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The 1 : 1 sulphanilamide-antipyrine molecular compound crystallizes in the orthorhombic system, space group 
P2,2,2,, with a = 12.500, b = 14.677, e = 9.799 A. The crystal structure (refined to an R of 0.046) contains 
four units per cell. The conformation of the molecules and their association by hydrogen bonds have been 
determined. 

Introduction 

Dans le cadre des recherches poursuivies sur les 
associations de substances chimiques fi caract~re 
m6dicamenteux Alberola, Rambaud & Sabon (1976) 
ont caract6ris6 un compos6 mol6culaire 1:1 entre la 
sulfanilamide et l'antipyrine. L'&ude par spectroscopie 
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Fig. 1. Num+rotation atomique. (a) Sulfanilamide. (b) Antipyrine. 

infra-rouge de cette phase nouvelle met en 6vidence 
un abaissement caract6ristique Av(NH) pour les 
fr6quences v(NH) des fonctions amine et sulfonamide. 
Ce d6placement semble attribuable si l'on se r&+re aux 
pr6c~dents travaux sur les sulfanilamides (Novak, 
Lascombe & Josien, 1966) fi des liaisons hydrog+ne. 

Cette hypoth~se n'a pu &re confirm~e par une ~tude 
en solution dilu+e du fait de l'insolubilit+ de ce compos6 
darts les solvants non-polaires (Alberola, 1976). La 
d6termination de la structure cristalline de ce complexe 
C6H8NzO2S.CIIHI2N20 (Fig. 1) a donc +t6 entreprise 
afin de pr~ciser d'une part la nature des liaisons, d'autre 
part le r61e jou6 par chacune d'eUe dans la formation de 
ce complexe. 

Les cristaux ont +tb pr~par6s par recristallisation 
dans l'ac&one d'un m+lange physique de composition 
correspondant fi 48,08% en sulfanilamide. Ils sont 
translucides, stables fi Fair et de forme prismatique. 

Analyse  radiocristaliographique - d~termination de 
la structure 

Une btude ant+rieure sur chambre de pr~cession avait 
permis de d&erminer les param&res et le groupe spatial 
du complexe sulfanilamide-antipyrine (Alberola et al., 
1976). Un nouveau monocristal de qualit+ contr616e au 
goniom&re optique et au microscope polarisant se 
pr6sentant sous la forme d'un prisme de 0,8 × 0,7 × 1,2 
mm a &6 s61ectionn6. 

La mesure des r6flexions hkl a 6t6 effectu6e fi l'aide 
d'un diffractom&re automatique Nonius de type CAD- 
4 pour la radiation K,  du cuivre. 

L'ensemble des conditions de mesure et les r+sultats 
expbrimentaux sont r+sum6s dans le Tableau 1. Les 
re&bodes pr6sidant au choix des conditions de mesure 
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Tableau 1. Conditions de mesure et rdsultats 
expdrimentaux 

Donn6es physiques et cristallographiques 

Formule: CtTO3NaSHz0, masse mol6culaire: 360,25 
Syst6me cristallin: orthorhombique 
Groupe spatial P2,212, 
a = 12,500 (3) A 
b = 14,677 (3) 
e = 9,799 (2) 
p~p = 1,357 (4),p~ = 1,333 g cm 3 
Coefficient d'absorption: tz = 17,65 cm- '  
Morphologie: prisme. 0.8 × 0,7 × 1,2 mm 

V = 1798/~3 
Z = 4  
F(000) = 190 

Conditions d'enregistrement 

Temp6rature: 25 °C 
Radiation: Cu Kct (2 1.5418 A) 
Monochromatisation: monochromateur graphite 
Distance cristal-d&ecteur: 208 mm 
Fen&re du d6tecteur: hauteur = 4 mm, largeur = (3 + 0,75 tg 0) 

mm 
Angle de 'take-ofr: 3,25 ° 
Mode de balayage: 0-20 
Angle de Bragg maximum: 78 ° 
Amplitude de balayage: (0,60 + 0,147 tg 0) ° 
Valeurs d6terminant la vitesse de balayage: 

a,,~* -= 0,4, or* -= 0.018, V~,,~* -. I ° rain ' en O, 7", ..... * = 70s 

Contr61es Contr61es 
d'intensit6 d'orientation 

R6flexions choisies 306,036,326 14,0,0. 800.0,0,10 
P6riodicit6 Par heure Toutes les 100 

d'irradiation taches 

- affinement enfin, avec agitation thermique 
anisotrope sur tous les atomes saufles hydrog6nes, ceux- 
ci &ant simplement introduit dans le calcul: R = 
0,046.* 

