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pF  2 calcul6s ~t partir des param~tres de position donn6s 
dans le Tableau 1. 
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Fig. 5. Projection sur le plan (111) de l 'envlronnement d'un 
atome de c6sium. 

Une telle structure semble enti~rement nouvelle et 
surtout se distingue nettement de celle de t o u s l e s  
autres pentafluorodib6ryllates de potassium, ammo- 
nium, rubidium et thallium, qui eux poss~dent une 
structure en couche. 

Cependent, au dessus du point de transition, 
CsBezFs cristallise lui aussi avec ce dernier type de 
structure. 

Nous avons pu retenir cette forme ~t temp6rature am- 
biante ~ partir d'6chantillons tremp6s et indexer son 
clich6 de poudre dans le syst~me monoclinique avec 
les constantes de maille: 

a=8,032, b=4,714, c=6,39s A, f l=91,39 ° 

(d'ofl un volume mol6culaire de 242 A 3 et une densit6 
de 3,92 g.cm-a). En fait, cette forme est m6tastable/t  
temp6rature ordinaire et la forme cubique commence 
b. apparaitre au bout d'un jour, la transformation 6tant 
compl6te au bout d 'un mois. 

Ce travail a 6t6 r6alis6 dans le cadre de la RCP No. 
219 'Structure et propri6t6s physiques de nouveaux 
compos6s fluor6s'. 
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Exemple de R6solution de Structure Cristalline dans le Cas d'un D6sordre Mol6eulaire. 
Cas des Bromures de Trim6thyl-2,3,4 Thiazolium 

et de Diisopropyl-2,4 M6thyl-3 Thiazolium Trihydrate 
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The structure determinations of 2,3,4-trimethylthiazolium bromide and 2,4-diisopropyl-3-methyl- 
thiazolium bromide have been undertaken to obtain the geometry of the thiazolium ring and to compare 
it with those present in differently substituted compounds whose structures are already established. The 
molecular disorder in the crystals of both compounds has been obtained, thus allowing the determina- 
tion of the geometry of the trimethyl compound. For the diisopropyl compound, the number of 
parameters is too large to allow a total resolution of the structure. 

Introduction 

Au cours de la r6solution des structures cristallines 
et mol6culaires des bromures de trim6thyl-2,3,4 
thiazolium (I) et de diisopropyl-2,4 m6thyl-3 thiazo- 

lium trihydrate (II), l'affinement des param~tres ato- 
miques conduisait ~t un facteur d'agitation thermique 
n6gatif pour l 'atome C(5), et ~t une longueur de liaison 
C(4)-C(5) trop longue; ces ph6nom~nes ont 6t6 attri- 
bu6s ~t un d6sordre mol6culaire. L'approche de ce 
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d6sordre (Pbpe, Pierrot & Chanon, 1972) a permis de 
trouver une g6om6trie convenable de la mol6cule 
trim6thyl6e mais non de la mol6cule diisopropyl6e. 

Donn6es exp6rimentales 

La synth~se des produits (Babadjamian & Metzger, 
1968) s'effectue par action d'une thioamide R-C-NH2 

II 
S 

sur une halog6noc6tone R-C-CH2-X (R = m6thyle ou 
II 
O 

isopropyle, X =halogbne). 
Les cristaux du d6riv6 trim6thyl6 s'obtiennent par 

6vaporation lente d'une solution constitu6e par un 
m61ange alcool 6thylique (20%) et chlorure de m6- 
thyl6ne (80 %). 

Les cristallisations du compos6 (II), en milieu anhy- 
dre, conduisent 5. la formation de diff6rentes phases 
cristallines, dont la grande instabilit6 r6sulte, pro- 
bablement, de la libre rotation des groupements iso- 
propyles (P~pe, 1971). Pour ce compos6, une phase 
stable, contenant 3 mol6cules d'eau de cristallisation 
a 6t6 pr6par6e par 6vaporation d'une sol ation aqueuse. 

Les donn6es relatives aux deux cristaux 6tudi6s sont 
rassembl6es dans le Tableau 1. 

