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Fig. 4. Vue st6r6oscopique de la maille. 

C(15) C(16) repr6sentant respectivement le cycle h six 
et le cycle benz6nique. 

Le probl6me pos6 par ce compos6 6tait de savoir si le 
compos6 6tudi6, diast6r6oisom+re pr6pond6rant de la 
synth6se, 6tait bien l'isom+re (a) de la Fig. 1. Le r6sultat 
est 6vident si l'on observe d'une part la vue st6r6o- 
scopique de la maille (Fig. 4) et la vue selon Newman 
r6alis6e suivant l'axe C(1)-C(10) (Fig. 3). Cette figure 
montre que la succession des substituants autour de 
C(1) et de C(10) respectivement permet de conclure 
sans ambigu'it6 qu'il s'agit du diast6r6oisom~re (a) 
pr6vu par Ficini, Gen~t & Revial (1979). 

Les auteurs remercient Mile Ficini et MM Gen6t et 
Revial de leur avoir sugg6r6 ce travail et fourni les 
cristaux n6cessaires ~ cette 6tude. 

R6f6rences 

CROMER, D. T. & WABER, J. T. (1965). Acta Cryst. 18, 
104-109. 

FICINI, J., GEN~T, J. T. & REWAL, G. (1979). Communi- 
cation personnelle. 

IBERS, J. A. (1974). Chaine de programmes. Communi- 
cation personneUe. 

JOHNSON, C. K. (1965). ORTEP. Report ORNL-3794. Oak 
Ridge National Laboratory, Tennessee. 

LARSON, A. C. & CROMER, D. T. (1971). Acta Cryst. B27, 
1875-1879. 

MAIN, P., LESSINGER, L., WOOLFSON, M. M., GERMAIN, G. 
& DECLERCQ, J. P. (1977). MULTAN 77. A System of 
Computer Programs for the Automatic Solution of Crystal 
Structures from X-ray Diffraction Data. Univs. de York, 
Angleterre, et Louvain, Belgique. 

STEWART, R. F., DAVIDSON, E. R. & SIMPSON, W. T. (1965). 
J. Chem. Phys. 42, 3175-3187. 

Acta Cryst. (1980). B36, 1706-1708 

Aelde [Diehloro-2,3 (Th6noyl-2)-4 Ph6noxy] Ae6tique (Aelde Ti6nilique) 

PAR ALAIN CARPY, MICHEL GOURSOLLE ET JEAN-MICHEL LEGER 

Laboratoire de Chimie Analytique, Facult~ de Pharmacie, ERA n o 890, CNRS, Universit6 de Bordeaux II, 
91 rue Leyteire, 33000 Bordeaux, France 

(Refu le 13 d6cembre 1979, acceptd le 10 mars 1980) 

Abstract. C13H8C1204S, monoclinic, P21/n, Z = 4, 
a = 16.087(2), b = 9.512(1), c = 10.207(1)A, 
f l=  118.82(1) °, Dx= 1.60 Mg m -3. The X-ray 
structure determination of tienilic acid has been 
performed in order to compare it with that, already 
known, of ethacrynic acid. Both are diuretics used in 
therapeutics. The structure was solved by direct 
methods from three-dimensional X-ray data and 
refined by a least-squares procedure to R ---- 0.052 for 
2427 structure amplitudes. A hydrogen bond and van 
der Waals contacts are responsible for crystalline 
cohesion. 

Introduction. L'acide ti6nilique (Diflurex) et l'acide 
&hacrynique, i.e. acide [dichloro-2,3 (m6thyl~ne-2 
butyryl)-4 ph6noxy] ac6tique (Ed6crine) sont deux des 
plus importants d6riv6s d'acides aryloxyac6tiques 
utilis6s en th6rapeutique pour leur activit6 salidiur6ti- 
que. L'acide ti6nilique est parfois pr6f6r6 ~ l'acide 
&hacrynique car il poss6de en plus une activit6 

uricosurique (Thuillier, Laforest, Cariou, Bessin, Bon- 
net & Thuillier, 1974) et h l'inverse de l'acide 
6thacrynique qui mobilise les stocks d'acide urique, il 
pourra 6tre utilis6 chez le goutteux. 

