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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—Cl14—CI15—CI6 is almost planar, the
torsion angles across the C13—Cl4 and C14—CIl5
bonds being —179-4 (2) and 1786 (2)°. The confor-
mation of the ionized carboxyl group [C11—O2
1-254 (2); C11—O03 1-268 (2) A] expressed by the
torsion angle O2—C11—CI12—Cl13 = —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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Structure du Bromure de Carboxyméthyl-3 Thiazolium
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Abstract. 3-(Carboxymethyl)thiazolium bromide,
CsHNO,S™.Br*, M,=224-08, orthorhombic,
P2.2.2, a=6839 (1), b =10-047 (8), c=
11769 4) A, V=80859(1)A%, Z=4, D,=
1:840 g cm ™3, A(Mo Ka) =0-7107 A, . =51-5cm™},
F(000) =440, T=290K, 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 carboxymeéthyl-3 thi-
azolium (Fig. 1) est un produit de synthése étudié
dans le cadre d’une recherche d’inhibiteurs potentiels
de protéases a sérine. Il est structuralement appar-
enté au composé porteur d’une chaine latérale
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phénylacétamide en position 5 dont la structure
cristalline, sous forme de bétaine, a fait 'objet d’une
publication récente (Dupont, Dideberg, Sbit, Pirotte
& Delarge, 1989).

La détermination de la structure cristalline de ce
sel de thiazolium permettra d’établir des compa-
raisons géométriques dans cette série de molécules
peu connues.

oy

Fig. 1. Formule chimique.

COOH . Br

© 1989 International Union of Crystallography



L. DUPONT, O. DIDEBERG, B. PIROTTE ET J. DELARGE

Partie expérimentale. Cristallisé dans le méthanol.
Cristal incolore: 0,5 % 0,7 x 0,4 mm. Parametres de la
maille déterminés a partir de 24 réflexions (39,9 < 26
<42,5°). Diffractométre Siemens, 1105 réflexions
mesurées, 3,4 < 260 < 55,0°, Mo Ka, monochromatisé
au graphite, balayage w, 1087 réflexions indépen-
dantes, 0<h<8,0<k=<12, 0=</=<15, Ry, =0,03.
Réflexions de référence: 1167 < F,(543) < 1241 et
1192 < F, (543) < 1272. Corrections d’absorption par
la méthode semi-empirique de North, Phillips &
Mathews (1968): facteurs de transmission compris
entre 0,09 et 0,14. Structure déterminée avec
SHELX86 (Sheldrick, 1986). Affinement basé sur F
(matrice entiére des équations normales) avec
SHELXT76 (Sheldrick, 1976). Facteurs de diffusion
sont ceux de SHELX. Facteurs de température
anisotrope affinés pour tous les atomes sauf les H.
Ceux-ci placés a des positions standard sauf H[O(1)],
par Fourier-différence. Facteur B global des H affiné
3,9 (9) A2. Facteur résiduel final R = 0,059 pour 949
réflexions observées [I > 2,5¢(1)]; wR = 0,069 avec w
= 1/[d*(F,) + 0,00056F2). A/c <0,003. Limites des
hauteurs de pic dans la série de Fourier-difféerence
finale: —0,5 et 0,5e¢ A~>. Les coordonnées atomi-
ques et les facteurs de température isotrope équiva-
lents sont rassemblés dans le Tableau 1.* La Fig. 2
montre une vue de la molécule avec la numérotation
des atomes.

