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Tableau 2. Distances interatomiques les plus courtes (A) 

0(22)...c(210) [1 + x,y, 1 + zl 
0(152)...c(155) [x,y, 1 + zl 
c(3)...0(11) [1 + x,-y,½+ z] 
c(2)...c(3) [x, -y, ½ + z] 
C(2)... C(IO) Ix, -y, ½ + zl 

3,17 (4) c(5)...c(19) Ix,-y,½ + z] 3,53 (1) 
3,22(1) c(52)...c(50)[½+x,½-y,½+zl 3,45(1) 
3,27(1) c(19)...c(54) [½ + x, ½- y, ½ + z] 3,60(1) 
3,53(1) c(200)...c(54) [½ + x, ½- y, ½ + z] 3,44(1) 
3,60 (1) 

Les plans moyens des noyaux psoral6ne d'une 'file' 
font entre eux un angle de 16 ° alors que les noyaux 
thymine font entre eux un angle de 50 °. 

La projection de l'enchMnement mol~culaire est 
donn6e sur la Fig. 5. La cohesion cristalline est assurke 
par des liaisons de van der Waals. Les distances 
atomiques intermol6culaires inf~rieures fi 3,60 A sont 
report6es dans le Tableau 2. 

Conclusion 

La structure cristalline de ce mod61e synth6tique ne fait 
pas apparakre d'interactions bien d~finies autre qu'une 
liaison hydrog6ne intermol6culaire. La disposition des 
noyaux psoral6ne et thymine des mol6cules voisines ne 
pr6sente aucun effet de superposition et montre un 
arrangement en chevrons. Cependant la g6om6trie de la 
molecule de psoral~ne montre deux doubles liaisons 
localis6es (en 3 - 4  et 12-13) ce qui prouve la 
bifonctionnalitb de cette molecule dans des r6actions 
photochimiques avec les bases pyrimidiques. 
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Abstract 

Crystals of 2-amino-l,3-thiazole (C3H4N2S , M r _~ 
100.14) are orthorhombic, space group Pbca, with 
eight molecules in the unit cell: a = 9.625 (5), b = 
5.898 (3), c = 15.592 (7) A, V = 885 A a, D c = 1.50, 
D m = 1.50 (2) Mg m -a, F(000) = 416 , / t (Cu Ka) = 

4.91 mm -I. The structure was solved by Patterson and 
Fourier methods and refined with 252 observed 
reflections by full-matrix least squares to a final R value 
of 0.026. Conformational parameters are calculated 
and compared to those of similar molecules. The 
exocyclic N atom, slightly out of the thiazole ring 
plane, is linked by hydrogen bonds to two endocyclic N 
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1256 STRUCTURE DE L'AMINO-2 THIAZOLE-1,3 

atoms of two symmetry-related molecules. The crystal 
stability is also assured by other observed interactions, 
mainly by C . . . H  contacts ranging from 2.85 to 
2.89 A. 

Introduction 

On conna~t la structure du thiazole +tablie par 
spectroscopie de microondes (Nygaard, Asmussen, 
Hog, Maheshwari, Nielsen, Petersen, Rastrup- 
Andersen & Sorensen, 1971) ainsi que celles d'un 
certain nombre de d+riv~s de substitution d&ermin~es 
par diffraction de rayons X (Tableaux I e t  2). En 
revanche celle de l'amino-2 thiazole-l,3 n'avait pas 
encore +t+ r+solue. Une ~tude pr~liminaire nous a d+j/~ 
permis de d~finir la maille cristalline (Caranoni & 
Capella, 1982). Le present memoire est consacre fi la 
d6termination de sa structure; il comporte l'expos+ des 
r+sultats ainsi qu'une discussion permettant de les 
comparer /t ceux d~jfi obtenus pour des compos+s 
chimiquement apparent+s. 

