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Abstract. N-[2-(N,N-Dimethylanfmo)ethyl]-2-imino-. 
2H-l-benzothiin-3-carboxamide, C14H17N3OS , Mr= 
275.4, monoelinic, P2x/c, a = 9.439 (2), b = 9.691 (2), 
c =  16.991 ( 4 ) A , # =  110~89(3) °, V =  1452.1A 3, Z 
= 4, D ~ =  1.260 Mg m -3, 2(Mo K ~ : =  0.7107 A, # = 
0.21 mm -~, F(000) = 584, T =  295ft)  K, R = 0.036 
for 2041 independent reflections [ I >  3a(/)]. The 
thiocoumarine group is planar and the C, N and O 
atoms of the chain are close to its mean plane except for 
one C atom of a terminal methyl group. A strong 
intramolecular N- -H. . .N  hydrogen bond [2.656 (2) A, 
140(2) °] forms a six-membered pseudo-ring. The 
molecules form layers parallel to (100) planes. In each 
layer, the molecules are linked into pairs by inter- 
molecular N--H. . .N hydrogen bonds. 

Introduction. Deux faits nous ont conduit /t faire la 
synth~se et l'&ude des coumarines (I) et des thio- 
eoumarines. D'une part, les agents intercatants utilists 
dans le traitement de divers cancers (bromure d'&hi- 
dium, daunorubicine, adriamycine, eUipticine etc.) 
posstdent des moltcules planes tri-, t&ra- ou penta- 
cycliques, dont les dimensions sont comparables /t 
celles d'une paire de bases de l'aeide dtsoxyribo- 
nucltique (ADN) (Gazengel, 1986). D'autre part, le 
carb&hoxypsoral~n e (II) s'intercale entre les plateaux 
des bases de I 'ADN en additionnant la thymine sur son 
noyau furannique. Les moltcules des coumarines (I) 
sont pratiquement tricycliques, grace /t une liaison 
hydrogtne intramoltculaire, et en grande partie planes 
(Rodier, Uzan, Reynaud & Brion, 1984). De plus, elles 
sont susceptibles de rtaliser des rtactions d'addition sur 
la liaison &hyltnique en 3--4. L'&ude structurale de la 
N-dim&hylamino&hylcarboxamido-3 imino-2 thioeou- 
marine a 6t6 entreprise dans le but de vtrifier la plantit6 
et le caraettre tricyclique de cette moltcule. Ce 
compost et ses analogues sont obtenus par cyelisation 
des (tert-butylthio-2 phtnyl)-3 cyano-2 (N-dialkyl- 
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amino-2 &hyl) acrylamides darts l'acide phosphorique 
(~ahmad,  1986). 

S 0 4 ,, CH 2 CH= 
~ ~ - - C H ,  CH, N~CH, CH 3 CH,CH= 

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

(I) (11) 

Partie exp~rimentale. Cristal paraUtltpiptdique: 0,35 x 
0,35 x 0,40 mm. Diffractom&re Enraf-Nonius CAD-4. 
Dimensions de la maiUe d&ermintes sur mono- 
cristal avec 25 rtflexions telles que 6,03 < 0 <  
17,02 °, 0,039 < (sin0)/2 < 0,617 A-l ;  - 1 1  < h < 0, 
- 1 1  < k < 0, - 1 8  < l < 20. Rtflexions de contr61e des 
intensitts: 12g, 230 et 335. a(1)/1 (contr61e): 0,0022. 
2852 rtflexions indtpendantes mesurb, es, 811 rtflexions 
inobservtes [1 < 3a(I)]. M&hodes direetes, pro- 
gramme M U L T A N l l / 8 2  (Main, Fiske, Hull, Les- 
singer, Germain, Deelercq & Woolfson, 1982). Affme- 
ment sur F, programme /t matriee entitre. Atomes H 
des CHa: strie de Fourier des difftrenees AF. Autres H: 
positions calcultes. Param&res affints: x, y, z de tous 
les atomes, flu de S, O, N e t  C. Correction d'extinction 
seeondaire: g =  3(1)x10 -7. wR =0,051,  S =  1,94, w 
= 1/o'2(F), (/I/G)m~:-" 0,35. IApl max,~ 0,20 (3) e A -3. 
Faeteurs de diffusion des International Tables for 
X-ray Crystallography (1974). Programmes de ealcul 
• du systtme SDP (B. A. Frenz & Associates Inc., 1982). 
Fig. 1: programm OR TEP (Johnson, 1965).'[" 

