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Abstract. Mr = 385, monoclinic, P21/n, a = 10.748 (2), 
b = 1 5 . 3 5 2 ( 2 ) ,  c = 1 1 . 2 7 7 ( 3 ) A ,  f l = 1 0 5 . 7 0 ( 2 )  °, 
V =  1791.3 (5)A 3, Z = 4, D x = 1.43, D m = 
1.39 (5) Mg m -3, F(000) = 808, 2(Cu Ka) = 
1.54178 A, g(Cu Ka) = 1.93 mm -1, T =  293 K, final 
R = 0 . 0 4 3  for 2034 reflections. NMR data and 
conformational parameters are compared to those of 
related compounds. 

Introduction. Ce travail s'inscrit dans le cadre d'6tudes 
physicochimiques des compos6s issus d'une r6action de 
cycloaddition entre des A2-thiazolines et des esters 
ac&yl6niques (Divorne & Roggero, 1969; Divorne, 
Joly & Roggero, 1970). Le pr6sent m6moire est con- 
sacr6 ~t la d&ermination de la structure du compos6 (1) 
(Fig. 1). I1 comporte l'expos6 des r6sultats spectro- 
scopiques en RMN dul3C et radiocristaUographiques 
ainsi qu'une discussion permettant de la comparer ~ des 
compos6s chimiquement apparent6s (2): m6thyl-5 [ 1,3- 
thiazolo] [3,2-a]pyridinet&racarboxylate-6,7,8,8a de 
t6tram&hyle et (3): dim&hyl-3,8a [1,3-thiazolo] [3,2- 
a]pyridinet&racarboxylate-5,6,7,8 de tetram&hyle. 

S E E M e " ' U ~ N ~  E 

Me E Me 

(1) (2) (3) 

Fig. 1. Formules du compos6 (1) et des deux mol6cules voisines (2) 
et (3) (E = CO2Me). 

Pattie exp~rimentale. Pr6paration d6jh d6crite (Roggero 
& Divorne, 1969). Recristallisation dans m6thanol 
aqueux 50/50; aiguilles jaunes fonc6es 3 x 0,5 x 
0,5 mm; fusion 457 K, cristal taill6 en forme de sph6re 
de 0,18 mm; param&res cristaUins affin6s sur Nonius 
CAD-4 ~ l'aide de 25 r6flexions ind6pendantes, 
radiation Cu Ko., monochromateur de graphite; 3975 
r6flexions avec 0 <  73 ° enregistr6es h temp6rature 
ambiante, 2034 r6flexions ind6pendantes avec I > 
3 o(/), correction de Lp, absorption ignor6e; m6thodes 
directes ( S H E L X ,  Sheldrick, 1976); facteurs de s t ruc  
ture normalis6es E > 1,2 retenus pour la d6termination 
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de phase. Facteurs de diffusion (Cromer & Mann, 
1968) pour atomes S, N et C et valeurs donn6es par 
Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour H, atomes 
affect6s de facteurs de temp6ratures anisotropes: S, N 
et C, isotropes: H (par Fourier diff6rence); Rnnal = 
0,043, w = 1.* Spectres de RMN lac enregistr6s sur 
appareil Bruker WP 80 en FT. Solution dans CDCIa, 
r6f6rence interne Me4Si. 

C, D. Ces plans sont approximativement perpen- 
diculaires entre eux. 

Tableau 1. Coordonndes relatives (x 10 4) e t  facteurs 
d'agitation thermique ~quivalents des atomes non 

hydrogOne du compos~ (1) 

Discussion. Les parametres atomiques sont donn6es 
dans le Tableau 1. 

Ddplacements chimiques observds en RMN lac. Tous 
les signaux pr6sents ont 6t6 attribubs et sont group6s s(1) c(2) 
dans le Tableau 2 off ils sont compares h ceux obtenus c(3) 
par Abbott, Acheson, Eisner, Watkin & Carruthers N(4) 

C(5) (1976) pour les compos6s (2) et (3). c(6) 
La comparaison des glissements chimiques des c(7) 

carbones C(5) et C(8a), c'est h dire des atomes au c(8) 
C(8a) 

niveau desquels la diff6rentiation des structures (2) et c(9) 
(3) s'&ablit, montre clairement que notre mol6cule c(10) 

0(11) s'apparente fortement au compos6 (2). Ceci est en outre o(12) 
confirm6 par le glissement chimique (p.p.m.) de l'unique c(13) 
groupement m&hyle de notre compos6 (19,9) qui est c(14) 

o(15) 
tr6s voisin de celui de (2) (18,7 p.p.m.) et assez O(16) 
different de celui du m6thyle angulaire de (3) (25,4 c(17) 
p.p.m.), c(18) 

O(19) 
Gdomdtrie moldculaire. Elle confirme l'hypoth6se 0(20) 

structurale bas6e sur les d6placements chimiques en c(21) 
C(22) RMN13C par comparaison avec des mol6cules apparen- 0(23) 

t~es d~j ~ 6tudi6es. 0(24) 
La conformation mol6culaire du compos6 (1) est c(25) 

repr6sent6e sur la Fig. 2. Mise ~ part la liaison 
C(2)-C(3) qui est une liaison simple dans le compos6 
(1) alors qu'il s'agit d'une liaison double dans le 
compos6 (2); ces deux produits sont analogues. Les 
distances et angles interatomiques sont regroup6s dans 
le Tableau 3. Ils sont en bon accord avec ceux donn6s 
par Abbott el al. (1976). 