Donn~es exp~rimentales 

La synth~se de l'amino-2 thiazole-1,3 a &+ r+alis+e par 
condensation de la thiour+e avec le monochloro- 
ac+tald~hyde (Braun, 1964). L'+vaporation lente d'une 
solution &h+r6e d'amino-2 thiazole-l,3 conduit fi 
l'obtention de cristaux translucides sous forme de 
plaquettes. La maille cristalline et le groupe d'espace 
ont +t~ d~termin+s sur chambre de pr+cession avec la 
radiation Cu Ka. Les param+tres cristallins ont ~t+ 
affin6s sur diffractom&re automatique CAD-4 fi l'aide 
de 20 r+flexions ind6pendantes. 

Le cristal utilis+ a approximativement 6t6 taill~ sous 
forme de cylindre de 0,06 mm de rayon et 0,4 mm de 
longueur. 

L'enregistrement des r6flexions a 6t+ effectu6 fi 
temp6rature ambiante avec la radiation Cu Ka jusqu'ti 
0 = 40 ° en balayage 09/20 avec une vitesse en o) de 10 ° 
min -~ et une amplitude AO = (1 + 0,14tg 0) °. Les 
intensit+s de quatre r+flexions de r+f+rence ont et~ 
relev6es toutes les deux heures et n'ont pas montr6 de 
variations significatives. 

Tableau 1. Distances (A) et angles (°) 

Compos6 
(1) Thiazole- 1,3 
(2) Amino-2 thiazole- 1.3 
(3) Hydrobromure monohydratb d'amino-2 phenyl-4 thiazole- 1,3 
(4) M&hylamino-2 benzothiazole-l,3 
(5) Amino-2 dihydro-4,5 dimethoxy-7,8 naphtol 1,2-dlthiazole-1,3 

Moyenne 

S 

CeH~ 

(1) (2) (3) 

S(1)-C(2) C(2)-N(3) N(3)-C(4) C(4)-C(5) C(5)-S(1) 
1,724 (1) 1.304 (1) 1,372 (1) 1,367 (1) 1,713 (1) 
1,744 (5) 1,298 (6) 1,375 (6) 1.331 (7) 1.721 (5) 
1.72 (1) 1.33 (2) 1.41 (2) 1.31 (2) 1,75 (2) 
1,763 (3) 1.297 (3) 1.381 (3) 1.391 (3) 1.739 (3) 
1.746 (2) 1.306 (2) 1.392 (2) 1.352 (3) 1,729 (2) 
1.74 (2) 1.31 (2) 1.39 (2) 1,35 (3) 1.73 (2) 

Tableau 2. Distances (A) et angles (°) dans quelques 

S S 

r- 

C Bf" \CH 3 

(1) (2) 
Compose 

(1) Bromure de trim+thyl-2,3,4 thiazolium- 1,3 
(2) Bromure de tert-butyl-2 m+thyl-3 thiazolium-1,3 
(3) Bromure de tert-butyl-4 m&hyl-3 thiazolium- 1,3 
(4) Bromure de (hydroxy- 1 ethyl)-2 dim&hyl-3,4 thiazolium- 1,3 
(5) Bromure de N-benzyl m~thyl-4 thiazolium- 1,3 
(6) Thiamine. HCI 
(7) Un d+riv~ hydroxy- 1 ethyle de thiamine. HCI 

Moyenne 1,68 (2) 

(3) (4) 

S(1)-C(2) C(2)-N(3)  N(3)-C(4)  C(4)-C(5)  
1,67 (2) 1.34 (3) 1,40 (2) 1,36 (2) 
1,714 (7) 1.340 (8) 1,379 (9) 1,358 (12) 
1,677 (3) 1,322 (3) 1,397 (3) 1,361 (3) 
1.694 (4) 1,324 (4) 1,395 (5) 1,354 (5) 
1,671 (4) 1,308 (5) 1,398 (5) 1,334 (6) 
1,667 (6) 1,332 (7) 1.401 (7) 1,349 (7) 
1,683 (3) 1,331 (3) 1,392 (3) 1,354 (4) 

1,33 (1) 1,39 (1) 1,35 (1) 
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Les mesures  ont +t~ corrig+es des facteurs de 
Lorentz  et polarisation. Un ensemble de 252 r6flexions 
ind6pendantes non nulles a 6t6 utilis6 pour  r6soudre la 
structure.  Aucune  correction d 'absorpt ion n 'a  6t+ faite. 

