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Abstract. C~3H15NO2, monoclinic, P2~/n, a = 
12.331(3), b = 9.052(3),  c = 10.569 (7) A, fl = 
105.5 (1) °, Z = 4, d m = 1.25, d x = 1.24 Mg m -3. The 
structure was solved by direct methods. Full-matrix 
least-squares refinement converged at R = 0.07 for all 
the 1719 observed reflexions. The structure analysis, 
revealing a new dihydropyrone, has removed the 
ambiguity which remained after spectroscopic studies. 
The present result allows modifications to be made to 
the mechanism previously suggested. 

Introduction. Les dihydro-5,6 pyrone-2 et leurs 
analogues pyridones constituent des syst+mes chimi- 
ques simples. Ils sont, en outre, une voie d'acc+s 
possible a de nombreux compos6s de la chimie 
th+rapeutique. Pourtant ils restent peu &udi6s ou 
inconnus (Nedjar, Hamdi, Perle & Herault, 1978). La 
raise au point des synth+ses de leurs d+riv+s, diverse- 
ment subtitu~s, permet en 6clairant le m~canisme de 
formation, de contr61er les r6actions et de les orienter 
vers l'obtention de d~riv6s remarquables. C'est le cas de 
l'hydroxy-4 m+thyl-6 dihydro-5,6 pyrone-2 (I), dont 
l'attaque par la p-toluidine conduit a un nouveau 
produit. 
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Fig. 1. Sch6ma r6actionnel. 

0567- 7408/80/112852-03 $01.00 

La mise en 6vidence de la structure en liaison avec la 
r6activit6 des centres d'attaque a 6te tent6e, fi l'6tat 
solide et en solution, par des 6tudes de spectres IR et de 
RMN, notamment (Nedjar, 1977). Cependant celles-ci 
laissaient envisager plusieurs possibilit6s. La Fig. 1 
montre le mbcanisme r6actionnel. 

Devant l'ambiguR6 du produit de la r6action (II ou 
III), il devenait indispensable d'en r6soudre la structure 
cristalline. 

L'6tude cristallographique a +t6 effectu6e sur des 
monocristaux obtenus par recristallisation dans l'alcool 
6thylique. Ceux-ci se pr6sentent sous forme de paral- 
1616pip6des birefringents. Les param6tres cristallins ont 
6t6 affin+s fi l'aide d'un diffractom6tre automatique 
Philips PW 1100 qui a servi fi la mesure des intensit6s; 
celles-ci ont et6 enregistr6es en utilisant la radiation Cu 
K, , ,  s6lectionn6e fi l'aide d'un monochromateur en 
graphite; de ces mesures, on a d6duit un fond continu 
th+orique rbsultant d'une s+rie unique de mesures 
effectu6es en fonction de l'angle 0. Le balayage a 6t+ 
realis~ sur l'angle 20, jusqu'fi un angle 0ma x = 60 °. La 
densit6 a +t6 mesur+e par flottation dans le t+tra- 
chlorure de carbone et le tributyrate de glyc6rol. 

Parmi les 1981 r6flexions enregistr6es, seules 1719 
d'entre elles sont telles que la valeur mesur6e du facteur 
de structure est sup6rieure ou au moins +gale fi deux 
lois la mesure du fond continu. La structure a 6t6 
r6solue fi l'aide du programme M U L T A N  77 (Main, 
Lessinger, Wooifson, Germain & Declercq, 1977). La 
s+quence la plus probable a permis de r+v61er le 
squelette complet de la mol6cule. Une s+rie de Fourier 
'diff6rence' a permis de faire apparaitre 12 atomes 
d'hydrog6ne sur 15 attendus, un groupement m6thyle 
restant incomplet et l'hydrog6ne du groupement amino 
n'6tant pas apparu. 
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Tableau  1. Param~tres atomiques (x  104, × 103 pour 
H), dcarts types et param~tres thermiques isotropes 

B,q/B|so 
x y z (A 2) 