La d6termination de la structure cristalline de l'acide 
ti6nilique a 6t6 effectu6e dans le but de la comparer 

c,.,~ o,~ c,, o 

'~~C~c/C.'~.c__c H ~c~C~c/C~c__CH~ 
/o' l I tl . j -  / C ~  /CH ~ l /C~ /ell \ 

~)s CH HC~CH ~) CH \CH3 

c... ~c, ~'~''°~ c.L.c/° 

I f 
03H (12) OH (b) 

Fig. 1. Vues sch6matiques des mol6cules d'acide ti6nilique (a) et 
d'acide 6thacrynique (b). 
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celle d6jfi connue de l'acide &hacrynique (Lamotte, 
Campsteyn, Dupont & Vermeire, 1978). L'acide 
ti~nilique a 6t6 recristallis~ dans le m6thanol. 

2729 intensit6s ont 6t6 mesur6es sur un diffractom/~- 
tre automatique Nonius CAD-4 utilisant la radiation 
monochromatique Cu Ka; 2427 d'entre elles ont 6t6 
considbr6es comme observbes. Aucune correction 
d'absorption n'a 6t6 effectu6e. 

La structure a 6t6 d6termin6e par les m&hodes 
directes en utilisant le programme MULTAN (Ger- 
main, Main & Woolfson, 1970). Les coordonn6es 
r6duites et les coefficients d'agitation thermique aniso- 
trope des atomes non-hydrog6ne ont 6t6 affin6s jusqu'b, 
un facteur R = 0,062 pour les 2427 r6flexions obser- 
v6es.* Les atomes d'hydrog~ne ont 6t6 plac6s en 
positions th~oriques et apr6s examen des sections de 
Fourier-difference puis introduits dans les calculs avec 
des param&res d'agitation thermique isotrope. Le 
facteur R final &ait 6gal fi 0,052. La molecule est 
reprbsent~e sur la Fig. 1. 

Discussion. Les coordonn6es des atomes accom- 
pagn6es de leurs 6carts types sont donn6es dans le 
Tableau 1. Les distances et les angles interatomiques 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des coordonn6es des atomes d'hydrog6ne 
ont 6t6 d~pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 35196:20 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. ParamOtres atomiques et dcarts types 

Les coordonn6es des atomes C, O, Set CI ont 6t6 multiplib.es par 
104, celles de l'atome H(30) (impliqu6 dans une liaison hydrog~ne) 
p a r  10  3 . 

x y z B~q/BI (A 2) 

C(I) 3589 (2) 4898 (3) -4728 (3) 2,8 
0(2) 2919 (1) 4177 (2) -4986 (2) 4,0 
0(3) 3716 (1) 5596 (2) -5738 (2) 3,8 
C(4) 4427 (2) 5150 (3) -3193 (3) 3,3 
0(5) 4367 (1) 4346 (2) -2062 (2) 3,5 
C(6) 3754 (2) 4754 (3) -1584 (3) 2,8 
C(7) 3721 (2) 3879 (3) -503 (3) 2,6 
C(8) 3124 (2) 4191 (3) 84 (2) 2,6 
C(9) 2541 (2) 5378 (3) -393 (3) 2,6 
C(10) 2581 (2) 6230 (3) -1469 (3) 3,1 
C(l 1) 3170 (2) 5933 (3) -2063 (3) 3,2 
C1(12) 3077 (1) 3050 (1) 1368 (1) 3,6 
C1(13) 4439 (0) 2416 (1) 78 (1) 3,5 
C(14) 1902 (2) 5781 (3) 226 (3) 2,7 
O(15) 2202 (1) 5959 (2) 1567 (2) 3,7 
C(16) 908 (2) 5972 (3) -839 (3) 2,7 
C(17) 412 (2) 5457 (3) -2318 (3) 3,3 
C(18) -571 (2) 5808 (4) -2976 (3) 4,0 
C(19) -789 (2) 6529 (3) -2036 (4) 3,9 
S(20) 163 (0) 6813 (1) -326 (1) 3,4 
H(30) 326 (2) 550 (4) -664 (4) 5,7 

accompagn~s de leurs d~viations standard sont don- 
n~s dans les Tableaux 2 et 3 respectivement. 

