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Structure Cristalline et Mol6culaire ~ -150 °C de la Diisopropyl-3,4 M6thyl-5 A4-Thiazoline 
Thione-2. Probl6mes Conformationnels 
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Centre des Mdcanismes de la Croissance Cristalline, Facultd des Sciences de Saint Jdr6me, 
13397 Marseille/Cddex 4, France 

(Regu le 11 septembre 1975, acceptd le 29 septembre 1975) 

As part of a continuing study of the geometries and conformations of compounds derived from 
A4-thiazoline-2-thione, the crystal and molecular structure of the compound C10H~7S2N has been 
determined. The crystals are orthorhombic (P212121) with Z =  4, a= 15.696, b = 11.562, c = 6.610 A. The 
structure was solved by the heavy-atom method with 1841 independent reflexions collected on a Nonius 
CAD-4 diffractometer, and has been refined by least-squares calculations to a final R= 0.047. The 
thiazoline ring is planar, and in this case the conformation of the isopropyl groups is also controlled by 
intramolecular interactions. 

Introduction 

La d6termination de cette structure a 6t6 entreprise ~t 
la suite de la d6termination de la structure de la 
diisopropyl-3,4 A4-thiazoline thione-2 (P~pe & Pierrot, 
1976), afin de voir l'incidence d'un groupement m6- 
thyle en position 5 (Fig. 1) sur la g6om6trie du cycle 
thiazolinique d'une part, et sur la conformation des 
groupements isopropyles d'autre part, pour com- 
prendre la r6activit6 de l 'atome de soufre exocyclique 
qui est sensible b. la nature du substituant en 5, le reste 
de la mol6cule restant inchang6 par ailleurs (Roussel, 
1973). Dans le cas de ce compos6, il nous faudra aussi 
6tudier les contacts mol6culaires au niveau des iso- 
propyles afin d'6valuer leur incidence sur la conforma- 
tion observ6e. 

Donn~es exp~rimentales 

La synth~se du produit est obtenue suivant la r6action 
de Hantzsch (Roussel, 1973). Les cristaux sont pr6- 
par6s par recristallisation de la poudre de synth~se dans 
de l'alcool 6thylique. I1 est ~ noter que, comme dans le 
cas de la diisopropyl-3,4 A4-thiazoline thione-2, la 
phase obtenue est toujours la m~me quelles que soient 
les conditions de cristallisation (m~me/~ - 6 0 ° C  dans 
du chloroforme). Par ailleurs, des analyses entropiques 
diff6rentielles effectu6es entre 0 ° et le point de fusion 
des deux compos6s n'ont montr6 aucune transition, 
alors qu'en solution il existe pour les deux mol6cules 
deux conformations dominantes mises en 6vidence par 
spectrom6trie RMN (Roussel, 1973). La maille a 6t6 
d6termin6e par clich6s de pr6cession, a=15,70 (2), 
b= 11,57 (1), c=6,62 (1) A, le r6seau est orthorhom- 
bique, l'absence de r6flexions d'indice impair sur les 
rang6es h00, 0k0, 001, conduit au groupe d'espace 
P212~2~. La densit6 mesur6e par flottaison dans un 
m61ange t6trachlorure de carbone/benz~ne donne 0 = 
1,12 (2) gcm -3, ce qui conduit b. un nombre de mol6cules 
par maille Z =  4. Un premier enregistrement des inten- 

sit6s b. l 'aide de la raie Mo Ka-sur un cristal taill6 en 
sph6re de 0,2 mm de diam~tre afin de rendre les effets 
d'absorption n6gligeables a 6t6 effectu6 ~ temp6rature 
ambiante; les conditions exp6rimentales 6tant celles 
d6crites dans l'article pr6c6dent (P~pe & Pierrot, 1976). 
Un balayage jusqu'b. 0_< 35 ° a permis de collecter 600 
r6flexions ind6pendantes r6pondant au crit~re 1>_3aI, 
ces mesures ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz 
et polarisation et utilis6es pour l'6tude pr61iminaire de 
la structure. Un second enregistrement a 6t6 effectu6 b. 
basse temp6rature ( - 1 5 0 +  I°C)jusqu '~t  0<40  ° a 
permis de mesurer 1841 r6flexions ind6pendantes 
r6pondant au crit~re 1> 3aL La maille obtenue/t cette 
temp6rature sur le diffractom6tre automatique et 
affin6e par moindres carr6s b. l'aide de 15 r6flexions est: 
a =  15,696 (8), b=11,562 (5), c=6,610 (3) A. On note 
peu de variation du volume de la maille. 