R ~ s o l u t i o n  de ia s tructure  et a f f i n e m e n t  

L'a tome de soufre a 6t6 positionn6 par  la m6thode de 
l 'a tome lourd; un calcul du facteur de reliabilit6 en lui 
affectant  un facteur  d 'agitat ion thermique de 3/~2, 
calcul6 A l'aide de la m6thode statistique de Wilson 
(1942), conduit  fi R (~[IFol -- IGI[/~ IFol) = 0,39. 
Les autres a tomes ont 6th localis6s par  analyse de 
Fourier  et Fourier-diff6rence. 

L'aff inement de la structure a 6t6 conduit  par  
moindres carr6s fi l 'aide du p rog ramme S H E L X  
(Sheldrick, 1976), les facteurs de structure htant tous 
affect6s d 'un m6me poids unitaire. Les facteurs de 
diffusion de Cromer  & Mann  (1968) ont 4t6 utilis4s 
pour  les a tomes de soufre, d 'azote  et de carbone;  les 
valeurs donn6es par  Stewart ,  Davidson & Simpson 
(1965) ont 6t6 attribu6es aux atomes d 'hydrog4ne.  

L 'aff inement  des param6tres  relatifs aux six a tomes 
non hydrog6nes affect6s de facteurs de t emp&ature  
isotropes conduit  fi un facteur  R de 0,072. 

A c e  niveau de la r6solution, les cartes de Fourier-  
difference permet tent  de localiser tous les atomes 
d 'hydrog6ne.  En introduisant  des pa ram&res  
d 'agitat ion thermique anisotrope pour  les a tomes de 
soufre, d 'azote  et de carbone et en effectant chaque 
a tome d 'hydrog6ne du m~me facteur de t emp&ature  
isotrope que celui de l 'a tome auquel il est directement 
1i6, quelques cycles suppl6mentaires d 'aff inement con- 
duisent fi un facteur  de reliabilit6 R = 0,026.* 

Les param6tres  a tomiques  et les 6carts- type cor- 
respondants  issus du dernier cycle d 'aff inement  ainsi 
que le facteur d 'agi tat ion thermique isotrope 6quivalent 
calcul~ fi l 'aide de l 'approximat ion Beq ---- 87/" 2 X 
(U~ U22 Usa) v3 sont report6s dans  le Tableau 3. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont +t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 36523:4 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH l 2HU, Angleterre. 

dans quelques d&iv~s du thiazole 

N~'-NHCH3 

(4) 

C(2)--N(6) 

1.330 (7) 
1.30 (2) 
1,335 (3) 
1.355 (3) 
1.33 (21 

S( I ) -  
C(2)- N(3) 

15,2 (1) 
14.9 (5) 
12(1) 
15.8 (2) 
14.7 (2) 
14(I) 

C(2)-  
N(3)-C(4) 
I10. I (I) 
109.4 (5) 
113(1) 
110.2 (2) 
109.9 (2) 
110(1) 

N(3)- 
C(4)-C(5) 

15,8 (1) 
17.4 (5) 
14(I) 
16,2 (2) 
16.6 (2) 
16(1) 

4 S 

I 
CH30 

OCH 3 

(5) 

C(4)- C(5)- 
C(5)-S(I) S(l)-C(2) 
109,6(I) 89.3(1) 
109.7 (5) 88.6 (3) 
I l l ( l )  90.2(7) 
109,2 (2) 88.5 (2) 
109.5 (2) 89.3 (2) 
I 1o (1) 89 (1) 

S(1)- N(6)- 
C(2)-N(6) C(2)-N(3) 