Pour le compos6 (I), 2 enregistrements successifs 
des intensit6s ont 6t6 effectu6s avec un cristal de 
dimensions 0,16 x0,16 x0,5 mm, sur un diffracto- 
m6tre automatique (Philips 5. 4 cercles) en utilisant 
la raie Ke~ du molybd6ne; nous avons retenu 990 
r6flexions ind6pendantes, correspondant 5. la moyenne 
des 2 s6ries de mesures. Les intensit6s, dont la valeur 
n'6tait pas v6rifi6e /t 10% pros, ont 6t6 61imin6es. 

Tableau 1. Donndes exp~rimentales sur les deux cristaux 

Bromure de tri 
m6thyl 2,3,4- 

thiazolium 
Syst6me Tricliniqu¢ 
Groupe spatial P i  

a 8,76 (2) A 
b 7,57 (2) 

Maille c 6,94 (2) 
cristalline 0c 106,4 (3) ° 

fl 77,4 (3) 
7 111,8 (3) 

Volume 408 A3 

d mesur6e (g.cm-3) 1,70 (1) 

d calcul6e (g.cm-3) 1,69 

Masse 
mol6culaire 208 

Z 2 

Bromure de di- 
isopropyl 2,4- 
m6thyl-3-thia- 
zolium trihy- 

drat6 

13,55 (3) A 
11,23 (2) 
7,20 (2) 

94,7 (3) ° 
95,9 (3) 

133,2 (3) 
781 A3 

1,35 (3) 

1,35 

312 

2 

Quant au compos6 (II), l 'enregistrement des intensit6s 
a 6t6 effectu6 avec un cristal de dimensions O, 15 x O, 15 × 
1 mm, sur un diffractom&re automatique Pailred, 5. 
l'aide de la raie Kel du Cu; 860 r6flexions ont 6t6 
retenues. 

D6termination des structures cristallines 

Les structures ont 6t6 r6solues par la m6thode de 
l 'atome lourd. L'affinement des coordonn6es ato- 
miques et des coefficients d'agitation thermique aniso- 
trope a 6t6 effectu6 5. l'aide du programme SFLS-5 de 
Prewitt (1966). Dans le cas du d6riv6 trim6thyl6, 

s s 
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Fig. 1. G6om6trie du cycle thiazolium dans les 2 compos6s sans tenir compte du ph6nom6ne de d6sordre. 
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l'indice de reliabilit6 final (R=~JlFol-IF~lJ/~lFol) est 
6gal 5. 8,7 %, et 5. 10,8 % dans le cas de l'autre compos& 

Sur la Fig. 1, nous avons repr6sent6 les g6om6tries 
du cycle thiazolium obtenues 5. la fin de ces affinements. 
Dans les deux cas, le cycle thiazolium est plan et 
pr6sente des distances interatomiques et des angles de 
valence comparables, aux ~carts-type pr6s. Cependant, 
cette g~om~trie s'6carte tr~s largement de celle observ6e 
dans d'autres d6riv~s du thiazole 6tudi6s par Power, 
Pletcher & Sax (1970) et Kraut & Reed (1962), off le 
cycle thiazolium a une g6om6trie correspondant aux 
angles et distances interatomiques usuellement ad- 
raises. En particulier sur la Fig. 1, une anomalie au 
niveau de la liaison C(4)-C(5) est observ6e; on s'attend 
5. trouver 5. ce niveau une double liaison d'environ 
1.33 A,. Cette anomalie se r6percute sur l'angle de 
valence du soufre (100 ° au lieu de 90 ° en g6n6ral). 
Par ailleurs, sur les sections de densit6 61ectronique 
obtenues darts le cas des 2 structures, on trouve, au 
niveau C(5), des pics de l'ordre de 13 e.,~ -3 au lieu de 
9 e.& -3 observ6s au niveau des autres atomes de car- 
bone. Cela a pour effet d'induire, lors de l'affinement, 
un coefficient d'agitation thermique n6gatif 5. cet atome. 
Ces ph6nom~nes anormaux nous ont conduits 5. 
rechercher une explication d'ordre cristallographique. 
En effet, malgr6 les analogies pr6sent6es par les 2 
mol6cules, il n'a pas 6t6 possible de retenir une expli- 
cation chimique plausible, rendant compte de la d6- 
formation du cycle thiazolium. 