0(2) 8201 (2) 7225 (3) 6551 (2) 4,3 
O(1) 6584 (2) 8273 (3) 6539 (3) 4,9 
N 9557 (3) 8289 (4) 10433 (3) 4,1 
C(2) 8043 (3) 8537 (4) 8439 (3) 4,1 
C(3) 7558 (3) 8024 (4) 7145 (3) 4,1 
C(8) 9498 (4) 8502 (4) 12622 (3) 4,2 
C(7) 9100 (3) 8996 (4) 11358 (3) 3,6 
C(1) 9044 (3) 8021 (4) 9165 (3) 3,6 
C(5) 9407 (4) 7199 (5) 7136 (4) 4,7 
C(4) 9670 (4) 6949 (5) 8555 (4) 4,3 
C(10) 8274 (3) 10190 (5) 13332 (4) 4,7 
C(I1) 7921 (4) 10717 (5) 12086 (4) 4,7 
C(13) 7821 (4) 10819 (7) 14415 (5) 7,3 
C(12) 8337 (4) 10150 (5) 11109 (4) 4,3 
C(6) 9886 (5) 6033 (6) 6434 (5) 6,0 
C(9) 9075 (4) 9095 (5) 13582 (4) 4,7 
H(C4) 1048 (3) 704 (4) 897 (3) 3,5 (0,7) 
H(C2) 754 (3) 917 (4) 876 (3) 2,4 (0,7) 
H'(C6) 968 (3) 620 (5) 557 (4) 4,7 (0,9) 
H(C11) 738 (3) 1155 (4) 1185 (3) 2,5 (0,7) 
H(C12) 812 (3) 1055 (4) 1035 (3) 2,7 (0,7) 
H(C8) 1013 (3) 771 (4) 1280 (3) 2,5 (0,8) 
H(C6) 956 (4) 505 (6) 655 (4) 5,5 (1,1) 
H"(C6) 1074 (4) 613 (5) 671 (4) 3,6 (0,9) 
H(CS) 979 (4) 827 (5) 701 (4) 3,9 (0,9) 
H'(C4) 941 (3) 595 (5) 867 (4) 3,7 (0,9) 
H(C9) 936 (3) 876 (4) 1443 (4) 2,7 (0,8) 
H(C13) 725 (3) 1067 (4) 1434 (4) 2,8 (0,9) 
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Fig. 3. Projection de la structure sur le plan (100). Oxyg6ne: O, 
azote: II. 

atomes, puis anisotrope pour les atomes lourds. Le 
facteur R vaut 0,08; le facteur R ---- 0,07 est calcul6 
avec les 1719 r6flexions telles que Fob s soit sup6rieur 
deux fois la mesure du fond continu.* Le Tableau 1 
rassemble les param6tres  atomiques et thermiques 
conform~ment  fi la num~rotat ion atomique indiqu6e sur 
la Fig. 2. 
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Fig. 2. Longueurs des liaisons (A) (0 = 0,004 A) et angles de 
valence (o) (0 = 0,6°). 

Discussion.  La Fig. 3 repr6sente la structure en 
projection sur le plan (100). I1 y apparai t  une 
r6partition homog6ne des molecules qui s 'assemblent  
par groupes de deux autour des centres de sym6trie. 
Elle met en 6vidence des directions parall~lement 
auxqueUes se d6ploient les molecules. Ainsi  se dessinent 
des enchainements  altern6s selon les directions approxi- 
matives [021] et [021]. La Fig. 2 pr6sente les distances 
interatomiques et les angles valentiels. En ce qui 
concerne les cycles, les distances et les angles du noyau  
benz6nique, dont les moyennes  valent respectivement 
1,383 (9) ,/k et 120,0 (2,4) °, sont conformes aux valeurs 
admises. Au niveau de l 'h~t6rocycle pyronique,  on note, 
dans l '6change des liaisons entre carbones,  deux types 
de distances selon qu'elles sont simples (1,495 A) ou 
doubles (1,356 A). En outre la longueur de liaison 
interm6diaire C ( 2 ) - C ( 3 )  (1,439 A), ainsi que la dif- 
ference entre les distances C ( 3 ) - O ( 2 )  et C ( 5 ) - O ( 2 ) ,  
sont en faveur d 'une certaine conjugaison sur la chaine 
N - C ( 1 ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) - - O ( 2 ) .  Les angles valentiels, qui 
s '6cartent relat ivement de la valeur th6orique de 120 °, 
montrent  une d&formation au niveau de l 'h~t~rocycle, 