Description de la structure et discussion 

Le Tableau 2 rassemble les coordonn~es atomiques des 
atomes de soufre, d'oxyg+ne, d'azote et de carbone, 
tandis qu'au Tableau 3 figurent les coordonn~es 
atomiques et les coefficients d'agitation thermique 
isotrope des hydrog6nes; dans ce tableau les ~carts- 
standard ne sont pas indiqu6s puisqu'il n'y a pas eu 
d'affinement final sur ces atomes. 

Les distances et angles interatomiques des deux 
mol6cules du complexe, avec leurs 6carts-type, sont 
r6sum6s dans les Tableaux 4 et 5. 

Les plans moyens des diff6rents cycles presents dans 
le complexe ont 6t6 d6termin6s et figurent dans le 
Tableau 6. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d+pos+es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32668:7 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CHI INZ, Angleterre. 

Conditions d'affinement 

Nombre de r6flexions pour affinement des paramdtres r6ticulaires: 
25 

Nombre de r6flexions enregistr6es: 2202 
Nombre de r+flexions ind+pendantes: 2202 
Nombre de r+ftexions utilis6es: 1658 1I > 2a(l)l 
Nombre de variables affin6es: 227 
Facteurs de reliabilite 

R = X_(klF,,I - IFcl)/L klF,,I = 4,6% 
R = I~ w2(klF,,I - IF, .I)2/~ wZk2F2o] '/z = 6,1% 

* Ces valeurs ont +t6 dbfinies par Mosset, Bonnet & Oaly (1977). 

figurent dans une pr~c+dente publication (Mosset, 
Bonnet & Galy, 1977). 

La structure a 6t6 d&ermin6e par d~convolution de la 
fonction de Patterson et s~ries de Fourier. L'affinement 
a &6 conduit de la mani6re suivante: 

- a f f inement  par moindre carr~s avec agitation 
thermique isotrope sur tous les atomes (hydrog~nes 
except6s): R = 0,125. 

- affinement avec agitation thermique anisotrope sur 
ces atomes: R = 0,066. 

- local isat ion des atomes hydrog6ne par fonction 
diff6rence. 

- u n  cycle d'affinement portant sur les coordonn+es 
et un facteur d'agitation thermique isotrope moyen 
pour les atomes d'hydrog6ne. 

Tableau 2. Coordonndes atomiques (x 104) des atomes 
lourds 

La num~rotation adopthe est celle decrite dans Fig. 1. 

x y 

C(I)  3667 (3) -744  (3) 
C(2) 3572 (4) -1351 (3) 
C(3) 4204 (4) -2131 (3) 
C(4) 4927 (4) -2313 (3) 
C(5) 5017 (4) -1682 (3) 
C(6) 4387 (4) -905 (3) 
N(7) 5544 (3) 3083 (3) 
S(8) 2850 (1) 226 (1) 
0(9)  2538 (3) 456 (2) 
O(10) 3406 (3) 896 (2) 
N(I 1) 1771 (3) - 8  (3) 
N(12) 1583 (4) 6040 (3) 
C(13) 1158 (5) 6626 (3) 
C(14) 624 (4) 6163 (3) 
C(15) 738 (4) 5226 (3) 
N(16) 1396 (3) 5159 (3) 
C(17) 2471 (6) 6176 (5) 
C(18) 1319 (6) 7634 (4) 
O(19) 327 (3) 4536 (2) 
C(20) 913 (6) 3681 (6) 
C(21) 1433 (6) 2896 (5) 
C(22) 1964 (5) 2871 (4) 
C(23) 1972 (5) 3642 (4) 
C(24) 1422 (4) 4400 (3) 
C(25) 891 (5) 4421 (4) 

