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Structure Mol6culaire du Fluoborate de M6thyl-2 Ethyl-3 Benzothiazolium 

PAR ERIKA MILER SRENGER 

Laboratoire de Cristallochimie, Tour 44, 11 Quai St. Bernard, Paris 5e, France 

(Rceu le 4 fdvrier 1974, acceptd le 8 mars 1974) 

Crystals of 3-ethyl-2-methylbenzothiazolium tetrafluoroborate are monoclinic, space group P21/c with 
4 molecules in a unit cell of dimensions a=7.49 (1), b=21.07 (3), c=7.67 (2) /~, /?=91.2 (2) °. The 
structure was solved by direct methods and refined by full-matrix least-squares calculations. The final 
R index was 7.4% for 1365 reflexions collected by the multiple-film method with Cu Ke radiation. 
For the BF4 ion large vibrational parameters were obtained but disorder was not observed. The B-F(4) 
bond length (1.31 A,) is significantly shorter than the mean value of the other three B-F bonds (1-37 ~). 
The thiazolium ring conformation is in good agreement with that found in thiamine hydrochloride 
and other similar compounds. The C(2)-S(1) bond in the present structure is however slightly longer, 
by 30". 

Introduction 

La d6termination de la structure mol6culaire du tetra- 
fluoborate de m6thyl-2 6thyl-3 benzothiazolium s'ins~re 
dans une 6tude des propri6t6s d'h6t6rocyclammoniums 
(Metzger, Lariv6, Dennilauler, Baralle & Gaurat, 
1964). 

Partie exp~rimentale 

Les cristaux ont 6t6 pr6par6s par le Dr Dennilauler 
dans les laboratoires de recherche de Kodak-Path6. 

1281 r6flexions (hkO-hk6) ont 6t6 enregistr6es par la 
m6thode photographique des films superpos6s ~t l'aide 
d'un goniom~tre de Weissenberg en utilisant la radia- 
tion K~ du cuivre (/z=26 cm-l).  Les intensit6s des 
taches de diffraction ont 6t6 mesur6es au moyen d'un 
densitom&re Huet, puis corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. La correction de Phillips 
a 6t6 6galement appliqu6es. Des valeurs arbitraires 
correspondant ~t la moiti6 de la plus faible intensit6 
mesurable ont 6t6 attribu6es aux r6flexions non obser- 
v6es. La raise 5. l'6chelle des strates a 6t6 effectu6e par 
la m6thode statistique de Wilson: on a admis un coef- 
ficient moyen de temp6rature de 3,1 ~z. 

D~termination de la structure et affinement 

La structure a 6t6 r6solue par la m6thode de l'addition 
symbolique (Karle & Karle, 1966). Une description 
d6taill6e de la r6solution de la structure a 6t6 donn6e 
dans une publication pr61iminaire (Miler Srenger, 
1973). Les facteurs de diffusion des atomes de carbone, 
d'azote, de bore et de fluor ont 6t6 extraits des valeurs 
calcul6es par Cromer & Waber (1965). Pour les atomes 
d'hydrog~ne, nous avons utilis6 les facteurs de diffusion 
publi6s par Stewart, Davidson & Simpson (1965). 

L'affinemmt de la structure par la m6thode des 
moindres carr6s a 6t6 entrepris sur l'ordinateur IBM 

370/165 en utilisant une version modifi6e de ORFLS 
(Busing, Martin & Levy, 1962). 

Les coordonn6es atomiques, les facteurs d'6chelle et 
les coefficients d'agitation thermique isotrope, puis 
anisotrope ont 6t6 affin6s jusqu'/t ce que le facteur R ait 
atteint la valeur de 13,6 %. A c e  stade, une s6rie dif- 
f6rence a mis en 6vidence les 12 atomes d'hydrog~ne. 
Les coefficients d'agitation thermique isotrope at- 
tribu6s b. ces atomes ont 6t6 ceux des atomes porteurs. 
Avant d'achever l'affinement des param~tres atomiques, 
nous avons 61imin6, parmi les r6flexions observ6es, 
celle relative au plan (112), affect6e par l'extinction. 
Dans les calculs suivants 84 r6flexions non mesurables 
ont 6t6 introduites. Le poids ~ appliquer aux divers 
facteurs de structure a 6t6 6valu6 selon la m6thode de 
Cruickshank (1961). 

Les parambtres de tous les  atomes ont 6t6 affin6s 
jusqu'5, ce que leurs variations soient 6gales ou inf6- 
rieures 5. 0,1a. Le facteur R a atteint la valeur de 7,4%. 

