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Abstrac t .  C6HsNO2S, triclinic, P i ,  a = 9.240 (3), b = 
6.663 (2), c = 5.825 (2) /k, (t = 104.36 (2), fl = 
76.41 (2),), = 102.32 (2) °, Z = 2. The structure was 
solved by direct methods and refined by least squares. 
The final R was 0.040 for 968 observed reflexions. The 
nearly planar molecule is a dipolar ion, the SH proton 
being transferred to the pyridine N atom. 

Introduction. La pr6sente d&ermination s'inscrit dans 
un projet d'&ude des relations entre propri~t6s 
mol6culaires et activit6 biologique des acides mercapto- 
pyridinecarboxyliques et de leurs d~riv6s. EUe fait suite 
fi une &ude de la structure de l'acide mercapto-3 
pyridinecarboxylique-2 (Dereppe, Schanck, Declercq, 
Germain & Van Meerssche, 1976). 

Le spectre de diffraction a ~t6 mesur~ sur un 
diffractom&re fi quatre cercles Picker, command~ par 
cartes perfor~es. La source de rayonnement ~tait Cu 
Kct, 2 = 1,5418 /~, filtr~e au Ni. 1064 r~flexions 
ind6pendantes ont ~t~ mesur~es dont 968 ont 6t~ 
consid~r~es comme observ6es parce qu'elles avaient 
une intensit~ 6gale ou sup~rieure ~ l'~cart-type de la 
mesure d'intensit& La r6solution de la structure a bt6 
faite par application des programmes MULTAN 
(Main, Woolfson, Lessinger, Germain & Declercq, 
1974). L'affinement anisotropique a ~tb men~ 
conform6ment aux programmes de Ahmed, Hall, Pippy 
& Huber (1966), dans l 'approximation des blocs 
diagonaux. Une s6rie de Fourier-diff6rence a permis de 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 104) 

x y 

S(1) 5472 (0) 3345 (1) 
C(2) 6378 (1) 2205 (2) 
N(3) 6322 (1) 92 (2) 
C(4) 7017 (2) -947 (2) 
C(5) 7839 (2) 127 (2) 
C(6) 7940 (1) 2326 (2) 
C(7) 7233 (1) 3339 (2) 
C(8) 8852 (1) 3529 (2) 
0(9) 9424 (1) 2593 (2) 
O(10) 9002 (1) 5558 (1) 
H(3) 5770 (20) -751 (30) 
H(4) 6856 (19) -2512 (29) 
n(5) 8293 (20) -592 (30) 
H(7) 7324 (16) 4874 (24) 

Z 

1467 (I) 
2888 (2) 
2360 (2) 
3399 (3) 
5099 (3) 
5739 (2) 
4663 (2) 
7587 (2) 
8629 (2) 
7955 (2) 
1118 (33) 
2849 (32) 
5890 (33) 
5092 (26) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

S(1)-C(2) 1,694 (1) C(6)-C(8) 1,491 (2) 
C(2)-N(3) 1,357 (2) C(8)-O(9) 1,231 (2) 
C(2)-C(7) 1,416 (2) C(8)-O(10) 1,297 (2) 
N(3)-C(4) 1,356 (2) N(3)-H(3) 0,97 (2) 
C(4)-C(5) 1,357 (2) C(4)-H(4) 1,(30 (2) 
C(5)-C(6) 1,408 (2) C(5)-H(5) 0,95 (2) 
C(6)-C(7) 1,365 (2) C(7)-H(7) 0,98 (2) 

Tableau 3. Angles de valence (o) 

S(I)-C(2)-N(3) 
S(1)-C(2)-C(7) 
N(3)-C(2)-C(7) 
C(2)-N(3)-C(4) 
N(3)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(5)-C(6)-C(7) 
C(5)-C(6)-C(8) 
C(7)-C(6)-C(8) 
C(2)-C(7)-C(6) 
C(6)-C(8)-0(9) 