Discussion. Les eoordonn~es atorniques sont ras- 
sembl6es darts le Tableau 1, les distances inter- 
atomiques et les angles des liaisons darts le Tableau 2. 

t Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope~ des param&res des atomes d'hydrogtne, des 
distances des atomes aux plans moyens et plans moyens et des 
distances intermoleculaires ont 6t6 dtpos~es au dtptt d'arehives de 
la British Library Document Supply Centre (Supplementary 
Publication No. SUP 43907:18 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant/l: TheExecutive Secretary, International Union of 
Crystallography; 5 Abbey Square, Chester CH I'2HU, Angleterre. 
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La num6rotation atomique utilis~e est indiqu6e sur la 
Fig. 1. 

Les cycles A et B sont plans aux incertitudes pr~s. 
L'angle di~dre form6 par leurs plans moyens P(A) et 
P(B) est inf6rieur ~ 1 o. II en r6sulte que l'ensemble des 
deux cycles A e t  B peut aussi &re consid6r6 comme 
plan (Z2=248) .  La liaison hydrog~ne N ( 1 0 ) -  
H(10) . . .N(16) ,  tr6s forte puisque longue seulement de 
2,656 (2)A,  forme le pseudo-cycle C. Les distances 
P(AB) des atomes C(9), N(10), H(10) et N(16) du 
pseudo-cycle ne d6passent pas 0,035 (2)A.  A l'excep- 
tion de C(15), situ6 nettement en dehors du plan des 
cycles [ 1,230 (3)/k], les autres atomes de la cha~ne sont 
aussi tr6s proches de ce plan puisqu'ils en sont bloignbs 
au plus de 0,13 7 (2) A. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature isotropes dquivalents et dcarts-type 

B~, = ~(fllta 2 + f122b 2 + fl3ac 2 + fl,2ab cos y + 1~,3ac COS fl + #23bc 
COSG). 

x y z B~q(A') 
S ( 1 )  0,72774 (6) 0,01015 (5) 0,42942 (3) 4,56 (1) 
C(2) 0,8456 (2) -0,0646 (2) 0,5251 (1) 3,75 (4) 
C(3) 0,9004 (2) -0,2066 (2) 0,52494 (9) 3,44 (4) 
C(4) 0,8659 (2) -0,2823 (2) 0,4543 (1) 3,53 (4) 
C(4a) 0,7742 (2) -0,2435 (2) 0,3698 (1) 3,48 (4) 
C(5) 0,7502 (2) -0,3367 (2) 0,3035 (1) 4,44 (4) 
C(6) 0,6639 (3) -0,3020 (2) 0,2222 (1) 5,47 (5) 
C(7) 0,5952 (3) -0,1747 (3) 0,2060 (1) 5,90 (6) 
C(8) 0,6155 (2) -0,0805 (2) 0,2696 (1) 4,97 (5) 
C(8a) 0,7054 (2) -0,1132 (2) 0,3516 (1) 3,72 (4) 
C(9) 1,0018 (2) -0,2767 (2) 0,6051 (1) 3,85 (4) 
N(10) 1,0369 (2) -0,2071 (2) 0,67626 (8) 4,98 (4) 
C(I 1) 1,1355 (3) -0,2645 (2) 0,7559 (I) 6,25 (6) 
C(12) 1,1714 (2) -0,1586 (2) 0,8235 (1) 4,24 (4) 
N(13) 1,2635 (2) -0,2117 (2) 0,90609 (8) 4,04 (3) 
C(14) 1,2697 (3) -0,1129 (3) 0,9711 (1) 6,10 (6) 
C(15) 1,4134 (3) -0,2476 (4) 0,9115 (2) 8,26 (8) 
N(16) 0,8809 (2) 0,0077 (2) 0,5918 (1) 5,90 (5) 
O(17) 1,0483 (2) -0,3937 (1) 0,60249 (8) 5,65 (4) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A), 
valenciels (o) et dcarts-type 