L'examen de ceux-ci am6ne les remarques suivantes: 
(i) la liaison C ( 1 ) - O ( 2 ) =  1,194 (4) /k est sensible- 
ment plus courte que les valeurs g~n~ralement trouv6es 
dans les acides carboxyliques: 1,23 (1) A; il en est de 
m~me pour C ( 1 ) - O ( 3 ) =  1,321 (4) au lieu de 1,36 (1) 
A (valeur attendue). La double liaison est bien localis6e 
fi la diff6rence de ce qui se passe pour l'acide 
~thacrynique off les liaisons C s f - O  valent respective° 
ment 1,263 (7) et 1,261 (7) A (molecule A) et 1,258 (7) 
et 1,247 (7) A (molecule B) (Lamotte et al., 1978); (ii) 
la liaison O ( 5 ) - C ( 6 ) =  1,351 (4) A pr6sente un carac- 
t+re de double liaison dfi fi l'influence du cycle 
aromatique; (iii) les liaisons C(9) -C(14)  = 1,494 (4) A 
et C(14) -C(16)  = 1,447 (4) A ne sont pas affect~es de 
la m~me mani~re par la pr6sence du cycle aromatique 
et du cycle th~noyle respectivement; (iv) les liaisons 
C(16) -C(17)  = 1,412(4) A et C ( 1 8 ) - C ( 1 9 ) =  
1,354 (5) A diff+rent de faqon sensible; de ce fait la 
sym6trie 2 de l'h+t+rocycle n'est pas conserv~e dans 
le cristal (cette remarque d6coule ~galement de l'obser- 
vation des angles de valence de l'h6t6rocycle). 

Le groupement dichlorophenoxy ainsi que le carbone 
C(14) appartiennent fi un m~me plan dans la limite des 
d+viations standard (plan I); de m~me le groupement 
th6noyle et le carbone C(14) sont contenus dans un 
deuxi+me plan (plan II) qui fait un angle de 67 ° avec le 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et dcarts 
types 

C(1)-O(2) 1,194 (4) C(9)-C(10) 1,391 (4) 
C(1)-O(3) 1,321 (4) C(9)-C(14) 1,494 (4) 
C(1)-C(4) 1,514 (5) C(10)-C(11) 1,378 (5) 
C(4)-O(5) 1,427 (4) C(14)-O(15) 1,224 (4) 
O(5)-C(6) 1,351 (4) C(14)-C(16) 1,447 (4) 
C(6)-C(7) 1,404 (4) C(16)-C(17) 1,412 (4) 
C(6)-C(11) 1,392 (5) C(16)-S(20) 1,720 (3) 
C(7)-C(8) 1,387 (4) C(17)-C(18) 1,429 (5) 
C(7)-C1(13) 1,721 (3) C(18)-C(19) 1,354 (5) 
C(8)-C(9) 1,396 (4) C(19)-S(20) 1,700 (4) 
C(8)-C1(12) 1,730 (3) 

Tableau 3. Angles interatomiques (°) et ecarts types 

O(2)-C(1)-O(3) 125,3 
O(2)-C(1)-C(4) 125,3 
O(3)-C(1)-C(4) 109,4 
C(1)-C(4)-O(5) 112,2 
C(4)-O(5)-C(6) 119,0 
O(5)-C(6)-C(7) 115,1 
O(5)-C(6)-C(11) 126,3 
C(7)-C(6)-C(11) 118,6 
C(6)-C(7)-C(8) 120,6 
C(6)-C(7)-C1(13) 118,5 
C(8)-C(7)-C1(13) 120,9 
C(7)-C(8)-C(9) 120,7 
C(7)-C(8)-C1(12) 119,0 
C(9)-C(8)-C1(12) 120,3 
C(8)-C(9)-C(10) 117,9 

(3) C(8)-C(9)-C(14) 122,9 (3) 
(3) C(10)-C(9)-C(14) 119,2 (3) 
(3) C(9)-C(10)-C(11) 122,0 (3) 
(3) C(6)-C(11)-C(10) 120,1 (3) 
(3) C(9)-C(14)-O(15) 121,9 (3) 
(3) C(9)-C(14)-C(16) 116,8 (3) 
(3) O(15)-C(14)-C(16) 121,3 (3) 
(3) C(14)-C(16)-C(17) 127,6 (3) 
(3) C(14)-C(16)-S(20) 120,6 (2) 
(2) C(17)-C(16)-S(20) 111,7(2) 
(2) C(16)-C(17)-C(18)110,4(3) 
(3) C(17)-C(18)-C(19) 113,0(3) 
(2) C(18)-C(19)-S(20) 113,3 (3) 
(2) C(16)-S(20)-C(19) 91,6 (2) 
(3) 
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Fig. 2. Projection sur le plan (010) de deux molecules d'acide 
ti+nilique distantes de e, connect+es par une liaison hydrog+ne. 

