C3) - 0 , 1 5 7  -0 ,073  0,116 
H(C5) 0,185 -0,142 0,484 
H(N1), (NH---O) 0 , 1 6 8  -0,031 0,836 

Mol6cule 2 
H(C3) 0,294 - 0,106 0,047 
H(C5) 0,714 -0,142 0,336 
H(NI), (NH---O) 0 , 5 8 8  -0,045 0,739 
H(N1), (NH--- N) 0 , 7 0 5  -0,015 0,617 

t b 

"k 

/ 

\ 
(a) 

i i i i 

Comparaison avec des molecules voisines 

La g6om6trie de I'APT, IPT au voisinage de l 'atome de 
soufre est semblable ~t celle observ6e pour d'autres mo- 
16cules et pour des atomes de soufre li6s de fagon simi- 
laire. Nous notons ici des distances S-C moyennes de 
1,840 et 1,759 A e t  un angle moyen C-S-C de 88,1 ° 
Karle & Karle (1965a) ont relev6 pour le 2-p-m6thoxy- 
ph6nyl-3,4-dibenzyl-l,3,4-thiadiazolidine-5-thione, des 
grandeurs homologues de 1,842 A, 1,777 A e t  89,3 °. 
Karle, Flippen & Karle (1967) ont observ6 pour le 
2-ph6nylimino-3-ph6nyl-4- thioxothiazolo [3,2-a]t6tra- 
hydro-s-triazine, les valeurs 1,844 A, 1,733 A e t  94,1 ° 
Matthews (1964) a observ6 pour la ph6nylthiazoli- 
dinedione (PTD) les grandeurs de 1,813 A, 1,776 A 
et 90,6 °. Cette derni~re 6tude a 6galement l'int6r~t 
de porter sur une mol6cule ne diff6rant de 1'APT, 
IPT que par le remplacement du groupement C-N 
exocyclique par un groupement C=O. C'est la structure 
cristalline du sel de sodium de la PTD qui a 6t6 d6ter- 
min6e. On peut noter l'absence de dim~re par liaisons 
hydrog6ne N - - - O ;  les liaisons s'6tablissent par l'inter- 
m6diaire de Na + (Na- - -O  et Na- - -N) .  La g6om6trie 
mol6culaire de la PTD est souvent proche de celle de 
I'APT, IPT et en particulier de celle de la mol6cule 2. 
Ceci peut s'observer pour les distances et angles homo- 
logues de l'h6t6rocycle et du cycle ph6nyle*. Le Tab- 
leau 6 illustre ce point (la similitude de la g6om6trie des 
cycles ph6nyles est ~ noter). 

Tableau 6. Distances homologues dans 
PTD et APT, IPT 

PTD APT, IPT (mol6cule 2) 
C-S 1,813 1,839 
S -C 1,776 1,771 
C-N 1,338 1,338 
N-C 1,322 1,357"1 l'importance des dif- 
C-O 1,256 1,223 / f6rentes formes limites 

explique cette inversion 
C - C  1,527 1,527 
C-C 1,507 1,509 
C-C(*) 1,361 1,376 
C-C(*) 1,423 1,435 
C-C(*) 1,314 1,334 
C-C(*) 1,357 1,376 
C-C(*) 1,405 1,470 
C-C(*) 1,395 1,375 

* L'h6t6rocycle de la PTD s'6carte notablement d'un plan 
pour l'atome de carbone charni6re avec le cycle ph6nyle alors 
que pour I'APT, IPT c'est l'atome de soufre qui se trouve dans 
cette situation. Dans les deux cas l'6cart est du m6me ordre de 
grandeur (~0,12 A). 

Le cycle ph6nyle de la PTD est affect6, comme celui 
de I'APT, IPT, d'une agitation thermique intense. 
L'angle entre ph6nyle et h6t6rocycle pour la PTD est 
tr~s voisin (92 °) de son homologue de la mol6cule No. 2 
de I'APT, IPT. 

Conclusion 

Fig.6. Projection de la structure cristalline selon (a) l'axe c, 
(b) l'axe a. 

