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Structure  Cristal l ine  du 'M6thy lparath ion '  

PAR RENI~E BALLY 

Laboratoire de Rayons X de l'IrChA, 12, quai Henri-IV, Par& 4e, France 

(Recu le 27 f~vrier 1969) 

The crystal structure of methylparathion, (CH30)2PSOC6H4NO2, has been determined by the symbolic 
addition method. There are four formula units in the monoclinic cell, a=  6.82, b= 21"78, c= 8.39/~, 
/~= 103°54 ', space group P21/c. The material crystallizes along a direction perpendicular to the stacking 
of the phenyl rings. 

Introduction 

La d6termination de la structure cristalline du 'm6thyl- 
parathion'  

CH3 
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a 6t6 entreprise pour essayer d 'apporter  des renseigne- 
ments sur son mode d'action dans l 'organisme animal. 
Les propri&6s sont ~ comparer ~ celles du 'sumithion' 

CH3 CH3 
1 

oio6 o 
s 

dont la cristallisation, tr~s difficile, est en cours. Le 
'm6thylparathion'  est biologiquement beaucoup plus 
actif. La dose l&hale fi 50 % pour la souris est de 20 ~ 
30 rag. kg- '  pour le 'm6thylparathion' et de 700 fi 900 
mg. kg -1 pour le 'sumithion'. 

Partie exp~rimentale 

Le 'm6thylparathion' cristallise facilement dans le 
cyclohexane ou dans l'6ther de p6trole, en plaquettes 

A C 2 6 B  - 2 *  

incolores et transparentes. La direction d'allongement 
ne coincide pas avec un axe cristallographique (cf. Fig.6). 

L'6tude a 6t6 faite par diffraction des rayons X sur 
monocristaux. Les clich6s ont 6t6 enregistr6s sur cham- 
bre de Weissenberg en utilisant la technique des films 
multiples. L'ensemb!e.des intensit6s utilis6es au nombre 
de 2570 ont 6t6.~etev6es sur 7 strates selon l'axe a; 
elles ont ~t6 lues au moyen d'un densitom~tre et d'une 
6chelle 6talonn6e. 

La maille appartient au syst~me monoclinique; le 
groupe spatial est P2,/c avec les param6tres" 

a = 6,82 + 0,02 A. 
b =21,78 + 0,02 
c = 8,39 + 0,02 
fl = 103o54 ' + 20' 
V= 1210 A 3 

La densit6 mesur6e par flottaison (1,448+0,010 
g.cm -3) dans une solution d'iodure de potassium im- 
pose 4 mol6cules par maille et est en accord avec la 
densit6 calcul6e (1,444). 

Les corrections de Lorentz et de polarisation ont 6t6 
effectu6es sur calculateur CDC 3600. Le facteur d'6- 
chelle absolue et le facteur d'agitation thermique g6n6ral 
(B= 6,0 A 2) ont ~t6 obtenus graphiquement par la m6- 
thode statistique de Wilson (1942). Un second pro- 
gramme de calculs pr61iminaires a permis le calcul des 
modules des facteurs de structure IFHI et des modules 
des facteurs de structure norma!isds IEnl. Pour le groupe 

' " l .  ' !  ~ : .  . 
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Sp~ti.al P21/c : " 
IFHI 2. 

lEvi z =  N 

eY~f~(H) 
j = l  

S T R U C T U R E  CRIST:A"LLINE DU ' M E T H Y L P A R A T H I O N '  
. ~: - " "  

8 = 1 quand H correspond h hkl, e = 2 quand H corres- 
pond h hOl et h 0k0; j~ est le facteur de diffusion ato- 
mique pour l'atome j et N le nombre d'atomes dans la 
maiUe. 

Le Tableau 1 donne la distribution ,exp6fimentale 
des r6flexions compar6e h la distribution:th6ofique des 
r6flexions pour un cristal centrosym6trique. Le Tableau 
2 indique de la m~me faqon des moyennes stafistiques. 

