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Abstract. CI3HI6N202 S, Mr=264 .35 ,  monoclinic, 
P21/n, a = 7.2617 (4), b = 12.4524 (6), c = 
14.7083 (5)A, f l =  89.65 (6) ° , V =  1330.0 (7)A 3, Z 
= 4 ,  D x=1.320,  D m= 1.30 (2) Mgm -3, F(000)= 
1130, T--  295 K, 2(Mo Ka-) = 0.7107 A, /z = 
0 .228mm -1, final R =0 .044  for 1554 independent 
reflections with I > 3or(/). The thiadiazine ring shows a 
quasi-planar conformation in contrast to the folded 
structure usually observed in this series. This feature 
can be related to the presence of the bulky substituents 
branched on the thiadiazine ring. 

Introduction. Les thiadiazines peuvent ~tre consid~r~s 
comme des analogues de la pyrimidine. Elles ont ainsi 
une forte potentialit~ pharmacologique et par conse- 
quent leur &ude structurale doit permettre une meilleure 
comprehension de leurs propri&~s biologiques. Dans le 
cadre des recherches r~cemment entreprises dans cette 
s~rie (Brouant, Pierrot, Baldy, Ochoa, Goya, Soyfer & 
Barbe, 1986; Brouant, Barbe, Goya & Ochoa, 1988), 
nous pr~sentons ici la structure d'un compos~ dont 
l'originalit~ r~side dans le fait que l'h&~rocycle 
thiadiazinique est substitu~ par un groupement &hyl- 
benz~ne. On en trouvera la formule d~velopp~e et la 
num~rotation sur la Fig. 1. 
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Partie exp6rimentale. Cristaux prismatiques incolores 
obtenus par simple ~vaporation dans l'ac~tone: 0,2 x 
0,2 x 0,6mm. Densit~ mesur~e par flottaison. 
Diffractombtre quatre cercles CAD-4 Enraf-Nonius 
avec monochromateur au graphite. Param&res de la 
maille obtenus par calcul des moindres carr~s sur les 
valeurs de 2(sin0)/2 pour 23 r~flexions, lntensit~s 
mesur~es avec 0 <  26 ° et technique de balayage 
en 0:20. Trois r~flexions de contr61e d'intensit~ 
toutes les 10000s et trois r6flexions de contr61e 

0(12) N(6) 

C61~ 

~ C  Ct2S ) I ,  C(~1) 

Fig. 1. Dessin en perspective de la structure cnstalline avecla 
num/~rotation. 
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d'orientation toutes les 300 mesures. Pas de correction 
d'absorption, ni de variation d'intensit6 notable. Stan- 
dard, limites d'enregistrement et nombres de r~flexions: 
3 r6flexions standard: 294, 7448, 622. h = - 8 - , + 8 ,  
k = 0 ~ + 1 5 ,  l =  0--,+18. 2841 r~flexions mesur~es, 
2605 r6flexions obser%es utilisables et utilis~es pour la 
r6solution de la structure et 1554 r~flexions avec 
I > 33(/) utilis6es dans les affinements. Facteur d'ac' s(1) 
cord sur toutes les intensit~s mesur+es: Rsy m = 0,031. N(2) C(3) 
Calculs effectu6s sur ordinateur DEC-PDP11/44 sous c(4) 
logiciel SDP (Frenz, 1978). Solution obtenue par c(5) 
m&hode directe: MULTAN80 (Main, Fiske, Hull, N(6) O(11) 
Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson, 1980). o(12) 
Atomes d'hydrog6ne localis6s, pour certains, sur c(21) 

C(22) cartes de densit~-diff6rence et construits st~r6o- c(31) 
g6om&riquement pour les autres. Valeur du plus haut c(51) 
pic rejet~: (AP)ma × = 0,351 e A -3. Tous atomes affect& c(23) 

C(24) 
d'un facteur d'agitation thermique anisotrope, sauf c(25) 
atomes d'hydrog~ne avec des coefficients d'agitation c(26) 
thermique isotrope fix+s ~. 5 A 2. Affinements de tous les c(27) c(28) 
atomes en matrice compl+te, sauf les hydrog+nes inclus 
mais non affin~s, par minimisation de la fonction 
~.w(IFol-  ]Fcl) 2 avec w = 1/tr(/). En fin d'affinement, 
les facteurs d'accord sont: R = 0,044 et wR = 0,045; la 
plus grande erreur relative est (A/a),,a~ = 0,02; l'erreur s(1) 
sur une observation de poids unitaire est S = 0,898. S(l) 
Facteurs de diffusion pour les atomes et corrections de s(1) S(I) 
dispersion anomale tir+s de International Tables for N(2) 
X-ray Crystallography (1974). N(2) 

C(3) L'enregistrement et les calculs ont &e r6alis6s dans le c(3) 
service de Cristallochimie (M. Pierrot et A. Baldy) de c(4) 
l'Universit~ d'Aix-Marseille III.* c(5) 