Selon les 6tudes cit6es en introduction, c'est la forme 
amino qui serait pr6pond6rante. D'autre part, l'exis- 
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tence d ' une  fo rme zwit ter ion (azote e x o c y c l i q u e + ,  
o x y g b n e - )  ne serai t  pas ~ ndgliger. En  ce qui concerne  
cette quest ion,  l ' un  des a rguments  proposals est en rap- 
po r t  avec le po in t  de fus ion dlevd (229 °) de ce composd 
qui est plus 61ev6 de 100 ° que celui attribud/i une m~me 
moldcule possddant un groupc C=O b, la place de l'azotc 
exocylique (PTD). L'existence du dimbre moldcule i, 
moldculc 2 peut dgalcmcnt rendrc compte de cette dif- 
ference sans apparcmmcnt infirmcr ou affirmer la prd- 
sence d'une formc ionique. Le dimbre se formc autour 
d'un pseudo-centre dc symdtrie (x = 0,25, y = 0, z = 0,50) 
ct non autour d'un centre de symdtric. II cst ainsi pos- 
sible que les moldculcs qui le constituent nc soient ddjh 
plus libres en solution ct que l'cntitd qu'cllcs forment 
cristallise en tant que telle (la structure cristalline du 
(PTD-, Na +) ne fair pas apparaitre un tel dimbre). Ce- 
pendant, l'existencc de ce dim~re solide cst bicn la con- 
sdquence d'une participation importante des formcs 
ioniques au schdma de rdsonancc. Par ailleurs, l'exa- 
men des diverscs formes limites montre qu'unc rdso- 
nance importante cst en favcur d'une formc amine prd- 
ponddrante. Cette prddominancc sc trouve en contra- 
diction avcc la courte liaison C-N exocylique (1,30 A). 
L'atome de carbone C(3) prdsentc un caractbrc tr~s nct 
ct attendu d'hybridation sp 3, caractbre confirmd par la 
prdscnce de 1'atome d'hydrogbnc H(C3). En consd- 
quence, nous ne retenons que les formcs limites faisant 
participcr la chatne O-C-N-C-N ct conservant la ncu- 

I 
S 

tralitd moldculairc. Ellcs sont au nombre de neut. 
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Fig.7. Organisation des liaisons hydrog~ne. (a) Distances et 
angles en .~ et degrds. Les grandeurs int6ressant les atomes 
d'hydrog~ne ne sont donn6es qu'~t titre d'estimation. (b) 
Ecarts aux plans moyens en A. Les diff~rents atomes con- 
tribuant au calcul d'un plan moyen sont rep6r6s par une 
lettre; la prdsence d'une parenthbse indique que l'atome 
considdr~ n'a pas ~t6 introduit pour le calcul du plan d6- 
nomm6. 
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L'estimation de la participation de chaque forme 
la r6sonance globale a 6t6 effectu6e 5. l'aide de la for- 
mule 7.3 de Pauling (1960) 

D= D~- (D~-  D2) 1,84(n- 1) 
0,84n+0,16 

et de la formule" 