Tableau 1. Distribution des modules des facteurs 
de structure normctlis~s 

IEI>3 IEI>2 .IEI>I 
Th6orique 0,3% 5,0% 32,0% 
Exp6rimentale 0,59 5,45 34,1 

Tableau 2. Moyennes statistiques 

Th~orique Exp6rimentald 
(IEI) 0,798 0,753 
(IEal) 0r968 1,030 
<[E 2 -- 11> 1,000 1,035 

D~terminafion des phases  des faeteurs de structure 

La structure a 6t6 r~solue par application de la m6thode 
d'addition symbolique (Karle & Karle, 1966) qui 

utilise principalemertt t~t formule E2: 

s Err -~ s Z Err Err-x 
K 

dans laquelle s signifie 'signe de',i" 
Les facteurs de structure normal~,s.eomp0s~nt la 

s6quence de d6part ont 6t6 choisisparmi les f acteurs 
ayant des modules 61ev6s et poss6dant un grand nom- 
bre d'interactions. Cette s6quence, compos6e de trois 
faCteurs dont le choix des signes d6termine l'origine et 
dedeux facteurs de signes symboliques a et b, est don- 
n6e par le Tableau 3. 

Tableau 3. S~quence de d~part 

H s IEHI 
1 9 5 +1 3,24 
5 7 ~ +1 2,34 
3 12 i + 1 3,09 
1 2 i a 3,10 
4 5 3 b 2,56 

Le travail a 6t6 faJt h la main et n'a concern6 dans 
une premiere 6tape que les facteurs EH dont les modu- 
les 6taient sup6rieurs h 1,9; ils sont au nombre de 232 
et interviennent dans 5845 relations ind6pendantes. La 
relation a = - b  = + 1 a pu ~tre consid6r6e comme tr~s 
probable en raison de sa fr6quence. 

Dans une seconde 6tape, 436 facteurs de module 
sup6rieur h 1,5 furent utilis6s avec 10030 relations ind6- 
pendantes. I1 y eut seulement 24 ind&erminations de 

a sin/3 0 

b n 
2 2 

0 e sin/3 

Fig. 1. Projections illustrant le d6pl~,cernent d~;pi0s atomiques pendant la r6solution de la structure: en pointill6s position de la 
molecule apr~s obtention des prerniers:Signespar'addition symbolique et rep6rage sur sections photosomm6es, en traits pleins, 
position apr6s dernier affiri~.~t. : :  
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signes et 2 erreurs r6v616es apr~s ~/ffinement. Les signes 
des facteurs ainsi d6termin6s furenttitilis6s pour l 'obten- 
tion au photosommateur de 20 sections de Fourier 
normales ~t a. Tousles  atomes y 6talent visibles. 

Affinement 

Les coordonn6es atomiques d~duites des sections de 
Fourier ont 6t6 affin6es sur CDC 3600. 

Une premi6re 6tape a 6t~ effectu6e ~ l'aide d'un pro- 
gramme de Vallino. Ce programme permet un affine- 
ment par moindres carr~s de blocs mol~culaires con- 
siddrds comme entit6s rigides. I1 a 6t6 utilisd avcc los 
facteurs de structure de module sup~rieur it 5 (1360); 
apr~s trois cycles dans lesquels le noyau ph6nyle 6tait 
fix6 dans un plan mobile, le coefficient d'accord Res t  

pass6 de 0,47 ~t 0,27. Cette partie du travail a 6t6 r6alis~e 
avec un facteur d'agitation thermique isotrope, iden- 
tique et fixe pour tousles  atomes. 

L'affinement a 6t6 achev6 par le programme ORFLS 
(Busing & Levy, 1962) en 13 cycles portant sur l'ensem- 
ble des facteurs de structure (2080), exception faite des 
valeurs nulles de sin 0 sup6rieur/~ 0,900. L'agitation 
thermique a 6t6 consid6r6e comme anisotrope/~ partir 
du 4~me cycle. En raison du grand hombre de paramb- 
tres et de l'agitation thermique 61ev6e (supdrieure /l 
9,0 .~2 pour certains atomes), il a fallu proc6der avec 
pr6caution, cycle par cycle. Res t  pass6 de 0,35 h 0,19 
pour l'ensemble des observations ou ~ 0,16 en excluant 
les observations nulles. 

