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Abstract. CIoHI9NO, M r = 169.3, triclinic, P1, a = 
8.374(4), b = 11.650(5), c = 6.192(4) A, a = 
95.15 (4) , f l=  66.93 (4), y =  107.25 (4)°, Z = 2, De=  
1.058 Mg m -3. The structure was solved by direct 
methods and refined to R = 0.077, using 1042 
reflexions [with I > 2o(I) and 0 < 65 ° ] measured on 
an Enraf-Nonius CAD-4 diffractometer in the 0--20 
scan mode with monochromatized Cu Ka radiation. 
The molecular structure shows a strong intramolecular 
non-bonded interaction between methyl groups in an 
axial position. 

Introduction. La t6tram&hyl-3,3,5,5 cyclohexanone est 
un des premiers compos6s pour lequel il ait 6t6 
raisonnable d'envisager a priori une conformation 
crois6e, fi cause des interactions diaxiales des groupe- 
ments m6thyles que l'on savait &re tr6s importantes: 
15,5 kJ mo1-1 (Allinger & Miller, 1961). 

Le d6sir de v6rifier cette hypoth6se a suscit6 de 
nombreuses 6tudes pour lesqueUes plusieurs tech- 
niques exp6rimentales ont 6t6 utilis6es: mesures de 
moments dipolaires (Sandris & Ourisson, 1958; 
WaegeU & Ourisson, 1963; Goaman & Grant, 1963; 
Shapiro & Chrysam, 1973); spectroscopic IR (Shapiro 
& Chrysam, 1973); RMN du proton (St Jacques, 
Bernard & Vaziri, 1970; Anteunis, Shamp & de Boter, 
1967; Jefford & Waegell, 1970; Anteunis & Shamp, 
1970); RMN du fluor (Shapiro & Chrysam, 1973); et 
RMN du 13C (Stothers & Tan, 1974; Shapiro, 
Johnston & Shapiro, 1973). Plusieurs calculs de 
m6canique mol6culaire ont 6t6 6galement r6alis6s 
(Allinger, Hirsch, Miller & Tyminski, 1969; Fournier 
& WaegeU, 1970). Les r6sultats de tous ces travaux 
aboutissent fi la m6me conclusion: ce compos6 existe 
sous forme chaise et non sous forme crois6e. 

I1 nous a donc paru int6ressant de v6rifier toutes ces 
hypothbses ~t l'aide des techniques de la radiocristallo- 
graphic. La c6tone elle-m6me &ant liquide ~, la 

temp6rature ambiante, nous avons synth&is6 et re- 
cristallis6 son oxime, aussi proche que possible de la 
c6tone elle-m~me. A notre connaissance, la seule 6tude 
radiocristallographique effectu6e sur un compos6 de ce 
type est celle de Goaman & Grant (1964), sur la 
dibromo-2,6 cis-t&ram6thyl-3,3,5,5 cyclohexanone; 
dans cette &ude, la pr6sence d'atomes de brome 
d6forme sensiblement le squelette carbon~ et ne permet 
pas d'obtenir sa conformation exacte. 

Apr~s une &ude pr61iminaire sur chambre de 
Weissenberg et chambre fi pr6cession de Buerger, nous 
avons effectu6 la collection des intensit6s sur 
diffractom6tre Enraf-Nonius CAD-4. Les conditions 
exactes de diffraction, mesur6es pour 15 r6flexions, 
nous ont permis de connaRre au pr6alable la valeur 
precise des param6tres. 1619 r6flexions (0 _< 65 °) ont 
6t6 mesur6es; 1402 seulement ont 6t6 conserv6es [I > 
2a(I)]. Nous avons effectu6 ensuite les corrections de 
Lorentz et de polarisation. Etant donn$ les faibles 
dimensions du cristal (0,5 x 0,1 x 0,2 mm) et la valeur 
du coefficient d'absorption lin6aire (p = 0,53 mm-1), 
nous n'avons pas effectu6 de correction d'absorption. 