Discussion. La comparaison des longueurs et des
angles des liaisons de la structure étudiee (I)
(Tableau 2) avec ceux de la bétaine phényl-
acétylamino-5 thiazolium acetate-3 2,63 hydrate
(Dupont et al., 1989) (II) et ceux de la thiamine
naphtalenedisulfonate-1,5 monohydrate (Shin &
Lah, 1987) (IIT) montre I'influence sur les parameétres
géométriques du thiazolium, des diverses substi-
tutions sur le cycle. On a en effet N(1)—CH,—,
C(3)—H, C(4—H dans (I), N(1)—-CH,—, C(3)—H,
C(4—NH—CO— dans (II), et N(1)—CH,—,
C(3)—CH; et C(4—CH,— dans (III). Il en résulte
notamment les distances: C(5)—N(1) 1,325 (12) (),
1,318 (3) (A1) et 1,310 (6) (I1I), C(3)—N(1) 1,396 (12)
D), 1,377 (3) (1) et 1,403 (6) (III), C(3)—C(4) 1,432
(13) (I), 1,360 (3) (II) et 1,326 (7) A (III). La liaison
extracyclique N(1)—C(2) subit également des vari-
ations significatives 1,441 (10) (I), 1,478 (3) (II) et
1,493 (6) (I1) A. Les écarts entre les différentes dis-
tances S—C analogues sont moins significatifs. Il 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 coordonnées des atomes H ont été
déposées au dépdt 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 a: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Coordonnées atomiques (*10%) des
atomes non-hydrogene et les B, avec les écarts-type
B = $7?5.3,U d da.a, ol a, est la constante de la maille directe.

La correction de température gq, = exp[—27X(U, i’d+ -+
2Uysklatal + ).

x y z B, (A?)
<) 13959 (15) 1323 a1 10793 () 372
C(2) 12996 (13) —466 (10) 9868 (7) 3,2(2)
cG) 13784 (17) ~1306 (11) 7915 (9) 412
C4) 15248 (12) ~1239 (7) 7047 (6) 24 (2)
c(5) 15818 (13) 193 (10) 8753 (7) 3.6 (2)
Br(l) 14954 (1) - 2359 (1) 13017(1) 350
N(1) 14175 (10) —501 (8) 8854 (6) 3,1(Q2)
o(1) 12858 (11) ~1281 (8) 11726 (5) 45(2)
0(2) 15476 (12) ~1868 (11) 10699 (6) 54 ()
S(1) 17017 (6) -104 3) 7536 (2) 5,1 (1)

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

Les écarts-type sont entre parenthéses.

C2)—C(1) 1,537 (12) N(1)—C(3) 1,396 (12)
o(1)y—Cc(1) 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(1)—C(5) 1,678 (9)
C(4)—C(3) 1,432 (13)

O(1)—C(1)—C(2) 1089 (8) S(—C@—C(3) 106,2 (6)
02)—C(1)—C(2) 1249 (9) S(N—C()—N() 1134 (7)
0(2)—C(1)—0(1) 1262 (9) CON(1)—C(2) 1242 (8)
N(1)—C(2—C(1) 109,4 (8) C(S—N(1)—C(2) 1224 (8)
N(1)—C(3)—C@) 1138 (9) C(5—N(1)—C(3) 1133 (8)
C@—S(1Y—C(5) 93,4 (4)

S

BRI

O

C4

Fig. 2. Vue en perspective avec la numérotation des atomes.