1018 (5) 
50 (5) 

- 8 8  (4) 
-959  (4) 

-2033 (4) 
2057 (4) 

910 (4) 
1071 (1) 

-306  (3) 
1855 (4) 
1856 (4) 
2067 (5) 
2979 (6) 
3979 (6) 
3722 (5) 
2574 (4) 
1195 (7) 
2973 (7) 
4251 (4) 
-386  (7) 

16 (8) 
1223 (7) 
2063 (6) 
1680 (6) 
436 (7) 
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Le sch6ma g6n6ral de la disposition des deux 
mol6cules dans le r6seau cristallin est donn6 en 
projection sur le plan (001) fi la Fig. 2. 

Du point de vue de la conformation des deux 
mol6cules, les longueurs et angles de liaisons sont 
analogues fi ceux rencontr6s dans la litt6rature, aussi 
bien en ce qui concerne la sulfanilamide (AII6aume & 
Decap, 1965) que l'antipyrine (Singh & Vijayan, 1974). 

Comme l'avaient d6jfi observ6 ces auteurs, le cycle 

Tableau 3. Coordonndes atomiques (x 103) etfacteurs 
d'agitation thermique isotrope des atomes d'hydrogdne 

x y z B (A 2) 

H(020) 305 - 123 -83 4,7 
H(030) 411 -257 -93 4,7 
H(050) 555 - 182 284 3,7 
H(060) 447 -42 291 4,3 
H(070) 586 -322 175 5,2 
H(071) 523 -358 30 5,0 
H(110) 192 -12 276 5,0 
H(II 1) 110 -30 150 4,9 
H(140) 9 647 463 4,9 
H(170) 299 655 143 4,2 
H(171) 248 563 36 5,4 
H(172) 261 667 35 5,4 
H(180) 90 784 361 4,9 
H(181) 98 779 195 4,9 
H(182) 219 783 289 4,9 
H(200) 40 366 - 129 5,9 
H(210) 156 236 -54 4,4 
H(220) 228 225 151 5,0 
H(230) 237 362 301 5,3 
H(250) 46 498 24 5,1 

Tableau 4. Distances interatomiques (~) 

C(1)-C(2) 1,379 (6) N(16)-N(12) 1,405 (5) 
C(2)-C(3) 1,390 (6) N(12)-C(17) 1,415 (7) 
C(3)-C(4) 1,394 (6) C(13)-C(18) 1,504 (7) 
C(4)-C(5) 1,406 (6) C(15)-O(19) 1,248 (5) 
C(5)-C(6) 1,386 (6) N(16) --C(24) 1,417 (6) 
C(6)-C(1) 1,379 (6) C(20)- C(21) 1,380 (9) 
C(4)-N(7) 1,369 (5) C(21)-C(22) 1,356 (9) 
C(1)-S(8) 1,754 (4) C(22)-C(23) 1,400 (8) 
S(8)-O(9) !,445 (3) C(23)-C(24) 1360 (7) 
S(8)-O(10) 1,429 43) C(24)-C(25) 1,387 (8) 
S(8)-N(1 !) 1,591 (4) C(25)--C(20) 1,353 (9) 
C (2)- H (020) 1,02 C( 14)-H(140) 1,02 
C(3)-H(030) 1,06 C(17)--H(170) 0,87 
C(5)-H(050) 1,05 C(17)-H(171) 1,13 
C(6)-H(060) 1,10 C(17)- H(172) 1,11 
N(7)-H(070) 0,94 C(18)-H(180) 1,00 
N(7)-H(071) !,02 C(18)-H(181) 0,95 
N(21)-H(110) 0,93 C(18)- H(182) 1,13 
N(i I)-H(I 11) 1,00 C(20)-H(200) 1,09 
N(12)-C(13) 1,349 (6) C(21)-H(210) 0,97 
C(13)-C(14) 1,366 (7) C(22)-H(220) 1,03 
C(14)-C(15) 1,406 (8) C(23)-H(230) 1,05 
C(15)-N(16) 1,396 (6) C(25)-H(250) 0,99 

de la sulfanilamide est plan, ainsi que chacun des cycles 
de l'antipyrine. L'angle di6dre form~ entre les plans 2 et 
3 est de 63,6 °, alors qu'il n'est que de 12 ° entre les 
plans 1 et 2 indiquant que les deux cycles benz~niques 
sont sensiblement parall61es. 

