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two, symmetry-equivalent, very short hydrogen bonds 
[do... o = 2.449 (3) A]. This distance is shorter than the 
corresponding distance in such neutral dicarboxylic 
acids as the SCMC sulfone (Hubbard, Mighell, Staffa, 
Zervos & Konopelski, 1976) and glutamic acid (neu- 
tron diffraction study by Lehmann, Koetzle & Hamil- 
ton, 1972) in which the O . . . O  distances are 2.504 (5) 
and 2.519 (2) A respectively. 

The two C-O distances in the C(5) carboxyl of the 
SCMC sulfoxide are 1.284 (4) and 1.226 (3) A, the first 
slightly shorter than and the second slightly longer 
than expected for a protonated carboxyl group. For 
example in the glutamic acid zwitterion the C(5) car- 
boxyl is protonated and these distances are 1.312 (2) 
(C-OH) and 1.219 (2) A (C=O). Similarly, in SCMC 
sulfone the C(5) carboxyl was protonated [dc_o = 
1.316 (5) and 1.218 (6) A]. The more nearly equal C-O 
distances in SCMC sulfoxide (2R:4R) are indicative 
of a change from a fully protonated carboxyl group. 
This hypothesis is further supported by the least-squares 
position for the H atom in the very short [O . . .O]  
hydrogen bond. The H atom unexpectedly refines 
to a position slightly nearer 0(2) (4o- from the O . . .  O 
midpoint) of the cysteine carboxyl group. The above 
observations seem to indicate that the C(5) carboxyl 
may not be protonated, but rather that the H atom 
could lie at the center of the O . - .  O bond. This is not 
unusual for very short hydrogen bonds (Hamilton & 
Ibers, 1968). 

Whether the term zwitterion is appropriate for the 
title compound depends on the definition of zwitterion. 
Consider the results of the neutron diffraction study 
on the monocarboxylic amino acids tyrosine and tyro- 
sine. HCI (Frey, Koetzle, Lehmann & Hamilton, 1973). 
Tyrosine is considered a zwitterion because the car- 
boxyl group is not protonated, but tyrosine. HCI is not 

considered a zwitterion because the carboxyl group is 
protonated. In the SCMC sulfoxide (2R :4R), if the H 
is in the middle of the O . . . O  strong hydrogen bond, 
the carboxyl group in the cysteine moiety would be 
half-protonated; thus the SCMC sulfoxide molecule 
could be defined either as a zwitterion or not. 
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Abstract. (CI7Ha2NzSCI) + (C404H3) - ,  monoclinic, C2/c, 
Z = 8 ;  a=36.41 (1), b=5.783 (3), c=21.089 (8) A, 
fl= 93.28 (7)°; R =0.074; 3204 observed reflexions. The 
angle between the two ring planes is 101.3 °. 

Introduction. Cette 6tude entreprise dans notre labora- 
toire a pour objet (dans un premier temps) de d6ter- 
miner la configuration spatiale de mol6cules d6riv6s 
de l'amino-2 diph6nylsulfure. Un grand nombre de ces 

compos6s a 6t6 synth6tis6 au Laboratoire de Chimie 
Organique et Pharmacie Chimique (U.E.R. de Phar- 
macie) de Lille par D. Bar, M. Debaert et C. Baert. 
On peut les consid6rer comme des ph6nothiazines dans 
lesquelles le noyau m6dian serait ouvert au niveau de 
l'atome d'azote, anihilant ainsi la semi-rigidit6 de la 
mol6cule de ph6nothiazine. Dans cet ordre d'id6e la 
mol6cule 6tudi6e dans le pr6sent article, appel6e CB7, 
est l 'homologue de la chlorpromazine. 
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Les pa ram6t res  de la maille cristalline ont  6t6 ob- 
tenus ~t par t i r  des posi t ions angula i res  de 10 r6flexions, 
mesur6es au d i f f rac tom&re  au tomat ique ,  et af f inement  
p a r  moindres  carr6s.  Les cartes  de Four ier ,  calcul6es 

b. par t i r  des 183 E sup6rieurs ~t 1,5 et affect6s des signes 
donn6s pa r  la m6thode  d ' add i t ion  symbol ique ,  font  
appa raRre  la totali t6 de mol6cule.  Seul l ' anion mal6ate  
n 'est  qu 'en  part ie  r6v616 mais  apr6s un premier  calcul 