D = D I - ( D 1 - D 2 )  3(n -  1) 
2 (n -  1)+ 1 

du m~me auteur (6dition ant6rieure (1948) de l'ouvrage 
publi6 en 1960). Les valeurs de D1 et O2 retenues sont 
de: 1,42 A pour C -O-  et 1,27 A pour C=O; 1,47 et 
1,27 A pour C-N et C=N exocyclique; 1,43 et 1,27 ,~ 
pour C-N et C=N intracyclique; 1,79 A pour C-S et 
1,61 A pour C=S +. n est compris entre 1 (simple liaison) et 
2 (double liaison) et symbolise le caract~re de double 
liaison de la liaison dont la longueur D peut &re ainsi 
estim6e. Les liaisons a, b, c, d, e, conduisent & 5 6qua- 
tions; le nombre d'inconnues &ant de 9, plusieurs hy- 
poth&es sont indispensables. Les moyennes de pour- 
centages de doubles liaisons donn6es par les deux rela- 
tions ci-dessus sont de 74% pour la liaison a, 29% 
pour b, 37% pour c, 67% pour d, 8% pour e. Les pour- 
centages obtenus pour b, c et d sont en bon accord avec 
la Fig. 3 de l'article de Donohue, Lavine & Rollett 
(1956). Les liaisons a et b font intervenir toutes les for- 
mes une fois; nous trouvons 103% au lieu de 100%. 
De m~me pour la somme c + d + e  (105% au lieu de 
100% ), ene  fait intervenir que les formes (IV + VIII + 
IX) = 8%.  Si nous 6tablissons en raison de la vraisem- 
blance des formes que ( IV)=3%,  (VIII et I X ) = 2 %  
chacune, nous aurons ( I I I+ VII)=24% et des valeurs 
moyennes de ( I + V ) = 3 2 %  et de ( I I + V I ) = 3 7 % .  
Cette r~.partition conduit ~ calculer avec les formules 
pr6c6dentes, les longueurs moyennes des liaisons a, b, c, 
d, e, soit: 1,233, 1,356, 1,345, 1,314, 1,763 contre re- 
spectivement pour les moyennes homologues observ6es 
pour les mol6cules 1 et 2: 1,228, 1,353, 1,337, 1,302, 
1,764. L'accord est acceptable. Pour atteindre les con- 
tributions individuelles, il convient de faire les hypo- 
th&es suivantes: les formes (III) et (VII) semblent &re 
aussi probables l'une que l'autre; il se peut donc que 
( I I I )= (VI I )=12%.  Les formes ioniques (V) et (VI) 
sont moins probables que les formes amino et imino 
covalentes; (I) serait ainsi proche de 30% et (II) de 
35%. Malgr6 les erreurs affectant de tels calculs, en 
particulier en ce qui concerne les bases D1 et D2, on 
peut estimer une r6partition r6guli~re des participations 
des diverses formes limites au sch6ma de r6sonance, 
soit ½ pour la forme amino, -} pour la forme imino et ½ 
pour l'ensemble des formes ioniques avec une pr6pon- 
d6rance faible de ces deux derni~res formes par rapport 

la forme amino. 
Plusieurs autres arguments sont en faveur d'une par- 

ticipation sensible mais mod6r6e des formes ioniques. 
Comme la liaison hydrog6ne N- - -N ,  les liaisons 
N - - - O  (2,80 et 2,85 A) se rapprochent selon Wallwork 
(1962) de liaisons ~ participation ionique (NH-- -O ,  

2,93+0,11; N H - - - O - ,  2,98_+0,15; NH+-- -O,  2,86_+ 
0,08; NH+- - -O  -, 2,83+0,10 ,~), les contacts S - - -O  
sont aussi en faveur d'une configuration partielle 
S+---O -. Cependant, les contacts ne sont pas aussi 
exceptionnellement forts, en particulier pour les liai- 
sons N- - -N ,  que ceux constat6s pour certaines mol6- 
cules" 2,76 A pour le 5-aminot6trazole monohydrate 
(Britts & Karle, 1967), 2,82 A pour le 1,2,4-triazole 
(Goldstein, Ladell & Abowitz, 1969), 2,86 A pour l'imi- 
dazole (Martinez-Carrera, 1966), 2,88 .A pour le 3-hy- 
drazono-5-thiol-l,2,4 triazole (Senko & Templeton, 
1958), 2,86 et 2,93 A pour le pyrazole (Ehrlich, 1960). 
Pour l'ensemble de ces compos6s, la r6sonance affecte 
tout le cycle. D'autre part, des pourcentages de l'ordre 
de 60 h 70% sont attribu6s aux formes ioniques lors- 
qu'un tel calcul a 6t6 fait (1,2,4-triazole et imidazole). 
Pour I'APT, IPT, la r6sonance ne peut affecter tout le 
cycle en raison du carbone sp 3 C(3). La constitution du 
dim6re mol6cule 1, mol6cule 2 ne peut pallier que dans 
une faible mesure cet obstacle. La proportion retenue 
pour les formes ioniques de I'APT, IPT, est en accord 
avec les r6sultats ci-dessus. 

Nous esp6rons que l'6tude des structures cristallines 
de mol6cules voisines permettra une meilleure com- 
pr6hension de la forme moyenne r&lle d'h&6rocycles 
de cette nature. 