S(l)-C(2) 1,764 (2) 
S(1)-C(8a) 1,738 (2) 
C(2)-C(3) 1,471 (2) 
C(2)-N(16) 1,272 (2) 
C(3)-C(4) 1,344 (2) 
C(3)-C(9) 1,517 (2) 
C(4)-C(4a) 1,437 (2) 
C(4a)-C(5) 1,398 (3) 
C(4a)-C(8a) 1,403 (2) 
C(5)-C(6) 1,372 (2) 

c(2)-s(1)-C(8a) 106,49 (8) 
s(1)-c(2)-c(3) 119,3 (1) 
S(1)-C(2)-N(16) 118,3 (1) 
C(3)-C(2)-N(16) 122,4 (1) 
C(2)-C(3)-C(4) 122,6 (1) 
C(2)-C(3)-C(9) 121,8 (1) 
C(4)-C(3)-C(9) 115,6 (2) 
C(3)-C(4)-C(4a) 128,1 (2) 
C(4)-C(4a)-C(5) 120,2 (2) 
C(4)-C(4a)-C(8a) 121,5 (2) 
C(5)-C(4a)-C(8a) 118,3 (1) 
C(4a)-C(5)-C(6) 121,3 (2) 
C(5)-C(6)--C(7) 119,4 (2) 
C(6)-C(7)-C(8) 121,0 (2) 

angles 

C(6)-C(7) 1,375 (3) 
C(7)-C(8) 1,375 (3) 
C(8)-C(8a) 1,386 (2) 
C(9)--N(10) 1,319 (2) 
C(9)-O(17) 1,223 (2) 
N(10)-C(11) 1,452 (2) 
C(11)-C(12) 1,487 (3) 
C(12)-N(13) 1,456 (2) 
N(13)-C(14) 1,448 (3) 
N(13)-C(15) 1,428 (3) 

C(7)-C(8)-C(8a) 120,2 (2) 
S(1)-C(8a)-C(4a) 122,0 (1) 
S(I)-C(Sa)-C(8) 118,2 (1) 
C(4a)-C(8a)-C(8) 119,8 (2) 
C(3)-C(9)-N(10) 117,8 (2) 
C(3)-C(9)-O(17) 120,1 (1) 
N(10)-C(9)-O(17) 122,1 (1) 
C(9)-N(10)-C(I 1) 121,7 (2) 
N(10)-C(I1)-C(12) 110,4 (2) 
C(l 1)-C(12)-N(13) 113,2 (2) 
C(12)-N(13)-C(14) 110,5 (2) 
C(12)-N(13)-C(15) 112,7 (2) 
C(14)-N(13)-C(15) 110,0 (2) 

Dans le cycle A, les distances C - C  entre atomes 
voisins vont de 1,372 (2) ~ 1,403 (2 )A [moyenne: 
1,385 (5)A].  Dans le cycle B, les longueurs des deux 
liaisons S - C  [ 1,738 (2) et 1,764 (2) A], interm~diaires 
entre celles d'une liaison 'simple' (1,81 A) et d'une 
liaison 'double'  (1,61 A) (Pauling, 1960), sont voisines 
de celles de leurs homologues dans le t&raph+nyl- 
dithiapyranylid6ne [1,742 ( 3 ) e t  1,747 (3)A] (Luss & 
Smith, 1980), ou dans le t&ra&hoxycarbonyl-2,2 ' ,6,6 '  
dithiapyranylid+ne-4,4' [ 1,728 (5) et 1,740 (5) A] 
(Darocha, Titus, Sandman & Warner, 1982). Elles 
s'expliquent par la conjugaison des doublets non 
partag6s de S(1) avec les ~lectrons zt du noyau A dans 
un cas et avec ceux du groupement imine C ( 2 ) - N ( 1 6 )  
dans l'autre. De m~me, le raccourcissement de C ( 4 ) -  
C(4a) [ 1,437 (2) A] et celui plus modeste de C ( 2 ) - C ( 3 )  
[1,471 (2)A]  expriment, le premier la conjugaison des 
~lectrons re de la liaison &hyl+nique C ( 3 ) - C ( 4 )  
[1,344 (2) A] et du noyau A, le second la conjugaison 
des 61ectrons re de C ( 2 ) - N ( 1 6 )  et de C(3) -C(4) .  La 
longueur de C ( 2 ) - N ( 1 6 )  [1,272 (2)AI est voisine de 
la somme des rayons indiqu6s par Pauling (1960) pour 
les atomes de carbone et d'azote doublement li6s. 