Nous trouvons, dans le Tableau 1, les coordonn6es 
et les coefficients de l'ellipsoide d'agitation thermique 
des atomes de carbone, d'azote, de soufre, de bore et de 
fluor. Les param~tres atomiques des hydrog~nes sont 
donn6s dans le Tableau 2. A c6t6 de chaque valeur est 
indiqu6 l'6cart-type.* 

La Fig. 1 repr6sente les sections de la s6rie diff6rence 
passant par les positions des atomes d'hydrog~ne et 
projet6es sur le plan ab. A proximit6 de l'atome F(4) 
deux sommets de 0,6 e .A, -3 sont 6galement observ6s. 
Ils seront ~t consid6rer dans la discussion sur la con- 
figuration de l'ion BF4. Les courbes d'6gale densit6 
61ectronique sont trac6es tous les 0,1 e A. -3, b, partir de 
0,2 e A~ -3. (a(Q)=0,05 e A-3.) 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 depos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30414:11 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 
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Fig. 1. Section de la fonction s6rie diff6rence passant par les 
positions des atomes d'hydrog6ne et projet6es sur le plan ab. 
Les courbes d'6gale densit6 61ectronique sont trac6es tousles 
0"1 e A -3, ~t partir de 0"2 e A -3. 

D e s c r i p t i o n  d e  l a  m o l e c u l e  

Les valeurs  des distances in te ra tomiques  et des angles 
de valence sont  indiqu6es sur les Figs. 2(b) et (c). Les 
erreurs  des distances in te ra tomiques  sont  respective- 
ment  de 0,01; 0,007; 0,006; 0,009 et 0,08 A pour  les 
liaisons C - C ,  N - C ,  S-C,  B - F  et C - H .  L '6car t - type  
moyen  relat i f  aux angles de valence form6s pa r  les 
a tomes  de carbone ,  d ' azo te  et de soufre  est de 0,5°; il 
est de 0,6 ° pou r  les angles entre les a tomes  de fluor et 
l ' a tome  de bore  et de 4,2 ° q u a n d  les hydrog~nes  rent rent  
en consid6rat ion.  

L 'ion BF4 

Sur la s6rie diff6rence d6termin6e ~ par t i r  des facteurs  
de s t ructure  calcul6s avec la cont r ibu t ion  des a tomes  
du benzoth iazol ium,  un d6sordre  concernan t  l ' ion BF4 
n ' a  pas pu 8tre d6cel6. A u c u n  d6doublement  de som- 
mets  n 'est  observ& Cependan t ,  sur la s6rie diff6rence 

(Fig. 1) calcul6e en fin d 'a f f inement  avec la con t r ibu t ion  
de t o u s l e s  a tomes  lourds,  deux sommets  de 0,6 e A -3 
appara i s sen t  sym6tr iquement  plac6s pa r  r a p p o r t  5. 
l ' a tome  F(4). Ils sont  respect ivement  situ6s h une dis- 
tance de 1,98 et 2,04 A des posi t ions obtenues  pou r  les 
a tomes  F(2) et F(3). N o u s  avons  entrepris  l ' a f f inement  
des p a r a m & r e s  de toute  la mol6cule en a t t r ibuan t  les 
coordonn6es  de ces deux sommets  5. F(4) avec un fac- 
teur  d 'occupa t ion  de 0,5 et un coefficient d 'ag i ta t ion  
the rmique  isotrope de 9,2 A z. Cet af f inement  n ' a  pas  
am61ior~ les r~sultats ( R - - 8 , 1 % ) .  Un  pareil  ph6no-  
m~ne a d6jh 6t6 signal6 par  McKechnie ,  Paul  & N e w t o n  
(1967). 

Les longueurs  des liaisons B-F(1 )  (1,381 A), B-F(2)  
(1,359 A) et B-F(3)  (1,369) peuvent  8tre consid6r6es 
6gales ~. la va leur  calcul6e de la liaison simple B - F ,  
corrig6e pou r  son caractbre par t ie l lement  ionique dfi 
la diff6rence de l '61ectron6gativit6 du bore et du fluor 
(Pauling,  1960). La liaison B-F(4)  par  contre  est de 
1,31 A. Une  g6om6trie semblable  de l ' ion BF4 a 6t6 
observ6e dans  beaucoup  d ' au t res  f luobora tes  min6raux,  
sur tout  de corps organiques .  La  cause en 6tait une 

Tab leau  2. Coordonndes et facteurs de tempdrature 
isotropes des atomes d'hydrogkne 

Les 6carts-type sont indiqu6s/t c6t6 des valeurs correspondantes. 
Les valeurs des coordonn6es et des 6carts-type sont multipli6es 

par 10 3. 