119,9 (6) 125,2 (6) 
122 (1) 126(1) 
119,8 (2) 124.3 (2) 
120.2 (2) 125.1 (2) 
120 (1) 125 (1) 

R6f&ence 
Nygaard et al. (1971) 
Pr6sent travail 
Form. Raper & Downie (1974) 
Fehlmann (I 970) 
Ekstrand & van der Helm (1977) 

ddrivds du thiazole sous forme de sels de thiazolium 

C(5)-S(1) 
t,68 (2) 
1.755 (8) 
i.709 (2) 
1,712 (4) 
1,712 (5) 
1,718 (6) 
1.724 (3) 
1,72 (2) 

(5) 
S(1)- 

C(2)-N(3) 
12 (2) 
12,7 (2) 
13,0 (1) 
11,9 (3) 
13,4 (3) 
12,3 (4) 
11,3 (2) 
12(1) 

s 

~. " ~ .1  I 1 o. \\ ..i.l o. I I 
CH3~,,---~lNci2 / C ~ c / N  C H ~  l~- CH 2 I C ~ C I N  

CI- CI- NH 2 

C(2)- 
N(3)-C(4) 

16 (2) 
14,0 (4) 
14,2 (1) 
14,2 (3) 
13,7(3) 
13,3 (4) 
14,4 (2) 
14(I) 

(6) (7) 
N(3)- C(4)- C(5)- 

C(4)-C(5) C(5)-S(I) S(1)-C(2) 
106 (2) 117 (2) 90 (1) 
112,4 (5) 111.5 (3) 89,4 (2) 
109,8 (1) 112.7 (1) 90,3 (I) 
111,2 (3) 111,8 (3) 90,9 (2) 
110.3 (3) 112,8 (3) 89,8 (2) 
111,9 (4) 110,7 (4) 91,8 (3) 
112,2 (2) 110,3 (2) 92,0 (1) 
110 (2) 112 (2) 91 (I) 

R6f6rence 
Pepe & Pierrot (1972) 
P6pe & Reboul (1976b) 
P+pe & Reboul (1976a) 
Sax, Pulsinelli & Pletcher (1974) 
Power, Pletcher & Sax (1970) 
Kraut & Reed (1962) 
Sax et al. (1974) 
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Tableau 3. Coordonndes atomiques (×10 a, pour H 
× 103) et coefficients d'agitation thermique 

Beq = 87r2( Uz~ U2zU33) ~" 3. 

n~q 

x y (A~) 

S(1) 3930 (1) 5049 (2) 6483 (1) 3,2 (1) 
C(2) 4427 (9) 7132 (8) 5750 (3) 2,1 (3) 
N(3) 5669 (6) 7937 (7) 5864 (3) 2,4 (3) 
C(4) 6271 (7) 6897 (11) 6560 (4) 2,8 (3) 
C(5) 5523 (6) 5344 (11) 6972 (4) 2,9 (3) 
N(6) 3552 (6) 7777 (11) 5137 (4) 3,6 (3) 
H(4) 722 (4) 727 (6) 675 (2) 
H(5) 574 (4) 449 (6) 748 (3) 
H(61) 373 (4) 872 (7) 482 (3) 
H(62) 278 (5) 720 (8) 505 (3) 

STRUCTURE DE L'AMINO-2 THIAZOLE-1,3 

Tableau 4. Ecart des atomes d leur plan moyen ainsi 
que l'~cart des autres atomes de la moldcule d ce plan 

S(1)* 0,003 (1)/k N(6) -0,015 (6) A 
C(2)* -0,003 (5) H(4) 0,01 (4) 
N(3)* 0,001 (5) H(5) -0,04 (4) 

z C(4)* 0,002 (5) H(61) -0,05 (4) 
C(5)* -0,003 (5) H(62) 0,03 (5) 

* Atomes d+finissant le plan. 

hybridation sp 2 de ce dernier. La relative courte 
distance C(2) -N(6)  de 1,330A, la nature sp 2 de 
l'atome d'azote N(6) et la faible basicit~ de l'amino-2 
thiazole-l,3 (pK = 5,39) vont dans le sens d'une 
d~localisation globale du syst~me n qui s'+tendrait 
jusqu'~, l'atome N(6). 