Test d'une hypoth~se de structure desordonn6e 

Sur la Fig. 1 on constate que les molecules pr6sentent 
une pseudosym6trie autour de la liaison N-C(7). Un 
retournement de certaines mol6cules, r6parties stati- 
stiquement dans le cristal, autour de cette liaison comme 
indiqu6 sur la Fig. 2, affecte principalement le pic 
C(5), du fait, de la diff6rence de num6ro atomique 
entre le soufre et le carbone, et de la diffdrence de 
longueur de liaison entre une simple liaison C-S et 
une double liaison C--C. (Nous avons affect6 l'indice 
2 aux atomes de la mol6cule retourn6e.) Appelons 
le degr6 d'occupation de la mol6cule normale, si l'on 
admet que le pic C(5) observ6 est un pic moyen entre 
les pics C(5) et $2 r6els, on obtient, pour c~ la valeur 
de 0,7. 

Nous avons pu localiser $2 par section de Fourier 
diff6rence en positionnant C(5) et en prenant la valeur 
de ~ estim6e plus haut. Sur une autre section de Fou- 
rier diff6rence, en plagant $2 selon la position trouv6e 
pr6c6demment [degr6 d'occupation ( 1 -  ~x)=0,3] et une 
agitation thermique de 2 A z, nous avons fait apparaitre 
C(5). Les positions Sz et C(5) ainsi trouv6es diff6rent 
de celles donn6es sur la Fig. 2, mais s'en rapprochent. 

Un affinement a 6t6 conduit sur les coordonn6es de 
C(5) et Sz et sur leur agitation thermique en supposant 
le cristal imparfait ~ = 0,7; il en r6sulte un abaissement 
de 1% de R d'une part, et il en r6sulte des facteurs 
d'agitation thermique positifs d'autre part. L'hypo- 

th6se du d6sordre autour de N-C(7) (Fig. 2)semble 
&re satisfaisante en premi6re approximation. 

R~solution de la structure desordonn~e du 
bromure de trim~thyl-2,3,4 thiazolium 

Notre hypoth6se doit ~tre plus approfondie, afin de 
voir si l 'op6ration de retournement autour de N-C(7) 
affecte tous les atomes de la mol6cule. Darts ce but, 
un degr6 d'occupation c~=0,7 a 6t6 attribu6 5. tousles  
atomes de la mol6cule normale. Un ensemble de sec- 
tions de Fourier diff6rence a 6t6 effectu6 5. l'aide des 
facteurs de structure calcul6s sur cette mol6cule et les 
facteurs de structure observ6s. Cette sdrie diff6rence 
doit faire apparaitre les positions atomiques de la 
mol6cule retourn6e ( I - c 0 = 0 , 3 .  Les sections font ap- 
parakre des pics de densit6 61ectronique bien distincts, 
du point de vue de leur position, de ceux appartenant 
5. la mol6cule normale. 

Les atomes de la mol6cule retourn6e, ainsi localis6s, 
ont 6t6 introduits dans le calcul des facteurs de struc- 
ture, avec un degr6 d'occupation c~ = 0,3 et des facteurs 
d'agitation thermique isotrope qui sont ceux des atomes 
correspondant dans la mol6cule normale. 

L'ensemble des parambtres atomiques des deux 
mol6cules repr6sent6es par leur abondance respective 

et (1 -00  a ensuite ~t6 affin6 distinctement, dans 
l'ordre suivant: 

(1) affinement sur l'ensemble des positions ate- 
miques [mol6cule c~ + moldcule (I - ~)]; 

(2) affinement sur les coefficients d'agitation ther- 
mique de la mol6cule c~ seulement. 

Ace niveau de la r6solution de la structure, nous avons 
voulu atteindre un facteur 0~ plus pr6cis que celui de 
d6part. Pour ce faire, nous avons fait varier le degr6 
d'occupation des deux mol6culcs et effectu6 les m&ues 
affinements (1) et (2) que pr6c6demment; le test des 

S 

..s "%'"'%'x 

', / "%, c(6) 

c(e) c(7).c0), 

Fig. 2. Hypoth6se de d6part de retournement des mol6cules 
autour de N-C(7). 
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calculs 6tant la longueur de la liaison C(4)-C(5) et le 
facteur d'agitation thermique isotrope 6quivalent Beq 
de l 'atome C(5). 