La Fig. 1 indique le d6placement de la mol6cule au 
cours du travail. 

a sin ~ 0 

, 1 A ,  M ( 2 )  0(1) 
0(2) " L  

• P ~ p M(1) 

Os II ~,y~ 
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Fig.2. Projection de la structure suivant ¢, 

c sir ;~ 
M(2) 
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c,3,  
C(4)j~ C(5) 

0(5)0~0(4 ) 

Fig.3. Projection de la figure suivant a, 
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Tableau  4 (suite) 
,, t )t|s ~cltc ~ = t ~t|s fcJtc , , t Fcts )cite b • t ,cas )c~tc . ,, t leas fcatc 

• - i  , .z  - t . )  i t z i . t  4.~ ( * . t  ) . )  4.~ , , .1 to.t  14.e 

i i:i ,ill :i::! i i i,iil  ili i iii '!::! iill ii!i i!! ,ili i ili i:! :?:i 
i ; !  {i{ :~i{ !~{i ii~ :i!! {i!~[ ,{i~ :;i{ {i!~i !i! i~i {ii~ ;il :;i; 
, '1;  ~ , ; : ;  .;¢,:; ~']; ; '~:: ; : ;  ; ' , ; : l  ',:[ -t: ~, , " t 2  ~:~ . ; t : ;  : ; : ~  ; : ;  ; : ;  

; ; ~ ,':; "-q:; ; 4  ', ~:; ~:Z ; ~:~ ,':I : ; : ;  , ' ,o ' : :  ~:; G '  : ' d : ;  ,':Z - ; : ;  

; ' d  I '~:; ~:~ ; ~ : ~:~ 2 ' ,  ~ , , ; : ,  o:~ -o':', : I ; : :  ~:o ; : ,  : d : ;  ;7, G 
( i~ ~ 1 . :  - , ~ . )  t • , . ) .~  - 6 . )  (, t ,  - z  ) . n  - ) . e  ~ t - ' )  t~ . '~  , , . *  ~ ~) -) ~., ~.¢ 

!ii! ii! !ii i,~i !i! .!~i i!~i iiii !i~i i!~i '~ii 'i~ 

M ( 2 )  

i• 0 ( 1 , ~  
1 "33 

0(2) ,fl'56" M(1) 

1 "89 

"58 

1 "60 

0(3! 
1'42. 

c o ) !  C(6) 

1 "39 

La liste des facteurs  de s t ructure  est donn6e dans  le 
Tab leau  4. Les r6sultats du dernier  cycle de calcul 
figurent dans le Tab leau  5. 

Description de la structure 

Les Figs. 2 et 3 repr6sentent  les project ions de la struc- 
ture suivant  c et a. 

Les distances et les angles in te ra tomiques  sont  ras- 
sembl6s dans les Tableaux  6 et 7 et sont  illustr6s par  les 
Figs. 4 et 5. 

Tableau  6. Distances 
P - - S  
P - - O ( 1 )  
O(1)-M(1) 
P - - 0 ( 2 )  
O(2)-M(2) 
P - - -0(3)  
O(3)-C(1) 
C(1 )-C(2) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 
C(6)-C(1 ) 
C(4)-N 
N- - -0 (4 )  
N - - -0(5)  

Tableau  7.  Angles 

1,89 A 
1,58 
1,46 
1,56 
1,33 
1,60 
1,42 
1,38 
1,39 
1,40 
1,40 
1,39 
1,39 
1,49 
1,23 
1,19 

f l  ~ ~ ' 4 0  SPO(I) 
"38 

C(2) O(2)PO(I) 
0(2)P0(3) 

,I "39 C(5) O(3)PS 
O(I)PO(3) 
SPO(2) 
PO(I)M(I) C(3) C(4) PO(2)M(2) 
PO(3)C(1) 

G 0(3)C(I 1C(2) 
O(3)C(1 )C(6) 

0 (4) C(2)C(1 )C(6) 
C( 1 ) C(2) C(3) 

0 (5) 1 '19 C(2)C(3)C(4) 
C(3)C(4)C(5) 
C(4) C(5)C(6) 

Fig. 4. Distances-interatomiques. C(5)C(6)C(1 ) 

117,8 ° 
103,6 
106,1 
116,0 
99,8 

111,9 
120,6 
136,6 
122,5 
118,6 
116,4 
124,7 
118,4 
117,6 
123,2 
118,8 
117,2 

