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que les structures 6tablies pour les deux compos~s 
CCH et CBH sont identiques ~ ceci pr+s que nous 
avons utilis+ deux cristaux 6nantiomorphes (on passe 
d'une structure ~. l'autre en inversant le signe de la cote 
z). Les chlorure et bromure de calcium hexahydrat+s 
sont donc bien isotypes. Ajoutons qu'ils sont isotypes 
de SrC12.6H20 puisque d'apr~s Agron & Busing 
(1969) les hexahydrates des chlorures de Sr et de Ca le 
sont. Les principales distances et les principaux angles 
sont r+portori~s dans le Tableau 2. Darts les deux cas 
l'atome de calcium est entour~ de neuf mol6cules d'eau 
formant un prisme /l base triangulaire avec les faces 
lat+rales surmont~es d'une pyramide. Les mol6cules 
d'eau formant la base triangulaire du prisme sont 
communes /~ deux atomes de calcium ce qui cr6e des 
chaines de poly6dres Ca(H20)9 le long de l'axe c. Les 
chMnes parall61es de poly+dres sont reli+es entre elles 
par des atomes d'halog~ne qui forment des liaisons 
hydrog~ne avec les mol6cules d'eau. 

Dans le CCH, l'atome de calcium pr+sente 
un environnement diff+rent de celui qu'il a dans 
des hydrates inf+rieurs des chlorures. En effet 
dans CaC12.4H~Oa (Thewalt & Bugg, 1973) et 
CaClz.2H20"(Leclaire & Borel, 1977) le calcium a un 
indice de coordination de six constitu+ respectivement 

par les quatre oxyg+nes des 4H20 et deux chlores pour 
le premier, par les deux oxyg+nes des 2H20 et quatre 
chlores pour le second. 
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Abstract. S2NC23HIv, orthorhombic, P2,2,21; a = 
13.238 (3), b = 13.710 (2), c = 10.480 (5) A, Z = 4, 
D = 1.276 gcm -3,/.alp = 2.16 cmZg -t. The structure was 
solved by the direct method and refined to R = 0.034 
and R w = 0.037. There is only one independent 
molecule, with a S . . .  N interaction. 

Introduction. Les cristaux ont +t+ pr+par+s et fournis 
par M. Le Coustumer (Laboratoire des Compos6s 
Thioorganiques de Caen), qui ~tudie la structure 
mol~culaire des azadithiapental6nes. Une ~tude par 
infra-rouge du compos~, enrichi en lSN & 50%, a 
montr6 qu'il y avait deux vibrations (r6gion 1550 cm -I 
et r~gion 1400 cm -l) affect+es par le marquage. Ces 
deux vibrations pourraient &re attributes, l'une ~ C=N 
et l'autre ~ C - N .  Le compos~ pourrait alors se 
pr+senter sous deux formes: l'une avec une interaction 

S - N  correspondant b, C - N ,  l'autre correspondant 
C = N  et sans interaction S - N .  En effet, dans un 
compos+ analogue fi celui de notre &ude, off l'atome 
d'azote est remplac+ par un atome d'oxyg+ne - le ~-  
dim&hylanilino)-2 ph~nyl-4 dithia-6,6a furopht+ne, 
CtgH,TNOS 2 - S~ethre & Hordvik (1975) observ~rent 
dans l'unit~ asym&rique de la maille cristalline deux 
mol+cules ind+pendantes qui pr+sentaient des distances 
S . . . O  diff6rentes [2,440(3) et 2,287(3) /k]. Pour 
pr~ciser cet aspect, nous avons entrepris une &ude par 
diffraction des rayons X du compos+ (.4). 

S S. N--~0 

(A) 
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Les d iagrammes  de Bragg,  Weissenberg et Buerger,  
ont permis de d&erminer  le groupe de sym&rie et les 
valeurs approch+es des pa ram&res  cristallins que nous 
avons pr~cis6s ~t l 'aide du diffractom&re.  

