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Abstract. CI0H8CINO3S, Mr = 257"7, triclinic, P1, a 
=18.110(4), b=9.076(2) ,  c=7.271(2)  A, a =  
111.29(2), /~=100.10 (2), y=94"75(2) °, V= 
1082,A3, Z = 4, D,,, = 1"57, Dx = 1"583 Mg m -3, 
A(Cu Ka) = 1-54178 .A,, Ni flter, /z = 4.793 mm -1, 
F(000)=528, T = 2 9 8 K ,  R=0.049 for 3451 
observed reflections. The title compound, a powerful 
antibacterial agent, belongs to the well known 
quinolone family; bond lengths differ somewhat 
from those of oxolinic acid, another antibacterial 
agent, with the same 7-ethyl-4-oxopyridine-5- 
carboxylic acid moiety. The two independent mol- 
ecules (I) and (II) of the title compound are very 
similar as far as bond lengths and angles are con- 
cerned. They give head-to-tail dimers with significant 
overlapping of their ¢r clouds. Other intermolecular 
interactions are of the van der Waals type. 

Introduction. L'acide oxolinique et, dans une moin- 
dre mesure, l'acide nalidixique ainsi que de nom- 
breuses autres mol6cules poss6dant un noyau 
dihydro-4,7 6thyl-7 oxo-4 pyridine carboxylique-5, 
d6sign6es sous le nom g6n6rique de quinolones, sont 
de puissants agents antibact6riens mais pr6sentent un 
spectre d'activit6 limit& 

Ces compos6s causent un arr& r6versible de la 
synth~se de I'ADN par inhibition de I'ADN girase 
(Sugino, Peebles, Kreuzer & Cozzarelli, 1977; 
Gellert, Mizuuchi, O'Dea, Itoh & Tomizawa, 1977). 

0108-2701/89/121983-04503.00 

L'6tude intensive entreprise sur les quinolones afin 
d'am61iorer leur spectre d'activit6 a permis de 
d6velopper plusieurs families de compos6s (GESA 
XVIII, 1988; Crumplin, 1988). Nous nous sommes 
particuli6rement int6ress6s fi des dihydro-4,7 &hyl-7 
oxo-4 thi6no[2,3-b]pyridines carboxylique-5 
diversement substitutes en position 2, en a de 
l'atome de soufre (Bompart, Giral, Malicorne & 
Puygrenier, 1987; Bompart, Giral & Malicorne, 
1989). 

Dans cette s6rie, le d6riv6 chlor~ en position 2 du 
cycle thi6nyle se r6v61e &re l'un des plus actifs par: 

(a) Son activit6 bact6ricide: la concentration mini- 
male inhibitrice (CMI) vis-fi-vis d' E. coli, de 1,56 
I~g ml-l ,  est plus 61ev6e que celle de l'acide nalidixi- 
que mais sensiblement moins que celle de l'acide 
oxolinique. 

(b) Son inhibition de la biosynth6se de I'ADN (DI 
50 = 42 lxg ml-~) est plus forte que celle des autres 
compos6s de la s6rie et de l'acide nalidixique. 

(c) Son activit6 vis-fi-vis de I'ADN girase (DI 50 = 
0,5 lxgml -I) est plus grande que cells des autres 
compos6s de la s+rie et presque autant que celle de 
l'acide nalidixique. 

Ceci nous a conduits fi aborder l'&ude des rela- 
tions structure-activit6 de cette famille de qui- 
nolones. Un de ses aspects r6side dans l'6tude des 
structures cristallines de cette s6rie pour laquelle 
aucun r6sultat n'est disponible actuellement. Dans 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et coefficients 
d agitation thermique dquivalents B~q (/t~ 2) 

_4 11 B~q = 3Ei~jfl i jai .  ~'. 