Tableau  5. Paramktres atomiques 
Les param6tres thermiques sont de la forme T= exp { -  (ill l h  2 + f l 2 2  k 2 - { ' f 1 3 3 / 2  + 2fll2hk + 

x y z Pl: P22 /~33 Pl2 
P 0"0146 0"1076 0"2103 322 16 293 I 
S -0"2053 0"1458 0"0624 343 44 223 - 4 8  
O(1) - 0"0346 0-0573 0"3302 487 23 468 8 
M(1) -0"1750 0"0704 0"4325 441 35 313 - 5  
0(2) 0-1563 0"0735 0"1188 961 28 823 37 
M(2) 0'2927 0-0290 0"1529 607 35 628 90 
0(3) 0.1569 0-1518 0"3402 305 30 210 3 
C(1) 0"2208 0"2100 0"2965 248 23 129 - 5  
C(2) 0"3962 0-2135 0"2425 244 34 164 - 2 0  
C(3) 0"4630 0"2710 0"2065 224 37 181 - 18 
C(4) 0-3511 0"3223 0"2337 275 31 153 - 4 7  
C(5) 0"1763 0-318l 0"2926 368 21 200 - 18 
C(6) 0-1097 0"2605 0"3267 269 26 167 - 2  
N 0"4242 0"3840 0"1953 513 37 241 - 59 
0(4) 0"3312 0"4279 0"2344 608 31 457 -41  
0(5) 0-5658 0"3856 0"1362 589 62 382 - 115 

2fl13hl + 2f123kl) } 10 -4. 

~ 1 3  ~ 2 3  

207 0 
51 3 

291 33 
268 16 
763 14 
320 24 

64 25 
- 1 9 
42 3 
48 --7 
18 - 1 0  
50 - 6  
77 1 

9 2 
168 5 
234 - 1 
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Tableau 7 (suite) 

C(5)C(4)N 119,5 
C(3)C(4)N 117,3 
C(4)NO(4) 114,8 
C(4)NO(5) 117,6 
O(4)NO(5) 127,5 

Les 6quations des divers plans moyens possibles de 
la forme uX+ v Y+ wZ + h = 0 par rapport hun syst~me 
orthogonal (Z parall~le & e et X perpendiculaire h Z) 
sont indiqu6es dans le Tableau 9 et les 6carts des atomes 
& ces plans, dans leTableau 10. 

Les mol6cules sont symbolis6es respectivement par 
(I), (II), (III), (IV) et les cycles benz6niques par ~(I), 
• (II), ~CIII), ~(IV). 

Les distances P-S et P-O sont comparables & celles 
de la liste rassembl6e par Mavel (1964) dans une 6tude 
de compos6s organophosphor6s. 

Les deux liaisons O-CH3 sont tr6s diff6rentes; l'une 
est normale. L'autre, tr~s courte, relic les deux atomes 
dont les param~tres thermiques sont les plus 61ev6s; 
en cons6quence, l'erreur sur les positions de ces atomes 
est plus 61ev6e. 

Les distances intramol6culaires ou intermol6culaires 
les plus courtes entre les atomes de carbone m6thyl6s 
et les atomes d'oxyg~ne voisins sont rassembl6es dans 
le Tableau 8. Certaines d'entre elles sont inf6rieures 
la somme des rayons de van der Waals et indiquent par 
lh la possibilit6 d'interactions du type CH-O. 

Tableau 8. Liaisons carbone-oxygdne 

M(1,I)-O(2,I) 3,86 
M(1,I)-O(3,I) 3,12 
M(1 ,I)-O(4,II) 3,76 
M(2,I)-O(1 ,I) 3,03 
M(2,I)-O(3,I) 3,34 
M(2,I)-O(4,II) 3,70 
M(2,I)-O(4,IV) 3,34 
M(2,I)-O(5,IV) 3,60 

0(2) 

M(2) 

~, o(1) 
137 M(1) 

112 100 

123 0(3) 

119 
CO) 

C(2)~118 119 

C(6) 

c(3) 11"•7 120 
c(4) 

N ' 

118 

o (5)g 
Fig. 5. Angles. 

c(5) 

~ - ~ I  o (4) 

Plans 

~(II) 

q~(III) 

~(IV) 

P(1) 
P(2) 
P(3) 
P(4) 

Tableau 9. Equations normales de plans moyens 
Atomes d6finissant les plans 

C(1), C(2), C(3), 
C(4), C(5), C(6) 

C(1), C(2), C(3), 
C(4), C(5), C(6) 