Nous avons engag6 l'6tude aux rayons X des mol6- 
cules sch6matis6es par les 6quilibres suivants: 

amino-2-ph6nyl-5-oxazolinone-4 
,---~ imino . . . .  2 ph6nyl 5 oxazolidinone-4 

amino-2-ph6nyl-5-s616nazolinone-4 
~ imino . . . .  2 ph6nyl 5 s616nazolidinone-4 

Une structure cristalline de ce dernier compos6 est iso- 
morphe de celle d'une deuxi6me forme cristalline pr6- 
sum6e de I'APT, IPT. L'6tude de celle-ci est en cours. 
La d&ermination de la structure cristalline du ph6nyl- 
5-ph6nylamino-2-thiazolinone-4 ~- ph6nyl-5-ph6nyli- 
mino-2-thiazolidinone-4 est 6galement envisag6e. 

Les programmes utilis6s pour l'affinement par moin- 
dres carr6s des param&res atomiques sont: le pro- 
gramme d'affinement de blocs mol&ulaires rigides de 
M. Vallino ainsi que des programmes de types voisins 
de ORFLS,  de Busing, Martin & Levy (1962). 

Nous remercions vivement Monsieur H. Najer des 
laboratoires Dausse 5. Paris de nous avoir aimablement 
offert ces diff6rents compos6s; nous le remercions 6gale- 
ment pour l'int6r& qu'il porte aux r6sultats obtenus. 
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Structure Cristalline et Mol6eulaire de la Chloro-3-deealone-2 

PAR J. LAPASSET ET J. FALGUEIRETTES 

Laboratoire de MinOralogie Cr&tallographie, FacultO des Sciences de Montpellier, France 

(Recu le 13 f~vrier 1970) 

The inactive 3-chloro-2-decalone, C~0H15C10, splits spontaneously when allowed to crystallize by slow 
evaporation of a solvent. The crystal structure has been determined from three-dimensional data col- 
lected on a single-crystal diffractometer with Cu Ke radiation. The crystals are orthorhombic, space 
group P2a212~ and the lattice constants are a=23.76, b=7.61, c= 5-41 A. The unit cell contains four 
molecules. Refinement was carried out by the full-matrix least-squares method for 1021 observed re- 
flexions. The final R value was 0.061. The structural features of this molecule are discussed. 

La synth~se et l'etude chimique de la chloro-3- 
d6calone-2 ont 6t6 effectu6es dans le laboratoire de M. 
le Professeur Casadevall. 

L'6tude cristaUographique de ce compos6 a 6t6 en- 
treprise afin de pr6ciser sa conformation mol6culaire. 

Groupe spatial P212121 (d'apr~s les extinctions 
syst6matiques) 

Densit6 mesur6e: 1,26 + 0,02 

Densit6 calcul6e: 1,28 

Parfie exp6rimentale 

Nous avons obtenu des cristaux en aiguilles aplaties 
par 6vaporation lente d'une solution de chloro-3-d6ca- 
lone-2 dans l'hexane. 

Une 6tude pr61iminaire sur r6tigraphe et chambre 
de pr6cession a permis de d6terminer le groupe spatial 
et la valeur des param&res. La mesure pr6cise de ces 
derniers a 6t6 termin6e sur un diffractom~tre semi- 
automatique Enraf-Nonius. 

Donn~es cristallographiques 

a = 23,76 + 0,02 A V= 978/~3 

b=  7,61_+0,01 Z = 4  

c=  5,41 + 0,01 

Coefficient !in6aire d'absorption/~t = 28,6 cm -1, 

Le groupe P212121 poss~de quatre positions 6quivalen- 
tes; or ce groupe n'a aucun 616ment de sym6trie in- 
verse; par cons6quent, les quatre mol6cules contenues 
dans la maille sont identiques et superposables. Comme 
la mol6cule poss~de un carbone asym6trique et que 
le produit fourni est inactif, ceci prouve que celui-ci 
s'est spontan6ment d6doubl6 en cristaux droits et gau- 
ches. Une mesure de points de fusion a permis de 
v6rifier ce d6doublement. 

La chloro-3-d6calone-2 se d6compose sous l'action 
des rayons X: un cristal en aiguille, dont les dimen- 
sions transversales sont de l'ordre du ~ de mm, con- 
stamment expos6 aux rayons X (rayonnement K~ du 
cuivre), est d6truit au bout d'une semaine environ. 

Le cristal utilis6 pour la mesure des intensit6s for- 
mait une aiguille aplatie de quelques millim~tres de 
longueur, allong6e suivant la direction [001]. I1 6tait 


