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Abstract. M r =  169.2, orthorhombic, Pna2 I, a =  
14.368 (3), b =  14.518 (3), c = 7 . 1 6 9  (2)A, V =  
1495.4 (3) ,/k, Z = 8, D x = 1.503 gcm -a, ,;I.(Cu Kt~) 
= 1 . 5 4 1 8 A ,  # = 3 3 . 5 5 c m  -~, T = 2 9 0 K ,  F(000)= 
704, final R = 0.074 for 1167 observed reflexions. The 
structure was solved by direct methods and shows quite 
planar molecules with an internal S . . .H hydrogen 
bond. 

Introduction. La d&ermination de la structure cristal- 
line d'AMPC-23 a 6t6 r6alis6e dans le cadre de 
l'&ude syst6matique des acides mercaptopyridine- 
carboxyliques entreprise en UV (Thunus, 1981; Thunus 
& Lapi6re, 1982), en polarographie et coulom&rie 
(Lejeune, Vandenbalck, Patriarche & Lapi6re, 
1981a,b,c), en radiocristallographie (Dupont, Dideberg 
& Thunus, 1983), en IR et en RMN (Gelbcke, Grimee, 
Lejeune, Thunus & Dejardin, 1983). Certains isom6res 
de la s6rie pr6sentent une activit6 hypoglyc6miante due 
/~ l'inhibition de la n6oglucogen6se tandis que les autres 
n'ont aucune activit6 dans ce domaine ou manifestent 
une inversion de leurs propri6t6s pharmacologiques. 

Partie exp6rimentale. Compos6 synth&is6 et cristallis6 
dans l'alcool absolu. Cristal: 0,6 x 0,6 x 0,5 mm. 
Param&res de la maille d&ermin6s ~t partir de sept 
r6flexions (25,1° _< 0 _< 36,9°). Diffractom&re/l quatre 
cercles Hilger & Watts, 1455 r6flexions mesur6es, 
0_< 70 °, radiation CuKct filtr~e avec Ni, mode de 
balayage 09. 1384 r6flexions ind6pendantes 
(0 < h < 15, 0 < k < 17, 0 < l < 8); Rin t = 1,8. 
Variations des intensit6s des r6flexions de r6f6rence: 
4970 <Fo(004 ) < 5200, 3260 <Fo(060) < 3420. 217 
r6flexions [I < 20(/)] inobserv6es. Correction d'ab- 
sorption par la m&hode semi-empirique de North, 
Phillips & Mathews (1968): corrections comprises entre 
0,515 et 0,990. Structure d&ermin6e avec le pro- 
gramme MULTAN80 (Main, Fiske, Hull, Lessinger, 
Germain, Declercq & Woolfson, 1980). La solution 
ayant le meilleur crit6re de confiance CFOM a fourni 
les positions de tous les atomes non-hydrog6ne. 
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Affinement bas6 sur F (matrice enti6re des 6quations 
normales) avec SHELX76 (Sheldrick, 1976). Facteurs 
de diffusion sont ceux dans International Tables for 
X-ray Crystidlography (1962). Facteurs de temperature 
anisotropes affin6s pour les atomes non-hydrog6ne; les 
atomes H plac6s suivant des param&res g6om&riques 
standard gard6s fixes. Le facteur R final est 6gal/l 0,074 
pour les 1167 r6flexions consid6r6es comme observ6es 
[I > 2,50(/)]; wR = 0,096 avec w = 1/[tr2(Fo) + 
0,021Fo2]. * A/a<0,36. Pas d'affinement du facteur 
d'extinction secondaire. 

