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cyclohexane structure (Hendrickson, 1964; Sato et 
al., 1975). C---C and C - - N  bond lengths are in good 
agreement with values found in other piperidine 
derivatives (Rees & Weiss, 1971; Birnbaum, 1967). In 
the anion the C----C bond distances agree with 
expected values and the aliphatic chain 
C12---C13---C14--C15--C16 is almost planar, the 
torsion angles across the C13---C14 and C14--C15 
bonds being - 179.4 (2) and 178-6 (2) °. The confor- 
mation of the ionized carboxyl group [Cll---O2 
1-254(2); C l l - - O 3  1.268 (2)A] expressed by the 
torsion angle O2--C11---C12---C13 = - 77.3 (2) ° 
indicates that the plane of  the carboxylic group is 
almost orthogonal to the plane of the alkyl chain. 
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Abstract. 3-(Carboxymethyl)thiazolium bromide, 
CsH6NO2S-.Br ÷, M, = 224.08, orthorhombic, 
P21212~, a = 6.839 (1), b = 10.047 (8), c = 
11.769(4)A, v =  808.59 (1) A 3, z = 4 ,  Dx = 
1"840 g cm -3, A(Mo Ka) = 0"7107 A, ~ = 51.5 cm-  ~, 
F(000) =440,  T = 290 K, final R = 0.059 for 949 
observed reflections. The structure was solved by the 
Patterson method. The cohesion of the crystal is the 
result of  van der Waals interactions and a strong 
OH..-Br hydrogen bond [O.--Br = 3.143 (5) A]. 

Introduction. Le bromure de carboxym6thyl-3 thi- 
azolium (Fig. 1 )es t  un produit  de synth6se 6tudi6 
dans le cadre d 'une recherche d'inhibiteurs potentiels 
de prot6ases h s6rine. I1 est structuralement appar- 
ent6 au compos6 porteur d 'une chaine lat6rale 

ph6nylac6tamide en position 5 dont la structure 
cristalline, sous forme de b&aine, a fait l 'objet d 'une 
publication r6cente (Dupont,  Dideberg, Sbit, Pirotte 
& Delarge, 1989). 

La d6termination de la structure cristalline de ce 
sel de thiazolium permettra d'&ablir des compa- 
raisons g6om6triques dans cette s6rie de mol6cules 
peu connues. 

~ N  + C COOH. Br 
S ~ . . ~ /  H2 

Fig. 1. Formule chimique. 
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Partie exp6rimentale. Cristallis6 dans le mrthanol. 
Cristal incolore: 0,5 x 0,7 x 0,4 mm. Paramrtres de la 
maille drterminrs fi partir de 24 rrflexions (39,9 _< 20 
<42,5°). Diffractom&re Siemens, 1105 rrflexions 
mesurres, 3,4 _< 20 <_ 55,0 °, Mo Ka, monochromatis6 
au graphite, balayage to, 1087 rrflexions indrpen- 
dantes, 0 ___ h < 8, 0 < k < 12, 0 _< 1 _< 15, Rin t = 0 ,03 .  
Rrflexions de rrfrrence: 1167 _< Fo(543) _< 1241 et 
1192 _< Fo (~713) _< 1272. Corrections d'absorption par 
la mrthode semi-empirique de North, Phillips & 
Mathews (1968): facteurs de transmission compris 
entre 0,09 et 0,14. Structure drterminre avec 
SHELX86  (Sheldrick, 1986). Affinement bas6 sur F 
(matrice entirre des 6quations normales) avec 
SHELX76  (Sheldrick, 1976). Facteurs de diffusion 
sont ceux de SHELX.  Facteurs de temprrature 
anisotrope affinrs pour tousles  atomes sauf les H. 
Ceux-ci placrs fi des positions standard sauf H[O(1)], 
par Fourier-diffrrence. Facteur B global des H affin6 
3,9 (9)/~2. Facteur rrsiduel final R = 0,059 pour 949 
rrflexions observres [I > 2,5tr(I)]; wR = 0,069 avec w 
= 1/[o.2(Fo) + 0,00056F2]. A/tr <_ 0,003. Limites des 
hauteurs de pic dans la srrie de Fourier-diffrrence 
finale: -0 ,5  et 0,5 e/~-3. Les coordonnres atomi- 
ques et les facteurs de temprrature isotrope 6quiva- 
lents sont rassemblrs dans le Tableau 1.* La Fig. 2 
montre une vue de la molrcule avec la numrrotation 
des atomes. 