Les calculs d 'af f inement  par moindre  carr6s avec 
matrice compl&e,  ont 6t6 effectu6s ~ l 'aide du pro- 
g ramme AFFINE (Bally, Delettr6 & Mornon,  1973), 
sur les 1981 r6flexions en introduisant  un facteur 
individuel d 'agitat ion thermique isotrope pour t o u s l e s  

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont ~t~ d~pos6es au d~p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
35526:10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant h: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 2. Calculs de plans moyens (t~ = 0,003 A) 

Equations de plans moyens (aX + bY + cZ + d = 0) ou X,Y,Z 
sont les coordonnres (en A) dans un rep~re orthogonal XYZ 

a b c d 

Plan 1 -0,707755 -0,679512 -0,193248 13,464908 
Plan 2 0 ,452253  0,860341 -0,235116 -7,850950 
Plan 3 0 ,548596  0,789390 -0,275740 -7,757125 

Distances en A des atomes au plan moyen (les atomes marqurs* ne 

Plan 3 

font pas partie du calcul du plan moyen) 

Plan 1 Plan 2 

C(7) 0,025 C(1) 0,011 C(1) 0,023 
C(8) -0,015 C(2) 0,126 C(2) 0,037 
C(9) -0,008 C(3) -0,060 C(3) -0,083 
C(10) 0,017 0(2) --0,101 0(2) 0,045 
C(11) -0,003 C(5) 0,333 C(4) -0,049 
C(12) -0,030 C(4) -0,247 C(5)* 0,582 
C(13)* 0,029 O(1)* -0,182 O(1)* -0,295 
N* 0,057 N* 0,032 N* --0,001 
C(1)* 0,666 C(6)* -0,046 C(6)* 0,385 

C(7)* -0,019 

que confirment les calculs de planrit~ (Tableau 2). Bien 
que l'azote soit contenu dans le m~me plan que le cycle 
benzrnique, la molecule n'est pas plane. L'angle entre 
les plans moyens des deux cycles est 31 (1) °, con- 
s~quence d'une grne st~rique entres cycles par l'inter- 
mrdiaire des hydrogrnes H(C2) et H(C 12) et d'un effet 
de conjugaison le long de la cha/ne N - C ( 1 ) - C ( 2 ) -  
C(3)-O(2) ,  deux phrnomrnes antagonistes rendus 
possibles par la libre rotation autour de l'atome d'azote. 

La rrsolution de cette structure a permis, en 
ident.ifiant une nouvelle dihydropyrone, de montrer que 
contrairement aux rrsultats classiques concernant les 
rractivitrs sprcifiques du sommet 1 [O(2)], l'action 
d'une amine primaire sur rhydroxy-4 m&hyl-6 
dihydro-5,6 pyrone-2, ne conduit pas/ l  une pyridone N 
arylre comme le permettaient d'avancer toutes les 
indications spectrales prrcrdentes. 

En effet, l'action des amines sur les dihydropyrones 
conduit, si on envisage une drsmotropie du type fl 
dic&one (Nedjar, 1977), /l deux r~sultats diffrrents 
suivants les sites d'attaque" conservation du cycle 
dihydropyronique par attaque en position 4 de l'h&rro- 
cycle ou obtenion d'une dihydropyridone par attaque en 
position 2 de l'h&rrocycle. 

Cette dernirre possibilitr, avancbe dans un article 
rrcent (Nedjar, 1977),/~ l'issue de l'&ude de l'action de 
quatre amines sur l 'hydroxy-4 m&hyl-6 dihydro-5,6 
pyrone-2, est rrfutre par les rrsultats de cette d&er- 
mination structurale. 
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Abstract 

The reported (4H)2-4C superstructure [Acta Cryst. (1979), 
A35, 564-569] is not original. Its relationship to titanium 
partial ordering at lower concentration is given. New results, 
showing that the titanium sublattice is actually distorted, are 
mentioned. 
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According to Bando, Saeki, Sekikawa, Matsui, Horiuchi & 
Nakahira (1979), the (4H)2-4C superstructure of TiSI.46 is 
original and represents the first example of interlayer 
titanium ordering in the Ti-S system. Actually, this 
superstructure had already been observed and studied by 
X-ray single-crystal structure analysis (Bartram, 1958). 
Although not published it has been mentioned several times 
in recent years (Wiegers & Jellinek, 1970; Tilley, 1976), 
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