x y z B~ 
N(1) 0,35034 (9) 0,1709 (2) 0,1740 (3) 3,53 (5) 
C(2) 0,2869 (1) 0,2294 (2) 0,1289 (3) 3,62 (6) 
C(3) 0,2189 (1) 0,1341 (3) 0,0192 (3) 3,50 (6) 
C(4) 0,2112 (1) -0,0377 (3) -0,0553 (3) 3,57 (6) 
C(5) 0,2903 (1) -0,2605 (3) -0,0518 (4) 4,02 (7) 
C(6) 0,3618 (1) -0,2713 (3) 0,0202 (4) 4,02 (7) 
S(7) 0,42061 (3) -0,08851 (6) 0,15698 (9) 3,82 (2) 
C(8) 0,3453 )1) 0,0079 (2) 0,1116 (3) 3,36 (6) 
C(9) 0,2793 (1) -0,0969 (2) -0,0002 (3) 3,39 (6) 
C(11) 0,4241 (1) 0,2782 (3) 0,2822 (4) 4,09 (7) 
C(21) 0,4423 (2) 0,3093 (3) 0,5006 (4) 5,21 (9) 
C(13) 0,1533 (1) 0,2142 (3) -0,0241 (4) 4,19 (7) 
O(23a) 0,09024 (9) 0,1163 (2) -0,1378 (3) 5,30 (6) 
O(23b) 0,1562 (1) 0,3580 (2) 0,0380 (3) 5,55 (6) 
O(14) 0,15035 (9) -0,1296 (2) -0,1619 (3) 4,93 (6) 
C1(16) 0,40106 (5) -0,44221 (7) -0,0112 (1) 5,49 (2) 
N(I') 0,1572 (1) -0,1814 (2) 0,3014 (3) 3,84 (6) 
C(2') 0,2162 (1) -0,2517 (3) 0,3483 (4) 3,87 (7) 
C(3') 0,2829 (1 -0,1682 (3) 0,4800 (3) 3,52 (6) 
C(4') 0,2945 (1) 0,0039 (3) 0,5764 (3) 3,45 (6) 
C(5') 0,2259 (1) 0,2433 (3) 0,5889 (4) 4,10 (7) 
C(6') 0,1579 (1) 0,2673 (3) 0,5095 (4) 4,23 (8) 
S(7') 0,09617 (3) 0,09345 (7) 0,34846 (9) 4,01 (2) 
C(8') 0,1656 (1) -0,0176 (2) 0,3897 (3) 3,47 (6) 
C(9') 0,2314 (1) 0,0765 (2) 0,5216 (3) 3,41 (6) 
C(II') 0,0848 (1) -0,2776 (3) 0,1663 (4) 5,12 (8) 
C(21') 0,0327 (2 -0,3175 (4) 0,2787 (6) 6,9 (1) 
C(13') 0,3443 (1) -0,2584 (3) 0,5201 (4) 4,24 (7) 
O(23a') 0,40707 (9) -0,1707 (2) 0,6480 (3) 5,06 (6) 
O(23b') 0,3379 (1) -0,4030 (2) 0,4415 (3) 6,13 (7) 
O(14') 0,35478 (8) 0,0849 (2) 0,7017 (3) 4,41 (5) 
C1(16") 0,12709 (4) 0,44767 (8) 0,5518 (1) 5,73 (3) 

un premier temps nous avons entrepris la drtermina- 
tion de la structure cristalline du compos6 chlorr, 
que nous avons comparre fi celle de l'acide oxo- 
linique (Cygler & Huber, 1985). 

Deux autres structures de quinolones ont 6t6 
6galement rrsolues ~i ce jour: celle de l'acide nalidixi- 
que par Huber, Sake Gowda & Acharya (1980) et 
celle de l'acide amino-5 oxolinique par Czugler, 
Argay, Frank, Meszaros, Kutschabsky & Reck 
(1976). 

Pal'tie exprrimentale. Le compos6 6tudi6 avait 6t6 
obtenu par Toshiyuki, Yuko & Katsumic (1983). 
Nous l'avons prrpar6 en utilisant les modes oprra- 
toires simplifirs que nous avons mis au point et 
drcrits (Bompart, Giral, Malicorne & Puygrenier, 
1987; Bompart, Giral & Malicorne, 1989) avec un 
rendement de 75%. Spectre infrarouge: bandes 
caractrristiques ~ 1722 et 1610 cm-1. Spectre RMN: 
(a) C2H5:1,5 (triplet) et 4,4 p.p.m. (quartet), H3 et 
H6:7,5 et 8,9 p.p.m.; (b) C13(D20): C4~ 172,77, C~0~t 
172,28, C8 ~i 149,18, C6 ~t 142,92, C9 ~ 131,12, C2 
125,89, C5 fi 123,66, C3 fi 122,44 p.p.m., CH 2 ~ 52,8 
et CH3 ~ 13,9 p.p.m. 