R6solution de la structure et affmement 

La structure a 6t6 r6solue /~ l'aide de la m6thode de 
l 'atome lourd; elle a permis de localiser les atomes de 
soufre. Des sections de Fourier et de Fourier diff6rence 
ont donn6 la position des autres atomes de la mol6cule. 
Une mise 5. l'6chelle absolue des intensit6s par la 
m6thode statistique de Wilson (1942) conduit /~ un. 
facteur d'agitation thermique global /~=4,5 A 2. 
L'ensemble des param&res ainsi d6termin6s conduisent 
b. un facteur Rx=YllFol-lFcl[/~Fo de 0,28. 

Les affinements des param6tres atomiques ont 6t6 
faits b. l'aide de l'enregistrement effectu6 b. basse 
temp6rature. Une mise ~t l'6chelle absolue des intensit6s 
donne un facteur d'agitation thermique global /~= 
2,7 A_ 2. Quatre cycles d'affinements par moindres 
carr6s 5. l'aide du programme SFLS-5 de Prewitt 
(1966) en agitation thermique isotrope ont conduit 
aux facteurs R1=0,105 et R2=[~W(IFoI-IFc[)2/ 
~,WF2o]1/2=0,118, les facteurs de structure ayant tous 
le mSme poids W= 1. 
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Pour la diffusion des atomes nous avons utilis6 le 
d6veloppement de Pepinsky, les constantes 6tant celles 
donn6es par Moore (1963) nous avons tenu compte de 
la dispersion anomale  des atomes de soufre (Interna- 
tional Tables for X-ray Crystallography, 1968). 

Cinq cycles d 'aff inements suppl6mentaires en affec- 
rant les atomes de facteurs &agitat ion thermique 
anisotrope ont permis d 'obtenir  R~=0,061 et R2 = 
0,065. 

Des sections de Fourier  diff6rence ont permis la 
localisation de l 'ensemble des atomes d'hydrog~ne, 
leurs positions ont 6t6 affin6es, leurs facteurs d'agita- 
tion thermique 6tant arbi t rairement  fix6s: 5 A 2 pour 
ceux des m6thyles isopropyliques, 3 A 2 pour les autres 
qui sont plus proches du cycle thiazolinique. Cela 
permet d 'at teindre des facteurs R~=0,051 et Rz= 
0,054 et un facteur statistique S=[~W(IFol-lF~l)2/ 
M -  N] 1/z de 1,87. 

Tableau 1. CoordonnOes relatives ( x  10 5) et ~carts-type 
correspondants du squelette molOculaire 

x y z 
S(1) 24872 (2) 5887 (3) 68 (6) 
S(2) 43415 (3) 9743 (6) 7847 (11) 
N 29853 (15) 21194 (20) 25194 (35)" 
C(2) 33116 (15) 13044 (22) 12397 (35) 
C(4) 20803 (16) 21770 (22) 25740 (38) 
C(5) 17151 (15) 13940 (23) 12651 (38) 
C(6) 36433 (20) 28722 (26) 36460 (41) 
C(61) 36402 (22) 40967 (34) 28569 (53) 
C(62) 36582 (18) 26211 (32) 58595 (54) 
C(7) 16688 (18) 30461 (23) 39854 (41) 
C(71) 11653 (23) 40091 (34) 29295 (57) 
C(72) 12137 (18) 24748 (32) 57452 (54) 
C(8) 7890 (13) 11202 (26) 8924 (49) 