Les intensit+s diffract~es ont &6 collect6es ~ l 'aide 
d 'un di f f ractom&re au tomat ique  C A D - 4  E n r a f - N o n i u s  
avec le rayonnement  K a  du molybd+ne (2 = 0 ,71069 
/k) isol~ par  un monoch roma teu r  ~ lame de graphite.  
Les mesures ont +t~ faites jusqu'~, l 'angle de Bragg 0 = 
37,5 ° avec un ba layage  09--20 d 'ampli tude A = (1,05 + 
0,35 tg 0) ° et une ouver ture  de compteur  de (3,00 + 
0,80 tg 0) mm. La vitesse de ba layage  fut ajust~e de 
faqon ~ avoir ou h approcher  a ( l ) / l  = 0,018 pour un 
temps de mesure limit6 ~ 60 s. Le fond c o n t i n u a  ~t~ 
d&ermin~ en &endant  l 'intervalle de ba layage  de 25% 
de part  et d 'aut re  de la r6flexion. La mesure  de trois 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (× 104; pour  les 
H, × 10 3) 

,L. 

x y z 

S(I) -2941 (1) 1742 (1) 3135 (1) 
S(2) -3622 (1) 2427 (1) 5107 (2) 
N -2293 (3) 1285 (3) 1678 (4) 
C(1) -2474 (5) 2877 (4) -4453 (5) 
C(2) -1676 (4) 2756 (4) 4754 (5) 
C(3) -1792 (4) 2259 (4) 3566 (5) 
C(4) -1034 (4) 2109 (4) 2678 (5) 
C(5) -1323 (4) 1559 (4) 1620 (5) 
C(I 1) -2364 (4) 3398 (4) -3196 (6) 
C(12) - 1508 (4) 3276 (4) -2464 (6) 
C(13) -1404 (7) 3809 (6) -1322 (7) 
C(14) -2145 (8) 4442 (7) -957 (7) 
C(15) -3002 (6) 4570 (6) -1675 (7) 
C(16) -3132 (5) 4032 (5) -2808 (6) 
C(21) -642 (4) 1243 (4) 575 (6) 
C(22) -711 (4) 306 (4) 62 (6) 
C(23) -63 (4) 37 (5) -915 (6) 
C(24) 644 (5) 689 (6) -1371 (6) 
C(25) 716 (5) 1612 (6) -835 (6) 
C(26) 78 (4) 1891 (4) 142 (6) 
C(31) -2908 (4) 906 (4) 679 (6) 
C(32) -3565 (5) 139 (5) 958 (6) 
C(33) -4218 (5) -190 (5) 13 (8) 
C(34) -4206 (5) 240 (5) -1185 (8) 
C(35) -3539 (5) 991 (5) -1461 (6) 
C(36) -2897 (5) 1340 (5) -537 (6) 
H(C2) -96 (5) 319 (5) 489 (6) 
H(C4) -34 (5) 242 (5) 276 (6) 
H(C12) -93 (5) 280 (5) -271 (6) 
H(CI3) -74 (5) 363 (5) -83 (6) 
H(CI4) -207 (5) 490 (5) -23 (6) 
H(CI5) -361 (5) 501 (5) -135 (6) 
H(C 16) -374 (5) 407 (5) -329 (6) 
H(C22) -121 (5) -23 (5) 28 (6) 
H(C23) -14 (5) -57 (5) -119 (6) 
H(C24) 105 (5) 59 (5) -199 (6) 
H(C25) 112 (5) 203 (5) -110 (6) 
H(C26) 11 (5) 257 (5) 50 (6) 
H(C32) -355 (5) -28 (5) 171 (6) 
H(C33) -470 (5) -72 (5) 22 (6) 
H(C34) -465 (5) 6 (5) -173 (6) 
H(C35) -354 (5) 134 (5) -232 (6) 
H(C36) -236 (5) 199 (5) -59 (6) 

r6flexions de contr61e toutes les 2000 s a permis de 
constater  que le produit  n'&ait pas altbrb par  le 
r ayonnement  X. Le cristal utilisb avait la forme d 'un 
prisme droit de dimensions 0,15 × 0,15 × 0,6 mm. 

