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Abstract. CI7Ht7N306S2.H2SO4, triclinic, P1, a = 
4.632(1),  b = 11.515(4), c = 11.293 (4) A, , = 
65-95 (2), fl = 96.00 (3), y = 99.04 (3) °, Z = 1. The 
structure was solved by direct methods and refined by 
least squares to an R value of 0.045 for 1179 
reflexions. The structure can be considered as consist- 
ing ofC 17HIsN3068 + and HSO 4 ions. 

Introduction. Dans le cadre de notre &ude sur une 
+ventuelle correlation entre l'activit+ potentieUe des 
c~phalosporines et la conformation de la mol6cule, 
principalement au niveau du cycle fl-lactame, nous 
avons entrepris la d&ermination de la structure de la 
c+phapyrine. Ce travail fait suite ~ une d~termination 
portant sur un d+riv~ de l'acide d6sac6tylc~phalo- 
sporanique (Dereppe, Declercq, Germain & Van 
Meerssche, 1977). 

La c+phapyrine est un d+riv+ pyridylthioac&amido 
de l'acide c6phalosporanique correspondant ~. la for- 
mule suivante: 

N • S - C  H 2- C O - N  H-r-----c/S"'~ 

d / L -  [ N ~ J - C  H 2 - O C O C  H 3 . 

COOH 

II est apparu en cours d'analyse que le compos+ en 
question cristallise avec une mol+cule d'acide sulfuri- 
que, provenant d'impuret+s, soit des produits de d6part, 
soit des solvants de cristallisation. La pr+sence d'acide 
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Fig. 1. Num+rotation des atomes. 

Tableau 1. Conditions expdrimentales 

Instrument: diffractom&re automatique fi quatre cercles Syntex P2~ 
Source: Mo Kt~, 2 -- 0,7107/~; monochromateur graphite 
Balayage 0~-20; 20, .... = 45 ° 
Nombre de r6flexions ind~pendantes mesur6es: 1406 
Nombre de r~flexions observ6es: 1179 
Condition de rejet: I < 2,5o(1) 
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Tableau 2. Coordonndes atomiques (× 104, pour H 
X 103) 

x y z 
S(I) 5696 (0) 8722 (0) 5242 (0) 
C(2) 5277 (25) 9798 (9) 3551 (9) 
C(3) 7021 (21) 11115 (8) 3166 (9) 
C(4) 7838 (19) 11677 (8) 3992 (8) 
N(5) 6981 (17) 11064 (6) 5292 (7) 
C(6) 4915 (19) 9877 (9) 5820 (9) 
C(7) 6140 (17) 9734 (8) 7191 (8) 
C(8) 8499 (19) 10859 (8) 6461 (9) 
0(9) 10772 (13) 11383 (6) 6748 (6) 
N(10) 7263 (15) 8544 (7) 8036 (7) 
C(l 1) 5286 (19) 7542 (8) 8615 (8) 
O(12) 2648 (13) 7609 (6) 8408 (7) 
C(13) 6478 (17) 6309 (9) 9534 (9) 
S(14) 4510 (6) 4903 (2) 9314 (2) 
C(15) 5821 (19) 4963 (8) 7900 (8) 
C(16) 8061 (20) 5839 (8) 7190 (9) 
C(17) 8937 (24) 5800 (10) 6104 (9) 
N(18) 7620 (20) 4888 (9) 5702 (8) 
C(19) 5454 (27) 4038 (11) 6321 (12) 
C(20) 4508 (22) 4031 (9) 7449 (10) 
C(21) 9397 (24) 12983 (9) 3737 (10) 
0(22) 8805 (21) 13620 (7) 4248 (9) 
0(23) 11465 (18) 13353 (7) 2898 (8) 
C(24) 7531 (24) 11758 (9) 1740 (9) 
0(25) 9196 (18) 10986 (7) 1433 (6) 
C(26) 9465 (26) 11203 (11) 199 (9) 
0(27) 8562 (30) 12115 (12) -614 (9) 
C(28) 11083 (33) 10269 (13) 48 (11) 
S(29) 13124 (6) 16704 (3) 2526 (3) 
0(30) 15676 (22) 17752 (9) 2012 (13) 
0(31) 13934 (35) 15611 (10) 2408 (16) 
0(32) 12870 (35) 16505 (17) 3791 (13) 
0(33) 10722 (32) 17131 (17) 1785 (19) 
H(21) 364 (20) 994 (9) 303 (9) 
H(22) 588 (20) 929 (9) 310 (9) 
H(61) 270 (21) 994 (9) 563 (9) 
H(71) 511 (20) 989 (9) 754 (9) 
H(101) 916 (21) 844 (9) 796 (9) 
H(131) 824 (20) 632 (9) 943 (9) 
H(132) 557 (21) 623 (9) 1030 (9) 
H(161) 883 (20) 641 (9) 755 (9) 
H(171) 1069 (20) 631 (9) 561 (9) 
H(181) 892 (21) 496 (9) 513 (9) 
H(191) 474 (20) 362 (9) 593 (9) 
H(201) 319 (20) 349 (9) 780 (9) 
H(241) 563 (21) 1195 (9) 123 (9) 
H(242) 803 (21) 1256 (9) 158 (9) 