Afin de rapprocher ce facteur d 'une valeur unitaire, 
les facteurs de structure ont 6t6 pond6r6s, 5. l 'aide du 
sch6ma suivant" W =  1/[a2(Fo) + KF2], K6tant  d6termin6 
graphiquement  (P~pe & Pierrot, 1976), dans un dernier 
cycle d'affinement.  Les diff6rents facteurs acqui6rent 
les valeurs suivantes: K = 0 , 0 5 ;  S = 0 , 9 8 ;  R~=0,047;  

et R2=0,052. * Sur les Tableaux 1 et 2 ont 6t6 port6s les 
valeurs des param&res atomiques ainsi obtenus avec 
leurs 6carts-type respectifs, ainsi que le facteur d'agita- 
tion thermique isotrope 6quivalent calcul6 ~ l 'aide de 
l 'approximat ion quadratique" Be, = 34-(flli a2-kf122 b2-b 
fl3aC 2) (a,b,c 6tant les parambtres cristallins). Sur le 
Tableau 3, ont e~t6 mises les coordonn6es relatives aux 
atomes d 'hydrog~ne avec leurs 6carts-type. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6posde au ddp6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31425:15 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant h: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 
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Fig. 1. Param6tres interatomiques intramol6culaires avec 
6carts-type correspondants sur les distances. Les 6carts 
types sur les angles 6tant compris entre 0,1 et 0,2 °. 

Tableau 2. Paramktres thermiques (×  l0 s) et Ocarts-type correspondants du squelette molOeulaire avee le facteur 
d'agitation thermique isotrope Oquivalent 

S(1) 1,37 140 (0) 317 (3) 597 (6) - 7  (2) 5 (3) - 8 0  (2) 
S(2) 2,56 154 (2) 700 (5) 1384 (16) -60  (2) -61 (5) 50 (3) 
N 2,03 338 (9) 290 (15) 691 (38) -85  (10) - 104 (18) 20 (14) 
C(2) 1,61 188 (6) 364 (18) 590 (44) -64  (9) -67  (15) 40 (12) 
C(4) 1,90 326 (9) 265 (16) 609 (43) 82 (10) 66 (19) 30 (14) 
C(5) 1,73 177 (6) 362 (16) 872 (52) 75 (9) 71 (15) 150 (12) 
C(6) 2,96 465 (14) 465 (19) 1043 (50) - 188 (14) - 182 (23) - 100 (18) 
C(61) 4,26 519 (15) 770 (29) 2027 (54) -457 (19) -202 (31) 350 (25) 
C(62) 3,50 279 (10) 896 (31) 1688 (56) - 160 (15) -404 (26) 360 (20) 
C(7) 2,69 404 (10) 373 (16) 1191 (53) 138 (11) - 82 (22) - 60 (16) 
C(71) 4,47 571 (16) 678 (26) 2384 (54) 427 (20) -413 (34) - 130 (27) 
C(72) 3,82 296 (10) 928 (29) 2043 (57) 143 (15) 505 (28) 90 (21) 
C(8) 2,69 170 (7) 678 (23) 1588 (53) 48 (10) 87 (19) 320 (14) 
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Tableau 3. CoordonnOes relatives (× 104) et Ocarts-type 
correspondants des atomes d'hydrogkne 

x y z 
HC(6) 4282 (20) 2519 (28) 3059 (56) 
HC(7) 2145 (19) 3549 (27) 4201 (54) 
H(611) 3578 (24) 4058 (37) 1574 (60) 
H(612) 3152 (23) 4714 (34) 3546 (56) 
H(613) 4016 (24) 4462 (37) 3230 (60) 
H(621) 3738 (24) 1770 (32) 5972 (56) 
H(622) 3041 (24) 3029 (37) 6266 (60) 
H(623) 3879 (27) 3056 (35) 6464 (58) 
H(711) 1519 (24) 4444 (38) 1982 (60) 
H(712) 884 (24) 4558 (35) 3676 (58) 
H(713) 741 (27) 3477 (32) 2279 (56) 
H(721) 1613 (24) 1957 (32) 6449 (56) 
H(722) 806 (26) 3054 (34) 6537 (56) 
H(723) 744 (27) 2009 (32) 5250 (56) 
HC(81) 659 (20) 609 (28) -46  (53) 
HC(82) 591 (20) 736 (28) 1960 (53) 
HC(83) 406 (20) 1753 (28) 626 (53) 