La structure a 6t6 d6termin6e en utilisant les 
m6thodes directes (programme M U L T A N  74: Main, 
Woolfson, Lessinger, Germain & Declercq, 1974). La 
position de tousles atomes d'un poids sup6rieur ou 6gal 

celui du carbone a 6t~ r6v616e sur la premi6re synth6se 
de Fourier correspondant fi l'ensemble de phases ayant 
la plus forte figure de m6rite. Les atomes d'hydrog6ne 
sont apparus par s6rie diff6rence. La structure a 6t6 
affin6e par moindres carr6s fi l'aide du programme de 
Busing, Martin & Levy (1962); la quantit6 minimis6e 
6tait ~ W I K F  o - IFc112; les poids ont 6t6 d6termin6s 
par la m6thode de Hughes (1941); W = (A + BF o + 
CF2o) -1 pour F o > 40, avec A = 8, B = --0,306 et C = 
0,004; pour F o <_ 40, nous avons pris W = (2,15) -1. 
Nous avons pris une agitation thermique isotrope pour 
les atomes d'hydrog6ne (6gale fi l'agitation thermique 
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moyenne des atomes auxquels ils sont li+s), et une 
agitation thermique anisotrope pour les autres atomes. 
Les positions des atomes d'hydrog6ne n'ont pas 6t6 
affin6es. Nous avons obtenu un indice r6siduel final 6gal 

R = 0,077 avec R = Z [KFo - IFcl 1/~. KFo. Les 
valeurs des coordonn6es atomiques sont donn6es dans 
le Tableau 1.* 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res thermiques 
anisotropes et des param&res de position et d'agitation thermique 
des atomes d'hydrog~ne ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35266:13 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant 
b.: The Executive Secretary, International Union of Crystal- 
lography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

o~ H(°) 

H(302) ~ I I ~ C  ( 1 ) 
~ /H(301) / .... ~ ' - ~  ~(61) 

C(30>~,~  1 .... C,6~--~---___ H (62) 

7" 1 ,303 S:: c  :03 
)~ ~'~ H15021 

H(511) H(501) 

Fig. 1. G6om&rie de la mol6cule. 

Tableau 1. Param&res deposition (x 104) et Boa 

Les 6carts types portant sur la derni&e d6cimale sont donn& 
entre parenth6ses. 

x y z B~q (A 2) 

O 8083 (3) 46 (2) -8 (5) 5,19 (8) 
N 9031 (4) -721 (3) -1529 (5) 3,86 (8) 
C(l) 8420 (4) -1183 (3) -3065 (6) 3,42 (9) 
C(2) 6820 (5) -981 (3) -3389 (6) 4,01 (9) 
C(3) 5411 (4) -2195 (3) -3395 (6) 3,85 (9) 
C(4) 6380 (4) -3026 (3) -5101 (6) 3,99 (9) 
C(5) 8056 (4) -3228 (3) -4855 (6) 3,73 (9) 
C(6) 9344 (4) -1983 (3) -4787 (6) 4,07 (9) 
C(30) 4107 (6) -1923 (4) -4364 (9) 6,42 (15) 
C(31) 4330 (6) -2711 (4) -905 (7) 5,85 (12) 
C(50) 9015 (6) -3851 (4) -7080 (8) 5,80 (13) 
C(51) 7555 (6) -3999 (4) -2710 (8) 6,04 (14) 

Tableau 2. Distances interatomiques (fi,) et angles de 
valence (o) 

Pour les longueurs de liaison, les 6carts types, portant sur la 
derni6re d6cimale, figurent entre parentheses. Pour les angles de 
valence, les 6carts types sont au maximum 6gaux/~ 0,3 o. 

N-O 1,414 (4) C(4)-C(5) 1,555 (5) 
C(1)-N 1,258 (4) C(5)-C(50) 1,539 (6) 
C(I)-C(2) 1,515 (5) C(5)-C(51) 1,516 (6) 
C(1)-C(6) 1,485 (5) C(5)-C(6) 1,538 (5) 
C(2)-C(3) 1,555 (5) 
C(3)-C(4) 1,524 (5) 
C(3)-C(30) 1,551 (6) 
C(3)-C(31) 1,520 (5) 

O-N-C(1) 114,4 C(3)-C(4)-C(5) 118,3 
N-C(1)-C(2) 126,0 C(4)-C(5)-C(6) 107,5 
N--C(1)-C(6) 118,7 C(4)-C(5)-C(50) 107,4 
C(l)-C (2)-C(3) 110,9 C(4)-C(5)-C(51) 112,8 
C(2)-C(3)-C(4) 109,0 C(50)-C(5)-C(51) 109,3 
C(2)-C(3)-C(30) 106,9 C(6)-C(5)-C(50) 108,3 
C(2)-C(3)-C (31) 110,0 C(6)-C(5)-C(51) 111,3 
C(30)-C(3)-C(31) 1 0 8 , 8  C(5)-C(6)-C(1) 113,0 
C(4)-C(3)-C(30) 107,5 C(2)-C(1)-C(6) 116,3 
C(4)-C(3)-C(31) 114,3 

Discussion. La Fig. 1 repr~sente la g~om&rie obtenue. 
Les distances interatomiques et les angles de valence 
sont donn~es dans le Tableau 2. 