sulfurique dans les cristaux &udi6s a +t+ confirm6e par 
les tests analytiques classiques. 

Les conditions exp~rimentales d'observation du 
spectre de diffraction sont rbsum6es au Tableau 1. La 
structure a &+ r+solue par application de la chaine 
de programmes MULTAN 76 (Main, Lessinger, 
Woolfson, Germain & Declercq, 1976) et affin~e par 
moindres carr+s anisotropiques, dans l'approximation 
des blocs diagonaux, selon les programmes XRAY 72 
(Stewart, Kruger, Ammon, Dickinson & Hall, 1972). 
Une s+rie de Fourier-diff6rence a permis de localiser 14 
atomes d'hydrog+ne, sur un total de 19. La valeur finale 
de l'indice R est de 0,045 pour l'ensemble des r+flexions 
observbes.* Le Tableau 2 donne les coordonn6es 
atomiques finales, suivant une num+rotation conforme 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont &6 d~pos6es au d6p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 32894:8 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) 

S(1)-C(2) 1,813 ( 1 0 )  S(14)-C(15) 1,739 (9) 
S(1)-C(6) 1,798 (10) C(15)-C(16) 1,387 (13) 
C(2)-C(3) 1,514 (15) C(15)-C(20) 1,399 (14) 
C(3)-C(4) 1,331 ( 1 4 )  C(16)-C(17) 1,351 (14) 
C(3)-C(24) 1,500 (13) C(17)-N(18) 1,346 (16) 
C(4)-N(5) 1,415 (11) N(18)-C(19) 1,317 (16) 
C(4)-C(21) 1,489 (15) C(19)-C(20) 1,386 (16) 
N(5)-C(6) 1,478 (13) C(21)-O(22) 1,178 (14) 
N(5)-C(8) 1,377 (12) C(21)-O(23) 1,315 (14) 
C(6)-C(7) 1,545 (13) C(24)-O(25) 1,424 (14) 
C(7)-C(8) 1,557 (13) O(25)-C(26) 1,327 (12) 
C(7)-N(10) 1,453 (12) C(26)-O(27) 1,180 (16) 
C(8)-O(9) 1,211 ( 1 2 )  C(26)-C(28) 1,475 (20) 
N(10)-C(I 1) 1,333 ( 1 2 )  S(29)-O(30) 1,522 (12) 
C(I 1)-O(12) 1,228 (11) S(29)-O(31) 1,427 (15) 
C(11)-C(13) 1,524 (13) S(29)-O(32) 1,367 (14) 
C(13)-S(14) 1,826 (11) S(29)-O(33) 1,350 (17) 

Tableau 4. Angles de valence (o) 