R 6 s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  

Les r6sultats et la discussion sont articul6s en com- 
paraison avec ceux de la structure de la diisopropyl-3,4 
A4-thiazoline thione-2. Afin d'all6ger le texte, ce com- 
pos6 sera appel6 compos6 I, tandis que celui 6tudi6 
pr6sentement sera appel6 compos6 II. 

Au niveau intermolOculaire 
Sur le Tableau 4, nous avons not6 quelques carac- 

t6ristiques physiques des deux compos6s. 

Param6tres cristallins 
lin6aires 

Densit6 
Point de fusion 
B h 20°C 
/~ b. - 150°C 

Tableau 4. Principales caractOristiques physiques 
des deux composOs 

Compos6 1 Compos6 II 
a(I) = 7,77 A a(II) = 15,70_2a(I)/~ 
b(I) = 10,99 b(II) = 11,56 - b(I) 
c(I) = 12,20 c(II) = 6,61 -~c(I)/2 
1,28 (2) g cm -3 1,12 (2) g cm -a 
97 (2)°C 77 (2)°C 
3,0 A 2 4,5 A 2 
1,3 2,7 

On remarque une compacit6 moins grande du com- 
pos6 I I sa  densit6 6tant en effet de 1,12 au lieu de 1,28 
pour le compos6 I, cela signifie que les contacts 
intermol6culaires sont plus faibles, ce qui est mis en 
6vidence par un point  de fusion nettement plus bas 
77°C au lieu de 97°C pour  le compos6 I! et une 
agitation thermique globale plus grande b. temp6rature 
ambiante,  4,5 A 2 au lieu de 3 A 2 pour le compos6 I, et b. 
basse temp6rature 2,7 A 2 au lieu de 1,3 A 2. (Les atomes 
6tant lids de la m~me faqon au niveau mol6culaire dans 
ces deux compos6s, cette diff6rence d 'agi tat ion thermi- 
que globale observ6e est n6cessairement due 5. une 
vibration plus grande des mol6cules dans le cristal du 
compos6 II.) 

Par ailleurs nous voyons sur le Tableau 5 off nous 
avons port6 les contacts intermol6culaires les plus 
courts au niveau des m6thyles isopropyliques ainsi 
que les contacts de van der Waals  correspondants,  que 

ces contacts sont moins nombreux et moins intenses 
que ceux observ6s au m~me niveau dans le cristal du 
compos6 I - T a b l e a u  5 de l 'article pr6c6dent (P/~pe & 
Pierrot, 1976). 

Tableau 5. Contacts molOculaires au niveau des mOthyles 
isopropyliques et contacts de van der Waals corre- 
spondants, entre les atomes de la molOcule de l'unitO 
asymOtrique [1] de la maille origine 000, et les atomes 

des molOcules voisines 

Convention: [1] pour l'unit6 asym6trique x,y,z, [2] pour 
½-x, fi,½+z, [3] pour 1-x ,k+Y,½-z  et [4] pour ½+x, 

k--Y, 1 --z. 

Unit6 
Maille asym6trique (A) 

C(61)-C(71) 01"i" [2] 3,94 
S(2) 100 [3] 3,94 

C(62)-C(2) 001 [ll 3,91 
S(2) 001 [1] 3,92 

C(71)-S(2) TOO [4] 3,77 
C(61) 010 [2] 3,94 
C(8) 000 [31 4,00 

C(72)-C(8) 001 [1] 3,80 
C(5) 001 [1] 3,94 

Contact de 
Distance van der Waals 

correspondant 
4 00  
3 85 
3 70 
3 85 
3 85 
3 85 
3 70 
3 70 
3 70 

L'ensemble de ces observations montre  que dans les 
cristaux des compos6s 6tudi6s les int6ractions inter- 
mol6culaires sont diff6rentes et tr~s faibles au niveau 
des groupements isopropyles elles ne peuvent, de ce 
fait, avoir d ' incidence sur la conformat ion observ6e. 