donc une plus grande délocalisation dans (I), surtout
au niveau de C(3)—C(4). Le cycle thiazolium est
plan (P1). La distance maximum a Pl correspond
a C(5) 0008(10)A. C(2) s%carte de Pl de
-0,096 (10) A. Les trois liaisons autour de I'azote
quaternaire N(1) sont pratiquement coplanaires.
N(1) est distant du plan C(2), C3), C(5) de
0,024 (8) A. Dautre part, C(1) et les trois atomes qui
lui sont liés sont coplanaires (P2). La somme de trois
angles de liaison autour de C(1) vaut 360,0°. Les
distances C=0 et C—OH, ainsi que les angles
relatifs au groupement C—COOH s’écartent quelque
peu des valeurs typiques selon Borthwick (1980)
[C=0 1,21(3), C—OH 1,31 (2)A, L.C—C—OH
112 (2) et LC—C=0 123 (2)°], probablement a cause
de la liaison hydrogéne O(1)—H--Br(l) dont les
paramétres géométriques sont: O(1)---Br(1) 3,143 (5),
O(H—H(1) 1,10(5), H)-Br(l) 2,065 A,
LO(1)—H(1)—Br(1) 171 (2) et LC(1)—O(1)—H(1)
117 (2)°. 1l s’agit d’une forte liaison hydrogéne, plus
forte encore que celle décrite par Oskarsson (1976)
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dans I’étude comparée par diffraction X et par dif-
fraction neutronique des structures du bromhydrate
de Pacide iminodiacétique normal et deutéré. En
particulier O(2)--Br vaut 3,214(3), H-Br
2,265 (3) A et LO—H—Br 162,2 (3)° dans I'étude par
neutron du composé deutéré. Si P3 est le plan N(1),
C(2), C(1), on peut décrire la conformation molécu-
laire par les angles diédres P1—P3 101,6 (2) et
P2—P3 1,6 (2)°.

Les auteurs remercient M. M. Vermeire pour son
assistance au niveau des mesures diffractométriques.
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Structure de la Bétaine de Carboxyméthyl-1 Phénylacétylamino-4 Triazolium-1,2,4
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Belgique
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Abstract. 1-(Carboxymethyl)-4-(phenylacetylamino)-
1,2,4-triazolium betaine, C,;,H;,N,0;, M, = 260-25,
monoclinic, P2,/n, a=4-841 (4), b=137-837(9), c=
7-202 (5) A, B=98-33(1)°, ¥=13051(1) A3 Z =4,
D,=1324gcm™3  ACuKa)=15418A, u=
7-34 cm ™!, 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 [2624 (5) Al.

Introduction. La bétaine de carboxyméthyl-1 phényl-
acétylamino-4 triazolium-1,2,4 (1) (Fig. 1) est une
molécule originale de synthése présentée comme un
inactivateur potential d’enzymes a sérine. (Les détails
de synthése feront 1’objet d’un article séparé.)

Il est bien connu que la fonction amide extra-
cyclique des sels d’acylamino-4 triazolium-1,2,4
présente un caractére acide prononcé, comparable a
celui d’une fonction carboxylique (Timpe, 1974).
D’autre part, la fonction carboxylique de
’halogénure acide correspondant (2) (Fig. 1) posséde
un caractere acide exalté par la présence en a d’un
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hétérocycle azoté dont le pouvoir électrocapteur est
augmenté par suite de son aklylation.

La molécule (1) est la forme de protonation
intermédiaire entre I’halogénure acide (2) et ’amide
anionique (3) (Fig. 1).

La structure cristalline de (1) est destinée a
contribuer a la définition du site apparent de
premiére déprotonation.

Partie expérimentale. Cristallis¢ dans I’eau. Cristal
incolore: 0,3 x 0,5 x 0,2 mm. Paramétres de la maille
déterminés a partir des réflexions (45,0 < 26 < 82,0°).
Diffractométre Siemens, 2075 réflexions mesurées,
4,6 <26 =< 118,0°, Cu Ka monochromatisé au graph-
ite, balayage w, 1865 réflexions indépendantes, R, =
0,03, -5<h=<50=<k=<42, 0=</=<7. Reéflexions de
référence: 2433 < F,(083) < 2496 et 4245 < F(1,12,1)
=< 4328. Corrections d’absorption par la méthode
semi-empirique de North, Phillips & Mathews
(1968): facteurs de transmission compris entre 0,76 et
0,84. Structure déterminée avec SHELXS86 (Shel-
drick, 1986). Affinement basé sur F (matrice entiére
des équations normales) avec SHELX76 (Sheldrick,
1976). Facteurs de diffusion sont ceux de SHELX.
Facteurs de température anisotropes pour tous les
atomes sauf les H. Ceux-ci placés a des positions
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