La seule diff6rence notable avec les r6sultats 
ant6rieurs concerne l'angle entre les cycles benz6nique 
et pyrrolique et I'antipyrine, celui ci semble varier d'un 
compos6 fi l'autre traduisant une rotation possible 

C (6)-C ( l ) -C (2) 120,4 (8) 
C(6)-C(1)-S(8) 119,3 (8) 
C(2)-C(I)-S(8) 119,7 (7) 
H(020)-C(2)-C(1) 121 
H(020)-C (2)-C(3) 118 
C(1)-C(2)-C(3) 120,1 (8) 
H(030)-C(3)-C(2) I 18 
H(030)-C(3)-C(4) 121 
C(2)-C(3)-C(4) 120,4 (8) 
N(7)-C(4)-C(3) 119,8 (8) 
N(7)-C(4)-C(5) 121,7 (7) 
C(3)-C(4)-C(5) 118,4 (8) 
H (050)-C (5)-C (6) 120 
H(050)-C(5)-C(4) 119 
C(6)-C(5)-C(4) 120,6 (8) 
H(060)-C(6)-C(11) 121 
H(060)-C (6)-C(5) 119 
C(1)-C(6)-C(5) 119,9 (8) 
H(070)-N(7)-C(4) 112 
H(07 I)-N (7)-C(4) 113 
O(I0)-S(8)-O(9) 118,2 (4) 
O(10)-S(8)-N(I I) 107,5 (4) 
O(10)-S(8)-C(!) 106,9 (4) 

Tableau 5. Angles interatomiques (o) 

O(9)-S(8)-N(11) 105,8 (5) 
O(9)-S(8)-C(1) 108,6 (4) 
N(I I)-S(8)-C(1) 109,4 (4) 
H(110)-N(I 1)-S(8) 109 
H(II 1)-N(I 1)-S(8) 126 
C(13)-N(12)-N(16) 106,6 (7) 
C(13)-N(12)-C(17) 128,2 (8) 
N(16)-N(12)-C(17) 118,3 (9) 
N(12)-C(13)-C(14) 110,5 (6) 
N(12)-C(13)-C(18) 119,5 (8) 
C(14)-C(13)-C(18) 129,9 (9) 
H(140)-C(14)-C(13) 123 
H(140)-C(14)-C(15) 127 
C(13)-C(14)-C(15) 108,0 (9) 
O(19)-C(15)-N(16) 121,3 (8) 
O(19)-C(15)-C(14) 132,6 (7) 
N(16)-C(15)-C(14) 105,7 (9) 
C(15)-N(16)-N(12) 108,5 (9) 
C(15)-N(16)-C(24) 124,5 (8) 
C(15)--N(16)-C(24) 120,0 (5) 
H(170)-C(17)-N(12) 120 
H(172)-C(17)-N(12) 131 

H(171)-C(17)-N(12) 
H(181)-C(18)-C(13) 
H( 180)-C ( 18)-C(13) 
H( 182)-C ( 18)-C (13) 
H(200)-C(20)-C(25) 
H(200)-C(20)-C(21) 
C(25)-C(20)-C(21) 
H(210)--C (21)--C (22) 
H (210)--- C (21 )--C (20) 
C(22)-C(21)-C(20) 
H(220)-C(22)-C(21) 
H (220)- C (22) -. C (23) 
C(21)--C(22)-C(23) 
H(230)-C(23)-C(24) 
H(230)-C(23)-C(22) 
C(24)-C(23)-C(22) 
C(23)-C(24)-C(25) 
C(23)-C(24)-N(16) 
C(25)-C(24)-N(16) 
H(250)-C(25)--C(20) 
H(250)-C(25)-C(24) 
C(20)-C(25)-C(24) 

109 
106 
97 

111 
119 
118 
120,5 (8) 
112 
126 
120,1 (9) 
117 
123 
119,6 (9) 
120 
119 
119,6 (8) 
12.0,1 (9) 
118,9 (7) 
120,9 (8) 
123 
116 
119,7 (9) 
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autour de la liaison N ( 1 6 ) - C ( 2 4 )  reliant ces deux 
cycles. 