Les cristaux ont 6t6 obtenus par 6vaporation d'une 
solution dans le dimrthylformamide; dimensions 0,30 
x 0,38 x 0,09 mm; Dm drtermin6 par flottation; 21 

rrflexions avec 0 = 23-52 ° pour la d&ermination des 

Tableau. 2. Longueurs de liaisons (•) et angles de 
valence (o) avec leurs dcarts-type 

M o l r c u l e  (I) Molrcule (II) 
N(I)--C(2) 1,342 (3) 1,343 (4) 
C(2)--C(3) 1,369 (4) 1,364 (4) 
C(3)--C(4) 1,437 (4) 1,438 (4) 
C(4)--C(9) 1,435 (4) 1,432 (4) 
C(8)--C(9) 1,378 (4) 1,378 (4) 
N(I)--C(8) 1,369 (3) 1,370 (3) 
N(I)----C(11) 1,485 (4) 1,476 (4) 
C(l 1)--C(21) 1,477 (3) 1,455 (5) 
C(3)---C(13) 1,488 (4) 1,483 (4) 
C(13)--O(23a) 1,319 (4) 1,314 (4) 
C(13)--O(23b) 1,208 (4) 1,211 (4) 
C(4)--O(14) 1,259 (3) 1,261 (3) 
C(5)--C(6) 1,333 (4) 1,334 (4) 
C(5)--C(9) 1,432 (4) 1,429 (4) 
C(6)--S(7) 1,734 (3) 1,735 (3) 
S(7)--C(8) 1,726 (3) 1,726 (3) 
C(6)--C1(16) 1,715 (3) 1,711 (3) 

C(2)---N(1)---C(8) i17,6 (2) 117,7 (2) 
C(2)---N(1)---C(11) 121,4 (2) 121,2 (2) 
C(8)--N(1)--C(ll) 120,9 (2) 121,1 (2) 
N0)--C0 l)--C(21) 112,4 (2) l l 1,9 (3) 
N(1)---C(2)--C(3) 123,2 (2) 123,2 (3) 
C(2)--C(3)---C(4) 121,3 (2) 121,2 (2) 
C(2)----C(3)---C(13) 117,8 (2) 118,5 (2) 
C(4)--C(3)--C(13) 120,9 (2) 120,2 (2) 
C(3)----C(13)--O(23a) 115,1 (2) 115,5 (3) 
C(3)---C(13)--O(23b) 123,6 (3) 123,0 (3) 
O(23a)---C(13)---O(23b) 121,3 (3) 121,5 (3) 
C(3)--C(4)--C(9) 114,3 (2) 114,6 (2) 
C(3)--C(4)--O(14) 123,3 (2) 123,0 (2) 
C(9)--C(4)----O(14) 122,4 (2) i 22,4 (2) 
C(6)--C(5)--C(9) 111,6 (3) 111,5 (3) 
C(4)----C(9)--C(5) 127,9 (2) 127,9 (2) 
C(4)--C(9)--C(8) 120,5 (2) 120,2 (2) 
C(5)----C(9)--C(8) 111,6 (2) 111,9 (2) 
N(1)---C(8)---C(9) 123,0 (2) 123,0 (2) 
N(1)--C(8)~S(7) 124,1 (2) 124,3 (2) 
S(7)---C(8)--C(9) 112,9 (2) 112,7 (2) 
C(5)--C(6)--C1(16) 127,7 (2) 126,9 (2) 
S(7)---C(6)---C1(16) 117,8 (2) 118,6 (2) 
C(5)--C(6)--S(7) 114,6 (2) 114,5 (2) 
C(5)--S(7)---C(8) 89,2 (1) 89,3 (1) 

param6tres cristallins; mesure des intensit6s diffrac- 
t6es sur diffractom6tre AED-Siemens pour (sin0)/A 
< 0,61 A -  1 (h ___ 22, k _< 10, l _< 8) avec un balayage 
0-20. 