G6om~trie mol~culaire; comparaison ~ des molecules 
apparent~es 

La g~om&rie de la molecule d'amino-2 thiazole-1,3 est 
report~e sur la Fig. 1. Distances et angles inter- 
atomiques avec les ~carts-type correspondants y sont 
mentionn6s. 

(a) PIan~it~ du cycle thiazolique et conjugaison 
mol~culaire 

Les atomes S(1), C(2), N(3), C(4) et C(5) sont 
contenus dans un plan d'+quation 0 , 3 7 3 9 x -  0 , 7 0 8 0 y -  
0,5991z = -6,7529.  La valeur du d~placement 
maximum des atomes du cycle ~ son plan moyen 
(0,003 A) traduit la plan~it~ quasi parfaite de ce 
dernier. L'+cart des atomes du cycle fi leur plan moyen 
ainsi que l'~cart de quelques autres atomes ~ ce plan 
sont donn+s dans le Tableau 4. On remarque que 
l'atome d'azote exocyclique N(6) s'6carte l~g~rement 
du plan moyen du cycle thiazolique. La somme des 
angles autour de l'atome N(6) +tant de 360 ° traduit une 

$1 

H~ " H6.~ s l  

f2J ~ 9~.9 tej & 

Fig. 1. Distances (A) et angles (°) interatomiques avec les 
+carts-type correspondants. La g~om6trie mol~culaire de ramino- 
2 thiazole-l,3 est obtenue a raide du programme OR TEP 
(Johnson, 1965). Les ellipso'/des de vibration des atomes non 
hydrog+ne ont une probabilit+ de 50%. Les atomes d'hydrog~ne 
sont repr6sent+s par des spheres de rayon arbitraire. 

(b) Influence de la substitution sur le cycle thiazolique 

La structure du thiazole (Nygaard et al., 1971) 
+tablie par spectroscopic de microondes fournit un 
+l+ment de comparaison en donnant la g+om+trie de la 
base libre non substitute. Plusieurs m~moires ont paru 
depuis sur la structure de d+riv+s substitu~s en diff6rents 
sites. Nous avons report+ dans les Tableaux 1 et 2 
quelques structures cristallines publi6es a ce jour et nous 
avons relev+ pour chacune d'elles les angles et distances 
interatomiques dans un but comparatif. 

En consid~rant les valeurs rassembl6es dans le 
Tableau 1, on constate que la g+om~trie du cycle 
thiazolique est tr~s peu modifi6e par des substitutions 
en 2, 4 ou 5. 

En revanche la comparaison des Tableaux 1 et 2 
montre que toute substitution sur l'atome d'azote N(3), 
par formation de sel de thiazolium, a pour consequence 
des variations syst~matiques au niveau de la structure 
du cycle thiazolique: une comparaison statistique des 
modifications observ~es dans les sels de thiazolium 
(Tableau 2) par rapport aux thiazoles (Tableau 1) fait 
ressortir globalement une diminution de la distance 
S(1)-C(2)  et de l'angle N ( 3 ) - C ( 4 ) - C ( 5 )  d'une part et 
un accroissement de l'angle C ( 2 ) - N ( 3 ) - C ( 4 )  d'autre 
part. Les autres fluctuations du cycle thiazolique ne 
sont pas significatives. Ces diff+rences sont dues aux 
modifications apport+es par l'apparition d'une charge 
positive sur l'atome d'azote N(3) par quaternisation de 
ce dernier. 

Interactions mol~culaires 

Une vue st+r~oscopique (Fig. 2) permet de mettre en 
+vidence l'empilement mol+culaire. Un calcul des 
distances interatomiques entre les molecules du cristal 
(Tableau 5) fait ressortir de nombreux contacts qui 
peuvent se regrouper en deux cat+gories: 
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i 
Fig. 2. Vue st6r6oscopique de l'amino-2 thiazole-1,3. 