Discuss ion .  La comparaison des longueurs et des 
angles des liaisons de la structure 6tudire (I) 
(Tableau 2) avec ceux de la b6tai'ne phrnyl- 
ac6tylamino-5 thiazolium acetate-3 2,63 hydrate 
(Dupont et al., 1989) (II) et ceux de la thiamine 
naphtalenedisulfonate-l,5 monohydrate (Shin & 
Lah, 1987) (III) montre l'influence sur les paramrtres 
grom&riques du thiazolium, des diverses substi- 
tutions sur le cycle. On a en effet N(1)---CH2--, 
C(3)--H, C(4)---H dans (I), N(1)---CH2--, C(3)--H, 
C(4)--NH--CO---  dans (II), et N(1)--CH2--,  
C(3)---CH3 et C(4)---CH2-- dans (III). I1 en rrsulte 
notamment les distances: C(5)--N(1) 1,325 (12) (I), 
1,318 (3) (II) et 1,310 (6) (III), C(3)--N(1) 1,396 (12) 
(I), 1,377 (3) (II) et 1,403 (6) (III), C(3)--C(4) 1,432 
(13) (I), 1,360 (3) (II) et 1,326 (7) ,&, (III). La liaison 
extracyclique N(1)---C(2) subit 6galement des vari- 
ations significatives 1,441 (10) (I), 1,478 (3) (II) et 
1,493 (6) (III)A. Les 6carts entre les diffrrentes dis- 
tances S--C analogues sont moins significatifs. I1 y a 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des equations des plans moyens, des dis- 
tances interatomiques et des coordonnres  des atomes H ont 6t6 
drposres au d r p r t  d'archives de la British Library Document  
Supply Centre as Supplementary Publication No. SUP 52113 (10 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 10 4) des 
atomes non-hydrogdne et les ndq avec les gcarts-type 

B~q = Srr2Y.~Y.jU~fl~ai.aj off at est la constante de la maille directe. 
La correction de temprrature q , =  exp[-2rr2(U~,h2~,+- ' -+  

2 u. 3kta*~ +---)1. 
x y z 8 ~  (A 2) 

C(1) 13959 (15) - 1323 (11) 10793 (7) 3,7 (2) 
C(2) 12996 (13) -466 (10) 9868 (7) 3,2 (2) 
C(3) 13784 (17) - 1306 (11) 7915 (9) 4,1 (2) 
C(4) 15248 (12) - 1239 (7) 7047 (6) 2,4 (2) 
C(5) 15818 (13) 193 (10) 8753 (7) 3,6 (2) 
Br(l) 14954 (1) -2359 (1) 13917 (1) 3,5 (1) 
N(I) 14175 (10) -501 (8) 8854 (6) 3,1 (2) 
O(1) 12858 (1 !) - 1281 (8) 11726 (5) 4,5 (2) 
0(2) 15476 (12) - 1868 (1 I) 10699 (6) 5,4 (2) 
S(I) 17017 (6) - 104 (3) 7536 (2) 5,1 (1) 

Tableau 2. Distances (A) et angles de valence (o) 

Les 6carts-type sont entre parenthrses. 

C(2)--C(1) 1,537 (12) N(I)---C(3) 1,396 (12) 
O(I)----C(I) 1,332 (11) S(1)--C(4) 1,759 (8) 
0(2)--c(1) 1,178 (13) N(1)--C(5) 1,325 (12) 
N(1)--C(2) 1,441 (10) S(I)--C(5) 1,678 (9) 
C(4)---C(3) 1,432 (13) 

O(1)---C(1)---C(2) 108,9 (8) S(I)---C(4)---C(3) 106,2 (6) 
O(2)----C(1)--C(2) 124,9 (9) S(I)---C(5)--N(I) 113,4 (7) 
O(2)--C(1)----O(1) 126,2 (9) C(3)--N(1)--C(2) 124,2 (8) 
N(1)---C(2)---C(1) 109,4 (8) C(5)--N(1)--C(2) 122,4 (8) 
N(1)---C(3)----C(4) 113,8 (9) C(5)--N(1)---C(3) 113,3 (8) 
C(4)--S(1)----C(5) 93,4 (4) 

BR ) 
S l  

Fig. 2. Vue en perspective avec la numrrota t ion des atomes. 

donc une plus grande drlocalisation dans (I), surtout 
au niveau de C(3)--C(4). Le cycle thiazolium est 
plan (P1). La distance maximum d P1 correspond 