Discussion. Des &udes ant~deures concernant des 
compos6s homologues (Albrecht, Blount, Konzelmann 
& Plati, 1979; Brouant, Pierrot, Baldy, Ochoa, Goya, 
Soyfer & Barbe, 1986; Cabezuelo, Foces-Foces, Cano 
& Garcia-Blanco, 1978; Elguero, Ochoa & Stud, 1982; 
Esteban-Calderon, Martinez-Ripoll & Garcia-Blanco, 
1979, 1982a,b,c) il est ressorti que l'h&~rocycle n'&ait 

jamais de type aromatique et que, de plus, il n'y avait 
pas de raison de s'attendre fi ce qu'il soit plan. De fait, fi 
deux exceptions pros pour lesqueUes l'h6t~rocycle adopte 
une conformation quasi-planaire (Brouant, Barbe, 
Goya & Ochoa, 1988; ce travail), les r&sultats 
radiocristallographiques mettent en &vidence pour 
rh&6rocycle thiadiazinique une conformation pli~e qui, 
selon les cas, est de type enveloppe ou bateau. 

Les deux exceptions cities peuvent ouvrir des 
perspectives int6ressantes sur la mani~re d'imposer une 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des param&res des atomes d'hydrog~ne et 
des angles de torsion ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lication No. SUP 51489:11 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. 

Tableau 1. Paramdtres de position des atomes autres 
que les hydrogOnes et leur dcart type en A 

Les atomes affin6s de mani~re anisotropique sont donn6s sous la 
forme de l'+quivalent thermique isotrope d6fini ainsi: 
(4/3)[a2B(1,1) + b2B(2,2) + c2B(3,3) + ab(cosy)B(1,2) + 

ac(cosfl)B(1,3) + bc(cosa)B(2,3)]. 

x y z B(A 2) 
0,9638 (1) 0,01586 (7) 0,78898 (7) 3,55 (2) 
0,9485 (4) 0,1331 (2) 0,7318 (2) 2,84 (5) 
1,0639 (4) 0,2166 (3) 0,7502 (2) 3,00 (7) 
1,1932 (5) 0,2088 (3) 0,8163 (3) 3,62 (8) 
1,2196 (5) 0,1170 (3) 0,8686 (3) 3,68 (8) 
1,1231 (4) 0,0289 (3) 0,8600 (2) 4,75 (7) 
0,7939 (4) 0,0008 (3) 0,8351 (2) 6,34 (7) 
1,0128 (5) -0,0639 (2) 0,7238 (2) 6,57 (8) 
0,8084 (5) 0,1339 (3) 0,6597 (2) 3,42 (7) 
0,6235 (5) 0,1791 (3) 0,6914 (3) 4,27 (8) 
1,0453 (6) 0,3158 (3) 0,6938 (3) 4,75 (9) 
1,3668 (6) 0,1138 (4) 0,9389 (3) 5,5 (1) 
0,4835 (5) 0,1693 (3) 0,6161 (3) 3,61 (8) 
0,4565 (5) 0,2511 (3) 0,5543 (3) 4,48 (9) 
0,3315 (6) 0,2396 (4) 0,4850 (3) 5,4 (1) 
0,2311 (6) 0,1462 (4) 0,4773 (3) 5,7 (1) 
0,2548 (6) 0,0655 (4) 0,5387 (3) 5,5 (1) 
0,3802 (5) 0,0763 (3) 0,6069 (3) 4,69 (9) 

Tableau 2. Longueurs (l~,) et angles (o) de liaison et 
leur dcart type 

N(2) 1,689 (3) C(5) C(51) 1,492 (5) 
N(6) 1,572 (3) C(21) C(22) 1,526 (5) 
O(11) 1,417 (3) C(22) C(23) 1,514 (5) 
O(12) 1,424 (3) C(23) C(24) 1,280 (6) 
C(3) 1,363 (4) C(23) C(28) 1,387 (5) 
C(21) 1,475 (4) C(24) C(25) 1,377 (6) 
C(4) 1,359 (5) C(25) C(26) 1,377 (7) 
C(31) 1,495 (5) C(26) C(27) 1,363 (7) 
C(5) 1,392 (5) C(27) C(28) 1,366 (6) 
N(6) 1,308 (5) 

N(2) S(1) N(6) 107,0(2) C(4) C(5) C(51) 120,4(4) 
N(2) S(1) O(11) 107,0(2) N(6) C(5) C(51) 115,5(4) 
N(2) S(1) O(12) 106,5 (2) S(1) N(6) C(5) 123,2 (3) 
N(6) S(1) O(11) 109,8(2) C(2) C(21) C(22) 113,1 (3) 
N(6) S(1) O(12) 109,7 (2) C(21) C(22) C(23) 109,9 (3) 
O(11) S(1) O(12) 116,3 (2) C(22) C(23) C(24) 121,4 (3) 
S(I) N(2) C(3) 121,2 (2) C(22) C(23) C(28) 120,3 (3) 
S(1) N(2) C(21) 114,3 (2) C(24) C(23) C(28) 118,2 (4) 
C(3) N(2) C(21) 124,4 (3) C(23) C(24) C(25) 120,5 (4) 
N(2) C(3) C(4) 121,1 (3) C(24) C(25) C(26) 120,I (4) 
N(2) C(3) C(31) 117,5 (3) C(25) C(26) C(27) 119,9 (4) 
C(4) C(3) C(31) 121,4 (3) C(26) C(27) C(28) 120,1 (4) 
C(3) C(4) C(5) 123,5 (3) C(23) C(28) C(27) 121,2 (4) 
C(4) C(5) N(6 )  124,0(3) 