[Beq=-~(f l i  1 a2 + fl22 b2 + ~33 c2 -Jl- 2fl12ab cos ), 

+ 2fl13ac cos fl+ 2f123bc cos 00]. 

Le meilleur couple de valeurs a 6t6 obtenu pour c~ = 0,65. 
- Mise en 6vidence de la validit6 du test: 

C(4)-C(5) Be. C(5) 
0,70 1,42 A 1,03 ,~2 
0,65 1,36 ,~ 1,74 .~2 
0,60 1,41 A 1,48 ./t 2 

L'indice de reliabilit6 final de cette d6termination de 
structure est R = 7 % .  N.b. l ' introduction des mol6- 
cules retourn6es dans les calculs fait croitre le nombre 
de param&res atomiques et, de ce fait, diminue la 
pr6cision sur ces derniers. Dans le cas du d6riv6 
diisopropyl6, la r6solution de la structure aurait con- 

Tableau 2. Coordonndes atomiques et dcarts types corres- 
pondant du bromure de trimdthyl-2,3,4 thiazolium 
[moldcule ~ + moldcule (1 - e)] en fin d'affinement 

x y z 
Br 0,2189 (3) 0,3826 (3) 0,3585 (3) 
S 0,3562 (6) 0,6561 (7) -0,1892 (7) 
N 0,259 (2) 0,808 (2) 0,162 (2) 
C(2) 0,388 (2) 0,757 (3) 0,052 (3) 
C(4) 0,127 (2) 0,774 (2) 0,058 (2) 
C(5) 0,174 (2) 0,698 (3) -0,138 (3) 
C(6) 0,534 (3) 0,782 (3) 0,139 (3) 
C(7) 0,250 (3) 0,902 (3) 0,382 (2) 
C(8) -0,019 (2) 0,832 (3) 0,162 (3) 
$2 0,156 (1) 0,663 (1) -0,182 (1) 
N2 0,256 (3) 0,824 (3) 0,165 (4) 
C(2)2 0,135 (4) 0,782 (5) 0,056 (5) 
C(4)2 0,382 (4) 0,760 (5) 0,053 (5) 
C(5)2 0,320 (4) 0,628 (4) - 0,168 (4) 
C(6)2 - 0,023 (5) 0,829 (5) O, 150 (6) 
C(7)2 0,252 (5) 0,900 (6) 0,381 (6) 
C(8)2 0,538 (5) 0,787 (6) 0,137 (6) 

duit 5. des 6carts types tels, que les r6sultats auraient 
perdu tout int6r~t chimique. 

R6sultats  et discussion 

Les valeurs des coordonn6es atomiques ainsi que les 
6carts-type correspondant sont consign6s dans le 
Tableau 2. Les coefficients des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et les facteurs d'agitation ther- 
mique isotrope 6quivalents Beq sont port6s sur le 
Tableau 3.* 

Nous avons repr6sent6, sur la Fig. 3, la position 
relative des mol6cules en orientation ~ et en orienta- 

s 

.52¢,''" . ~  ._ ~6] 

ssss.s "'S~S~ 

c[rl, 

Fig. 3. Mise en 6vidence de la mol6cule retourn6e, positions 
relatives des mol6cules ~ et (1 -~)  dans le cristal d6sordonn6 
de bromure de trim6thyl-2,3,4 thiazolium. 

* Les tables de facteurs de structure peuvent 6tre obtenues, 
sous le n °. A. O. 511 au Centre du Documentation du C.N.R.S., 
26, rue Boyer, Paris 20e. 

Br 
S 
N 
C(2) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
$2 
N2 
C(2)2 
C(4)2 
C(5)2 
C(6)2 
C(7)2 
C(8)2 

Tableau 3. Paramdtres de vibration atomique avec dcarts-type correspondant et facteurs d'agitation 
thermique isotrope dquivalents dans le bromure de trimdthyl-2,3,4 thiazolium 

Beq 
2 63 
2 18 
0 66 
2 68 
1 90 
1 74 
313 
3 43 
343 
2 63 
055 
2 24 
1,94 
1,65 
3,04 
3,06 
3,15 