120,8 (1) C(6)-C(8)-O(10) 115,7 (1) 
123,8 (1) O(9)-C(8)-O(I0) 124,2 (1) 
115,5 (1) C(2)-N(3)-H(3) 118 (1) 
124,7 (1) C(4)-N(3)-H(3) 117 (1) 
120,2 (1) N(3)-C(4)-H(4) 116 (1) 
118,0 (1) C(5)-C(4)-H(4) 124 (1) 
120,7 (1) C(4)-C(5)-H(5) 121 (1) 
118,6(1) C(6)-C(5)-H(5) 121 (1) 
120,7 (1) C(2)-C(7)-H(7) 119 (1) 
120,9 (1) C(6)-C(7)-H(7) 120 (1) 
120,1 (1) 
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Fig. 1. Num~rotation des atomes. 

localiser quatre des cinq atomes d'hydrog~ne de la 
molbcule. Les coordonn6es finales sont consignees au 
Tableau 1,* pour les atomes num~rot~s suivant le 
sch6ma de la Fig. 1. Les atomes d'hydrog6ne portent le 
m~me num6ro que l 'atome auquel ils sont libs. Les 
Tableaux 2 et 3 donnent les distances interatomiques et 
les angles de valence. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont ~tb dbpos~es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32870:l0 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH l INZ, Angleterre. 
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Fig. 2. Disposition des molbcules dans le cristal. En pointill6, liaisons hydrog~ne. 

Discussion.  La sbrie-diffbrence fait apparakre un 
hydrogbne lib fi l'azote pyridinique: la molbcule est 
donc un ion dipolaire. Comme aucun hydrogbne ne se 
manifeste dans le voisinage du soufre ou dans celui des 
oxygbnes, force nous est de dbcider du site de 
dbprotonation sur la base d'arguments indirects. La 
diffbrence classique des deux longueurs des liaisons 
C - O  (1,23 et 1,30 ,~,) nous oblige fi conclure que 
I'oxygbne O(lO) est lib fi un atome d'hydrogbne et que 
c'est, par consbquent, le groupement SH qui porte la 
charge nbgative ( - S - )  par perte d'un proton. 

Le fragment mercaptopyridinique est plan, y compris 
ses atomes d'hydrogbne. Le plan du carboxyle forme 
avec le plan pyridinique un dibdre de 4,5 °, dont la 
charnibre est la ligne C(6)-C(8).  Toutes les distances 
interatomiques sont normales. En particulier, les 
distances C - C  et C - N  (moyennes: 1,387 et 1,356 A) 
du cycle se comparent bien aux valeurs (1,394 et 1,340 
/k) mesurbes par spectroscopie de microondes sur la 
pyridine gazeuse (Bak, Hansen-Nygaard & Rastrup- 
Andersen, 1958). Toutefois, eu bgard fi la prbcision de 
nos mesures, il semble bien que les bcarts entre les 
valeurs individueUes de ces Iongueurs C - C  et leur 
moyemae, soient significatifs et refl&ent la dissym&rie 
molbculaire engendrbe par le substituant - S .  La Fig. 2 
montre l'arrangement des molbcules dans le cristal. 
Elles forment des chaJnes en s'associant entre elles par 

des doubles ponts d'hydrogbne, alternativement entre 
oxygbnes carboxyliques et entre S- et N ÷. La gbom&rie 
de ces liaisons hydrogbne est dbfinie par les valeurs 
suivantes (nous n'observons pas l'hydro~bne carboxyli- 
que): O . - - O  = 2,64; S . . -H(N)  = 2,29 A , S . . . H - N  = 
167 ° . 

Les auteurs remercient le Professeur C. L. Lapibre, 
de l'Universitb de Libge, de leur avoir fourni l'bchantil- 
Ion de cristaux. L'un d'eux (JPD) marque sa gratitude 
envers le Fonds National de la Recherche Scientifique 
pour le mandat qui lui a btb octroy& 
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