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De nombreux travaux ont &t& effectués sur le thiazole, composé intéressant par la réactivité
parcicutiére que Tul confére les deux h&téroatomes qu'il contient.

Actuellement, peu de structures de ses dérivés ont &té é&tabltes ; dans celles &tudiges (Ja Thia-
mine]), le Bromure de N Benzyl méthyl 4 Thfazolfumz)) le cycle de Thiazolfum porte des substf-
tuants volumineux. La structure du Thiazole lui-méme a ét& &tablfe par spectrométrie de micro-
ondes3).-Nous avons &tudié la structure du Bromure de Triméthyl 2,3,4 Thiazolium afin de suivre
le comportement du cycle thiazolique 3 travers ces différents composés et d'é&valuer 1'influence
des intéractions stériques sur 1a géométrie du cycle et la position relative des substituants.

Synthése.

Le composé a &té synthétisé de la maniére suivanté‘) :

- la réaction de 1a Thioacétamide 1 sur 1a Bromo 1 propan 2 one II.

Condutt au 2,4 diméthyl thiazole III :

- la quaternisation de III donne le Bromure de trim&thy) 2,3,4 Thiazolium IV.

Données cristallographiques.

Le cristal de ce sel a &té obtenu par évaporation lente d'une solution saturée d'alcool (20 %)
et Chlorure de méthyléne (80 %). Sgn groupe d'espace est PT avec les paramtres cristallins

sufvants : a =8.76(2) A a = 106.4(3)°
(-]

b = 7.57(2) 5 g8 = 77.4(3)°

c=6.94(2) A vy = 111.8(3)°

Z=2;d=1.70

Les intensités de 990 réflexions indépendantes non nulles ont &té mesurées & 1'aide d'un dif-
fractometre automatique PHILIPS & 4 cercles engézlisant 1a raie Ka du molybdéne.
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Les intensités ont &té& corrigées des facteurs de Lorentz et Polarisation. Le cristal utilisé
pour cette &tude avait les dimensions suivantes : 0.16 % 0.16 = 0.5 mm. Aucune correction d'ab-
sorption n'a &té effectue. La structure a &té résolue par la méthode de 1'atome lourd. L'affi-
nement des coordonnées atomiques et des facteurs d'agitation thermique anisotrope a &té effectué
4 1'aide du programme SFLS-5 de PRENITT®).

Le facteur de relfabilité final est R = 8.7 %, mais nous constatons les anomalies suivantes :
- sur des s:rtes de dens{té électronique 1'atome C(5) a une hauteur anormale 12,5 e/f\3 au lieu
des 9.5 e/A” observés au niveau des autres atomes deocarbone du cycle.°

- la 1iaison C (4)-C(5) est anormalement longue 1.53 A au lieu de 1.33 A usuellement admis pour
une double 1iatson.

Ces phénoménes anormaux, nous ont conduits & envisager dans le cristal un désordre moléculaire
dG & la pseudosymétirie des molécules par rapport & la liaison N-C(7) c'est 3 dire que dans le
cristal les molécules peuvent occuper 2 positions 1'une retournée de 180° par rapport 3 1'autre
autour de la 1iaison N-C(7). Une &tude approfondie de section de Fourier différence nous a per-
mis d'&lucider ce désordres). Un degré de retournement de 0.35 et un facteur de reliabilite

R = 7 % ont &té obtenys en fin de résolution.

FIGURE 1 : Structure du cycle Thiazoljum dans le Bromure de Trimé&thyl 2,3,4 Thiazolium.
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Résultats et Discussion.

La stabitité de 1'édifice cr1sta111n est assurée par de fortes intéractions Br-S ; on observe 3
ce niveau une distance de 3.41 A I1 est 3 noter que 1orsque le cation est retourné, cette inté-
raction est conseryée, la distance est dans ce cas 3.35 A, ce qui explique 1a quasi équivalence
énergétique des deux posttions.

Sur 1a figure 1 nous avons porté 1a géométrie de 1a mol&cule obtenue en fin d'affinement. Nous y
avons noté les angles et distances interatomiques avec les &carts type correspondants. Ces dis-
tances et angles observés s'écartent peu de ceux trouvés par J. Kraut et H.J. Reed dans la thia-
mine'), et L. Power et coll. dans le Bromure de N Benzyl méthyl 4 Thiazolium?), ce qui laisse
présager de la difficuité de déformation du cycle Thiazolique lui méme. Les d&éformations semblent
plutdt se porter sur la position relative des substituants, et particulierement au niveau de la
Tiaison N-C(7) comme on peut le constater sur le tableau suivant :

Angle Thiamine Bromure de N Benzyl M&thyl 4 Thiazolium Composé IV
C(2)-N-C(7) 125° 122° 124°
C(4)-N-C(7) 122° 124° 113°

Tous les atomes sont dans le plan d'équation : 560 x + 9770 y - 2070 z = 51120
aux écarts type prés sur les distances des atomes & ce plan.

Nous avons entrepris la résolution de la structure du Bromure de diisopropyl 2,4 M&thyl 3 Thia-
zolium Trihydraté. Un désordre analogue a &té observé, la résolution de 1a structure n'a pu étre
menée 3 terme 3 cause du trop grand nombre de paramétres 3 déterminer, introduits par le désordre.
Nous abordons actuellement 1'&tude d'autres systémes h&térocycliques stériquement contraints.
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