C(1), C(2), C(3), 
C(4), C(5), C(6) 

C(1), C(2), C(3), 
C(4), C(5), C(6) 

N, O(4), 0(5) 
N, O(4), O(5), C(4) 
O(3), ~(I), Y 
0(3), ~(I), N, O(4), 0(5) 

U 0 tV 

- -  0"55245 -- 0"06250 -- 0"83120 

--0"55241 0"06220 -0"83125 

--0-55244 --0"06251 -0-83121 

-0"55257 0"06153 -0"83120 

-0"61304 0"00239 -0"79005 
-0"62234 --0"02314 -0"78240 
-0"55573 -0"07233 -0"82821 
-0"57391 -0"05879 -0"81681 

h 
2-8767 

5.6847 

7.7540 

2-2420 

2.4468 
2.6902 
2-9403 
2.8804 

Tableau 
~(a) 

0(3) - 6 3  
C(1) 17 
C(2) - 14 
C(3) 5 
C(4) 2 
C(5) --2 
c(6) - 8  
N 19 
0(4) -- 101 
0(5) !o3 

10. Ecarts aux plans moyens (10 -3 A) 

P(1) P(2) P(3) P(4) 
- 2 7  - 32 

37 36 
- 1  - 3 0  

4 -21  
- 5 6  - 3  - 6  2 

- 4  34 
5 38 

11 - 6  7 
- 4  -132  - 8 9  
- 4  72 61 
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Fig. 6. Projection de la structure suivant b montrant l'empilement et la direction d'allongement. 

L'examen des diff6rentes projections montre la pr6- 
sence d'un empilement des cycles benz6niques. 

L'angle entre ~(I) et ~b(II) ou qs(I) et ~(IV) est de 
7 ° 8'; ce quasi-parall61isme est la cons6quence des op6- 
rations de sym6trie de la maille (plan de glissement ou 
axe h61icoidal), q~(I) et q~(III) sont rigoureusement 
parall~les puisque l'homologie est due/t une inversion 
par centre de sym6trie. 

Cette disposition permet une compacit6 accrue de 
l'arrangement mol6culaire. Une 6tude des clich6s de 
Weissenberg selon l'allongement des cristaux a montr6 
que celui-ci se fait suivant la direction cristallographi- 
que [203]. Cette direction a pour 6quation dans le 
syst~me orthogonal 21,893X- 13,241Z=0. Son angle 
avec ies plans 'ph6nyle' est de 85°43'; elle est donc bien 
approximativement perpendiculaire h l'empilement 
(Fig.6). Des constatations analogues ont 6t6 faites sur 
des d6riv6s de la naphtoquinone et de la coumarine 
(Gaultier, 1966; Hauw, 1967). 

Les distances intermol6culaires les plus courtes entre 
les cycles benz6niques (I) et (II) sont r6pertori6es dans 
le Tableau 11. L'une d'entre elles (3,46 A) est 16g~re- 
ment plus longue que les distances observ6es entre 
atomes de carbone dans le graphite (3,35 ,~). Ces cour- 
tes liaisons doivent renforcer la solidit6 de l'empile- 
ment. 

Tableau 11. Courtes liaisons intermol~culaires 
entre les cycles benzkniques (I) et (II) 

C(I ,I)-C(3,II) 3,46 A 

Tableau 11 (suite) 

C(1,I)-C(4,II) 3,63 
C(5,I)-C(2,II) 3,77 
C(6,I)-C(2,II) 3,61 
C(6,I)-C(3,II) 3,57 
C(6,I)-C(4,II) 3,86 

Le coefficient d'assemblage compact (Kitaigorodskii, 
1961), d6fini par K=  Z~ VM/V, quotient du volume mo- 
16culaire au volume unitaire de la maille est 6gal/t 0,60 
(compos6s aromatiques: 0,60 ~t 0,80; graphite: 0,889). 
Cette faible valeur souligne la faible coh6sion du cristal 
en d6pit des interactions 6nonc6es ci-dessus. I1 est 
noter que le point de fusion de ce cristal est tr~s faible: 
35°C. Ces particularit6s peuvent ~tre attribu6es pour 
une large part ~. l"encombrement' du groupe 
PS(OCH3)2. 

Nous remercions Monsieur J.-P. Mornon pour sa 
contribution ~ cette 6tude. 
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