1124 r6flexions sat isfaisant  au test I _> 3a(1) ont 
servi ~ r6soudre et ~ affiner la structure. Elles ont &6 
corrigbes des ph+nom+nes de Lorentz et de polarisation,  
mais nous avons n+glig+ l 'absorption (/tr = 0,05). 

La structure a +t+ r6solue par  les m+thodes directes. 
La dbtermination des phases cor respondant  aux fac- 
teurs de s tructures normalis6s les plus forts (E > 1,35) 
a 6t6 r6alis+e en utilisant le p r o g r a m m e  M U L T A N  de 
Germain ,  Main & Woolfson (1971). 

Les coordonn+es et les facteurs  d 'agi tat ion thermique 
anisotropes des a tomes de soufre, d 'azote  et de carbone 
ont 6t~ affin~s par  une m&hode  de moindres  carr~s 
avec une matrice compl&e. Les facteurs R et R w sont 
alors 0,056 et 0,064. 

Les facteurs de diffusion a tomique ont +t+ calcul6s ~, 
partir  des tables publi~es par  Cromer  & W a b e r  
(1965). Nous  avons tenu compte de la dispersion 
anomale  du soufre (Cromer ,  1965). 

Les sections de Fourier  diff+rences calcul~es apr~s 
affinement ont permis de localiser tous les atomes 
d 'hydrog6ne.  L ' int roduct ion de ces derniers dans  les 
calculs d 'aff inement  a conduit  aux facteurs R = 0,034, 
R,, = 0,037. 

Les pa ram&res  a tomiques  figurent dans  le Tableau 
1.* 

Discussion. Les principales distances intramol~culaires 
et les pr incipaux angles de la mol6cule repr6sent6e sur 
la Fig. 1 sont r6sumbs dans le Tableau 2. Dans  les 
phbnyles, les a tomes de carbone et d 'hydrog6ne ne 
s '~cartent pas significativement de leurs plans moyens  
respectifs. 

Les ~quations de ces plans sont: 
- pour  les C(11)  fi C(16)  

0 , 4 4 5 0 X  + 0 , 7 3 7 9 Y -  0 ,5074Z + 1,5884 = 0, 
- pour les C(21)  ~. C(26)  

0 , 6 5 5 9 X -  0 ,34124Y + 0 ,6741Z  + 0,7216 = 0, 
- pour les C(31)  fi C(36)  

0,6891 X -  0 , 6 6 1 1 Y -  0 ,2968Z + 3,6872 -- 0, 
avec: X = ax, Y = by, Z = cz. 

Les distances C - C  aromat iques  sont comprises  
entre 1,364 et 1,408 A avec une moyenne  de 1,39 ,/k. 
Les angles de liaisons varient de 118,7 ° ~. 121,6 ° avec 
une moyenne  de 120 °. 

Les a tomes S(1), S(2), N, C(1),  C(2),  C(3),  C(4),  
C(5)  et les a tomes d 'hydrog~ne cor respondants  sont, 
aux erreurs pr6s, situ6s dans  un plan d '6quation:  

- 0 , 2 4 0 6 X  + 0,8498 Y -  0 ,4690Z - 1,4331 = 0. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont ~t~ d~pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32712:l0 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 
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Fig. 1. Projection de la structure suivant la direction 1010]. 