C(5) 0,008 (10) A. C(2) s'rcarte de P1 de 
-0,096 (10)A. Les trois liaisons autour de l'azote 
quaternaire N(1) sont pratiquement coplanaires. 
N(1) est distant du plan C(2), C(3), C(5) de 
0,024 (8) A. D'autre part, C(I) et les trois atomes qui 
lui sont lirs sont coplanaires (P2). La somme de trois 
angles de liaison autour de C(I) vaut 360,0 °. Les 
distances C- -O et C--OH,  ainsi que les angles 
relatifs au groupement C---COOH s'rcartent quelque 
peu des valeurs typiques selon Borthwick (1980) 
[C--O 1,21 (3), C- -OH 1,31 (2)A, LC---C---OH 
112 (2) et L C - - C = O  123 (2)°], probablement fi cause 
de la liaison hydrogrne O(1)--H...Br(1) dont les 
paramrtres grom6triques sont: O(1)...Br(1) 3,143 (5), 
O(1)--H(1) 1,10 (5), H(1)...Br(1) 2,06 (5) A, 
LO(1)--H(1)--Br(1) 171 (2) et LC(1)---O(1)--H(1) 
117 (2) °. 11 s'agit d'une forte liaison hydrogrne, plus 
forte encore que celle drcrite par Oskarsson (1976) 
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dans l'6tude compar6e par diffraction X et par dif- 
fraction neutronique des structures du bromhydrate 
de l'acide iminodiachtique normal et deut6r6. En 
particulier O(2)...Br vaut 3,214 (3), H...Br 
2,265 (3) A et LO---H--Br 162,2 (3) ° dans l'6tude par 
neutron du compos6 deut6r6. Si P3 est le plan N(1), 
C(2), C(1), on peut d6crire la conformation mol6cu- 
laire par les angles di6dres P1--P3 101,6(2) et 
F2--P3 1,6 (2) °. 

Les auteurs remercient M. M. Vermeire pour son 
assistance au niveau des mesures diffractom6triques. 
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Abstract. 1-(Carboxymethyl)-4-(phenylacetylamino)- 
1,2,4-triazolium betaine, CI2HIEN403, Mr = 260.25, 
monoclinic, P21/n, a--4.841 (4), b = 37.837 (9), c = 
7-202 (5)A, fl = 98-33 (1) °, V = 1305.1 (1)A 3, Z = 4 ,  
Dx = 1.324 g cm -3, A(Cu K~) = 1.5418 A, /z = 
7.34 cm-1, F(000) = 544, T = 290 K, final R = 0.073 
for 1358 observed reflections. The structure was 
solved by direct methods. Bond distances and angles 
are consistent with a quaternary N atom in the 
triazole and a negative charge on the carboxylate 
group. Molecules are linked together through van 
der Waals interactions and a short NH...O hydrogen 
bond [2.624 (5) A]. 

Introduction. La brtaine de carboxym6thyl-1 phrnyl- 
acrtylamino-4 triazolium-l,2,4 (1) (Fig. 1) est une 
molrcule originale de synthrse prrsentre comme un 
inactivateur potential d'enzymes ~ srrine. (Les drtails 
de synthrse feront l'objet d'un article srparr.) 

I1 est bien connu que  la fonction amide extra- 
cyclique des sels d'acylamino-4 triazolium-l,2,4 
prrsente un caractrre acide prononcr, comparable 
celui d'une fonction carboxylique (Timpe, 1974). 
D'autre part, la fonction carboxylique de 
l'halogrnure acide correspondant (2) (Fig. 1) possrde 
un caractrre acide exalt6 par la prrsence en a d'un 
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hrtrrocycle azot6 dont le pouvoir 61ectrocapteur est 
augment6 par suite de son aklylation. 

La molrcule (1) est la forme de protonation 
intermrdiaire entre l'halogrnure acide (2) et l'amide 
anionique (3) (Fig. 1). 

La structure cristalline de (1) est destinre 
contribuer ~ la drfinition du site apparent de 
premirre drprotonation. 

Partie exprrimentale. Cristallis6 dans l'eau. Cristal 
incolore: 0,3 x 0,5 x 0,2 mm. Paramrtres de la maille 
drterminrs/t partir des rrflexions (45,0 _< 20 _< 82,0°). 
Diffractomrtre Siemens, 2075 rbflexions mesurres, 
4,6 _ 20 _< 118,0 °, Cu K-t/monochromatis6 au graph- 
ite, balayage co, 1865 rrflexions indrpendantes, Rint = 
0,03, - 5 _< h _< 5, 0 _< k _< 42, 0 _< l _< 7. Rrflexions de 
rrfrrence: 2433 _< Fo(083) _< 2496 et 4245 _< Fo(1,12,1) 
_< 4328. Corrections d'absorption par la mrthode 
semi-empirique de North, Phillips & Mathews 
(1968): facteurs de transmission compris entre 0,76 et 
0,84. Structure drterminre avec SHELXS86 (Shel- 
drick, 1986). Affinement bas6 sur F (matrice entirre 
des 6quations normales) avec SHELX76 (Sheldrick, 
1976). Facteurs de diffusion sont ceux de SHELX. 
Facteurs de temprrature anisotropes pour tous les 
atomes saul les H. Ceux-ci placrs /t des positions 
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