Fig. 3. Projection suivant l'axe b; cohesion du cristal. Les liaisons 
hydrog6ne intermol6culaires sont repr6sent~es en traits inter- 
rompus, les principaux contacts de van der Waals en pointill6s. 

Tableau 5. Distances (A) intra- et intermoldculaires 
voisines ou infdrieures aux contacts de van der Waals 

Code de sym&rie: (i) ½ + x, ~ - y, 1 - z; (ii) ~ - x, --~ + y, z; 
(iii) 1 -- x, ~ + y, ~ -- z; (iv) 1 -- x, ½ + y, ~ -- z; (v) 1 -- x, 2 - y, 
I--Z.  

S(I ) . . .N(3)  2,576 (5) N(3) . . .C(5)  2,312 (6) 
S(1). . .  C(4) 2,506 (5) N(3) . . .  N(6) 2,334 (6) 
S(1) . . .N(6)  2,669 (5) N(3) . . .U(4)  2,07 (4) 
S (1 ) . . . n (5 )  2,35 (3) N(3 ) . . . n (61 )  2,52 (4) 
S( l ) . . .H(62)  2,80 (3) 

C(2) . . .C(4)  2,183 (7) C(4) . . .H(5)  2,07 (4) 
C(2) . . .C(5)  2,420 (7) 
C(2 ) . . . n (61 )  1,85 (4) C(5) . . .H(4)  2,02 (4) 
C(2) . . .  H(62) 1,93 (4) 

S(I). • .C(4 u~) 3,578 (5) C(5) . . .H(4  ~) 2,85 (4) 
N(3) . . .H(61 v) 2,32 (4) C(5) . . .H(5  ~v) 2,87 (4) 
N(3). • • H(62 ~) 2,48 (4) C(5)... C (4 H~) 3,515 (7) 
C(4)... H(5 ~v) 2,89 (4) C(5)... C(5 ~) 3,524 (7) 
C(4)... H(62 ~) 2,94 (4) C(5)... C(5 ~) 3,524 (7) 

H(61)...N(3 ~) 2,32 (4) 

- des contacts 6troits entre cycles faisant essentielle- 
ment intervenir les atomes S(1), C(4), C(5), H(4) et 
H(5); citons particuli6rement C(5 ) . . .  H(4 ~) 2,85 (4) A; 

- des contacts entre cycle d'une mol6cule et 
groupement amine exocyclique d'une autre mol6cule. 

Dans cette derni6re cat6gorie on constate des 
contacts faibles; C ( 4 ) . . . H ( 6 2  ~) 2,94 (4)A,  et des 
contacts plus importants: N ( 3 ) . . . H ( 6 1  v) 2,32(4),  
N ( 3 ) . . . H ( 6 2  ~) 2,48 (4), et H ( 6 1 ) . . . N ( 3  v) 2,32 (4) A. 
Sachant que les distances N ( 3 ) . . . N ( 6 ~ ) - H ( 6 1  v) 
3,064 (6), N ( 3 ) . . . N ( C ) - - H ( 6 2  ~) 3,211 (6) et H ( 6 1 ) -  
N ( 6 ) . . . N ( 3  v) 3,064 (6 )A sont relativement courtes, 
elles d6notent la pr6sence de liaisons hydrog6ne qui 
sont pr6cis~ment indiqu6es sur la Fig. 3. 

La coh6sion cristalline est essentiellement assuree 
d'une part par des liaisons hydrog6ne s'6tablissant entre 
les atomes d'azote N(6) d'un groupement amine 
exocyclique et deux atomes d'azote N(3) de deux 
mol6cules voisines, d'autre part par des contacts entre 
cycles thiazoliques. 

Nous tenons /L remercier M J. P. Astier pour 
l 'enregistrement des intensit6s diffract6es qui a 6t6 
effectu6 au Centre de Recherche sur les M6canismes de 
la Croissance Cristalline,/l Marseille-Luminy, France. 
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