Le ph+nyle attach+ ~ C(1) forme avec l'h&+robicycle 
un angle di~dre de 45 o. Ceux attachbs respectivement/l 
C(5) et ~ N forment avec l'h&+robicycle des angles 
di~dres de 140 ° et 126 °. Contrairement au compos6 
&udi+ par S~ethre & Hordvik (1975), il n'y a qu'une 
mol+cule par unit+ asym&rique. Ce rbsultat peut &re 
interpr&~ de deux faqons" soit que les coordonn~es 
atomiques observ6es sont des moyennes resultant de la 
superposition de deux formes, soit qu'il n'y a r+ellement 
qu'une seule forme correspondant ~. la formule 
d6velopp+e (A). 

Tableau 2 

C(5)-C(21)-C(22) 
C(5)-C(21)-C(26) 
C(22)-C(21)-C(26) 
C(21)-C(22)-C(23) 
C(23)-C(22)-H(C22) 
C(21)-C(22)-H(C22) 
C(22)-C(23)-C(24) 
C(22)-C(23)-H(C23) 
C(24)-C (23)-H(C23) 
C(23)-C(24)-C(25) 
C(23)-C(24)-H(C24) 
C(25)-C(24)-H(C24) 
C(24)-C(25)-C(26) 
C(24)-C(25)-H(C25) 
C(26)-C(25)-H(C25) 
C(25)-C(26)-C(21) 
C(21)-C (26)-H(C26) 
C(25)-C(26)-H(C26) 

120,8 (6) 
118,5 (6) 
120,6 (6) 
119,2 (6) 
132 (4) 
109 (4) 
120,4 (6) 
111 (4) 
128 (4) 
119,7 (6) 
121 (4) 
119 (4) 
120,7 (6) 
123 (4) 
l 17 (4) 
119,3 (6) 
123 (4) 
117 (4) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (o) 

S(1)-S(2) 2,440 (2) 
S(I)-N 1,860 (4) 
S(1)-C(3) 1,740 (6) 
S(2)-C(1) 1,707 (6) 
N-C(5) 1,341 (6) 
C(l)-C(2) 1,355 (9) 
C(2)-H(C2) 1,09 (7) 
C(2)-C(3) 1,426 (9) 
C(3)-C(4) 1,385 (9) 
C(4)--H(C4) 1,05 (7) 
C(4)-C(5) 1,393 (9) 

Cycles 

C(11)-C(12) 1,380 (9) 
C(12)-C(13) 1,408 (9) 
C(12)-H(C 12) 1,03 (7) 
C(13)-C(14) 1,364 (9) 
C(13)-H(C 13) 1,05 (7) 
C(14)-C(15) 1,374 (9) 
C(14)-H(C 14) 0,96 (7) 
C(15)-C(16) 1,406 (9) 
C(15)-H(C 15) 1,05 (7) 
C(16)-C(I 1) 1,399 (9) 
C(16)-H(C 16) 0,99 (7) 
C(1 l)-C(1) 1,503 (9) 

S(2)-S(I)-N 173,9 (2) 
S(2)-S(1)-C(3) 87,0 (2) 
C(3)-S(1)-N 86,8 (2) 
S(1)-S(2)-C(l) 92,0 (2) 
S(2)-C(1)-C(2) 119,4 (4) 
S(2)-C(1)-C(I1) 119,5(4) 
C(l l ) -C(1)-C(2)  121,1 (6) 
C(1)-C(2)-C(3) 120,6 (6) 
C(I)-C(2)-H(C2) 121 (4) 
H(C2)-C(2)-C(3) 118 (4) 
C(2)-C(3)-S(1) 120,9 (4) 
C(2)-C(3)-C(4) 125,3 (6) 
S(I)-C(3)-C(4) 113,7 (6) 
C(3)-C(4)-C(5) 114,5 (6) 
C(3)-C(4)-H(C4) 121 (4) 
H(C4)-C(4)-C(5) 124 (4) 
C(4)-C(5)-N 112,2 (6) 
C(4)-C(5)-C(21) 125,2 (6) 
N-C(5)-C(21) 122,4 (6) 
S(I ) -N-C(5)  112,8 (4) 
S(1)-N-C(31) 117,3 (3) 
C(5)-N-C(31) 128,2 (4) 