C(2)-S(I)-C(6) 
S(I)-C(2)-C(3) 
C(2)--C(3) -C(4) 
C(2)-C(3).-C(24) 
C(4) -C(3) -C (24) 
C(3)-C(4)-N(5) 
C(3)--C (4)-C (2 I) 
N(5) -.C(4)-C(2 I) 
C(4)-N(5)-C (6) 
C(4)-N(5)-C(8) 
C(6) -N(5)-C(8) 
S(I)--C(6) -N(5) 
S(I)--C(6) • C(7) 
N(5)-C(6)--C (7) 
C(6)-C(7)--C(8) 
C(6).-C(7)-N(10) 

93,2 (5) 
II 5,8 (7) 
123,4 (9) 
i l  2,9 (9) 
123,5 (9) 
120,1 (8) 
129,2 (9) 
110,5 (8) 
125,4 (8) 
132,4 (8) 
94,3 (7) 

110,1 (6) 
117,3 (7) 
88,o (7) 
84,9 (7) 

118,3 (8) 

C(8)-C(7)-N(10) 115,2 (7) 
N(5)-C(8)-C(7) 91,2 (7) 
N(5)-C(8)-O(9) 132,3 (9) 
C (7)-C(8)-O(9) 136,5 (9) 
C(7)-N(10)-C(I 1) 116,6 (7) 
N(10)-C(I 1)-O(12) 121,6 (9) 
N(10)-C(I 1)-C(13) 116,4 (8) 
O(12)-C(11)-C(13) 122,0 (8) 
C(l l)-C(13)-S(14) ll2,1 (6) 
C(13)-S(14)-C(15) 104,7 (4) 
S(14)-C(15)-C(16) 126,0 (7) 
S(14)-C(I 5)-C(20) 116,7 (7) 
C(16)-C(15)-C(20) 117,2 (9) 
C(15)-C(16)-C(17) 121,5 (9) 
C(16)-C(17)-N(18) 119,4 (10) 
C(17)-N(18)-C(19) 122,2 (10) 

N(18)-C(19)-C(20) 
C(15)-C(20)-C(19) 
C(4)-C(21)-O(22) 
C(4)-C(21)-O(23) 
O(22)-C(21)-O(23) 
C(3)-C(24)-O(25) 
C(24)-O(25)-C(26) 
O(25)-C(26)-O(27) 
O(25)-C(26)-C(28) 
O(27)-C(26)-C(28) 
O(30)-S(29)-O(31) 
O(30)-S(29)-O(32) 
O(30)-S(29)-O(33) 
O(31)-S(29)-O(32) 
O(31)-S(29)-O(33) 
O(32)-S(29)-O(33) 

120,4 (1 l) 
119,2 (10) 
122,3 (10) 
114,1 (9) 
123,6 (1 l) 
107,5 (8) 
119,5 (9) 
118,5 (12) 
112,8 (10) 
128,6 (12) 
lO5,1 (8) 
106,9 (8) 
107,2 (9) 
112,1 (10) 
113,1 (10) 
111,9 (11) 
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fi la Fig. 1; les atomes d'hydrog~ne portent un num~ro 
dont les chiffres, sauf le dernier, rappellent le num6ro de 
l 'atome auquel ils sont li6s. 

Discussion. Les Tableaux 3 et 4 donnent les longueurs 
de liaison et les angles de valence. 

Un faisceau d'indications nous donne la conviction 
que la structure comporte des cations organiques, avec 
protonation sur l 'azote pyridinique N(18), et des anions 
bisulfate, HSO 4. L'hydrog6ne H(181) port~ par N(18) 
apparah clairement sur les synth6ses de Fourier- 
diff6rence. Par contre, l'hydrog~ne carboxylique, li~ fi 
O(23), n 'apparaR pas; mais la difference des longueurs 
C ( 2 1 ) - O ( 2 2 )  = 1,18 et C ( 2 1 ) - O ( 2 3 )  = 1,32 A nous 
force fi admettre que l'oxyg6ne 0 (23 )  est bien 1i6 fi un 
atome d'hydrog+ne et que l'ion organique est un ion 
positif et non un ion dipolaire. Entre 0 (23)  et l 'oxyg6ne 
0 (31)  de l'anion bisulfate s'6tablit un pont d'hydrog+ne, 