Tableau 4. Principaux contacts intermoldeulaires 

Code de sym&rie: (i) x,y,z; (ii) x,y, 1 + z; (iii) 1 - x, 1 - y, z; (iv) x, 1 - y, 
-1 - z ; (v) -½ + x , ~ - y ,  ½+ z;(vi) ½ - x ,  ½ +y,  ½-z;(vi i )  ½ - x ,  ½+y, 

½ z. 

Liaison hydrog+ne 
O(15~)- • .O(3 ~) 2,676 (3)/k O(151). • • H(30 ") 1,85 (4)/k 

O(151) ... H(30u)-O(3 H) 15"9 (4) o 

Contacts de van der Waals (<3,4 A) 
O(5~) .. .C(7 ~H) 3,377 (4)/k S(20~) .. .0(3 ~) 3,276 (3)/k 
O(2~) • --C(18 ~v) 3,319 (5) O(15~) .. • C1(12 v~) 3,084 (3) 
O(2~) .- .C(19 IV) 3,375 (5) C(14~) .. .0(2 ~") 3,263 (4) 
C(19~)...O(3 ~) 3,301 (4) 

mol+cule B;* cette derni~re se rapproche  donc par  cette 
caract+ristique g+om&rique, de la mol6cule d 'acide 
ti6nilique. 

Le plan contenant  le groupement  acide ( - C O O H )  
(plan III) fait un angle de 105 ° avec le plan (I); par  
contre, les angles correspondants  dans les mol6cules A 
et B d'acide +thacrynique valent respectivement 14 et 
230; * cette diff6rence d 'orientat ion entre les deux 
acides diur6tiques (plans I e t  III sensiblement perpen- 
diculaires dans l 'acide ti6nilique et sensiblement paral-  
l~les dans l 'acide ~thacrynique) n 'a  pas trouv6 d'expli- 
cation. Par  cons6quent,  la distance s6parant  0 ( 3 )  du 
plan (I) est ~gale fi 1,456 (2) A dans le premier cas, 
alors qu'elle vaut  0 ,240 (2) et 1,016 (2) A dans le 
second cas. 

Dans  la maille d 'acide &hacrynique,  il existe des 
dim6res associ+s par  liaison hydrog+ne par  l'inter- 
m~diaire des groupements  acides (Lamot te  et al., 
1978). Au contraire,  la cohesion cristalline de l 'acide 
ti~nilique est bien assur6e par  une liaison hydrog6ne 
mais celle-ci affecte l 'oxyg6ne O(15)  et l 'oxyg~ne 0 ( 3 )  
d 'une seconde molecule situ6e fi une p6riode suivant z 
(Fig. 2); l 'empilement intermol6culaire est confort6 par  
des contacts  de van der Waa ls  (Tableau 4). 

Les angles de torsion int~ressants sont consign6s 
dans le Tableau 5 avec, en regard,  les valeurs des angles 
correspondants  dans l 'acide 6thacrynique.* 

En conclusion, bien que les repr+sentations planes 
des deux mol6cules d 'acides diur&iques pr6sentent 
d'ind+niables similitudes (Fig. 1), leurs conformat ions  
tridimensionnelles sont tr~s diff6rentes. 

Tableau 5. Angles  de torsion (o) (O.es  t = __+ 1 o) 

Acide Acide 
ti~nilique ~thacrynique 

O(2)-C(1)-C(4)-O(5) 4 168 -13 
C(1)-C(4)-O(5)-C(6) -75 183 191 
C(9)-C(14)-C(16)-C(17) 20 17 12 

plan (I). Les angles correspondants  ont 6t~ calcules 
pour les deux mol6cules d 'acide 6thacrynique:  ils valent 
respectivement 106 ° pour  la molecule A et 63 ° pour  la 

* Present travail/t partir des donn~es figurant dans Lamotte et al. 
(1978). 
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