(suite) 

N-C(31)-C(32) 
N-C(31)-C(36) 
C(32)-C(31)-C(36) 
C(31)-C(32)-C(33) 
C(33)-C(32)-H(C32) 
C(31)-C(32)-H(C32) 
C(32)-C(33)-C(34) 
C(32)-C(33)-H(C33) 
C(34)-C(33)-H(C33) 
C(33)-C(34)-C(35) 
C(35)-C(34)-H(C34) 
C(33)-C(34)-H(C34) 
C(34)-C(35)-C(36) 
C(36)-C(35)-H(C35) 
C(34)-C(35)-H(C35) 
C(35)-C(36)-C(31) 
C(35)-C(36)-H(C36) 
C(31)-C(36)-H(C36) 

C(21)-C(22) 1,392 (9) 
C(22)-C(23) !,386 (9) 
C(22)-H(C22) 1,00 (7) 
C(23)-C(24) 1,378 (9) 
C(23)-H(C23) 0,96 (7) 
C(24)-C(25) 1,385 (9) 
C(24)-H(C24) 0,76 (7) 
C(25)-C(26) 1,381 (9) 
C(25)-H(C25) 0,83 (7) 
C(26)-C(21) 1,380 (9) 
C(26)-H(C26) 1,03 (7) 
C(21)-C(5) 1,483 (9) 

C(31)-C(32) 1,394 (9) 
C(32)-C(33) 1,390 (9) 
C(32)-H(C32) 1,01 (7) 
C(33)-C(34) 1,385 (9) 
C(33)-H(C33) 1,02 (7) 
C(34)-C(35) 1,386 (9) 
C(34)-H(C34) 0,88 (7) 
C(35)-C(36) 1,375 (9) 
C(35)-H(C35) 1,04 (7) 
C(36)-C(31) 1,401 (9) 
C(36)-H(C36) 1,15 (7) 
C(3 I ) -N 1,426 (9) 

C(1)-C(11)-C(16) 118,7 (6) 
C(16)-C(11)-C(12) 120,8 (6) 
C(12)-C(11)-C(I) 120,8 (6) 
C(I 1)-C(12)-C(13) 119,3 (6) 
C(ll)-C(12)-H(C12) 125 (4) 
C(13)-C(12)-H(C12) 116 (4) 
C(12)-C(13)-C(14) 119,7 (6) 
C(12)-C(13)-H(C13) 116 (4) 
C(14)-C(13)-H(C13) 124 (4) 
C(13)-C(14)-C(15) 121,6 (6) 
C(13)-C(14)-H(C14) 121 (4) 
C(15)-C(14)-H(C14) 117 (4) 
C(14)-C(15)-C(16) 119,7 (6) 
C(14),-C(15)-H(C15) 119 (4) 
C(16)-C(15)-H(C15) 120 (4) 
C(15)-C(16)-C(11) 118,7 (6) 
C(15)-C(16)-H(C16) 117 (4) 
C(II)-C(16)-H(C16) 124 (4) 

118,5 (6) 
120,3 (6) 
121,0 (6) 
118,9 (6) 
125 (4) 
115 (4) 
120,0 (6) 
l 19 (4) 
121 (4) 
120,7 (6) 
119 (4) 
120 (4) 
120,4 (6) 
123 (4) 
116 (4) 
118,9 (6) 
113 (4) 
128 (4) 
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Les ellipso'fdes d'agitation thermique anisotrope des 
atomes de soufre et d'azote ont leur grand axe approxi- 
mativement perpendiculaire au plan du bicycle (leurs 
angles respectifs avec la normale au plan sont inf~rieurs 
fi 20 °) et les d~placements carr~s moyens ont des 
valeurs normales pour ce type de compos6. 