caract+ris~ par une distance de 2,53 A. Les distances et 
les angles fi l'int~rieur de l'ion bisulfate indiquent que 
l'hydrog6ne, 6galement invisible sur la s~rie de Fourier- 
difference, doit ~tre li+ fi 0(30).  On sait, en effet, que 
dans un tel ion HSO 4 la distance S - O H  est signi- 
ficativement plus longue que les autres distances S - O  
et que les angles O - S  O H  prennent une valeur plus 
faible que les angles O - S - O .  Ainsi, dans le mono- 
hydrate de l'acide sulfurique (Taesler & Olovsson, 
1968), (H30)+(HSO~) ,  la distance S - O H  est de 1,56 
/k alors que la moyenne des autres distances S - O  vaut 
1,45 A et les angles moyens valent 107 ° ( O - S - O H )  et 
112 ° ( O - S - O ) .  Ici, nous trouvons respectivement 
1,52 et 1,38 A, d'une part, et 106 et 112 °, d 'autre part. 
Le raccourcissement g+n6ral que nous observons sur 
les longueurs S -O ,  par rapport  fi celles de la r~f~rence, 
est tr+s certainement dfi b, la forte agitation thermique 
des atomes d'oxyg6ne de l'anion ainsi qu'en t6moignent 
les ellipso'/des de la Fig. 2. 

Fig. 2. Vue st6r6oscopique de la mol6cule. 

C (6)-S(1)-C(2)-C(3) 
C(2)-S(1)-C(6)-N(5) 
C(2)-S(I)-C(6)-C(7) 
S(1)-C(2)-C (3)-C (4) 
S(1)-C (2)-C(3)-C (24) 
C(2)-C(3)-C (4)-N(5) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(21) 
C(24)-C(3)-C (4)-N(5) 
C (24)-C (3)-C (4)-C (21) 
C (2)-C (3)-C (247-0 (25) 
C (4)-C (3)-C (24)-O(25) 
C(3)-C(4)-N(5)-C(6) 
C(3)-C(4)-N (5)-C(8) 
C(21)-C(4)-N(5)-C(6) 
C(21)-C(4)-N(5)-C(8) 
C (3)-C (4)-C (21)-O(22) 
C(3)-C (4)-C (21)-O(23) 

Tableau 5. Angles de torsion (o) 