Du point de vue de l ' a r rangement  mol~culaire, nous 
pouvons observer que la cohesion du r+seau cristallin 

Tableau 6. Plans moyens d'atomes 

Plan 1:-(0,70636)x- (0,49633)y + (0.50410)z + 2.19525 = 0 

Atomes d~finissant le plan 

C(I) 0,002/k C(4) 0,006 A 
C(2) 0,001 C(5) -0,003 
C(3) -0,005 C(6) -0,007 

Autres atomes 

N(7) -0,001 /k 0(9) -0,529/k 
S(8) 0,043 O(10) -0,550 

Plan 2: -(0,82855)x - (0,33637)y + (0,44762)z + 2,92083 :~ 0 

est assur~e par trois types de liaisons hydrog+ne, deux 

d 'entre  elles liant les molecules de sulfanilamide tandis  
que la troisi6me assure le partage d 'une mol6cule 
d 'ant ipyr ine  b. celle de sulfanilamide (Tableau 7 et Fig. 
3). 

L'examen de la Fig. 2 montre  que les mol6cules de 
sulfanilamide s 'organisent  suivant une h~lice dont l 'axe 
est confondu avec l 'axe cris tal lographique z d+limitant 
u n e  sorte de tunnel dans  lequei s ' ins+rent les mol6cules 
d 'ant ipyrine.  

Ces t ravaux confirment  d 'une part  l 'existence de 
liaisons hydrog+ne v+rifiant ainsi l 'hypoth+se 6mise par  
Alberola (1976) fond6e sur une &ude par  spectroscopie  
infra-rouge, d 'aut re  part  le r61e pr~pond6rant  de l 'azote 
N( I  1) de la fonction sulfonamide,  dans  la format ion du 
compos~ mol+culaire 1 : 1 su l fani lamide-ant ipyr ine .  Ce  
r~sultat est comparab le  ~. ceux obtenus par  Shefter & 

Atomes d+finissant le plan 

C(20) -0,011 /k C(23) -0,017/k 
C(21) 0,005 C(24) 0,012 
C(22) 0,009 C(25) 0,002 

Plan 3: -(0,83248)x - (0,00822)y - (0,55400)z + 2,87883 = 0 

Atomes d~finissant le plan 

N(12) 0,036 ,& 
C(14) -0,006 
N(16) -0,033 

Autres atomes 

C (17) -0,409 A 
C(18) -0,102 

C(13) -0,023 A 
C(15) 0,028 

0(19) 0,176 A 

Tableau 7. Liaisons hydrogOne 

0(9) ~... H(110) ~' 2,074 A 
0(9) ~... N(11) u 2,985 
N( 1 l)ii-H (110) i i ' '" O ( 9 )  i 171,9 ° 

O(10y v... H(070) ~ 2,090 A 
O(10) ~ . . . .  N (7) ~ 2,964 
N (7)i-H (070) i... O(10) i' 152,8 ° 

O(19y . . . .  H( I l ly  1,944 A 
O(19) ~ . . . .  N(11) ~ 2,915 
N(! l)i-H(111) i...O(19) i' 161,8 ° 

Soufre 

;Y F I 
/ ~ 1 1  / • Oxygene 

. oe 

Fig. 2. Projection de la structure sur le plan (001). 
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. 4  / k )  , ° 

IV 
r- X 

Fig. 3. Projection de la structure sur le plan (001): liaisons hydro~;+ne. 

Sackman (1971) pour le complexe sulfanilamide- 
sulfathiazole et par Leger, Alberola & Carpy (1977) 
pour l 'association sulfac&amide-cafbine. 

Le CNRS,  la DGRST,  et la DESR ont apport~ leur 
aide mat6rielle/l la r~alisation de ce travail. 
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