De plus, dans le cas de l'azote, le petit axe de 
l'ellipso'/de se trouve dans la direction off devrait se 
trouver son grand axe si les coordonn6es atomiques 
6talent une moyenne de deux positions voisines. 

Tous ces faits plaident en faveur de la seconde 
hypoth6se, c'est fi dire qu'il y a une seule forme de la 
molecule dans le cristal. 

D'autre part, nous constatons que dans le cycle S(1), 
C(3), C(4), C(5), N, les angles ayant comme sommets 
des atomes de carbone, sont tous syst6matiquement 
inf~rieurs fi 120 ° et valent environ 113°; ceci pourrait 
~tre le r~sultat d'une interaction S . . . N .  En effet, si les 
angles de liaisons des atomes de carbone btaient de 
120 ° d a n s  ce cycle comme ils le sont dans les trois 
phenyles et le cycle S(1), S(2), C(1), C(2), C(3), l'atome 
d'azote serait fi plus de 2,4 A du soufre S(1). 

En consequence, le fait qu'il n'y a qu'une seule 
mol6cule par unit6 asym+trique et qu'il y a tr+s 
probablement une interaction S . . . N ,  nous permet de 
conclure fi l'absence de tautom~rie de valence pour ce 
compos+ fi l'&at cristallin. En plus, l'agitation thermi- 
que anisotrope de l'atome de soufre S(1) ne permet pas 
de lui attribuer un effet de 'battant de cloche' que Shen 
& Hedberg (1974), et Gleiter & Hoffmann (1968) 
proposent pour les atomes de soufre des trithiapen- 
tal6nes. 
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Abstract. Cl4 HI4BCI3F4MO 2, tetragonal, 14. At 
- 6 0 ° C ,  a = 11.8920 (8), c = 12-9105 (15) A, V = 
1825.8 ,/k 3, Z = 4, D x --- 2.06 g cm -3, g(Mo Kct) = 18.2 
cm-~. The cation (symmetry 2) contains three bridging 
CI atoms and apparently symmetrical, planar CvH 7 
rings; the M o - M o  distance is 3.051 (1) /k, corre- 
sponding to a single bond. There is some rotational 
disorder in both the cation and the anion. The structure 
has also been determined at 20°C to less precision. 

Introduction. Crystals of the title compound were 
provided by Dr M. L. H. Green (Ashworth, Green & 
Knight, 1974). They were deep-green, air-stable and of 
well developed tabular form (principal faces {001}, 
bounded by { 111 }). Data were collected on a Syntex 
P2~ diffractometer with graphite-monochromatized Mo 
K0t radiation, to a 20ma x of  50 °, at scan rates between 
1.0 and 29.3 ° min-~, depending on the intensity of a 2 s 
pre-scan. The crystal was held at - 6 0 ° C  with the 
Syntex L-T 1 attachment. Three standard reftexions 
were used; these showed no significant change in 

intensity. After correction for Lorentz, polarization and 
absorption effects, 801 reflexions were considered 
observed Ilia(I) >_ 3.0] and used in refinement. Data 
were also collected at 20 ° C on a Picker card-controlled 
diffractometer, and used for an initial structure 
solution; the cell parameters were a = 11.985 (5), e = 
13.049 (9)/~, V =  1874.4/~3. 

The lack of systematic absences indicates space 
groups 14, I,~ or 14/m. A Patterson synthesis located 
the Mo atom with z close to or precisely zero, x and y 
being consistent with a molecule centred on (½,0,0) 
and with either 2 (I4,14) or 2/m (I4/m) symmetry, with 
disorder in the latter. Further differences between the 
space groups are that for 14 and I4/m, but not I,~, the 
Mo z coordinates are all zero. For 14 the triangles of CI 
atoms all point in one direction, for 14 they are 
alternately up and down, and for 14/m both orien- 
tations are superimposed. Location of the remaining 
atoms and refinement proceeded satisfactorily in space 
group 14, which was therefore selected. 

The cation and anion each lie on twofold axes. With 