x y z B(A ~) 
H(5) 360 (8) 822 (3) 925 (8) 3,6 (1,4) 
H(6) 261 (9) 725 (3) 944 (8) 4,9 (1,4) 
H(7) 452 (9) 642 (3) 852 (8) 4,8 (1,5) 
H(8) 757 (9) 665 (3) 766 (8) 4,7 (1,5) 
HI(10) 882 (15) 947 (5) 604 (17) 12,6 (3,5) 
H2(10) 1060 (11) 916 (4) 678 (11) 6,7 (2,0) 
H3(10) 952 (9) 950 (4) 812 (11) 5,6 (1,8) 
HI(11) 525 (7) 917 (2) 968 (7) 2,6 (1,0) 
H2(11) 677 (9) 959 (3) 907 (9) 4,9 (1,5) 
Hl(12) 374 (12) 919 (5) 707 (12) 8,7 (2,6) 
H2(12) 399 (1 i) 989 (4) 778 (10) 7,8 (2,1) 
H3(12) 572 (10) 967 (3) 624 (10) 6,1 (1,7) 

Tab leau  1. Coordonn~es atomiques et coefficients des ellipsoMes d'agitation thermique 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. Tousles nombres sont multipli6s par 104. 

x y z fl, t 
S(1) 918l (2) 7934 (1) 7165 (2) 153 (2) 
C(2) 8437 (7) 8679 (3) 7579 (7) 171 ( l l)  
N(3) 6834 (6) 8689 (2) 8236 (6) 187 (9) 
C(4) 6059 (7) 8090 (3) 8425 (6) 197 (10) 
C(5) 4393 (8) 7947 (3) 9067 (7) 179 (11) 
C(6) 3894 (9) 7317 (4) 9136 (8) 201 (14) 
C(7) 5061 (9) 6841 (4) 8633 (8) 250 (15) 
C(8) 6720 (9) 6970 (3) 7999 (8) 222 (13) 
C(9) 7211 (7) 7608 (3) 7905 (6) 179 (11) 
C(10) 9511 (12) 9253 (4) 7186 (13) 251 (18) 
C(l 1) 5886 (10) 9280 (3) 8719 (9) 239 (15) 
C(12) 4743 (13) 9525 (5) 7218 (12) 282 (20) 
B 841 (10) 6108 (4) 6974 (10) 211 (15) 
F(1) 9252 (6) 5691 (2) 6754 (7) 237 (9) 
F(2) 2152 (7) 5728 (2) 6072 (9) 328 (12) 
F(3) 658 (7) 6617 (2) 6305 (7) 410 (14) 
F(4) 1279 (9) 6048 (4) 8632 (7) 609 (20) 

/~2, B33 /~,, B,3 
28 (0,4) 107 (3) 2 (1) 20 (2) 
32 (2) 87 (11) - 1 4  (4) 15 (8) 
23 (1) 82 (9) 1 (3) 25 (6) 
23 (2) 28 (10) - 5  (3) - 4  (7) 
31 (2) 94 (12) 6 (4) 25 (8) 
38 (2) 111 (13) - 2 4  (5) 16 (9) 
31 (2) 98 (13) - 1 7  (5) -11  (10) 
22 (2) 108(12) 2(4) - 1 8 ( 9 )  
24 (2) 59 (9) 9(3) - 1 2 ( 7 )  
35 (2) 225 (20) - 3 2  (5) 84 (14) 
26 (2) 142 (14) 3 (4) 43 (11) 
41 (3) 240 (19) 32 (6) - 12 (16) 
25 (2) 150 (17) - 4  (4) 48 (11) 
32 (1) 446 (14) - 1 7  (3) 38 (9) - 15 
38 (1) 583 (18) 8 (3) 207 (12) - 2 2  
30 (1) 455 (15) 5 (3) 100 (11) 38 
116 (4) 164 (12) -145  (7) - 2 5  (11) 38 

~23 
- 13 (1) 

- 8  (3 )  
- 7 (2 )  
- 6 (2 )  
- 5 (3 )  

6 (4) 
11 (4)  

- 1 (3 )  
- 9  (3) 

- 23  (6)  
- 19 (4)  

- 6 (6 )  
0,5 (4) 

(3) 
(4) 
(3) 
(5~ 
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forte agitation thermique, le ph6nom6ne de d6sordre 
n 'ayant  pu ~tre observ6. 

Benzothiazolium 
La g6om6trie de l 'anneau thiazolium dans le m6thyl- 

2 6thyl-3 benzothiazolium (MEB) est en bon accord 
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/ 
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Fig. 2. (a) Fluoborate du m6thyl-2 6thyl-3 benzothiazolium. (b) 
Distances interatomiques. (c) Angles de valence. 

avec la conformation du cycle thiazolium dans le bro- 
mure de N-benzyl m6thyl-4 thiazolium (BTB) (Power, 
Pletcher & Sax, 1970) et le chlorure de thiamine mono- 
hydrat6 (TCI) (Pletcher, Sax, Sengupta, Chu & Yoo, 
1972) (Tableau 3). 