La g~om&rie de la molecule montre que le cycle 
carbon~ est bien sous forme chaise. I1 faut remarquer 
cependant que les interactions st~riques des deux 
m&hyles coaxiaux sont tr~s importantes et entrainent 
une d&ormation considerable de la molecule: les deux 
liaisons axiales C(3) -C(31)  et C(5) -C(51)  contenues 
dans un m~me plan ne sont plus parall~les: la distance 
C(31) -C(51)  de 3,245 (6)/k est nettement sup~rieure 
la distance C(3) -C(5)  [2,643 (5) A]. 

Cette difference se traduit par un angle de 22,8 ° 
entre les liaisons axiales C(3) -C(31)  et C(5)-C(51) ;  la 
d&ormation correspondante du cycle tend ~i 
rapprocher C(4) du plan d~fini par C(2), C(3), C(5), 
C(6) tandis qu'elle tend au contraire ~t ~carter C(1) de 
ce m~me plan: le plan N, C(1), C(2), C(6) fait un angle 
di~dre de 49,2 (4) ° avec le plan C(2), C(3), C(5), C(6), 
l~g~rement plus important que celui observ~ pour son 
~quivalent dans le trim&hyl-3,3,5 ph~nyl-5 cyclo- 
hexanone-oxime, qui est de 46,6 (6) ° (Toure, Lapasset, 
Boyer & Lamaty, 1979). 

Nous remercions les membres du Laboratoire de 
Min~ralogie-Cristallographie de l'Universit~ Aix 
Marseille III pour la collection des donn&s. 

Les calculs ont &~ effectu& & l'Office Central de 
M~canographie d'Abidjan. 
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Abstract. C15H18C1N4OaS +. HSO~, triclinic, P i, a = 
12.787(4), b = 4.553(2),  c = 18.448 (5) A, a = 
103.49(1), fl = 75.00(1),  y = 95.13(1)  ° , V = 
1008.30 A 3, Z = 2, D x = 1.537 Mg m -a,/z(Cu Ka) = 
38.70 mm -1. The structure was refined to a final R 
value of 0-086 for 2170 unique diffractometer data. 
Atoms of the chlorophenyl group are disordered with 
about 0.46 CI in the 3 position and 0.54 CI in the 3'; 
they have large temperature factors. The cohesion of 
the crystals is the result of van der Waals interactions 
and two hydrogen bonds between O atoms of HSO 4 
and N of C15HIsC1N40~S +. 

Introduction. Au cours de travaux sur les pyridine- 
sulfonamides et leurs d6riv6s, le Laboratoire de Chimie 
Pharmaceutique du Professeur C. L. Lapi~re a 
synth&is6 bon nombre de produits originaux 
caract~ris~s par une activit~ diur&ique importante du 
type 'high ceiling'. I1 s'agit d'une nouvelle classe de 
compos6s pharmacologiquement tr~s actifs, pour 
lesquels un certain nombre de param~tres chimiques 
ont 6t6 &udi6s en rapport avec l'activit6 biologique. I1 
en a r6sult6 l'hypoth~se qu'une acidit~ mod~r6e 6tait 
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indispensable. Une mani~re de v6rifier cette assertion 
&ait de preparer des substances r+pondant f i l e  
structure de base la plus active, mais ne portant pas le 
proton. C'est pourquoi des compos6s alkyl+s sur l'azote 
acide du groupement pharmacophore ont 6t6 
synth&is6s en faisant appel fi l'action des diazoalkanes 
(Fig. 1). L'isolement et la manipulation de ces produits 
s'effectuent ais6ment sous forme de sels tels des nitrates 
ou des sulfates (Delarge & Lapi6re, 1978; Delarge, 
Lapi~re, de Ridder & Ghys, 1980). Les propri&~s 
chimiques, les spectres IR et RMN de ces compos6s 
d'une part, l'absence de propri6t6s diur&iques d'autre 
part, laissaient supposer que la m&hylation avait eu 
lieu au bon endroit, toutefois seule une &ude radio- 
cristallographique sur l'un de ces produits au moins 
pouvait apporter une r6ponse non 6quivoque et c'est le 
r6sultat de ces travaux qui est l'objet de cette 
publication. Elle fait suite fi plusieurs analyses 
structurales dont la derni~re publi6e est celle de 
l'isopropylcarbamoylsulfamoylate de m&hyl-1 (m~thyl- 
3 ph6nylamino)-4 pyridinio-3 (TMA et TMB) (Dupont, 
Dideberg & Lamotte, 1979). Les cristaux de 
l'hydrog6nosulfate de la {[(chloro-3 ph6nylamino)-4 
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