Les valeurs des angles endocycliques de sommets 
S(1) [106,49 (8) °] et C(4) [128,1 (2) °] s'expliquent par 
la taille de l 'h&~roatome. L'angle C - S - C  vaut 
103,1 (2) ° d a n s  le t6traph6nyldithiapyranylid6ne d6j~ 
citb et 109,1 (1) ° dans le dim&hyl-2,6 thia-1 4H- 
pyranone-4 (Banerjee, Brown & Jain, 1985). 

Les longueurs de C ( 9 ) - N ( 1 0 )  [1,319 (2)A]  et de 
C(9 ) -O(17 )  [1,223 (2)A]  conduisent fi admettre l'exis- 
tence, sur N ( 1 0 ) - C ( 9 ) - O ( 1 7 ) ,  d'une orbitale d6locali- 
s6e dans laquelle interviennent le doublet non partag6 
de N(10) et les 6lectrons ze du groupement carbonyle. 
La longueur de la liaison Csp2-Csp 2 C ( 3 ) - C ( 9 )  
[1,517 (2)A]  indique l 'absence d'interaction entre cette 
orbitale et la liaison &hyl~nique C(3) -C(4) .  N ( 1 0 ) -  
C ( l l ) ,  C(12) -N(13) ,  N ( 1 3 ) - C ( 1 4 )  et N ( 1 3 ) - C ( 1 5 )  
sont des liaisons 'simples'. Les distances N - C  cor- 
respondantes sont comprises entre 1,428 (3) et 
1,456 (2)A. La longueur trouv6e pour C ( I I ) - C ( 1 2 )  
[1,487 (3)A],  tr+s courte pour une liaison Csp3-Csp 3, 
parak en relation avec l'agitation thermique de C(11). 

N16 

Fig. 1. Dessin de la mol6cule et num6rotation des atomes. 
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Fig. 2. Vue de la structure parall~lement ~ l'axe b. Les traits en 
pointill~ repr6sentent les liaisons hydrog~ne. 

La Fig. 2 montre que les mol6cules forment des 
couches dont les positions moyennes sont les plans 
(100). Dans une m~me touche, elles sont associ6es deux 
par deux par deux liaisons hydrog~ne N(16)-  
H(16)-..N(13~ [3,047 (2)A, 171 (2) °] [(i): 2-x,  ~---y, 
 +zl. 
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Abstract. C8H802, M r = 136.15, orthorhombic, Pbcn, 
a -- 8.5605 (10), b--  6.8946 (16), c =  12.9144 (18) A, 
U =  762.2 A 3, Z = 4, D x = 1.19 g cm -3, 2(Mo Kct) = 
0-71069 A, # = 0.4 cm -x, F(000) = 280, T =  293 K, 
R = 0.063 for 558 unique observed reflections. The 
molecule possesses crystallographic twofold symmetry. 
The molecules display a gauche conformation with a 
dihedral angle of 58 ° . The central bond length 
C(1)-C(I~ (1.508 A, libration corrected) is not shor- 
tened, in contrast to crystalline 1, l'-bicyclopropyl. The 
cyclopropane rings are asymmetric. The overall asym- 
metry of the cyclopropane rings is determined by the 
cyano substituents, but the individual CC bond dis- 
tances reflect some additional effect probably originat- 
ing from steric interactions. 
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Introduction. We have recently investigated the struc- 
ture and conformational equilibrium of 1,2-diisocyano- 
ethane (Schrumpf & Martin, 1982; Tr~etteberg, Almen- 
ningen, Schrumpf & Martin, 1987) and isocyanoethyl 
cyanide (Schrumpf & Martin, 1983) because of the 
unusual properties of these isocyanides. The structure 
of the diisocyanide is very similar to that of 1,2- 
dicyanoethane (succinonitrile) (Fernholt & Kveseth, 
1979; Fujiyama, Tokumaru & Shimanouchi, 1964), 
and the rotational equilibria of the diisocyanide, 
isocyanocyanide and dicyanide are essentially the same. 
All three molecules are different from most of the other 
1,2-disubstituted ethanes in that the anti conformer is 
the most stable in the vapour phase, but a mixture of 
anti and gauche conformers of similar energy is present 
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