Au niveau molOculaire 

Sur la Fig. 1 et sur le Tableau 6 nous avons port6 les 
distances et angles interatomiques avec leurs 6carts- 
type respectifs. 

Tableau 6. D&tances (A) des atomes d'hydrogOne des 
mOthyles aux atomes de carbone qui les portent 

C(61)-H(611) 0,86 (5) 
H(612) 1,14 (5) 
H(613) 0,77 (5) 

C(62)-H(621) 1,00 (5) 
H(622) 1,11 (5) 
H(623) 0,73 (5) 

C(71)-H(711) 0,98 (5) 
H(712) 0,92 (5) 
H(713) 1,00 (5) 

C(72)-H(721) 0,98 (5) 
H(722) 1,06 (5) 
H(723) 0,97 (5) 

C(8)--HC(81) 0,88 (4) 
HC(82) 0,89 (4) 
HC(83) 0,96 (4) 

Sur les Tableaux 7 et 8 nous avons rassembl6 les 
param~tres atomiques intramol6culaires relatifs aux 
compos6s I et II. On observe que la g6om6trie 
interne du cycle thiazolinique est trbs peu modifi6e, 
mais qu 'en revanche elle est tr6s perturb6e au niveau 
des substituants isopropyliques dans le compos6 II;  
par ailleurs la position de l 'a tome de soufre exocyclique 
reste la m~me dans les deux compos6s. 

Le m6canisme des modifications g6om6triques des 
mol6cules peut ~tre sch6matis6 de la mani~re suivante: 
l ' introduction d 'un  m6thyle en position 5 sur le cycle 
thiazolinique provoque une r6pulsion du groupement  

A C 32B - 2* 



1 3 2 4  D I I S O P R O P Y L - 3 , 4  METHYL-5  A 4 - T H I A Z O L I N E  T H I O N E - 2  

Tableau 7. Angles des liaisons du squelette molOculaire 
dans les diisopropyl-3,4 et mOthyl-5 diisopropyl-3,4 

A4-thiazoline thione-2 

L'ast6risque indiquant les variations importantes de ces para- 
m6tres. 

Compos6 I Compos6 II 
C(5)--S(1)-C(2) 92,1 (0,1) ° 92,3 (0,1) ° 
S(1)--C(2)-N 109,4 (0,1) 109,9 (0,2) 
C(2)--N--C(4) 114,8 (0,1) 115,0 (0,27 
N C(4)-C(5) 112,2 (0,1) 111,7 (0,2) 
C(4)--C(5)-S(1) 111,6 (0,1) 111,2 (0,2) 
S(1)--C(2)-S(2) 122,1 (0,1) 121,4 (0,2) 
S(2)--C(2)-N 128,6 (0,1) 128,7 (0,2) 
C(2)--N C(6)* 119,4 (0,1) 115,9 (0,2) 
C(6)--N C(4)* 125,8 (0,1) 129,1 (0,27 
N C(4)-C(7)* 124,1 (0,1) 118,2 (0,2) 
C(5)--C(4)-C(7)* 123,7 (0,1) 130,2 (0,2) 
N C(6)-C(61) 111,1 (0,1) 111,1 (0,2) 
N C(6)-C(62) 112,1 (0,1) 112,0 (0,2) 
C(61)-C(6)-C(62)* 115,5 (0,1) 121,5 (0,2) 
C(4)--C(7)-C(71)* 110,9 (0,1) 114,9 (0,2) 
C(4)--C(7)-C(72) 110,2 (0,1) 112,9 (0,2) 
C(71)-C(7)-C(72)* 111,0 (0,1) 115,0 (0,2) 

Compos6 1 Compos6 II 
d C(61) 1,32 A 1,37 A 
d C(62) - 1,25 - 1,24 
d C(71) 1,21 1,24 
d C(72) - 1,31 - 1,33 

Du fait du groupe de sym6trie P212121 correspondant 
~t ce compos6, il n'existe dans ce cas qu'un 6nantiom6re 
dans le cristal. 