L'angle de sommet S(1) a une valeur de 90,0 (2)°; il 
est identique fi ceux observ6s pour les compos6s (2) c=o 
[90,1 (9)°1 et (3)[90,9 (7)°1. 

La valeur moyenne des angles intracycliques de 
sommet C concordant avec l'6tat d'hybridation sp 2 des 
atomes de carbone est de 118,7 °. L'observation des 
quatre groupements m&hoxycarbonyle donne les 
valeurs moyennes suivantes: la liaison C--O vaut 
1,194A, la liaison C - O  est de 1,331 .A et l'angle 
O = C - O  a une valeur de 123,5 o 

Les atomes de carbone correspondant fi l'hybridation c(2) 
sp 2 sont respectivement contenus dans des plans A, B, c(3) 

8z? 
Beq = ---3-- ~'i~'jUijai "a3 "ai'aj" 

x y z B~q(A 2) 
1829 (1) 608 (1) -603 (1) 3,63 (7) 
2317 (7) -501 (4) -333 (6) 4,2 (3) 
1803 (7) -815 (4) 709 (6) 3,9 (3) 
1833 (4) -64 (3) 1536 (4) 2,8 (2) 
1633 (5) -132 (3) 2642 (5) 2,8 (2) 
1451 (5) 620 (3) 3265 (4) 2,8 (2) 
1130 (4) 1404 (3) 2575 (4) 2,5 (2) 
1345 (5) 1490 (3) 1437 (4) 2,5 (2) 
2135 (5) 780 (3) 1064 (4) 2,6 (2) 
1418 (7) -1029 (4) 3059 (6) 4,1 (3) 
1402 (5) 599 (4) 4552 (5) 3,3 (2) 
729 (5) 1046 (3) 5000 (5) 5,0 (2) 

2260 (4) 32 (3) 5233 (3) 4,2 (2) 
2225 (9) -72 (7) 6492 (6) 5,5 (4) 

526 (5) 2127 (3) 3122 (5) 2,8 (2) 
-745 (4) 2076 (3) 2774 (4) 3,7 (2) 
1129 (4) 2662 (3) 3797 (4) 4,3 (2) 

-1428 (9) 2755 (7) 3237 (I0) 6,3 (5) 
949 (5) 2232 (3) 599 (5) 3,0 (2) 

1091 (5) 2283 (3) -408 (4) 5,0 (2) 
422 (5) 2877 (3) 1091 (4) 5,5 (2) 
-72 (11) 3609 (6) 311 (I0) 7,2 (5) 

3601 (5) 943 (4) 1562 (5) 3,1 (2) 
3889 (4) 1765 (2) 1393 (4) 3,7 (2) 
4364 (4) 388 (3) 2009 (5) 5,2 (3) 
5241 (6) 1986 (5) 1665 (8) 4,4 (3) 

Tableau 

C-CO2CH 3 

O-CH 3 

Ddplacements chimiques (p.p.m.) en 
RMN13C 

(1) (2) (3) 
(CDCI3) [CD3NO2, (CD3)2SO1 (CD3NO2) 

f 171,2 170,5 168.3 
168,1 168.1 165,8 
165,5 166,8 168,3 
163,9 165,0 

140,5 138,2 132,8 
197,2 196,5 113,3 
101,0 103,0 103,5 

t 
'- 53,4 54,2 54.1 

53,2 53,1 53,1 
52,3 52,8 52,7 
52,0 52.7 

27,8 111,4 108,7 

51,2 133,5 124,6 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des param6tres des atomes d'hydrog6ne et 
des distances intra- et intermoleculaires, et une vue ster6oscopique 
montrant l'empilement du compos6 (1) ont 6t6 d6posbes au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 38316:22 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

C(5) 158,5 154,5 

C(8a) 72,3 73,7 

CH3-C(3 ) - _ 

CH3-C(5) 18.7 
19.9 

CH3-C(8a) 

144.4 

77 

15.1 

25.4 
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Tableau 3. Distances (A) et 

S(1)-C(2) 1,783 (5) 
S(I)-C(8a) 1,838 (4) 
C(2)-C(3) 1,506 (6) 
C(3)-N(4) 1,478 (5) 
N(4)-C(5) 1,326 (5) 
C(8a)-N(4) 1,470 (5) 
C(5)-C(6) 1,392 (5) 
C(6)-C(7) 1,425 (5) 
C(7)-C(8) 1,370 (5) 
C(8)--C(8a) 1,510 (5) 
C(5)-C(9) 1,492 (6) 
C(6)-C(10) 1,467 (5) 
C(10)--O(11) 1,203 (5) 
C(10)-O(12) 1,346 (5) 