/~11 fl22 fl33 fl12 fl13 fl22 
0,0120 (2) 0,0129 (3) 0,122 (3) 0,0042 (2) -0,0012 (2) 0,0012 (2) 
0,007 (1) 0,012 (1) 0,012 (1) 0,002 (1) 0,001 (1) 0,003 (1) 
0,008 (2) 0,001 (3) -0,000 (3) 0,003 (3) -0,000 (2) 0,002 (3) 
0,011 (3) 0,014 (5) 0,016 (5) 0,007 (3) -0,000 (3) 0,002 (4) 
0,008 (3) 0,009 (4) 0,012 (4) 0,003 (3) -0,003 (3) 0,002 (3) 
0,005 (3) 0,006 (4) 0,011 (4) -0,002 (3) -0,009 (3) --0,006 (3) 
0,009 (3) 0,019 (5) 0,019 (5) 0,005 (3) -0,007 (3) -0,000 (4) 
0,019 (5) 0,024 (6) 0,003 (3) 0,011 (4) -0,005 (3) --0,005 (3) 
0,010 (3) 0,020 (6) 0,020 (5) 0,006 (4) 0,003 (4) 0,003 (4) 
0,012 (3) 0,011 (2) 0,012 (2) 0,001 (2) -0,005 (2) --0,001 (2) 

A C 28B - 10 
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tion ( 1 - e ) :  tous les atomes sont dans le plan d'equa- 
tion" 

560x+ 9770 y -  2070 z =  51170 

aux &arts-type pros sur les distances des atomes 5̀  ce 
plan, sauf C(5)2 qui s'en 6carte notablement (0,3 ~). 
Ce r&ultat est dfi au mauvais positionnement de 
C(5)2 qui se trouve sous le pic 5 de hauteur bien plus 
grande. 

La g6om6trie finale du cycle thiazolium est repr6- 
sent6e sur la Fig. 4; nous y avons not6 les angles et 
distances interatomiques ainsi que les 6carts-type sur 
ces param&res. Cette g6om6trie, aux &arts-type pros 
sur les distances et angles interatomiques, diff6re peu 
de celle observ6e, par les auteurs cit6s pr6c6demment, 
sur des compos6s  5, cycle th iazol ium.  

C o m m e n t  le d6sordre  mol6culai re  affecte-t ' il  les con- 
tacts in termol6culai res?  Sur la Fig. 5, nous  voyons  
c o m m e n t  se font  les contacts  mol&ula i r e s  lorsque 
toutes  les m o l & u l e s  sont  en or ien ta t ion  normale ,  et 

Tableau  4. Contacts intermoldculaires les plus courts 
dans le bromure de trimdthyl-2,3,4 thiazolium (les 

numdros se rapportent aux Fig. 5 et 6) 

Num&o des 
atomes sur 
les Fig. 5 

et 6. 
1 15 
1 11 

13 22 
1 4 
1 7 
1 3 
5 27 
7 19 
7 27 
8 25 

Nature des 
atomes ou Distances de 
groupements Distances van de Waals 
Br . . . . .  CH 3,18 A 3,57 A 
Br . . . . .  S 3,42 3,80 
C . . . . . .  C 3,66 3,24 
Br . . . . .  C 3,70 3,57 
Br . . . . .  CH3 3,70 3,95 
Br . . . . .  N 3,71 3,45 
C . . . . . .  CH3 3,90 3,62 
C H 3 "  • ' S 3,90 3,85 
CH3" • • CH3 3,90 4,00 
CH3" • • CH3 3,90 4,00 

S 

7 
C(8) C[7) 

Fig. 4. G6om6trie finale du cycle thiazolium dans le bromure 
de trim6thyl-2,3,4 thiazolium. 

nous  avons  port6, sur le Tableau  4, les contacts  les 
plus courts.  N o u s  y avons  aussi plac6 les distances de 
van der  Waals  usue l lement  admises  pou r  ce type de 
contact ,  afin d ' avo i r  un  poin t  de compara i son .  

N o u s  voyons  que les in teract ions  les plus fortes sont  
les in teract ions  B r . . .  S e t  B r . . .  C(5); en effet, on ob- 

",, ..... ...:::::/:.!Jr:: .... . .__(j 
. " ' ,-------'-'~ ............ 6 

..... ~ ......... " b .... ".; 
. . . .  4 5- .... . ; - ~ : " "  - 

...--"7 .... " 

ii;-.; 

':, % '",?",,, ~,, ',:,,, 

":',, ", ... ..... 11 ":,," 21 .. 