L'asym6trie mol6culaire observ6e dans les deux 
compos6s est due ~t une int6raction st6rique entre les 
atomes d'hydrog~ne des m6thyles gem isopropyliques, 
qui provoque leur d6calage par rapport au plan de 
sym6trie entre les atomes de carbone qui les portent, 
la rotation du groupement isopropyle 6rant provoqu6e 
afin de minimiser les int6ractions st6riques de ces 
atomes d'hydrog~ne avec les atomes du cycle thiazolini- 
que. On observe le m~me ph6nom~ne dans le bis- 
(N,N-diisopropyldithiocarbamato)nickel(II) (Newman 
& White, 1972) off la situation du groupement isopro- 
pyle est analogue. 

Tableau 8. Distances (,A,) interatomiques dans les deux 
compos~s 

Compos6 1 Compos6 II 
S(1)-C(2) 1,727 (1) 1,739 (2) 
S(1)-C(5) 1,723 (1) 1,740 (27 
S(2)-C(2) 1,678 (2) 1,688 (3) 
C(2)-N 1,361 (2) 1,366 (3) 
N--C(4)  1,404 (2) 1,423 (3) 
C(4)-C(5) 1,346 (2) 1,377 (3) 
N--C(6)* 1,489 (2) 1,542 (3) 
C(6)-C(61) 1,522 (2) 1,509 (4) 
C(6)-C(62) 1,523 (2) 1,492 (4) 
C(4)-C(7) 1,512 (27 1,516 (3) 
C(7)-C(71) 1,532 (2) 1,533 (4) 
C(7)-C(72) 1,525 (2) 1,516 (4) 

isopropyle de la position 4 cela se traduit par 
l'ouverture des angles C(5)-C(4)-C(7) et C(71)-C(7)- 
C(72) qui passent respectivement des valeurs 123,7 b. 
130,2 ° et 111,0 ~. 115,0 ° (le groupement m6thyle 5 ne 
pouvant lui m~me se d6placer ~t cause de la proximit6 
de l'atome de soufre S(1), 2,80/X). 

Cette interaction se r6percute sur le groupement iso- 
propyle port6 par l'atome d'azote qui est d6jb. soumis ~t 
une contrainte st6rique de la part de l'atome de soufre 
exocyclique S(2) tr~s rigide du fait qu'il est li6 par une 
double liaison ~ l'atome C(2). En effet, on observe un 
agrandissement des angles C(4)-N-C(6) et C(61)-C(6)- 
C(62) dont les valeurs passent respectivement de 125,8 
~. 129,1 ° et de 115,5 ~. 121,5 °, et un allongement notable 
de. la liaison N-C(6) qui passe de 1,489 b. 1,542 A. 
Malgr6 ces contraintes intenses la mol6cule reste plane, 
les atomes du cycle ainsi que les atomes S(2), C(6), 
C(7) et C(8) sont dans un m~me plan, aux 6carts-type 
sur leurs distances b. ce plan pros (0,01 A), d'6quation 
85X+6718 Y-7407Z=4601 et la conformation reste 
inchang6e (Fig. 2), en effet les distances des m6thyles 
isopropyliques au plan du cycle restent comparables. 

$1 .c8 .c82 

c6- 
c6,%.6, ' cn /' 

H623 H622 H722 

Fig. 2. Conformation mol6culaire tracge par ORTEP (John- 
son, 1965). Les ellipsoides ayant une probabilit6 de 50% 
exceptgs ceux des atomes d'hydrog~ne. 

a 

Fig. 3. Empilement des mol6cules avec en pointill6 les con- 
tacts au niveau des m6thyles isopropyliques <4 /~. Les 
ellipsoides ayant une probabilit6 de 50 %. 
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Malgr6 cette rotation de 5 ° du groupement isopro- 
pyle port6 par l'atome d'azote, l'atome d'hydrog~ne 
HC(6) reste dans le plan mol6culaire, tandis que la 
rotation du groupement isopropyle en position 4 
provoque la sortie de faqon significative du plan 
mol6culaire de l'atome HC(7). 