conformation donn6e fi l'h&~rocycle thiadiazine. En 
effet, on doit noter que dans tous les compos~s fi 
structure pli~e, l'h&~rocycle n'est porteur que de 
substituants relativement peu volumineux: CH3,  O H ,  
NH 2, NO 2, etc., alors que pour les deux compos~s fi 
structure quasi-plane, l'h6t~rocycle est porteur d'au 
moins un substituant consid~rablement plus encomb- 
rant: groupement ph~nyl&hyle (ce travail) et groupe- 
ment dibenzyle (Brouant, Barbe, Goya & Ochoa, 
1988). 

Dans le dim~thyl-3,4 (ph~nyl-2 &hyl)-2 1H,2H- 
thiadiazine-l,2,6 dioxyde-l,1 (Fig. 1), les distances des 
atomes de l'h~t6rocycle [S(1), N(2), C(3), C(4), C(5)et  
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N(6)] b. leur plan moyen sont toujours inf~rieures fi 
0,005 (3) A avec un Z 2 de 12, ce qui peut ~tre compar+ 
/t celles des atomes du cycle aromatique [C(23), C(24), 
C(25), C(26), C(27) et C(28)] off la d+viation maxi- 
mum est de 0,007 (4) A avec un ;~2 de 6. 

La molecule adopte donc une g+om&rie en forme 
d'escalier, les plans des cycles &ant presque parall~les 
entre eux (angle di6dre de 6,6 ° seulement), le bary- 
centre d'un cycle &ant fi 1,088 (4)A du plan moyen 
d+fini par l'autre cycle. Le plan d6fini par la chaine 
&hyle forme respectivement des angles di6dres de 85,4 
et 88,4 ° avec les plans des cycles thiadiaziniques et 
benz6nique. Le groupement sulfone est sym&rique, les 
deux distances S - O  &ant identiques fi 0,5% pr+s, alors 
que les deux distances S - N  sont diff+rentes l'une de 
l'autre de 7,2% avec un certain caract+re de double 
liaison pour la liaison S(1)-N(6).  L'atome d'azote N(2) 
est hybrid+ en sp2; la somme des valeurs des trois angles 
de liaison le concernant est ~gale fi 360 °. On remar- 
quera 6galement que la liaison simple C(4) -C(5)  est fi 
peine plus longue que les liaisons du cycle benz+nique, 
ce qui d6note une large conjugaison entre les atomes 
N(2), C(3), C(4), C(5) et N(6). 

On trouvera dans le Tableau 1 les param&res de 
position des atomes autre que les hydrog+nes et dans le 
Tableau 2 les longueurs de liaisons et les angles de 
liaison de la molecule d'o~ d+coulent les remarques qui 
viennent d'&re faites. 

La possibilit+ de contact intermol+culaire pouvant 
expliquer une contrainte qui serait propre fi imposer la 
plan+it+ fi l'h&~rocycle thiadiazinique. 

En conclusion, on retiendra que l'originalitb du 
compos~ &udi~ tient essentiellement fi sa plan~it~ qui 
devrait permettre d'enrichir les relations de structure- 
activit~ dans la s~rie examinee. 
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Structure of Bis(4-methoxyphenyl) Glutarate 

BY D. S. BROWN, J. V. DAWKINS AND P. L. SHAW* 

Department o f  Chemistry, Loughborough University o f  Technology, Loughborough, Leicestershire LE11 3TU, 
England 
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Abstract. C19H2006, M r ~--344.4, orthorhombic, Pbca, 
a = 43.46 (2), b = 10.378 (6), c =  7-780 (5) A, V =  
3509.0A 3, Z = 8 ,  D x = l . 3 0 4 g c m  -3, 2 ( C u K a ) =  
1.5418 A, g = 7.19 cm -~, F(000) = 1456, T =  293 K. 
The structure was refined to R = 0 . 0 5 2  for 1978 
reflections with I > 3tr(I). The molecules are approxi- 
mately linear with the phenyl rings cis to one another. 
They pack in a parallel manner in the crystal with the 

* Present address: Harlow Chemical Co., Harlow, Essex CM20 
2AH, England 

0108-2701/89/030497-03503.00 

principal interactions being between polar methoxy 
groups and adjacent phenyl rings. 

Introduction. Thermotropic smectic and nematic liquid- 
crystalline behaviour has been investigated for a wide 
range of polymers containing mesogenic units based on 
biphenyl groups (Ober, Jin & Lenz, 1984; Shibaev & 
Plate, 1984). In polymers with these mesogenic groups 
in side chains, a spacer unit between the biphenyl group 
and the main chain is often required in order to produce 
liquid-crystalline ordering. Interestingly, poly(p- 
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