Tableau 3. Longueurs de liaison (]~) 

MEB BTB TC1 
S(1)-C(2) 1,698 1,671 1,667 
S(1)-C(9) 1,734 1,712 1,731 
C(2)-N(3) 1,313 1,308 1,311 
N(3)-C(4) 1,39s 1,398 1,392 
N(3)-C(11) 1,483 1,481 1,496 

Dans le MEB, seule la liaison S(1)-C(2) subit un al- 
longement de l 'ordre de 3a par rappor t / t  la distance 
interatomique correspondante dans le BTB et TC1. 
II faut noter que dans ces deux derniers compos6s 
l 'atome C(2) est substitu6 par un hydrog6ne tandis que 
dans le MEB il est porteur d'un groupement m6thyle. 

Les distances d~ des atomes au plan moyen, d6fini 
avec la contribution des atomes du benzothiazolium, 
sont inf6rieures, ou dans le cas du C(6) 6gale, ~t 3a. 
On peut admettre que l'ion benzothiazolium est plan. 
Seuls les groupements m6thyle et 6thyle d6vient de ce 
plan moyen d'une mani6re significative (Tableau 4). 

Tableau 4. Distances des atomes au plan moyen 
et dcarts-type (A) 

Equation du plan moyen -0,3742X+O,O551Y-O,9257Z 
+6,7122=0. 

*s 0,001 (2) 
*c(2) 0,004 (6) 
*N(3) -0,010 (4) 
*C(4) 0,005 (5) 
*C(5) 0,001 (6) 
*C(6) 0,019 (6) 
*C(7) -0,008 (6) 
*C(8) -0,010 (6) 
*C(9) -0,007 (5) 

C(10) 0,047 (10) 
C(l l )  -0,017 (7) 
C(12) 1,392 (9) 

* Atomes inclus dans le calcul 

L'angle di~dre form6 par les plans passant par les 
atomes C(5), C(7) et C(8) d'une part, et S(1), C(2) et 
N(3) d'autre part, est de 0,8 °. 

Contacts intermoldculaires 
Les distances les plus courtes entre les atomes de 

l'ion BF4 et ceux du benzothiazolium s'6chelonnent 
entre 3,07 et 3,44 A (Fig. 3); la coh6sion du cristal est 
assur6e par des contacts de van der Waals. 

Je suis reconnaissante/t Mile C. Stora, Directeur du 
Laboratoire de Cristallochimie, d'avoir favoris6 cette 
recherche. Je tiens/~ remercier H. Lariv6, Directeur des 
Laboratoires Kodak, de m'avoir propos6 le sujet de ce 
travail, ainsi que le Dr Dennilauler des cristaux qu'il a 
synth6tis6s. 
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-3,3-9-__~ I ~  . . . .  ~o, ,' 
, : ' Y ' " ,"3,1a , ~ I ~ , 3 , 4 4  
t '13, 5 5  ' , 3 , 4 0  : 3 , 3 6  I '~ I 

3,46~ o o ' 1 3 ' 3 4 i ' ~ - - - l b  / 

Fig. 3. Contacts intermol6culaires. Les distances sont donn6es en ,~. 
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The Crystal Structure of 1-Phenyl-4-t-butylcydohexane-l-carboxylic Acid 

BY A. CHIARONI, C. RICHE AND C. PASCARD-BILLY 

Laboratoire de Cristallochimie, lnstitut de Chimie des Substances Naturelles du CNRS, 
91190 Gif-sur- Yvette, France 

(Received 13 December 1973; accepted 23 February 1974) 

The structure of 1-phenyl-4-t-butylcyclohexane-l-carboxylic acid, C17H2402, has been determined from 
X-ray data collected photographically. The crystals are monoclinic, space group P21/c, with a = 15.956 
(5), b=6.314 (6), c= 16"558 (6) A, fl= 116.85 (6) ° and Z=4. The structure has been solved by direct 
methods and refined to a final R value of 0.085 for 2157 observed reflexions. The phenyl group in the 
equatorial position is tilted by 13 ° from the C(2)-C(3)-C(5)-C(6) plane of the cyclohexane ring. The 
carboxyl group is nearly parallel to the C(2)-C(6) direction. The equatorial t-butyl group is twisted 6.3 ° 
from the staggered position. 

Introduction mine the stablest conformat ion of  rotation for the 
equatorial phenyl group. 

This paper is part  of  a general study on the non- 
additivity of  conformational  free energy, - A G ,  for 
gem-substituted cyclohexanic rings (Sicsic & Welvart,  Experimental 
1966, 1967; Malissart, Sicsic, Welvart,  C h i a r o n i , ,  Crystal data 
Riche & Pascard-Billy, 1973). C17H240 2 M.W. 260.4 

The X-ray structure of  1-phenyl-4-t-butylcyclo- Monoclinic,  P21/c 
hexane-l-carboxylic acid was undertaken to deter- a =  15.956 ( 5 ) ~  V=1488"6/k 3 