Discussion. La Fig. 1 montre une vue en perspective 
des mol6cules A et B de l'unit6 asym&rique avec la 
num6rotation des atomes. Les coordonn6es atomiques 
finales sont donn6es dans le Tableau 1. Les 6carts, 
respectivement entre les distances et les angles (Tableau 
2) des deux mol6cules ind6pendantes, sont du m6me 
ordre de grandeur que les 6carts-type d6finis par la 
m~thode d'affinement. Les longueurs des liaisons 
l'int6rieur du cycle pyridine mettent en 6vidence la 
m~me dissym&rie engendr6e par le substituant S que 
celle observ6e dans les compos6s analogues tels que 
l'acide mercapto-2 isonicotinique (AMPC-24) 
(Declercq, Schanck, Germain, Dereppe & Van 
Meerssche, 1977), l'acide mercapto-6 pyridine- 
carboxylique-2 h6mihydrat6 (AMPC-26) (Germain, 
Declercq, Schanck, Dereppe & Van Meerssche, 1977) 
et le m6thyl-1 thioxo-2 dihydro-l,2 nicotinate de 
m&hyle (AMPC-23') (Dupont, Dideberg & Thunus, 
1983) (Tableau 3).* Les distances C - S  [1,688 (7) et 
1,687 (7)/k] sont aussi comparables ~ celles calcul6es 
dans ces trois compos6s (1,68 et 1,69/k). En ce qui 
concerne les angles des liaisons, il y a des difff6rences 
significatives (4 fi 6 °) entre AMPC-23 et AMPC-23' 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et le Tableau 3 ont +t+ d6pos6es au d+p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 38972:9 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant /t: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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autour de C(8) [C(18)] et pour les angles hors cycles de 
C(5) [C(15)] et C(6) [C(16)]. Ceci resulte de la 
formation de la liaison intramol6culaire OH...S pos- 
sible uniquement dans AMPC-23, puisque dans 
AMPC'23', l'oxyg6ne porte un groupement m&hyle. 
Alors que dans ce dernier compos6, le plan m6thoxy- 
carbonyle est pratiquement perpendiculaire au cycle 
pyridine, ici, les angles di6dres des plans moyens 
C(5)C(8)O(1)O(2) et C(15)C(18)O(11)O(12) avec les 
plans pyridiniques correspondants sont 6gaux, respec- 
tivement, ~ 3,8 et 5,2 ° dans les mol6cules A et B. Les 
cycles pyridines sont plans dans les limites des erreurs 
exp6rimentales (0,01 A), mais on trouve les distances 
suivantes (A) par rapport h ces plans pour C(7): 
-0,040,  C(17): 0,014, C(8): 0,052, C(18): 0,031, S(1): 
0,031 et S(l l ):  0,026. Les atomes de soufre et les 
carbones carboxyliques sont donc hors plan de faqon 
significative. Dans chacune des deux mol6cules A et B, 
on trouve une distance S - O H  nettement inf6rieure ~ la 
somme des rayons de van der Waals de S et O 
(3,25 A): S (1 ) -O(2 )=  2,856 et S(11) -O(12)=  
2,867 A (2,857 A dans AMPC-32). Les angles C(8)-  
O(2)-S(1) et C(18)-O(12)-S(11)  valent respective- 
ment 95,8 et 95,6 °. Bien que H(O2) et H(O12) n'aient 
pu &re localis6s dans le Fourier-diff6rence, les para- 
m&res g6om&riques ci-dessus, voisins de ceux rencon- 
tr6s dans AMPC-32 (Dereppe, Schanck, Declercq, 
Germain & Van Meerssche, 1976), rendent vraisem- 
blables des liaisons hydrog6ne O - H . . . S  internes off 
H.. .S serait voisin de 2,0 A et les angles O-H--S  et 
C - O - H ,  proches, respectivement, de 145 et 120 °. 

La Fig. 2 montre l'empilement des mol6cules suivant 
l'axe b de la maille. La structure est en chevrons, avec 
parall61ement h l'axe a, alternativement, une mol6cule A 
puis une mol6cule B. Les plans pyridiniques sont 
approximativement parall61es, formant avec l'axe a les 
angles 23,4 et 23,9 °, respeetivement. Les angles entre 
les normales aux plans valent successivement 12,2 et 
1,5 °, tandis que les distances inter-plans sont 6gales 
3,36 et 3,41 A, alternativement. L'empilement des 
mol6cules est plus compact que dans AMPC-23' off la 
distance entre les plans pyridine vaut 3,62 A. I1 en 
r6sulte une masse volumique plus 61ev6e (1,503 g cm -3) 
au lieu de 1,368 g cm -3 pour AMPC-23'. 

C S~ l~  
O q ~ 3  

Fig. 1. Les mol6cules  A e t  B de l'unit6 asym6trique avec la 
num6rotat ion atomique utilis6e pour la  d6termination de la 
structure. 

Les auteurs remercient MM les Professeurs J. 
Toussaint et C. L. Lapi6re pour l'int6r& qu'ils portent 
ce travail et M M. Vermeire pour l'assistance technique. 

Tableau 1. Coordonndes fractionnaires (x 10 4) et  les 
B~q des atomes non-hydrog~ne, avec les dcarts-type 

entre parentheses 

• __8 * * ' Beq -- ~;CZtX;Utla t a) ara j ou a 1 est la constante  de la maiUe directe. 

x y z B~q(A 2) 

C(2) -419 (5) -2836 (5) -6895 4,45 (18) 
C(3) -373 (5) -3680 (5) -6171 (14) 4,46 (18) 
C(4) -18 (5) -3788 (5) --4368 (15) . 4,01 (16) 
C(5) 276 (5) -3041 (4) -3371 (14) 3,53 (15) 
C(6) 248 (5) -2137 (4) -4151 (14) 3,50 (15) 
C(7) -199 (7) -1179 (6) -6852 (17) 5,78 (24) 
C(8) 617 (5) -3255 (5) -1427 (15) 4,34 (18) 
N(1) --129 (4) -2081 (4) -5939 (13) 3,85 (14) 
O(1) 580 (5) --4021 (4) --798 (14) 6,20 (18) 
0(2) 947 (5) --2559 (4) --397 (13) 5,49 (15) 
S(I) 604 (2) --1156 (1) -3104 (11) 5,31 (5) 
C(12) 2962 (5) 1469 (6) -1894 (15) 4,83 (19) 
C(13) 2734 (6) 2294 (6) -1199 (16) 5,36 (21) 
C(14) 2336 (6) 2345 (5) 570 (17) 4,70 (19) 
C(15) 2210 (5) 1549 (4) 1608 (14) 3,51 (15) 
C(16) 2449 (5) 684 (4) 870 (14) 3,69 (16) 
C(17) 3126 (7) -190 (7) -1783 (20) 6,52 (27) 
C(18) 1799 (5) 1712 (7) 3517 (16) 5,10 (21) 
N(I 1) 2837 (4) 692 (4) -911 (14) 3,97 (14) 
O(11) 1544 (5) 2464 (5) 4007 (15) 6,92 (19) 
O(12) 1715 (5) 983 (5) 4642 (14) 6,78 (20) 
S(11) 2347 (2) -342 (1) 1958 (12) 6,45 (7) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles des 
liaisons covalentes (o) avec les dcarts-type entre 