4069 r~flexions ind~pendantes, dont 3451 avec I > 
2,50-(/) ont ~t6 retenues; la correction d'absorption a 
6t6 effecture par la mrthode de Coppens, Leiserowitz 
& Rabinovich (1965), les facteurs de correction vari- 
ent de 0,61 h 0,83; pas de d~croissance des intensitrs 
des rrf+rences 650, 660 et 626; la structure a 
&6 rrsolue grace au programme MITHRIL 
(Gilmore, 1984); les paramrtres atomiques ont 
&6 affin~s par la mrthode des moindres-carrrs 
(blocs diagonaux) avec des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope pour les atomes C, N, O, S et 
CI: w(IFol- IFcl) 2 minimisrs avec w = Wo/ 
{1 +Wo[a(IFol-b)] 2} avec a = 0 , 1  et b = 10 et wlo/2= 
2lFol/trlFo21; facteurs de diffusion de Cromer & 
Waber (1974) pour les atomes C, N, O, S et C1, de 
Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour les hydro- 
grnes; hydrogrnes placrs en position throrique; den- 
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sitb rbsiduelle p de 0,3 et -0 ,2  e A-3; R = 0,049, wR 
= 0,060, S = 1,68, (A/O')max = 0,7.  L'unitb asym&ri- 
que de la maille cristalline comporte deux molbcules 
indbpendantes dbsignbes respectivement par (I) et par 
(II). 

Discussion. Les parambtres atomiques sont donnbs 
dans le Tableau 1.* Les longueurs de liaison et angles 
de valence, rassemblbs dans le Tableau 2, sont trbs 
proches pour les deux molbcules indbpendantes (I) et 
(II). Ils peuvent 6tre comparbs 5. ceux de l'acide 
oxolinique, mais seulement pour la partie dihydro- 
4,7 bthyl-7 oxo-4 pyridinecarboxylique-5. Les liai- 
sons N(1)--C(8), C(4)--C(9) et C(8)--C(9) sont sen- 
siblement plus courtes dans le cas prbsent que dans 
celui de l'acide oxolinique par suite de la nature 
diffbrente du cycle accolb au cycle pyridinone 
(phbnyle pour l'acide oxolinique, thibnyle dans le cas 
prbsent). La liaison N(1)---C(2) est plus courte que la 
liaison N(1)--C(8) dans le cycle pyridinone d'environ 
0,03 A prbsentement, au lieu de 0,06 A dans le cas de 
l'acide oxolinique. La liaison C(11)--C(21) du 
groupement &hyle est prbsentement nettement plus 
courte, 1,47 A en moyenne au lieu de 1,51 A pour 
l'acide oxolinique. 

En rbsumb, le remplacement d'un cycle thibnyle 
par un cycle phbnyle change notablement certaines 
distance de la partie dihydro-4,7 &hyl-7 oxo-4 
pyridinecarboxylique-5. 

Le groupement OH de la fonction carboxylique est 
lib par une liaison hydrogbne chblatbe au groupe- 
ment carbonyle: d[O(14)...O(23a)] = 2,524 (3) et 
2,501 (3) A, d[O(14)...H(33)] = 1,58 (2) et 1,53 (2) A, 
[O(14)---H(33)--O(23a)] = 155 (2) et 161 (2) ° respec- 
tivement pour les molbcules (I) et (II). Ce type de 
chblation se retrouve pour les trois autres quinolones 
de structure connue. 

On ne conna~t pas 5. ce jour de structure cristalline 
possbdant un cycle thibnyle substitub par un chlore 
en a du soufre, pouvant servir de rbfbrence. Les 
distances C--S (1,73 A en moyenne) et C--C1 
(1,71 A en moyenne) sont trbs proches de celles 
habituellement observbes (Polycarpe, Chanh, 
Cotrait, Gaultier & Haget, 1983). 

Quelques remarques peuvent ~tre faites concernant 
les angles de valence: 

(a) Au niveau de la fonction carboxylique l'angle 
C(2)--C(3)--C(13) est infbrieur de 3 ° 5. l'angle 
C(4)--C(3)---C(13); l'angle C(3)--C(13)--O(23a) 
vaut 115 ° alors que l'angle C(3)--C(13)--O(23b) 

* Les listes des facteurs de structure, des parambtres des atomes 
d'hydrog+ne et des param~tres d'agitation thermique anisotrope 
ont +t+ dbpos+es au d+p6t d'archives de la British Library Docu- 
ment Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 52107: 
26 pp.). On peut obtenir des copies en s'addressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

vaut 123 °. Cette dissymbtrie peut ~tre attribube 5. la 
contrainte exercbe par la liaison hydrogbne chblatbe. 