Tab leau  1. Coordonn~es 

x y 
C(1) 3241 (1) 2447 (9) 
C(2) 3037 (1) 4366 (10) 
C(3) 2751 (1) 5220 (11) 
C(4) 2659 (1) 4080 (10) 
S(5) 2700 (0) 615 (3) 
C(6) 3140 (2) -772  (10) 
C(7) 3423 (2) -546  (12) 
C(8) 3639 (2) 1379 (12) 
C(9) 3571 (2) 3075 (11) 
N(10) 3348 (1) -523  (8) 
C(I1) 3150 (1) 1294 (9) 
C(12) 2850 (1) 2145 (10) 
C(13) 3073 (1) 957 (9) 
C(14) 3288 (1) 2953 (10) 
C(15) 3668 (1) -1542 (9) 
C(16) 3876 (1) -3006 (9) 
C(17) 4051 (1) -1691 (8) 
N(18) 4391 (1) -411 (6) 
C(19) 4499 (1) 1286 (9) 
C(20) 4707 (1) -2090 (9) 
C1(21) 3155 (0) 5681 (3) 
0(22) 4404 (1) 2763 (6) 
0(23) 4424 (1) 581 (6) 
C(24) 4432 (1) 2528 (8) 
C(25) 4478 (2) 4665 (8) 
C(26) 4513 (1) 4958 (8) 
C(27) 4547 (1) 3280 (9) 
0(28) 4523 (1) 1074 (6) 
0(29) 4596 (1) 3977 (7) 

x y 
H(51) 3436 (11) 1548 (72) 
H(53) 2644 (11) 6462 (77) 
H(54) 2483 (10) 4809 (76) 
H(56) 2970 (12) -2050 (85) 
H(57) 3475 (12) -1690 (81) 
H(58) 3826 (12) 1396 (84) 
H(59) 3711 (11) 4260 (78) 
H(74) 3235 (12) 4253 (84) 
H(60) 3243 (10) -1439 (72) 
H(65) 3577 (10) -2452 (69) 
H(95) 3822 (11) -344  (77) 
H(66) 3660 (13) -4109 (92) 

atomiques ( ×  104) et facteurs d'agitation thermique B u ( x  104) 

z BI, 822 833 BI2 
2792 (2) 11 (0) 535 (21) 28 (1) - 13 (5) 
2585 (2) 13 (1) 547 (24) 33 (1) - 2 0  (6) 
2907 (3) 14 (1) 547 (24) 40 (2) 27 (6) 
3448 (3) 11 (0) 628 (26) 43 (2) 27 (6) 
4342 (1) 10 (0) 696 (7) 43 (0) - 2 4  (2) 
5366 (3) 16 (1) 481 (23) 48 (2) - 6  (7) 
5826 (3) 21 (1) 616 (29) 42 (2) 42 (8) 
5841 (3) 17 (1) 777 (32) 35 (2) 46 (8) 
5415 (3) 15 (1) 599 (27) 39 (2) - 2 9  (7) 
3590 (2) 11 (0) 530 (18) 36 (1) 5 (4) 
3348 (2) 9 (0) 460 (20) 33 (1) - 8  (5) 
3679 (2) 10 (0) 559 (24) 36 (1) - 3  (5) 
4922 (2) 11 (0) 486 (21) 35 (1) 8 (5) 
4944 (2) 13 (1) 497 (22) 35 (1) 1 (6) 
3301 (2) 10 (0) 559 (22) 29 (1) 0 (5) 
3780 (2) 11 (0) 404 (19) 43 (2) 3 (5) 
4339 (2) 10 (0) 424 (18) 28 (1) 9 (5) 
4178 (2) 10 (0) 340 (13) 23 (1) 4 (3) 
4688 (2) 14 (1) 456 (19) 29 (1) - 9  (5) 
4103 (2) 11 (0) 477 (21) 33 (1) 5 (4) 
1889 (1) 19 (0) 705 (8) 37 (0) - 8  (2) 
3249 (1) 18 (0) 456 (14) 24 (1) 15 (4) 
2398 (2) 28 (1) 308 (12) 39 (1) - 7  (4) 
2674 (2) 14 (1) 352 (16) 27 (1) 8 (5) 
2287 (2) 19 (1) 286 (16) 27 (1) 4 (5) 
1676 (2) 16 (1) 345 (16) 23 (1) 2 (5) 
1155 (2) 13 (0) 509 (21) 24 (1) - 13 (5) 
1287 (2) 24 (1) 404 (13) 33 (1) - 14 (4) 
624 (1) 23 (1) 657 (18) 21 (1) - 2 8  (5) 

z B x y 
2465 (18) 6 ,5  H(96) 4090 (12) -3803 (81) 
2739 (19) 6,5 H(67) 3886 (9) - 7 0 0  (64) 
3735 (19) 6,6 H(77) 4123 (11) -2650 (75) 
5330 (21) 8,6 H(69) 4715 (11) 1935 (74) 
6183 (20) 7,6j H(79) 4332 (11) 1977 (78) 
6236 (21) 8,0 H(89) 4511 (11) 392 (83) 
5451 (20) 9,7 H(70) 4777 (10) -2917 (68) 
4592 (21) 9,1 H(80) 4610 (14) -3103 (94) 
3905 (18) 5,9 H(90) 4836 (11) - 1378 (76) 
2844 (17) 5,5 H(75) 4480 (0) 6160 (0) 
3127 (19) 6,6 H(76) 4563 (0) 6814 (0) 
3983 (23) 11,0 H(78) 4531 (0) 562 (0) 