+52 N(5)-C (4)-C (21)-O(22) -33 
-57 N(5)-C (4)-C (21)-O(23) + 147 

- 155 C (4)-N (5)-C (6)-S(1) + 44 
-27 C(4)-N(5)-C(6)-C(7) + 162 

+ 158 C (8)-N(5)-C(6)-S(1) -108 
-3 C(8)-N(5)-C(6)-C(7) + 10 

- 176 C (4)-N (5)-C (8)-C (7) - 159 
+ 173 C (4)-N (5)-C (8)-0 (9) + 21 

- 1 C (6)-N(5)-C (8)-C (7) - 10 
--62 C (6)-N(5)-C(8)-O(9) + 170 

+ 122 S(1)-C(6)-C(7)-C (8) + 103 
-7  S(1)-C(6)-C(7)-N(10) -13 

+ 133 N (5)-C (6)-C (7)-C (8) -9 
+167 N(5)-C(6)-C(7)-N(10) -125 
-53 C(6)-C(7)-C(8)-N(5) + 10 

+ 141 C (6)-C (7)-C (8)-0 (9) -170 
-39 

N(10)-C(7)-C(8)-N(5) + 129 
N(10)-C(7)-C(8)-O(9) -52 
C (6)-C (7)-N(10)-C(11) -78 
C(8)-C(7)-N(10)-C(11) -176 
C(7)-N(10)-C(11)-O(12) +3 
C(7)-N(10)-C(i 1)-C(13) -178 
N(10)-C(I 1)-C(13)-S(14) -136 
O(12)-C(11)-C(13)-S(14) +43 
C(11)-C(13)-S(14)--C(15) +76 
C(13)-S(14)--C(15)-C(16) +5 
C(13)-S(14)-C(15)-C(20) -176 
C(16)-C(i 7)-N(18)-H(181) -165 
H(18 I)-N(18)-C(19)-C(20) +159 
C (3)-C (24)-O(25)-C(26) + 167 
C(24)-O(25)-C(26) -0(27) +8 
C (24)-O(25)-C(26)-C (28) - 176 
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Bien que les traits g+n+raux - distances, angles et 
conformation - observes dans l'acide d~sac&yl- 
c6phalosporanique, se retrouvent ici, grosso modo, des 
diff&ences apparaissent n+anmoins. Ainsi, le cycle fl- 
lactame est moins plan: les angles de torsion endo- 
cycliques y prennent des valeurs absolues de l'ordre de 
10 °. L'azote N(5) de ce cycle est plus pyramidal:  la 
somme des angles de valence au sommet desquels il se 
trouve est de 352 ° , au lieu de 355 ° d a n s  le d~riv~ 
pr6c~dent. Enfin, les distances N ( 5 ) - C ( 8 )  = 1,377 et 
C ( 8 ) - O ( 9 )  = 1,211 /k s 'accordent parfaitement avec 
les valeurs moyennes avanc6es par Flynn (1972) pour 
les c~phalosporines mais diff&ent sensiblement de 
celles (1,425; 1,161 A) mesur~es dans l'acide d~sac&yl- 
c6phalosporanique. 

Le fragment thiopyridinium est quasi plan, sauf pour 
ce qui concerne H(181). Les angles de torsion qui 
d+crivent la conformation du reste de la mol6cule sont 
donn~s au Tableau 5. La Fig. 2 donne une vue 
st&~oscopique de cette conformation. 

L'un de nous (JPD) remercie le Fonds National de la 
Recherche Scientifique pour le mandat  dont il a 
b6nbfici& 
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Abstract. Ci7 HI6N2 S, monoclinic, C2/c, a = 
10.222 (3), b = 11.872 (4), c = 12.685 (4) A, fl = 
102.86 (2) °, Z = 4. The structure was solved by direct 
methods and refined by least squares to an R value of 
0.076 for 851 reflexions. Disordered molecules exhibit 
statistical twofold rotation symmetry.  

Introduction. La pr6sente d&ermination de structure 
s'inscrit dans un ensemble de recherches sur les thia- 
cumul~nes (cf. Parmentier, Galloy, Van Meerssche & 

Tableau 1. Conditions expdrimentales 

Instrument: diffractom&re fi quatre cercles Picker 
Source: Cu Ka, 2 = 1,5418 A; filtre Ni 
Balayage o.r-20; 20ma ~ = 110 ° 
Nombre de r~flexions ind+pendantes mesur6es: 945 
Nombre de r~flexions observ6es: 851 
Crit&e de rejet: I < 2,5o(1) 

Viehe, 1975) ayant conduit au concept de 'cumulogie'.  
Le spectre de diffraction a 6t6 relev~ dans des 

conditions report6es au Tableau 1. La structure fi &+ 
r6solue par application de la chaine de programmes 
M U L T A N  74 (Main, Woolfson, Lessinger, Germain & 
Declercq, 1974) et affin6e par moindres carr+s aniso- 
tropiques, dans l 'approximation des blocs diagonaux, 
au moyen des programmes de Ahmed, Hall, Pippy & 
Huber (1966). La valeur finale de l'indice conven- 
tionnel R &ait de 0,076 pour l 'ensemble des r+flexions 
observ+es.* Une s&ie de Fourier-diff&ence a fait 
apparaRre tous les atomes d'hydrog6ne. Le Tableau 2 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont ~t+ dbpos6es au d6p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 32895:8 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fl: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 INZ, Angleterre. 