C(2)-S(1)-C(8a) 90,0 (2) 
S(1)-C(2)-C(3) 106,6 (3) 
C(2)-C(3)-N(4) 107,1 (4) 
C(3)-N(4)-C(5) 123,4 (4) 
C(3)-N(4)-C(8a) 115,3 (3) 
C(5)-N(4)-C(8a) 121,2 (3) 
N(4)-C(5)-C(6) 119,3 (3) 
N(4)-C(5)-C(9) 116,5 (4) 
C(6)-C(5)-C(9) 123,5 (4) 
C(5)-C(6)-C(7) 118,2 (3) 
C(5)-C(6)-C(I0) 121,9 (4) 
C(7)-C(6)-C(10) 119,4 (4) 
C(6)-C(7)-C(8) 121,0 (3) 
C(6)-C(7)-C(14) 117,9 (3) 
C(8)-C(7)-C(14) 121,1 (3) 
C(8)-C(18)-O(19) 125,2 (4) 
C(8)-C(18)-O(20) 112,9 (3) 
O(19)-C(18)-O(20) 121,9 (4) 
C(18)-O(20)-C(21) 117,0 (4) 

angles (°) interatomiques 

O(12)-C(13) 1,439 (6) 
C(7)-C(14) 1,500 (5) 
C(14)-O(15) 1,187 (4) 
C(14)--O(16) 1,318 (4) 
O(16)-C(17) 1,451 (6) 
C(8)-C(18) 1,468 (5) 
C(18)-O(19) 1,188 (5) 
C(18)-O(20) 1,333 (5) 
O(20)-C(21) 1,439 (6) 
C(8a)-C(22) 1,543 (5) 
C(22)-O(23) 1,196 (5) 
C(22)-O(24) 1,325 (5) 
O(24)-C(25) 1,442 (5) 

c(7)-c(8)-C(8a) 116,2 (3) 
c(7)-c(8)-c(18) 125,8 (3) 
c(8a)-C(8)-c(18) 117,9 (3) 
S(I)-C(8a)-N(4) 104,4 (2) 
S(1)-C(8a)-C(8) 115,5 (3) 
N(4)-C(8a)-C(8) 109,9 (3) 
S(1)-C(8a)-C(22) 106,1 (2) 
N(4)-C(8a)-C(22) 108,4 (3) 
C(8)-C(8a)-C(22) 112,1 (3) 
C(6)-C(10)-O(12) 112,1 (4) 
O(ll)-C(10)-O(12) 121,7 (4) 
C(10)-O(12)-C(13) 116,0 (4) 
C(7)-C(14)-O(15) 123,6 (4) 
C(7)--C(14)-O(16) I I 1,3 (5) 
O(15)-C(14)-O(16) 125,0 (4) 
C(14)-O(16)-C(17) 115,8 (4) 
C(8a)-C(22)-O(23) 123,6 (4) 
C(8a)-C(22)-O(24) 111,0 (3) 
O(23)-C(22)-O(24) 125,4 (4) 
C(22)-O(24)-C(25) 117,1 (4) 

L'existence d 'un plan de sym6trie dans le groupe 
P 2 J n  permet  la pr6sence de deux 6nantiom6res dans le 
cristal. 

En conclusion, l '&ude par  rayons  X du compos6 (1) 
a permis de confirmer l 'hypoth6se de structure bas6e 
sur l '&ude des d6placements  chimiques observ6s en 
R M N  13C, d '&ablir  sans ambigu'it6 sa structure et de 
pr6ciser la conformat ion  des cycles. 

Nous  t enons / t  remercier M. S. Lecoq du Centre  de 
Diffractom6trie  Automat ique  (Universit6 de Lyon I, 

c,,,,ttl~ _0,,,, c,,8,'l!r , , ~ - '  [ °m),,~ cl~Sj 

Fig. 2. G~om~trie mol6culaire du compos~ (1) obtenue fi l'aide du 
programme OR TEP (Johnson, 1965). Les ellipso'ides de vibration 
des atomes non hydrog6ne ont une probabilit~ de 50%. Les 
atomes d'hydrog~ne sont repr~sent~s par des spheres de rayon 
arbitraire. Afin d'avoir des ~l~ments de comparaison avec les 
compos~s (2) et (3) nous avons gard~ la m~me num~rotation des 
atomes. 

France)  pour  l 'assistance technique qu'il nous a 
apport6e lors de l 'enregistrement des intensit~s 
diffract6es. 
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Abstract. M r =  189.2, monoclinic, P21/n, a =  
6.909 (1), b =  15.149 (2), c = 9 . 4 3 0  (2) A,  f l =  
109.17 (1) °, V = 932.3  (4) A 3, Z = 4, D x = 
1.348 Mg m -3, 2 (Mo Kct) = 0 .71069  A, graphite mon- 

ochromator ,  g = 0 .09  mm -1, F(000)  = 400, room tem- 
perature,  final R = 0 . 0 6 5  for 1459 reflections. The 
structure proposed f rom spectroscopic da ta  has been 
confirmed. 
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