. .-'" ', 25 .-" 
.. " " ' : " 2 :  :7 " : ' " '  . . . . . . .  15 . " "  

- 13 

!J ...... 

Fig. 5. Projections suivant a mettant en 6vidence les contacts 
intermol6culaires assurant la stabilit6 de l'6difice cristallin. 

, 18 

/ I 
::, ....-+11~ " "- ... 

::;.. ........ ~ I. "--- ... 

"'" .... ,;':.' ." " /.:' ""-.. I 

. . . . . . . . . . . .  ,...,)9 ....... .,'.~ . I .  
a "'-'- ; i  

Fig. 6. Projection suivant c montrant les analogies de contact 
intenses avec l'atome Br lorsque la mol6cule est retourn6e 
(en sombre les mol6cules en orientation normale, en clair 
la mol6cule retourn6e.) 
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serve, ~t ces niveaux, des distances respectives de 3,41 
et 3,18 A bien plus courtes que les distances de van 
der Waals correspondantes 3,80 et 3,57 A. 

Lorsqu'une molOcule est en orientation anormale, 
(Fig. 6), les contacts les plus courts restent de m~me 
nature, B r . . .  S et B r . . .  C(5) deviennent respectivement 
3,35 et 3,41 A, le contact van der Waals S . . .  CH3 est 
remplac6 par un contact de van der Waals C H . . .  CH3. 
Les analogies de contact, dans le cas d'une molOcule 
en orientation normale et d 'uae molOcule retournOe, 
justifient le dOsordre molOculaire observO. 

Il est ~t remarquer, pour le dOriv6 diisopropylO, les 
interactions importantes sont analogues ~t celles ob- 
servOes ici. Les distances B r . . .  S e t  Br . . .C (5 )  valent 
respectivement 3,53 et 3,51 A, cela explique que, 
malgr6 une pseudosymOtrie moins grande des molO- 
cules, ce dOsordre soit encore observO. 

Conclusion 
De nombreux composOs organiques prOsentent un 
dOsordre molOculaire /~ l'Otat cristallin. Nos rOsultats 

montrent qu'une 6tude poussOe des sOries de Fourier 
diffOrence permet d'une part, de dOterminer le degr6 
de dOsordre et, d'autre part, d'atteindre une g6omOtrie 
molOculaire acceptable. I1 a 6t6 important de pouvoir 
6mettre une hypoth6se de d6part raisonnable sur le 
dOsordre, et ensuite de trouver le processus d'affine- 
ment qui permet d'obtenir ce rOsultat. Nous pensons 
que ce processus peut ~tre appliqu6 plus gOnOralement 
dans le cas de structures off il existe un dOsordre 
statique et o~) le nombre de param~tres d'affinement 
n'est pas prohibitif. 
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The Crystal Structure of Athrotaxin 
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The crystal structure of athrotaxin has been solved by a non-centrosymmetric direct method and refined 
to an R index of 0.044. The space group is P212~21 with four formula units of C17H1606. H 2 0  per unit 
cell, and lattice parameters a = 15.263, b = 6"960, c-- 14.529 A,. Athrotaxin is a naturally occurring phenol 
isolated from the heartwood of the Tasmanian conifer Athrotaxis selaginoides Don. (Cupressales, 
Taxodiaceae) 
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Ring B is in the trans configuration with respect to ring C, and rings B and D are connected in a spiro 
junction. All the hydrogen atoms are drawn to indicate the stereochemistry. 

Introduction 
A number of related, easily oxidizable phenols have 
been isolated from the heartwood of the Tasmanian 
Conifer Athrotaxis selaginoides Don. (Cupressales, 
Taxodiaceae) (Erdtman & Vorbrfiggen, 1960). All 
these compounds belong to a new family of natural 

products called conioids (Daniels, Erdtman, Nishi- 
mura, Norin, Kierkegaard & Pilotti, 1971). One of 
these phenolic substances, a strongly levorotatory 
compound called athrotaxin, has the composition 
C17H1606 . H 2 0 .  Structural studies of this compound by 
spectroscopic and chemical methods had been carried 
out but all attempts to determine a complete skeletal 
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