parentheses 

Molecule A Molecule B 
C(3)-C(2) 1,332 (10) C(13)-C(12) 1,339 (13) 
N(I)-C(2) 1,359 (9) N(11)---C(12) 1,342 (10) 
C(4)-C(3) 1,398 (11) C(14)-C(13) 1,393 (13) 
C(5)-C(4) 1,366 (9) C(15)-C(14) 1,387 (10) 
C(6)-C(5) 1,427 (8) C(16)-C(15) 1,405 (9) 
C(8)-C(5) 1,510 (9) C(18)-C(15) 1,509 (I0) 
N(1)--C(6) 1,394 (8) N(I 1)-C(16) 1,394 (9) 
S(1)-C(6) 1,688 (7) S(11)--C(16) 1,687 (7) 
N(1)--C(7) 1,467 (9) N(11)--C(17) 1,484 (10) 
O(I)--C(8) 1,201 (9) O(I1)-C(18) 1,204 (11) 
O(2)-C(8) 1,338 (10) O(12)-C(18) 1,336 (11) 

N(1)-C(2)-(3) 122,0 (7) N(11)--C(12)-C(13) 121,6 (7) 
C(4)-C(3)-C(2) 118,8 (7) C(14)-C(13)-C(12) 119,2 (8) 
C(5)-C(4)-C(3) 120,5 (7) C(15)-C(14)-C(13) 119,8 (7) 
C(6)-C(5)-C(4) 121,1 (6) C(16)-C(15)-C(14) 120,7 (6) 
C(8)-C(5)-C(4) 114,8 (6) C(18)-C(15)-C(14) 114,0 (6) 
C(8)-C(5)-C(6) 124,1 (6) C(18)-C(15)-C(16) 125,3 (6) 
N(1)--C(6)-C(5) 115,2 (6) N(11)-C(16)--C(15) 115,8 (6) 
S(1)-C(6)-C(5) 126,4 (5) S(11)-C(16)-C(15) 126,4 (5) 
S(1)--C(6)-N(1) 118,5 (5) S(11)--C(18)-N(11) 117,7 (5) 
O(1)-C(8)-C(5) 121,5 (7) O(11)-C(18)-C(15) 121,8 (9) 
O(2)-C(8)--C(5) 118,0 (6) O(12)-C(18)-C(15) 117,3 (7) 
O(2)-C(8)-O(1) 120,5 (7) O(12)-C(18)-O(I1) 121,0(8) 
C(6)-N(1)-C(2) 122,4 (6) C(16)--N(11)-C(12) 122,8 (6) 
C(7)-N(1)-C(2) 118,3 (6) C(17)-N(I1)-C(12) 117,8 (7) 
C(7)-N(1)-C(6) 119,3 (6) C(17)-N(11)-C(16) 119,4 (7) 
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Fig. 2. Vue st6r6oscopique suivant l'axe b de la structure. 
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Abstract. M r = 334.40, monoclinic, P2i/c ,  a = 
9.908 (2), b = 17.263 (2), c =  9.585 (1) A, f l =  
103.08 (2) °, V =  1596.9 (4) A 3, Z = 4, D m = 1.393, 
D x = 1 . 3 9 1 M g m  -3, M o K a ,  2 = 0 . 7 1 0 7 A ,  / t =  
0 . 2 6 6 m m  -1, F ( 0 0 0 ) = 7 0 4 ,  T = 2 9 6 K ,  final R =  
0.043 using 1983 observed reflections. The structure is 
compared with that of similar sulphonamides, par- 
ticularly with sulphacetamide and its 1:1 complex with 
caffeine. In packing, the molecules are extended along 
the b axis. Of the three available H atoms, only the 
amido H forms an intermolecular hydrogen bond with a 
keto O forming an infinite chain in the direction of the 
c axis. 

Introduction. Sulphaproxyline, SPX (Fig. 1), belongs to 
the sulphonamide group of drugs which are known to 
have antibacterial activity. It is generally used in 1:1 
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ratio with another sulphonamide, sulphamerazine, 
which exerts a synergie antibacterial effect. The 
advantage of this combination is that the two active 
constituents as well as their metabolites are readily 
so lub le  in acid urine preventing the formation of 
crystalluria even at strong acidic pH. 

i -b c1121 0c(15) 
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Fig. 1. View of the molecule down the c axis. 
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