BI3 823 
- 1 (1 )  - 4 0  (9 )  
- 5  (I) - 2 8  (I0) 
- 6 (2 )  - 3 2  ( 1 1 )  

3 (1) - 7 6  (12) 
14 (0) -31  (3) 
17 (2) 14 (12) 
7 (2) 55 (13) 
5 (2) -21  (12) 

11 (2) - 5 7  (12) 
12 (1) 9 (8) 
0 (1) - 3 3  (9) 
5 (1) - 3 2  (10) 

17 (1) --28 (9) 
12 (1) - 2  (10) 
5 (1) - 4 5  (9) 

10 (1) - 2 7  (9) 
8 (1) 25 (8) 
3 (1) - 1 (6) 
1 (1 )  - -  17  (9 )  
7 (1) - 14 (9) 

- -5  (0 )  4 5  (3 )  
10 (1) 32 (6) 
25 (1) --7 (6) 
10 (1) 19 (8) 
10 (1) - 9  (7) 
10 (1) - 4  (7) 
4 (1) - 3 5  (8) 

17 (1) - 5 7  (6) 
11 (1) - 1 3  (7) 

z B 
3562 (20) 8,2 
4516 (16) 4,5 
4693 (19) 5,5 
4558 (18) 6,7 
4705 (20) 7,3 
5171 (20) 6,9 
4572 (17) 5,4 
3614 (23) 12,0 
3944 (20) 8,0 
2540 (0) 7,0 
1522 (0) 8,8 
1801  (0)  8,0 

6 5 4 
7 ~ 0 3  

"S'l 1;;'" 1 '.'4 

1.4G 5 
15 

t.501 . 1.31 s 

c 1.2 O 1"509 

22 65~ / 2  725 ,17 
1.2 2 1.4g 5 

23 2$ t"521 

123.5 ~Z~ / 122.4 

110.3 

10g.1 

114..3 

,111'.9 

Fig. 1. Longueurs de liaison (/~,) et angles de valence (°). 
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de facteurs de structure une fonction diff6rence permet 
de lever toute ambiguit6. Les atomes d'hydrog6ne ont 
pu ~tre localis6s par fonction diff6rence except6s celui 
du groupement N÷H dans N÷H(CHa)2 et celui du 
groupe COOH de l'anion mal6ate. Le facteur R final 
est de 0,074.* Les coordonn6es et coefficients d'agita- 
tion thermique sont fournis par le Tableau 1. 

Discussion. Les distances interatomiques et les angles 
de valence sont repr6sent6s sur la Fig. 1. Les valeurs 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31893:21 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant b.: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CHI 1 NZ, Angleterre. 
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Fig. 2. Configuration de la mol6cule. 

sont conformes 5. celles que l'on pouvait attendre. On 
notera toutefois la dissym6trie des liaisons S-C. La 
liaison S(5)-C(12) 6tant identique 5. celle rencontr6e 
dans les ph6nothiazines alors que la liaison S(5)-C(13) 
avec le noyau ne portant pas la chaine, est significa- 
tivement plus longue. De m~me l'angle des valences 
du soufre est sup6rieur de 5 ° 5. celui rencontr6 dans de 
nombreuses ph6nothiazines (Marsau, 1972). L'angle 
des deux noyaux aromatiques est de 101,3°: ceci ap- 
parah clairement sur la Fig. 2. 

L'organisation g~n6rale de la structure apparah sur 
la Fig. 3. On distingue dans le cristal comme dans tous 
les sels de ce type de mol6cules une zone o/a pr6domi- 
nent des forces de dispersion (ou de van der Waals) 
entre noyaux hydrophobes et une autre zone o/1 inter- 
viennent les interactions coulombiennes: pr6sentement 
entre groupes d im&hylammonium-N÷H-(CH3)2 et 
COO-  des anions mal6ates. Ces derni6res sont pro- 
bablement tr6s fortes 6tant donn6 la courte distance 
N÷(18). . .O(22) de 2,68 /~; l'angle N(18) . . .O(22)-  
C(24) vaut 130,3 °. Toutefois l'hydrog6ne du groupe- 
ment N+H(CHa)2 n'ayant pu atre localis6 une 6tude 
compl6te de la g6om6trie de cette liaison ne peut atre 
envisag6 pr6sentement. I1 en va de mame pour la liai- 
son hydrog6ne intramol6culaire de l'ion mal6ate lui- 
m~me qui a par ailleurs 6t6 l'objet de nombreuses 
6tudes cristallographiques. La coh6sion cristalline est 
compl6t6e, d'une part grgtce aux liaisons hydrog6ne 5. 
2,4 A, H(70). -- 0(29) (mol6cules d6duites par le glisse- 
ment c), et d'autre part grgtce aux liaisons de van der 
Waals, C1(21)... H(65) (mol6cule 1 +b). 
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Fig. 3. Projection de la structure le long de l'axe Oy. 