Compos6 I Compos6 II 
d HC(6) 0,011 (44) A 0,056 (62) A 
d HC(7) 0,107 (44) 0,269 (62) 

Cela indique qu'il y a attraction entre l'atome HC(6) 
et l'atome de soufre exocyclique S(2) qui sont trbs 
proches dans les deux compos6s 2,51 (4) A dans le 
compos6 I et 2,37 (5) A dans le compos6 lI, le 
contact de van der Waals correspondant 6tant de 
3,05 A (Pauling, 1960), cette situation particuli~re se 
retrouve dans le complexe 'thiocarbamate Ni' pr6cit6 
et dans la structure de 3,5-bis-(N,N-diisopropylthio- 
carbamoylimino)-4-m6thyl-l,2,4-dithiazolidine (Slet- 
ten, 1974). Cette interaction favorise probablement la 
conformation observ6e dans les compos6s off les 
contraintes st6riques sont diff6rentes. 

On note que le m6thyle en 5 du compos6 II est en 
position sym6trique par rapport au plan du cycle, 
l'atome d'hydrog~ne HC(81) est situ6 dans le plan du 
cycle vers l'atome de soufre cyclique S(1). Ce m6thyle 
adopte cette conformation afin de minimiser l'interac- 
tion des hydrog~nes qu'il porte avec ceux du groupe- 
ment m6thyle C(71) (Fig. 3). 

Conclusion 

Apr~s avoir montr6 que les interactions intermol6- 
culaires ne pouvaient avoir une incidence pr6pond6- 
rante sur la conformation observ6e, nous notons l'in- 
fluence consid6rable d'un groupement m6thyle sur la 
g6om6trie des substituants alkyles du cycle thiazolini- 
que, tandis que par ailleurs, la g6om6trie interne du 
cycle, au niveau de l'atome de soufre exocyclique n'est 
pas perturb6e de faqon significative; on note cependant 
un allongement 16ger (0,01 A) de toutes les liaisons de 
cette partie de la mol6cule. 

Un calcul simple du type Westheimer (1965) met en 
6vidence la stabilit6 de la conformation observ6e, il 
met aussi en 6vidence la stabilit6 du conform~re avec 

les substituants isopropyles tourn6s de 180 ° par rapport 
~t la position qu'ils adoptent dans cette conformation. 
Ces deux conform~res sont par ailleurs mis en 6vidence 
par spectrom6trie RMN (Roussel, 1973). 

La stabilit6 plus grande de la conformation trouv6e 
dans les deux compos6s 6tudi6s est due ~t une interac- 
tion attractive entre l'atome de soufre exocyclique et 
l'atome d'hydrogbne isopropylique qui reste dans le 
plan de la mol6cule malgr6 la rotation de ce groupe- 
merit. 

La r6activit6 plus grande de l'atome de soufre 
exocyclique, dans le compos6 II, en tenant compte de 
l'effet inductif provoqu6 par le m6thyle en position 5 ne 
peut s'expliquer que par les diff6rences de contrainte 
qui s'exercent ~t ce niveau lorsqu'un substituant sur le 
cycle est chang6, c'est ce que l'on observe (Roussel, 
1973). 

Les structures mol6culaires des compos6s 6tudi6s 
ont permis de comprendre l'incidence indirecte que 
peuvent avoir des effets st6riques sur la r6activit6 d'un 
site d6termin6. 

Afin de comprendre l'influence directe d'effets 
st6riques sur la r6activit6 d'un site, les structures 
mol6culaires du bromure de m6thyl-3 tert-butyl-2 
thiazolium et de bromure de m6thyl-3 tert-butyl-4 
thiazolium ont 6t6 d6termin6es ~t basse temp6rature et 
vont ~tre incessamment publi6es. 
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