(b) On observe de m~me une dissym&rie impor- 
tante des angles C--C--C1, au niveau du cycle thi- 
bnyle: l'angle C(5)--C(6)--C1(16) vaut 127 contre 
118 ° pour l'angle S(7)--C(6)---C1(16). 

La partie cyclique des deux molbcules (atomes 1 5. 
9) est pratiquement plane. Les oxygbnes des groupes 
COOH s'bcartent de moins de 0,05 A de leur plan 
moyen respectif; l'angle de torsion autour de la 
liaison C(3)--C(13) ne dbpasse pas 3 °. L'atome de 
chlore de la molbcule (I) s'bcarte curieusement de 
0,1 A, de ce plan. Les molbcules indbpendantes (I) et 
(II) sont dans des positions voisines de la centro- 
sym&rie, seule en diffbre l'orientation des groupe- 
ments &hyle, les angles de torsion C(2)-- 
N(1)--C(11)--C(21) valant respectivement 90 et 
100 °. Le tracb ORTEP (Johnson, 1965) de la mol- 
bcule (I) est reprbsentb 5. titre d'exemple sur la Fig. 1. 

On peut considbrer que les deux molbcules 
indbpendantes (I) et (II), disposbes tbte-b~che et pra- 
tiquement parallbles, forment des dimbres avec 
superposition importante des parties cycliques par 

S (7) < 

C(8 

c ~  N~ 

)Cl (16) 

5) 

~ 0 (14) 

, T c(4) 

g (~c(131 

0(23b) 

0(23a) 

Fig. 1. Trac+ ORTEP de la molbcule (I): exemple de num+rotation 
atomique. 

I 

Ca) 

.....- 

(b) 

Fig. 2. Recouvrements mol+culaires: (a) entre les molecules (I) et 
(II), (b) entre les molecules (II) et (I)+c. La diff+rence de 
recouvrement montre clairement le regroupement des mol+cules 
par paires. 
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recouvrement des nuages rr et fi une distance 
moyenne de 3,3/~. Ces dimrres forment des chaines 
selon la direction de l 'axe c par recouvrement entre 
les molrcules (II) et (I)+ c srparres par une distance 
plus grande de 3,5 A (Fig. 2). La cohrsion cristalline 
est essentiellement assurre par de multiples interac- 
tions de van der Waals. 
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Structure of Hexaammineeobalt(llI) Chloride Hexachlorotellurate(IV) l'64-Water 
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Abstract. [Co(NH3)6]CI(TeC16). 1.64H20, Mr = m 
566.43, triclinic, P1, a = 7.808 (4), b = 10.932 (5), c = 
11.094(7)A, a=100 .98  (6), f l =  89.8 (1), y =  
105.01 (3) °, V = 896.9/~3, Z = 2, Dx = 2.122 g cm -3, 
a(Mo Ka) = 0.7107 A, /z = 33.83 cm-1, F(000) = 
556, T =  293 K, R = 0.0412 for 2113 reflexions ( F >  
3trF). The TeCI~- anions show a distorted octahedral 
structure with three short Te C1 distances (mean 
2.46 A) and three longer Te C1 distances (mean 
2.61 A). The idealized point symmetry of the anion is 
3m. Due to the noncentrosymmetric crystal field this 
statical distortion conforms to the symmetry rules 
for the stereochemistry of the lone-pair electrons in 
AX6E systems. 
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Experimental. TeO2 was dissolved in concentrated 
hydrochloric acid. Upon addition of a solution of 
[Co(NH3)6]C13 (prepared according to Brauer, 1981), 
the following reaction was expected: 

2[Co[NH3)6] 3+ + 3TeCI~----*[Co(NH3)6]2(TeC16)3. 

With a twofold excess of TeO2 single crystals of 
orange color grew from the clear solution. An energy 
dispersive X-ray analysis yielded a Te/Co ratio of 1:1 
and a Te/C1 ratio of about 1:8. These results contra- 
dicted the above reaction. 

The crystal used for the data collection was placed 
in a capillary in order to protect it from moisture. 
The instability of the crystals (due to a loss of crystal 
water) prevented a longer-lasting lattice examination 
by film methods. The intensity variation of standard 
reflexions during the diffractometer measurements 
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